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项目简介

本项目属于材料科学中的非晶、微晶金属材料学科方向。骤冷纳米/非晶合金微观结构与催化性能的联系和微观结构的调控，是其在催化应用中的两大核心科学问题。在国家973计划和自然基金委重大项目的支持下，研究了骤冷纳米/非晶合金的催化性能，建立了该类材料微观结构与活性、稳定性的关系，提出了多孔化、负载、掺杂三种提高催化活性和稳定性的路线，形成制备高性能、高稳定骤冷纳米/非晶合金催化材料的新理论、新策略，支撑了我国合金催化材料的跨越式发展，在国际上率先工业实施后广泛应用，并出口海外。主要科学发现点如下：
1. 发现多孔化、负载能显著增加骤冷纳米/非晶合金的活性位，首次利用加入及溶除骤冷合金中的造孔金属、大比表面积载体分散两种策略，使骤冷纳米/非晶合金催化材料比表面积提高三个数量级，突破了这类材料在催化应用中活性组分利用率低的瓶颈。相关策略成为国际上通用的制备方案，被国内外广泛采纳。2008年度催化剂权威奖项Murray Raney奖获得者Daniel J. Ostgard博士在其获奖演讲论文中（Catal. Org. React. 2008）高度评价了骤冷纳米合金催化材料的工作。
2. 发现掺杂、负载显著提高骤冷纳米/非晶合金的结构稳定性及催化性能，两种策略通过提高晶化激活能，突破了这类材料在催化应用中结构稳定性低的瓶颈，推动了这一富有挑战性的新兴领域的快速发展。国际著名催化学家、苏黎世联邦理工学院Alfons Baiker教授高度肯定项目组的贡献，认为“负载及掺杂能够精细调控非晶合金的催化性质，这种方法制备的催化剂可适用于多种有机物的选择性加氢”（Handbook of Heterogeneous Catalysis, 2nd ed., Chpt. 4.3, 2008）。
3. 发现骤冷纳米/非晶合金微观结构和电子态对催化活性的影响规律，建立本征活性与配位数、原子间距、电子密度的关联，提出改变冷却速度及掺杂调节骤冷纳米/非晶合金微观结构和电子性质的策略，研制多种高加氢活性、耐酸、磁性催化剂，可用于不同官能团精准加氢。国际公认的催化大师Avelino Corma教授、Graham J. Hutchings教授分别在Chem Rev 2009, 107, 2411和Chem Soc Rev 2012, 41, 8099中大篇幅引用并高度评价了相关研究工作。基于这一设计原理生产的铁掺杂骤冷骨架镍材料用于尼龙-6单体加氢精制，替代国外催化剂，国内市场占有率接近100%。
本项目发表SCI论文108篇，8篇代表性论文他引总次数589次，被SCI正面他引478次。授权中国发明专利48项。参与撰写中文专著1部、英文专著1部。研究成果及学术观点被国内外同行在包括Nature, Nat Commun, Sci Adv, Chem Rev, Chem Soc Rev, Adv Mater, JACS, Angew Chem Int Ed, Nano Lett等国际顶级学术期刊的论文中引用和重点评述。近二十项研究工作被2007年诺贝尔化学奖获得者Gerhard Ertl教授等主编的多相催化领域最权威工具书Handbook of Heterogeneous Catalysis及催化权威丛书Advances in Catalysis引用。
本项目持续研究近三十年，构建了纳米晶/非晶合金催化材料的新策略和新原理，确立了我国在非晶、微晶金属材料催化基础研究和工业应用的国际领先地位，为国家经济发展做出了实质性贡献。
客观评价

项目第一完成人长期活跃于骤冷纳米/非晶合金催化材料基础研究和工业应用前沿，在国际上形成了原创而有影响力的学术思想。应Chem Soc Rev邀请，以非晶合金催化材料为专题介绍学术思想，对其结构表征、设计制备与催化应用进行了系统阐述。
