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负载型双金属催化剂的制备及其催化氨硼烷分解产氢性能

研究 

 

摘 要 

 

氢能因其具有零排放、高热量值和可再生的特性，被认为是化石

燃料最适当的替代品。而高效、安全、成本可接受的储氢方式是实现

氢能实际应用的关键因素。因此，开发先进的储氢材料和技术是实现

氢能广泛应用的关键一步。氨硼烷（（NH3BH3, AB）具有高氢密度（（19.6 

wt%和 146 gL-1）、优异的稳定性和无毒性，是最有竞争力的化学储氢

材料之一，引起了广泛关注。但由于 AB 稳定的化学性质使其在常温

常压下难以分解，因此需要研发一种廉价、稳定、绿色高效的催化剂，

使其可以催化 AB 分解，从而供给高速、纯净的氢气流。AB 分解产

氢催化剂根据金属组分差异可分为两个主要类别：以铂族元素为代表

的贵金属基催化剂，以及铁钴镍基等过渡金属构成的非贵金属催化体

系。尽管贵金属基催化剂（如铂、铑、钌等）在析氢反应中展现出优

异的催化活性，但因其成本高昂，因而难以实现大规模的应用；而非

贵金属虽然价格低廉但单一非贵金属的催化活性较低难以满足实际

应用。因此越来越多的研究者将目光放在了贵金属与非贵金属复合的

双金属催化剂上，通过合理的设计催化体系将贵金属与非贵金属结合

或将特定金属负载在特定载体上形成复合材料，以提高活性成分的分
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散性和稳定性，从而实现降低催化剂成本，同时提高催化活性。基于

此，本论文通过选择贵金属 Pd、Ru，非贵金属 La、Co、Ni，将其通

过一系列处理制备了三种负载型双金属催化剂，并对其催化氨硼烷分

解产氢性能进行了研究。主要内容包括以下几个方面： 

（1）采用沉积沉淀法将 Pd、La 均匀负载在 TiO2上，制备了 Pd-

5LaOx/TiO2 双金属催化剂，考察了钯、镧负载量、催化剂还原温度以

及反应温度、催化剂用量、氨硼烷溶液的浓度及 PH 值等对催化性能

的影响。实验结果表明，Pd-5LaOx/TiO2 在还原温度为 350 °C，NaOH

溶液浓度为 0.3 mol/L 时催化活性最高，在 303 K 的条件下 TOF 达到

了 332.8 molH2
·molPd

−1·min−1，是 Pd/TiO2的 1.8 倍，反应活化能（（Ea）

为 29.5 kJ·mol−1，优于市面上的大多数催化剂。但其循环稳定性较差，

这可能是由于催化剂颗粒发生了团聚所导致的。 

（2）采用沉积沉淀法制备了 Ni/TiO2（Ni 的质量分数为 15%），

再通过沉积沉淀法将 Pd 均匀分散在 Ni/TiO2 上，最后经过煅烧还原

得到负载型 Pd-Ni/TiO2 催化剂。考察了 Ni 负载量、催化剂还原温度、

反应温度、催化剂用量、AB 溶液浓度等对其催化性能的影响。实验

结果表明 Pd-Ni/TiO2 在 303 K 的条件下 TOF 达到了 1245 

molH2
·molPd

−1·min−1，是 Pd/TiO2 的 7.6 倍，反应活化能（Ea）为 44.2 

kJ·mol−1，优于市面上的大多数催化剂。这可能是由于 Pd 和 Ni 之间

存在电子相互作用及协同效应，这种贵金属与非贵金属结合的双金属

负载型催化剂会在许多催化反应中具有很大潜力。 
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（3）首先制备了 ZIF-67 修饰的 TiO2 复合载体，采用沉积沉淀法

将微量 Ru 均匀分散在上述载体上，制备了 Ru/TiO2-ZIF-67，最后经

过煅烧还原得到负载型 RuCo/TiO2-NC 催化剂，并对其催化氨硼烷水

解制氢的性能进行了研究。研究结果表明，RuCo/TiO2-NC 催化活性

远高于 Ru/TiO2 和 RuCo/NC 催化剂，303 K 下 RuCo/TiO2-NC 的转换

频率（TOF）为 1385 molH2
·molRu

−1·min−1，是 Ru/TiO2 的 6.0 倍，是

RuCo/NC 的 4.8 倍，反应活化能（（Ea）为 34.5 kJ·mol−1。此外，当还

原温度为 350 °C 时，Ru 负载量为 0.3%时，催化剂的活性最高。

RuCo/TiO2-NC 催化剂经过六次循环后仍有较高的催化活性，循环使

用稳定性良好。 

 

关键词：氨硼烷，水解制氢，双金属催化剂，RuCo，PdNi 
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Study on the Preparation of Supported Bimetallic Catalysts and 

Their Catalytic Performance in Hydrogen Production via 

Ammonia Borane Decomposition 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Hydrogen energy is regarded as the most suitable alternative to fossil 

fuels due to its zero-emission characteristics, high calorific value, and 

renewability. The development of efficient, safe, and cost-effective 

hydrogen storage technologies is crucial for practical hydrogen energy 

applications. Ammonia borane (NH₃BH₃, AB), with its high hydrogen 

density (19.6 wt% and 146 g·L⁻¹), excellent stability, and non-toxicity, has 

emerged as one of the most promising chemical hydrogen storage materials. 

However, AB's inherent chemical stability hinders its decomposition under 

ambient conditions, necessitating the development of cost-effective, stable, 

and highly efficient catalysts to enable rapid and pure hydrogen release. 

Current AB decomposition catalysts are categorized into noble metal-

based and non-noble metal-based systems. While noble metal catalysts 
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exhibit superior activity, their high cost limits large-scale applications. 

Conversely, non-noble metal catalysts face challenges of insufficient 

activity. To address this, researchers increasingly focus on bimetallic 

catalysts combining noble and non-noble metals. Strategic design of 

composite systems—such as alloying noble/non-noble metals or 

immobilizing specific metals on tailored supports—enhances active 

component dispersion and stability, thereby reducing costs while 

improving catalytic performance. 

This study developed three supported bimetallic catalysts using noble 

metals (Pd, Ru) and non-noble metals (La, Co, Ni) through systematic 

preparation methods, and investigated their catalytic efficiency in AB 

hydrolysis for hydrogen production: 

(1) Pd-5LaOx,/TiO2 bimetallic catalysts were prepared by uniformly 

loading Pd and La on TiO2 by deposition precipitation method, and the 

effects of palladium and lanthanum loading, catalyst reduction temperature 

as well as the reaction temperature, catalyst dosage, the concentration of 

ammonia-borane solution, and pH on the catalytic performance were 

investigated. The experimental results showed that the catalytic activity of 

Pd-5LaOx/TiO2 was the highest at the reduction temperature of 350 °C and 

the concentration of NaOH solution of 0.3 mol/L, and the TOF reached 

332.8 molH2
·molPd

−1·min−1 at 303 K, which was 1.8 times of that of 
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Pd/TiO2. 1.8 times, and the reaction activation energy (Ea) was 29.5 

kJ·mol−1, which was better than most of the catalysts in the market. 

However, its cycling stability was poor, which might be caused by the 

agglomeration of catalyst particles. 

(2) Ni/TiO2 (Ni mass fraction of 15%) was prepared by adopting 

sedimentation method, and then Pd was uniformly dispersed on Ni/TiO2 by 

deposition precipitation, and finally the loaded Pd-Ni/TiO2 catalyst was 

obtained by calcination reduction. The effects of the loading amount of Pd, 

catalyst reduction temperature, reaction temperature, catalyst dosage, and 

AB solution concentration on its catalytic performance were also 

investigated by a series of characterisations. The experimental results 

showed that the TOF of Pd-Ni/TiO2 reached 1245 molH2
·molPd

−1·min−1 at 

303 K, which was 7.6 times higher than that of Pd/TiO2, and the reaction 

activation energy (Ea) was 44.2 kJ·mol−1, which was better than that of 

most of the commercially available catalysts. This may be due to the good 

synergistic effect between Pd and Ni, and this bimetallic loaded catalyst 

combining noble and non-precious metals will have great potential in many 

catalytic reactions. 

(3) ZIF-67 modified TiO2 composite carriers were firstly prepared, 

and Ru/TiO2-ZIF-67 was prepared by uniformly dispersing trace amounts 

of Ru on the above carriers using the deposition precipitation method, and 
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finally the loaded Ru-CoOx/TiO2-NC catalysts were obtained by calcined 

reduction, and the performance of the catalytic hydrolysis of ammonia-

borane for hydrogen production was investigated. The results showed that 

the catalytic activity of Ru-CoOx/TiO2-NC was much higher than that of 

Ru/TiO2 and Ru-CoOx/NC catalysts, and the transition frequency (TOF) of 

Ru-CoOx/TiO2-NC at 303 K was 1385 molH2
·molRu

−1·min−1, which was 6.0 

times higher than that of Ru/TiO2, 4.8 times that of Ru-CoOx/NC, and the 

reaction activation energy (Ea) was 34.5 kJ·mol−1. In addition, the catalyst 

activity was highest at a Ru loading of 0.3% at a reduction temperature of 

350 °C. The Ru-CoOx/TiO2-NC catalysts still had a high catalytic activity 

after six cycles. The Ru-CoOx/TiO2-NC catalyst still has high catalytic 

activity after six cycles, and the stability of recycling is good. 

KEY WORDS: ammonia borane, hydrolysis to hydrogen, 

bimetallic catalysts, RuCo，PdNi 
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第1章 绪论 

 

 

1.1  引言 

自全球工业化以来，人类对于能源的需求越来越大，传统化石燃料作为不可再生能

源，已经不能满足人类生产和生活的能源需求，并且化石燃料燃烧后产生的大量二氧化

碳会加重气候危机（极端天气、海平面上升、全球变暖等）[1]。因此迫切需要开发一种

对环境友好且可循环利用的绿色能源体系取代传统碳基燃料依赖模式，这既符合全球低

碳转型趋势，又能缓解化石能源开发带来的生态压力[2]。在这种全球能源结构转型的背

景下，氢能作为一种优秀的可再生能源具有高热值、低碳、环保等优点，非常符合碳中

和、碳达标的目标[3]，被多国列为未来核心战略方向[4-11]。根据国际能源署（IEA）2023

年能源转型路线图，氢能在全球碳中和目标中的贡献度需达到 13%-18%，这要求其年产

量需在 30 年内实现 150 倍增长。但由于无论是气态氢还是液态氢在能量密度方面都存

在着较大的限制[12-14]，70 MPa 高压气态储氢质量密度仅为 5.7 wt%，而液态储氢蒸发损

耗率超 0.3%每天，这些问题严重阻碍了氢能的大规模应用，因此亟需开发一种新型的氢

能储运方式来助力其在各领域的规模化应用[15-18]。 

目前的储氢方式一般可分为物理储氢和化学储氢[19]。物理储氢包括高压容器储氢或

深冷储罐储氢等，虽然其原理相对来说简单且易行，但其储氢密度较低且安全性差；化

学储氢一般是利用金属氢化物类（（如氢化镁（（MgH2）、稀土镁基合金（（如 Mg-Ni-La）等）、

配位氢化物类（（硼氢化锂（（LiBH4）、氨硼烷（（NH3BH3）等）以及复合储氢材料（（金属-

有机框架复合材料（如 MgH2@MOF）、碳基复合材料（如 LiNH2@石墨烯）等）。其中

氨硼烷（NH3BH3，AB）的质量储氢密度达 19.6 wt%，相较于高压气态储氢（（5.7 wt%）

提升 3.4 倍，突破液态储氢的 4.2×1022 H atoms/cm3 理论极限，并且其在常温常压下较为

稳定，催化反应后得到的副产物也可回收利用，是一种集高效、稳定、绿色于一身的高

性能储氢材料[20-26]。但正是由于其稳定性，往往需要催化剂的催化作用才能使其在较低
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温度时分解释放出氢气，因此需要开发出一种绿色、高效、稳定的催化剂来实现氨硼烷

水解制氢的实际应用[27, 28]。目前氨硼烷水解产氢催化剂根据金属组分差异可分为两个主

要类别：以铂族元素为代表的贵金属基催化剂，以及铁钴镍基等过渡金属构成的非贵金

属催化体系。虽然前者催化活性较高，但因其价格昂贵，因而难以实现大规模的应用；

而非贵金属虽然价格低廉但单一非贵金属的催化活性较低难以满足实际应用。因此越来

越多的研究者将目光放在了贵金属与非贵金属复合的双金属催化剂上，通过合理的设计

催化体系将贵金属与非贵金属结合或将特定金属负载在特定载体上形成复合材料，以提

高活性成分的分散性和稳定性，从而实现降低催化剂成本，同时提高催化活性[29, 30]。 

1.2  氨硼烷简介 

1.2.1 氨硼烷的结构和性质 

氨硼烷（（NH3BH3）的发现可追溯至 20 世纪中期美国军工领域的燃料研究计划。1955

年，Shore 与 Parry 团队在探索硼氢化物基高能火箭推进剂时，通过向二乙醚溶液中添加

硼源（LiBH4）和氨源（NH4Cl/(NH4)2SO4）首次合成出氨硼烷（NH4BH4，简称 AB）[31-

33]，其反应方程式如下： 

LiBH4+NH4Cl→ LiCl+NH3BH3+H2                              (公式 1.1)  

2LiBH4+(NH4)2SO4 → Li2SO4+2NH3BH3+2H2          (公式 1.2)  

 

AB 是一种室温下的白色结晶，在 25 ℃常态下呈白色粉末状，熔点为 104-106 ℃，

密度为 0.74 g·cm−3，可溶于四氢呋喃、二甲基亚砜等质子惰性溶剂[34, 35]。其作为最简单

的氮硼氢化合物，与其他储氢材料相比，由于其高含氢量（（19.6 wt.%；每个当量可产生

3 个当量的氢），低分子量（30.87 g·mol−1），在水中溶解度高，因此成为被研究最多的固

态富氢分子之一。此外，氨硼烷展现出显著的本质安全特性，其在标准条件下既无爆炸

风险也不具有可燃性。 

氨硼烷分子呈现独特的极性氢键网络结构（（如图 1-1）：氮原子（电负性 3.04）与硼

原子（电负性 2.04）的显著电负性差异，导致 N-Hδ+与 B-Hδ- 形成明显的电荷极化。这
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种异核双氢键（Hδ+···Hδ−）的协同作用构成了三维分子间作用网络，其平均键距（2.2 Å）

较常规范德华作用缩短约 30%。在固态结构中，B-N 配位键（1.658 Å）与双氢键共同形

成层状晶体堆积，这种独特的电子结构使材料兼具动力学稳定性和热力学释氢活性——

在 80-120 °C 温度区间即可通过 B-Hδ-与 N-Hδ+的偶极耦合作用释放氢分子[35-37]。 

 

图 1-1 氨硼烷立体结构图[38] 

