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摘要：非晶态合金是一种新型催化剂．重点介绍了非晶态合金用作催化剂材料在电催化反应、加氢反应和脱氢反应以及氨合
成反应等中的应用及对非晶态合金用作催化剂材料的发展前景作了评述．
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　　非晶态合金是60年代初问世的�由于其在结构上不同
于晶态金属�并且在热力学上处于不稳或亚稳状态�具有一
般合金所不具备的特性�如高强度、耐腐蚀性、超导电性等优
良的力学、电学及化学性质�已广泛用于国民经济各个方面�
而且取得了令人瞩目的成就 ［1］．

非晶态合金用作催化剂具有很多独特的性质．它可以
在很大的范围内改变合金的组成（晶态合金无法做到这一
点）�从而连续控制其电子性质；催化活性中心可以以单一的
形式均匀地分布于化学均匀的环境中；非晶态结构是非多
孔性的�传统非均相催化剂存在的扩散阻力问题并不影响
非晶态合金催化剂 ［2］．因此�从1980年国际上发表了第一篇
有关非晶态合金催化性能的报告 ［3］�展示了这种新型催化
材料的美好前景以来�引起了各国材料和催化科学界的广
泛重视及兴趣�日本、美国等国家的研究工作者相继采用多
种成分的非晶态合金进行了深入的研究 ［4�5］．从80年代末
开始�国内几所大学及研究机构也开始了对非晶态合金催
化剂进行深入和系统研究．

非晶态合金催化剂的制备方法主要有液体急冷法、电
化学法、化学还原法和电火花加工法等．非晶态合金最早的
制备方法是液体急冷法�随后出现了电化学法、电火花加工
法及化学还原法�目前研究较多的是化学还原法．许多文
献 ［6－9］已对非晶态合金催化剂的制备方法进行了大量的报
道�在此不再重述�本论文重点放在非晶态合金在催化中的
应用．

1　非晶态合金的应用进展

非晶态合金催化剂所催化的反应主要有电催

化反应、加氢反应及脱氢反应等［10�11］．
1．1　电催化反应
1．1．1　水的电解

随着世界能源和环境问题的凸现�氢作为一种洁净能
源�越来越受到人们的重视．电解水可生产氢�而适宜的电极
则是电解的关键．因为非晶态合金具有高机械强度、卓越的
抗腐蚀性和独特的晶态结构�因此是一种优良的电极材料．

Brewer－Engel 理论预计 ［12］�一些过渡金属合金对于氢
电极反应具有高的电催化活性．用急冷法制备的非晶态合金
可以在很大的范围内改变合金的组成�达到预期的特定电子
结构�从而形成最佳的电催化活性�这是一般晶态合金做不
到的．

Enyo等 ［13］研究了 Pd－Zr 及 Ni－Zr 等非晶态合金用于
氢电极反应的情况．发现用 OC 处理后的非晶态合金比未处
理的要大得多．Kreyso 等 ［14］经过系统的研究后认为�在用非
晶态合金制备的电极中�Fe60Co20Si20B10具有最低的过电
压、最高的释放氢活性�其结果优于多晶体的 Pt 和 Ni．另外�
（Fe、Ni、Co）－（Si、B）及 Ni60Pd20P20非晶态合金用作阳极的
放氧速率及活性均高于晶体镍．用于电解水的比较好的电极
组合是 Fe60Co20Si20B10作阴极�Co50Ni25Si15B10作阳极�与 Ni／Ni
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电极水相比�可以节省10％的能量．
1．1．2　电解氯化钠水溶液

用非晶态合金制备的电解氯化钠水溶液的改性电极�
可以提高耐腐蚀性、延长使用寿命；同时提高了电极反应的
选择性�使与氯释放过程相竞争的氧释放过程减少到最低
限度�克服氧气对氯气的污染．

Pd－Ti－P 非晶态合金电极在阳极极化时具有优良的
耐腐蚀性�其催化活性低于纯晶态钯．如 Pd73Ti18P19对释放氧
具有高的过电压（2mol／L�4mol／L 水溶液�pH＝4�室温） ［15］．
用 Ru�Pt 及 Ir等取代下形成的电极�可以在保持耐腐蚀性优
点的同时�提高催化活性．如 Pd41Ir40P19比常用的 RuO2／Ti 电
极具有更高的氯释放活性和更低的氧释放活性�使电极的
催化选择性也得到提高．
1．2　加氢反应
1．2．1　CO、CO2加氢反应

Coteron等 ［16］用电火花加工法制备了全部非晶态的
FeBC 和部分非晶态的 FeB 超微粒催化剂�发现球形的非晶
态合金粒子高度分散于碳基质中�用沉积法除去 FeBC 粒子
中的碳�形成 FeB 非晶态合金粒子�表面积由原来的102m2／g
减少到达2m2／g�将3种催化剂用于 CO 加氢反应�实验结果
表明�FeBC 的活性是 FeB 的25倍；FeB 催化剂对低碳烯烃的
选择性约为80％�是 FeBC 的2倍�而且没有烷烃及碳氢化
合物生成�在反应2h 后即达稳定状态�其反应速率是 FeBC
的3倍�3种催化剂的产物分布物符合 Schulz－Flory 模型．

