
Vol．４８No．３ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年３月

RuＧB催化剂催化NaBH４ 水解制氢研究
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摘　要　利用化学浸渍Ｇ还原法制备出了 RuＧB催化剂,考察了催化剂的制备条件和反应条件对 RuＧB催化剂催

化 NaBH４ 水解制氢性能的影响.结果表明:当活性组分前体 RuCl３􀅰６H２O 和还原剂 NaBH４ 的物质的量比为１∶７,还

原温度为３０３K时,制得的 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水 解 制 氢 性 能 最 佳.当 催 化 剂 浓 度 为０􀆰１７g/L,反 应 温 度 为

３０３K,NaBH４ 浓度为０􀆰２２mol/L,NaOH 浓度为０􀆰０１mol/L,转速为５４０r/min时,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢

的速率可达１７４０mLH２/(min􀅰g).还发现 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢的速率与催化剂用量呈线性关系,计算

得到 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢反应的活化能为２３􀆰５８kJ/mol.
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RuＧBcatalystforhydrogengenerationfromhydrolysisof
sodiumborohydride

SunHaijie　ChenLingxia　CaiWenjuan　ChenHongxia　GongWenting　XiuXiaoyun

(InstituteofEnvironmentalandCatalyticEngineering,DepartmentofChemistry,

ZhengzhouNormalUniversity,Zhengzhou４５００４４)

Abstract　RuＧBcatalystswerepreparedbyaimpregnationＧchemicalreductionmethod．Theeffectsofcatalyst

preparationconditionsandreactionconditionsonhydrogengenerationfrom hydrolysisofsodium borohydrideover
RuＧBcatalystswereinvestigated．TheresultsshowedthatwhentheratiooftheactivecomponentprecursorRuCl３􀅰

６H２OtothereducingagentNaBH４ was１∶７andthereductiontemperaturewas３０３K,thepreparedRuＧBcatalyst
exhibitedthebestperformanceforhydrogengenerationfromthehydrolysisofsodium borohydride．Thehydrogen

generationratefromhydrolysisofsodiumborohydrideoverRuＧBcatalystreached１７４０mL H２/(min􀅰g)underthe
conditionof０􀆰１７g/Lofthecatalystconcentration,３０３K ofthereactiontemperature,０􀆰２２mol/Lofthe NaBH４

concentration,０􀆰０１mol/LoftheNaOHconcentrationand５４０r/minofstirringrate．Itwasfoundthatthehydrogen

generationratefromhydrolysisofsodiumborohydrideoverRuＧBcatalystwaslinearwiththeamountofRuＧBcatalyst．
ThecalculatedapparentactivationenergyofsodiumborohydridehydrolysisoverRuＧBcatalystwas２３􀆰５８kJ/mol．
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　　随着人口的增长和环境污染的加剧,能源危机

日益凸显,开发无污染、可再生新能源已成为当前最

迫切的任务之一.H２ 作为一种环保高效的能源受

到了各国科研工作者的高度重视.储氢释氢材料的

开发是氢能开发利用的瓶颈技术之一[１].目前,科
学家们研究出来的储氢方法有很多,其中最受人们

关注的是利用化学氢化物储氢,而其中 NaBH４ 由

于储氢密度高、安全和运输方便等优点受到国内外

科研人员的重视.开发高效催化 NaBH４ 水解制氢

催化剂是 NaBH４ 释氢技术的核心[２Ｇ３].
用于 NaBH４ 水解产氢的催化剂包括非贵金属

(包括Fe、Co和 Ni等)[４]和贵金属催化剂(包括

Ru[５]、Pd[６]和Pt[７]等).贵金属催化剂由于具有高

效性和稳定性的突出优点引起了研究者的关注.其

中,Ru催化剂催化 NaBH４ 水解产氢效果最佳[８].