Figure 1-1 Stereoscopic structure diagram of ammonia borane 

早期研究中，氨硼烷因其高含氢量及相对温和的释氢条件（起始分解温度约 90 ℃），

被视为潜在的化学储氢载体。21 世纪以来，随着能源转型需求加剧，氨硼烷在储氢材料

领域的应用研究持续深化[39, 40]。研究者通过催化改性（如金属掺杂、纳米限域）优化其

释氢动力学，并拓展至燃料电池氢源、有机合成还原剂等交叉领域[41-43]。目前，其合成

工艺与再生技术仍是氢能产业链的关键攻关方向之一。 

1.3  氨硼烷分解制氢方式 

氨硼烷可通过热解、醇解以及水解产出氢气[44-47]。 

1.3.1 氨硼烷的热解 

氨硼烷在加热时会释放氢气，但反应速率和生成的产物很大程度上取决于反应条件。

其固相热解过程呈现显著的三阶段特征：初始阶段在 110 ºC 触发分子重构，形成线性聚

合物[NH2BH2]n 并伴随氢分子逸出；次级反应于 150 ºC 进一步释放等量氢气；最终阶段

需在超高温条件下实现 B-N 键重组，生成稳定的六方氮化硼晶态物质。从能量经济学角
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度考量，前两阶段因活化能垒较低（ΔE=113.9 kJ·mol-1），具有显著的应用优势，而第三

阶段所需 290 kJ·mol-1 的高活化能使其在常规工艺中难以实施。值得注意的是，该热力

学过程伴随副反应生成含硼氮杂环类化合物，且存在反应动力学迟滞（k=0.12 s-1）、热

传导效率低下（η<40%）等工程化瓶颈，这些特性严重制约了其在储氢系统中的应用潜

力[48, 49]。 

1.3.2 氨硼烷的醇解 

氨硼烷的醇解脱氢作为非热活化储氢体系的重要分支，近年来在可控释氢领域引发

持续关注。该反应体系以质子性醇类（如甲醇、乙醇）为介质，通过 B-H 键的极性活化

实现氢分子的可控释放。从反应机制层面分析，醇分子通过双功能作用参与脱氢过程：

其羟基氧原子作为 Lewis 碱与 B 中心配位，同时醇羟基质子对 N-H 键产生极化效应，

这种协同作用显著降低了 Hδ+–Hδ−耦合的活化能垒。反应方程式如下： 

NH3BH3+4CH3OH→NH4B(OCH3)4+3H2                      (公式 1.3)  

相较于高温热解过程，AB 醇解对反应要求相对较低，在较低温度常压条件下即可

进行，其吉布斯自由能可降低至 65 kJ/mol。然而，氨硼烷在甲醇介质中自发解离速率较

低，需借助催化剂才能进行。Chen 等[50]采用了图 1-2 所示的方法，通过界面工程策略精

准调控 Cu/Co(OH)2 异质结的静电吸附势阱，Cu/Co(OH)2 催化氨硼烷（AB）醇解的周转

频率（TOF）为 61.63 min-1。虽然使用催化剂后，氨硼烷醇解制氢的速率有所增快，但

是醇的使用增加了反应成本，不利于其实际应用。 

 

图 1-2 Cu/Co(OH)2的制备示意图[50] 

Figure 1-2 Schematic diagram of preparation of Cu/Co (OH)2
[50] 
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1.3.3 氨硼烷的水解 

氨硼烷水解在常温常压下就可以进行，并且产物清洁无污染，产氢相较于热解产氢

和醇解产氢有以下优点：首先是水解的反应条件更为温和，水解反应可在常温（25-60 ℃）

下进行，无需热解所需的 150 ℃以上高温环境，而相较于醇解需依赖甲醇或乙醇等有机

溶剂（成本较高且易燃），水解以水为介质，安全性高且成本更低。其次，水解的产氢效

率相较于热解和醇解更为突出，每摩尔氨硼烷的理论产氢量可高达三摩尔氢气[51, 52]，接

近完全释放，并且通过贵金属（如 Pd、Ru）或非贵金属（如 Co、Ni）催化剂优化，水

解可在数分钟内完成产氢，而热解（受限于缓慢的固态分解动力学）常需数十分钟至数

小时。最后是催化剂体系更经济且其产物纯度与可控性高，氨硼烷水解的产物主要为硼

酸盐（如 B3O6
3-）和高纯度氢气（纯度＞99.95 %），无热解过程中伴随的 NH3、B2H4 等

气态副产物污染问题，并且反应进程可通过催化剂类型（如 Ru 基双金属催化剂）和浓

度精准调控，避免醇解中因溶剂挥发导致的产氢波动。 

尽管氨硼烷水解反应机理尚未形成统一理论模型，但实验数据表明：分子内氮（N）

与硼（B）原子的电荷极化状态直接影响反应活性——当 N 原子正电荷密度增加、B 原

子负电荷密度增大时，N-H 键与 B-H 键的键能会显著降低[53, 54]。这种电荷再分布现象

通过增强分子间 N-Hδ+···H-Bδ−双氢键网络的作用力，有效提升氨硼烷分子反应位点的动

态活性。电荷富集效应不仅促进 N-H 和 B-H 键的解离，更通过降低反应活化能（约 0.28 

eV）加速中间体（如吸附态 BH3OH−）的生成。由此可知氨硼烷水解反应遵循多步活化

机制：首先是分子吸附与键断裂，氨硼烷（NH3BH3）与水分子分别通过 B-Hδ-和 O-Hδ+

键吸附于催化剂表面；然后是中间体的形成，水解过程中生成含硼中间体（如 B3O6
3-），

B 原子杂化轨道由 sp3（（NH3BH3）转变为 sp2（（B3O6
3-）；最后是氢气释放，通过*H 转移

与 H2 解吸完成，最终产物为硼酸盐与氢气（（如图 1-3）[43, 55-57]。其化学反应方程式如下

[58]： 

NH3BH3+2H2O
Catalyst
→    NH4BO2+3H2               (公式 1.4)  
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图 1-3 氨硼烷水解示意图[43] 

Figure 1-3 Schematic diagram of hydrolysis of ammonia borane 

1.4  氨硼烷水解制氢催化剂研究进展 

氨硼烷水解催化剂分贵金属（如 Pt、Ru）和非贵金属两类。前者活性高且稳定，但

储量稀缺、成本较高；而非贵金属催化剂虽然价格低廉、储量丰富，但存在着催化活性

不足、稳定性差等缺点[59]。因此越来越多的研究者将目光放在了贵金属与非贵金属复合

的负载型双金属催化剂上，通过选择合适载体并合理设计催化体系在保证催化剂高活性

和高稳定性的同时尽可能的降低催化剂的成本，以此来实现氨硼烷催化水解产氢的大规

模实际应用[60, 61]。 

1.4.1 贵金属催化剂 

在氨硼烷水解制氢领域，日本物质材料研究机构（NIMS）的 Xu[43, 62]教授团队于 2006

年率先开展系统性研究。该团队通过液相还原法构建了铂族金属（Pt、Rh、Pd）与铁系

过渡金属（Cu、Co、Ni）的纳米催化剂体系，实验证实：在 298 K、无外部加热条件下，

Pt 基催化剂可实现氨硼烷的完全水解，氢发生量达到理论值的 97.8%（（氢气释放速率 2.3 

L·min-1·gcat-1）。研究首次揭示了贵金属表面 d 轨道与氨硼烷分子 LUMO 轨道的电子耦

合机制，这一发现为后续贵金属催化剂开发奠定了理论基础。相关研究表明，几乎所有

的贵金属对氨硼烷的水解产氢都有着较高的催化活性，并且由于贵金属本身的高稳定性，

因此贵金属催化剂除了价格昂贵之外一直都被认为是氨硼烷水解产氢的最佳催化剂，尤

其是 Pd、Ru 催化剂[63, 64]。 
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Zhu 等[65]通过合理调节还原顺序和生长条件制备了一系列不同金属摩尔比的具有

独特分层结构的多孔二氧化硅支撑核壳 Pd@Ag 复合材料（Pd@Ag/SiO2）。由于 Ag 与

Pd 之间的电子协同效应，大大提高了 Pd@Ag/SiO2 的催化活性，在 303 K 条件下其 TOF

值达到了 109.99 min−1，活化能（Ea）为 42.46 kJ·mol−1，并且表现出良好的稳定性，重

复使用 5 次后仍保持 83.2%的初始催化活性（（图 1-4 所示）。Millan 等[66]采用图 1-5 的方

法，用对苯二胺功能化二氧化硅作为载体再负载 Pd NPs (Pd(II)/Beta)，将 Pd NPs 与酸位

点和胺结合在一起，它们都能够破坏 N/B 的键稳定性从而加速氨硼烷的分解产氢，

Pd(II)/Beta 催化剂在 313 K 下 TOF 为 55 min-1，Ea 为 47 kJ·mol−1。Li 等[67]采用吸附-原

位还原协同策略（（如图 1-6），在超薄多孔石墨相氮化碳载体上稳定负载亚纳米级双金属

钌钯合金颗粒（粒径 0.8-1.2 nm）。得益于独特的合金化协同效应，系列 Ru₁₋ₓPdₓ/g-C₃N₄

双金属催化剂的氨硼烷水解活性显著优于单金属体系，其中优化组分 Ru0.85Pd0.15/g-C3N4

展现出 948.2 molH2
·molmetal

−1·min−1 的超高转化频率，表观活化能低至 24.2 kJ·mol-1，性

能指标超越已报道的多数同类催化剂。 

贵金属催化剂虽然相较于非贵金属催化剂活性较高，但其储量稀缺、成本高昂，在

很大程度上限制了它们的工业化应用[68]。 

 

图 1-4 多孔二氧化硅负载银核钯壳复合材料催化氨硼烷水解制氢[65] 

Figure 1-4 Ammonia borane solution controllably evolve H2 gas under the catalysis of porous silica 

supported Ag core-Pd shell composites.[65] 
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图 1-5 不同 Pd 基催化剂的合成步骤示意图[69] 

Figure 1-5 Schematic diagram of synthesis steps for different Pd based catalysts[69] 

 

图 1-6 Ru1-xPdx/g-C3N4 催化剂的合成示意图[67] 

Figure 1-6 Schematic diagram of the synthesis of Ru1-xPdx/g-C3N4 catalyst[67] 
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1.4.2 非贵金属催化剂 

为降低催化剂的制造成本，近年来许多非贵金属催化剂已经成为贵金属催化剂的可

行替代选择。最初，在 2006 年，Xu 等人[43, 62]受到贵金属催化活性的启发，发现 Co 和

Mo 也可以催化 AB 的水解，此外，负载的 Co、Ni 和 Cu 也表现出优异的催化活性。随

后，进一步对纯金属基催化剂进行了微观结构设计、配体稳定和添加载体等以获得更多

的金属活性位点从而提高催化活性。 

Feng 等[70]通过简单的水热反应和煅烧处理（如图 1-7）开发了一种高性能的板状

Cu2O-CoO 纳米复合催化剂，用于 AB 的催化产氢，由于 CoO 与 Cu2O 之间显著的协同

效应，其催化活性比单独的 CoO 和 Cu2O 提高了约 10 倍，在 298 K 的条件下其 TOF 达

到了 34.1 molH2
·molRu

−1·min−1。Zhou 等[71]通过简单的浸渍还原法（如图 1-8）合成了具

有磁性的 CuNi/Co3O4催化剂，有助于其从水溶液中回收，且其在 AB 氢解中表现出优异

的催化性能。在 298 K，0.14 M 的氢氧化钠溶液中，6.2 wt% CuNi/Co3O4 的 TOF 值为

31.5 min-1，且其 Ea 为 40.8 k J·mol-1。Wu 等[72]采用简单的一步合成法（（图 1-9 所示）成

功构建了氮掺杂碳基底负载的钴耦合碳化钼纳米复合材料（Co-Mo2C/NC）。该催化剂

通过 Mo2C 纳米棒与氮掺杂碳基体的紧密界面结合，以及 Co 与 Mo2C 之间的电子协同

效应，显著提升了催化活性。在氨硼烷水解制氢反应中，Co-Mo2C/NC 展现出了优异的

性能，在 298 K 条件下产氢速率达到了 18776 mL·min-1·gCo
-1，活化能为 49.8 kJ·mol-1。

该研究通过界面工程与组分协同调控策略，为开发高效钴基制氢催化剂提供了新思路。 

 

图 1-7 Cu2O-CoO 制备工艺示意图[73] 

Figure 1-7 Illustration of fabrication process of Cu2O–CoO[73] 



安徽工程大学硕士学位论文 

10 

 

 

图 1-8 CuxNi1-x/Co3O4 催化剂的制备示意图[71] 

Figure 1-8 Schematic illustration of CuxNi1-x/Co3O4 catalysts[71]

 

图 1-9 Co–Mo2C/NC 的制备示意图[72] 

Figure 1-9 Schematic illustration of the preparation process of Co–Mo2C/NC[72] 

1.4.3 贵金属与非贵金属复合型合金催化剂 

总的来说，非贵金属催化剂的活性还是相对较低，还有待进一步提高。研究表明，

可以通过在非贵金属催化剂中添加微量的贵金属并负载于合适的载体上，以提高活性组

分的分散性和稳定性，从而实现降低催化剂成本，同时提高催化活性[74, 75]。Zhang 等[76]

采用原子层沉积法将高度分散的 Pt-Co 纳米粒子负载到碳纳米管上，制备出催化剂

PtCo20/CNTs 并用于氨硼烷分解产氢反应，得益于 Pt-Co 之间的电子协同效应，

PtCo20/CNTs 催化剂的 TOF 达到了 675.1 molH2
·molPt

−1·min−1（图 1-10 所示）。Liu 等[77]

采用图 1-11 所示的方法制备了一种由 CoRu 纳米合金和 CosNC 组成的双活性位点催化

剂 Co0.5Ru0.5/CosNC，用于氨硼烷的水解。CoRu 纳米合金与 CosNC 之间的轴向耦合明
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显缩短了 CosNC 中 Co-N 键的长度，并且使 CoRu 纳米合金与 CosNC 之间产生了较强

的电子相互作用，从而降低了 AB 和 H2O 共活化的反应能垒，使得 Co0.5Ru0.5/CosNC 在

298 K 下 TOF 达到了 1068 molH2
·molRu

−1·min−1，Ea 为 18.96 kJ·mol−1。Tonbul 等[78]采用

离子浸渍-原位还原法将三价钌离子锚定于氧化锆载体表面，随后在室温条件下通过硼

氢化钠还原制备了纳米氧化锆负载钌纳米颗粒催化剂（Ru0/ZrO2），随后将其用于氨硼烷

水解实验，结果表明：Ru0/ZrO2 在氨硼烷水解制氢反应中展现出优异的催化活性与循环

稳定性。在 25 ºC 反应条件下，其转化频率（TOF）达到 173 min-1，循环使用五次后仍

保留 67%初始活性，催化剂失活前累计产氢量达 72,500 mol H2/mol Ru。动力学研究表

明，该催化体系在氨硼烷水解脱氢反应中的表观活化能为 58±2 kJ·mol-1（（图 1-12所示）。 

 

图 1-10 PtCo20/CNTs 催化氨硼烷水解制氢示意图[76] 

Figure 1-10 Schematic diagram of PtCo20/CNTs catalyzed hydrolysis of ammonia borane for hydrogen 

production[76] 

 

图 1-11 Co0.5Ru0.5/CosNC 的合成方案[77] 

