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非晶态合金RuＧB/ZrO２ 催化剂
催化硼氢化钠水解制氢性能的研究
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摘　要　采用浸渍还原法制备了负载型非晶态合金 RuＧB/ZrO２ 催化剂,并考察了ZrO２ 织构性质、第四周期过渡

金属助剂、催化剂量、反应温度和催化剂循环使用性能对 RuＧB/ZrO２ 催化剂催化硼氢化钠水解产氢性能的影响.结

果表明:随载体ZrO２ 比表面积增加,RuＧB/ZrO２ 催化剂比表面积增加,活性组分 RuＧB比表面积增加,催化剂活性升

高.第四周期过渡金属作助剂不利于 RuＧB/ZrO２ 催化剂催化硼氢化钠产氢速率的提高.载体 ZrO２ 比表面积为

９０m２/g,RuＧB/ZrO２ 催化剂的比表面积最大为８６m２/g.在３０３K时,０􀆰００５g该催化剂催化硼氢化钠水解产氢速率为

１３２６４mL/(min􀅰g)(Ru),活化能为３５􀆰３３kJ/mol.循环使用５次后,催化剂产氢速率仍保持初次速率的８８％.
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Abstract　AamorphousalloyRuＧB/ZrO２catalystwaspreparedbyimpregnationＧchemicalreductionmethod,
andtheeffectsoftexturepropertiesofZrO２,thefourthperiodtransitionmetalsaspromoter,thecatalystdosage,the
reactiontemperatureandcatalystreusabilityontheperformanceofRuＧB/ZrO２ wereinvestigated．Theresultsshowed
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thehydrogengenerationratecanreach１３２６４mL/(min􀅰g)(Ru)andtheactivationenergywas３５􀆰３３kJ/mol．Moreover,
afterfivereusedtimesthiscatalystalsomaintainedthehydrogenrateashighas８８％ofinitialrate．

Keywords　sodiumborohydride,hydrogengeneration,Ru,B,ZrO２

基金项目:国家自然科学基金(２１２７３２０５和 U１３０４２０４);河南省科技攻关项目(１６２１０２２１０３３３);河南省高等学校重点科研项目(１６A１５００２５)

作者简介:孙海杰(１９８２Ｇ),男,博士,讲师,主要研究方向为多相催化.

联 系 人:李永宇.

　　由于煤炭、石油等化石燃料的大量消耗,这些非

可再生资源逐渐枯竭,而人类对能源的需求量越来

越高,新能源的开发成为了各国发展的首要问题.
氢能作为一种最为洁净的能源,越来越受到人们的

重视[１Ｇ２].氢气的含能为石油的３倍,且燃烧后产物

是水,是最清洁的能源.
近年来,贵金属催化剂由于具有良好的催化活

性成为硼氢化钠水解制氢催化剂研究的热点,尤其

以Ru的研究最为引人关注[２].Amendola等[３Ｇ４]用

离子交换法制备了 Ru/IRAＧ４００树脂催化剂,反应

产氢速 率 达 到 了 ６􀆰３mL/(s􀅰g),反 应 活 化 能 为

５６kJ/mol.王涛等[５]用置换镀的方法制备了泡沫

镍负载的Ru催化剂,发现该催化剂比离子交换树

脂负载 Ru催化剂具有更高的稳定性.Özkar等[６]

用化学还原法制备了水相分散的纳米 Ru颗粒催化

剂,发现该催化剂催化硼氢化钠水解反应活化能仅
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有４１kJ/mol.
非晶态合金催化剂具有优良的催化性能.本课

题组一直从事苯选择加氢制环己烯负载型非晶态合

金RuＧB/ZrO２ 催化剂的研究[７Ｇ８].在此基础上,本
研究制备了负载型非晶态合金 RuＧB/ZrO２ 催化剂,
并考察了ZrO２ 织构性质、第四周期过渡金属助剂、
催化剂量、反应温度和催化剂循环使用性能对RuＧB/

ZrO２ 催化剂催化硼氢化钠水解产氢性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　ZrO２ 载体和催化剂制备

ZrO２ 载体的制备采用文献[９]报道的方法,

ZrO２Ｇx 表示比表面为xm２/g的ZrO２.