Su等[９]用 H２ 还原法制备了 Ru/Al２O３ 催化剂,在
２９８K下,获得了６５􀆰５mLH２/(min􀅰g)的 NaBH４ 水

解产氢速率,在该催化剂上反应活化能为４１􀆰８kJ/mol.
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彭淑鸽等[１０]用离子交换法制备了蒙脱石负载的钌

纳米簇催化剂,在温度为２９８K 时,获得了６３６mL
H２/(min􀅰g)的 NaBH４ 水解产氢速率.程杰等[１１]

用化学镀法制备了泡沫Ni负载的钌催化剂,在温度

为２９８K,获得了１１４mLH２/(min􀅰g)的 NaBH４ 水

解产氢速率.
本研究采用制备方法简单、易于工业化的化学

还原法制备了纳米 RuＧB催化剂,并考察了催化剂

的制备条件和反应条件对RuＧB催化剂催化NaBH４

水解 制 氢 性 能 的 影 响,开 发 出 了 高 效 可 控 催 化

NaBH４ 水解制氢RuＧB催化体系.

１　实验部分

１􀆰１　催化剂制备

本实验 RuＧB催化剂的制备按以下方法进行.
称取 １􀆰３gRuCl３􀅰６H２O 置于 小 烧 杯 中,溶 解 于

２０mL蒸馏水中.设置水浴温度(还原温度)为设定

温度,将RuCl３􀅰６H２O 溶液放置在恒温水浴中,转
速为９００r/min.称取一定量 NaBH４ 于烧杯中,加
入２０mL蒸馏水配制成溶液,倒入到滴液漏斗中.
将 NaBH４ 溶液逐滴滴加到 RuCl３􀅰６H２O 溶液中,
滴加完后,继续搅拌１０min使反应完全.然后抽滤,
洗涤至滤液呈中性.真空干燥,即得RuＧB催化剂.

１􀆰２　催化剂评价

取一定量催化剂加入到圆底三颈烧瓶中,设定水

浴温度为反应温度.将３０mL０􀆰１５mol/LNaBH４ 和

０􀆰０１mol/LNaOH 混合溶液置于水浴中加热至反

应温度.待温度达 到 反 应 温 度 后,将 NaBH４ 和

NaOH 混合溶液迅速倒入到三颈烧瓶中,设定转

速,计时,生成的 H２ 用排水法收集,每隔一定时间

记录天平称量的排水量.

１􀆰３　催化剂表征

催化剂物相分析在 X射线衍射仪(XRD,Ultima
Ⅳ型,日本理学公司)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°.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂制备的影响因素

２􀆰１􀆰１　还原剂 NaBH４ 用量

还原剂 NaBH４ 用量对 RuＧB催化剂结构的影

响见图１.由图可见,所有样品上都只出现了金属

Ru的特征衍射峰.随还原剂 NaBH４ 用量的增加,
衍射峰的宽度变大,说明催化剂颗粒半径变小.根

据Scherrer公式计算出 RuCl３􀅰６H２O 与 NaBH４ 的

物质的量比分别为１∶３、１∶５、１∶７和１∶９时制备的

RuＧB催化剂的粒径依次为３􀆰４nm、３􀆰２nm、２􀆰８nm
和２􀆰７nm.这表明还原剂 NaBH４ 的用量能够影响

RuＧB催化剂的径粒.

图１　还原剂 NaBH４ 用量对 RuＧB催化剂结构的影响

还原 剂 NaBH４ 用 量 对 RuＧB 催 化 剂 催 化

NaBH４ 水解制氢性能的影响见图２.由图可见,随
着 NaBH４ 用量的增加,RuＧB 催化剂催化 NaBH４

水解制氢的速率明显加快.当 RuCl３􀅰６H２O 与

NaBH４ 的物质的量比达到１∶７时,NaBH４ 水解产氢

速率达到最大.但继续增加 NaBH４ 用量,NaBH４

水解产氢速率几乎不变.结合表征,这可能是由以

下两方面的原因引起的:(１)XRD 结果表明随着

NaBH４ 用量的增加,RuＧB催化剂的粒径逐渐减小,

RuＧB催化剂催化NaBH４ 水解产氢速率越快.Eom
等[１２]也发现 NiＧB催化剂的粒径越小,单位时间内

NaBH４ 水解产氢的体积越多.当 RuCl３􀅰６H２O 与

NaBH４ 的物质的量比继续增加到１∶７时,RuＧB催化

剂的粒径变化很小,它催化 NaBH４ 水解产氢的速

率也变化很小.(２)NaBH４ 用量越多,Ru３＋ 还原越

彻底,RuＧB催化剂催化NaBH４ 水解产氢速率越快.
当RuCl３􀅰６H２O 与 NaBH４ 的物质的量比达到１∶７
时,Ru３＋ 还原完全,NaBH４ 水解产氢速率达到最

大.继续增加 NaBH４ 用量,NaBH４ 水解产氢速率

几乎不变.