Coteron等 ［17］还用电火花加工法制备了铜基催化剂�并
研究了它们对 CO、CO2加氢合成甲醇的活性及选择性．研究
发现采用有机液作绝缘剂导致了大表面积炭基质的形成�
非晶态金属粒子高度分散于碳基质中．对于 CuZr催化剂�CO
加氢合成甲醇的选择性为90％�CO2加氢合成甲醇的选择
性在99％以上；对于 CuZr 催化剂�CO2加氢合成甲醇的选择
性也在99％以上�而 CO加氢合成甲醇的选择性只有75％．

郑小明等 ［18］人研究化学还原法制备 Ni2B 和 Co2B 非晶
态合金的 CO加氢反应�比较二者的催化活性�用高真空程
序升温质谱技术研究 CO、H2在非晶态合金表面的吸附性�结
果表明 CO加氢与 CO的第1吸附态有关．

Takeshige Takahashi ［19］用液体急冷法制备以钯、铑、镍为
第二元素的锆催化剂�对其进行 CO2加氢反应研究．结果表
明催化剂在高温氧化�接着氢气还原后形成了钯、铑、镍高分
散的氧化锆催化剂�具有良好的催化活性．
1．2．2　烃类加氢反应

李同信等 ［20］用化学沉积法制备了 Ni－B 非晶态合金微
粒子�并用于苯的加氢反应�实验结果表明�该催化剂具有很
高的苯加氢催化活性�而且随着反应压力和温度的增高�其
加氢速率也相应提高�在相同反应条件下�Ni59．8B40．2非晶态
超微粒子的加氢速率是 Raney－Ni 的40倍�并且在空气中比
Raney－Ni 稳定．

近10年来邓景发等人对非晶态合金催化剂催化不饱和
烃类加氢反应进行了大量研究�研究内容包括苯加氢 ［21］、环

戊二烯加氢 ［22］反应及催化剂的稳定性、抗硫性�得到了一系
列用化学还原法制备的 Ni2B、Ni2P、Co2B 等不负载或负载催
化剂�其催化活性较兰尼镍催化剂高�但催化剂热稳定性有
待提高．

李和兴 ［23］用化学还原法合成 Pd2B／SiO2催化剂�进行苯
加氢反应研究�该催化剂显示出很好的活性．马爱增等人 ［24］

对负载型 Ni2B 非晶态合金催化剂催化乙烯中微量乙炔的选
择性加氢反应进行研究．结果表明 Ni2B 以超细微粒形式分
散在载体上�但在不同载体上的分散度不同．通过载体引入�
提高了非晶态合金热稳定性�阻止了超细 Ni2B 聚集�结果显
示负载型非晶态合金催化剂对乙烯中微量乙炔的选择加氢

具有优良的催化性能．
Shetin Wong［25］用化学还原法合成介孔分子筛和二氧化

硅负载的 Ni2B 催化剂�结果表明介孔分子筛负载的催化剂
较二氧化硅负载的催化剂颗粒更小�但活性却不及后者�原
因可能是前者更容易氧化所致．

Yong Lu［26］用化学还原法制备非晶态合金催化剂�并对
甲烷分步法合成高碳烃反应进行了研究．结果显示添加 V
促进了 Ni2B 负载催化剂对 C2＋的选择性和收率�且没有造
成甲烷分解．

南昌大学李凤仪等人 ［27］进行了大量添加稀土的非晶态
合金催化剂研究．证明稀土元素的添加提高了非晶态合金催
化剂的活性和热稳定性．

Xiaoxin Zhang等人 ［28］研究化学还原法制备 Ni2B／SiO2催
化剂重整油选择性加氢反应�发现该催化剂活性比 Co2Mo／
Al2O3催化剂有较大提高�但前者在石蜡加氢反应560h 后严
重失活�原因为表面活性组分的氧化、非晶态结构的结晶聚
集和表面积炭．

Zhong－Bin Yu等 ［29］也用化学还原法制备了 Ni－Co－B
非晶态合金�实验结果表明�其与相应的纯 Ni－B�Co－B 非
晶态合金相比�其对苯的加氢活性提高了．
1．2．3　含氧化合物加氢

邓景发、李和兴等人采用化学还原法制备负载或不负载
Ni2B、Ni2P 和 Co2B 等非晶态合金催化剂�对苯甲醛加氢 ［30］、
葡萄糖加氢 ［31］进行研究．与兰尼镍催化剂相比�非晶态合金
催化剂的活性和选择性有较大提高�苯甲醛加氢活性提高了
1倍�选择性提高了23％；葡萄糖加氢活性提高了6倍�选择
性保持不变．研究不同添加剂的作用时发现 Cr3＋和 W4＋有
利于葡萄糖加氢�原因可能是这2种离子的协同作用�使得
含氧化合物更好地吸附于催化剂表面．
1．2．4　含氮化合物加氢

