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摘要　采用原位XPS手段研究了纳米非晶态N i2Co2B 合金中B 和Co 的抗氧化行为、表面组成与氧化处理

条件之间的关系以及各元素含量随深度的变化趋势. 结果发现, 氧优先氧化表面的元素B 物种, 在元素态B

被完全耗尽后才开始氧化表面的元素态 Co 物种, 在元素态B 和Co 均被完全氧化后, 元素态N i才开始被氧

化. 另外, 研究还发现, 在氧化过程中, B 和Co 的氧化物具有在表面富集的倾向. 正是由于B 和Co 的优先

被氧化才保护了催化加氢反应中的活性中心——元素态N i.
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纳米非晶态合金作为一种重要的新型催化剂材料, 由于其具有比传统加氢催化剂优异得多的催化

性能, 已应用于许多化学反应[1～ 6 ]. 尤其是非晶态N i2Co2B 合金, 其对苯加氢具有特殊的活性和选择

性[7 ]. 而且该催化剂的寿命比R aney N i长得多, 同时抵御中毒物质的能力也较强[8, 9 ]. 已经采用了多种

物理化学手段对该类型催化剂的特异性能进行了表征, 并关联了其结构和反应活性[10～ 15 ]. 一般认为,

B 和Co 从电子效应和结构效应两个方面影响了反应的活性中心——元素态N i. 但是, 对该催化剂相

对于普通N i催化剂的长寿命和抵御毒物的能力则未能给予合理的解释.

本文采用原位XPS手段研究了非晶态N i2Co2B 合金与微量氧气反应的详细过程, 发现了氧对该合

金中不同元素的氧化次序, 合理地解释了B 和Co 对N i的保护作用, 并首次得到该催化剂抗氧化能力

的直接证据.

1　实验部分

1. 1　制　　备

样品的制备参照文献[ 6 ]的化学还原法合成: 将一定量 2. 0 molöL 的 KBH 4 水溶液滴入已配制好

的醋酸镍和醋酸钴的混合水溶液中 (初始镍钴摩尔比为 1ö1) , KBH 4 和总金属离子的摩尔比为 5ö2. 将

整个溶液置于冰水浴中, 得到的黑色沉淀物分别用水和乙醇洗涤数次, 并保存于无水乙醇中备用.

1. 2　原位 XPS测试

原位XPS测试在美国 PH I公司的 PH I 5000C ESCA System 型X 射线光电子能谱仪上进行. A l阳

极靶, 高压 14 kV , 功率 250 W , 仪器通能设在 93. 9 eV.

首先将非晶态N i2Co2B 合金样品压成直径 1 cm 的圆片, 在预处理室 (1. 3×10- 4 Pa)脱气处理 8 h,

再将样品原位转移至分析室中进行氧化处理和原位XPS测试. 通过电阻方式对样品托进行加热, 温度

由铼钨热电偶示出.

实验所用的氧气和氩气均为高纯气体, 未经进一步纯化处理. 实验时分析室真空度优于 1. 3×

10- 7 Pa. 氩刻时离子束能量 3 keV , 激发电流 10 mA , 氩气压强 6. 5×10- 5 Pa.
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2　结果与讨论

2. 1　表面元素的化学状态和组成与氧处理条件的关系

XPS分析发现, 新鲜的非晶态N i2Co2B 合金样品表面主要存在元素态的N i, Co 以及B, 同时还存

在一定量的氧化态 B , 这主要是采用化学还原法的结果[1 ]. 此时表面的元素组成近似为

N i54. 8Co24. 8B 20. 4, N i和 Co 均以元素态存在, 而B 为元素态和氧化态两种状态共存, 二者的摩尔比为

39. 5ö60. 5. 表面经氩刻蚀 30 m in 后, 组成变为N i50. 7Co31. 7B 17. 6, Co 含量明显上升, 表明该样品表面为

N i和B 富集. 另外, 氩刻蚀之后, 元素态与氧化态B 的摩尔比变为 36. 5ö63. 5. 图 1 (A )为不同氧处理

条件下表面B 1s的XPS谱图. 随着样品温度升高和氧气暴露量的增加, 表面B 元素的状态发生了明显

变化. 在 200 ℃暴露 2×105 L 的O 2 后, 表面的 n (B 0) ön (B 3+ )从 36. 5ö63. 5降至 10. 4ö89. 6. 进一步提

高处理温度或增加氧暴露量, B 0 含量进一步降低, 直至 350 ℃时彻底消失.

