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摘要：咀旋持法制备快速凝固NiS0,M50台盘奈带．经球磨活化处理后刮成了骨奖镍催化ij利用金

相检验．xRD．BET等技术对催化荆的整体结构和丧面状态证行分析．发现快凝催化8I与苦规倍化o：相

比．具有较小的比表面积．相似的晶粒度和喀走的点阵参数对比研究了常规骨架镍催化荆和映凝骨架

镍催化刺的油脂加氢性能，结果表明，在相同的化学反应奈件～，决凝骨架犋的油脂加氢活性比常规7崔

化引的高出约O 5倍
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O引言

常规骨架镍催化剂具有优异的催化性能，因

此住化工领域得到了广泛的应用，常规制备的前

置体合金中含百"ti—A1一NiAl3"共晶，助剂组元的

舒布亦不甚均匀，因而限制『．其活性和选择性的

进一步提高快速凝固技术的发展为，目+架镍催化

性能的改善开拓r新的途径目前国内有沈阳台

屠研究所等单位。开始利用快凝Ni—Al合金制

备RanevNi陛化剂，并应用丁已二腈加氢反应的

研究，取得了可喜的成果．但对快凝骨架镍催化剂

的深人系统的研究报道还比较少本文针对油脂

加氧匣应，对快凝骨架镍催化剂进行了深入细致

的研究，探讨r快速凝固法制备前置体合金可提

高催化剂的催化性能的原因．

1 实验方法l 2]

快速凝崩Ni50A150前置体台金制备分两步

进行：第一步是按成分要求熔配母合金；第二步是

在单辊旋铸机上将母合金重新感应加热熔化后急

冷而得到陕凝台金条带

条带经球磨成粉后，利用分样筛取(0 42、

0．07)×I护Ilrtl的台金粉，然后把合金粉缓慢加人

二5％的NaOH溶液中加热并搅拌至100气，保锰

l!h，冷至室温后，用去离子水洗至中性．

金卞H试样用KcHer’s溶液浸蚀，在')LMPUS

B07I金相显微镜上进行观察．原始合金的体结构

及相组成用Philipst700 X射线衍射仪测定(CuKa

射线)催化剂比表面积由sT—03型比表面积及

孔径测定仪测定，液氮冷却，氮气作为吸附气体

E{标反应为油脂加氢反应，反应实验在

F'tx05A制高压反应聋中进行

2实验结果

2．1活化前合金的物相分析

由金相组织(斟1(b)，(d))可见，常规

Ni50A150台金组织为不规则的块状或条状；快凝

Ni50A．kS0台金组够{缩小mi均匀．由图J(a)，(C)可

知，常规Ni50A150台金基本相组成为NiA[，，

～-，A11，NiAI相及单质A1：隈凝Ni50A150台金基本

相组成为NiAJ、，M，Al，及NiAI相

两种合金相组成定量分析结果见表l，快速

凝同Ni50A[50台盒的相组成与常规Ni50A150合

金相比显著不同，主要表现在n—A1，NiAI相的减

少及NiAll和M，A1、相的增加

表1 常规及快凝Ni50A[50台金的相组成
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一——～—一⋯—一—————一一———一——～表3 N50AISO催化剂油脂加氢催化性能

臣应条悄 实验}^疋

摧化々l——一～～一一——一——⋯一⋯温度／℃ 压力／Pa 口J问／删n 川捌厦譬分数)／％ 吸氢甜艘、． 』¨nu¨

嘎凝、i50A】50催化剂 180十5 2 03 75 0 125 75 Jc

幸辊SLSOMS0牲化挣』 180+5 2 03 75 0 125 ：80 ¨70

、v蛐c¨ll [80+5 ：()3 75 0 125 】舯 0∞

l。。

一

鹾j0

O

0 25 ^n 75

反应时螂／min

a常规催化剂；b．Nysosel 11I催化剂；c快凝催化剂

图2不同催化剂的碘值下降曲线

3讨论[2·5-6]

