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摘  要：以商品化的氧化铝球为载体，通过化学镀法在其表面沉积金属钴，制备不同担载量的 Co/Al2O3催化剂，

并用于催化碱性溶液中硼氢化钠水解放氢反应。考察钴担载量、硼氢化钠浓度、反应温度、循环使用次数对催化

剂性能的影响。通过扫描电子显微镜、能谱仪、X 射线衍射分别对催化剂表面形貌、元素组成和晶相结构进行分

析。结果表明：当钴的担载量为 0.46%(质量分数)时，20 ℃下 5NaBH4+5%NaOH 体系的产氢速率最高，达 3.26 

L/(min·g)；反应表观活化能为 64.4 kJ/mol；循环使用 4 次后，催化剂活性降至初始值的 72 %。 
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能源与环境依然是当今世界的两大热点话题，新

能源的开发和利用已经迫在眉睫。氢气作为一种能源

载体，其能量密度高，绿色无污染，且来源广泛[1−2]。

“氢经济”时代的到来将有望解决严峻的能源与环境

危机[3]。 
目前，氢能的应用和普及仍有多方面的问题亟待

解决。其中，氢气的安全储存和高效获取便是当下研

究的热点。硼氢化钠(NaBH4)除了是一种熟悉的工业

品外，更是一种理想的化学储氢材料，其自身储氢密

度高达 10.6%(质量分数)。另外，产氢速率快且纯度高、

储运使用安全、副产物可回收利用等特点使得 NaBH4

水解制氢技术在氢燃料电池车和移动便携式电源领域

备受青睐[4−7]。 
由于 NaBH4在水中极易发生水解，故常将其溶解

于碱性溶液中，以便长期储存备用。为了实现可控制

氢，需将催化剂引入到制氢反应中。目前，金属催化

剂是研究和应用最多的一类，主要包括贵金属催化剂

(如 Ru、Pt)和非贵金属催化剂(如 Co、Ni)，徐东彦等
[4]和梁艳等[5]都对此进行了较为详尽的综述。根据催化

剂的结构不同，又可分为负载型和非负载型两大类。

相比之下，负载型的非贵金属催化剂具有更高的实际

应用价值。所用到的载体材料可以是活性炭[8−9]、金属

氧化物[10]、蜂窝陶瓷[11−12]、泡沫镍[13−14]等。对于载体

表面金属的沉积，化学镀是一种常用方法，它适用于

各种不同材质、不同形貌的载体，且催化性金属镀层

附着牢固，不易流失[13−15]。 
目前，化学镀制备的催化剂主要是钴基催化    

剂[4−5, 16−17]，如 Co-B、Co-P、Co-Ni-P、Co-W-B 等。

其中，硼和磷的引入是由于使用了 NaBH4或 NaH2PO2

作为还原剂。然而，使用水合肼作为还原剂化学镀制

备纯钴催化剂的研究报道极少。前期的研究结果表明，

化学镀纯钴催化剂也具有较高的催化活性。本文作者

以球形氧化铝为载体材料，以水合肼为还原剂，通过

化学镀法在载体表面沉积金属钴，考察了钴的最佳担

载量，探讨了反应活化能和循环使用性能等。 
 

1  实验 
 
1.1  材料 

球形氧化铝(直径约为 1.0 mm)用作催化剂载体，

购于淄博超科氧化铝材料有限公司。醋酸钴

(Co(CH3COO)2·4H2O，AR)、D-酒石酸(C4H6O6，AR)、
氯化铵(NH4Cl，AR)、氢氧化钠(NaOH，AR)、水合肼

(N2H4·H2O，50%)、氯化亚锡(SnCl2·2H2O，AR)购于国

药集团化学试剂有限公司。氯化钯(PdCl2，纯度 99.9%)
购于上海久岳化工有限公司。去离子水为实验室自制，

电阻率大于 18 MΩ·cm。 
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1.2  Co/Al2O3催化剂的制备 