ZrO２ 负载 RuＧB催化剂采用浸渍Ｇ化学还原法

制备,具体过程如下:取１􀆰５gRuCl３􀅰３H２O 和一定

量的第四周期过渡金属助剂前体[如 Cr(NO３)３􀅰

６H２O、MnCl２、Fe(NO３)２􀅰６H２O、Ni(NO３)３􀅰

６H２O、Cu(NO３)３􀅰６H２O、Cu(NO３)２􀅰３H２O 和

Zn(NO３)２􀅰６H２O 等]溶解于１００mL蒸馏水中,金
属助剂与Ru的摩尔比为０􀆰０４∶１,搅拌５min后,加
入３􀆰５g 的 自 制 ZrO２Ｇx,搅 拌 ３０min,使 RuCl３􀅰

３H２O和助剂前体吸附在ZrO２Ｇx 载体上.然后向

该溶液中滴加一定浓度的 NaBH４ 溶液,滴加完成

后,继续搅拌５min,使反应完全.然后抽滤,并用蒸

馏水洗涤,洗涤至滤液pH＝７,置于６０℃的烘箱烘

干、所得黑色固体即RuＧM(M＝Cr、Mn、Fe、Co、Ni、

Cu或Zn)ＧB/ZrO２Ｇx 催化剂,取出备用.

１􀆰２　催化剂的表征

催化剂物相分析在 X 射线衍射仪(XRD,X’

PertPRO型,荷兰PANNalytical公司)上进行,Ni
滤光片,滤除 Kβ线,CuKα 射线(λ＝０􀆰１５４１８nm),
管电压４０kV,管电流４０mA,扫描范围５~９０°,扫描

步长０􀆰０３°;催化剂形貌在透射电子显微镜(TEM,

JEOLJEM２１００型,日本电子公司)上观察;催化剂

织构 性 质 在 物 理 吸 附 仪 (Nova１０００e 型,美 国

Quantachrome公司)上测试,样品在１５０℃下真空

预处理２h,于－１９６℃下 N２ 静态吸附,采用比表面

积检测法(BET)计算样品的比表面积(SBET).

１􀆰３　催化剂性能测试

取一定量催化剂加入到圆底三颈烧瓶中,并快

速加入１５mL１％ NaBH４ 溶液(含５％ NaOH 作稳

定溶液),迅速密封,并设定反应温度、搅拌速率和加

热功率,计时,生成的氢气用排水法收集,每隔一定

时间记录用天平称量的排出水量.按照上述方法依

次考察 RuＧM(M＝Cr、Fe、Co、Ni、Cu 或 Zn)ＧB/

ZrO２Ｇx 催化剂催化硼氢化钠水解产氢的性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同织构性质ZrO２ 负载RuＧB催化剂催化硼

氢化钠水解产氢的性能分析

图１给出了不同织构性质ZrO２ 负载 RuＧB催

化剂的XRD 谱图.由图可知,所有样品都只出现

了单斜相ZrO２ 特征衍射峰.虽然 Ru的理论负载

量为１６％,但所有的样品上都未出现金属 Ru的特

征衍射峰,表明RuＧB以非晶态合金存在.

图１　不同织构性质ZrO２ 负载RuＧB催化剂的XRD谱图

图２ 为 ZrO２Ｇ９０ 和 RuＧB/ZrO２Ｇ９０ 催化剂的

TEM 图片.由图可知,ZrO２Ｇ９０由１０nm 左右圆形

或椭圆形的 ZrO２ 微晶组成.RuＧB/ZrO２Ｇ９０上也

只发现了１０nm 左右圆形或椭圆形的ZrO２ 微晶,说
明RuＧB活性组分高分散在了ZrO２ 表面上.

