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原位还原第四周期过渡金属盐催化
氨硼烷水解产氢研究
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摘要:该文探究了原位还原第四周期过渡金属盐( FeCl2、CoCl2、NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2 ) 催化氨硼烷水解产
氢性能，发现它们催化氨硼烷水解产氢活性由高至低依次为 CuCl2 ＞ CoCl2 ＞ NiCl2 ＞ FeCl2 ＞ ZnCl2，这些盐
催化氨硼烷水解产氢速率与它们及其相应金属组成电对的标准还原电极电势呈近似线性关系，这说明标

准还原电势越高，相应金属盐越易被还原为金属，对应金属催化剂催化氨硼烷水解产氢的活性越高．在原
位还原 CuCl2、CoCl2 和 NiCl2 催化剂中分别存在金属 Cu、Co 和 Ni 物相，催化氨硼烷水解产氢速率较快．

原位还原 CoCl2、NiCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷水解产氢的最佳搅拌速率分别为 210、480 和 210 r·min －1，最

佳用量分别为 0． 001 0、0． 000 5 和 0． 002 0 mol，转化频率( TOF ) 分别为 104． 9 mol H2·mol －1 Co·min －1、

21． 6 mol H2·mol －1Ni·min －1和 217． 2 mol H2·mol －1Cu·min －1 ．动力学计算结果表明原位还原 CoCl2、

NiCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷水解产氢的活化能分别为 35、65 和 6 kJ·mol －1 ．原位还原 CoCl2 催化剂具有磁
性，易与反应液分离，且团聚不明显，循环使用性能显著优于原位还原的 CuCl2 ．
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0 引言

随着科学技术的不断进步，人类对能源的需求

越来越大，但石油、煤炭等不可再生资源日益枯竭，
人类对新能源的开发日益迫切． 在大量自然资源被
消耗的同时，不可避免地产生了大量污染物，环境污

染问题日益严重，对绿色新能源的需求日益强

烈［1］．氢含能量为 120 MJ·kg －1，是石油的 3 倍，且
来源广泛，其在完全燃烧后的反应产物没有污染，因

此氢能的开发利用被视为未来能源结构转向低碳环

保的重要方式［2］．但是氢能的安全高效存储和快速
释放是目前制约其推广应用的难题［3］． 氨硼烷是硼
氨化合物中储氢量较高的储氢材料之一，其含氢质

量分数为 19． 6%，且其分解温度适中、对环境友好、
制氢纯度高，是具有良好应用前景的储氢材料［4］．
但是在室温下氨硼烷比较稳定，只有在合适的催化

剂且适当的条件下才能使其快速地分解释氢．因此，
开发在温和条件下催化氨硼烷产氢的催化剂成为研

究的热点［5］．
过渡金属催化剂( 包括贵金属 Ｒu、Pd、Pt、Ｒh 等

和非贵金属 Co、Ni、Cu、Fe等) 是目前氨硼烷水解产
氢催化剂研究的热点［6］，其中非贵金属催化剂更受

人们青睐，因为它们具有来源丰富、价格低廉等优
势．黄维等［7］用溶剂热法合成了具有沸石咪唑酯结
构的 Co-ZIF-9 催化剂，发现它具有良好的催化氨硼
烷水解制氢的性能．徐凤勤等［8］用化学还原法制备
了蜂窝状的分级多孔碳负载 Ni催化剂，发现它对氨
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硼烷水解制氢反应有良好的催化剂活性． 程军等［9］

将 Co-Ni-B合金掺入金属框架化合物 Cu-BTC 中制
备了 Co-Ni-B /Cu-BTC催化剂，该催化剂具有良好的
催化氨硼烷水解产氢性能．杨昆等［10］用硼氢化钠作
还原剂制备了 CuMo 纳米催化剂，该催化剂具有良
好的催化氨硼烷产氢性能． 本文系统研究了原位还
原第四周期过渡金属盐 FeCl2、CoCl2、NiCl2、CuCl2
和 ZnCl2 催化氨硼烷制氢的活性规律，并优化了原
位还原 CoCl2、NiCl2、CuCl2 催化氨硼烷产氢的反应
条件，考察了原位还原 CoCl2、CuCl2 催化剂的循环
使用性能．

1 实验部分

1． 1 试剂

主要试剂有 NH3BH3 ( 河南普赛化工产品有限

公司) 、FeCl2 ( 上海麦克林生化科技有限公司) 、
CoCl2·6H2O( 成都化学试剂厂) 、NiCl2·6H2O ( 广
东汕头市西陇化工厂) 、CuCl2 ( 天津化学试剂三
厂) 、ZnCl2 ( 天津风船化学试剂科技有限公司) ，它
们均为分析纯试剂．
1． 2 催化剂评价
用排水集气法评价原位还原 FeCl2、CoCl2、

NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2 催化氨硼烷水解产氢性能． 以
CoCl2 为例，将三颈烧瓶置于水浴锅中，加入适量的
CoCl2·6H2O，调节搅拌转速为 450 r·min －1 ( 机械
搅拌、聚四氟搅拌桨) ，当水浴温度达到 303 K 时加
入 50 mL 0． 1 mol·L －1的氨硼烷溶液，开始计时，每
隔一定时间记录排水量．待测定完成后，用磁铁吸附
催化剂，将反应液除去，继续加入氨硼烷溶液，进行
原位还原 CoCl2 催化剂循环使用性能测定． 原位还
原 CoCl2 催化剂循环使用性能测定完成后，离心分
离反应液，继续加入氨硼烷溶液，进行原位还原
CuCl2 等催化剂循环使用性能测定． 根据反应过程
动力学曲线( 产氢体积对时间作图) 线性拟合计算
反应速率． 因为氨硼烷产氢速率对氨硼烷浓度为 0
级反应［11］，反应速率即为速率常数．以ln k对 1 /T作
图，斜率为 － Ea /Ｒ，可得氨硼烷产氢反应的活化能
Ea．催化剂转化频率( TOF ) 计算公式为 TOF = 0．1VH2

/
( 22． 4tnM ) ，其中 VH2为最大的产氢体积，t 为在达到
最大产氢体积时的反应时间，nM为在催化剂中 Co、
Ni或 Cu的物质的量．
1． 3 催化剂表征
原位还原第四周期过渡金属盐催化剂表征方法

参照文献［12-13］． 用日本理学株式会社的 Ultima
Ⅳ型 X-射线衍射仪分析原位还原第四周期过渡金

属盐催化剂物相，Cu Kα 射线扫描，管电压为
40 kW，管电流为 40 mA，2θ取值范围为 10° ～ 90°．

2 结果与讨论

图 1 给出了原位还原第四周期过渡金属盐催化
氨硼烷水解产氢的性能．从图 1 可看出，原位还原第
四周期过渡金属盐 FeCl2、CoCl2、NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2
催化氨硼烷水解产氢活性由高至低依次为 CuCl2 ＞
CoCl2 ＞ NiCl2 ＞ FeCl2 ＞ ZnCl2 ．图 2 给出了氨硼烷产
氢速率与第四周期过渡金属盐和其相应金属组成电
对的标准还原电极电势之间的关系．由图 2 可看出，
原位还原 FeCl2、CoCl2、NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2 催化氨
硼烷水解产氢速率与这些盐和其相应金属组成电对
的标准还原电极电势呈近似线性关系，这说明若盐
及其相应金属组成电对的标准还原电极电势越高，

则盐越容易被还原为相应的金属，其催化氨硼烷产

氢的速率越快．图 3 给出了原位还原第四周期过渡
金属盐催化剂的 XＲD 图．由图 3 可看出，在原位还
原的 FeCl2 催化剂上出现了 Fe2B 合金的特征衍射
峰，这说明原位还原 FeCl2 的物相可能是 Fe2B 合
金; 在原位还原的 CoCl2 催化剂上出现了金属 Co 的
特征衍射峰，这说明原位还原 CoCl2 的物相可能是
金属 Co; 在 原位还原 NiCl2 催化剂上出现了
Ni( OH) 2·2H2O和金属 Ni 的特征衍射峰，这说明
原位还原 NiCl2 的物相可能是 Ni( OH) 2·2H2O 和
金属 Ni; 在原位还原 CuCl2 催化剂上出现了 Cu2O
和金属 Cu的特征衍射峰，这说明原位还原 CuCl2 的
物相可能是 Cu2O 和金属 Cu; 在原位还原 ZnCl2 催
化剂上出现了 Zn4SO4 ( OH ) 6 · 2H2O 的特征衍
射峰，这说明原位还原 ZnCl2 的物相可能是
Zn4SO4 ( OH) 6·2H2O． 在原位还原 CuCl2、CoCl2 和
NiCl2 催化剂中分别存在金属 Cu、金属 Co和金属 Ni
物相，这说明这些盐相对容易被还原为金属，其催化

氨硼烷产氢速率较快，这与电极电势分析结果一致．

图 1 原位还原第四周期过渡金属盐催化氨硼烷产氢性能
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图 2 氨硼烷产氢速率与第四周期过渡金属盐和其相应金
属组成电对的标准还原电极电势之间的关系