氧化铝载体分别经 0.1 mol/L 氢氧化钠和 0.1 
mol/L 盐酸溶液浸泡，水洗，干燥后备用。钴镀液中

含醋酸钴 10 g/L、D-酒石酸 30 g/L、氯化铵 2 g/L，
用氢氧化钠调节 pH 为 12~13。以 0.2 mol/L 水合肼为

还原剂，在化学镀开始前加入镀液中。镀浴温度恒定

为 50 ℃。最后，将 SnCl2−PdCl2敏化活化处理过的载

体放入镀液中施镀，反应方程式如下所示： 
 
2Co2++N2H4+4OH−→2Co+N2↑+4H2O           (1) 
 

化学镀终点时，镀液颜色近似透明，原子吸收法

测得其中钴浓度为微克级，说明镀液中的钴离子几乎

全部沉积于载体表面。每次化学镀称量 5 g 载体，通

过镀液的消耗量来推算载体表面金属钴的担载量。表

1 列出了不同 Co/Al2O3 催化剂的制备条件及钴担载

量。制得的催化剂经反复水洗至中性，60 ℃下真空干

燥。 
 
表 1  不同 Co/Al2O3催化剂的制备条件 

Table 1  Synthesis condition of different Co/Al2O3 catalysts 

Sample 
No. 

Plating bath/ 
mL 

Reducing agent/ 
mL 

Co loading/
g 

Co/Al2O3−1 5 2 0.012 

Co/Al2O3−2 10 4 0.023 

Co/Al2O3−3 15 6 0.035 

Co/Al2O3−4 20 8 0.046 

 

1.3  表征与测试 
采用 JEOL JSM−6510 型扫描电子显微镜(加速电

压 20 kV)对样品表面微观形貌进行分析。通过配套的

EDAX 能谱仪对催化剂表面元素组成进行分析。通过

X 射线衍射(XRD，X’pert MRD/Philips)对样品的晶相

结构进行分析。 
自行搭建如文献[18]中所述的装置，用以测试每

份 Co/Al2O3催化剂催化硼氢化钠水解产氢性能。反应

液中，NaBH4含量为 1%~10%(质量分数)，NaOH 含量

为 5%，每次测试取用 30 mL 反应液。反应温度分别

为 20、30 和 40 ℃。催化剂活性通过产氢速率

(Hydrogen generation rate，HGR)来体现，即单位时间

内单位质量的催化剂下反应体系中氢气的生成量。根

据不同温度下的催化剂活性来计算反应活化能。通过

连续重复测试来评价所制备催化剂的循环使用性能。

两次循环测试之间，对催化剂反复水洗至中性。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  催化剂微观形貌与晶相分析 

化学镀前，氧化铝载体表面经敏化—活化处理，

其表观颜色呈浅棕色，说明载体表面已附着一层由纳

米钯颗粒组成的活化层。在化学镀钴过程中，镀液颜

色逐渐变浅，并最终近似透明。同时，载体表面呈明

显金属质地的银灰色。 
图 1 展示了氧化铝载体表面沉积钴层前后的微观

形貌。从图 1(a)，(b)可知，载体材料形状规则，球形

度较好，由不同粒径的氧化铝颗粒烧结而成。与图 1(b)
相比，沉积钴后的载体表面形貌变化明显。如图 1(c)~(f)
所示，陶瓷颗粒表面包裹金属钴，表面平整度和致密

