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泡沫镍载钌催化硼氢化钠水解制氢

程　杰�叶　锋�王同涛�李晶晶�王永亮�王新东∗
（北京科技大学物理化学系�北京 100083）

摘要：　应用化学镀法制备泡沫镍载钌 （Ｒｕ）催化剂�以其用于燃料电池硼氢化钠 （ＮａＢＨ4）水解即时供氢．该
催化剂具有稳定高效的活性和稳定性能�而泡沫镍的预处理是一重要步骤．研究了制氢过程中 ＮａＢＨ4浓度、
反应温度及使用次数对产氢速率的影响．结果表明：产氢速率随温度的升高快速上升�当反应温度从15℃升
高到60℃�产氢速率增加了十几倍；在 ＮａＢＨ4浓度为20％的3％ ＮａＯＨ溶液中�使用载 Ｒｕ量为3％的催化
剂�于23．5℃常压下�水解ＮａＢＨ4�其产氢速率达到0．784ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1．这种容易制备的催化剂在多次使用后
仍显示出较高的活性．
关键词：　ＮａＢＨ4；制氢；载Ｒｕ催化剂；反应装置；燃料电池
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　Ｈ2是质子交换膜燃料电池 （ＰＥＭＦＣ）的理想
燃料 ［1-2］．但使用中存在许多困难�主要是缺乏可直
接利用的便捷供氢方法和安全、高效、经济、轻便的
储氢技术．近年来�利用水解碱或碱土金属氢化物
制氢引起了广泛的关注�其中 ＮａＢＨ4水解制氢被
认为是一种安全�方便�实用性强的方法．ＮａＢＨ4
水解可以直接生成湿润的 Ｈ2�而且产物中不含有
ＣＯＸ、ＳＯＸ、ＮＯＸ等物质�特别适用于ＰＥＭＦＣ［1-8］．其
最大的优点是常温下ＮａＢＨ4的碱溶液于空气中能
稳定存在达数月之久�且在催化剂的作用下即可快
速的产生Ｈ2�但如一旦与催化剂分离�析氢反应就
立即停止．因此该反应可以提供一种安全和快速的
供氢方法 ［2-6］．

自上世纪50年代�已有许多使用催化剂水解
ＮａＢＨ4产Ｈ2的研究�Ｈ．Ｃ．Ｂｒｏｗｎ［2］等早期研究了

ＦｅＣｌ2、ＣｏＣｌ2、ＮｉＣｌ2、ＣｕＣｌ2 等各类催化剂�指出
ＣｏＣｌ2的催化性能最好�在25℃�10ｍｉｎ内可释放
97％的氢气�并且认为真正起催化作用的是钴的硼
化物．进一步研究发现�铂系 ［3-5］金属盐类如氯铂酸
对ＮａＢＨ4水解也有很高的催化活性．注入 ＮａＢＨ4
溶液后即被迅速还原为极细的金属铂微粒�而正是
金属铂微粒对ＮａＢＨ4水解有很高的催化活性．Ａ．
Ｌｅｖｙ［3］等研究了Ｎｉ、Ｃｏ等系列的金属盐类后发现：
钌 （Ｒｕ）和铑 （Ｒｈ）的金属盐类对ＮａＢＨ4水解的催
化作用最强．使用不同催化剂�氢气的生成速率不
同．表1比较了各种金属催化剂催化水解 ＮａＢＨ4
速率．可以看出钌和铑对 ＮａＢＨ4溶液水解半衰期
达到0．3ｍｉｎ�在所研究金属催化剂中催化性能是
最好的．

表1　不同金属催化剂对ＮａＢＨ4溶液水解半衰期的影响
（实验条件：25℃、常压�催化剂浓度0．100ｍｏ1／Ｌ、5ｍＬ�ＮａＢＨ4浓度0．593ｍｏ1／Ｌ、45ｍＬ）

Ｔａｂ．1　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｈａｌｆｌｉｆｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔａｌｃａｔａｌｙｓｔｓｉｎＮａＢＨ4ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｍｅｔａｌ Ｆｅ Ｃｏ Ｎｉ Ｒｕ Ｒｈ Ｐｄ Ｏｓ Ｉｒ Ｐｔ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＦｅＣｌ2 ＣｏＣｌ2 ＮｉＣｌ2 ＲｕＣｌ2 ＲｈＣｌ2 ＰｄＣｌ2 ＯｓＯ4 ＩｒＣｌ4 Ｈ2ＰｔＣｌ6
Ｈａｌｆｌｉｆｅ／ｍｉｎ 38 9 18 0．3 0．3 180 18．5 28 1
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　　以往用于ＮａＢＨ4制氢的催化剂载体主要是阴
离子交换树脂�其上担载Ｒｕ、铂 （Ｐｔ）等贵金属�但
离子交换树脂质地较脆�反应过程中催化剂颗粒容
易脱落�严重情况下因树脂碎裂�使反应失控．泡沫
镍具有多孔性�且其机械性能远好于离子交换树
脂�据此本文选择泡沫镍作为催化剂Ｒｕ的载体．
1　实　验
1．1　ＮａＢＨ4水解原理