Figure 1-11 The synthesis scheme of Co0.5Ru0.5/CosNC[77] 
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图 1-12 Ru0/ZrO2催化氨硼烷水解制氢示意图[78] 

Figure 1-12 Schematic diagram of Ru0/ZrO2 catalyzed hydrolysis of ammonia borane for hydrogen 

production[78] 

1.4.4 催化剂载体 

催化剂载体（亦称担体）作为负载型催化剂的核心结构单元，其核心功能在于锚定

并承载催化活性组分（如贵金属、过渡金属氧化物等），通过物理吸附提供机械支撑与特

定形貌（如颗粒/薄膜），避免活性组分聚集（例如活性炭负载铂可实现原子级分散）或

化学键合方式例如金属-基底电子相互作用调节活性位点电荷分布，强化热稳定性与反

应选择性。这类材料本身通常无直接催化活性，但可通过构建多级孔道架构、提升比表

面积及增强抗烧结特性，形成高效稳定的复合催化系统。在催化材料领域，载体体系的

设计与选择对活性组分的性能调控具有决定性作用[79]。当前研究及应用广泛的载体主要

包括氧化物基底、碳基功能材料以及分子筛/多孔框架材料三大类。氧化物体系如Al2O3、

SiO2 和 TiO2 等，凭借其高孔隙率与热稳定性优势，在高温催化反应中展现出色承载能

力，例如 γ-Al2O3 因介孔结构的比表面积优势被广泛用于贵金属纳米颗粒的分散锚定[80]，

而 α-Al2O3 则因其致密晶体结构成为苛刻反应条件下（如甲烷蒸汽重整）的首选基底。

碳基材料（活性炭、碳纳米管及石墨烯等）则以优异的导电性能和丰富的表面官能团为

特征，其多层级孔道与 sp2 杂化碳网络可协同促进电催化反应中的电荷传输，典型应用

包括石墨烯负载铂基催化剂在质子交换膜燃料电池中的高效析氧反应。此外，分子筛（如

ZSM-5）及金属有机框架（MOFs）等多孔材料通过微孔结构限制反应路径的特性，显著

提升目标产物的选择性，例如 ZSM-5 的规则孔道可将甲烷芳构化过程中的苯产物选择

性提高至 80%以上[81]，而 ZIF-67 型 MOFs 则通过配位不饱和金属位点实现 CO2 加氢反

应中甲醇的高效合成[82]。上述载体体系通过物理限域、电子相互作用及界面协同等机制，
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为构建高性能复合催化剂提供了多样化解决方案。 

（1）金属氧化物 

可还原性载体（如 TiO2、CeO2 等）在高温还原条件下通过形成氧空位与负载金属

活性位点产生金属-载体强相互作用，诱导电子结构改变以抑制金属颗粒烧结并增强催

化选择性。其优点在于可以通过氧空位工程或掺杂策略，灵活调节载体表面化学性质，

优化金属-载体电子传递路径，拥有较强的动态界面调控能力；同时其在苛刻反应条件

（如高温、高压）下，可通过 SMSI 效应维持金属颗粒与载体的协同作用，避免催化剂

失活，显著提升了其在工业催化中的应用范围。 

二氧化钛（TiO2）作为常见的可还原性载体之一，近年来因其独特的物理化学性质

及可调控的界面特性成为催化领域的研究热点[83-85]。其晶体结构（锐钛矿、金红石及板

钛矿相）的可变性为活性组分分散提供了适配的晶格环境，可大大降低翻译所需条件。

在光催化体系中，TiO2的宽禁带特性与紫外光响应能力使其成为光生载流子传输的理想

基底，如通过构建 TiO2/g-C3N4 异质结可有效抑制电子-空穴复合，将可见光驱动的水分

解产氢效率提升至 12.7 mmol·g-1·h-1[86]。针对热催化场景，介孔 TiO2 载体因其高热稳定

性（>500 ℃）及酸性可调特性，在各类反应中都得到广泛应用。例如 Shen 等人[87]确定

了一种通过氧空位（VO）与异相结耦合提高钯催化剂水解离能力的有效途径，优化后的

PdCoOxP25 催化剂的 TOF 为 210 min−1（（基于 Pd 的总体含量计算），981 min−1（（基于 Pd

的分散程度计算）。其通过理论模拟和表征分析表明，异相结形成的有利于吸附的界面

电荷态和 VO 形成的富电子 Pd 增强了 Pd 在 AB 水解过程中对水解离的本征催化活性。

此外，TiO2 基复合载体（如 TiO2@MOFs 核壳结构）通过空间限域效应与多活性位点协

同，正在拓展其在各类催化反应中的应用。 

（2）MOFs 材料 

金属-有机骨架（MOFs）是由金属簇与有机配体自组装形成的多孔晶体材料，具有

超高比表面积和可调控的孔结构，兼具机械强度与化学可设计性，在气体吸附、催化转

化、分子分离及药物传递等领域展现出显著潜力。近年来，通过优化金属中心的选择、

有机连接体的功能化设计以及合成路径的创新（如溶剂热法、机械化学法等），MOFs 材
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料的结构精准调控与性能提升取得突破性进展。 

作为金属有机框架（MOFs）材料的重要分支，ZIF-67（沸石咪唑酯骨架-67）因其

独特的钴基节点、可调的孔径分布（3.4-11.6 Å）及优异的化学/热稳定性（热分解温度＞

400 ℃），近年来在催化载体领域展现出多维度的创新价值[88, 89]。其咪唑配体与 Co2+自

组装的拓扑结构不仅提供高比表面积（BET＞1700 m2/g），还可通过配体功能化（如 2-

甲基咪唑的-NH2 修饰）定向调控活性位点暴露度。在电催化领域，ZIF-67 衍生的氮掺杂

碳包覆 Co 纳米颗粒（Co@NC）凭借分级孔隙结构和 Co-Nx 活性位协同作用，可显著提

升氧还原反应的半波电位。光催化体系中，ZIF-67 与 g-C3N4 构建的 Z 型异质结通过界

面 Co-N 键加速载流子分离，使可见光驱动的水分解产氢速率大大提高。在热催化场景

中，ZIF-67 的限域孔道可抑制金属纳米颗粒（如 Pd、Ru）的迁移团聚，例如 Zhou 等人

[90]采用双溶剂法将微量掺杂钯的过渡金属（Cu、Ni、Co、Fe 和 Zn）纳米颗粒掺入到金

属有机骨架 ZIF-67、ZIF-8、ZIF-67/ZIF-8 和核壳 ZIF-67@ZIF-8 的内部。由于金属纳米

粒子的超细尺寸与核壳结构的限制和双金属的协同效应，优化后的 CuPd0.01@ZIF-

67@ZIF-8 复合催化剂在 298 K 下的转换频率（TOF）值为 30.15 molH2
·molmetal

−1·min−1，

活化能为 38.78 kJ·mol-1，优于市面上大多数催化剂。 

1.5  选题意义和研究内容 

当前全球能源体系正面临双重挑战：一方面，化石燃料的持续消耗导致细颗粒物

（PM2.5）污染、区域性酸雨及温室气体浓度突破 450 ppm 等复合型环境危机；另一方

面，以风能、太阳能为代表的间歇性可再生能源受限于能量密度与储能技术瓶颈，难以

满足高能耗产业的持续需求。在此背景下，氢能因其质量能量密度达 142 MJ/kg（为汽

油的 3 倍）、终端应用零碳排放的特性，被国际能源署列为碳中和战略的核心二次能源

载体。然而由于氢气是一种非常轻微、易燃的气体，氢能经济的规模化落地需开发兼具

高储氢密度、常温可逆吸脱附及系统安全性的新型储氢介质。氨硼烷（NH3BH3）作为非

金属类化学氢载体，凭借 19.6 wt%的理论储氢容量和室温下长达 12 个月的水/空气稳定

性，已成为储氢材料工程的研究焦点。氨硼烷分解制氢的难点在于分子内强 B-N 共价键

（键能约 180 kJ/mol）导致常温脱氢动力学迟滞，需通过催化剂设计调控 B-H/N-H 键的
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解离路径。最新突破性进展体现在双金属合金催化剂体系的构建，通过金属-载体强相互

作用优化活性位电子态密度以实现催化剂的高催化活性。 

本论文通过选择贵金属 Pd、Ru，非贵金属 La、Co、Ni，以及载体 TiO2 将其通过一

系列处理制备了三种负载型双金属催化剂，并对其催化氨硼烷分解产氢性能进行了研究。

主要内容包括以下三个方面： 

（1） 采用沉积沉淀法将 Pd、La 均匀负载在 TiO2 上制备了 Pd-5LaOx/TiO2 双金属

催化剂，并将其用于氨硼烷的水解产氢实验。通过改变催化剂钯、镧的金属负载量、催

化剂还原温度、催化剂用量、氨硼烷溶液的浓度及 PH 值等对催化性能的影响，通过各

种表征研究了催化剂的结构、组成、元素价态等。并通过不同温度下的催化速率，根据

阿伦尼乌斯方程计算出了催化剂的活化能，研究了 AB 的水解反应动力学。最后对催化

剂进行了循环稳定性测试。 

（2） 钯镧催化剂实现了在保证催化活性的同时降低催化成本，但其循环稳定性较

差。为了解决这一问题本部分采用尿素均匀沉淀法制备了 Ni/TiO2（Ni 的质量分数为

15%），再通过沉积沉淀法将 Pd 均匀分散在 Ni/TiO2 上，最后经过煅烧还原得到负载型

Pd-Ni/TiO2 催化剂。通过一系列表征研究了催化剂的物相结构、金属组成及价态等。考

察了 Pd 的负载量、催化剂还原温度、催化剂用量、AB 溶液浓度等对其催化性能的影

响。并考察了不同温度下 Pd-Ni/TiO2催化 AB 水解反应动力学以及催化剂的循环稳定性。 

（3） 为了进一步提高催化剂的催化活性及循环稳定性，本部分以 ZIF-67 为前驱

体，通过热解法制备 RuCo/TiO2-NC 催化剂，系统研究了其催化 AB 水解制氢的催化性

能，并对催化剂进行一系列表征，研究了催化剂的物相结构、表面形貌和金属的化学状

态等。考察了 Ru 负载量、催化剂还原温度、催化剂质量、AB 浓度及反应温度等对催化

性能的影响，并深入探讨其催化机制，以期为高效产氢催化剂的设计与开发提供新的思

路和方法。 

  



安徽工程大学硕士学位论文 

16 

 

第2章  实验材料与方法 

 

 

2.1  实验试剂和实验仪器 

2.1.1 实验试剂 

本文中所有化学实验试剂均从市面商业公司购买，并没有经过进一步的提炼纯化。

具体实验试剂如表 2-1 所示： 

表 2-1 实验中使用的化学试剂 

Table 2-1 Chemical reagents used in the experiment 

试剂名称 化学式 纯度 厂家 

纳米二氧化钛 TiO2 --- 利洁化工有限公司 

氯化钯 PdCl2 ≥99.9% 上海久岭化工有限公司 

硝酸镧 La (NO3)3·6H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钌 RuCl3·3H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

六水合硝酸镍 Ni (NO3)2·6H2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

氨硼烷 NH3BH3 97% 阿拉丁 

无水碳酸钠 Na2CO3 AR 国药集团化学试剂有限公司 

尿素 CH4N2O AR 国药集团化学试剂有限公司 

二甲基咪唑 C4H6N2 98% 北京伊诺凯科技有限公司 

六水硝酸钴 Co (NO3)2·6H2O 99.9% 北京伊诺凯科技有限公司 

聚乙烯吡咯烷酮 (C6H9NO) n AR 无锡市亚泰联合化工有限公司 

氢氧化钠 NaOH AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 HCl AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水乙醇 C2H5OH AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水甲醇 CH2O AR 国药集团化学试剂有限公司 
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2.1.2 实验仪器 

实验中涉及到的仪器设备信息如表 2-2 所示： 

表 2-2 实验所用主要仪器设备及生产厂家 

Table 2-2 Main instruments and equipment used in the experiment and their manufacturers 

实验仪器 型号 生产厂家 

电子分析天平 PX224ZH/E 奥豪斯仪器 

磁力恒温水浴锅 DF-101S 巩义予华仪器 

高速离心机 TGL-16C 上海安亭科学仪器 

超声波清洗器 KS-5200E 昆山洁力美超声仪器 

真空干燥箱 DZF-6020 精宏实验设备 

管式炉 OTF-1200X 合肥科晶材料技术 

真空泵 SHZ-D(Ш) 上海力辰邦西仪器科技 

X-射线粉末衍射仪(XRD) XRD-6100 日本岛津 

扫描电子显微镜(SEM) SU8600 日本日立 

透射电子显微镜(TEM) TalosF200X 美国赛默飞 

X-射线光电子衍射能谱(XPS) ESCALAB250Xi 美国赛默飞 

2.2  水解性能的测试方法 

2.2.1 催化剂的表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD)在一定范围内，用 CuKα 辐射(λ=0.15418 nm,40 kV×40 mA)

在 XRD-6100 上测量了催化剂的相结构。采用透射电镜(TEM,TalosF200X)对样品进行形

貌表征。此外，利用透射电镜(TEM)上的能量色散 X 射线光谱(EDX)对催化剂的元素组

成进行了评估。用 X 射线光电子能谱(XPS, ESCALAB250Xi, VGEscalab220i-XL)对催化

剂的元素化学状态进了研究。 

2.2.2 催化性能评价 

采用排水法测量实验过程中产生的气体量。首先称取若干催化剂加入 25 mL 的圆底
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烧瓶中，之后加入 15 mL 蒸馏水，并超声处理 2 min 以确保催化剂均匀分散。随后将其

置于水浴锅中并调整温度为 303 K。同时，将 2.5 mL 蒸馏水及 20 mg 氨硼烷加入另外

一个烧杯中，搅拌使其完全溶解，将该烧杯置于 303 K 的恒温水浴中进行预热处理。再

利用滴管将含有氨硼烷的预热溶液迅速转移至含有催化剂悬浊液的烧瓶中，盖上橡皮塞，

将磁力搅拌器的转速调至 600 r·min-1 的同时开始计时。每生成 2 mL 的 H2 就记录一次

时间，一直持续记录到反应结束。为了评价样品的催化性能，采用归一化产氢速率（（TOF）

来评价催化剂的催化性能，计算每摩尔 Ru 在单位时间内的产氢量（（molH2
·molCat

−1·min−1）。

为了降低实验误差给结果带来的影响，选择了氨硼烷转化率为 30%时，计算 TOF 值，

计算由公式 (1)确定。 

TOF=
nH2

nmetal*t
                (公式 2.1)  

式中t为AB转化率为30%时所需的时间，𝑛𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙为AB水解过程中催化剂中金属的物

质的量，𝑛𝐻2为反应转化率为30%时产生氢气的物质的量。 

2.2.3 催化剂的反应动力学测试 

为了研究催化剂对氨硼烷水解的催化动力学，在不同温度下进行一系列氨硼烷水解

的对照实验，绘制出相应的水解产氢速率图，以此计算出不同温度下催化反应的 TOF 值，

再以 1/T 为横坐标，In k 为纵坐标，通过线性拟合绘制 Arrhenius 曲线。根据 Arrhenius

方程，计算出表观活化能 Ea，计算公式如下： 

ln(k) = -
Ea

RT
+ ln A                  (公式 2.2)  

