
第４７卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１１
２０１９年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

配体调控NiＧFeＧB催化剂的制备及
催化硼氢化钠水解产氢的研究
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摘　要　通过添加酒石酸配体制备了使双金属催化剂中不同组分配合比的可调节非晶态合金催化剂,并对合成

的镍Ｇ铁Ｇ硼Ｇ酒石酸(NiＧFeＧBＧta)双金属纳米颗粒进行了表征,其比表面积为１００􀆰５４m２/g.同时研究了催化剂在硼氢

化钠(NaBH４)水解制氢中的催化活性.研究结果表明,添加酒石酸同时调控２种金属的催化剂大大提高了 NaBH４

水解产氢的能力,其最高产氢速率达到７３００mL/(min􀅰g),活化能为４６􀆰０kJ/mol,经过３次重复催化后,该催化剂依然

可以保持较高的催化活性.
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Abstract　Anamorphousalloycatalystwithadjustableratioofdifferentcomponentsinthebimetalliccatalyst
waspreparedbyaddingtartaricacidligand．ThesynthesizedNiＧFeＧBＧtabimetallicnanoparticleswerecharacterized．And
theNiＧFeＧBＧtahadanestimatedLangmuirsurfaceereaof１００􀆰５４m２/g．Thecatalyticactivitywasalsostudiedby
catalyzinghydrogenhydrolysisofsodiumborohydride．Theexperimentalresultsshownthattheadditionoftartaricacid
tothecatalystsofbothmetalsgreatlyimprovedtheabilityofNaBH４toproducehydrogen,andthemaximumhydrogen

productionrateatroomtemperaturereached７３００mL/(min􀅰g)withanactivationenergyof４６􀆰０kJ/mol．Thecyclictest
resultsshownthatafter３repeatedcatalytictests,thecatalystcanstillmaintainahighcatalyticactivity．
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　　近年来,氢气被普遍认为是清洁能源,而不是加

速耗竭化石能源,导致烟雾、酸雨和温室效应.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[１Ｇ３].开发商业上可行的氢储存和运输方法

对氢作为能源载体的广泛应用至关重要.在各种储

氢材料中,硼氢化钠被认为是理想的储氢材料,因为

它具有非常有利的储氢量,广泛的来源和低温条件

下合适的氢生产速率[４].然而,硼氢化钠水解的反

应速度很慢,因此选择合适的催化剂来加速反应被

认为是至关重要和有吸引力的研究热点[５].
贵金属如铂(Pt)和钌(Ru)具有良好的催化活

性,是此反应的理想催化剂[６].然而,由于其成本高

且丰度低,这些金属降低了其实用性.所以有必要

开发用于工业应用的非贵金属催化剂,如过渡金属

钴(Co)、镍 (Ni)和 它 们 的 合 金 钴 镍Ｇ磷 (CoNiＧ
P)[７Ｇ８]、铁Ｇ镍Ｇ硼 (FeＧNiＧB)[９] 和 铁Ｇ钴 (Fe ＠
Co)[１０Ｇ１１].这些双金属纳米颗粒催化剂具有催化活

性高、选择性好和耐久性好等优点,已成为催化领域

的研究热点[１２Ｇ１５].许多文章报道了通过控制２种金

属的配合比来制备高效双金属催化剂以增强金属间

的协同效应,Wu等[１６Ｇ１７]采用这种方法制备了镍Ｇ钴Ｇ
硼(NiＧCoＧB)和镍Ｇ铁Ｇ硼(NiＧFeＧB)催化剂.制备这
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些非晶态合金催化剂广泛采用的技术是化学还原