图 3 原位还原第四周期过渡金属盐催化剂的 XＲD图

图 4 给出了在不同搅拌速率下原位还原 CoCl2
( 见图 4 ( a) ) 、NiCl2 ( 见图 4 ( b) ) 和 CuCl2 ( 见图 4
( c) ) 催化氨硼烷水解产氢性能． 由图 4 可看出，随
搅拌转速的提高，原位还原 CoCl2 和 CuCl2 催化氨
硼烷产氢的活性逐渐升高． 当搅拌转速为 210 r·
min －1时，原位还原 CoCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷产氢
活性最高，这说明 210 r·min －1搅拌转速消除了外

扩散限制．若继续增加搅拌转速，则原位还原 CoCl2
和 CuCl2 催化氨硼烷产氢活性逐渐降低． 这主要因
为搅拌速率太大容易导致水气化，阻碍液相与催化

剂固相间的传质，导致催化剂活性降低［14］．同时，若
搅拌速率太快，则部分催化剂会被甩到反应器器壁

上而黏附在上面，导致催化剂活性降低［15］． 随搅拌
转速的提高，原位还原 NiCl2 催化氨硼烷产氢活性
逐渐升高．当搅拌转速为 480 r·min －1时，原位还原

NiCl2 催化氨硼烷产氢活性最高． 继续增加搅拌转
速，原位还原 NiCl2 催化氨硼烷产氢活性也略有降
低．原位还原 CoCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷产氢的最
佳搅拌转速比原位还原 NiCl2 的更小，这可能是因
为伴随氨硼烷产氢产生动量与搅拌一样可以消除外

扩散的影响． 原位还原 CoCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷
产氢速率比原位还原 NiCl2 的更大，伴随前 2 者产
氢产生动量消除外扩散限制的程度比后者更大． 因
此，前2 者消除外扩散所需的搅拌转速比后者更低．

( a) CoCl2 ( b) NiCl2 ( c) CuCl2
图 4 在不同搅拌速率下原位还原 CoCl2、NiCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷水解产氢性能

图 5 给出了不同量 CoCl2 ( 见图 5 ( a) ) 、NiCl2
( 见图 5( b) ) 和 CuCl2 ( 见图 5( c) ) 在相应最佳搅拌
速率下原位还原催化氨硼烷产氢的性能． 由图 5 可
看出，随 CoCl2 用量增加，氨硼烷产氢速率逐渐增
加．当 CoCl2 用量为 0． 001 0 mol时氨硼烷产氢速率

最大，转化频率 TOF为 104． 9 mol H2·mol － 1 Co·

min －1 ．若再增加 CoCl2 用量，则氨硼烷产氢速率反
而降低，且最大产氢量也减少．这可能是由于原位还
原 CoCl2 消耗了大量的氨硼烷，导致了氨硼烷浓度
降低，氨硼烷产氢速率降低，最大产氢量减小． 在不

同量 NiCl2 原位还原催化氨硼烷产氢反应中也发现
了类似的现象．当 NiCl2 用量为 0． 000 5 mol 时氨硼
烷产氢速率最大，转化频率 TOF为 21． 6 mol H2·

mol － 1Ni·min －1 ．随 CuCl2 量增加，氨硼烷产氢速率
逐渐增加．当 CuCl2 用量为 0． 002 0 mol时氨硼烷产

氢速率最大，转化频率TOF为217． 2 mol H2·mol －1Cu·

min －1 ．再增加 CuCl2 用量，氨硼烷产氢速率几乎不
变，这可能是由于原位还原金属 Cu 活性太高，增加
的金属 Cu 催化剂抵消了还原 CuCl2 消耗氨硼烷的
影响．表 1 列出了部分氨硼烷产氢催化剂的转化频
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率．从表 1 可以看出，原位还原的 CuCl2 和 CoCl2 催
化氨硼烷水解产氢的转化频率显著高于文献报道的

催化剂，而且原位还原的 CuCl2 和 CoCl2 催化剂不
用单独制备催化剂，具有操作简便、成本低的特点．

( a) CoCl2 ( b) NiCl2 ( c) CuCl2
图 5 不同量 CoCl2、NiCl2 和 CuCl2 原位还原催化氨硼烷产氢性能

图 6( a) 、( c) 、( e) 分别给出了在不同温度下原
位还原 CoCl2、NiCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷产氢性能．
从图 6( a) 、( c) 、( e) 可看出，随反应温度升高，原位
还原 CoCl2、FeCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷产氢速率都
逐渐升高．这可能有 2 个方面的原因: ( i) 反应温度
越高，氨硼烷向催化剂表面的传质及生成的氢气从

