
收稿日期：!""# $ "# $ "%；修订日期：!""# $ "! $ !&
基金项目：国家自然科学基金资助项目（’())#"%%）
作者简介：张国胜（#(** $），男，河南省温县人，北京药物研究所工程师，博士，主要从事功能材料及化学计量方面的

研究 +

文章编号：#"") $ *,(!（!""#）"! $ "",) $ "%

-. $ /0 $ 12系非晶合金活化处理的数学模型

张国胜#，牛瑞萍!，沈宁福%

（#+北京药物研究所，北京 #"!!"’；!+北京昌平二一学校，北京 #"!!"’；%+郑州工业大学材料研究中心，
河南 郑州 ,’"""!）

摘 要：利用平面流铸法制备了 -.!%+%/0*+)12*,34!+%35%+)非晶合金，用碱洗抽 12的方法进行活化以制备具
有较大比表面积的 -.基非晶合金催化剂 +利用 678，9:;，;:<等手段，研究了在不同活化条件下合金比
表面积和结构状态的变化，并首次建立了非晶催化剂比表面积与活化时间关系的数学模型 +
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" 引言

非晶合金催化剂是近 !" 年来备受关注的一
种新型高效催化材料，如何扩大非晶合金的比表

面积是这种新型催化材料实现工业应用的关

键［#，!］+用碱洗抽 12的活化方法来扩大非晶合金
的比表面积目前在国内外颇受人们的重视［%，,］+ -.
$ /0 $ 12三元系是一个非晶形成能力很强的合金
系，有关该非晶形成和力学性能方面的研究已经

很多［’］，但是有关该合金系用作催化材料的研究

目前还很少 +作者曾对该合金系的活化处理及苯
加氢催化性能进行了一些探索性研究［*，)］，本文

主要对 -.!%+%/0*+)12*,34!+%35%+)（按原子分数）非晶
合金的活化机制建立了数学模型并加以讨论 +

# 实验方法

非晶合金的制备采用平面流铸法，加热温度

为 #*)% ?，辊轮线速度约 %" @ A B +得到的条带厚度
约 ,’!@左右 +比表面积的测定采用 9:;法，氮气
作吸附气体，氢气作载气，液氮冷却，冷却温度为

)) ?+非晶的判别采用 6 $射线衍射分析方法，在
CD.2.EB CF#)"" 型 6 $ 射线衍射仪上完成，34?"
线，电压 ," GH，电流 ," @1，连续扫描，扫描速度
为 ! I5J A @.K+

! 活化分析

碱洗抽 12法是制备 7LK5M -.催化剂的活化

工艺 +通常所用的晶态 -. $ 12合金主要由 -.!12%
和 -.12%金属间化合物和少量的"$ 12固溶体相
组成 +脱 12过程受化合物相成分、晶体缺陷的影
响很大，主要表现在各种化合物脱 12倾向不同，
以及晶体缺陷对微孔形成及扩展的引导作用等方

面 +非晶合金最主要的特点是各组元的分布均匀
一致，因此各处脱 12 倾向相同且不存在晶体缺
陷 +前期工作已经表明［*］，非晶 -. $ /0 $ 12 合金
脱 12之后也形成了多孔结构，使其比表面积达到
或接近工业催化剂的水平 +活化条件（主要是活化
温度和活化时间）对所得到的催化剂的比表面积

和非晶度影响很大 +显然，由于结构上的差异，晶
态前置体和非晶态前置体的活化机制是不同的 +
由于不存在晶体缺陷的引导作用，非晶合金活化

过程中，多孔结构的形成只能通过各种组元原子

的相互迁移来实现 + 12的脱除速度和脱除量是影
响多孔结构形成的主要因素，而这两者则受活化

条件的控制 +

% 数学建模

根据上述分析，对于非晶合金而言，微孔的形

成只能通过合金原子的迁移而实现由表面向内部

延伸，如图 # 所示 +活化过程中脱 12速度的控制
环节是反应产物向微孔外的扩散 +前期工作中［*］，
;:<分析结果表明、活化过程中微孔的直径变化
幅度不大 +若忽略孔径的影响，单位时间的脱 12

!""#年 * 月
第 !!卷 第 !期

郑 州 工 业 大 学 学 报

NO40KL2 OP /D5KJQDO4 RK.S50B.TM OP ;5UDKO2OJM
N4K+ !""#

HO2+!! -O+!

万方数据



量与微孔的深度成正比，这样就有

! !!·"·" # $!"#·"!， （!）
式中：!为微孔的深度；"为微孔直径；#为 #$的
密度；" 为扩散系数；# 为活化时间 %
对式（!）两边积分，并考虑到活化时间为 %

时，微孔深度也为 %，可得

! $（&"# !!"#）
! !&， （&）

另一方面，比表面积的增大可近似表达为

"$ $%!"·"!， （’）
式中：%为孔隙率；$为比表面积 %
合并两式并积分，可得

$ $（&!"%
&"# !#）

! !& &$%， （(）
式中：$%为活化前试样的比表面积 %
由于$%很小（实验测定$% ) % %! *& + ,），所以

活化过程中，催化剂比表面积与活化时间近似成

! ! &次幂关系 %

图 ! 非晶合金活化过程中微孔形成示意图
!"#$! %&’ ()*+,-"). )( /)*’0 ". ,+)*/&)10

/*’21*0)* 31*".# ,2-"4,-").

( 讨论

测定不同活化条件下的比表面积，并求解

$!!#，结果见表 !所示 -从表中可以看出，尽管存
在着晶体结构变化及其它因素的影响，但在一定

活化温度下，该比值基本上接近于常数，说明上述

模型基本上是合理的 -当然，比表面积与活化时间
之间的这种关系是有一定限度的，如果合金中的

#$已经脱除尽，再延长活化时间，比表面积也不
会增加 -而对于晶态前置体合金，由于各相化学成
分不是均匀一致的，该数学模型的基本前提不存

在，因此上述结果是难以成立的 -
一方面，活化温度越高，#$的脱除速度越快，

越有利于配位不饱和的 ./ 的产生，对提高微孔
率，进而对提高比表面积有利 -目前活化温度与比
表面积之间还难以建立起量化关系 -另一方面，活
化温度的升高也会促使助剂元素流失的加快进而

对保持非晶态结构不利 -
表 ! 不同活化条件下的! !!"值

%,56’ ! ! !!" 4,61’0 1.3’* 3"((’*’.- ,2-"4,-"). 2).3"-").0

活化温

度 + 0
活化时

间 + */1
比表面

积 +（*& + ,） $!!#
结构

状态

’(’ ’% &’-& (-&( 非晶
’(’ 2% ’3-( (-34 晶化
’(’ 5% (&-4 (-3 晶化

’(6 &3 3&-( !%-(6 非晶
’(6 (% 3(-4 6-23 晶化
’4’ &3 33-5 !!-!6 晶化
’4’ (% 34-’ 5-%2 晶化

3 结论

本文通过对 ./ 7 89 7 #$ 非晶合金活化过程
的分析，建立了微孔扩展的数学模型，在忽略孔径

变化和晶化等因素的前提下，导出了在特定的活

化温度下活化催化剂的比表面积与活化时间近似

成 ! + &次幂关系，这与实验结果基本一致 -
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