图２　还原剂 NaBH４ 用量对 RuＧB催化剂

催化 NaBH４ 水解产氢性能的影响

２􀆰１􀆰２　还原温度

在 RuCl３􀅰６H２O 与 NaBH４ 的物质的量比为

􀅰１４２􀅰
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１∶７的条件下,考察还原温度对 RuＧB催化剂结构的

影响,结果见图３.

图３　还原温度对 RuＧB催化剂结构的影响

由图可见,所有样品中都只出现了金属 Ru的

特征衍射峰.随还原温度的升高,金属 Ru衍射峰

的衍射强度逐渐增强,衍射峰的宽度逐渐变窄,说明

催化剂的粒径逐渐增大.由Scherrer公式计算出

还原温度分别为２７３K、３０３K、３１３K、３２３K、３３３K 和

３４３K时制备的RuＧB催化剂的粒径依次为２􀆰３nm、

２􀆰８nm、３􀆰６nm、４􀆰１nm、２８􀆰２nm 和３９􀆰１nm.这说

明还原温度越高所制RuＧB催化剂的粒径越大.
在 RuCl３􀅰６H２O 与 NaBH４ 的物质的量比为

１∶７的条件下,进一步考察还原温度对 RuＧB催化剂

催化 NaBH４ 水解制氢性能的影响,结果见图４.

图４　还原温度对 RuＧB催化剂催化 NaBH４

水解产氢性能的影响

由图可见,随还原温度的升高,RuＧB催化剂催

化 NaBH４ 水解制氢速率先升高后降低.当还原温

度为３０３K 时,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解制氢

速率最快.结合XRD表征结果,这可能与 RuＧB催

化剂的粒径有关.由 XRD 结果可知,还原温度

３０３K时所制 RuＧB催化剂的粒径为２􀆰８nm.这说

明催化 NaBH４ 水解产氢的 RuＧB催化剂最佳粒径

为２􀆰８nm,该反应为结构敏感型反应[１３].再升高还

原温度,所制RuＧB催化剂的粒径急剧增大,其催化

NaBH４ 水解制氢速率降低.

２􀆰２　反应条件的影响因素

２􀆰２􀆰１　NaBH４ 浓度

在 NaBH４ 物 质 的 量 一 定 的 条 件 下,考 察

NaBH４ 浓度对RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢

性能的影响,结果见图５.由图可见,随 NaBH４ 溶

液浓度的增大,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢

的速率加快.但当 NaBH４ 浓度达到 ０􀆰２２mol/L
时,RuＧB催化剂催化NaBH４ 水解的产氢速率最快.
其后再增加 NaBH４ 浓度,NaBH４ 水解产氢速率几

乎没 有 变 化. 产 生 这 种 现 象 的 可 能 原 因 是:
(１)NaBH４ 反应物浓度越大,与RuＧB催化剂碰撞机

会就越多,产氢速率越快;(２)当反应物 NaBH４ 的

物质的量一定时,NaBH４ 溶液浓度越高,碱性越强,
产氢速率越慢.

图５　NaBH４ 浓度对 RuＧB催化剂

催化 NaBH４ 水解产氢性能的影响

２􀆰２􀆰２　稳定剂 NaOH 浓度

稳定剂NaOH 浓度对 RuＧB催化剂催化 NaBH４

水解产氢性能的影响见图６.

图６　稳定剂 NaOH 浓度对 RuＧB催化剂

催化 NaBH４ 水解产氢性能的影响

由图可见,随 NaOH 浓度的增加,RuＧB催化剂

催化 NaBH４ 水解产氢速率先升高后趋于平缓.

NaOH 浓 度 为 ０􀆰０１mol/L 时,RuＧB 催 化 剂 催 化

NaBH４ 水解产氢速率最快.继续增加 NaOH 浓

度,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢速率逐渐降

低.刘吉平等[１４]也发现了类似的现象.这表明在

NaBH４ 浓度一定的条件下适量增加稳定剂 NaOH,
不仅有利于提高 NaBH４ 的稳定性,而且有助于提

高RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢的速率.

２􀆰２􀆰３　转速

转速对 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢性

􀅰２４２􀅰
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能的影响见图７.