图２　ZrO２Ｇ９０(a)和RuＧB/ZrO２Ｇ９０(b)催化剂的TEM 图

不同织构性质ZrO２ 负载RuＧB催化剂的 N２ 吸

附Ｇ脱附等温线如图３(a)所示.由图可知,所有吸附

等温线按BDDT分类属Ⅳ型,说明孔均为中孔.所

有样品由吸附Ｇ脱附等温线构成的滞后环呈 H１型,
说明样品的中孔为大小均一的ZrO２ 微晶堆积而成

的孔穴.根据 Kelvin方程,滞后环的面积越大,催
化剂孔越多,催化剂孔由多到少的顺序为 RuＧB/

ZrO２Ｇ９０＞ RuＧB/ZrO２Ｇ４０＞ RuＧB/ZrO２Ｇ１０.BJH
孔径分布曲线如图３(b)所示.由图可知,RuＧB/

ZrO２Ｇ１０、RuＧB/ZrO２Ｇ４０ 和 RuＧB/ZrO２Ｇ９０ 的最可

几孔径为３１、１８和６nm 左右.表１给出了不同

ZrO２ 负载RuＧB催化剂的织构性质,其中载体ZrO２
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的比表面积为９０m２/g.由表可知,随载体比表面积

增加,催化剂的比表面积增加,最大为８６m２/g.同

时,催化剂的比表面积都比载体的比表面积略小,表
明分散在载体ZrO２ 表面上的 RuＧB活性组分可能

堵塞部分ZrO２ 孔道.随载体比表面积增加,催化

剂孔容增大,孔径减小.

图３　不同织构性质ZrO２ 负载 RuＧB催化剂的

吸附Ｇ脱附等温线(a)和BJH 孔径分布曲线(b)图

表１　不同ZrO２ 负载RuＧB催化剂的织构性质

催化剂
比表面积/

(m２􀅰g－１)

孔容/

(cm３􀅰g－１)

最可几孔径/

nm

RuＧB/ZrO２Ｇ１０ ９ ０􀆰０３ ３１

RuＧB/ZrO２Ｇ４０ ３５ ０􀆰１３ １８

RuＧB/ZrO２Ｇ９０ ８６ ０􀆰２３ ６

图４显示了不同织构性质ZrO２ 对试样催化硼

氢化钠水解产氢性能的影响.由图可知,随 ZrO２

比表面积的增加,RuＧB/ZrO２ 催化剂催化硼氢化钠

产氢量逐渐增加.这是因为,随着载体比表面积的

增加,催化剂的比表面积也相应增加,活性组分 RuＧ
B的比表面积增加,RuＧB/ZrO２ 催化剂催化硼氢化

钠产氢活性增加.RuＧB活性组分在载体 ZrO２Ｇ９０
上高分散,所以 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂的比表面积

最大,其催化硼氢化钠产氢的活性最高.RuＧB/

ZrO２Ｇ９０ 催 化 剂 上 硼 氢 化 钠 水 解 产 氢 的 速 率 为

１３２６４mL/(min􀅰g)(Ru),为文献[１０]报道 CoB/C
催化剂产氢速率的１０倍.

图４　不同织构性质ZrO２ 对试样催化硼氢化钠

水解产氢性能的影响

２􀆰２　不同助剂对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂催化硼氢

化钠水解产氢性能的影响

不同助剂对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂催化硼氢化

钠水解产氢性能的影响如图５所示.由图可知,在

Ru催化剂中分别加入第四周期过渡金属 Cr、Mn、

Fe、Co、Ni、Co和Zn后,RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂的活

性降低.Fan等[１１]发现在RuＧB/Al２O３ 催化剂中加

入Co助剂可以降低苯选择加氢制环己烯 RuＧB/

Al２O３ 催化剂的活性,他们认为主要归结于以下两

方面的原因:(１)加入 Co物种覆盖了 RuＧB活性组

分导致催化剂活性降低;(２)加入 Co物种可以改变

Ru电子结构,降低 RuＧB催化剂的活性.据此笔者

推测,加入第四周期过渡金属后,这些助剂同样覆盖

了RuＧB活性组分,同时改变了RuＧB催化剂的电子

结构,因此RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂的活性降低.