度随着钴担载量的增加而提高。催化剂表层元素分析

结果见表 2。由于沉积的钴层厚度相对较薄，EDS 分

析所用 X 射线对样品表层具有一定的穿透能力，因此

仍能探测到载体中的铝元素和氧元素。由表 2 可知，

随着镀液用量的增加，载体表面钴的担载量也随之增

加，这与图 1 的结果相吻合。同时，催化层中不含有

其他杂质。 
通过X射线衍射技术对未负载钴的氧化铝微球和

所制备的 Co/Al2O3−4 催化剂表层物质进行晶相分析，

具体结果如图 2 所示。由 XRD 谱可知，氧化铝载体

主要为 γ-Al2O3晶型。另外，Al2O3与 Co/Al2O3−4 的谱

图未见明显不同，未发现金属钴的特征衍射峰，其主

要原因在于催化剂表层中钴含量相比于氧化铝而言极

为少量；衍射峰信号过于微弱，不明显；即使存在钴

的特征峰也将被氧化铝的特征衍射峰所遮盖。 
 
2.2  催化产氢性能 
2.2.1  钴担载量对产氢性能的影响 

金属钴作为活性组分，其在氧化铝载体表面的担

载量直接影响着催化活性。化学镀初期，以活化层钯

晶种为核，在其表面沉积钴；沉积的钴自催化后续金

属钴的沉积，并逐渐形成连续镀层。由化学镀过程可

知，在形成连续的钴镀层之前，随着钴沉积量的增加，

催化面积逐渐增加；并在形成连续镀层时达到最大催

化面积；而继续沉积钴只能是增加厚度，有效催化活

性反而会降低。因此，需确定氧化铝载体表面钴的最

佳担载量。 
图 3(a)所示为使用 4 种催化剂下的累积产氢量随

时间的变化曲线，反应液为 5%NaBH4+5%NaOH，反

应温度为 20 ℃。对于 Co/Al2O3−1、2、3、4 这 4 种 
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图 1  空白载体与各催化剂表面 SEM 像 

Fig. 1  Surface SEM images of fresh support material and prepared catalysts: (a), (b) Al2O3; (c) Co/Al2O3−1; (d) Co/Al2O3−2; (e) 

Co/Al2O3−3; (f) Co/Al2O3−4 

 
表 2  所制备 Co/Al2O3催化剂表面元素分析 

Table 2  Surface element analysis of prepared Co/Al2O3 

catalysts 

Catalyst 
Mole fraction/% 

Al O Co 

Co/Al2O3−1 52.72 45.77 1.51 

Co/Al2O3−2 51.63 44.58 3.79 

Co/Al2O3−3 50.73 42.95 6.32 

Co/Al2O3−4 50.94 41.52 7.54 

 
催化剂而言，分别在 89、52、41、37 min 时达到最大

产氢量。通过计算得出，30 mL 反应液中 NaBH4完全

水解产氢量约为 3.67 L，而这 4 种催化剂均未能实现

NaBH4 的完全水解。如图 3(b) 所示，使用催化剂

Co/Al2O3−2 时，NaBH4水解率最高，达 96.5%。对总

产氢量的前 90%数据点进行线性拟合，HGR 结果见图

3(b)。其中，使用催化剂 Co/Al2O3−2 时，体系的产氢

速率最高为 3.26 L/(min·g)，即 Co/Al2O3−2 的催化活性

最高。随着钴担载量的增加，催化剂 Co/Al2O3−3 和

Co/Al2O3−4 的催化活性明显低于 Co/Al2O3−2，说明此

时增加钴担载量对催化活性无提升作用。综上所述可

知，当钴的担载量为 0.46%时，所制备的催化剂活性

最佳。 
2.2.2  NaBH4浓度对催化剂活性的影响 

本研究考察了反应液中不同 NaBH4 浓度(1%、

2.5%、5%、7.5%、10%)对 Co/Al2O3−2 催化剂性能的 
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图 2  氧化铝载体与 Co/Al2O3−4 催化剂的 XRD 分析结果 
Fig. 2  XRD patterns of Al2O3 support and catalyst of 
Co/Al2O3−4 

 

 
图 3  不同催化剂下累积产氢量与反应时间的关系曲线以

及不同催化剂下体系的 NaBH4转化率和 HGR 
Fig. 3  Curves of hydrogen generation volume as a function of 
reaction time(a) and NaBH4 conversion rate and HGR of 
reaction solution using different catalysts(b) 