前置津合金制备方法列RancvNi催化剂结构

受加氢活性有显著的影响．据文献I 6]撤道，NiM、

枷存脱错过程中极易碎化为纳米级尺寸的镍晶

粒．而～，地柑作为Ⅳi^】结掏基础上的空垃有序

相，脱铝在空位层E进行，不发生结构转变，在颗

也中●有保持成分和结构末变的区域．快速凝固

技术抑制r a—A1桕的析出，提高r Ni，A1，柏的

舍量．从而避免r脱铝过程巾大容积孔洞的出现，

但另 方面，残余铝量偏高文献[】]提出，骨架镍

甲残错量对其催化性能有较大影响：若M一州合

会中残余Al被NaOH完全溶鼬，则所得催化剂的

jfi溢加氧活性就显著下降由此可见，陕凝

Reme、Ni中残锚量偏高是其低温活陛较高的一个

j，要【氧斟

嚏凝Ni50M50合金的晶粒比常规Ni50M50

旨皇，j小得多(图1)，而活化后制得的快凝催化

刊j々锓的晶粒霞比常规的略火(表21，这似f与

掌理十U障，fq经反复试验，证实该结果是；Ⅱ靠的．

P比活化前后的晶粒度发现，即使快凝Ni50M50

音金具有较小的晶粒度(馓米数量级1仍比制得

的Ranev Ni的品粒度(纳米数量级)大几百倍乃争

上千倍因此本文认为前置体合金晶粒大小对制

珥时Rane、Ni的川晶粒大小影响不火快凝

R。w、～催化剂的Ni晶粒略夫，一方而足B=!为前

置：干身金中肯有大蹙的空位、位错、错位等缺陷．

使得处于高能状态的M晶牲容易集结长火：另一

，々面是因为、，^11相与Ni)^11相互十日弥散分布，

、，地嗣不易碎化集结_向造成

陕凝合金活化后制得的催化刺的镍晶：l蔓点障

参数有所增加，这一方面是由于快凝合金中存舡

的大量缺陷使镍点阵发生严重的品格畸变；另

方面也与陕速凝固条什下溶质原子^J在N·品悼

中固溶度增加有关．根据Balandin的几何理论．^

阵参数的增加有利_j活化能的降低和化学啦附热

的减少，因而可以提商催化剂的活陛

快凝Ni50AIS0催化剂活胜高，但比表而#{

小，这似乎与现行的比表面积越走活性越高的胛

}仑相冲突本文认为陕凝Ni50M50催化剂的N】晶

粒较大及残铝量偏高足其比表向积较小的_士垫晾

因、BEl比表向数据町能并不反映活H镍比表面I

的实际大小．快凝Ni50M50台金由r NiAI、d6粒

不易碎化集结，Ni。A】t相脱锅时形成有疏砼暖域

的互相支撑的状态，这使得镍晶体女I微晶．之仰c：，

及微晶勺母钿Nn^l、或NiAI之fhj存陀锗"枉qt

恪畸变，即处丁高度自￡位不饱秆状奄的镍‘尕j’多

按照‰lor的活性点婵论，这些币饱和的N，碌丁

是等绒很高的活性中心．活性中心数量的增多也

就意味着活性比衷面的增加，赶的活性比0。f雨是

快凝Ni50M50催化剂县有离活性的啄眇

4结论

(1)}矢凝NiM台金Ij常蚬N，^!俞仑州比．邗

仅品粒细小，而且枉皓R成也发生r口蒋变化，jl蜚

表现在。一Al和NiAI桐的减少受N一^I，干fj Ni，^l、

柏的增加

i2)}臭凝Ni50M50雠化制的!七表Ⅲ积小，常

规Ni50A150催化剂．而镍的晶粒度技，占阵每m4路

人十肯觇催化剂．

13j在捌同的化学匣应条件}、，i夫违t馥悯

Ni50M50催化剂的油脂加氧活性比Rj理Ni50|、．150

催化剂高出约0 5倍
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Abstract：Rapidly solidified Ni50A150 alloy ribbons arc prepared．ground and activated into RaneyNi catalyst，thean

they are investigated and analyzed with X—ray diffraction(XRD)，BET measurements，The results indicate that the

mpidiy solidified Ni50A150 catalyst has smaller surface aFf'n，similar grain size and a litde bigger lattice parameter，

compared with conventionally prepamd Ni50AIS0 catalyst．The results of the oil hydrogenation show that the activity

of rapidly solidified Ni50A150 catalyst is about half thnes higher than that of the conventionally prepared Ni50A150

catalyst under the same reaction conditions．
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Abstract：Wi山finite element method and compressed flexible array method．this paper establishes a method calcu—

laSng displacement ofjoint slab OFt elastic foundation Based OFt the above and system identification method，this pa—

per also establishes a eomputivg ping,ram for baekealeulating material properties ofjoint slab on elastic foundation In

order to speed up the calculation，this paper adopts modified Newton method as parameter adjuslment algorithm．The

numerical results show that this method ran converge to a solution steadily and lnore quickly
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