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!!摘!要#以氧化镁"[5?#为载体’U!\<R.D)DU!?和R*R.!溶液为催化剂前驱体!通过浸渍还原法制备R*B\<%

[5?合金纳米催化剂&采用d射线衍射仪"dO>#’透射电子显微镜"8J[#’d射线光电子能谱"d\6#’能量散射d
射线"J>d#和电子顺磁共振"J\O#等对催化剂的形貌’晶型和结构进行表征&考察了R*B\<%[5?催化剂对甲醛溶
液重整制氢的催化活性!并探究煅烧温度’反应温度和不同金属纳米粒子负载等因素对甲醛溶液重整制氢的影响(
结果表明$R*B\<%[5?催化剂中R*和\<之间相互作用使得R*B\<%[5?催化剂具有优异的催化性能!其最佳催化
周转频率"8?M#可以达到%!"AC1G%!比催化剂\<%[5?’R*%[5?和R*\<%[5?分别高’’’%!和D倍(该制备

R*\<合金的方法简单!为室温无碱条件下高效产氢提供了新的思路(
关键词#氧化镁&合金&纳米催化剂&重整制氢&强相互作用
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;!引!言

金属纳米粒子由于其特殊的活性和选择性%在
多相催化过程中起着关键作用+%&B,&制备多相催化
剂的一般路线是%将金属纳米粒子分散在高比表面
积的载体上%以最大限度地增加催化剂的活性位
点+#,&目前%金属纳米催化主要以贵金属铂作为主
要催化剂+’&$,&高成本-含量有限和严重的一氧化碳
中毒效应一直是铂在催化领域广泛应用的主要障
碍+F&C,&因此%开发具有良好催化性能和铂原子利用
率的新型\<基纳米粒子迫在眉睫+%"&%!,%典型的方法
是将非贵金属与铂纳米粒子结合%构建双金属合金
来提高铂纳米粒子的催化活性+%B&%#,&

双金属合金负载催化剂%是一种由两种或多种具
有合适性能的金属或其他材料所组成的复合型催化
剂%在许多反应中比单金属催化剂在提高催化性能方
面显示出了很大的优势+%’&%$,&不同金属间容易发生配
体-应变效应控制活性位点的电子结构来优化中间吸
附强度%发生集团效应可以调节几何结构以调节中间
吸附类型或促进协同作用%从而实现活性和选择性调
控%最终优化催化剂的性能+%F&!",&双金属催化剂活性
的提高可以归因于合金中各组分相互作用产生的电子
效应或双功能机制+!%&!!,&在各种\<基催化剂中%\<R*
纳米粒子因其成本较低-催化活性好和抗R?毒害能
力强而被认为是一类很有前途的催化剂+!B&!#,&

本文利用浸渍还原方法%制备具有电子和结构
效应的R*B\<([5?纳米粒子%作为新型甲醛重整
制氢催化剂%并通过d射线衍射仪"dO>#-透射电
子显微镜"8J[#-d射线光电子能谱"d\6#-能量
散射d射线"J>d#和电子顺磁共振"J\O#等手段
对该催化剂的形貌和结构进行了分析&

<!实验部分

<=<!材料与试剂
六水氯铂酸-氯化铜和氧化镁"分析纯#均购自

杭州米克化工仪器有限公司%去离子水自制&

<=>!HK"%*!M2$纳米粒子的合成
采用浸渍法制备了R*’\<([5?-R*B\<([5?和

R*\<([5?纳米颗粒&配置金属前驱体溶液""A%
KK).(YU!\<R.D0DU!?溶液以及"A’-"ABKK).(Y
和"A%KK).R*R.!溶液#&称取’""K5氧化镁纳
米粒子倒入金属前驱体溶液中%将混合物超声
B"K4,后%在磁力搅拌下加热悬浮液%使溶剂蒸发并
形成光滑的浆液%随后放入D"^的烘箱中烘干研

磨%在D""^氢氩气"’] U!和C’]Q+#还原气体
下煅烧B1%最后在U!(Q+下冷却至室温%最终得到
R*9\<([5?&通过改变前驱体溶液中金属源的摩
尔比%以制备不同组成比例的R*9\<([5?&催化
剂\<([5? 和 R*([5? 的制备方式同 R*9\<(
[5?一样%只需将前驱体溶液更换成 U!\<R.D0
DU!?溶液或R*R.!溶液即可&
<=?!催化剂的表征