李和兴等人用化学还原法制备非晶态合金催化剂�对己
二腈加氢 ［32－34］、苯甲腈加氢和硝基苯加氢进行研究；Chen
等人 ［35］对硝基苯加氢也进行研究．结果表明 Ni－Co－B／
SiO2对己二腈、苯甲腈加氢都有较好的活性和选择性�活性
较兰尼镍催化剂分别提高了0．5倍和1．2倍；而 Ni－B／SiO2
对硝基苯加氢 ［34］具有较好的活性�在选择性不变的情况下
活性较兰尼镍提高了1．5倍．
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1．3　氨合成
Baiker等 ［36］用液体急冷法制备了 FeZr 条带状非晶态合

金催化剂�发现非晶态 Fe19Zr9条带是优良的氨合成催化剂
前驱体�在氨合成条件下�该非晶态合金缓慢晶化�并伴随着
主体内和表面上的结构变化及化学变化�最终成为高活性
催化剂�表面上活性组分铁的含量大约为50％．
1．4　脱氢反应

Katona等 ［37］用液体急冷法制备了带状 CuZr、CuTi 非晶
态合金�并用于2－丙醇脱氢反应�实验结果表明�在573K
下使用这2种催化剂�均可以高选择性生成丙酮�但 CuTi 合
金的催化剂性能低于相应的 CuZr 合金�二者的差异是由最
新的非晶状态不同而引起的．

2　非晶态合金的研究展望

非晶态合金作为新型催化材料确实具有明显特点�其
表面上存在着晶态合金中没有的催化活性中心�这可能是
由几个原子团组成的集团构成的活性中心�且大多数情况
下都是悬空键．已有的研究表明�其催化活性高于相应的晶
态合金�并且有特殊的选择性�是一类很有发展前途的新型
催化材料．

目前�非晶态合金催化剂面临的问题主要是比表面小
和不稳定性两点．

熔体淬冷法制备的条带状非晶态合金比表面小于1m2／
g�大大地限制了其催化特性的发挥．为了提高其催化性能�
往往需要进行烦琐的预处理�比表面和活性虽有提高�但仍
不理想�并且有可能会改变非晶态的一些特性．Deng Jingfa
等 ［38］用化学镀方法制备的非晶态合金 Ni－P／SiO2催化剂�
大大提高了催化剂表面积和催化活性的稳定性．李同信
等 ［20］也用化学沉积法制备了 Ni－B／SiO2催化剂�大大提高
了催化剂比表面和催化活性�可使苯乙烯低温（30℃）加氢．
苯在80－100℃加氢具有较高的速率�在相同条件下�比工业
催化剂 Raney－Ni 的活性高．可见化学镀方法是解决比表面
积小的一个有效方法�值得进一步研究．

非晶态合金是一种处于非平衡态的材料�具有向平衡
态晶体转化的趋势�非晶态材料的这种不稳定性�限制了它
的应用范围�只能在较低的温度下使用．解决的方法是加入
第三种成分�如类金属（如 P、B 等）及稀土元素等．Yamashita、
宗保宁等分别发现�带状非晶态合金中加入稀土元素（La、
Y、Ce、Sm）可以明显提高非晶态合金的热稳定性．他们认为�
在非晶态合金加入较大尺寸的原子（稀土元素等）将打乱紧
密堆积�从而降低自由体积和扩散系数�导致非晶态合金更
稳定．此外�稀土元素和非晶态合金诸元素之间有电子相互
转移�可以有效地稳定非晶态结构．

目前�非晶态合金催化剂的研究已发展到系统地研究
非晶态合金的结构与其催化性能的关系．由于非晶态合金
短程有序�长程无序�在某种程度上保持了液态合金的微观
结构�因此对它的结构研究有一定的困难．正因为如此�需要

进行大量的科学研究工作�逐步建立一套系统的理论�并以
此指导非晶态合金催化剂的开发．

目前已系统地研究非晶态合金的结构�包括电子结
构 ［26］、非晶态相转变 ［27］及其与催化性能的关系等．由于非
晶态合金短程有序�长程无序�活性金属组分高度分散�所以
当其暴露于空气时易氧化�导致热稳定性变差�这也是非晶
态合金催化剂工业应用的主要瓶颈�但其诱人的前景无庸置
疑．作者认为非晶态合金催化剂在以下几个领域有待进一步
研究：①非晶态合金新应用领域开拓；②制备方法创新；③
非晶态合金催化剂微观基础数据测定�如非晶态合金催化剂
上反应物分子吸附／脱附机理的表面化学研究等．
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The Applications of Amorphous Alloy as Catalysts
HUANG Yong-hong1�CHEN L-i ping2

（1．Vocational Technology College of Guangdong Chemical Phamacy�Guangzhou510520；2．Nanchang Univ．�3．East China Jiaotong Univ．�
Nanchang330013�China）

Abstract：Amorphous alloys are a new kind of catalysts．Applications of amorphous alloys in catalytic reaction�such as
electrocatalysis reactions�hydrogeneration�dehydrogeneration�ammonia synthesis and prospects of amorphous alloys as
catalytic materials are presented．
Key words：amorphous alloys；catalysts；catalytic reaction；prospects
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