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摘摇 要: 氢能作为一种高效、环保的可再生能源,具有广阔的应用前景,通过催化剂使硼氢化钠(NaBH4)水解产氢

是一种安全、高效和实用性强的化学产氢技术。 以电化学沉积方法制备的 Ru / Ni - foam(Ru / NF)作为硼氢化钠水

解制氢的催化剂,研究了不同的反应温度、不同的硼氢化钠浓度、不同的反应 pH 以及催化剂稳定性 4 种因素对该

催化反应的影响规律。 结果表明:用电镀方法得到的 Ru / NF 催化剂在 10% (质量分数)NaOH、15% NaBH4、室温条

件下,可以达到 1894 mL / (min·g)的产氢速率,具有很好的实际应用前景。
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引摇 言

随着经济的快速发展,能源短缺、环境污染等问

题日益严重,新能源和可再生能源的开发已经刻不

容缓。 氢能作为一种高效、环保的可再生能源,具有

广阔的应用前景。 近年来,世界各国都尝试探索开

发一种安全、高效、方便、低成本、实用性强的制氢技

术。 硼氢化钠(NaBH4)水解作为一种新型制氢技

术,具有储氢量高、氢气纯度高、可控性高、能源利用

率高、安全可靠性高、可回收利用率高等优点[1 - 3]。
在碱性环境下 NaBH4水解产氢,高性能的催化剂能

够提高反应速度,将 NaBH4及 H2O 中的氢快速释放

出来。 近几年,国内外很多研究人员都致力于制备

高效的催化剂催化 NaBH4快速制氢。
20 世纪 50 年代的研究发现,铁(Fe)、铈(Ce)、

镍(Ni)、铜(Cu)、铂(Pt)、铑(Rh)、钌(Ru)等金属

和金属盐对于 NaBH4水解具有很好的催化活性,以
铂、钌、铑等贵金属的催化作用最强,但是由于贵金

属天然储量低、价格昂贵,限制了催化剂的生产。 为

了降低催化剂的成本,非贵金属基催化剂的研究越

来越重要[4 - 6],但是非贵金属催化剂的活性和稳定

性与贵金属相比还有较大差距,如何将两者有效结

合,将非贵金属掺入到贵金属催化剂中改变催化剂

的电荷结构和电子传输性能,发挥二者的协同作用,
是目前催化剂研发过程中的一个热点。

以往 NaBH4制氢主要采用阴离子交换树脂为载

体负载 Pt、Ru 等贵金属,并将其作为催化剂[7 - 11],
以提高生成氢气的速率。 离子交换树脂质地较脆,
与水接触时容易吸水膨胀导致自身的碎裂、粉化,使
反应失控。 而泡沫镍(Ni -foam)作为催化剂载体具

有三维多孔、表面积大、结构强度高、与溶液分离快

速等优点,将它用作贵金属催化剂的载体并且形成

合金,可以有效提升催化剂的催化性能和耐久性能。
有研究人员对泡沫镍基合金的硼氢化钠产氢性能进

行了研究[12 - 16],但是催化剂的活性以及稳定性距离

实际应用还有一定的差距,需要进一步改进催化剂

的活性和稳定性。
本文以电化学沉积方法制备的泡沫镍负载钌

(Ru / NF)催化剂作为催化硼氢化钠水解制氢的研

究对象,研究了不同的反应温度、硼氢化钠浓度、反
应 pH 以及催化剂稳定性这 4 种因素对其催化效率

的影响规律,并探究室温最优条件下 Ru / NF 催化剂

的催化性能。



1摇 实验部分

1郾 1摇 实验试剂

泡沫镍,400 g / m2,深圳海波绿色公司;氯化钌

水合物(RuCl3·3H2O,99%),氨基磺酸铵 (H6N2O3 S,
99%),硼氢化钠(NaBH4,99%),氢氧化钠(NaOH,
97% ),麦克林试剂公司;乙醇(CH3CH2OH, 99% ),
盐酸(HCl, 36% ),北京化工厂。 实验过程中所用

均为去离子水。
1郾 2摇 Ru / NF 催化剂的制备

首先将泡沫镍在 25 益的乙醇中超声 30 min,除
去表面的有机杂质,再将其在室温条件下浸入 0郾 1
mol / L HCl 溶液中保持 30 min,去除表面无机杂质。