法[１８].这种方法的缺点是一方面无法保证催化剂

表面上的活性位点,另一方面在高放热反应过程中,
形 成 的 高 温 局 部 温 度 不 可 避 免 地 导 致 颗 粒 聚

集[１９Ｇ２１].为了克服这些问题,通常在制备非晶态合

金催化剂过程中添加配体调节.Guo等[１８,２２]分别

报道了乙二胺和水合肼调节的镍Ｇ硼(NiＧB)催化剂.
但同时采用配体来调节 ２ 种不同金属催化剂还

鲜见.
本研究采用酒石酸通过配体辅助化学还原

法[２３]同时调控２种金属,制备了 NiＧFeＧB催化剂.
酒石酸可以调节催化剂表面上 Ni和Fe的配合比,
增强Ni和Fe之间的协同作用,并增加Ni在催化剂

表面上的用量.由于Ni的高催化活性,催化剂表面

上的活性位点数量增加,使 NiＧFeＧB催化剂具有很

高的活性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

六水合氯化镍、六水合三氯化铁、氢氧化钠、硼
氢化钾、硼氢化钠、无水乙醇、酒石酸,天津市永大化

学试剂有限公司.
磁力搅拌器(CLJ２０００型),天津市兰力科化学

电子高技术有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型),巩义市予华仪器有限责任公司;透射

电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型),日本JEOL 公

司;X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００型),日本理

学株式会社;氢气程序升温脱附仪(H２ＧTPD,TPＧ
５０７６型),中国天津市先权仪器有限公司;X射线光

电子能谱仪(XPS,Perkin,PHIＧ１６００型),ESCA 公

司;比表面测定仪(BET,autosorbiO２ 型),美国康

塔仪器公司;电热鼓风干燥箱(１０１Ｇ１AB型),天津市

泰斯特仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

采用传统的化学还原法,称取１００mL(０􀆰５mol/L)
硼氢化钾逐滴进行还原１０mL(０􀆰５mol/L)六水合三

氯化铁和１０mL(０􀆰５mol/L)六水合氯化镍的混合水

溶液制备 NiＧFeＧB纳米复合材料,所得催化剂命名

为 NiＧFeＧB,然后将得到的黑色沉淀物 NiＧFeＧB过

滤,采用去离子水和乙醇洗涤数次,最后采用电热鼓

风干燥箱(１０１Ｇ１AB型,天津市泰斯特仪器有限公

司)６０℃真空干燥,备用.
以相同的方式制备 NiＧFeＧBＧta纳米复合材料,

首先将酒石酸分别以１∶１的配合比与六水合三氯化

铁和六水合氯化镍各自混合,并采用磁力搅拌器

(CLJ２０００型,天津市兰力科化学电子高技术有限公

司)搅拌１h,使形成稳定的配合物.将以上得到的２
种液体再混合,并采用硼氢化钾滴定,硼氢化钾与金

属离子的摩尔配合比同样为５∶１进行还原.将硼氢

化钾溶液的pH 调节至１２,反应温度应保持０℃以

防止剧烈反应,所得催化剂命名为 NiＧFeＧBＧta.然

后将得到的黑色沉淀物 NiＧFeＧBＧta过滤,采用去离

子水和乙醇洗涤数次,最后采用电热鼓风干燥箱

(１０１Ｇ１AB型,天津市泰斯特仪器有限公司)６０℃真

空干燥,备用.

１􀆰３　样品的测试

采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２１００型,日
本JEOL公司)对样品进行测试.采用 X射线衍射

仪(XRD,D/maxＧ２５００型,日本理学株式会社)分析

催化剂的结构.采用氢气程序升温脱附仪 (H２Ｇ
TPD,TPＧ５０７６型,中国天津市先权仪器有限公司)
对样品进行氢气程序升温脱附测试.采用 X 射线

衍射仪(XRD,D/maxＧ２５００型,日本理学株式会社)
对催化剂表面元素成分及化学价态进行分析.采用

比表面测定仪(BET,autosorbiO２ 型,美国康塔仪

器公司)对催化剂进行比表面积测试分析.
催化剂硼氢化钠水解产氢速率测试.称取１％

(wt,质量分数,下同)硼氢化钠和４％氢氧化钠溶液

倒入三颈圆底烧瓶中,催化剂量为１０mg,采用集热

式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型,巩义市予华仪

器有限责任公司)４０℃恒温水浴,并进行磁力搅拌.
将生成的氢气收集在刻度瓶中,并采用水置换法确

定其体积(即随时间变化的水高度),以０􀆰５min的

间隔记录氢气体积的变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

NiＧFeＧBＧta的 TEM 图见图１.从图可以看出,
添加酒石酸后的NiＧFeＧBＧta催化剂颗粒大小均匀且

分散良好,无团聚现象.酒石酸的添加使催化剂粒

径变得更小,从而使其具有更大的比表面积.

图１　NiＧFeＧBＧta的 TEM 图
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２􀆰２　XRD分析

NiＧFeＧB和 NiＧFeＧBＧta的XRD谱图见图２.从

图可以看出,NiＧFeＧB和 NiＧFeＧBＧta的 XRD衍射无

明显晶相峰,且只有在２θ＝４５°附近出现１个弥散

峰[２４Ｇ２５],它证实了 NiＧFeＧB和 NiＧFeＧBＧta都以无定

形结构存在,同时也说明了添加酒石酸对催化剂的

非晶态结构没有改变.

图２　NiＧFeＧB和 NiＧFeＧBＧta的 XRD谱图

２􀆰３　H２ＧTPD分析

NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB的 H２ＧTPD谱图见图３.
从图可以看出,NiＧFeＧB和 NiＧFeＧBＧta分别在５５５℃
和６５０℃附近出现２个峰,NiＧFeＧBＧta脱附峰的峰面

积大于 NiＧFeＧB,且２个峰的形态相似、峰温相近,
而且NiＧFeＧBＧta具有更均匀的活性中心和更多的活

性位点,这表明在 NiＧFeＧBＧta表面上存在更多的 Ni
原子.

