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Ni—Fe—Al合金制备雷尼镍催化剂的研究 
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(南京大学化学系，南京 210093) 

使用不同铁含量的 N Fe—A1台金前体村取雷尼镍催化剂。x一射线衍射表明，铁的加入改变丁 

Ni一 台金的体相结构，穆斯堡尔谱测定表明铁在前体中以零价存在，在雷尼镍催化剂中以Fe(Ⅲ) 

存在，经 573 KH!还原生成 Fe—M 合金 街分吸附量热表明，Fe Ni台金的形成抑制了雷尼镍催化剂 

对H：和 CO的吸附 
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雷尼镍是常用的加氢脱氢反应催化剂，其制备是使用 NaOH溶液溶去 Ai—Ni合金中的金 

属铝，形成多孔状的骨架镍，近来．有人使用骤冷法制备的 Al—Nj合金条带制备雷尼镍- ，发现 

以骤玲条带为前驱体制备的雷尼镍其表面具有更大的氢吸附密度。在 Al Ni合金中掺杂0， 

Fe、Mo、Cu等元素会对雷尼镍催化剂的性质产生明显影响 。 ，这可以归结为催化剂表面活 

性位的电荷分布受掺杂元素的影响而发生了变化，引起了催化剂表面结构的重排，从而改变了 

催化剂的表面性质 一 本工作利用x一射线衍射(XRD)、穆斯堡尔谱(Mossbauer spectroscopy)和 

微分吸附量热(Microcalorime：ric adsorption)等技术考察了骤冷法制备的掺杂不同含量铁的 Al— 

Ni合金以及由它们制备的雷尼镍催化剂的表面性质，以了解金属铁的掺杂对 Al—Ni合金的结 

构，乃至对最后制得的雷尼镍摧化剂表面性质的影响 

1 实验 

1．1 催化剂制备 

使用骤冷法(Rapidly Quenched Method)~0备Al—Ni、AI—Ni—Fe台垒条带(20—40 um厚，10 mm 

宽)，所用原料纯度为 Al g9．gg 、Ni 99．9 、Fe 99．g ；制得样品的组成为 Ni20At80、 

Nil 7Fe3AI80和 Nil 4Fe6AIS0，其中数字表示重量百分比。 

取一定量的Al—Ni合金溶解在 363K左右的NaOH溶液中(摩尔比为 NaOH：AI=4：1)， 

反应在搅拌中进行，放出大量氢气 1小时后，倒去上层NaOH溶液 ，样品用去离子水洗涤至 pH 

值小于 8，再用甲醇(分析纯)洗涤多次，除去样品中的水分，最后得到雷尼镍样品，保存于甲醇 

中备用 必须注意，制备好的雷尼镍催化剂在空气中自燃。 

1．2 实验方法 

XRD测定在 D／Max RA x一射线衍射仪上进行，cu靶(CuKa~0．15418 rim)，石墨单色器 ， 
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电流 l00mA，电压 40 kV 

穆斯堡尔谱使用原位样品池在室温下测定 。NaOH抽提后的样品 浸没在甲醇中转移至 

原位池中；用高纯氮气(99．99％)将甲醇畋扫干净，用高纯 H~(6Oml／min)在 573K还原 2小时· 

冷却后密封测谱。仪器以等加速方式工作，”Co／Pd源，数据由计算机采集并拟合，多普勒速度 

由a=Fe标定 

吸附量热实验使用 Tian—Calvet型热流微分吸附量热仪 ，探针分子 H 、CO纯度大于 

99．99 ，样品经 573K高纯 Hz(～6kPa)还原 2小时、抽空 2小时后在 303K下测定 

2 结果和讨论 

图 l为 骤 冷 条 带 样 品 Ni20AIS0和 i 

NiJ 4Fe6A180的XRD谱，两样品中均有金属铝 

存在，而检测不到金属镍，其中Ni20AJS0的衍 

射图谱 中看 不到明显的合金衍射峰，而 在 

Ni1 4Fe6A180中发现，有金属铁和A19(FeNi)2合 

金存在，说明掺杂铁显著改变了AI—Nj合金的 

结构，因此可能对由其制备的雷尼镍催化剂的 Fig—l 

性质产生一定的影响。抽提铝后，样品主要表 

现金属镍的衍射峰(图 Ic)，峰强大为降低，谱 

l 件 u XRD 曾 

XRD spectra of rapidly quenched samples 

(a)Ni20A180{(b)Ni J 4Fe6Alg0： 

(c)samDl {(b)after NaOH leaching 

峰展宽，具有非晶态的特征，对于含铁样品，铁的衍射峰消失 

含铁样品在不同阶段的穆斯堡尔谱示于图2和图3，有关穆斯堡尔参数列于表 1中 可 

见，条带样品 Nil 4Fe6AI80和 Nil7Fe3A180均只有一个单峰，IS为一0．08 mm／s，可能对应于超 

顺磁零价铁或铁一镍合金，与 XRD结果一致。NaOH处理后，样品的穆斯堡尔谱显示一对双峰， 

ls和 QS分别为 0．09 mm／s和 0．95 mm／s，它可能对应于低 自旋超顺磁的 Fe(Ⅲ)_旷，事实上， 

由于雷尼镍是在OH一浓度很大的溶液中生成的，电极电位计算表明，铁很容易氧化为Fe(Ⅲ)， 

例如 ，当 pOH一0时，晰1t > 一一1．25V， m．m：一1．47V及 t ) 一一1．74V 此外 ，含 

铁样品不象 Ni20A180那样暴露在空气中立刻发生剧烈自燃，说明确实可能有一层铁的氧化物 

覆盖在表面。催化剂经 573K H 还原，样品的穆斯堡尔谱呈一套六指峰，对应的磁场分别为 

283kOe和 26]kOe，属于Fe Ni合金 ，说明铁已被还原到了零价 铁含量较低的样品其内磁场 

较小，表明合金中镍含量更高。值得指出的是，经过还原的含铁样品在空气中会立即发生自燃 
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图 2 样品 NH 4R6 A18O经不同条件处理后 