将泡沫镍浸入到含有氯化钌(10 g / L)和氨基磺

酸铵(60 g / L)的电镀液中,在 50 益下,融入电镀电

流密度为 200 mA / cm2。 电镀方法得到的 Ru / NF 用

乙醇和去离子水清洗,去除催化剂表面的 NH4 + 、
Ru3 + 、Cl - 和 SO2 -

3 。
1郾 3摇 催化剂的表征

使用日本日立公司的 HITACHI S -4700 对样品

进行扫描电子显微镜(SEM)和能量色散谱(EDS)表
征。 采用德国布鲁克公司的 Bruker D8 X 射线衍射

仪进行 XRD 表征,CuK琢 (姿 = 0郾 15418 nm)射线源,
扫描速度 10(毅) / min。
1郾 4摇 产氢速率的测定

催化剂对硼氢化钠产氢速率的测定通过排水法

收集气体得到。 该反应的方程式为

BH -
4 + 2H2O = BO -

2 + 4H2尹
为了确保测试数据的准确性,每个条件下的测

试均重复 3 次,产氢速率通过单位时间内每 g 钌产

生的氢气体积计算,即对测量得到的气体体积与时

间的坐标图进行线性拟合,得到的斜率除以催化剂

中 Ru 的质量,产氢速率的单位为 mL / (min·g)。 本

文所使用的 Ru / NF 催化剂为片状结构,平均每片质

量约 45 mg,包括泡沫镍、金属 Ru 以及少量杂质的

质量。 在稳定性循环测试的实验过程中,由于存在

催化剂少量脱落的现象,质量会有 1 ~ 2 mg 的偏差。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 催化剂的微观形貌及化学组成

由图 1( a)可知,泡沫镍结构是一种多孔的结

构,具有很大的比表面积,在没有镀钌之前表面光

滑。 根据 Ru / NF 催化剂的 SEM 形貌(图 1(b))可

知,Ru / NF 催化剂保持了多孔的结构,具有很大的

比表面积,能够与反应溶液有很好的接触,从而增大

反应接触面积。 镀钌后的催化剂表面比较粗糙,说
明钌均匀地附着在泡沫镍的表面。

图 1摇 泡沫镍和 Ru / NF 催化剂的扫描电镜图像

Fig. 1摇 SEM images of nickel foam and nickel鄄ruthenium
foam

根据 Ru / NF 催化剂的能量色散谱图(图 2)可

知,Ru / NF 催化剂含有一些杂质,如 C、O、S、Fe,但
是催化有效组分 Ni 和 Ru 的含量占绝大部分。 它是

一种以 Ni 为框架,表面附着有 Ru 的多孔型催化剂。
合成 的 Ru / NF 催 化 剂 中 Ru 的 质 量 分 数 为

36郾 50% ,原子数分数为 13郾 15% ,Ni 的质量分数为

29郾 41% ,原子数分数达到了 18郾 23% 。
泡沫镍和 Ru / NF 催化剂的 X 射线衍射谱图如

图 3 所示,根据卡片 PDF#04-0850 可知,泡沫镍的

曲线分别对应镍的(111)、(200)、(220)晶面,说明

该泡沫镍样品是面心立方构型,电镀 Ru 之后,得到

Ru / NF 催化剂,峰位置向左偏移,说明 Ru 的确沉积

到泡沫镍表面,并且形成了合金。
2郾 2摇 反应温度对 NaBH4水解产氢的影响

配制质量分数 20%NaBH4和 5%NaOH 的 20 mL
的水溶液,加入 Ru / NF,分别测试 NaBH4 在 35 益、45
益、55 益、65 益、75 益下产生氢气的速率(图 4)。 由

图 4(a)可知,温度越高,曲线的线性斜率越大,产生

氢气的速度越大,但是当温度升高到 65 益和 75 益时,
反应速度过快,难以控制。 根据图 4(b)可知,产氢
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图 2摇 Ru / NF 催化剂的能量色散谱图