F ig11　XPS spectra of B1s (A) , N i2p (B) and Co2p (C) a s a function of trea ting condition s of oxygen

a. F resh samp le; b. a after A r+ sputtering fo r 30 m in; c. b after 100 ℃, 100 L O 2; d. c after 200 ℃, 2×105 L O 2;

e. d after 200 ℃, 2×105 L O 2; f . e after 200 ℃, 2×105 L O 2; g. f after 350 ℃, 2×105 L O 2.

在上述测量过程中, 同时观测了N i和Co 的 2p 轨道的XPS谱图变化[图 1 (B )和 (C) ]. N i和Co

除了峰强度下降外, 均保持其元素态, 直到B 的元素态完全消失为止. 该现象表明, 非晶态N i2Co2B
合金样品表面的元素态B 消失之前, N i和Co 均保持其元素态, 即氧气的存在只是消耗了元素态B , 在

元素态B 耗尽之前, 氧气不氧化N i和Co.

表面的元素组成在该氧化过程中也发生了急剧变化. 对图 1进行定量分析可以看出, B 的总含量

随着氧化反应的进行不断上升, 而N i和Co 的含量均稳步下降. 对照新鲜氩刻蚀后样品的表面组成,

经 200 ℃, 2×105 L 的O 2 处理 1次后的样品 (图 1谱线 d )的组成为N i49. 9Co28. 5B 21. 6; 而处理 2次的样品

组成已变为N i38. 5Co25. 9B 35. 6. 继续升温到 350 ℃, 用 2×105 L 的O 2 处理 1次就可使表面的元素态B 全

部消失, 此时表面组成N i11. 1Co9. 9B 79. 0与样品的原始组成有较大差别. 这说明在氧化反应发生后, B 在

样品表面急剧富集, 直到样品表面没有元素态B 为止, 表明该富集为一种氧化富集.

2. 2　氧化后样品随时间而改变的动态分析

在上述样品表面的元素态B 全部消失之后, 为研究体相中元素组成的变化, 对其进行了深度分

析. 结果发现, 随着氩刻蚀时间的延长, 除了总的B 含量愈来愈小之外, 并未检测到元素态B 的存在.

表明样品中所有的元素态B 在 2. 1节中所述的处理过程中均被氧化了. 另外, 在氩刻蚀过程中N i和

Co 始终保持其元素状态, 而且含量比愈来愈高 (图 2) , 开始时随着氩刻蚀时间的延长, 元素组成发生

剧烈变化. 氩刻蚀 30 m in 时, B 的相对含量从开始时的 80%左右降低到 34%左右, 而N i和Co 则分别

从 10%上升到 33%左右. 随着氩刻蚀时间的延长, 表面组成的变化相对比较缓慢, 再经过 120 m in 氩

刻蚀后, 表面的元素组成最终变为N i37. 6Co42. 0B 20. 4. 进一步氩刻蚀对表面元素组成的影响不大, 说明氩

刻蚀 150 m in 后的样品组成已趋于稳定, 不再随深度变化而变化.

将该组成与图 1中谱线 b和 g 的组成对比后可以发现, 随着元素态B 的被氧化, N i和Co 的相对

组成也发生了变化. 从氩刻蚀初期 (图 1谱线 b)的 50. 7ö31. 7到元素态B 完全消失后的 11. 1ö9. 9, 直
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F ig12　The rela tive con ten t of N i, Co and B a s a function

of sputter ing time

A r+ sputtering conditions: 6. 5× 10- 5 Pa, 3. 0 keV ,

10 mA ; sputtering area: 4 mm×10 mm. Relative con2

tent: molar ratio, determ ined by quantitative XPS analy2

sis.

至氩刻蚀 150 m in 后的 37. 6ö42. 0. 显然N i和 Co

的相对含量在这一过程中发生了逆转, 亦即在该氧

化过程中Co 也在表面发生了富集.