ＮａＢＨ4在强碱性水溶液中于催化剂作用下的
水解析氢反应如下 ［2］：

ＮａＢＨ4＋2Ｈ2Ｏ
ｃａｔａｌｙｓｔ 4Ｈ2＋ＮａＢＯ2

（ΔＨ＝－300ｋＪ） （1）
这是一个放热反应�每产生1ｍｏｌ的Ｈ2放出75ｋＪ
热量．研究表明�溶液的 ｐＨ值和反应温度对产氢
反应速率都有较大的影响 ［8］．在某些情况下正好
可以利用该反应释放的热无需外加热源使系统适
当加温以提高产氢的速率．上述析氢速率可由以下
经验式计算：

ｌｇｔ12 ＝ｐＨ－（0．034Ｔ－1．92） （2）
式中ｔ12是ＮａＢＨ4水解的半衰期�以 ｍｉｎ为计量单
位；Ｔ是绝对温度Ｋ．
1．2　实验方法

按图1装置�将配制好的 ＮａＢＨ4碱溶液和泡
沫镍载Ｒｕ催化剂盛入反应器�反应产生的氢气经
导气管排出．系统温度由水浴控制�制氢速率由排
水法测量．

图1　硼氢化钠水解制氢反应器示意
Ｆｉｇ．1　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ

1．3　泡沫镍载Ｒｕ催化剂的制备
1）泡沫镍的预处理
将面密度400ｇ／ｍ2的泡沫镍 （格林尼克公司 ）

浸泡在无水乙醇中�于45℃下超声波机械振荡1ｈ
以上�充分清洗其表面油污．经去离子水超声振荡
片刻后浸在0．01ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液中�于35℃下超

声振荡30ｍｉｎ�再经去离子水超声振荡清洗干净以
除其表面的氧化物等无机杂质�但清洗时间不宜过
长�因为镍能与盐酸反应．将处理后的泡沫镍 （呈
纯银灰色�颜色均一 ）�在室温下通风干燥10ｈ�放
入封装袋内备用．

2）Ｎｉ上化学镀Ｒｕ
将泡沫镍放入ＲｕＣｌ3镀液 （Ｒｕ含量≥37．3％�

产地云南 ）�注视镀液的颜色由棕褐变成蓝紫�再
变为浅绿色�当镀液颜色不再变化时便认为置换反
应完全．

以上反应可表示如下：
3Ｎｉ＋2Ｒｕ3＋→2Ｒｕ＋3Ｎｉ2＋ （3）

2　结果与讨论
2．1　泡沫镍载Ｒｕ催化剂的ＳＥＭ表征

图2是载Ｒｕ量为3％的泡沫镍催化剂的ＳＥＭ
照片．如图可见�以化学镀制备的具有催化活性的
Ｒｕ是分散附着在Ｎｉ基体上�但其金属Ｒｕ并没有
完全覆盖住泡沫镍基体�说明该催化剂的Ｒｕ载量
还有增加的空间．然而实验表明�在化学镀镍上最
大载Ｒｕ量仅为6％．从图2ｃ、2ｄ可以看到�镀层金
属Ｒｕ呈多孔性的附着在泡沫镍基体上．这种分散
的多孔的催化剂能较大限度地提高催化剂 Ｒｕ的
利用率�以及溶液中反应物和产物离子的扩散速
率．

2．2　泡沫镍载Ｒｕ催化剂性能及其
影响因素

　　1）ＮａＢＨ4浓度
图3示出�在不同浓度的ＮａＢＨ4碱溶液 （用量

20ｍＬ�3％ ＮａＯＨ）中�载 Ｒｕ量为3％的泡沫镍催
化剂�于23．5℃、常压下�其产氢速率随ＮａＢＨ4浓
度的变化．

如图3�当 ＮａＢＨ4溶液浓度为1％ ～20％时�
其产氢速率按每克催化剂计算在0．784ｍＬ·ｓ－1以
上．实际使用过程中�为了提高系统的能量密度�希
望ＮａＢＨ4溶液浓度越高越好；但如果ＮａＢＨ4浓度
超过 20％�则产氢速率迅速下降�因为过高的
ＮａＢＨ4浓度使得溶液的粘度增大�严重影响到了
溶液中 ＢＨ4