使用具有 R*P$ 辐射"%c%A’#"D,K#的
b+*P2+>F衍射仪对催化剂的组成和晶型进行了粉
末d射线衍射"dO>#表征&在%""Pa加速电压下
运行的(J?Y(J[&%!B"型透射电子显微镜"8J[#表
征了样品的形貌和尺寸&d射线光电子能谱"d\6#
测试是在aN6742,<4/47J6RQYQb[-+P@@光谱仪上
进行的%使用单色Q.P$"=+c%#FDAD2a#辐射作为激
发源&所有结合能均参考表面不定形碳R%;在
!F#AF2a处的衍射峰%以修正电荷效应引起的位移&

J\O信号是在环境温度下使用b+*P2+J\OQ&
B""光谱仪记录的&J\O光谱仪的设置如下!中心
场B’%%ABCN-扫描宽度%""N-微波频率CAFD
NUV-调制频率%""PUV-功率%"%Ke和转换时间
%"K;&将将样品粉末分别装入玻璃毛细管中%放
入J\O室进行固体J\O测试&?因子的位置和强
度是由布鲁克的e@ZJ\O程序基于=&c?’" 确定
的%其中!=是普朗克常数%" 是施加的磁场%’是玻
尔磁子&通过记录室温下被’%’&二甲基&%&吡咯啉
Z&氧化物">[\?#捕获的甲醛重整过程中产生的
自由基的J\O信号来进行自旋捕获实验&
<=@!催化剂性能测试

催化甲醛溶液产氢反应是在’’KY的石英试
管中进行的%搅拌速度为"#""‘%"#+(K4,&在试管
中添加!"K5的R*9\<([5?催化剂%加入’KY
甲醛溶液%用硅胶塞密封%用封口膜确保密封后将其
放置在搅拌器上水浴反应B1%每隔"A’1%用进样
器从试管中抽取#"")Y气体注入NR&8R>气相色
谱仪中%检测U!-?!-R?! 和R?等气体含量&甲
醛制氢反应的周转频率",D;#计算方程为!

,D;J1U!("1R*\<LI# "%#
其中!1U!和1R*\<分别代表在I时产生的U!摩尔量
和催化剂中R*\<的含量&

>!结果与讨论

>=<!N射线衍射分析
利用d射线衍射"dO>#对所制备的纳米催化
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剂的基本结构以及对应晶型进行了分析%结果如图
%所示&图%表明%[5?的所有特征峰都可以很完
美地与立方 [5?的标准衍射峰相对应"\>M7-+T
Z)E$’&%’!’#%"%%%#-"!""#-"!!"#和"B%%#衍射峰
均位于标准R*衍射峰"\>M7-+TZ)EF’&%B!D#与
\<衍射峰"\>M7-+TZ)EF$&"D#"#之间%表明R*掺
入了 \<晶格中%并且所有衍射峰位置都能与
R*B\<-R*\<纳米粒子"Z\;#的标准\>M卡片一致
"\>M7-+TZ)EB’&%B’F和\>M7-+TZ)E#F&%’#C#%
说明成功制备了R*9\<([5?合金催化剂&根据
>2L=2&6712++2+公式计算%R*B\<Z\;的平均粒径
为%’AD,K%相对于金属\<催化剂的衍射峰%随着
R*含量的增加%R*’\<([5?峰位置向高角度的正
向偏移最大%表明R*被结合到\<面心立方"/77#结
构中以形成具有伴随晶格收缩的合金相&

图%!不同催化剂的d射线衍射图

>=>!形貌表征分析
通过透射电子显微镜"8J[#表征R*B\<([5?

催化剂的形貌和金属分散性%如图!"-#所示&图!
"-#显示%形成的金属R*B\<Z\;均匀分散在[5?
上%颗粒的平均尺寸为"%’AD‘"AD#,K%与dO>结
果一致&从 UO&8J[ 可知"见图!"L##%金属
R*B\<Z\;完全包裹在氧化镁壳内%证实了核壳结
构的存在%氧化物包裹金属纳米粒子是金属&载体强
相互作用"6[6@#的经典特征+!’,%初步证明了R*B\<
Z\;与 [5? Z\;之间存在 6[6@%催化剂中
"AB#",K的晶格间距与[5?"%%%#晶面相对应%间
距为"A!"F,K的晶格条纹%与面心立方结构R*B\<
"%%%#晶面晶格间距相对应%其间距处于/77R*
"%%%#晶面和/77\<"%%%#晶面间距之间&采用
UQ>>M&68J[技术表征R*\<金属纳米颗粒在氧
化镁表面的分布情况%结果如图!"7#所示&图!"7#
表明%整个催化剂的表面元素为R*-\<-?和[5四

