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应用溶剂化金属原子浸渍 (SM A I) 法和普通浸渍 (C I) 法制备了三种不同摩尔比的 Χ2A l2O 3 负

载N i2A g 双金属催化剂。XRD 和磁测定结果表明 SM A I催化剂中N i 和A g 的粒度均小于金属含

量相同的C I催化剂, SM A I催化剂中N i 和A g 未形成合金, 而C I催化剂中N i 和A g 形成了合金。

SM A I和C I催化剂都具有超顺磁性。XPS 测定结果表明 SM A I催化剂中零价N i 和A g 的含量均

高于C I催化剂。SM A I催化剂N i 在表面含量高于体相, N i 在表面富集, 而C I催化剂N i 在表面和

体相的含量相同。

关键词: 　　　溶剂化金属原子　　　N i2A g 催化剂　　　超顺磁　　　X 射线光电子能谱

X 射线衍射

双金属催化剂由于在催化活性和选择性方面都与组成它的单金属组分有明显不同, 成为

近年来人们感兴趣的研究课题之一。已报道多种制备双金属催化剂的方法, 如浸渍法, 初湿浸

渍法, 沉积2沉淀法等, 每种方法都各有优缺点。这里我们提供另一种制备方法, 即溶剂化金属

原子浸渍法, 如以前文献[1～ 5 ]所述, 这个方法可把零价金属原子或原子簇直接负载到载体上,

不经过高温还原步骤, 因而制备的催化剂具有分散度高, 还原度高等优点。本文着重研究组成

相同而制备方法不同的 SM A I和C I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂在结构方面的差异, 下文将报道它

们在催化性质上的不同。

实　验　部　分

1　催化剂的制备

111　SM A I催化剂的制备　SM A I法制备N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的过程如下:
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　　Χ2A l2O 3 载体在 400℃和 1133×10- 3 Pa 真空下脱水脱羟基 4 小时。甲苯经二苯甲酮钠处

理回流后再于高真空系统上“冻结—融化”脱氧三次。

溶剂化N i 和A g 原子溶液是在美国制造的 Kno tes2927500 金属原子反应器[6 ]中制备的。

详细过程如文献所述。所得金属原子溶液在氮气保护下于- 78℃搅拌浸渍 Χ2A l2O 3 4 小时, 然

后缓慢升至室温, 真空除甲苯, 得固体粉末催化剂。

112　C I 催化剂的制备　按 SM A I 催化剂中N i 和A g 的含量, 准确称取计算量的硝酸镍

和硝酸银及 Χ2A l2O 3 载体。硝酸盐溶于水后搅拌浸渍 Χ2A l2O 3 4 小时, 然后缓慢蒸发至干, 于

110℃下干燥 4 小时, 再于 500～ 600℃下通H 2 气还原 8 小时。

2　催化剂表征

211　XRD 测定　在D öM A X2RA X 衍射仪上进行, 使用CuK Α辐射源和石墨单色器, X 射线

管工作电压和电流分别为 40 kV 和 130 mA。

212　磁化率测定　使用法拉第法测定, 以M oh r 盐为标样, 测量温度分别为 77, 195 和 293 K,

磁场强度为 019～ 712 KO e。

213　XPS 测定　使用 PH I25300 光电子能谱仪, X 射线光源为M gK Α, 分析真空保持在～ 10- 6

Pa, 样品用双面胶带粘在样品托上进行测定。

图 1　SM A I和C IN i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的XRD 图

F ig. 1　X2ray diffract ion patterns of SM A I and C I

N i2A göΧ2A l2O 3 cata lysts

SM A I (1. 1. 2% N i20. 8% A g; 2. 1. 8%

N i20. 8% A g; 3. 2. 4% N i20. 8% A g)

C I　 (4. 1. 2% N i20. 8% A g; 5. 1. 8% N i2
0. 8% A g; 6. 2. 4% N i20. 8% A g)