催化剂表面脱附速率越快，氨硼烷水解产氢速率越

大［16］; ( ii) 反应温度越高越有利于氨硼烷水解的副
产物偏硼酸钠从催化剂表面脱附，使氨硼烷水解产

氢速率越大［17］．图 6( b) 、( d) 、( f) 给出了原位还原
CoCl2、FeCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷水解产氢的 Arrhe-
nius曲线．从图 6 ( b) 、( d) 、( f) 可看出，ln k 与 1 /T
均呈线性关系，由直线的斜率可以求得原位还原

CoCl2、FeCl2 和 CuCl2 催化氨硼烷制氢的活化能分

别为 35、65 和 6 kJ·mol － 1 ．从图 6 ( e) 可以看出，反
应温度对原位还原 CuCl2 催化氨硼烷水解产氢速率
影响较小，这也反映出了 CuCl2 催化氨硼烷水解反
应的活化能较小，与计算结果一致．表 1 给出了不同
催化剂催化氨硼烷水解产氢反应的表观活化能． 从
表 1 可看出，原位还原的 CuCl2 催化氨硼烷水解产
氢的表观活化能显著低于文献报道的催化剂，这说

明原位还原的 CuCl2 可以极大降低氨硼烷水解产氢
的表观活化能，提高氨硼烷水解产氢的速率． 虽然
Co /ＲGO 和 CuCo /MIL-101-1-U 催化氨硼烷水解产
氢的活化能比原位还原 CoCl2 略低，但 ＲGO ( 还原
石墨烯) 和 MIL-101 ( 多孔有机骨架材料) 制备工艺
复杂、成本昂贵，因此原位还原的 CuCl2 和 CoCl2 催
化剂具有良好的工业应用前景．

( a) CoCl2 ( c) NiCl2 ( e) CuCl2

( b) CoCl2 ( d) NiCl2 ( f) CuCl2
图 6 在不同温度下 CoCl2、NiCl2 和 CuCl2 原位还原催化氨硼烷产氢性能及其相应的 Arrhenius曲线图
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表 1 不同催化剂催化氨硼烷水解产氢反应的转化频率 TOF

和表观活化能 Ea

催化剂

TOF / ( molH2·

mol －1催化剂·

min －1 )

Ea / ( kJ·

mol －1 )
文献

Co /γ-Al2O3 2． 3 62 ［18］
Co0． 75B0． 25 41 ［19］

Intrazelite Co nanoclusters 56 ［20］
Ag@ Ni /graphene 77． 0 50 ［21］
Ag@ Co /graphene 102． 4 20 ［21］

Co /ＲGO 6． 9 27 ［22］
Cu0． 22@ Co0． 8 /graphene 8． 4 51 ［23］

Ni powder 70 ［24］
CuO-1 49 ［25］

Co0． 50Cu0． 50 /NPs 38 ［26］
Cu0． 22@ Co0． 8 59 ［27］
Co0． 9Mo0． 1 14． 9 51 ［10］
Ni0． 19Cu0． 81 2． 7 33 ［28］

CuCo /MIL-101-1-U 51． 7 31 ［29］
Cu@ Co /rGO 8． 4 51 ［23］
Cu0． 49Co0． 51 /C 45． 0 52 ［30］

Cu0． 4@ Co0． 5Ni0． 1 36 ［31］
Cu0． 3@ Fe0． 1Co0． 6 10． 5 39 ［32］
原位还原 CoCl2 104． 9* 35 本文
原位还原 NiCl2 21． 6* 65 本文
原位还原 CuCl2 217． 2* 6 本文

注: * ．反应温度为 303 K．

图 7 ( a) 给出了原位还原 CoCl2 催化剂的循环
使用性能．由图 7 ( a) 可看出，在循环使用 5 次过程
中，原位还原 CoCl2 催化氨硼烷产氢活性仅略微降
低．原位还原 CoCl2 催化剂具有磁性，易与反应液分
离，在分离过程中催化剂损失较少，且原位还原

CoCl2 催化剂团聚现象不明显，这可能是原位还原
CoCl2 催化剂具有良好循环使用性能的原因． 图
7( b) 给出了原位还原 CuCl2 催化剂的循环使用性
能．由图 7( b) 可看出，在循环使用前 3 次原位还原
的 CuCl2 催化剂活性略微降低，但从循环使用第 4

次开始催化剂活性显著降低． 在实验中观察到原位
还原的 CuCl2 催化剂循环使用过程与反应液分离困
难，催化剂损失较多，这是导致原位还原的 CuCl2 催
化剂循环使用性能差的原因．图 7( c) 给出了原位还
原 NiCl2 催化剂的循环使用性能．由图 7( c) 可看出，

