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Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣１１￣１０ꎻ Ｒｅｖｉｓｅｄ ｄａｔｅ: ２０１９￣１２￣１０.
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ: Ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗａｓ ｆｉｎａｎｃｉａｌｌｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＣＡＳ “Ｌｉｇｈｔ ｏｆ Ｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ” Ｐｒｏｇｒａｍ.
Ｆｉｒｓｔ ａｕｔｈｏｒ:ＬＵ Ｊｉｎ￣ｚｈｉꎬ ｆｅｍａｌｅꎬ ｂｏｒｎ ｉｎ １９９４ꎬ ｍａｓｔｅｒ.
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: Ｅ￣ｍａｉｌ: ｈｃｏｍ＠ ｌｉｃｐ.ｃａｓ.ｃｎꎻ Ｔｅｌ.: ＋８６ ９３１ ４９６８２５８ꎻ ｆａｘ: ＋８６ ９３１ ８２７７０８８.

ＣｅＯ２ Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＮｉＣｏ Ｂｉｍｅｔａｌ Ｃａｔａｌｙｚｅｓ Ｌｉｑｕｉｄ
Ｐｈａｓｅ Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｈｅｎｏｌ

ＬＵ Ｊｉｎ￣ｚｈｉ１ꎬ２ꎬ ＭＡ Ｚｈａｎ￣ｗｅｉ１ꎬ ＷＥＩ Ｘｕｅ￣ｍｅｉ１ꎬ２ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｑｉｎ￣ｓｈｅｎｇ１ꎬ ＨＵ Ｂｉｎ１∗

(１. Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｆｏｒ Ｏｘｏ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２. Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００４９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣｅＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＣｏＮｉ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｗｅｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｗａｓ ｔｅｓｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ａｔ １５０ ℃ ｕｎｄｅｒ ３ ＭＰａ Ｈ２ . Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ
ｔｈａｔ Ｎｉ￣Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２(Ｎｉ ∶ Ｃｏ＝ １ ∶ １) ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｈａｎ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒ￣
ｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ａｌｌｏｙ ｉｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｂｙ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ) ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ).
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２(Ｈ２ ￣ＴＰＲ) ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２(ＣＯ２ ￣ＴＰＤ) ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｂａｌｔ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｉｎ ｔｈｅ ａｌｌｏｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅ
ｃａｒｒｉｅｒ ｔｏ ｃｈａｎｇｅ. Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＣｏ ａｌｌｏｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｗａｓ ａｌｓｏ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅ￣
ｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ). Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎꎬ ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ
ｏｆ Ｃｏ ｍｏｄｕｌａｔｅｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎ ｔｕｒｎ ａｆｆｅｃｔｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ＮｉＣｏ ｉｎ ｔｈｅ
ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｂａｌｔꎻ ｎｉｃｋｅｌꎻ ｂｉｍｅｔａｌꎻ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４３.３６ Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ

　 　 Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｉｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｙｌｏｎ ６ ａｎｄ ｎｙｌｏｎ ６６ ｃｏｍｍｏｄｉｔｉｅｓꎬ ａｎｄ
ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ ａｎｄ ｆｉｎｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌｓ. Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｉｓ
ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｌｏｗ ｅｎｅｒ￣
ｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎬ ｇｏｏｄ ａｔｏｍｉｃ ｅｃｏｎｏｍｙꎬ ａｎｄ ｇｏｏｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙ[１－３] . Ｔｈｅ ｎｏｎ￣ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ
ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｇｒｏｕｐｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｂｅｎｚｅｎｅ ｒｉｎｇꎬ —Ｃ ＝ Ｏꎬ —Ｃ ＝ Ｎ ａｎｄ
Ｃ≡Ｃ ｂｏｎｄ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｇｏｏｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ａｎｄ ｐｌａｙｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ[４－７] . Ｗｈｉｌｅ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｇａｉｎｅｄ ｗｉｄｅ
ｓｐｒｅａｄ ｕｓｅ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙꎬ ｔｈｅｙ ｓｕｆｆｅｒ ｆｒｏｍ ｉｎｆｅｒｉｏｒ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ｐｏｏｒ ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ
ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ[８] . Ｒｅｓｅａｒｃｈｅｒｓ ｈａｖｅ ｒｅａｌｉｚｅｄ
ｔｈａｔ ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｍｅｅｔ

ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[９] . Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙꎬ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ａｌｌｏｙｓ ａｒｅ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｉｎ￣
ｔｅｒｅｓｔ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ
ｔｕｎｅｄ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｌｕｓｔｅｒｓꎬ ａｎｄ ｂｉｍｅｔａｌ￣
ｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｌｗａｙｓ ｔｅｎｄ ｔｏ ｅｘｈｉｂｉｔ ｂｅｔｔｅｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｔｈａｎ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[１０－１１] . Ａｍｏｎｇ ａｌｌ ｔｈｅ ｂｉｍｅ￣
ｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｇｒｏｕｐ ｍｅｔａｌｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｓｔｕｄｉｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃｏｓｔ ｌｉｍｉｔｓ ｔｈｅｉｒ
ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ. Ｎｉ ｈａｓ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｔｉｎｕｍ￣ｇｒｏｕｐ ｍｅｔａｌｓꎬ
ａｎｄ ｃａｎ ｂｅ ａｌｌｏｙｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｎｙ ｎｏｎ￣ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｔｏ ｐｒｅｐａｒｅ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｂｉ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ
ＮｉＦｅ[１２]ꎬ ＮｉＣｕ[１３－１４]ꎬ ＮｉＭｇ[１５]ꎬ ＮｉＡｌ[１６]ꎬ ｅｔｃ. Ｔｈｅｙ
ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｍｏｒｅ ｒｅｇｕｌａｔｏｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｏ ｏｐｔｉｍｉｚｅ

　 第 ３４ 卷 第 １ 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Ｖｏｌ.３４ꎬＮｏ.１　
　 ２０２０ 年 ２ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ ＣＡＴＡＬＹＳＩＳ(ＣＨＩＮＡ) Ｆｅｂ.　 ２０２０　



ｔｈｅｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｙꎬ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.