应美国纽约Nova Science Publishers出版社邀请，项目组成员在英文专著Catalysis Research at the Cutting Edge中撰写了第6章 “Skeletal Ni Catalysts Prepared from Rapidly Quenched Ni-Al Alloys”，在国际上首次系统阐述了骤冷骨架纳米镍材料的制备、结构及催化性质。应科学出版社邀请，项目组成员将成果总结成专著《非晶态合金及其催化应用》（科学出版社），这是首部对非晶合金催化进行系统、全面总结的著作。
骤冷骨架纳米合金催化材料的创新设计思想被国内外专家广泛引用和高度评价，包括2008年度催化剂权威奖项Murray Raney奖获得者Daniel J. Ostgard博士的获奖演讲论文“The Scientific Design of Activated Nickel Catalysts for Chemical Industry”（Catal Org React 2008），国际著名催化学家、澳大利亚政府前科学顾问David L. Trimm教授的综述 （Annu Rev Mater Res 2005, 35, 127），美国著名能源专家Christopher E. Bunker教授的亮点文章（J Mater Chem 2011, 21, 12173）等。俄罗斯科学院金质奖章获得者、俄罗斯科学院Vladimir M. Novotortsev院士指出“该新体系是大量有机物的选择加氢催化剂，表明骤冷骨架纳米镍上的活性位在加氢中有更好的协同效应”（Russ Chem Rev 2014, 83, 718）。
骤冷骨架纳米合金材料作为高性能催化活性相前驱体的新颖制备策略，被催化顶级期刊ACS Catalysis副主编、厦门大学王野教授在催化权威丛书（Advances in Catalysis, Vol. 60, Elsevier, 2017）中大篇幅引用，高度肯定了在高性能催化剂设计方面的突出贡献。
负载、掺杂提高骤冷纳米/非晶合金材料催化性能的设计原理，得到国内外同行高度认可和广泛采纳。意大利特托伦大学N. Patel教授课题组持续追踪我们的研究工作，指出我们设计制备的“负载型非晶催化剂不仅提高了加氢活性和选择性，而且提高了稳定性”（Appl Catal B Environ 2013, 140–141, 125）。
非晶合金催化研究先驱、国际著名催化学家、苏黎世联邦理工学院Alfons Baiker教授高度肯定项目组的贡献，指出“……负载及掺杂能够精细调控非晶合金的催化性质，这种方法制备的催化材料可适用于多种有机物的选择加氢”（Handbook of Heterogeneous Catalysis, 2nd ed., Chpt. 4.3, 2008）。
国际公认的催化大师、英国皇家学会化学百周年纪念奖等获得者、西班牙Avelino Corma教授大篇幅引用项目组10篇论文，系统评述了非晶合金催化剂中第三组分掺杂在生物质转化中的多种作用（Chem Rev 2009, 107, 2411）。国际公认的催化大师、英国皇家化学会Davy奖章获得者Graham J. Hutchings教授，大篇幅引用项目组的11篇论文，高度评价我们提出的掺杂作用、电子效应等学术观点（Chem Soc Rev 2012, 41, 8099）。
非晶合金制备参数、新结构非晶合金催化材料设计及催化性能的工作得到国内外学术界的广泛关注。国际著名催化学家、能源领域最高奖Eni奖获得者、法国Clément Sanchez教授大篇幅引用项目组30篇论文，全面肯定了新结构非晶合金催化材料设计等方面的重要贡献（Chem Rev 2013, 113, 7981）。英国皇家化学学会表面反应性与催化学科组主席、英国格拉斯哥大学Justin Hargreaves教授对项目组9篇论文，作为含硼非晶合金材料的代表性工作进行了重点评述（Chem Soc Rev 2010, 39, 4388）。