2. 3　Co的抗氧化行为

对上述氩刻蚀后的样品再进行氧化处理, 结果

发现元素态B 完全消失后的样品变得较容易被氧

气氧化, 元素态B 存在时, 即使于 350 ℃用O 2 处

理, 也不能氧化金属N i和Co, 而一旦元素态B 消

失, 则只需在 100 ℃处理, 即可使样品发生明显氧

化. 即元素态B 的存在使非晶态N i2Co2B 合金样品
抗氧化能力大大提高. 而一旦元素态B 消耗完之

后, 整个样品均对氧气比较敏感, 此时样品的氧化

还原性质与普通的金属N i和Co 的性质比较相近.

图 3为该样品在元素态B 完全消失后样品表面N i和Co 2p 轨道的XPS谱图随氧处理条件的变化过

程. 在 100 ℃时, 105 L 的O 2 就可以使表面的元素态Co 发生明显的氧化, 导致二价氧化物的出现. 继

续升高处理温度 (图 3谱线 c)或延长处理时间 (图 3谱线 d ) , Co 即继续被氧化直至被全部氧化成氧化

物. 而此时对应的N i才被氧化一小部分, 只有升高处理温度到 150 ℃, 才可使N i被明显氧化, 生成

N i2O 3, 说明元素态Co 的存在可对元素态N i起到保护作用.

根据XPS的定量分析结果, 表面N i和Co 的相对含量也在上述氧化处理过程中发生明显变化, 从

开始的N i37. 6Co42. 0B 20. 4变成最终的N i25. 0Co51. 5B 23. 5. 表明与B 相类似, Co 在该处理过程中也发生了表面

氧化富集.

F ig13　XPS spectra of N i2p (A) and Co2p (B) a s a function of trea ting condition s of oxygen

a. F resh samp le; b. a after 100 ℃, 105 L O 2; c. b after 120 ℃, 2×105 L O 2;

d. c after 120 ℃, 2×105 L O 2; e. c after 150 ℃, 2×105 L O 2.

2. 4　讨　　论

通过以上实验结果可以发现, 在非晶态N i2Co2B 合金样品中, 元素态的B 和Co 都可对N i起到保

护作用, 这是该样品具有抗氧化能力的原因. 对这种特殊的抗氧化能力, 可以从以下几个方面来分析:

(1) 元素态B 的存在使该样品相对于无元素态B 时可以抵御苛刻得多的氧处理条件; (2) 体相的元素

态B 在表面发生氧化时会向表面迁移, 并与表面的氧发生作用, 从而使表面元素态N i免受氧化. 从

2. 1节的实验结果可以发现, 这种迁移速度相当快. 因为在所有的元素态B 消失之前, 金属N i和Co

都不会被氧气氧化; (3) 相对于表面的元素态B 来说, 总的体相元素态B 量较大, 这也是含元素态B

的非晶态样品可以抵御较多氧气的原因; (4) 金属N i是许多加氢反应的活性中心, 体系中微量的氧是

使催化剂最终失活的主要原因, 而元素态B 的存在可以大大延缓这一过程, 因为所有的毒物氧均首先

被元素态B 所消耗, 这一过程类似于牺牲阳极的金属腐蚀防护中的情形; (5) 非晶态N i2Co2B 合金样
品中的元素态Co 也能优先于N i被氧化, 从而进一步延长了活性中心N i的使用寿命.
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In situ XPS Studies on the An ti-ox ida tion Effects of

Nano- sized N i-Co-B Amorphous A lloy

DA IW ei2L in3 , CAO Yong, FAN Kang2N ian, D EN G J ing2Fa

(S hang hai K ey L aboratory of M olecu lar Cataly sis & InnovativeM aterials, D ep artm ent of Chem istry ,

F ud an U niversity , S hang hai 200433, Ch ina)

Abstract　In situ XPS w as used to study the an ti2ox idation behavio r of Co and B in nano2sized N i2Co2B
amorphous alloy and the relationsh ip betw een the surface con ten ts and the treating ox idation conditions by

O 2 asw ell as the changes of the surface elem en tal con ten tsw ith the dep th of the samp le. It w as found that

the elem en talB w as p referably ox idized, then the elem en tal Co could be ox idized. A fter all elem en talB and

Co w ere used up, the surface elem en talN i began to be ox idized by O 2. In addition, the ox ides from B and

Co w ere inclined to enrich on the surface after the ox idation. It w as the p referen tial ox idation of B and Co

that p ro tected the N i active cen ters from oxidation during the catalytic hydrogenation.

Keywords　Amorphous N i2Co2B alloy; A nti2ox idation behavio r; In situ XPS

(Ed. : V , X)
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