其中，k 为在不同温度下该反应的反应速率，Ea 为活化能，R 为摩尔气体常数，值

为 8.314 J·mol-1·K-1，T 为开氏温度，单位为开尔文，A 代表指前因子。 

2.2.4 催化剂的循环稳定性测试 

催化剂的稳定性是评测催化剂性能的重要指标之一，在水浴温度 303 K 反应条件下

对催化剂进行了循环稳定性实验，每次完成反应后收集反应后的溶液，离心分离并洗涤，

烘干 12 h 后将分离出的催化剂再次用于 AB 水解制氢实验，重复上述操作步骤六次，对

六次循环后的催化剂进行 TEM、XRD 等测试表征，对比循环前后的形貌及组分变化。 



安徽工程大学硕士学位论文 

19 

 

第3章  负载型 Pd-LaOx/TiO2催化剂的制备及其催化氨硼烷水解产

氢性能研究 

 

 

3.1  引言 

在工业化进程加速的背景下，化石能源消耗引发的温室效应与环境污染（PM2.5 年

均浓度超 WHO 标准 4.7 倍）已构成系统性生态威胁。相较之下，氢能作为清洁能源载

体展现出显著优势：其质量能量密度达 142 MJ/kg（（约为汽油的 3 倍），燃烧产物仅为水，

且地球表面 71%的水资源可通过电解制氢实现再生利用。据国际氢能委员会预测，至

2050 年氢能将贡献全球 18%的终端能源需求，成为实现碳中和的关键路径。而高效、安

全、成本可接受的储氢方式则是实现氢能实际应用的关键因素。氨硼烷（NH3BH3，AB）

作为一种储氢材料，具有高氢密度（19.6 wt%和 146 g·L-1）、高稳定性和无毒性等优点，

是最有竞争力的化学储氢材料之一。 

氨硼烷在催化剂的作用下可在常温常压下发生水解，放出大量的氢气从而实现稳定、

快速的氢气流供给。目前对于氨硼烷水解的催化剂的研究主要集中在贵金属或非贵金属

催化剂上。其中贵金属催化剂虽然具有优秀的催化活性和循环稳定性但由于贵金属的资

源稀缺以及过高的成本导致贵金属催化剂难以实现大规模应用，而单一的非贵金属催化

剂在活性上又难以实现突破，因此越来越多的研究者开始尝试构建合适的催化体系，将

贵金属与非贵金属结合或将特定金属负载在特定载体上形成复合材料，以提高活性成分

的分散性和稳定性，从而实现降低催化剂成本，同时提高催化活性[91]。研究表明，贵金

属（Pd、Ru 和 Rh）、非贵金属（La、Ni 和 Co）等均具有良好的氨硼烷催化活性[92-95]，

其中，Pd 基催化剂是活性最优、研究最多的一种催化剂。Pd 基催化剂具有优异的低温

催化活性，但往往需要较大的钯用量而贵金属钯价格昂贵且存量稀少，因此在保证催化

性能的同时降低钯的用量就显得尤为重要，而稀土元素镧在我国存量丰富价格相对低廉，

并且研究发现贵金属与过渡金属氧化物之间界面位的存在可以有效地提高催化剂的催

化活性，Xu 等[96]在胶体溶液中采用共沉积法合成了 La 掺杂 Pt-CoO/Al2O3 催化剂。与
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Pt-CoO/ Al2O3 催化剂在干燥条件下对 CO 氧化具有较强的活性，但在潮湿条件下迅速失

活相比，La 掺杂能有效改变这种情况，并显著提高催化活性。原位 X 射线吸收 XAFS

和漂移光谱显示，La 掺杂 Pt-CoO/Al2O3 催化剂的活性和耐水性增强是由于 La 以 La2O3

的形式加入, 抑制了活性位点上碳酸盐的形成，并且作为 Pt 的电子结构改性剂，这项工

作表明，La2O3 或其他稀土元素氧化物可以帮助设计实用的防水金属催化剂。因此本文

采用沉积沉淀法将 Pd、LaOx 均匀负载在 TiO2上制备了一种 LaOx 修饰 Pd/TiO2 的双金属

催化剂用于氨硼烷的水解产氢，并考察了金属镧的负载量、催化剂的还原温度、反应温

度及反应溶液的碱度、催化剂的用量、氨硼烷用量等对催化性能的影响。 

3.2  催化剂的制备 

采用浸渍法制备了系列不同 La 含量的 Pd-XLaOx/TiO2（（X=0、3、5 和 7.5），以 Pd-

5LaOx/TiO2 为例，具体实验步骤如下：称取 0.94 g 的 TiO2 于圆底烧瓶中，分别加入 0.3 

g 的 Na2CO3，50 mL 的 H2O，搅拌至完全溶解，将烧瓶放入 40 °C 恒温水浴锅中备用；

称取 155.8 mg 的 LaN3O9·6H2O 于小烧杯中并加入 5 mL 的 H2O 使其充分溶解记为溶液

A；用移液枪量取 832 uL 的 PdCl2 溶液(10mg/mL)于小烧杯中并加入 5 mL 水制成水溶液

记为溶液 B，在搅拌状态下逐滴将溶液 A 滴加入烧瓶中，继续搅拌 5 min 使其充分混合，

再将溶液 B 逐滴加入混合溶液中，搅拌 2 h 后抽滤并烘干过夜，将烘干后固体研磨成粉

末于 200 °C N2 中煅烧 2 h，再于 T °C（（T=250、350、450）的 H2/Ar 气流中还原 2 h，所

得固体记为 Pd-5LaOx/TiO2-T(如无特殊说明，后续文中所有 Pd-LaOx/TiO2 均表示 Pd-

5LaOx/TiO2-350)。改变 La 的负载量，分别制备了 Pd/TiO2、Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2

和 Pd-7.5LaOx/TiO2 催化剂。 

3.3  结果与讨论 

3.3.1 催化剂的结构特性 

图 3.1 是合成的样品的 XRD 图谱。图 3-1(a)中，所有催化剂都并未发现与 Pd 相关

的衍射峰，这可能是由于较低的 Pd 负载量（1 wt.%）或较小的 Pd 粒径造成的。同时，

Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 和 Pa-7.5LaOx/TiO2 均未发现与 LaOx 相关的明显衍射峰，

说明 LaOx 应该是无定形或均匀分散的。此外，还研究了 Pd-5LaOx/TiO2 在不同还原温度
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下的 XRD 谱图（图 3-1b），没有发现与 Pd 和 LaOx 有关的衍射峰。结果表明，钯和镧均

匀分布在催化剂表面，不受还原温度的影响。 

 

图（3-1（不同 La 含量催化剂（a）和不同还原温度催化剂（b）的 XRD 图谱 

Figure 3-1 The XRD patterns of different La content catalysts (a) and different reduction temperature 

catalysts (b) 

3.3.2 催化剂的形貌和组分分析 

为了进一步研究催化剂的形貌和颗粒尺寸，对催化剂进行了 TEM 测试如图 3-2 所

示， Pd/TiO2、Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2、Pd-7.5LaOx/TiO2 和循环后 Pd-5LaOx/TiO2

的平均粒径分别为 2.9、1.9、1.6、1.8 和 3.3 nm。结果表明，Pd 在含 LaOx 催化剂中的分

散程度更高。在含 LaOx 的催化剂中，钯颗粒的大小没有显著差异。循环后的 Pd-

5LaOx/TiO2 平均粒径大大增加。因此，在催化剂中加入 LaOx 可以提高 Pd 的分散性。图

3-3 中的 HAADF-STEM 和 Mapping 证明了 Pd、La、O、Ti 在整个样品中均匀分布。TEM

和 EDX 面结果表明，Pd-LaOx/TiO2 催化剂的成功合成，且分散性高、分布均匀的 Pd 纳

米粒子为反应提供了丰富的暴露表面活性区域。 
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图 3-2 Pd/TiO2（a）、Pd-3LaOx/TiO2（b）、Pd-5LaOx/TiO2（c）、Pd-7.5LaOx/TiO2（d）和循环后

Pd-5LaOx/TiO2的 TEM 图像 

Figure 3-2 TEM images of Pd/TiO2(a), Pd-3LaOx/TiO2(b), Pd-5LaOx/TiO2(c), Pd-7.5LaOx/TiO2(d) and 

the used Pd5La/TiO2（e） 

 

图 3-3 Pd-5LaOx/TiO2 的 Mapping 图像 

Figure 3-3 Elemental Mapping images of Pd-5LaOx/TiO2 

   

  

a b c

fed
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3.3.3 催化剂的表面元素及价态分析 

对催化剂进行了 XPS 测试，考察催化剂的相互作用和表面化学状态。如图 3-4(a)所

示，Pd-5LaOx/TiO2 的 XPS 全谱显示存在 La、O、Ti 和 Pd 等元素，与 EDX 面扫测试结

果一致。图 3-4(b)为 Pd/TiO2 和 Pd-5LaOx/TiO2的 O 1s 的 XPS 精细图谱，观察到 Pd/TiO2

在结合能 529.7 和 531.2 eV 处出现两个峰，分别对应于晶格氧 O2-和表面缺陷氧，而 Pd-

5LaOx/TiO2 的晶格氧 O2-和缺陷氧分别位于 529.9 和 831.1 eV 处。Pd-5LaOx/TiO2 的缺陷

氧的结合能相较于 Pd/TiO2 向低结合能处偏移了 0.1 eV，这说明 Pd-5LaOx/TiO2 催化剂表

面有更多的氧空位。图 3-4(c)为 Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 和 Pd-7.5LaOx/TiO2 的 La 

3d 的 XPS 精细图谱，其中 Pd-3LaOx/TiO2 位于 834.85 和 851.57 eV 的峰分别对应于 La3+ 

3d5/2 和 La3+ 3d3/2，而 Pd-5LaOx/TiO2 和 Pd-7.5LaOx/TiO2 的 La3+ 3d5/2和 La3+ 3d3/2 峰位置

则分别偏移到了 834.75、851.5 和 834.62、851.37 eV 处，随着 La 负载量的增加，La3+ 

3d5/2 结合能向低结合能偏移了 0.1 和 0.23 eV；La3+ 3d3/2 则向低结合能分别偏移了 0.07

和 0.2 eV。图 3-4(d)为 Pd/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 和 Pd-7.5LaOx/TiO2 的 Ti 2p 的 XPS 精

细图谱，其中 Pd/TiO2在 458.6和 464.3 eV处出现了两个峰分别对应于Ti 2p3/2和Ti 2p1/2。

而 Pd-5LaOx/TiO2 和 Pd-7.5LaOx/TiO2 的 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 峰则出现在 458.4 和 464.1 eV

处，与 Pd-5LaOx/TiO2相比，其 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2 的峰均向低结合能处偏移了 0.2 eV；图

3-4(e)为Pd/TiO2 和Pd-5LaOx/TiO2的Pd 3d的XPS精细图谱，Pd/TiO2在 335.24、、336.23、

340.44 和 341.30 eV 处出现四个峰，分别对应 Pd03d5/2、Pd2+3d5/2、Pd03d3/2、Pd2+3d5/2；

Pd-5LaOx/TiO2 则在结合能为 335.02、336.17、340.31、341.83 eV 处出现四个峰，对应

Pd03d5/2、Pd2+3d5/2、Pd03d3/2、Pd2+3d5/2。Pd-5LaOx/TiO2 的 Pd03d5/2 和 Pd2+3d5/2 的峰与

Pd/TiO2 相比分别向低结合能处偏移了 0.22 和 0.06 eV，这说明催化剂金属之间存在电子

转移和电子相互作用，进而改变其电子结构，提高了催化剂的活性。 
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图 3-4 XPS 光谱：(a) 调查光谱，(b) Pd/TiO2 和 Pd-5LaOx/TiO2的 O 1s，(c) Pd-3LaOx/TiO2、Pd-

5LaOx/TiO2和 Pd-7.5LaOx/TiO2的 La 3d，(d) Pd/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 和 Pd-7.5LaOx/TiO2 的 Ti 2p，

(e) Pd/TiO2 和 Pd-5LaOx/TiO2的 Pd 3d 

Figure 3-4 XPS spectra: (a) survey spectrum,(b) O 1s of the Pd/TiO2 and Pd-5LaOx/TiO2,(c) La 3d of 

the Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 and Pd-7.5LaOx/TiO2,(d) Ti 2p of the Pd/TiO2、Pd-5LaOx/TiO2 and 

Pd-7.5LaOx/TiO2,(e) Pd 3d of the Pd/TiO2 and Pd-5LaOx/TiO2 

3.3.4 La 负载量的影响 

为了探究催化剂中 La 负载量对 AB 分解产氢性能的影响，分别制备了 La 质量分数

分别为 0%、3%、5%以及 7.5%的 Pd-XLaOx/TiO2 催化剂，其相应的催化 AB 分解产氢

曲线如图 3-5(a)所示。从图中可以看出，Pd/TiO2催化AB完全水解所需的时间为 5.4 min，

当 La 的负载量为 3%、5%和 7.5%时，AB 完全水解所需的时间分别为 4.9、4.0 和 5.9 

min。图 3-5(b)为不同催化剂上的 TOF 值，其 TOF 值分别为 185.2、223.4、332.8、154.9 

molH2·molPd
−1·min−1。可以发现在加入第二金属 La 后，AB 完全水解所需时间缩短，Pd-

5LaOx/TiO2 的 TOF 达 到 了 332.8 molH2·molPd
−1·min−1 ， 是 Pd/TiO2 （ 185.2 

molH2·molPd
−1·min−1）的 1.8 倍，甚至高于以往文献中报道的大多数催化剂（表 3-1）。 

进一步利用氢气程序升温还原（H2-TPR）与氢气程序升温脱附（H2-TPD）技术，对

不同La含量催化剂的还原性能及表面H2脱附能力进行了系统表征，结果如图 3-6所示。

   

  



安徽工程大学硕士学位论文 

25 

 

图 3-6(a)中，Pd/TiO2、Pd-3LaOx/TiO2、Pd-5LaOx /TiO2 的还原峰分别位于 280、310 和 350 

ºC 附近，并且峰面积越来越大，说明催化剂中可还原物种含量增高。H2-TPD 图谱中（图

3-6 b）可以观察到，随着 La 的引入，氢的脱附峰位置向低温处偏移，说明 Pd-5LaOx /TiO2

催化剂表面形成的氢气更容易脱附。研究结果表明镧的掺入更有利于催化剂表面氢气的

脱附，从而提高催化剂性能。 

La 的引入大大提高了催化活性可能是因为 Pd 与 La 金属之间存在电子相互作用及

协同效应，同时 La 的加入促进 Pd 纳米粒子的分散及催化剂表面氢气的脱附，并且在 La

的负载量为 5%时，催化剂活性达到最佳，再次增加 La 负载量到 7.5%，催化剂活性不

增反降，这可能是由于过多的 La 会使得催化剂颗粒更容易发生团聚，从而导致活性的

降低。 

 

图 3-5 不同 La 负载量对 AB 水解制氢速率图（a）和相应的 TOF（b） 

Figure 3-5 Effects of La loading on hydrogen production activity of AB hydrolysis, hydrogen 

production curves (a) and TOF values (b) 
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图 3-6 （a）不同 La 含量催化剂的 H2-TPR 图谱及（b）H2-TPD 图谱 

Figure 3-6 (a) H2-TPR spectra and (b) H2-TPD spectra of catalysts with different La contents 

 

表 3-1 Pd-5LaOx/TiO2 与文献中催化剂性能对比 

Table 3-1 Comparison of Pd-5LaOx/TiO2 and catalyst performance in literature 

Catalyst T(K) 添加剂 TOF (molH2∙mol-1cat∙min-1) Ea (kJ∙ mol-1) Ref. 