图７　转速对 RuＧB催化剂催化 NaBH４

水解产氢性能的影响

由图可见,当转速从０增至５４０r/min时,RuＧB
催化剂催化 NaBH４ 水解产氢的速率逐渐加快.但

继续增加转速,产氢速率却略有降低.当转速低于

５４０r/min时,反应物 NaBH４ 外扩散制约产氢速率.
反应物 NaBH４ 很难扩散到催化剂表面,RuＧB催化

剂催化 NaBH４ 水解产氢的速率低.当搅拌速率为

５４０r/min时,外扩散消除,反应物 NaBH４ 可以及时

扩散到催化剂表面,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解

产氢的速率最高.当转速超过５４０r/min时,部分催

化剂颗粒在高速飞转搅拌下很容易被打到反应器壁

上,粘附在反应器的器壁上,因此 RuＧB催化剂催化

NaBH４ 水解产氢的速率反而降低.

２􀆰２􀆰４　RuＧB催化剂用量

RuＧB催化剂用量对催化NaBH４ 水解产氢性能

的影响见图８(a).由图可见,随 RuＧB催化剂用量

增加,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢的速率逐

渐加快.RuＧB催化剂用量与产氢速率之间的关系

见图８(b).由图可见,RuＧB催化剂用量与 NaBH４

水解产氢速率呈线性关系.这说明在该反应条件下

图８　RuＧB催化剂用量对催化 NaBH４ 水解产氢性能的

影响(a)及 RuＧB催化剂浓度与产氢速率的关系图(b)

已经消除外扩散的影响.同时,在该反应条件下,调
节RuＧB催化剂用量可以控制 NaBH４ 水解产氢的

速率,这为控制产氢速率提供了简易的方法.

２􀆰２􀆰５　反应温度

反应温度对 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产

氢性能的影响及 Arrhenius曲线见图９.

图９　反应温度对 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢

性能的影响(a)及 Arrhenius曲线图(b)

由图９(a)可见,随反应温度的升高,RuＧB催化

剂催化 NaBH４ 水解产氢速率逐渐加快.这主要可

以归结于以下两方面的原因:(１)根据 Arrhenius公

式k＝Aexp(－
Ea

RT
),温度越高,反应速率常数越

大.反应物浓度一定的条件下,速率常数越大,反应

速率越大,因此 NaBH４ 水解产氢速率逐渐加快.
(２)升高温度有利于增大副产物NaBO２ 在水中的溶

解度,避免副产物 NaBO２ 析出而粘附在催化剂表

面,进而阻止反应发生.因此 NaBH４ 水解产氢速

率逐渐加快.在催化剂浓度为０􀆰１７g/L,反应温度

为３０３K,NaBH４ 浓度为０􀆰２２mol/L,NaOH 浓度为

０􀆰０１mol/L,转速为５４０r/min时,RuＧB催化剂催化

NaBH４ 水解产氢的速率可达１７４０mLH２/(min􀅰g).
这超出了目前文献[９Ｇ１１]报道的 Ru基催化剂催化

NaBH４ 水解产氢的速率.
由图９(b)可见,RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解

产氢速率的自然对数对１/T 作图,呈现出很好的线

性关系,并由此计算出 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水

解产氢的活化能为２３􀆰５８kJ/mol.

３　结论

(１)当活性组分前体 RuCl３􀅰６H２O 和还原剂

􀅰３４２􀅰
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NaBH４ 的物质的量比为１∶７,还原温度为３０３K时,
制得的 RuＧB 催化剂催化 NaBH４ 水解产氢性能

最佳.
(２)当 催 化 剂 浓 度 为 ０􀆰１７g/L,反 应 温 度 为

３０３K,NaBH４ 浓度为 ０􀆰２２mol/L,NaOH 浓度为

０􀆰０１mol/L,转速为５４０r/min时,RuＧB催化剂催化

NaBH４ 水解产氢的速率可达１７４０mLH２/(min􀅰g).
且该反应条件下 RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产

氢的 速 率 与 催 化 剂 用 量 呈 线 性 关 系,这 为 调 控

NaBH４ 水解产氢速率提供了简便的方法.
(３)RuＧB催化剂催化 NaBH４ 水解产氢反应的

活化能为２３􀆰５８kJ/mol.
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