图５　不同助剂对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂催化硼

氢化钠水解产氢性能的影响

２􀆰３　RuＧB/ZrO２Ｇ９０用量对其催化硼氢化钠水解产

氢性能的影响

RuＧB/ZrO２Ｇ９０用量对其催化硼氢化钠水解性

能的影响及其产氢速率与催化剂量曲线如图６所

示.从图６(a)可以看出,随 RuＧB/ZrO２Ｇ９０用量的

增加,硼氢化钠水解产氢量逐渐增加.从图６(b)可
以看出,硼氢化钠水解的产氢速率与催化剂用量呈

线性关系,说明硼氢化钠水解产氢速率对催化剂浓

度为一级反应,且反应速率常数为３３􀆰７１s－１.因

此,通过控制 RuＧB/ZrO２Ｇ９０用量可以调控硼氢化

钠的水解产氢速率,为调控硼氢化钠水解产氢速率

提供了简便方法.

图６　RuＧB/ZrO２Ｇ９０用量对其催化硼氢化钠水解

性能的影响(a)及其产氢速率与催化剂量曲线(b)图

２􀆰４　反应温度对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化硼氢化钠水

解性能的影响

反应温度对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化硼氢化钠水解
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性能的影响及其 Arrhenius曲线如图７所示.从图

７(a)可以看出,随着反应温度的升高,RuＧB/ZrO２Ｇ
９０催化硼氢化钠水解的产氢量逐渐增加.反应温

度升高导致催化剂活性升高的主要原因有以下三方

面:(１)根据 Arrhenius方程,随反应温度升高反应

速率常数增大,反应速率与反应速度常数成正比,硼
氢化钠水解制氢反应产氢速率加快;(２)由菲克扩散

定律可知,随反应温度升高,硼酸钠及其产物的传质

速率加快,这就会使催化剂与反应物的接触机会增

加,硼氢化钠水解制氢反应产氢速率加快;(３)随反

应温度的升高,产物偏硼酸钠的溶解度将会增加,这
就降低了它停留在催化剂表面的可能性,硼氢化钠

水解制氢反应产氢速率加快.从图７(b)可以看出,
硼氢化钠水解产氢速率的自然对数对１/T作图,呈
线性,并由此计算出硼氢化钠水解制氢的表观活化

能为３５􀆰３３kJ/mol.这比 Pd/Co双金属纳米催化

剂 (５４kJ/mol)[１２]和 Pt/Cu 双 金 属 纳 米 催 化 剂

(４１kJ/mol)[１３]要低,表明 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂是

一种更高效的催化剂.

图７　反应温度对 RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化硼氢化钠

水解性能的影响(a)及其 Arrhenius曲线图(b)

２􀆰５　RuＧB/ZrO２Ｇ９０的循环使用性能分析

将使用后的０􀆰００５g催化剂过滤回收,用蒸馏水

洗涤后,再次用于硼氢化钠水解反应,考察 RuＧB/
ZrO２Ｇ９０的循环使用性能,如图８所示.催化剂在循

环使用中的活性由rn/r１ 表示,其中rn 是第n 次循

环使用RuＧB/ZrO２Ｇ９０的平均产氢速率.由图可知,５
次循环后,RuＧB/ZrO２Ｇ９０的产氢速率为初次产氢速

率的８８％.循环使用将催化剂过滤、回收、干燥,称
量,其质量为０􀆰００３４g.这表明催化剂在使用过程中

不可避免的损失是催化剂产氢速率降低的主要原因.

图８　RuＧB/ZrO２Ｇ９０的循环使用性能柱状图

３　结论

(１)随载体ZrO２ 比表面积的增加,RuＧB/ZrO２

的比表面积也增加,活性组分 RuＧB的比表面积增

加,RuＧB/ZrO２ 催化硼氢化钠水解产氢速率加快.
(２)第四周期过渡金属作助剂不利于提高 RuＧ

B/ZrO２ 催化硼氢化钠产氢速率.
(３)载体 ZrO２ 的比表面积为９０m２/g,RuＧB/

ZrO２Ｇ９０的比表面积为８６m２/g,在３０℃时０􀆰００５g
该催化剂催化硼氢化钠水解产氢速率为１３２６４mL/
(min􀅰g)(Ru),活化能为３５􀆰３３kJ/mol.循环使用５
次后,催化剂产氢速率仍保持初次速率的８８％,表
明RuＧB/ZrO２Ｇ９０催化剂是一种更高效的催化剂.
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