Pd-5LaOx/TiO2 303 NaOH 332.8 29.5 This work 

Pd black - None 0.67 - [58] 

Pd/TiO2 333 None 10.42 33.61 [97] 

CuPd0.01@ZIF-67@ZIF-8 303 None 30.15 38.78 [91] 

Pd/IPCNs 298 None 112.8 29.1 [79] 

Pd/MCN 298 None 125 57 [98] 

Pd/CoFe2O4 298 None 290 42 [99] 

AgPd alloy 298 None 366.4 37.5 [100] 

Cu0.72Co0.18Mo0.1 298 NaOH 119.0 - [101] 

NiCoP/OPC-300 298 NaOH 95.24 38.9 [102] 

Pd/CuMnO2–NH2 298 None 146.68 84.68 [103] 
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3.3.5 催化剂还原温度的影响 

为考察还原温度对催化剂性能的影响，在不同还原温度下还原了催化剂 Pd-

5LaOx/TiO2，如图 3-7 所示。当还原温度分别为 250、350 和 450 °C 时，AB 完全水解所

需的时间分别为 5.9、4.0 和 7.1 min (图 3-7 a)。图 3-7(b)为不同催化剂的 TOF 值，当还

原温度为250、350和 450 °C时，其对应TOF分别为 175.2、332.8、112.3 molH2·molPd
−1·min−1。

当还原温度从 250 °C 升高到 350 °C 时，催化活性提高并达到最大值，继续升高到 450 °C

时催化活性降低，这可能是由于还原温度增加，催化剂表面的纳米颗粒可能会发生团聚

从而导致催化剂活性下降。 

 

图 3-7 不同还原温度的 Pd-5LaOx/TiO2 催化制氢（a）及对应的的 TOF（b） 

Figure 3-7 Hydrogen generation catalyzed by Pd-5LaOx/TiO2 with different reduction temperature (a) 

And the corresponding TOF (b) 

3.3.6 反应温度的影响 

为了研究 Pd-5LaOx/TiO2 对 AB 水解的催化动力学，在不同温度使用 Pd-5LaOx/TiO2

催化氨硼烷水解产氢，图 3-8(a)为 Pd-5LaOx/TiO2 催化剂在 298 K、303 K、308 K 和 313 

K 下的产氢曲线。可以发现当温度升高后，氨硼烷完全水解时间变短，催化效率加快。

在 298、303、308 和 313 K 时，氨硼烷完全水解所需时间分别为 4.1、3.5、3.2 和 2.9 min。

图 3-8(b)为不同温度下反应对应的 TOF 值，可以发现随着温度升高，对应的 TOF 也在
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变大，298 K 时，反应的 TOF 值为 262.8 molH2
·molPd

−1·min−1，303、308 和 313 K 温度

下，其反应各自对应的 TOF 值分别为 332.8、373.4 和 479.4 molH2
·molPd

−1·min−1。说明

提高温度可以提高 Pd-5LaOx/TiO2 催化 AB 水解产氢的效率，这和 AB 水解反应是吸热

反应是相符的。根据不同温度下随时间变化的产氢体积值，通过线性拟合绘制 Arrhenius

曲线(图 3-8c)。根据 Arrhenius 方程，计算出表观活化能(Ea)约为 29.5 kJ·mol−1。优于文

献中大多数催化剂 

 

图 3-8 Pd-5LaOx/TiO2 在不同温度下催化 AB 水解制氢（a）制氢曲线，（b）TOF 值和（c）

Arrhenius 曲线 

Figure 3-8 Hydrogen production by AB hydrolysis catalyzed by Pd-5LaOx/TiO2 at different 

temperatures (a) hydrogen production curves, (b)TOF values and (c)Arrhenius curves 

3.3.7 NaOH 浓度对 Pd-5LaOx/TiO2 催化水解制氢的影响 

图 3-9(a)为不同的 NaOH 浓度下 Pd-5LaOx/TiO2催化氨硼烷水解的制氢动力学曲线，

可以观察到，随着 NaOH 浓度的升高，氨硼烷完全水解时间逐渐缩短，不加入 NaOH 时，

完全水解时间为 6.2 min，当 NaOH 溶液浓度为 0.1、0.3、0.5 mol/L 时，AB 完全水解时

间分别为 4.2、4.0 和 4.3 min。图 3-9(b)为不同 NaOH 浓度条件下的制氢速率图，当

NaOH 溶液浓度为 0、0.1、0.3 和 0.5 mol/L 时，对应的 TOF 分别为 124.5、236.5、332.8

和 271.2 molH2·molPd
−1·min−1。加入 NaOH 后，Pd-5LaOx/TiO2 催化 AB 水解产氢速率加

快，这可能是由于碱性的条件下，Pa、La 的相互作用更强，当 NaOH 溶液浓度为 0.3 

mol/L 时催化效率最佳，NaOH 溶液浓度增加到 0.5 mol/L 后催化效率不增反降，这可能

是因为过强的碱性破坏了催化剂的结构导致催化活性降低。 
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图 3-9 不同 NaOH 浓度下水解的产氢动力学曲线；（b） 不同 NaOH 浓度下的氢气生成速率图 

Figure 3-9 Hydrogen generation kinetics curves of hydrolysis at different NaOH concentrations; 

(b)Diagram of hydrogen generation rates with different NaOH concentrations 

3.3.8 催化剂用量的影响 

为了探究 Pd-5LaOx/TiO2 催化剂的用量对 AB 水解制氢反应速率的影响，保持其他

条件不变，使用不同质量的 Pd-5LaOx/TiO2 催化 AB 水解，并绘制对应的水解制氢的速

率曲线如图 3-10(a)所示。当加入 10 mg 催化剂时，AB 完全水解时间为 8.4 min，当增加

催化剂质量至 15、20、25 和 30 mg 时，AB 完全水解时间分别为 7.1、3.5、3.3 和 2.5 

min。可以观察到，当增加催化剂的质量后，AB 完全水解时间变短，说明 Pd-5LaOx/TiO2

用量增加会使得其催化 AB 水解产氢速率加快，但当催化剂质量增加到 30 mg 时，催化

效率不增反降，这可能是由于催化剂加入过多导致催化剂颗粒团聚从而使得催化效率降

低。图 3-10(b)是单位时间内平均产氢量的对数值对催化剂质量的对数值的线性拟合图，

得到的直线斜率为 3.5，说明在一定区间的范围内，随着催化剂添加量的增加，水解反

应的制氢速率加快。AB 的水解反应速率与催化剂添加量正相关，为一级反应。 

3.3.9 AB 溶液浓度的影响 

为探究 AB 溶液浓度对 Pd-5LaOx/TiO2 催化 AB 水解产氢的影响，在其他条件不变

的前提下，调整 AB 浓度为 0.48、0.65、0.81 和 0.97 mmol/L，反应时间和氢气的体积的

关系如图 3-10(c)所示。当 AB 溶液浓度变大后，收集到的气体体积变大，其完全水解所

需时间也变长，分别需要 4.7、5.0、6.0 和 8.0 min。图 3-10(d)为 AB 溶液浓度的对数 In 
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(AB) 与单位时间内平均产氢量的对数值 In rat 之间的关系曲线，经拟合后所得直线的

斜率为 1.1，说明 AB 溶液的浓度对 Pd-5LaOx/TiO2 催化 AB 水解产氢有较大的影响，为

一级反应。 

 

图 3-10 (a)产氢曲线随 Pd-5LaOx/TiO2 质量的变化关系曲线图及(b)对应的 In (mPd)与 In rat 的关

系曲线; (c)产氢曲线随 AB 溶液浓度的变化关系曲线图及(d)对应的 In (AB)与 In rat 的关系曲线。 

Figure 3-10 Plot of hydrogen production as a function of Pd-5LaOx/TiO2 mass (a) and the 

corresponding curve of In (mPd) versus In rat (b); Plot of hydrogen production as a function of AB solution 

concentration (c) and the corresponding curve of In (AB) versus In rat (d). 

3.3.10 Pd-5LaOx/TiO2 的循环催化性能 

循环稳定性是评价催化剂性能的重要指标，通过在反应结束后溶液中的连续循环试

验来评估催化剂的循环性能。在循环使用的过程中，Pd-5LaOx/TiO2 催化剂从溶液中离心

分离、干燥处理，并在 303 K 下重复用于 AB 水解制氢。实验结果如图 3-11(a)所示，

可以观察到随着循环次数的增加，AB 完全水解所需时间增加，说明 Pd-5LaOx/TiO2 催化

AB 水解效率变低，图 3-11(b)为不同 NaOH 浓度条件下的制氢速率图，随着循环次数

的增加，对应的 TOF 分别为 332.8、122.3、84.5、82.6、69.3 和 68 molH2·molPd
−1·min−1，
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当经过六次循环后的水解速率只有原来的 21%。而 Pd-5LaOx/TiO2 循环后的 TEM 图（图

3-2 e）显示其平均粒径由 1.6 nm 增长到了 3.8 nm，这说明可能是随着循环次数的增加，

催化剂颗粒发生了团聚从而导致催化效率变低。 

 

图 3-11 Pd-5LaOx/TiO2催化 AB 水解制氢的循环使用性能 (a)及对应 TOF 图(b) 

Figure 3.11 Recycling performance of Pd-5LaOx/TiO2 catalysed AB hydrolysis for hydrogen 

production (a), And the corresponding TOF (b) 

3.4  本章小结 

本章采用沉积沉淀法将 Pd、La 均匀负载在 TiO2 上，制备了一种 La 修饰 Pd/TiO2 的

双金属催化剂，并将其用于氨硼烷的水解产氢，考察了 La 负载量、催化剂还原温度、

反应温度及反应溶液碱度、催化剂用量、氨硼烷用量等对催化性能的影响。实验结果表

明，当钯的负载量为 5%、还原温度为 350 °C、 NaOH 溶液浓度为 0.3 mol/L 时催化剂

活性最高，Pd-5LaOx/TiO2 在 303 K 的条件下 TOF 达到了 332.8 molH2
·molPd

−1·min−1，是

Pd/TiO2 的 1.8 倍，反应活化能（Ea）为 29.5 kJ·mol−1。Pd 和 La 之间的电子相互作用和

协同效应、较小的 Pd 粒径及 LaOx 促进氢气在催化剂表面的脱附是 Pd-5LaOx/TiO2 表现

出优异催化性能的主要原因，但其稳定性还有待进一步提高。 
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第4章  负载型 Pd-Ni/TiO2催化剂的制备及其催化氨硼烷水解产氢

性能研究 

 

 

4.1  引言 

当前，世界范围内对能源的需求持续攀升，但传统化石燃料的日益紧缺及其带来的

生态负担使得现有能源体系难以支撑社会的可持续发展。在此背景下，各国科研团队正

着力探索风能、洋流能及原子能等新型能源的应用场景。值得注意的是，作为二次能源

载体的氢能系统，因其具备独特的物质特性与环保优势，正逐步成为替代传统碳基燃料

的战略选择。氨硼烷作为一种优秀的绿色储氢材料受到越来越多研究者的关注，而其水

解产氢催化剂的研究也成为当下热点。 

当前氨硼烷水解催化材料研究面临关键转折：铂族贵金属虽具备优异催化性能，但

其经济性与可持续性正遭遇双重挑战，稀有金属价格昂贵且储量有限，严重制约工业化

应用规模。近年来，科学家在过渡金属体系中发现突破性进展：铁系金属如：Fe、Co、

Ni 等在 AB 水解反应中展现出可调控的催化特性[104,（ 105]。这类金属元素不仅占地球元素

丰度前八位，其化合物形态更涵盖氧化物、硫化物等二十余种催化活性结构。例如，

Nozaki 等人[106,（107]使用非晶合金分别制备了 Ni 和 Cu 骨架。骨架结构催化剂的高比表面

积（（SSA）使反应物接触更多。因此，催化剂的活性得到了提高，甚至在使用三个循环

后也没有观察到催化活性的降低。Fang 等人[108]将超小的 Co 纳米团簇封装在可溶多孔配

位笼（Co NCs@PCC）中，其中 Co NCs 的粒径仅为 2.5 nm，PCC 可以很好地稳定和分

散 Co NCs。该设计可以获得小尺寸的金属，解决了配体覆盖活性位点的问题。因此，Co 

NCs@PCC 催化水解的周转频率（TOF）值为 90.1 min-1，可以达到贵金属水平。 

基于文献资料及上一部分中钯镧催化剂的研究成果，本章选用地壳丰度较高的镍元

素作为协同组分，通过沉积沉淀法，将 Pd 均匀分散在 Ni/TiO2 上，最后经过煅烧还原得

到负载型 Pd-Ni/TiO2 催化剂，并通过一系列表征考察了 Pd 的负载量、催化剂还原温度、
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反应温度、催化剂用量、AB 溶液浓度等对其催化性能的影响。这为通过双金属电子效

应优化催化剂性能提供了重要实验依据。本研究构建的过渡金属协同催化体系，有效解

决了贵金属催化剂成本过高的问题，为氢能源存储与转化技术的实用化发展开辟了新路

径。 

4.2  催化剂的制备 

（1）沉积沉淀法制备 Ni/TiO2 

采用相同的方法制备了 Pd-XNi/TiO2 催化剂 (Pd 的质量分数为 0.3%，X=5, 10, 15, 

20)，以 Pd-15Ni/TiO2为例，称取 1.486 g 六水合硝酸镍，称取 3.1 g 尿素，加入 100 ml

去离子水，磁力搅拌溶解，加入 1.7 g TiO2，搅拌混合均匀。在 85 ℃水浴恒温下搅拌 8 

h。反应得到的溶液冷却,过滤、用去离子水洗涤，然后在烘箱中干燥 12 h 后，研磨，所

得前驱粉体于空气氛围中以升温速率为 4 ℃/min 升到 400 °C 煅烧 2 h,即得 15Ni/TiO2复

合粉体，改变加入六水合硝酸镍的质量其余条件不变，分别制备 5Ni/TiO2、10Ni/TiO2、

15Ni/TiO2、20%Ni/TiO2。 

（2）制备 Pd-XNi/TiO2催化剂 

以 0.3Pd-15Ni/TiO2 为例，分别称取 0.5 g 15Ni/TiO2、0.15 g Na2CO3 于 100 mL 烧瓶

中，加入 50 mL H2O 并搅拌至固体完全溶解，记为溶液 A;使用移液枪量取 250 uL 10 

mg/mL 的 PdCl2 溶液于小烧杯中并加入 5 mL H2O 制成稀溶液记为溶液 B，在搅拌状态

下将溶液 B 逐滴滴加到溶液 A 中，搅拌 4 小时，抽滤洗涤干燥，然后在 N2 中，管式炉

中以升温速率为 5 ℃/min 在 400 ℃下煅烧 2 h，最后在 H2-Ar 气的氛围下还原 2 h（（升温

速率：5 ℃/min），得到催化剂 Pd-15Ni/TiO2 （（如无特殊说明，后续文中所有 Pd-Ni/TiO2

均表示 350 ℃下还原的 Pd-15Ni/TiO2）。 

4.3  结果与讨论 

4.3.1 形貌和结构分析 

图 4-1 是合成的样品的 XRD 图谱。图 4-1 中，TiO2、Ni/TiO2、Pd/TiO2、Pd-Ni/TiO2

均在 2θ=25.3°、37.8°、48.0°、54.0°、62.1°等多处得到了强衍射峰，这些衍射峰与
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TiO2(JCPDS No. 99-0008)的(101)、(004)、(200)、(105)、(213)的晶面衍射峰一致[109]。Ni/TiO2、