结　果　与　讨　论

1　金属分散度的比较

用XRD 增宽法测定了两种催化剂中金属

颗粒大小, 所得X2射线衍射图示于图 1。在三

个 SM A I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂样品衍射图

上只观察到A g (111) 晶面的衍射峰, 而观察不

到N i(111) 晶面衍射峰, 说明 SM A I 催化剂中

N i 的晶粒很小, 已超出 XRD 的测量限度 (<

2. 5 nm ) , 而在三个相同组成的C I 催化剂样品

衍射图上不仅可看到 A g ( 111) 衍射峰 (比

SM A I 催化剂A g (111) 峰尖锐) , 而且可观察

到N i (111) 衍射峰。利用 Scherrer 方程dv =

kΚöΒco sΗ可计算出 N i 和 A g 的平均晶粒直

径, 计算结果与磁测定得到的数据一同列入表

1。

通过测定N i2A g 催化剂的磁化率可获得

N i 颗粒大小的情报。图 2 和图 3 分别为 SM A I

N iöΧ2A l2O 3,N i2A göΧ2A l2O 3 和C I N iöΧ2A l2O 3,
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图 2　SM A I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的 Ρ对H 图

F ig. 2 　 Graph s of Ρ vs H fo r SM A I N i2A göΧ2
A l2O 3

cata lysts

1. 1. 2% N i20. 8% A g　 2. 1. 8% N i20.

8% A g　3. 2. 4% N i20. 8% A g　4. 1.

8% N i　

图 3　C IN i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的 Ρ对H 图
F ig. 3　Graph s of Ρ vs H fo r C IN i2A göΧ2A l2O 3

cata lysts
1. 1. 2% N i20. 8% A g　 2. 1. 8% N i20. 8%
A g　3. 2. 4% N i20. 8% A g　4. 1. 8% N i

N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的比磁化强度 Ρ 随磁场强度 H 变化图。根据L angevin 函数的低场

(L F )近似公式

dθL F =
18K
Πõ I s

õ Ρ
Ρs

T
H

1ö3

可以算出催化剂中N i 颗粒的平均直径, 式中K 为玻尔兹曼常数, Ρ为比磁化强度, 它是比磁化

率 ς 和磁场强度H 相乘得到, 即 Ρ= ς·H , Ρs 为比饱和磁化强度, 通过 Ρ对 1öH 作图并外延

至 1öH = 0 得到。 I s 为自发磁化强度, 假定极小N i 颗粒的 I s 与大颗粒N i 相等 (室温时为 485

O e) , 计算结果见表 1。由表 1 可见, SM A I催化剂中N i 和A g 的粒度均小于组成相同的C I 催

化剂, 即 SM A I催化剂中金属分散度均高于相应的C I 催化剂。
表 1　SM A I和C I N i-AgöΧ-A l2O 3 催化剂中 N i和Ag 的颗粒大小 (nm )

Table 1　N i and Ag Particle Sige (nm ) in SM A I and C I N i-AgöΧ-A l2O 3 Cata lysts

particle size

catalyst m etal loading XRD m agnetic m easurem en t

N i A g N i A g N i

N i2A göΧ2A l2O 3 (SM A I) 1. 2 0. 8 < 2. 5 6. 2 1. 5

N i2A göΧ2A l2O 3 (SM A I) 1. 8 0. 8 < 2. 5 6. 5 1. 7

N i2A göΧ2A l2O 3 (SM A I) 2. 4 0. 8 < 2. 5 6. 0 2. 0

N i2A göΧ2A l2O 3 (C I) 1. 2 0. 8 4. 9 8. 1 5. 3

N i2A göΧ2A l2O 3 (C I) 1. 8 0. 8 5. 8 7. 9 5. 5

N i2A göΧ2A l2O 3 (C I) 2. 4 0. 8 6. 5 8. 4 6. 0

2　N i和Ag 结合状态比较

由图 2 可以看出, SM A I 催化剂中, N i2A g 双金属与N i 单金属催化剂的比磁化强度值大

小接近,A g 的加入并没有影响N i 的磁化强度, 说明N i 和A g 之间没有形成合金, 因为如果形

成合金,N i 的磁化强度将明显减小[7 ]。与 SM A I催化剂相反; 由图 3 可清楚地看到, C I 催化剂

·993·第 4 期　 溶剂化金属原子浸渍法制备的N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的结构表征