原位还原 NiCl2 催化剂活性衰减非常快，这可能与

金属 Ni催化剂本身的性质有关． Yao Qilu 等［33］发
现 Ni /石墨烯催化剂在循环使用中活性也衰减非常
快．他们还发现稀土金属氧化物可以显著提高 Ni /

石墨烯催化剂的活性和稳定性． 这为本文改进原位
还原 NiCl2 催化剂提供了有益借鉴．

( a) CoCl2 ( b) NiCl2 ( c) CuCl2
图 7 原位还原的催化剂循环使用性能

3 结论

1) 原位还原 FeCl2、CoCl2、NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2
催化氨硼烷水解产氢活性由高至低依次为 CuCl2 ＞
CoCl2 ＞ NiCl2 ＞ FeCl2 ＞ ZnCl2 ．它们催化氨硼烷水解
产氢的速率与它们及其相应金属组成电对的标准还

原电极电势呈近似线性关系，这说明若标准还原电

极电势越高，则其相应金属盐越易还原为金属，对应

的金属催化剂催化氨硼烷水解产氢的活性越高． 在
原位还原 CuCl2、CoCl2 和 NiCl2 催化剂中分别存在

金属 Cu、金属 Co 和金属 Ni 物相，催化氨硼烷水解
产氢速率较快;

2) 原位还原 0． 001 0 mol CoCl2 催化剂在 210 r·
min －1搅拌转速下的 TOF为 104． 9 mol H2·mol －1 Co·
min －1 ; 原位还原 0． 000 5 mol NiCl2 催化剂在 480 r·
min －1搅拌转速下的 TOF为 21． 6 mol H2·mol －1 Co·
min －1 ; 原位还原 0． 002 0 mol CuCl2 催化剂在 210 r·
min －1搅拌转速下的 TOF为 217． 2 mol H2·mol －1 Co·
min －1 ．原位还原 CoCl2 催化剂由于具有磁性，易与
反应液分离，其循环使用性能显著优于原位还原的
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CuCl2 ;
3) 动力学计算表明原位还原 CoCl2、NiCl2 和

CuCl2 催化氨硼烷水解产氢的活化能分别为 35、65
和 6 kJ·mol － 1 ．
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The Hydrogen Production from Catalytic Hydrolysis of BH3NH3 over
the Fourth Period Transition Metals of In-Situ Ｒeduction

SUN Haijie1，WANG Qi1，CHEN Zhihao2* ，CHEN Lingxia1，QIN Hao1，PENG Zhikun3*

( 1． School of Chemistry and Chemical Engineering，Zhengzhou Normal University，Zhengzhou Henan 450044，China;
2． Zhengzhou Tobacco Ｒesearch Institute，China National Tobacco Corporation，Zhengzhou Henan 450001，China;

3． Henan Institutes of Advanced Technology，Zhengzhou University，Zhengzhou Henan 450003，China)

Abstract: The fourth period transition metal catalysts are synthesized by in-situ reduction of FeCl2，CoCl2，NiCl2，
CuCl2 and ZnCl2 ． And the prepared catalysts are evaluated for hydrolysis of BH3NH3 towards hydrogen production．
It is found that the catalytic activity over the tested transition metal catalysts is ranked as CuCl2 ＞ CoCl2 ＞ NiCl2 ＞
FeCl2 ＞ ZnCl2，which depends linearly on their corresponding standard electric potential and indicates that higher
standard electric potential leads to the easier reduction of the corresponding metal salt． This further improves the cat-
alytic activity of hydrolysis of BH3NH3 towards hydrogen production． When 0． 001 0 mol CoCl2，0． 000 5 mol NiCl2
and 0． 002 0 mol CuCl2 are in-situ reduced and applied for the catalytic experiments，the optimum stirring rate is
210，480 and 210 rpm，respectively． And the TOF obtained over Co，Ni and Cu catalysts is 104． 9 mol H2·mol －1Co·
min －1，21． 6 mol H2·mol － 1Ni·min －1 and 217． 2 mol H2·mol － 1Cu·min －1，respectively． According to the kinet-
ic calculation，the Ea over the in-situ reduced CoCl2，NiCl2 and CuCl2 is 35，65 and 6 kJ·mol － 1，respectively． Fur-
thermore，magnetic properties are detected over the in-situ reduced CoCl2 catalyst，which is easily separated from re-
action environments． And no obvious aggregation is observed． More importantly，the reusability of Co catalyst is
clearly superior to that observed over in-situ reduced CuCl2 catalyst．
Key words: BH3NH3 ; hydrogen generation; transition metals; Co; Ni; Cu
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