Pd-Ni/TiO2 的 XRD 图谱均在 2θ=44.5°处出现一个小的衍射峰，其归属于金属 Ni (111)，

说明 Ni 成功引入催化体系。从 Pd/TiO2、Pd-Ni/TiO2 的 XRD 图谱并未发现与 Pd 相关的

衍射峰，这可能是由于合成的 Pd 纳米颗粒粒径太小或均匀分散所导致的。 

为了进一步研究催化剂的形貌和颗粒尺寸，对催化剂进行了TEM测试如图4-2所示，

图4-2(a)为Pd/TiO2的TEM图像，经过计算其平均粒径为2.88 nm，而引入Ni后，Pd-Ni/TiO2 

（图4-2 b）的平均粒径为2.46 nm，相较于Pd/TiO2其平均粒径明显变小，这可能是其活

性显著高于Pd/TiO2的原因之一。图4-3是Pd-Ni/TiO2的HAADF-STEM和Mapping谱图，从

图中可得催化剂中均匀分散着Pd、Ni、Ti和O四种元素，这和前面的XRD结果一致，也

证实了催化剂中Pd、Ni元素的存在。 

 

图 4-1 催化剂的 XRD 图谱 

Figure 4-1 XRD patterns of catalysts 

 

图 4-2 Pd/TiO2（a）、Ni/TiO2（b）和 Pd-Ni/TiO2（c）的 TEM 图像 

Figure 4-2 TEM image of TEM image of Pd/TiO2（a）、Ni/TiO2（b）and Pd-Ni/TiO2（c） 
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图 4-3 Pd-Ni/TiO2催化剂的 Mapping 图像 

Figure 4-3 Elemental Mapping images of Pd-Ni/TiO2 

4.3.2 催化剂的表面元素及价态分析 

为了进一步研究催化剂的表面组成元素和化学性质，我们采用 X 射线光电子衍射

(XPS)对其进行表征，结果如图 4-4 所示。图 4-4(a)为 XPS 总图谱，从图中我们可以得

知样品中含有 Ni、O、Ti、Pd 四种元素。图 4-4(b)为 Ni 2p 的精细谱图，从图中可以看

出 Ni/TiO2 的 Ni 2p XPS 图谱共出现六个峰，其中 852 和 854 eV 处的两个峰分别对应于

Ni0 2p3/2 和 Ni2+ 2p3/2。而 Pd-Ni/TiO2 的 Ni0 2p3/2 和 Ni2+ 2p3/2 峰则偏移到了 852.3 和 854.2 

eV 处，相较于 Ni/TiO2分别向高结合能偏移了 0.3 和 0.2 eV。 

图 4-4(c)为 Pd 3d 的精细谱图，从图中可以观察到 Pd/TiO2 在 335.57、337.38、340.83

和 342.34 eV 处出现四个峰，分别对应 Pd03d5/2、Pd2+3d5/2、Pd03d3/2和 Pd2+3d3/2；而 Pd-

Ni/TiO2 的 Pd03d5/2 和 Pd03d3/2 峰的位置位于 335.63 和 340.91 eV，相较于 Pd/TiO2 分别

向高结合能处偏移了 0.06 和 0.08 eV。这说明 Pd 和 Ni 之间可能发生了电子转移，存在

强相互作用，这可能是催化剂活性较高的原因之一。 
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图 4-4 (a) Pd-Ni/TiO2 XPS 总谱；Ni/TiO2和 Pd-Ni/TiO2的 XPS 图谱 (b) Ni 2p 和 (c) Pd 3d 

Figure 4-4 (a) Total Pd-Ni/TiO2 XPS spectra; XPS spectra of Ni/TiO2 and Pd-Ni/TiO2 (b) Ni 2p and 

(c) Pd 3d 

4.3.3 Ni 负载量的影响 

为了探究催化剂中第二金属 Ni 的加入对催化剂催化活性的影响，在其他条件完全

相同的情况下分别使用 Pd/TiO2 和 Pd-15Ni/TiO2 催化 AB 水解产氢如图 4-5(a)所示，可

以观察到 Pd/TiO2 催化 AB 完全水解需要 11.7 min，而引入金属 Ni 后 Pd-15Ni/TiO2 催化

AB 完全水解只需要 1.7 min，完全水解时间明显缩短；图 4-5(b)中，Pd/TiO2 的 TOF 值

为 164.6 molH2·molPd
−1·min−1，而 Pd-15Ni/TiO2 的 TOF 值达到了 1245 molH2·molPd

−1·min−1，

是不引入 Ni 时的 7.6 倍，甚至高于大多数以往文献中催化剂活性（表 4-1）。引入 Ni 后

催化效率大大提高，这可能是由于 Pd 和 Ni 之间的相互作用导致的。为了进一步研究不

同的 Ni 的金属负载量对其催化 AB 水解产氢催化效率的影响，制备了一系列不同 Ni 含

量的 Pd-X%Ni/TiO2，将其用于 AB 催化产氢实验，得到的产氢速率图 4-5(c)如图所示，

可以观察到 Pd-5Ni/TiO2、Pd-10Ni/TiO2、Pd-15Ni/TiO2 和 Pd-20Ni/TiO2 催化 AB 完全水

解所需要的时间分别为 11.7、2.0、1.9、1.7 和 2.5 min，随着 Ni 的负载量的增加，其催

化 AB 完全水解所需的时间越来越短，当 Ni 的负载量为 15%时催化活性最佳，当 Ni 的

负载量增加到 20%时催化活性不增反降，这可能是由于 Ni 的含量过高在催化过程中易

发生团聚所导致的。 
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表 4-1 Pd-15Ni/TiO2 和文献中其他催化剂对比 

Table 4-1 Comparison between Pd-15Ni/TiO2 and other catalysts in the literature 

Catalyst T(K) TOF (molH2∙mol-1cat∙min-1) Ea (kJ∙ mol-1) Ref. 

Pd-15Ni/TiO2 303 1245 44.2 This work 

Pd84Ni16/C 298 76 33.5 [97] 

Ni70Pt30 NPs 298 1479 25.4 [110] 

Pd black - 0.67 - [58] 

Pd/MCN 298 125 57 [98] 

Ni-MoOx/BN 323 600 - [111] 

hcp-Ni/C 298 4.3 35.49 [30] 

Ni/g-C3N4 298 18.7 36 [112] 

Pd0/CoFe2O4 298 618 59.3 [113] 

Pt@Ni2P 298 186 43.4 [114] 

 

 

图 4-5 Pd/TiO2、Pd-15Ni/TiO2 催化 AB 水解制氢曲线 (a) 和相应的 TOF 值(b)以及不同 Ni 含

量催化剂对比（c） 

Figure 4-5 Ru/TiO2, RuCo/NC and RuCo/TiO2-NC catalysed AB hydrolysis hydrogen production 

curves (a) and corresponding TOF values and and comparison of catalysts with different Ni contents （c） 

4.3.4 催化剂还原温度的影响 

为了考察还原温度对 Pd-Ni/TiO2 催化 AB 水解产氢性能的影响，在不同还原温度下
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还原了催化剂 Pd-Ni/TiO2 并将其用于 AB 的水解产氢实验，结果如图 4-6(a)所示。当还

原温度分别为 250、300、350 和 400 °C 时，AB 完全水解所需的时间分别为 3.1、2.1、

1.9 和 2.3 min。图 4-6(b)为不同温度还原下催化剂的 TOF 值，当还原温度为 250、300、

350 和 400 °C 时，其对应 TOF 分别为 689、960、1245 和 1087 molH2·molPd
−1·min−1。当

还原温度从 250 °C 升高到 300 、350 °C 时，催化活性提高，继续升高到 400 °C 时催化

活性降低，这可能是由于还原温度增加，Pd 和 Ni 之间的相互作用增强，但温度过高时，

催化剂表面的纳米颗粒可能会发生团聚从而导致催化剂活性下降。 

 

图 4-6 还原温度对 Pd-Ni/TiO2 催化 AB 水解制氢活性的影响 (a)产氢曲线和 (b)TOF 值 

Figure 4-6 Effect of reduction temperature on hydrogen-producing activity of AB hydrolysis catalyzed 

by Pd-Ni/TiO2 (a) hydrogen-producing curves and (b) TOF values 

 

4.3.5 反应温度的影响 

为了研究反应温度对 Pd-Ni/TiO2 催化 AB 水解产氢性能的影响，在不同温度下使用

Pd-Ni/TiO2 催化氨硼烷水解产氢，产氢速率图如图 4-7(a)所示，可以观察到当反应温度

分别为 298、303、308 和 313 K 时，AB 完全水解所需时间分别为 2.8、1.7、1.5、1.3 min，

随着反应温度的升高，Pd-Ni/TiO2 催化 AB 完全水解所需时间越来越短；图 4-7(b)为其

对应的 TOF，298 K 时 Pd-Ni/TiO2的 TOF 为 706 molH2·molPd
−1·min−1，随着温度升高到 303、

308 和 313 K 时，其对应的 TOF 分别为 1245、1465 和 1723 molH2·molPd
−1·min−1，Pd-

Ni/TiO2 催化 AB 水解产氢的速率加快，这和 AB 水解反应是吸热反应是相符的。根据不
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同温度下随时间变化的产氢体积值，通过线性拟合绘制 Arrhenius 曲线(图 4-7 c)。根据

Arrhenius 方程，计算出表观活化能(Ea)约为 44.2 kJ·mol−1。 

 

图 4-7 不同温度下 Pd-Ni/TiO2 催化 AB 水解制氢 (a)产氢曲线、(b)TOF 值及(c)Arrhenius 曲线

图 

Figure 4-7 Hydrogen production by AB hydrolysis catalyzed by Pd-Ni/TiO2 at different temperatures 

(a) hydrogen production curves, (b)TOF values and (c)Arrhenius curves. 

4.3.6 催化剂用量的影响 

为了探究 Pd-Ni/TiO2 用量对其催化 AB 水解制氢速率的影响，在其他条件保持不变

的情况下改变催化剂用量得到的产氢速率图如图 4-8(a)所示，可以观察到当 Pd-Ni/TiO2

的用量为 5、10、15、20 mg 时，AB 完全水解所需时间分别为 3、1.7、1.5、1.3 min，随

着 Pd-Ni/TiO2 用量的增加，AB 完全水解所需要的时间缩短，这可能是由于随着催化剂

用量的增加，催化的活性位点增加，从而导致催化活性增强反应速率加快。图 4-8(b)是

以单位时间内平均产氢量的对数值为纵坐标，以催化剂质量的对数值为横坐标绘制的线

性拟合图，得到的直线斜率为 0.52，说明在一定区间的范围内，随着催化剂添加量的增

加，水解反应的制氢速率加快。AB 的水解反应速率与催化剂添加量正相关，为伪一级

反应。 

4.3.7 AB 溶液浓度的影响 

为进一步研究 Pd-Ni/TiO2 催化 AB 水解产氢过程中的动力学特征，在其他条件不变

的前提下，调整 AB 浓度为 0.16、0.32、0.49、0.65 mmol/L，得到的产氢速率图如图 4-

8(c)所示，随着 AB 浓度的增加，Pd-Ni/TiO2 催化 AB 完全水解所需时间分别为 1.2、1.6、
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1.7、1.8 min，AB 浓度增加，其完全水解产生氢气体积增加，完全水解所需时间也随之

增加。图 4-8(d)中，以 AB 溶液浓度的对数 In (AB) 为横坐标，以反应的周转速率的对

数值 In rat 为纵坐标，作出其关系曲线图，经拟合后所得直线的斜率为 0.6，说明 AB 溶

液的浓度对 Pd-Ni/TiO2催化 AB 水解产氢有较大的影响，为伪一级反应。 

 

图 4-8 产氢曲线随 Pd-Ni/TiO2质量的变化关系曲线图及(b)对应的 In (mCat)与 In r 的关系曲线; 

(c)产氢曲线随 AB 溶液浓度的变化关系曲线图及(d)对应的 In (AB)与 In r 的关系曲线。 

Figure 4-8 Plot of hydrogen production as a function of Pd-Ni/TiO2 mass (a) and the corresponding 

curve of In (mCat) versus In r (b); Plot of hydrogen production as a function of AB solution concentration 

(c) and the corresponding curve of In (AB) versus In r (d). 

4.3.8 催化剂的稳定性测试 

催化剂的稳定性是评测催化剂性能的重要指标之一，在上述反应条件下(303 K、10 

mg Pd-Ni/TiO2、20 mg AB)对催化剂进行了循环稳定性实验，每次完成反应后收集反应

后的溶液，离心分离并洗涤，烘干 12 h 后所得催化剂再次用于 AB 水解制氢实验，循环

往复六次，所得水解制氢速率图如图 4-9(a)所示，随着循环次数的增加，Pd-Ni/TiO2 催化
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AB 完全水解所需时间增长，说明 Pd-Ni/TiO2 随着循环次数的增加催化活性降低，这可

能是由于随着循环次数增加催化剂颗粒发生团聚的原因。图 4-9(b)为循环前后 Pd-

Ni/TiO2 的 XRD 图谱，可以观察到在循环前后其 XRD 图谱并没有发生明显变化，这说

明 Pd-Ni/TiO2 在循环前后并没有发生结构上的变化。 

 

图 4-9 Pd-Ni/TiO2催化 AB 水解制氢的循环使用性能 (a) ; 循环过后的 Pd-Ni/TiO2的 XRD 图谱 

(b) 

Figure 4-9 Recycling performance of Pd-Ni/TiO2 catalysed AB hydrolysis for hydrogen production 

(a); XRD pattern of /TiO2- Pd-Ni/TiO2 after recycling (b). 