Fig. 2摇 Energy dispersive spectrum (EDS) of nickel鄄
ruthenium foam

图 3摇 泡沫镍和 Ru / NF 催化剂的 XRD 图像

Fig. 3摇 XRD patterns of nickel foam and nickel鄄
ruthenium foam

速率随着反应温度的升高而升高,从 55 益到65益,产
氢速率上升幅度较大。 反应在 35 益、45 益、55 益、
65 益 条件下的产氢速率分别为 596 mL / (min·g)、
1186 mL / (min·g)、1640 mL / (min·g)、2920 mL / (min·
g),在反应温度为 75 益时,所采用催化剂产氢速率

可达到 3810 mL / (min·g)。
将图 4(b)中的横坐标转化为绝对温度的倒数,

纵坐标取自然对数,得到图 5,纵坐标中的 V 为产氢

速率。 对所得的数据点进行线性拟合,根据阿伦尼

乌斯公式:
k = Ae - Ea / RT (1)

式中,k 为速率常数,R 为摩尔气体常量,8郾 314 J /
(mol·K), T 为热力学温度 ( T ( K) = 273郾 15 + t
(益)),Ea为表观活化能,A 为指前因子(也称频率

因子),是一个只由反应本身决定而与反应温度及

系统中物质浓度无关的常数。 式(1)的对数式为

图 4摇 不同温度下的反应进程和产氢速率与反应

温度的关系

Fig. 4摇 The reaction process at different temperatures and the
relationship between the hydrogen production rate and
the reaction temperature

图 5摇 Ru / NF 的活化能

Fig. 5摇 Arrhenius plot to determine the activation energy of
the nickel鄄ruthenium catalyst

lnk = lnA - Ea / RT (2)
根据图 5 中所得的斜率以及摩尔气体常量 R,

可以计算得到反应的活化能为 40郾 51 kJ / mol。
2郾 3摇 NaBH4浓度对 NaBH4水解产氢的影响

分别配制 NaBH4质量分数为 15% 、20% 、25% 、
30% 、35% ,NaOH 质量分数为 5%的 20 mL 水溶液,
加入 Ru / NF,将反应温度控制在 55 益,测试产生氢

气的反应速率(见图 6)。 根据图 6(a)可知,NaBH4
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浓度越高,产生氢气的速度越慢,可能是因为高浓度

的 NaBH4 会影响溶液的黏度,使得产氢速率变慢。
并且 NaBH4质量分数 25% 的溶液与 NaBH4 质量分

数 30%的溶液在反应进行到 20 min 后产生氢气的

体积趋于相同。 由图 6(b)可知,在 NaBH4质量分数

为 15%到 25%区间内,产氢速率迅速下降,但是在

NaBH4质量分数为 25%到 30%区间内,产氢速率下

降比较缓慢。

图 6摇 不同质量分数 NaBH4的反应进程和产氢速率与

NaBH4质量分数的关系

Fig. 6 摇 The reaction process at different NaBH4 concentra鄄

tions and the relationship between hydrogen produc鄄
tion rate and NaBH4 concentration

2郾 4摇 NaOH 浓度对 NaBH4水解产氢的影响

配制 NaOH 质量分数分别为 5% 、10% 、15% 、
20% 、25% ,NaBH4质量分数为 20%的 20 mL 水溶液,
加入 Ru / NF,将反应温度控制在 55 益,测试产生氢

气的速率(图 7)。 根据图 7(a)可知,NaOH 浓度越

高,表观检测到的氢气产生的速度越慢。 根据图 7
(b)可知,实际产氢速率随着 NaOH 浓度的增加呈

现先增大后减小的火山趋势。 当 NaOH 质量分数在

5%到 10%区间内,产氢速率是增加的,表明一定量

的 OH - 会促进 NaBH4水解;当 NaOH 质量分数大于

10%时,产氢速率减小,表明过多的 OH - 会增加溶

液黏度,抑制 NaBH4水解。

图 7摇 不同 NaOH 质量分数下的反应进程和产氢速率与

NaOH 质量分数的关系

Fig. 7摇 The reaction process of different NaOH concentrations
and the relationship between hydrogen production rate
and NaOH concentration