将强磁性第三组分引入骤冷纳米合金催化材料用于磁稳定床反应器的创新工作得到巴西圣保罗大学学者Laine M. Rossi在综述中大篇幅引用及高度评价，指出“这是一种极具前景的技术，将催化材料用磁场限制在反应器中，可应用于任何气-固、液-固相连续反应”（Green Chem 2014, 16, 2906）。保加利亚化工冶金大学Jordan Hristov教授大篇幅引用项目第一完成人为主要贡献者的骤冷纳米/非晶合金催化材料用于磁稳定床反应器的基础研究工作，盛赞其为“中国浪潮”（“The China wave”），指出“目前中石化是该领域的领导者”，并详细列示了第一完成人的多项原创性贡献（Rev Chem Eng 2009, 25, 1）。
基于项目组的开创性工作，国际著名催化学家、荷兰催化研究所所长Emiel Hensen教授发展了(-碳化铁费托合成催化剂制备方法，发表在Sci Adv 2018, 4, eaau2947上，验证了项目组基于骤冷纳米晶相转化的活性相制备策略。国际著名催化学家、美国西华盛顿大学Mark E. Bussell教授开发了高加氢脱硫（HDS）活性的催化剂，对项目组的学术发现予以高度评价（J Catal 2007, 246, 277）。波兰聚合物与碳材料中心学者M. Lewandowski强调“与经典催化剂相比，镍硼和钴硼特别有趣的特性是其抗硫中毒能力”，并成功设计了油品中最难脱除的4,6-二甲基苯并噻吩的加氢脱硫催化剂（Appl Catal B 2014, 160–161, 10）。环境领域权威期刊Environ Sci Technol副主编、美国伊利诺斯大学香槟分校Timothy J. Strathmann教授指出镍硼非晶合金的“高活性、稳定性和低成本，使其成为有前景的除去水中强致癌物N-二甲基亚硝胺的催化材料”（Appl Catal B 2009, 90, 175）。
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	对本项目技术创造性贡献：1、本项目总负责人，对发现点一、二、三做出突出贡献。提出原创性的骤冷纳米/非晶合金骨架化设计原理，以及采用大尺寸原子掺杂提高稳定性的策略，解决了困扰骤冷纳米/非晶合金工业催化应用中的核心难题，在国际上率先实现骤冷纳米/非晶合金催化材料的工业应用，确立了我国在该领域的国际领先地位。代表性论文3、4的通讯作者，代表性论文1、2的第六作者。工作量80%以上。
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完成人合作关系说明
本项目的承担单位都具有长期的合作关系，各完成人具有多年的合作关系和共同的项目、论文等成果。具体包括：
中国石化石油化工科学研究院（宗保宁）和复旦大学（乔明华）自1997年开始合作，共同承担了国家自然科学基金“九五”重大项目——非晶态及微晶合金加氢催化剂的反应技术与应用研究（编号：29792079）、国家重点基础研究发展计划——石油炼制和基本有机化学品合成的绿色化学（编号：G2000048009）、石油资源高效利用的绿色可持续化学（编号：2006CB202500）、高效绿色炼油技术的化学和工程基础（编号：2012CB2248000），建立了友好的科研合作关系，共同完成了多项相关成果（项目成果完成人在共同立项、专著合著等方面的部分合作说明见下表）。
上海师范大学（李和兴）于1995年起开始非晶态合金催化的研究，2000年开始与石油化工科学研究院（宗保宁，张晓昕）和复旦大学（乔明华，范康年）合同开展骤冷合金催化剂加氢本质活性方面研究，三方于2004年和2006年共同在J Catal 发表了论文。在创新点1和3 方面，三方有明确合作。
复旦大学（乔明华，范康年）和上海师范大学（李和兴）自1995年合作开始在负载化化学还原法非晶合金领域开展研究，设计了非常规结构非晶合金的创新制备方法，得到一系列结构新颖的非晶合金催化材料，共同发表了论文，共同获得2007年度教育部自然科学一等奖“非晶态合金催化剂的制备、表征及在催化应用中的科学问题研究” 和2012年度上海市自然科学二等奖“新型非晶合金的合成方法学及其在催化作用中的科学问题研究”。在创新点2方面，复旦大学和上海师范大学有明确合作。
承诺：本人作为项目第一完成人，对本项目完成人合作关系及上述内容的真实性负责，特此声明。
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