4.4 本章小结 

本文采用沉积沉淀法制备了 Ni/TiO2（（Ni 的质量分数为 15%），再通过沉积沉淀法将

Pd 均匀分散在 Ni/TiO2上，最后经过煅烧还原得到负载型 Pd-Ni/TiO2 催化剂，并通过一

系列表征考察了 Pd 的负载量、催化剂还原温度、反应温度、催化剂用量、AB 溶液浓度

等对其催化性能的影响。实验结果表明，当 Ni 的负载量为 15%、还原温度为 350°C 时

催化剂活性最高，Pd-Ni/TiO2 在 303 K 的条件下 TOF 达到了 1245 molH2·molPd
−1·min−1，

是 Pd/TiO2 的 7.6 倍，反应活化能（Ea）为 44.2 kJ·mol−1，优于市面上的大多数催化剂。

这可能是由于 Pd 和 Ni 之间良好的协同效应，这种贵金属与非贵金属结合的双金属负载

型催化剂会在许多催化反应中具有很大潜力。 
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第5章  负载型 RuCo/TiO2-NC 催化剂的制备及其催化氨硼烷水解

产氢性能研究 

 

 

5.1  引言 

由于化石燃料的过度消耗和环境的恶化，社会正面临着细微颗粒（PM2.5）、酸雨和

全球变暖等一系列的环境问题，因此可再生清洁能源来替代传统的化石资源迫在眉睫[115, 

116]。目前，风能、太阳能、海洋能、生物质能和氢能等绿色可再生新能源已被人们广泛

应用，但这些能源的大规模应用还受到许多限制[9, 117]。氢能因其具有零排放、高热量值

和可再生的特性，被认为是化石燃料最适当的替代品[118-120]。而高效、安全、成本可接

受的储氢方式是实现氢能实际应用的关键因素[70, 121]。因此，开发先进的储氢材料和技

术是实现氢能广泛应用的关键一步[122, 123]。氨硼烷（NH3BH3, AB）具有高氢密度（19.6 

wt%和146 gL-1）、优异的稳定性和无毒性，是最有竞争力的化学储氢材料之一，引起了

广泛关注[124, 125]。但由于AB稳定的化学性质使其在常温常压下难以分解，因此需要研发

一种绿色高效的催化剂，使其可以催化AB分解，从而供给高速、纯净的氢气流[126]。 

目前对AB水解相关催化剂的研究主要集中在一些高活性的单/多组分贵金属体系。

贵金属中，Ru以其显著的成本优势脱颖而出,作为铂族金属中市场价格最低的成员，同时

兼具卓越的催化活性，使其成为催化材料研究的重要方向。然而研究表明，Ru纳米颗粒

在催化反应过程中易发生团聚现象，直接导致活性位点减少与催化性能衰减。因此需要

选择合适的载体提升Ru基催化剂的分散度与结构稳定性，实现催化性能的系统优化。而

具有多级孔道系统、高比表面积及可调控形貌的金属有机框架（MOFs），因其独特的结

构特征成为Ru纳米颗粒的理想载体材料。这种三维有序的孔道网络不仅为活性组分提供

均匀的锚定位点，还可通过限域效应抑制颗粒迁移团聚，从而协同提升催化剂的反应效

率与循环耐久性[127]。Qiu等[128]通过合理设计Ru/Co金属有机骨架（RuCo-MOF），成功合

成了Ru-Co2P@N-C/GO催化剂，其在AB分解制氢反应中表现出优秀的催化活性，在298 

K、水溶液中，初始TOF为347.3 molH2
·molRu

−1·min−1，并且在循环5次使用后仍保持84.1%
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的原始催化活性。这主要是由于Ru的独特电子结构及Ru和Co2P之间的强相互作用。此

外， ZIF-67由Co²⁺离子和2-甲基咪唑通过有序配位合成，具备较大的比表面积和多孔结

构，成为制备Co基催化剂的理想选择。利用ZIF-67前驱体制备RuCo双金属催化剂能够实

现金属纳米颗粒的高度均匀分布，有效防止颗粒聚集。尽管RuCo双金属催化剂在氨硼烷

水解产氢方面显示出巨大的应用潜力，但其性能仍然受到活性位点暴露程度、金属与载

体之间相互作用以及催化剂稳定性的限制。因此，如何通过合理的设计来最大化利用活

性位点、优化电子结构并增强催化剂的稳定性，是当前研究中的关键挑战。 

基于以上背景，本研究以ZIF-67为前驱体，通过热解法制备RuCo/TiO2-NC催化剂，

系统研究了其催化AB水解制氢的催化性能，对催化剂的结构和形貌等进行了表征，考察

了Ru负载量、催化剂还原温度、催化剂质量、AB浓度及反应温度等对催化性能的影响，

并深入探讨其催化机制，以期为高效产氢催化剂的设计与开发提供新的思路和方法。 

5.2  催化剂的制备 

（1）TiO2-ZIF-67 的制备 

称取0.5 g TiO2和1.0 g PVP于小烧杯中，加入10 mL乙醇，超声5 min分散均匀，在室

温下搅拌12 h，然后离心分离，乙醇洗涤三次后，将所得固体放入60 ℃烘箱中烘干，12 

h后取出研磨成粉置于50 mL烧瓶中，再加入20 mL甲醇并让其充分分散，在上述溶液中

加入30 mmol 2-甲基咪唑，将其标记为溶液A。称取15 mmol Co(NO3)2∙6H2O于小烧杯中，

加入20 mL甲醇搅拌至其完全溶解，所得溶液标记为溶液B。在搅拌的状态下将将溶液B

缓慢滴加入溶液A中，滴加完毕后，所得溶液再搅拌12 h，抽滤、甲醇洗涤，将所得固体

在60 ℃下干燥12 h，所得样品标记为TiO2-ZIF-67。在相同条件下制备了ZIF-67作为对比。 

（2）Ru/TiO2-ZIF-67 的制备 

以 TiO2-ZIF-67 作为载体，采用沉积沉淀法制备 Ru/TiO2-ZIF-67。以 0.3%Ru/TiO2-

ZIF-67（Ru 的质量分数为 0.3%）催化剂的制备方法为例，分别称取 0.1 g 的 TiO2-ZIF-

67、40 mg 的 Na2CO3于烧瓶中，再加入 25 mL 的水，搅拌 10 min 后，记作溶液 A。

用量取 388 uL 20 mg/mL RuCl3∙3H2O 水溶液于小烧杯中，并加入 5 mL 水，搅拌均匀

后，将该溶液记作溶液 B。在搅拌状态下将溶液 B 逐滴滴加到溶液 A 中，之后再搅拌
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4 h，抽滤并洗涤至中性，所得固体在 60 ℃下干燥 12 h，所得样品记为 0.3%Ru/TiO2-

ZIF-67。用同样方法制备了 0.1%Ru/TiO2-ZIF-67、0.5%Ru/TiO2 -ZIF-67、0.3%Ru/ZIF-

67 和 0.3%Ru/TiO2。 

（3）RuCo/TiO2-NC 和 RuCo/NC 的制备 

将制得的不同Ru负载量的Ru/TiO2-ZIF-67和Ru/ZIF-67研磨均匀，在N2气氛中于400 ℃

下煅烧4 h，随后在350 ℃氢氩混合气中还原2 h，冷却至室温后取出，所得样品记为

RuCo/TiO2-NC和RuCo/NC。（如无特殊说明，后续文中所有RuCo/TiO2-NC均表示Ru质量

分数为0.3%，还原温度为350 ℃）。Ru/TiO2使用之前于350 ℃下还原2 h。经过ICP-OES

测试，Ru/TiO2中Ru负载量为0.28 wt.%，RuCo/TiO2-NC、RuCo/NC、0.1RuCo/TiO2-NC、

0.2RuCo/TiO2 -NC和0.5RuCo/TiO2-NC中Ru和Co的质量分数分别为0.30%、0.34%、0.11%、

0.19%、0.48%和8.20%、45.39%、8.28%、8.22%、8.61%。 

5.3  结果与讨论 

5.3.1 催化剂的结构特性 

图 5-1 是合成的样品的 XRD 图谱。图 5-1(a)中 ZIF-67 在 2θ=7.36°、10.42°、12.78°、

14.76°、16.52°、18.10°、22.22°、24.60°、25.72°、26.78°、29.78°等多处得到了强衍射峰，

这些衍射峰与文献中记载的 ZIF-67 的衍射峰数据相互对应[109]。TiO2 掺杂 ZIF-67 后，

出现了二氧化钛锐钛矿相、金红石相及 ZIF-67 的特征衍射峰，说明成功合成了 TiO2-ZIF-

67。ZIF-67 和 TiO2-ZIF-67 负载 Ru 后，没有出现 Ru 的衍射峰，这可能是由于 Ru 的负

载量较低或者分散均匀导致的。TiO2-ZIF-67 在负载 Ru 后 ZIF-67 的衍射峰消失，这可

能是由于制备过程中 ZIF-67 结构被破坏导致的。图 5-1（b）中，Ru/TiO2 的 XRD 谱图

中只出现了 TiO2 的衍射峰，并没有 Ru 的衍射峰，这可能是因为 Ru 的负载量较低所导

致的。RuCo/NC 和 RuCo/TiO2-NC 的XRD 谱图中，在 2θ=44.2°处出现了一个小的衍射

峰，对应于单质 Co(111)晶面，这可能是由于煅烧还原的过程中，发生了 Co 的还原。 
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图 5-1 (a) ZIF-67、TiO2-ZIF-67、Ru/ZIF-67、Ru/TiO2-ZIF-67 的 XRD 图像; (b) Ru/TiO2、

RuCo/NC、RuCo/TiO2-NC 的 XRD 图像 

Figure 5-1 (a) XRD images of ZIF-67,TiO2-ZIF-67, Ru/ZIF-67 and Ru/TiO2-ZIF-67; (b) XRD images 

of Ru/TiO2, RuCo/NC and RuCo/TiO2-NC 

5.3.2催化剂的形貌和组分分析 

图5-2是ZIF-67、TiO2-ZIF-67和RuCo/TiO2-NC的SEM图像。可以看出ZIF-67（图5-2 

a）呈现分散均匀且表面光滑的正十二面体形态，平均粒径大小为540 nm。而TiO2-ZIF-

67的SEM图像(图5-2 b)中有少部分的正十二面体，还有部分游离的小粒子，正十二面积

的平均粒径为96 nm，明显变小。RuCo/TiO2-NC的SEM图像(图5-2 c)中，正十二面体结

构完全被破坏，呈现了不规则的球形颗粒，并且整体粒径明显变小。Ru/TiO2、RuCo/NC、

RuCo/TiO2-NC的TEM图像如图5.3(a-c)所示。经过计算，Ru/TiO2的平均粒径为2.3 nm，

RuCo/NC的平均粒径为2.9 nm，RuCo/TiO2-NC的粒径较小，平均粒径为1.8 nm，这可能

是RuCo/TiO2-NC活性较高的原因之一。图5-3(d-g)是RuCo/TiO2-NC 的HAADF-STEM和

Mapping谱图，从图中可得催化剂中均匀分散着Ru、Co和N三种元素，这和前面的XRD

结果一致，也证实了催化剂中Ru、N元素的存在。 
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图 5-2 (a) ZIF-67、(b)TiO2-ZIF-67 和(c)RuCo/TiO2-NC 的 SEM 图像 

Figure 5-2 SEM images of (a) ZIF-67, (b)TiO2-ZIF-67 and (c) RuCo/TiO2-NC 

 

图 5-3 TEM 图像 (a) Ru/TiO2、(b) RuCo/NC 和 (c)RuCo/TiO2-NC; RuCo/TiO2-NC 催化剂的 (d) 

HAADF-STEM 和 (e-g) Mapping 谱图 

Figure 5-3 TEM images of (a) Ru/TiO2, (b) RuCo/NC and (c) RuCo/TiO2-NC; (d) HAADF-STEM 

and (e-g) EDS spectra of RuCo/TiO2-NC catalys

a

500 nm500 nm500 nm

b c

CoRu N
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5.3.3 催化剂的表面元素及价态分析 

采用XPS来获得催化剂表面元素的价态信息和电子结构。图5-4(a)为RuCo/T

iO2-NC的总谱，说明样品中Co、N、C、Ti和O的存在。由于Ru的含量(0.3 wt%)

很低，没有看到Ru的峰。Co 2p图谱如图5-4(b)所示，RuCo/NC和RuCo/TiO2-NC

中Co 2p3/2在779.0、780.6和785.4 eV出现了峰，它们分别归属于Co0、Co-Nx及C

o的卫星峰[129]。RuCo/NC催化剂表面Co-Nx的含量为50%，而RuCo/TiO2-NC催化

剂表面Co-Nx的含量有所增加，为60%。这说明催化剂载体中含有TiO2有利于催

化剂表面形成Co-Nx。在N 1s图谱(图5-4 c)中，RuCo/NC样品在398.8 eV的峰归

属于吡啶-N，399.6 eV的峰归属于吡咯-N。而RuCo/TiO2-NC中吡啶N和吡咯N的

结合能分别为398.6和399.4 eV，与RuCo/NC相比，吡啶N和吡咯N的结合能分别

向低结合能偏移0.3 eV和0.2 eV。这说明催化剂表面金属和N之间存在电子转移

和电子相互作用，进而改变Ru的电子结构，从而提高催化剂的活性。 

 

图 5-4 (a) RuCo/TiO2-NC XPS 总谱；RuCo/NC 和 RuCo/TiO2-NC 的 XPS 图谱 (b) Co 

2p 和 (c) N 1s 

Figure 5-4 (a) Total RuCo/TiO2-NC XPS spectra; XPS spectra of RuCo/NC and RuCo/TiO2-

NC (b) Co 2p and (c) N 1s 

5.3.4 催化剂载体的影响 

为了研究载体对氨硼烷水解制氢性能的影响，制备了 Ru 负载量相同，但载

体不同的 Ru/TiO2、RuCo/NC 和 RuCo/TiO2-NC 催化剂。首先将 ZIF-67 和 ZIF-

TiO2 通过煅烧还原后得到的 Co/NC 和 Co/TiO2-NC 催化剂，发现它们对氨硼烷水

解几乎没有活性。Ru/TiO2、RuCo/NC 和 RuCo/TiO2-NC 催化 AB 完全水解需要

的时间分别为 11.7、6.2和 1.9 min（（图 5-5 a），Ru/TiO2所需时间最长，而RuCo/TiO2-



安徽工程大学硕士学位论文 

48 

 

NC 所需的时间最短，说明 RuCo/TiO2-NC 对 AB 水解的催化活性远远高于

Ru/TiO2 和 RuCo/NC。图 5-5(b)为以上三种催化剂的 TOF 值。Ru/TiO2、RuCo/NC

和 RuCo/TiO2-NC 的 TOF 分别为 178、222.2 和 1072.6 molH2
·molRu

−1·min−1，可以

看出 RuCo/TiO2-NC 的 TOF 值远远高于另外两种催化剂，由此可以得出 ZIF-67

掺杂 TiO2 后再负载 Ru 得到的催化剂活性要远高于单一载体负载 Ru 的催化剂。

根据 TEM 分析结果，RuCo/TiO2-NC 催化剂中纳米粒子的平均粒径为 1.8 nm，

这一数值明显小于 Ru/TiO2（2.3 nm）和 RuCo/NC（2.9 nm）催化剂中粒子的平

均粒径。粒径的减小可能导致比表面积的增加和活性位点暴露程度的提高，这可

能是 RuCo/TiO2-NC 催化剂表现出优异催化性能的重要原因之一。通 XPS 分析

表明，在 RuCo/TiO2-NC 催化剂表面存在丰富的 Co-Nx 活性位点，且其含量高于

RuCo/NC 催化剂中的含量。这些位点不仅能够有效促进 B-H 键的断裂[32]，降低

反应能垒，且 N 元素与催化剂表面金属 RuCo 之间的电子相互作用，进一步改变

了表面 Ru 的电子结构，增强了其催化性能。上述结构特征共同作用，使得

RuCo/TiO2-NC 催化剂展现出最佳的催化活性。 

 

图 5-5 Ru/TiO2、RuCo/NC 和 RuCo/TiO2-NC 催化 AB 水解制氢曲线 (a) 和相应的

TOF 值(b)。 

Figure 5-5 Ru/TiO2, RuCo/NC and RuCo/TiO2-NC catalysed AB hydrolysis hydrogen 

production curves (a) and corresponding TOF values. 