ＮｉＣｏꎬ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｗｉｄｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｍｕｃｈ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ
ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ. Ｆｏｒ ｉｎｓｔａｎｃｅꎬ Ｖｉｃｔｏｒꎬ ｅｔ ａｌ[１７] .
Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮｉＣｏ / ＺｒＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ. Ｔｈｅｙ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｉｎａｃｔｉｖｅ
ａｎｄ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｈａｖｅ ｍｕｃｈ ｂｅｔｔｅｒ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｄｒｙ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔｈａｎｅꎬ ｗｈｉｃｈ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｊａｃｅｎｔ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ
ｓｉｔｅｓ ｈｉｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ ｓｉｎｇｌｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ
ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｏｔｈ ｍｅｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｋａｔｓｕｙａꎬ ｅｔ ａｌ.[１８] ｐｒｅｐａｒｅｄ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍ￣
ａｎｃｅ ＣｏＮｉ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ ａｎ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｓｅｑｕｅｎｃｅｓꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
Ｃｏ￣ｒｉｃｈ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｗｉｔｈ Ｎｉ￣ｒｉｃｈ
ｓｕｒｆａｃｅ. ＮｉＣｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｌｓｏ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｇｒｅａｔ ｉｎｔｅｒｅｓｔ ｉｎ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ. Ｘｉｅ ａｎｄ ｈｉｓ ｃｏｌｌｅａｇｕｅ[１９] ｒｅ￣
ｐｏｒｔｅｄ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ ＮｉＣｏ / Ｃ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｏ￣ｃｈｌｏｒｏｎｉｔｒｏｂｅｎｚｅｎｅꎬ ｒｅｖｅａ￣
ｌｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＮｉＣｏ / Ｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ
ｄｕｅ ｔｏ ａ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｃｏ ａｎｄ Ｎｉ
ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｓｈｉ ｅｔ ａｌ.[２０] ｐｒｅｐａｒｅｄ ＮｉＣｏ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ. Ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ＣｅＯ２ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ａｓ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ ｏｘｉｄｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ Ｃｅ４＋ / Ｃｅ３＋ ｒｅｄｏｘ
ｐａｉｒꎬ ｒｉｃｈ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｉｃ ｍｅｔａｌ￣ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅ[２１－２３] . Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｏ ｄａｔｅꎬ ｔｈｅｒｅ ｓｅｅｍｓ ｔｏ ｂｅ ｎｏ ｒｅ￣
ｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ＣｅＯ２ ａｓ
ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ.

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋꎬ ｗｅ ｈａｖｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＮｉＣｏ
ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ( ｒ￣
ＣｅＯ２) ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ.
Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＴＥＭꎬ ＸＲＤꎬ ＴＰＲꎬ
ＴＰＤꎬ ａｎｄ ＸＰＳ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｔｏ ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ａｄｄｉｎｇ Ｃｏ ｔｏ Ｎｉ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒ￣ＣｅＯ２ .
Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ａｃｔｉｖｉｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅ￣
ｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｗａｓ ａｌｓｏ
ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.

１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
１.１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ

Ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｐｕｒｃｈａｓｅｄ ｆｒｏｍ Ｍａｃｋｌｉｎ Ｉｎｄｕｓ￣
ｔｒｉａｌ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎ Ｃｈｉｎａꎬ ａｎｄ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｐｕｒｉｔｙ ｏｆ ａｌｌ ｇａｓｅｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗａｓ ９９.９９９％. Ｔｈｅ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ
ｉｎ ａｌｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｗａｓ １８.２５ ｍｏｌ / ＬΩ ｃｍ.
１.２ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ

ＣｅＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ( ｒ￣ＣｅＯ２) ｓｕｐｐｏｒｔ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ
ａｎ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄꎬ ａｓ ｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙ ｒｅｐｏｒ￣
ｔｅｄ[２４] . Ｆｉｒｓｔｌｙꎬ ６. ９６ ｇ ｏｆ Ｃｅ (ＮＯ３ ) ３６Ｈ２ Ｏ ａｎｄ
１９.６ ｇ ｏｆ ＮａＯＨ ｗｅｒｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ５ ａｎｄ ３５ ｍＬ ｏｆ ｄｅｉ￣
ｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙꎬ ｔｈｅｓｅ ｔｗｏ ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｍｉｘｅｄ ａｎｄ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｔｒａｎｓｆｅｒｒｅｄ ｔｏ ａ ５０ ｍＬ
ｔｅｆｌｏｎｌｉｎｅｄ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ ｓｔｅｅｌ ａｕｔｏｃｌａｖｅ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｉｒｒｉｎｇꎬ
ａｎｄ ｔｈｅｎ ｈｅａｔｅｄ ａｔ １００ ℃ ｆｏｒ ２４ ｈ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｒ￣ＣｅＯ２ .
Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ ｗｅｒｅ
ｗａｓｈｅｄ ｗｉｔｈ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ ｐＨ ＝ ７ꎬ ａｎｄ
ｔｈｅｎ ｄｒｉｅｄ ａｔ ６０ ℃ ｆｏｒ １２ ｈꎬ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｔ
４５０ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ ｉｎ ａｉｒ ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ２.５ ℃ / ｍｉｎ.
１.３ Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｗｅｔｎｅｓｓ
ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｗｅｒｅ ３０％
(Ｐｅｒｃｅｎｔ ｗｅｉｇｈｔ) . Ｆｉｒｓｔｌｙꎬ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｎａｎｏｒｏｄ ｓｕｐｐｏｒｔ
ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ｎｉｔｒａｔｅ ｉｎ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ
ｗａｔｅｒ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ １２ ｈ ａｎｄ ｖａｃｕｕｍ ｄｒｉｅｄ
ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ. Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｉｎ ｈｅｘａｎｅ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ １２
ｈꎬ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｌｓｏ ｗａｓ ｖａｃｕｕｍ ｄｒｉｅｄ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ ａｎｄ ｒｅ￣
ｄｕｃｅｄ ｉｎ Ｈ２ ｆｌｏｗ ａｔ ４５０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ. Ｆｏｒ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ
Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｓｔｉｎｃｔｉｏｎꎬ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｌｏａｄｉｎｇｓ ｗｅｒｅ
ｎａｍｅｄ ａｓ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ５Ｎｉ￣２５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ １０Ｎｉ￣
２０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ２０Ｎｉ￣１０Ｃｏ / ｒ￣
ＣｅＯ２ꎬ ２５Ｎｉ￣５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔａｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅｉｒ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅ ｌｏａｄｉｎｇｓ.
１.４ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ

Ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ
５０ ｍＬ ｓｔａｉｎｌｅｓｓ￣ｓｔｅｅｌ ｈｉｇｈ￣ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｅａｃｔｏｒ. ２５０ ｍｇ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌꎬ ０. １ ｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ２５ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ
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ｃｈａｒｇｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ａｕｔｏｃｌａｖｅ. Ｆｉｒｓｔꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ
ｐｕｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ｐｕｒｅ Ｈ２ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ａｉｒ. Ｔｈｅｎ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ３ ＭＰａ Ｈ２ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ １５０ ℃ ｆｏｒ １６ ｈ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ ｃｏｏｌｅｄ ｔｏ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｍａｉｎｉｎｇ ｇａｓ ｗａｓ ｃａｒｅｆｕｌｌｙ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ ａｎｄ ｎ￣ｈｅｐｔａｎｅ
ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗａｓ
ａｎａｌｙｚｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗａｓ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ＧＣ￣ＭＳ
(Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ５９７５Ｃ ａｎｄ ７８９０Ａ). Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃ￣
ｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗａｓ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｏｒｔ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅ ｗａｓ ２８０ ℃ꎻ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２８０
℃ꎻ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ６０ ℃ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ
ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ２５０ ℃ ａｔ ａｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ２０ ℃ / ｍｉｎ.
１.５ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

３００ ｍｇ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌꎬ ２００ ｍｇ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ( １５Ｎｉ￣
１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２) ａｎｄ ２５ ｍＬ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｗｅｒｅ ｃｈａｒｇｅｄ ｉｎｔｏ
ｔｈｅ ａｕｔｏｃｌａｖｅꎬ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｗａｓ ｃｈａｒｇｅｄ ｗｉｔｈ ３ ＭＰａ
Ｈ２ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｔｉｒｒｅｄ ａｔ １５０ ℃ ｆｏｒ １６ ｈ.
Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｗａｓｈｅｄ ｔｈｒｅｅ ｔｉｍｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｄｒｉｅｄ ｏｖｅｒｎｉｇｈｔ ａｔ ６０ ℃ .
Ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｒｅｄｕｃｅｄ ｉｎ Ｈ２ ｆｌｏｗ ａｔ ４５０ ℃ ｆｏｒ ２
ｈ. Ａｆｔｅｒ ｔｈａｔꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｒｕｎ ｄｉ￣
ｒｅｃｔｌｙ.
１.６ Ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ) ｉｍａｇｅｓ
ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｓｉｚｅｓ ｏｆ ａｌｌ
ｓａｍｐｌｅｓ. Ｘ￣ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ( ＸＲＤ) ( Ｘ′ ｐｅｒｔꎬ
ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌꎬ Ｄｕｔｃｈ) ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ￣
ｌｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓꎬ ｕｓｉｎｇ Ｃｕ Ｋα ｒａｄｉａｔｉｏｎ
(λ ＝ １.５４０ ５０ Å)ꎬ ２θ ｒａｎｇｅｓ ｗｅｒｅ １０° ~ ９０°. Ｘ￣ｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ) ａｎａｌｙｓｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｎ￣
ｄｕｃｔｅｄ ｏｎ ａｎ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ( ＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ) ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓꎬ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｓｃａｌｅ ｏｆ ａｌｌ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗａｓ
ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ Ｃ １ｓ ａｔ ２８４. ８ ｅＶ. Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏ￣
ｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ( ＴＰＲ) ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ
ｏｕｔ ｗｉｔｈ ａ ＴＰ￣５０８０ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ａ
ＴＣＤ ｄｅｔｅｃｔｏｒ. Ｂｅｆｏｒｅ ｔｈｅ ｔｅｓｔꎬ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ (５０ ｍｇ)
ｗｅｒｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ａｎ Ａｒ ｆｌｏｗ (２７ ｍＬ / ｍｉｎ) ａｔ ３００
℃ ｆｏｒ ｏｎｅ ｈｏｕｒ ａｎｄ ｗｅｒｅ ｔｈｅｎ ｃｏｏｌｅｄ ｄｏｗｎ ｔｏ ２５ ℃ .
Ｔｈｅ ＴＰＲ ｔｅｓｔ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ
ａ Ｈ２ / Ａｒ (Ｈ２ꎬ １０％) ｍｉｘｔｕｒｅ ｆｌｏｗ (３０ ｍＬ / ｍｉｎ). Ｉｎ