图 4　SM A I 和 C I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的 ΡöΡs～

H öT 图

F ig. 4　Graph s of ΡöΡs～ H öT fo r SM A I and C I N i2

A göΧ2A l2O 3 cata lysts

1. SM A I 1. 8% N i20. 8% A g　2. C I 1. 8%

N i20. 8% A g

中, N i2A g 双金属催化剂的比磁化强度明显低

于N i 单金属催化剂, A g 的加入对N i 的磁化

强度产生了影响, 说明 C I N i2A g 双金属催化

剂中N i 和A g 已形成了合金。这一点还可以从

XRD 的结果得到进一步证实, 由图 1 可以看

到, 在C IN i2A göΧ2A l2O 3 衍射图上N i(111) 和

A g (211) 晶面的衍射峰均离开了单组分 4418°

和 4411°的位置, 而是在两者之间出现了一个

衍射峰, 可见N i 与A g 以合金状态存在。

3　磁性比较

当磁性物质 (Fe, Co, N i 等) 处于高分散

状态, 粒度小于单磁畴尺度时, 每个颗粒表现

为具有较大磁矩值的顺磁单元, 这一现象称为

“超顺磁性”。通常以 ΡöΡs 对H öT 作图来判断

一个物质是否具有超顺磁性[8 ]。图 4 中曲线 a

和 b 分别为 SM A I 和 C I N i2A göΧ2A l2O 3 催化

剂样品的 ΡöΡs～ H öT 图, 图中三种不同温度

下得到的 ΡöΡs 值重合在一条曲线上, 说明这两

种方法制备的催化剂都具有超顺磁性, 这一点

图 5　SM A I 和 C I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的N i2p

XPS 谱
F ig. 5　N i2p XPS spectra of SM A I and C I N i2A gö

Χ2A l2O 3 cata lysts
SM A I (1. 1. 2% N i20. 8% A g　2. 1. 8%
N i20. 8% A g　3. 2. 4% N i20. 8% A g) C I
( 4. 1. 2% N i20. 8% A g　5. 1. 8% N i20.
8% A g　6. 2. 4% N i20. 8% A g)

图 6　SM A I 和 C I N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的A g3d

XPS 谱
F ig. 6　A g3d XPS spectra of SM A I and C I N i2A gö

Χ2A l2O 3 cata lysts
SM A I (1. 1. 2% N i20. 8% A g　2. 1. 8%
N i20. 8% A g　3. 2. 4% N i20. 8% A g) C I
(4. 1. 2% N i20. 8% A g　5. 1. 8% N i20.
8% A g　6. 2. 4% N i20. 8% A g)
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与XRD 和磁测定得到的N i 颗粒大小相符。虽然C IN i2A göΧ2A l2O 3 催化剂中N i 颗粒大于相
应的 SM A I催化剂, 但还没有超出单磁畴尺度范围, 所以也具有超顺磁性。