5.3.5 Ru 负载量的影响 

为了探究催化剂中 Ru 负载量对 AB 分解产氢性能的影响，分别制备了 Ru
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质量分数为 0.1%、0.2%、0.3%及 0.5%的 RuCo/TiO2-NC 催化剂，其相应的催化

AB 分解产氢曲线如图 5-6(a)所示。从图中可以看出，当 Ru 的负载量为 0.1%时，

AB 完全水解所需的时间为 5.3 min，当 Ru 的负载量为 0.2%时，AB 完全水解所

需的时间为 3.8 min，当 Ru 的负载量为 0.3%时，AB 完全水解所需的时间为 1.9 

min，当 Ru 的负载量为 0.5%时，AB 完全水解所需的时间为 4.6 min，可以发现

随着 Ru 含量的不断增加，氨硼烷完全水解的时间也在缩短。当 Ru 的质量分数

增加到 0.5%时，AB 完全水解需要的时间又有所增加，这可能是由于当 Ru 质量

分数比较低 (如 0.1%、0.2%、0.3%)时，Ru 纳米粒子能更好地分散在载体上，随

着质量分数的增加，提供更多的活性位点，从而加速 AB 分解反应。而当 Ru 的

质量分数增加到 0.5%时，Ru 纳米粒子可能会发生团聚，形成较大的颗粒，导反

应速率下降。图 5-6(b)为不同催化剂上的 TOF 值，其 TOF 值分别为 323.8、622.7、

1072.6 和 502.9 molH2
·molRu

−1·min−1。随着 Ru 负载量的增加，催化剂的 TOF 值

先增加后降低。这可能是由于随着 Ru 的增加，催化剂表面金属 Ru 活性组分变

多，对应的 Ru 活性点位也逐渐的增加，因此对应的 TOF 值增加，当 Ru 的质量

分数增加到 0.3%时，催化活性达到最高。 

 

图 5-6 Ru 负载量对 AB 水解制氢活性的影响 (a) 产氢曲线和 (b) TOF 值 

Figure 5-6 Effects of Ru loading on hydrogen production activity of AB hydrolysis (a) 

hydrogen production curves and (b) TOF values 

5.3.6 催化剂还原温度的影响 

考察了还原温度对催化剂性能的影响，随着还原温度的改变，催化剂活性也
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发生了变化。当还原温度分别为 250、300、350 和 400 °C 时，AB 完全水解所需

的时间分别为 2.8、2.0、1.9 和 2.5 min (图 5-7 a)。图 5-7(b)为不同催化剂的 TOF

值，当还原温度为 250、300、350 和 400 °C 时，其对应 TOF 分别为 642、 925、

1072.6 和 694.3 molH2
·molRu

−1·min−1。随着还原温度升高，催化剂的催化剂活性不

断提高，在 350 °C 时达到最大值，升高到 400 °C 时催化活性降低，这可能是由

于随着还原温度增加，Ru 和 Co 之间的相互作用增强，但温度过高时，催化剂表

面的纳米颗粒可能会发生团聚从而导致催化剂活性下降。 

 

图 5-7 还原温度对 RuCo/TiO2-NC 催化 AB 水解制氢活性的影响 (a)产氢曲线和 

(b)TOF 值 

Figure 5-7 Effect of reduction temperature on hydrogen-producing activity of AB hydrolysis 

catalyzed by RuCo/TiO2-NC (a) hydrogen-producing curves and (b) TOF values 

5.3.7 反应温度的影响 

为了研究 RuCo/TiO2-NC 对 AB 水解的催化动力学，我们在 298~313 K 范围

内进行了一系列 AB 水解实验。图 5-8(a)为 RuCo/TiO2-NC 催化剂在 298 K、303 

K、308 K 和 313 K 下的产氢曲线。随着反应温度的增加，AB 完全水解所需时间

越来越短，分别需要 3.5 min、2.5 min、1.9 min 和 1.7 min，说明提高温度可以提

高 AB 水解产氢速率，这和 AB 水解反应是吸热反应是相符的。其对应的 TOF 值

分别是 744.8、1072.6、1385 和 1664.3 molH2
·molRu

−1·min−1 (图 5-8 b)。根据不同

温度下反应速率的变化，活化能可以通过 Arrhenius 公式进行计算。公式如式子

2.2 所示。 
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图 5-8 不同温度下 RuCo/TiO2-NC 催化 AB 水解制氢 (a)产氢曲线、(b)TOF 值及

(c)Arrhenius 曲线图 

Figure 5-8 Hydrogen production by AB hydrolysis catalyzed by RuCo/TiO2-NC at different 

temperatures (a) hydrogen production curves, (b)TOF values and (c)Arrhenius curves. 

5.3.8 催化剂用量的影响 

为了探究RuCo/TiO2-NC催化剂的用量对AB水解制氢反应速率的影响，控制

反应条件保持一致。图5-9(a)是RuCo/TiO2-NC的使用质量分别为5、10、15和20 mg

时对应的AB水解制氢的速率曲线，AB完全水解需要的时间分别为 7.4 min、4.3 

min、2.0 min和2.2 min，单位时间内的平均产氢量(r)分别为6.5、11.2、24.6和21.3 

mL/min。由此可得随着催化剂的质量的增加，AB完全水解需要的时间逐渐变短，

但当催化剂的质量超过15 mg时，AB完全水解需要的时间基本不再变化，因此其

他实验催化剂的使用质量为15 mg。为进一步分析催化剂用量和平均产氢量之间

的动力学关系，图5-9(b)是单位时间内平均产氢量的对数值对催化剂质量的对数

值的线性拟合图，得到的直线斜率为0.98，说明催化剂的使用质量对AB水解制氢

反应可近似看成是一级反应。 

5.3.9 AB 溶液浓度的影响 

在 RuCo/TiO2-NC 用量 15 mg 以及反应温度 303 K 的条件下，将 AB 溶液浓

度分别设置为 0.16，0.32，0.49 和 0.65 mmol/L，反应时间和氢气的体积的关系

如图 5-9(c)所示。随着 AB 浓度的增大，所需完全水解的时间变长，产生的氢气

也越来越多。其完全水解所需的时间分别为 1.2、1.5、1.9 和 2.0 min。图 5-9(d)

为 AB 浓度对数 In (AB) 与 TOF 的对数 ln TOF 之间的关系曲线，经拟合后所
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得直线的斜率为 0.7，这意味着 AB 浓度对水解产氢速率存在一定的影响，但影

响相对较小。 

 

图 5-9 产氢曲线随 RuCo/TiO2-NC 质量的变化关系曲线图及(b)对应的 In (mCat)与 In r

的关系曲线; (c)产氢曲线随 AB 溶液浓度的变化关系曲线图及(d)对应的 In (AB)与 In K 的

关系曲线。 

Figure 5-9 Plot of hydrogen production as a function of RuCo/TiO2-NC mass (a) and the 

corresponding curve of In (mCat) versus In r (b); Plot of hydrogen production as a function of AB 

solution concentration (c) and the corresponding curve of In(AB) versus In TOF (d). 

5.3.10 催化剂的循环稳定性 

对 RuCo/TiO2-NC 的稳定性进行了考察。在循环使用的过程中，RuCo/TiO2-

NC 催化剂从溶液中离心分离、干燥处理，并在 303 K 下重复用于 AB 水解制氢。

从图 5-10 可以看出，随着循环次数的增多，AB 完全水解所需的时间稍有延长，

这可能是由于在操作的过程中催化剂的损失难以避免。在连续循环使用 6 次之

后，RuCo/TiO2-NC 催化剂的 TOF 值有所下降，但仍能保持第一次 TOF 值的

52.2%，为 560 min−1，依然高于或与大部分文献中报道的数值相当，说明该催化

剂具有良好的循环稳定性。此外，还将 RuCo/TiO2-NC 催化剂的 TOF 与文献报道

的Ru基催化剂做了对比(表 5-1)，发现其TOF值高于大部分文献报道的TOF值，
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且其活化能和文献报道的活化能相当。RuCo/TiO2-NC 催化剂良好的性能可能主

要归因于较小的纳米粒子及金属 RuCo 和 N 之间的相互作用，从而增加催化剂

表面的活性物种，有利于催化剂活性的提高。 

表 5-1 RuCo/TiO2-NC 和文献中其他催化剂对比 

Table 5-1 Comparison of RuCo/TiO2-NC and other catalysts in the literatures 

Catalyst T(K) TOF (molH2∙mol-1cat∙min-1) Ea (kJ∙ mol-1) Ref. 

RuCo/TiO2-NC 303 1072.6 35.60 This work 

Ru/g-C3N4 303 122.2 35.60 [115] 

Ru0.01-Co2P@N-

C/GO 

298 347.3 24.50 [128] 

Ru@Co3O4/NC 298 883.0 32.07 [130] 

Ru2Fe1/N − C 303 424.0 33.70 [131] 

Ru@PC-5–700 303 405.9 47.30 [132] 

Ru/CeO2-H2/Ar 298 176.9 42.98 [133] 

Ru@Co-NC 298 568.0 24.20 [134] 

Ru@HNCS 298 1051.0 26.90 [135] 

Ru-Ni-NF 298 214.2 36.40 [136] 

CF-BT-Ru 308 322.0 32.41 [137] 

Ru1Ni1.90/NCS 298 824.0 26.50 [138] 

 

 

图 5-10 RuCo/TiO2-NC 催化 AB 水解制氢的循环使用性能 

Figure 5-10 Recycling performance of RuCo/TiO2-NC catalysed AB hydrolysis for hydrogen 

production 
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5.4  本章小结 

采用沉积沉淀法制备了 Ru/TiO2-ZIF-67前驱体，通过煅烧还原得到

RuCo/TiO2-NC催化剂，并用于AB水解制氢反应中。在常温、纯水溶剂中，

RuCo/TiO2-NC能高效催化AB分解制氢其TOF值可达1072.6 min-1。RuCo/TiO2-NC

催化剂在不同温度下催化AB分解产氢的研究结果表明，TOF值随温度升高而增

大，表观活化能Ea=35.6 kJ·mol−1，循环实验结果说明RuCo/TiO2 -NC催化剂具有

良好循环稳定性。RuCo/TiO2-NC活性高的原因：较小的平均粒径，RuCo与N之间

的电子相互作用，表面更多Co-Nx位点有利于B-H键的断裂。 
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第6章  结论与展望 

 

 

6.1  结论 

氨硼烷作为一种优秀的储氢材料在常温常压下较为稳定，因此开发一种高效

稳定的催化剂成为其水解制氢策略的关键一步。鉴于贵金属催化剂价格高昂，非

贵金属活性又难以满足需求，本文通过合理的设计催化体系将贵金属与非贵金属

结合并选择特定载体形成复合材料，以提高活性成分的分散性和稳定性，从而实

现降低催化剂成本的同时提高催化活性。通过 XRD、XPS、TEM 等表征手段，

研究了所得催化剂的元素组成、微观结构和形貌及价态等。并研究了不同条件对

催化剂催化氨硼烷水解制氢的影响，得到的主要结论如下： 

（1）采用沉积沉淀法将 Pd、La 均匀负载在 TiO2 上制备了 Pd-5LaOx/TiO2 双

金属催化剂，并考察了钯、镧负载量、催化剂还原温度以及反应温度、催化剂用

量、氨硼烷溶液的浓度及 PH 值等对催化性能的影响。实验结果表明，Pd-

5LaOx/TiO2 在还原温度为 350 °C，NaOH溶液浓度为 0.3 mol/L时催化活性最高，

在 303 K 的条件下 TOF 达到了 332.8 molH2
·molPd

−1·min−1，是 Pd/TiO2 的 1.8 倍，

反应活化能（Ea）为 29.5 kJ·mol−1，优于市面上的大多数催化剂。Pd 和 La 之间

的电子相互作用和协同效应、较小的 Pd 粒径及 LaOx 促进氢气在催化剂表面的

脱附是 Pd-5LaOx/TiO2 表现出优异催化性能的主要原因，但其稳定性还有待进一

步提高。 

（2）采用尿素均匀沉淀法制备了 Ni/TiO2（（Ni 的质量分数为 15%），再通过

沉积沉淀法将 Pd 均匀分散在 Ni/TiO2 上，最后经过煅烧还原得到负载型 Pd-

Ni/TiO2 催化剂。并通过一系列表征考察了 Pd 的负载量、催化剂还原温度、反应

温度、催化剂用量、AB 溶液浓度等对其催化性能的影响。实验结果表明 Pd-

Ni/TiO2 在 303 K 的条件下 TOF 达到了 1245 molH2
·molPd

−1·min−1，是 Pd/TiO2 的

7.6 倍，反应活化能（（Ea）为 44.2 kJ·mol−1，优于市面上的大多数催化剂。这可能
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是由于 Pd 和 Ni 之间良好的协同效应，这种贵金属与非贵金属结合的双金属负

载型催化剂会在许多催化反应中具有很大潜力。 

（3）采用沉积沉淀法制备了Ru/TiO2-ZIF-67前驱体，通过煅烧还原得到

RuCo/TiO2-NC催化剂，并用于AB水解制氢反应中。在常温、纯水溶剂中，

RuCo/TiO2-NC能高效催化AB分解制氢其TOF值可达1072.6 min-1。RuCo/TiO2-NC

催化剂在不同温度下催化AB分解产氢的研究结果表明，TOF值随温度升高而增

大，表观活化能Ea=35.6 kJ·mol−1，循环实验结果说明RuCo/TiO2-NC催化剂具有

良好循环稳定性。RuCo/TiO2-NC活性高的原因：较小的平均粒径，RuCo与N之间

的电子相互作用，表面更多Co-Nx位点有利于B-H键的断裂。 

6.2  展望 

随着工业化的发展，化石燃料的消耗越来越大，环境恶化也愈加严重。氨硼

烷作为一种高效、安全、绿色无污染的储氢材料受到越来越多研究者的关注，氨

硼烷水解产氢方面的研究工作也愈加受到重视。基于现有研究基础，未来催化氨

硼烷水解制氢体系的优化可从以下方向突破： 

（1）目前氨硼烷水解催化剂关于稀土元素方面的研究较少，本实验中发现

稀土元素 La 的添加能够提升催化剂的催化活性，因此未来可以尝试使用稀土元

素制备氨硼烷水解催化剂。 

（2）本实验中贵金属 Pd 与非贵金属 Ni 的组合大大提升了催化剂的催化活

性与稳定性，这主要归功于 Pd、Ni 之间的相互作用，未来可以尝试其他贵金属

与非贵金属的组合，实现降低催化剂成本的同时提升催化活性与稳定性。 

（3）开发新型催化剂载体，构建和优化高效的催化反应体系。 
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