种元素%R*的位置与图中\<的位置一致%进一步证
实了R*\<双金属纳米金属的形成&
>=?!N射线光电子能谱分析

为了分析催化剂的表面成分和化学状态%对所
制备的R*B\<([5?催化剂进行了d\6表征%结果
如图B所示&图B"-#表明%分峰拟合可以将\<#/
和R*!W处的峰分别对应于\<#/$(!-\<#/’(!和R*
!WB(!和R*!W%(!轨道%\<#/d\6能谱显示六个峰%
分别对应于\<"-\<!k和\<#k$D个特征峰具体归属
如下!-#结合能为$"A$2a和$#A%2a处的峰归因
于\<"的存在$L#$!A%2a和$’AF2a处的峰对应
于\<!k 的#/$(!和#/’(!轨道的结合能&\<? 和
\<"?U#!的产生是由于样品受到了一定程度的氧
化所致%结果如图B"L#所示&由图B"L#可知%R*!W
光谱中分别位于CB!A%和C’%AC2a处的R*!WB(!
和 R*!W%(!双峰对应于 R*"%在 CBBAD2a 和
C’BA$2a处检测到了来自R*!k的信号峰%表明催化
剂表面上存在少量的 R*? 和 R*"?U#!%在
C#!A#2a处的卫星峰来自表面R*的氧化$通过
dO>谱图没有观察到氧化态%表明氧化只发生在
R*\<纳米结构的表面&\<#/的谱图"见图B"-##中
还可以发现%与R*\<([5?&D""催化剂的结合能
$#A’2a和$%A%2a相比%其电子结合能分别蓝移
了"A#2a和"AB2a&从R*!W的谱图"见图B"L##
中发现了相反的变化%与R*\<([5?&D""催化剂的
结合能C’%AD2a和CB%A$2a相比%其电子结合能
分别红移了"A’2a和"AD2a&以上结果表明!电
子从合金中过渡金属R*向贵金属\<转移%并形成
了富电子的\<物种&其原因可能是由于过渡金属
更容易失去电子%使合金颗粒表面电子结构发生电
子效应%两者金属的协同作用有利于氧气分子在颗
粒表面的双齿吸附%以及反应产物的脱附%从而进一
步提高催化活性+!D,&
>=@!催化活性测试分析

以低温催化氧化 URU?重整制氢为探针反
应%分析R*B\<([5?催化剂的产氢性能&煅烧温
度对R*B\<([5?催化剂活性具有较大的影响%由
于R*B\<纳米粒子与[5?之间存在6[6@相互作
用%从而促进了甲醛溶液制氢的进行%当煅烧温度达
到D""^时%制氢性能最好$温度大于D""^时%制
氢性能开始下降甚至失活"见图#"-##%其原因是
R*B\<纳米粒子被[5?完全包覆造成界面活性位
点的丧失%因此%选择煅烧温度为D""^的R*B\<(
[5?催化剂作为进一步实验的最佳材料&在
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图!!R*B\<![5?&D""的8J[&UO&8J[和J>6能谱图

图B!R*B\<![5?和R*\<![5?的\<#/和R*!W的高分辨谱图

%K).(Y甲醛溶液-反应温度!’^-催化剂用量为
!"K5和催化剂煅烧温度为D""^条件下%对\<(
[5?&D""-R*9\<([5?&D""和商业[5?样品的制
氢性能进行了分析%结果如图#"L#所示&图#"L#表
明%单纯的[5?没有活性%\<([5?&D""表现出较
低的制氢活性%而掺入较少R*的R*\<([5?&D""

催化剂则表现出较强的活性$当R*B\<([5?&D""
催化剂的R*添加量增加到BA#]时%其活性大大提
高%比R*\<([5?&D""高出近%"倍&催化周转频
率"8?M#是表征催化剂内在活性的重要参数+!$,&
通过计算得知%R*B\<([5?&D"" 的 8?M 达到
%!"AC1G%%比R*\<([5?&D""的8?M"%CAC1G%#
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高约D倍$在\<([5?的基础上通过引入R*元素
形成的负载型合金催化剂 R*9\<([5?&D""%其
8?M值显著增加%随着R*\<合金中R*量的增加%
催化活性达到最佳%但是当合金中R*的量过高时%
催化活性又随之下降&R*9\<([5?&D""催化剂中
的R*和\<之间具有较强的相互作用%而且R*\<
合金中的R*与\<比例存在一个最优值&