图３　NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB的 H２ＧTPD谱图

２􀆰４　XPS分析

NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB的 XPS谱图见图４.从

图４(a)可以看出,在 Ni２p３/２层出现２个峰,表明 Ni
分别存在于元素态和氧化态,氧化态的Ni可能来自

于在XPS测定之前制备过程中的部分氧化,NiＧFeＧ
B中 Ni元素的结合能为８５１􀆰９eV,NiＧFeＧBＧta催化

剂中 Ni元 素 的 BE 负 移 了 ０􀆰３eV,其 结 合 能 为

８５１􀆰６eV,表明 NiＧFeＧBＧta催化剂中 Ni元素电子富

集.从图４(b)可以看出,NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB中

Fe２p３/２ 的 水 平 也 获 得 了 ２ 个 峰 值,NiＧFeＧB 的

７０６􀆰３eV和７１０􀆰８eV 的峰分别代表元素铁和氧化

铁,与 NiＧFeＧBＧta中的 BE值相比,NiＧFeＧB中的结

合能分别增加了０􀆰３eV 和０􀆰４eV,这与更多的电子

从Fe转移到 Ni中有关.从图４(c)可以看出,在
B１s水平条件下,NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB表面都存在

２种硼物质,与纯的非晶态硼(１８７􀆰１eV)相比,NiＧ
FeＧB(１８７􀆰４eV)和 NiＧFeＧBＧta(１８７􀆰９eV)中硼元素

的BE发生了正向变化,表明部分电子从合金硼转

移至２个样品中的金属 Ni或Fe.

图４　NiＧFeＧBＧta和 NiＧFeＧB的 XPS谱图

[(a)Ni２p;(b)Fe２p;(c)B１s]

同时还测定了样品的比表面积,结果表明 NiＧ
FeＧBＧta催化剂的比表面积更大为１００􀆰５４m２/g,大
于无配体调控的 NiＧFeＧB比表面积７２􀆰９２m２/g,这
表明配体的加入使催化剂颗粒更细且均匀.

２􀆰５　比表面积分析

NiＧFeＧBＧta催化剂的比表面积为１００􀆰５４m２/g,
大于无配体调控的 NiＧFeＧB比表面积７２􀆰９２m２/g,
这表明配体的加入使催化剂颗粒更细且均匀.

２􀆰６　水解产氢效果分析

样品的产氢速率曲线见图５.从图可以看出,

FeＧB催化剂对催化水解硼氢化钠基本没作用,说明

其催化活性很低;而 NiＧB则表现出很好的产氢速

率,说明在 NiＧFeＧB催化剂中起催化作用的活性组

分主要为镍;NiＧFeＧBＧta对硼氢化钠水解表现出最

高的产氢速率达到７３００mL/(min􀅰g),具有较高的

催化 性 能;而 NiＧFeＧB 的 最 大 产 氢 速 率 为 ４１６０
mL/(min􀅰g).说明添加酒石酸能调节并使双金属

催化剂中镍的含量增加.
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图５　样品的产氢速率曲线图

不同反应温度对 NiＧFeＧBＧta产氢量的影响见

图６.从图可以看出,硼氢化钠的水解反应对温度

的选择很敏感,随着反应温度升高,硼氢化钠的水解

反应速率显著加快,即在反应温度为４０℃条件下,
反应速度最快,在反应时间为６min条件下,NiＧFeＧ
BＧta的产氢量已达到２３０mL.根据阿伦尼乌斯方

程计算,NiＧFeＧBＧta的活化能为 ４６􀆰０kJ/mol.NiＧ
FeＧBＧta表现出高的催化活性的原因:添加酒石酸后

催化剂中电子从B和Fe有效地转移到 Ni,活性中

心镍更均匀的富集在 NiＧFeＧBＧta上,使催化剂表面

的镍含量增加.

图６　不同温度对 NiＧFeＧBＧta产氢量的影响

NiＧFeＧBＧta催化剂中 Ni和 Fe都具有磁性的,
所以催化剂很容易从反应溶液中回收,待反应体系

无氢气生成后,对NiＧFeＧBＧta催化剂进行过滤、完全

洗涤和干燥,对催化剂的稳定性进行测试,见图７,
结果表明,在连续３个循环中,NiＧFeＧBＧta催化剂能

够成功进行水解,并保持８０％左右的活性,这表明

NiＧFeＧBＧta催化剂具有稳定的可重复使用性.

图７　NiＧFeＧBＧta产氢的长效活性曲线图

３　结论

(１)采用酒石酸调节化学还原法,成功合成了高

活性的 NiＧFeＧBＧta双金属非晶态合金催化剂.
(２)酒石酸配体可以有效调控获得 NiＧFeＧBＧta

催化剂更大的比表面积,最大达到１００􀆰５４m２/g.
(３)添加酒石酸同时,有效调控铁、镍用量,可以

大大提高NiＧFeＧBＧta催化剂对硼氢化钠水解产氢的

能力,对 硼 氢 化 钠 的 水 解 产 氢 速 率 达 到 ７３００
mL/(min􀅰g),具 有 较 高 的 催 化 性 能,活 化 能 为

４６􀆰０kJ/mol.该方法似乎是通过共还原法制备双

金属非晶态催化剂并控制使催化剂表面金属分布可

调的有前途的方法.
(４)经过３次重复催化,NiＧFeＧBＧta催化剂对硼

氢化钠水解产氢量依然可以保持８０％左右的催化

活性,具有较高的催化活性和重复使用价值.
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