ＴＰＲꎬ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ２５ ｔｏ ９００ ℃
ｗｉｔｈ ａ ｌｉｎｅａｒ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｍｐ ｏｆ １０ ℃ / ｍｉｎ. Ｔｈｅ ｂａｓｉｃｉｔｙ
ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ
ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

(ＣＯ２￣ＴＰＤ) ｏｎ ａ ＴＰ５０８０ ａｐｐａｒａｔｕｓ. Ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｔ ４００ ℃ ｆｏｒ １ ｈ ｐｒｉｏｒ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＣＯ２ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌｌｙ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ＣＯ２ ｗａｓ ｐｕｒｇｅｄ ｂｙ ａ Ｈｅ ｆｌｏｗ ａｔ １２０ ℃ꎬ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｈｅａｔｅｄ ｔｏ ６００ ℃ ａｔ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ / ｍｉｎ.

２ Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｆｉｇ.１ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉ￣

ｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＴＥＭ) ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ３０Ｎｉ / ｒ￣
ＣｅＯ２ ａｎｄ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｆｏｒ ３０Ｃｏ / ｒ￣
ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｃｌｅａｒｌｙ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ
ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ０. ２１ ａｎｄ ０. ２８６ ｎｍ ａｒｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ
(１００) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ｏｆ Ｃｏ０ ａｎｄ ｔｈｅ (２２０) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ
ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｏ０ ａｎｄ Ｃｏ３Ｏ４ . Ｉｔ ｉｓ ｌｉｋｅｌｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｏｎ ＣｅＯ２ ｐｒｅｖｅｎｔｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｍｅｔａｌ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ. Ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.１Ｂꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ Ｎｉ０ ａｎｄ
ＮｉＯ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ａｎｄ Ｎｉ０ ａｎｄ
ＮｉＯ ｍａｉｎｌｙ ｅｘｐｏｓｅｓ (１１１) ａｎｄ (２００) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅｓꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ａｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ.１Ｃꎬ ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ
ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｏ ｂｅ ０. ２０９ ａｎｄ
０.２６８ ｎｍꎬ ｗｈｉｃｈ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ０. ２０３ ~ ０. ２１０ ａｎｄ
０.２０８~０.２８６ ｎｍꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
ａｌｌｏｙｉｎｇ ｓｔａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｓａｍｐｌｅ[２５] . Ｔｈｅ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｆｏｒ Ｎｉꎬ Ｃｏꎬ Ｃｅꎬ ａｎｄ Ｏ ｏｎ ｔｈｅ
１５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. １Ｄ. Ｉｔ
ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ
ａｎｄ Ｃｏ ｏｎ ｒ￣ＣｅＯ２ ｉｓ ｖｅｒｙ ｓｉｍｉｌａｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｏｎ￣
ｆｉｒｍｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ.
　 　 Ｆｉｇ.２ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｐｏｗｄｅｒ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣
ｐｒｅｐａｒｅｄ ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｆｅａｔｕｒｅ ｐｅａｋｓ ａｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｔ ２θ ＝
２８. ５５４°ꎬ ３３. ０８１°ꎬ ４７. ４７８°ꎬ ５６. ３３４°ꎬ ５９. ０８４°ꎬ
６９.４００°ꎬ ７６. ６９８°ꎬ ７９. ０６７°ꎬ ８８. ４１０°ꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄ ｔｏ ｔｈｅ (１１１)ꎬ (２００)ꎬ (２２０)ꎬ (３１１)ꎬ (２２２)ꎬ
(４００)ꎬ (３３１)ꎬ (４２０)ꎬ (４２２) ｐｌａｎｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔ￣
ｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＣｅＯ２ ( ＰＤＦ ＃:
３４￣０３９４). Ａｄｄｉｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ
ｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ＮｉｘＣｏｙＯ ａｎｄ ＮｉＣｏ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｉｓ

８３ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



Ｆｉｇ.１ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ (Ａ) ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ (Ｂ) ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ (Ｃ) １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ (Ｄ) Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇｓ ｆｏｒ Ｎｉꎬ Ｃｏꎬ Ｃｅꎬ ａｎｄ Ｏ ｉｎ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｆｉｇ.２ ＸＲＤ ｐａｒｔｔｅｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓꎬ

(ａ) ａｎｄ (ｂ) ａｒｅ ｐａｒｔｉａｌ ｅｎｌａｒｇｅｄ ｖｉｅｗｓ ｏｆ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ １０Ｎｉ￣２０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

ｍａｙ ｂｅ ｔｈｅ Ｃｏ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｉｓ￣
ｓｏｌｖｅｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ＮｉＯ ｌａｔｔｉｃｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｏ
ｆｏｒｍ ｔｈｅ ＮｉｘＣｏｙＯ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｆｏｒｍｓ ｔｈｅ

Ｎｉ￣Ｃｏ ａｌｌｏｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｕｅ ｔｏ ａ ｌａｒｇｅ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒ￣ＣｅＯ２

[２６] . Ｆｒｏｍ
Ｆｉｇ.２ａ ａｎｄ Ｆｉｇ. ２ｂꎬ ａｓ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｃｏ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ￣
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ｃｒｅａｓｅｄꎬ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉｘＣｏｙＯ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ
ｂｅｃｏｍｅｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔ ｏｆ Ｎｉｘ Ｃｏｙ ｂｅｃｏｍｅｓ ｈｉｇｈｅｒ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ＮｉＣｏ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｂｅｃａｍｅ ｗｅａｋｅｒꎬ ａｎｄ ｉｔ ｉｓ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｈａｔ
ＮｉＣｏ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｒ ａ ｓｍａｌｌｅｒ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎ￣
ｔｅｎｔ. Ｔｈｉｓ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ Ｓｈｉ'ｓ[２０] ｒｅｐｏｒｔ.
　 　 Ｔｈｅ Ｈ２￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.３.