的穆斯堡尔谱 

Fig 2 M O辐beu盯 spectra of the Nil Fe6Ai80 

sample treated at different stagea 

(a)as prepared samp1 ；(bjafter NaOH 

leachmg：(c)aftcr H 2 reduction 
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图 3 样品Nil7Fe3A180经不同条件处理后 

的穆斯堡尔谱 

Fig．3 Mc~sbaucr spectra of t11e Nil7Fe3AIS0 

sample treated at different吼ages 

(a)as—prepared sample；(b)after NaOH 

leaching{(c)after H2 reduc~ n 

表 1 不同阶段样品的穆新堡尔谱参敷 

Table 1 Mossbauer Parameters for the Samples Tr~ted at Different Stages 

样品经上述条件还原，得到干净表面，进行H 和CO的微分吸附量热实验，结果见图4。对 

于不含铁的雷尼镍催化剂，其 Hz的起始吸附热大约为 90 kJ／mol，饱和吸附覆盖度为 220 

amol／g；而掺杂铁之后，起始吸附热大大下降，不同金属铁含量的催化剂起始吸附热数值分别 
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为 d5 kJ／reel(含铁 3 )和 20 kJ／tool(含铁 6 )，饱和覆盖度相应减少至 1 00和 5 m olI，g。对于 

CO的吸附(图5)，不含铁的样品的CO吸附起始吸附热为 1 40 kJ／tool，饱和覆盖度 280~mol／g， 

含铁样品的CO起始吸附热分别为 90和 45 kJ／mol，饱和覆盖度均为 10~mol／g，都比不含铁样 

品低得多，表明表面生成的Fe—Ni合金强烈地影响镍表面的吸附性质。对样品进行BET表面积 

测量发现，不同前体Ni20A180和 Nil4Fe6AIS0制备的雷尼镍的比表面积分别为 22 IT1 ／g和 76 

IT1 ／g，金属铁的掺杂提高了雷尼镍催化剂的表面积，但是催化剂表面的活性中心密度却大大下 

降了。 

~ovemg~“mol ) 

图 4 雷尼锦催化剂上 H：吸附热随表面覆盖度的 

变化曲线 

Fig 4 Differcntial heat versus adsortmte coverage for 

the adsoJ‘ption of H2 at 303K Oll the Pane)'nick- 

e1 catalysts 

prepared from NJ20AI80(●)、NiJ4Fe6AI80(0) 

and N J17Fe3A18O【0) 
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图 5 雷尼镍催化剂上 CO吸附热随表面覆盖度的 

变化曲线 

F 一4 Differential heat vm  adsorlmt*coverage for 

the adsorp【ion of CO at 303K on the Raney nick 

e1 camlys~ 

prepared from Ni20A180(●)、Ni]4Fe6AI80(-) 

and Nil7F~3A180(0) 

在骤冷 Ni—AI条带中掺杂金属铁，改变了合金的体相结构 ，其中铁 零价存在，经 NaOH 

溶液抽提，生成的雷尼催化剂呈现非晶态特征。穆斯堡尔谱表明，在处理的不同阶段，铁以不同 

的形态存在，经 573K Hz还原，催化剂表面形成了Fc—Ni合金，它强烈地抑制了催化剂对 H 和 

CO的吸附，因此可 预期，铁的这种调变作用将能够用来修饰雷尼镍催化剂的加氢选择性，进 
一

步的工作将研究铁含量更低的通过条带合金制备的雷尼镍催化剂 

(10E 0 _ 量崔2尝  
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A STUDY oN THE RANEY NICKEL CATALYSTS PREPARED 

FR0M Ni—Fe—Al ALL0YS 

W ang Yi Shen Jianyi 

( 螂 Clmmi~ryt N甑扭g U~m,rHy Nm姗 210093) 

Raney nickel catalysts with different iron content were prepared from the Ni—Fe—Al precursors
．  

X—ray diffraction showed that the addition of iron influenced the bulk structure of the TaW aUoy．M oss— 

bauer spectroscopy indicated that iron existed as metal in the as—prepa red samples
． However，the iron 

ox~ ed to Fe(Ⅲ)during the leaching by sodium hydroxide solution to form corresponding Raney 

cat aI s协．Upon treatment in H2 at 573K，the iron could be reduced to Fe(0)，forming Fe-Ni alloy on 

the surface of the catalysts，which grea tly decreased the adsorption of H2 and CO，as evidenced by the 

adsorptive microealorimetry． 

Keywords： Raney nickel~a~lyEt ndcrocllorJmetrle adsorption M h tl盯 s ㈣  y 
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