催化甲醛产氢反应活性与温度的关系%如图#
"7#所示&图#"7#表明%!’^开始%随着反应温度不
断升高%三者催化剂的催化产氢性能随之增加%在
R*B\<([5?体系中%8?M值从!B1G%迅速增加到

D#A%1G%%在R*\<([5?体系中%8?M值从%A$1G%

迅速增加到CA$1G%%在\<([5?体系中%8?M值从
"AD1G%迅速增加到BAF1G%%表明升温有利于三者
催化剂产氢反应&催化反应的表观活化能"#-#可
由阿仑尼乌斯方程计算得到+!F&!C,&根据图#"T#的
斜率计算出 R*B\<([5?&D""-R*\<([5?&D""和
\<([5?&D""催化甲醛制氢反应的活化能分别为
!"AD-BBA%P((K).和BFA$P((K).%表明R*元素的
引入以及R*\<与 [5?载体之间的6[6@效应能
显著降低反应能垒%从而有利于甲醛重整制氢反应
的发生&

图#!煅烧温度&不同金属纳米粒子&反应温度对甲醛重整制氢性能的影响及阿伦尼乌斯图

>=A!催化机理的研究
电子自旋共振实验分析电子从合金颗粒到氧化

镁转移现象%结果如图’"-#所示&由图’"-#可知%
在!CFH暴露于?!后样品的J6O光谱%六重峰信
号归属于催化剂表面的超氧阴离子%这表明合金纳
米颗粒能将电子转移到氧化镁上%进而还原氧化镁
表面的氧气%而在纯 [5?中未检测到明显的J6O
信号$电子从合金纳米粒子向氧化镁转移的效率取
决于合金纳米粒子中\<(R*比值$R*\<([5?与

?!形成的?!0G信号比R*B\<([5?形成的?!0G信
号弱%表明电子从合金纳米粒子转移到氧化镁是制
约催化活性的关键因素&

采用液相J\O对R*B\<([5?和R*\<([5?
催化甲醛溶液产氢过程进行了原位检测%捕获剂为
’%’&二甲基&%&吡咯啉&Z&氧化物">[\?#%结果如图
’"L#所示&图’"L#表明%反应刚开始时%在R*B\<(

[5?和R*\<([5?催化甲醛溶液产氢过程中能够
观察到明显的>[\?&0U自由基"九重峰#信号$随
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着反应的进行%R*\<([5?催化体系中的>[\?&0U
自由基信号在#";后完全消失%而R*B\<([5?在
#";后>[\?&0U自由基信号强度增强&结合图
’"-#中J6O数据分析%氧气先通过电子转移过程优
先还原为?!0G"?!k2G*?!0G#%紧接着?!0G与
0U自由基结合产生0??U自由基"?!0G k0U*
0??U#%随后生成的0??U自由基中间体不断吸
收并与0U自由基结合%生成U!的同时%实现了?!
再生"0??Uk0U*U!k?!#&R*B\<比R*\<活
性高的原因是在R*B\<表面形成了更多的氢自由
基与过氧自由基%从而可以更容易地结合并产生氢
气&在液体J\O谱图中并未发现0??U自由基%
其原因在于0??U自由基极易在\<表面分解为
0?U%随后产生的0?U自由基会与0U自由基结合
产生水"0?Uk0U*U!?#&

图’!不同样品的J6O光谱和液体J\O光谱图

?!结!论

本文采用浸渍还原法合成了R*B\<([5?合金
催化剂%并通过dO>-8J[-d\6和J\O等方法对
其进行了表征%探究了催化剂煅烧温度-反应温度和

不同金属纳米粒子负载对甲醛重整制氢体系的影
响%分析催化剂组成和结构等因素对甲醛重整制氢
的影响%所得结论主要如下!
-#制备了R*B\<([5?合金催化剂%并发现该

催化剂具有典型的核壳结构和特殊的电子效应&

L#R*B\<([5?催化剂在甲醛重整制氢反应中
表现出优异的催化性能%其最佳周转频率可以达到
%!"AC1G%%比催化剂\<([5?-R*([5?和R*\<(
[5?分别高’’-%!和D倍&

7#R*B\<([5?催化剂具有显著的电子转移效
应%可以和表面吸附氧反应生成大量?!0G自由基&
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