－的扩散速率�导致反应产氢速率变
慢．因此�本文选择20％ ＮａＢＨ4溶液用于制氢．

2）温度
图4给出以泡沫镍载Ｒｕ量为3％的催化剂�

在20ｍＬＮａＢＨ4浓度为20％的3％ＮａＯＨ溶液中
常压制氢�产氢速率随反应温度的变化．
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　　由图可见�反应温度对产氢速率的影响非常明
显�从15℃升至60℃�产氢速率猛增几十倍 （从
0．32ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1到12．2ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1）．但实验表
明�当温度超过60℃时�会因反应器散热问题而使
反应处于失控状态．由于该反应过程是放热�所以
其制氢反应器的设计需要充分考虑散热问题�务求
产生的热量与散出的热量相当�制氢反应才会平稳
地进行．

　　3）泡沫镍载Ｒｕ催化剂的稳定性
以泡沫镍载 Ｒｕ量为3％的催化剂�在20ｍＬ

ＮａＢＨ4浓度为5％的3％ＮａＯＨ的溶液中于25℃、
常压下作制氢实验测试�每天测试1ｈ�连续10次
实验后�结果如图5所示．

图5示明�上述泡沫镍载Ｒｕ催化剂经10次使
用后�仍然保持了较高的催化活性�其析氢速率仅
衰减了9．84％．性能衰减的主要原因是制氢过程



·272　　 · 电　化　学 2008年

强烈机械振荡使附着在泡沫镍表面的 Ｒｕ颗粒脱

落所致．

图5　催化剂使用次数对泡沫镍载 Ｒｕ催化剂稳定性的影
响

Ｆｉｇ．5　ＳｔａｂｉｌｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｕｓｅｄｔｉｍｅｓｆｏｒｔｈｅＲｕ（3％ ）-
Ｎｉｆｏａｍｃａｔａｌｙｓｔ

3　结　论
由化学镀法制备的泡沫镍载 Ｒｕ催化剂具有

较高的活性和稳定性能�而泡沫镍的预处理是保证
催化剂具有较高活性和稳定性的重要步骤．温度对
制氢速率的影响很大�当反应温度从15℃升高到
60℃�产氢速率增加了几十倍 （从0．32ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1

到12．2ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1）．产氢的过程是放热反应�因
此反应器的设计需要考虑体系的热量平衡．以载
Ｒｕ量为 3％的催化剂�在 ＮａＢＨ4浓度为 20％的
3％ＮａＯＨ溶液中�于23．5℃、常压下�水解 ＮａＢＨ4
其产氢速率达0．784ｍＬ·ｓ－1·ｇ－1．

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：
［1］　ＹｉＢａｏｌｉａｎ．Ｔｈｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｆｒｉｅｎｄｌｙｗａｙｏｆｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ

ｐｏｗｅｒｆｏｒｆｕｅｌｃｅｌｌｓ ［Ｍ ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ
Ｐｒｅｓｓ�2000．

［2］　ＳｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒＨＩ�ＢｒｏｗｎＨＣ�ＦｉｎｈｏｌｔＡＥ�ｅｔａｌ．Ｓｏｄｉ-
ｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ�ｉｔｓｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｉｔｓｕｓｅａｓａｒｅｄｕｃｉｎｇ
ａｇｅｎｔａｎｄｉｎｔｈｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍ
Ｓｏｃ�1953�75（1）：215-219．

［3］　ＺｈａｎｇＱ�ＳｍｉｔｈＧＭ�ＷｕＹ．Ｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｓｏ-
ｄｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｉｎａｎｉｎｔｅｇｒａｔｅｄｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏＥｎｅｒｇｙ�2007�32（18）：
4731-4735．

［4］　ＳｔｅｖｅｎＣＡ�ＳｔｅｆａｎｉｅＬＳ�ＪａｎｊｕａＭＳ�ｅｔａ1．Ａｓａｆｅ�
ｐｏｒｔａｂｌｅ�ｈｙｄｒｏｇｅｎｇａｓｇｅｎｅｒａｔｏｒｕｓｉｎｇａｑｕｅｏｕｓｂｏｒｏ-
ｈｙｄｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＲｕｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏＥｎｅｒ-
ｇｙ�2000�25（10）：969-975．

［5］　ＡｍｅｎｄｏｌａＳＣ�Ｓｈａｒｐ-ＧｏｌｄｍａｎＳＬ�ＪａｎｊｕａＭＳ�ｅｔ
ａ1．Ａｎｕｌｔｒａｓａｆｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｏｒ：ａｑｕｅｏｕｓ�ａｌｋａｌｉｎｅ
ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄＲｕｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓ�2000�85（2）：186-189．