Ｆｉｇ.３ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｔ ３３６ ａｎｄ ４１２ ℃ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｗｏ
ｓｔｅｐ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ Ｃｏ３Ｏ４→ＣｏＯ→Ｃｏ０ . Ｔｈｅ ｍｏｎｏ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｐｒｏｆｉｌｅ ｓｈｏｗｅｄ ｔｗｏ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ
ａｔ ２３８ ａｎｄ ３３１ ℃ . Ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｂｕｌｋ ＮｉＯ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ｗｈｉｃｈ ｗｅａｋｌｙ ｉｎｔｅ￣
ｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｏｓｅｄ ｓｕｐｐｏｒｔ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌａｔｔｅｒ
ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｍａｌｌ ＮｉＯ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｂｏｕｎｄ
ｔｏ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｓｕｒｆａｃｅ[２７] . Ａ ｂｒｏａｄ ｐｅａｋ ｂｅｔｗｅｅｎ ６００ ａｎｄ
８００ ℃ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣｅＯ２ ｓｕｐｐｏｒｔ. Ｆｏｒ ｔｈｅ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ＮｉＣｏ
ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅ ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ
ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｎｉｃｋｅｌ ｏｘｉｄｅ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｗｅｒｅ ｓｈｉｆｔｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｔｅｎｔｓ. Ｉｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｓｕｒ￣

ｆａｃｅꎬ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ.
　 　 Ｗｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ＣＯ２￣ＴＰＤ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＣｏ /
ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｆｏｒ ｍｏｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ Ｃｏ /
ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｂｒｏａｄ ＣＯ２ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅａｋｓ ａｔ １００~２００ ａｎｄ ３５０~５５０ ℃ꎬ ｗｈｉｃｈ ａｔｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ
ｗｅａｋ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ ｂａｓｉｃ ｓｉｔｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｎ ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ＣＯ２￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｓｈｏｗ ｏｎｅ ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｂｅｌｏｗ
２００ ℃ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗｅａｋ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｗｈｉｃｈ ｗｅａｋｌｙ
ａｂｓｏｒｂｅｄ ＣＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ Ｃｏ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｔｈｅ ＣＯ２ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ｓｈｉｆｔ ｔｏ ｌｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｍｐｌｉｅｓ ｔｈａｔ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ
ｒｅｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｂａｓｉｃｉｔｙ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｗｅ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ /
ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｓｔ. Ｐｈｅｎｏｌ ｉｓ ｍｏｒｅ ｅａｓｉｌｙ
ｃｏ￣ｐｌａｎａｒ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｗｅａｋｌｙ ｂａｓｉｃ ｓｉｔｅ ｔｏ ｆｏｒｍ ｃｙ￣
ｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ[２８] . Ｔｈｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｃｔ
ｔｈａｔ Ｃｏ ｃａｎ ｇｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｔｏ Ｎｉꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃｏ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃｏｕｌｄ
ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｂａｓｉｃｉｔｙ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｌｌｏｙ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ.

Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｏꎬ
Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｅｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ Ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ (ＸＰＳ).
Ｔｈｅ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ ３０Ｃｏ / ｒ￣
ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＸＰＳ. Ｆｉｇ. ４ａ
ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈ￣ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｏ １ｓ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ. Ｔｈｅ Ｏ １ｓ
ＸＰＳ ｄａｔａ ｅｘｈｉｂｉｔ ｔｈｒｅｅ ｐｅａｋｓ ａｔ ５２９.７ ｅＶ (ＯＬ)ꎬ ５３１.４
ｅＶ (Ｏｖ)ꎬ ａｎｄ ５３２.６ ｅＶ (Ｏｃ)ꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｂｏｕｎｄ ｔｏ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔｉｏｎｓꎬ Ｏ２－ ｉｎ
ｏｘｙｇｅｎ￣ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ ｏｒ ｄｉｓｓｏｃｉａ￣
ｔｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｒ ＯＨꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[２９] . Ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌꎬ
ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｃａｎ ｂｅ ｒｏｕｇｈｌｙ
ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＯＶ / ＯＬ . Ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ａｂｏｕｔ １. ２ꎬ
ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｈａｖｅ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｆｏｒ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ３０Ｃｏ /
ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ (Ｆｉｇ.４ｂ)ꎬ ｔｈｅ
ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｔ ａｒｏｕｎｄ ７９１.６ ａｎｄ ７７９.６ ｅＶ ｃｏｕｌｄ ｂｅ
ｉｎｄｅｘｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃｏ０ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｔ ａｒｏｕｎｄ ７９７.３ ａｎｄ
７８１.６ ｅＶ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｃｏ ２ｐ１ / ２ ａｎｄ Ｃｏ ２ｐ３ / ２
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Ｆｉｇ.４ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｏ １ｓ (ａ)ꎬ Ｃｏ ２ｐ (ｂ) ａｎｄ Ｎｉ ２ｐ (ｃ) ｉｎ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎬ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ

３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｔ ａｒｏｕｎｄ ８０４.８ ａｎｄ
７８７.５ ｅＶ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｐｅａｋｓ[３０] . Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ａ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｈｉｆｔ ｉｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｗａｓ ｏｂ￣
ｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｌｌｏｙｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｏ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｃａｕｓｅｓ ａ
ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｏ. Ｔｈｅ Ｎｉ ２ｐ
ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣
ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.４ｃ. Ａｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｗｉｔｈ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｒｏｕｎｄ
８５６.６ ａｎｄ ８７４.１ ｅＶ ｂｅｌｏｎｇ ｔｏ Ｎｉ０２ｐ３ / ２ ａｎｄ Ｎｉ０２ｐ１ / ２ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ａｔ ａｒｏｕｎｄ ８６２. ６ ａｎｄ
８８４.１ ｅＶ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ Ｎｉ２＋ ２ｐ３ / ２ ａｎｄ Ｎｉ２＋ ２ｐ１ / ２ꎬ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａｌｓｏ ａｎ ｏｖｅｒｌａｐ ｏｆ ｓａｔｅｌｌｉｔｅ ｐｅａｋｓ ａ￣
ｒｏｕｎｄ ８８４.１ ｅＶ. Ｉｎ ｄｅｔａｉｌꎬ ａ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｈｉｆｔ ｉｎ ｂｉｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｙ ｗａｓ ａｌｓｏ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｉｎｄｉｃａ￣
ｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｎｉ ｇｅｔｓ ａ ｐａｒｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｉｎｔｏ ａ ｒｉｃｈ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｃａｕｓｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｅ ｃｅｎｔｅｒ Ｎｉ ｔｏ ｇｅｎｅｒ￣

ａｔｅ ａｎ ｕｎｓａｔｕｒａｔｅｄ ｃｅｎｔｅｒ. Ｉｔ’ ｓ ｍｏｒｅ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｐｅｃｉｅｓ[３１] . Ａｔ
ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ Ｈ２￣ＴＰＲ ａｎｄ
ＣＯ２￣ＴＰＤ ｗｅｒｅ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ. Ｉｎ ａ ｗｏｒｄꎬ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ＮｉＣｏ ａｌｌｏｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏ￣ ｎｉｃ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ
Ｃｏꎬ ｗｈｉｃｈ ｍａｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ
ａｎｄ Ｃｏ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｗｉｌｌ ｂｅ ｃｏｎ￣
ｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ.
　 　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ａｓ ａ ｍｏｄｅｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒｅｄｕｃｅｄ ｍｏｎｏ￣
ａｎｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓａｍｐｌｅ. Ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮｉＣｏ
ｃａｔａｌｙｓｔ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.５. Ｉｔ ｉｓ ｏｂｖｉｏｕｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｏｖｅｒ ａｌｌ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ ａｂｏｖｅ
９９.９％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｇｉｖｅｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (３.０ ＭＰａ
Ｈ２ꎬ １５０ ℃). Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ＣｅＯ２ ｆｏｒ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ＮｉＣｏ / γ￣Ａｌ２ Ｏ３

[２０] ａｎｄ ＮｉＣｏ / ＺｒＯ２
[３２] ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
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Ｆｉｇ.５ Ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

(Ａ) ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎻ (Ｂ) ５Ｎｉ￣２５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎻ (Ｃ) １０Ｎｉ￣２０Ｃｏ / ｒ￣

ＣｅＯ２ꎻ (Ｄ) １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎻ (Ｅ) ２０Ｎｉ￣１０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎻ

(Ｆ) ２５Ｎｉ￣５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ꎻ (Ｇ) ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２

Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｎｉｃｋｅｌ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｆｏｒ ｔｈｅ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｔｈｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｂａｌｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ Ｃｏ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｓｔ (６８. ６％) ａｍｏｎｇ ａｌｌ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｓ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｔｈａｎ Ｃｏ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ ａｎｄ ｃｏｂａｌｔ ｉｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ
(１５％)ꎬ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ( ８８％)
ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ
Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉ￣
ｔｙ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬ
“ｔｗｏ￣ｓｉｔｅ” [３３] ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ “ｏｎｅ ｓｉｔｅ” [３４] ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ.
Ｆｒｏｍ Ｈ２￣ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔꎬ ｗｅ ｃａｎ ｋｎｏｗ ｔｈａｔ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣
ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎꎬ ｂｕｔ ｉｔｓ ａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ ａｃｔｉｖａｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉ￣
ｃａｎｔｌｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｒｏｍ ｏｔｈｅｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｏｎ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｓ
ｍａｉｎｌｙ “ｏｎｅ ｓｉｔｅ” ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｔｈａｔ ｉｓꎬ ｂｏｔｈ ｐｈｅｎｏｌ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｒｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｓｉｔｅ. Ｈｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ
ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｉｎ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ ｐｈｅｎｏｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｉｓ ｍｏｓｔ ｌｉｋｅｌｙ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ. Ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｉｔ
ｉｓ ｍｏｒｅ ｌｉｋｅｌｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｍｏｄｕｌａｔｅｓ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ ｓｏ

ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｔ ａｎ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｒａｔｉｏ (Ｎｉ ∶ Ｃｏ ＝ １ ∶ １) ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔ.

Ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ３０Ｎｉ / ｒ￣
ＣｅＯ２ꎬ ３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ａｎｄ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｗｅｒｅ ｃｈｏｓｅｎ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙ￣
ｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ. Ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｏｎ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｉｓ １５.０４ ｋＪ / ｍｏｌꎬ ｗｈｉｃｈ
ｉｓ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｎ ３０Ｎｉ / ｒ￣ＣｅＯ２(２３.２ ｋＪ / ｍｏｌ) ａｎｄ
３０Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２(９６.１ ｋＪ / ｍｏｌ) ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｔｈｅ ｓｍａｌｌｅｒ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ ｔｈａｔ
ｉｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｔｏ ｐａｓｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔꎬ ｉｎ￣
ｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｙｇｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ
ｇｒｅａｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｏｖｅｒ ｔｈｅ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ.
Ｏｔｈｅｒｗｉｓｅꎬ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ
１５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗａｓ ａｌｓｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ. Ａｆｔｅｒ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｆｉｖｅ ｔｉｍｅｓꎬ ｔｈｅ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｙｓｔｅｍ ｗａｓ ｎｏｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅ￣
ｄｕｃｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｅｎｏｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｌｌ ａｒｏｕｎｄ
６０％ꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ １５Ｎｉ￣１５Ｃｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｉｓ ｓｔａｂｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. Ｈｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ Ｃｏ￣
ｄｏｐｅｄ ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｌｉｋｅｌｙ ｔｏ ｂｅ ａ ｇｏｏｄ ｃａｎ￣
ｄｉｄａｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ.

３ Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙꎬ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｎａｎｏｒｏｄ ＣｅＯ２

ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｉｍｐｌｅ ｗｅｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ. Ｉｔ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＮｉＣｏ ｂｉｍｅｔａｌ￣
ｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｔ ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ (Ｎｉ ∶ Ｃｏ ＝ １ ∶ １)
ｆｏｒ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ ｗｈｉｃｈ
ｃａｎ ａｔｔｒｉｂｕｔｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｂａｌｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｄｉｓ￣
ｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｎｄ ｍｏｄｕｌａｔｅｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｏｐｅｒ￣
ｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ. Ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ＮｉＣｏ ｃａ￣
ｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｇｕｉｄａｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ
ｏｆ ｈｉｇｈ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐｈｅｎｏｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ.
Ａｃｋｎｏｗｌｅｄｇｅｍｅｎｔｓ:

Ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｗａｓ ｆｉｎａｎｃｉａｌｌｙ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ＣＡＳ “Ｌｉｇｈｔ ｏｆ Ｗｅｓｔ Ｃｈｉｎａ” Ｐｒｏｇｒａｍ.

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ:

[１]　 Ｙａｎ Ｎꎬ Ｙｕａｎ Ｙꎬ Ｄｙｋｅｍａｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｙｄｒｏｄｅ ｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ

２４ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 分　 　 子　 　 催　 　 化　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ３４ 卷　



ｏｆ ｌｉｇｎｉｎ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｉｎｔｏ ａｌｋａｎｅｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｂｒｏｎｓｔｅｄ ａｃｉｄｉｃ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄｓ
[Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒ Ｅｄꎬ ２０１０ꎬ ４９ ( ３２): ５５４９ －
５５５３.

[２] 　 Ｚｈａｏ Ｃꎬ Ｈｅ Ｊꎬ Ｌｅｍｏｎｉｄｏｕ Ａ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｑｕｅｏｕｓ￣ｐｈａｓｅ
ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ｐｈｅｎｏｌｓ ｔｏ ｃｙｃｌｏａｌｋａｎｅｓ
[Ｊ]. Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１１ꎬ ２８０(１): ８－１６.

[３] 　 Ｌｕｓｋａ Ｋ Ｌꎬ Ｍｉｇｏｗｓｋｉ Ｐꎬ Ｅｌ Ｓａｙｅｄ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｎ ｂｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｒｕｔｈｅｎｉｕｍ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ /
ＳＩＬＰ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｈｅｎｏｌｓ[ Ｊ]. Ａｎｇｅｗ Ｃｈｅｍｉｅ￣Ｉｎｔｅｒ Ｅｄꎬ ２０１５ꎬ ５４ ( ５２):
１５７５０－１５７５５.

[４]　 Ｈｅ Ｊꎬ Ｌｕ Ｘ Ｈꎬ Ｓｈｅｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ￣
ａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｔｏ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏｌ ｏｖｅｒ ｎａｎｏ ｓｉｌｉｃａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｍｅｄｉｕｍ[ Ｊ]. Ｍｏｌ Ｃａｔａｌꎬ ２０１７ꎬ
４４０: ８７－９５.

[５] 　 Ｂｅｓｓｏｎ Ｍꎬ Ｇａｌｌｅｚｏｔ Ｐꎬ Ｐｉｎｅｌ Ｃ. Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ
ｉｎｔｏ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ｏｖｅｒ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ
２０１４ꎬ １１４(３): １８２７－１８７０.

[６]　 Ｋａｎｇ Ｌꎬ Ｇｕｏ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
Ｎｉ / ＳｉＯ２ ￣Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａ￣
ｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ＳＴ [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)ꎬ ２０１４ꎬ ２８(２):
１１９－１２５.

[７]　 Ｚｈａｏ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｃꎬ Ｔｉａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
Ｎｉ￣Ｍ / ＳｉＯ２ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ
Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ８３－８９.

[８]　 Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｌｕｏ Ｇꎬ Ｘｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｓｋｅｌｅｔａｌ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｉｔｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ ｄｉｃｙ￣
ｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ[ Ｊ]. Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１４ꎬ
５３: １５－２０.

[９]　 Ｙｕａｎ Ｘꎬ Ｓｏｎｇ Ｈ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍ Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ
２０１７ꎬ ４６(８): １０８９－１０９６.

[１０] Ａｌｏｎｓｏ Ｄ Ｍꎬ Ｗｅｔｔｓｔｅｉｎ Ｓ Ｇꎬ Ｄｕｍｅｓｉｃ Ｊ Ａ. Ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｔｏ ｆｕｅｌｓ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
[Ｊ]. Ｃｈｅｍ Ｓｏｃ Ｒｅｖꎬ ２０１２ꎬ ４１(２４): ８０７５－８０９８.