2郾 5摇 催化剂的稳定性

配制 NaBH4 质量分数 20% 和 NaOH 5% 的 20
mL 水溶液,加入Ru / NF,将温度控制在 55 益,进行

一次实验测定,待反应结束后(每次测试时间为 60
min)取出催化剂,进行清洗干燥处理,称量质量。
重新配备新的反应溶液,将干燥后的催化剂重新加

入反应溶液,重复上述实验 10 次,测试催化剂的稳

定性(图 8)。 根据图 8 可知,催化剂在 10 次循环测

试后,活性衰减(第 10 次测试数值与第 1 次测试数

值的差值除以第 1 次测试数值)仅 3郾 5% ,表明催化

剂的稳定性能十分优良。
2郾 6摇 催化剂在最优条件下的测试结果

根据 2郾 3 节和 2郾 4 节测试结果,配制 NaOH 质

量分数 10%,NaBH415%的20mL 水溶液,加入Ru / NF,
室温条件下进行实验测定;待反应结束后,取出催化

剂,进行清洗干燥处理,称量其质量。 重复以上操作

步骤 3 次,取实验数据的平均值,所得结果如图 9 所

示。 对图 9 中的数据进行处理得到产氢速率为

1894 mL / (min·g)。 将 Ru / NF 催化剂所得到的产氢
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速率以及反应活化能与已经报道的其他几种催化剂

作比较(表 1),发现 Ru / NF 催化剂的活化能最小,
即反应更容易发生,产氢速率最大,说明 Ru / NF 催

化剂的催化性能最佳,表明该催化剂具有很好的实

际应用前景。

图 8摇 测试催化剂的稳定性

Fig. 8摇 The stability of the Ru / NF catalyst

图 9摇 最优条件下产氢

Fig. 9摇 Hydrogen production under optimal condition

表 1摇 Ru / NF 与已报道的催化剂对于硼氢化钠产氢的

催化性能对比

Table 1摇 Comparison of the hydrogen production rate of Ru / NF
for hydrolysis of NaBH4 with those of other reported
catalysts

催化剂
反应温

度 / 益

反应活化能 /

kJ·mol - 1

产氢速率 /

mL·min - 1·g - 1

Ru / NF 25 40郾 51 1894

ZIF-7 负载 CoB[1] 25 51郾 48 252郾 19

5% Ru on IRA-400[6] 25 56 378

泡沫镍载钌[13] 23郾 5 - 47郾 04

electrodeposited Co -P[17] 30 - 954
Co -Ni -P / Pd-TiO2

[18] 25 57 460

Ru / C[19] 25 67 162

3摇 结论

(1 ) 温度越高, NaBH4 产氢速率越快; 随着

NaBH4浓度的增加,产氢速率整体呈下降趋势;随着

NaOH 浓度的增加,产氢速率呈先增大后减小的火

山趋势。
(2)催化剂在 10 次循环测试后,活性衰减仅为

3郾 5% ,表明催化剂具有优良的稳定性。
(3)本文实验的探究结果表明,用电镀方法制

备的 Ru / NF 催化剂在 NaOH 质量分数 10% 、NaBH4

15% 、室温条件下,可以达到 1894 mL / (min·g) 的产

氢速率,具有很好的实际应用前景。
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Preparation of a Ru / Ni -foam catalyst by an electroplating method
and its catalytic performance in hydrogen production from

sodium borohydride aqueous solution

MA YuLong1 摇 WEI YongSheng2* 摇 DAI ChangQing3

(1. Tangshan No. 2 Middle School, Tangshan, Hebei 063021; 2. Hydrogen Technology Research Center, School of Physics and
Electronic Engineering, Jiangsu Normal University, Xuzhou, Jiangsu 221116; 3. State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic
Composite Materials, College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Hydrogen, as an efficient and environmentally friendly renewable energy source, has broad application
prospects. Hydrogen generation by hydrolysis of sodium borohydride in the presence of a catalyst is a popular tech鄄
nology. In this paper, a Ru / Ni -foam (Ru / NF) catalyst has been prepared by an electroplating method and used
to catalyze the hydrolysis of sodium borohydride. The effects of varying the reaction temperature, sodium boro鄄
hydride concentration, and the pH value, as well as the catalyst and stability have been studied. The results show
that the hydrogen production rate of the Ru / NF catalyst is 1894 mL / (min·g) with 10wt% NaOH, and 15wt%
NaBH4 at room temperature. The Ru / NF catalyst thus has very good application prospects.
Key words: sodium borohydride; hydrogen generation; Ru / Ni -foam catalyst; hydrogen production rate
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