［6］　ＫｏｊｉｍａＹＫ�ＳｕｚｕｋｉＹ�ＦｕｋｕｍｏｔｏＫ�ｅｔａｌ．Ｄｅｖｅｌｏｐ-
ｍｅｎｔｏｆａ10ｋＷ－ｓｃａｌｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｏｒｕｓｉｎｇｃｈｅｍ-
ｉｃａｌｈｙｄｒｉｄｅ ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ�2004�125（1）：22-
26．

［7］　ＰｉｎｔｏＡＭＦＲ�ＦａｌｃａｏＤＳ�ＳｉｌｖａＲＡ�ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄｓｔｏｒａｇｅｆｒｏｍｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏ-
ｈｙｄｒｉｄｅｉｎｂａｔｃｈｒｅａｃｔｏｒｓ ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏＥｎｅｒｇｙ�
2006�31（10）：1341-1347．

［8］　ＺｈａｎｇＪＳ�ＺｈｅｎｇＹ�ＧｏｒｅＪＰ�ｅｔａｌ．1Ｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏ-
ｈｙｄｒｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ：Ｐａｒｔ1：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ-
ｔａｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ�2007�165（2）：844-
853．

ＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＳｏｄｉｕｍＢｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｂｙＲｕ-ＮｉＦｏａｍＣａｔａｌｙｓｔ
ＣＨＥＮＧＪｉｅ�ＹＥＦｅｎｇ�ＷＡＮＧＴｏｎｇ-ｔａｏ�ＬＩＪｉｎｇ-ｊｉｎｇ�ＷＡＮＧＹｏｎｇ-ｌｉａｎｇ�ＷＡＮＧＸｉｎ-ｄｏｎｇ∗
（ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ�ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｅｉｊｉｎｇ�Ｂｅｉｊｉｎｇ100083�Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｉｓｐａｐｅｒｐｒｅｓｅｎｔｅｄａｍｅｔｈｏｄｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｆｕｅｌ
ｃｅｌｌｓ．ＴｈｅＲｕ-Ｎｉｆｏａｍｃａｔａｌｙｓｔｗｈｉｃｈｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｐｌａｔｉｎｇｓｈｏｗｅｄｓｔｒｏｎｇａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅ
ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆＮｉｆｏａｍｂｅｆｏｒｅｃｈｅｍｉｃａｌｐｌａｔｉｎｇｗａｓｖｅｒｙｉｍｐｏｒｔａｎｔｆｏｒｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ’ｓｓｔｒｏｎｇａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙ．
Ｔｈｉｓｅａｓｙ-ｔｏ-ｐｒｅｐａｒｅｄｃａｔａｌｙｓｔｅｘｈｉｂｉｔｅｄａｇｏｏｄａｃｔｉｖｉｔｙａｆｔｅｒｂｅｉｎｇｕｓｅｄｓｅｖｅｒａｌｔｉｍｅｓ．ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＮａＢＨ4ｃｏｎ-
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ�ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｕｓｅｄｔｉｍｅｓｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔｔｈｅｒａｔｅｗａｓｒｅｍａｒｋａｂｌｅｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｉｓｉｎｇａｎｄｔｈｅｒａｔｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｍｏｒｅｔｈａｎｔｅｎｔｉｍｅｓ
ｗｈｅｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｒｉｓｅｄｆｒｏｍ15℃ ｔｏ60℃．Ｉｎｔｈｅｖｉｅｗ-ｐｏｉｎｔｏｆｐｒａｃｔｉｃａｌａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ�ｔｈｅ
ＮａＢＨ4ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ15％ ～20％ｋｅｐｔｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｒａｔｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｌｙｈｉｇｈｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｓｔｏｒａｇｅｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ．Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｕｌｄｒｅａｃｈｔｏ0．784ｍＬ·ｓ－1ｗｉｔｈｅｖｅｒｙｇｒａｍｃａｔａｌｙｓｔｏｆ3％ Ｒｕｌｏａｄｉｎｇｗｈｅｎｔｈｅ
ＮａＢＨ4ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ20％ ａｎｄｔｈｅＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓ3％ ａｔ23．5℃．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ＮａＢＨ4；ｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ；Ｒｕｌｏａｄｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ；ｇｅｎｅｒａｔｏｒ；ｆｕｅｌｃｅｌｌｓ


	Hydrolysis of Sodium Borohydride by Ru-Ni Foam Catalyst
	Recommended Citation

	tmp.1677607624.pdf.5g2lN