[１１] Ｌｉ Ｘꎬ Ｗａｎ Ｗꎬ Ｃｈｅｎ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ￣ｄｅｒｉｖｅｄ ２(５Ｈ)￣ｆｕｒａｎｏｎｅ ｔｏ ｇａｍｍａ￣ｂｕｔｙｒｏｌａｃ￣
ｔｏｎｅ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ ]. Ａｃｓ Ｓｕｓｔ
Ｃｈｅｍ ＆Ｅｎｇꎬ ２０１８ꎬ ６(１２): １６０３９－１６０４６.

[１２] Ｊｉａ Ｐꎬ Ｌａｎ Ｘꎬ Ｌｉ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ＮｉＦｅ / ＳｉＯ２ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｅｆｆｅｃｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｌｉｑｕｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｒｆｕｒａｌ ｔｏ ｆｕｒ￣
ｆｕｒｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ[Ｊ]. Ａｃｓ Ｓｕｓｔ Ｃｈｅｍ ＆ Ｅｎｇꎬ ２０１８ꎬ ６(１０):
１３２８７－１３２９５.

[１３] Ｒａｙ Ｋꎬ Ｄｅｏ Ｇ. Ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｅｓｃｒｉｐｔｏｒ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣＯ２ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ＣＨ４ ｏｖｅｒ Ａｌ２ Ｏ３ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ Ｎｉ ａｎｄ Ｎｉ￣ｂａｓｅｄ

ａｌｌｏｙ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ￣Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ ２０１７ꎬ ２１８:
５２５－５３７.

[１４] Ｔｉａｎ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｆꎬ Ｗａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃｕ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ １ꎬ ４￣ｂｕｔｙｎｅｄｉｏｌ ｏｖｅｒ Ｎｉ￣Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｂｉ￣
ｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｔａｌｙｓｔ [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)ꎬ ２０１９ꎬ ３３
(２): １３２－１３９.

[１５] Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｗａｌｋｅｒ Ｄ Ｍꎬ Ｍａｉｔｉ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. ＮｉＭｇ / ｃｅｒｉａ￣ｚｉｒｃｏ￣
ｎｉａ ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｐｅｌｌｅｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｒｉ￣ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｏｆ ｓｕｒｒｏ￣
ｇａｔｅ ｂｉｏｇａｓ[Ｊ]. Ｉｎｄｕｓ ＆ Ｅｎｇ Ｃｈｅｍ Ｒｅｓꎬ ２０１８ꎬ ５７(３):
８４５－８５５.

[１６] Ｉｂｒａｈｉｍ Ａ Ｍ Ｍꎬ Ｓｈｉ Ｘꎬ Ｒａｄｗａｎ Ａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ
ｔｈｅ ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＮｉＡｌ ｂａｓｅｄ ｎａｎｏ￣ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
ｆｏｒ ａｅｒｏｓｐａｃｅ ｂｅａｒｉｎｇ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]. Ｍａｔｅｒ Ｒｅｓ Ｅｘ￣
ｐｒｅｓｓꎬ ２０１９ꎬ ６(８): ０８５０６７.

[１７] Ｇｏｎｚａｌｅｚ￣Ｄｅｌａｃｒｕｚ Ｖ Ｍꎬ Ｐｅｒｅｎｉｇｕｅｚ Ｒꎬ Ｔｅｒｎｅｒｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｉｎ ｓｓｉｔｕ ＸＡＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｓｙｎｅｒｇｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ Ｎｉ￣Ｃｏ / ＺｒＯ２

ｍｅｔｈａｎｅ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ]. Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１２ꎬ
１１６(１１６): ２９１９－２９２６.

[１８] Ｓｈｉｍｕｒａ Ｋꎬ Ｍｉｙａｚａｗａ Ｔꎬ Ｈａｎａｏｋａ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｉｓｃｈｅｒ￣ｔｒｏｐ￣
ｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｖｅｒ ａｌｕｍｉｎａ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｃｏ￣Ｎｉ
ｃａｔａｌｙｓｔ: Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ａｎｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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ＣｅＯ２ 负载 ＮｉＣｏ 双金属催化苯酚液相加氢

鲁金芝１ꎬ ２ꎬ 马占伟１ꎬ 魏雪梅１ꎬ ２ꎬ 张勤生１ꎬ 胡　 斌１∗

( １. 中国科学院兰州化学物理研究所 羰基合成与选择氧化国家重点实验室ꎬ 甘肃 兰州 ７３００００ꎻ
２. 中国科学院大学ꎬ 北京 １０００４９)

摘要: 采用湿化学浸渍法制备了 ＣｅＯ２纳米棒负载的 ＣｏＮｉ 双金属催化剂ꎬ 并研究了其在 １５０ ℃ꎬ ３ ＭＰａ Ｈ２下对苯

酚加氢成环己醇反应的催化活性ꎬ 发现具有合适 ＮｉＣｏ 质量比的 ＮｉＣｏ / ｒ￣ＣｅＯ２催化剂显示出比单金属催化剂高的催

化活性. 通过 ＴＥＭ 和 ＸＲＤ 证明了 ＮｉＣｏ 合金的形成和高分散性ꎬ Ｈ２ ￣ＴＰＲ 和 ＣＯ２ ￣ＴＰＤ 揭示了合金中钴和镍之间的

电子相互作用导致金属与载体之间的相互作用力发生变化ꎬ ＸＰＳ 也表明 ＮｉＣｏ 合金中 Ｎｉ 和 Ｃｏ 的电子态也发生了

变化. 结合表征结果和双金属催化剂催化苯酚加氢反应的活性ꎬ 表明添加 Ｃｏ 可以调节活性部位的表面性能ꎬ 进而

影响 ＮｉＣｏ 双金属催化剂在苯酚加氢反应中的催化活性.
关键词: 钴ꎻ 镍ꎻ 双金属ꎻ 苯酚加氢ꎻ 电子效应
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