4　金属价态比较

图 5 和图 6 分别为 SM A I和C IN i2A göΧ2A l2O 3 催化剂的N i2p 和A g3d XPS 谱图, 由图 5

可见N i2p 3ö2 出现两个峰, 分别对应于 85215 eV 左右和 85614 eV 左右, 与文献[9 ]值比较可

见, 前者是零价镍N i0 的峰, 后者为二价镍N iO 的峰。从峰的面积和 shake2up 卫星峰的大小看

SM A I 催化剂中镍大部分以零价存在,N iO 的含量很小, 而 C I 催化剂中有相当部分的镍与

N iO 存在。这说明在制备条件下二价镍的还原很不完全。图 6 中, SM A I催化剂A g 3d 5ö2 只

有一个峰, 结合能数值为 36616236618 eV , 这是零价银A g0 的峰, 说明 SM A I 催化剂中A g 几

乎全部以零价存在。而C I 催化剂A g3d 5ö2 有两个峰, 分别对应于 36618 和 36815 eV 左右, 后

者是A g2O 的峰, 说明C I催化剂中还有小部分一价银存在。由XPS 的结果不难看出 SM A I法

制备的N i2A göΧ2A l2O 3 催化剂中N i 和A g 的还原度 (零价金属百分比) 均高于C I 法制备的催

化剂。

5　表面组成比较

利用N i2p 3ö2 和A g3d 5ö2 的 XPS 峰的面积可定量分析 SM A I 和 C I N i2A göΧ2A l2O 3 催

化剂N i 和A g 的表面原子浓度, 峰面积由计算机积分得到并对仪器参数和光电离截面进行校

正[10 ] , 所得结果列于表 2。

比较由XPS 分析得到的催化剂表面组成和由元素分析得到的催化剂体相组成可以看出

SM A I 催化剂表面N iöA g 摩尔比远大于体相,N i 在表面富集, 而C I 催化剂N i 和A g 摩尔比

在表面与体相基本相同, 这是 SM A I和C I 催化剂结构上又一显著区别。造成 SM A I催化剂N i

在表面富集的原因是N i 和A g 与甲苯生成的配合物热稳定性的不同。研究表明N i2甲苯配合

物在- 50℃以下可稳定存在, 而A g2甲苯配合物稳定性要差得多[11 ]。因而在升温过程中A g2甲
苯配合物先分解生成的A gn 原子族,N i2甲苯配合物后分解, 生成的N i 原子沉积在A gn 表面,

因而N i 在表面富集。
表 2　SM A I和C I N i-AgöΧ-A l2O 3 催化剂体相与表面组成比较

　　Table 2　Compar ison between Bulk and Surface Composition s for SM A Iand C I N i-AgöΧ-A l2O 3 Cata lysts

catalyst
bu lk compo sit ions su rface compo sit ions

N i(at. % ) A g (at. % )N i∶A g (mo le ratio)　N i(at. % ) A g (at. % )N i∶A g (mo le ratio)

1. 2% N i20. 8% A g (SM A I) 0. 46 0. 17 2. 71∶1　 7. 21　 0. 64　 11. 27∶1　

1. 8% N i20. 8% A g (SM A I) 0. 70 0. 17 4. 12∶1　 6. 89　 0. 66　 10. 44∶1　

2. 4% N i20. 8% A g (SM A I) 0. 95 0. 17 5. 59∶1　 7. 42　 0. 63　 11. 78∶1　

1. 2% N i20. 8% A g (C I) 0. 46 0. 17 2. 71∶1　 2. 04　 0. 82　 2. 48∶1　

1. 8% N i20. 8% A g (C I) 0. 70 0. 17 4. 12∶1　 3. 21　 0. 80　 4. 01∶1　

2. 4% N i20. 8% A g (C I) 0. 95 0. 17 5. 59∶1　 3. 48　 0. 63　 5. 52∶1　

结　　论

1　SM A I催化剂金属粒度一般小于含量相同的C I 催化剂。

2　SM A I催化剂零价金属含量往往高于对应的C I 催化剂。

3　SM A I N i2A göΧ2A l2O 3 双金属催化剂中两金属组分未形成合金, 而对应的C I 催化剂
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中两金属组分形成了合金。

4　SM A I双金属催化剂由于两种金属2甲苯配合物热稳定性不同, 分解温度不同, 而造成

某一组分在表面富集。
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STRUCTURAL CHARACTER IZATION OF N i-AgöΧ-A l2O 3 CATALY STS PREPARED

V IA SOL VATED M ETAL ATOM IM PREGNATION M ETHOD

W u Sh ihua　　L u Feng　　X ie Q inx ing　　Cheng J inpei
(D ep artm en t of Chem sitry , N anka i U niversity , T ianj in 300071)

T he So lvated M etal A tom Imp regnat ion (SM A I) and Conven t ional Imp regnat ion (C I)

m ethods w ere u sed to p repare differen t mo le ra t io b im eta llic ca ta lysts suppo rted on Χ2A l2O 3.

T he resu lts of XRD and m agnet ic m easu rem en ts show ed that the N i and A g part icle sizes of

SM A I cata lysts w ere sm aller than tho se of C I cata lysts w ith the sam e m eta l con ten ts. N i2A g

alloy w as fo rm ed in C I cata lysts bu t no t fo rm ed in SM A I cata lysts. Bo th SM A I and C I cata2
lysts had superparam agnet ism. T he resu lts of XPS m easu rem en t show ed that the con ten ts of

zero2sta te m eta llic N i and A g of SM A I cata lysts w ere h igher than tho se of C I cata lysts. T he

N i concen tra t ion on the su rface w as h igher in the bu lk fo r SM A I cata lysts, i. e. N i w as en2
riched on the su rface. w hereas the N i concen tra t ion on the su rface w as essen t ia lly the sam e

as in the bu lk fo r C I cata lysts.

Keywords: 　　solvated meta l a tom　　N i-Ag cata lyst　　superparamagnetism　　XPS　　XRD
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