影响规律，如图 4 所示。当反应液中 NaBH4 浓度为

2.5%时，催化剂活性最佳，HGR 高达 4.93 L/(min·g)。
当反应液中 NaBH4 浓度较低时(如 1%)，催化剂的活

性面积未得到充分利用，导致 HGR 偏低；随着 NaBH4

浓度的增加，BH4
−在催化剂表面吸附量增加，并在

NaBH4浓度为 2.5%时达到饱和，催化剂活性面积得到

充分利用；继续增大 NaBH4浓度使得催化剂表面反应

生成的 NaBO2不易及时脱附，占据活性位，BH4
−难以

有效吸附，从而导致催化剂活性降低 [11, 13−14, 18]。

JEONG 等[19]认为，NaBH4 浓度的升高使得反应液的

黏度增大，也是造成催化剂活性降低的原因。 
2.2.3  反应温度对催化剂性能的影响 

以 5%NaBH4+5%NaOH 的溶液为反应体系，考察

了不同反应温度对 Co/Al2O3−2 催化产氢性能的影响，

结果如图 5 所示。随着反应温度的提高，单位时间内 
 

 
图 4  NaBH4浓度对催化剂活性影响 
Fig. 4  Effect of NaBH4 concentration on catalyst activity 

 

 
图 5  反应温度对产氢性能的影响 
Fig. 5  Effect of reaction temperature on hydrogen generation 
performance 
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氢气的生成量有显著的增加，说明升高温度有利于加

快NaBH4水解反应速率。拟合计算后得出，Co/Al2O3−2
催化剂在 20、25、30、35 和 40 ℃下的 HGR 值分别

为 3.26、4.95、7.80、12.18 和 17.21 L/(min·g) 
根据 Arrhenius 公式计算上述水解过程的表观活

化能 Ea。 
 

)]/([lnln a0 RTEkk −=                         (2) 
 
式中：k 为反应速率，即 HGR，L/(min·g)；k0 为速率

常数，L/(min·g)；R 为气体常数，8.31 J/(mol·K)；T 为

反应温度，K。如图 6 所示，对数据点进行拟合后算 
 

 
图 6  NaBH4水解反应表观活化能 

Fig. 6  Arrhenius plots for the hydrolysis of NaBH4  

得，上述反应表观活化能为 64.4 kJ/mol。 

对本工作中制备的催化剂与文献报道的部分同类

催化剂性能进行了对比(见表 3)。结果表明，以纯钴作

为催化剂时，其催化活性依然相对较高。从反应活化

能来看，纯钴催化剂的表观活化能相对文献中

Co-W-P/Al2O3
[10]、Co-B/Silicon[21]、Co-P/Cu[23−24]的活

化能值偏高，造成这种现象的原因可能在于催化剂的

晶型结构和无其他元素掺杂。非晶态钴基合金具有短

程有序，长程无序结构，有较高的表面活性中心密度

和对反应物的吸附能力[25]。这些特点有利于降低催化

反应的表观活化能，有利于反应的进行。除此之外，

研究结果表明，过渡金属的掺杂也有利于降低水解反

应的表观活化能[26−27]。 

2.2.4  催化剂循环使用性能 

循环使用性能是催化剂使用过程中的一项重要指

标。本研究对所制备的 Co/Al2O3−2 催化剂进行了 4 次

循环测试，反应温度为 20 ℃，反应液组成为

5%NaBH4+5%NaOH，具体测试结果见图 7。随着循环

使用次数的增多，催化剂活性发生了一定的衰减。经

4 次循环测试后，催化剂活性由最初的 3.26 L·min−1·g−1

降低至 2.35 L·min−1·g−1，仍保持在初始活性的 72%。

由文献[10−11, 18, 22−23]中的同类结果可知，其主要

原因应归结为催化剂微观形貌的改变和硼化物的吸附

累积。 

 
表 3  NaBH4水解用不同催化剂的性能对比 

Table 3  Comparison of catalytic performance of different catalysts for NaBH4 hydrolysis 

Catalyst Preparation method 

Reaction condition 
HGR/ 

(L·min−1·g−1) 

Ea/ 

(kJ·mol−1) 
Ref. 

t/℃ 
Mass fraction of 

NaBH4/% 

Mass fraction of 

NaOH/% 

Co-P/Cu Electroplating 30 10 1 0.95 n.d. [20] 

Co/Cu Electroplating 30 10 1 0.05 n.d. [20] 

Co-B/Silicon Pulsed laser deposition 25 0.1 4 5.02 30 [21] 

Co-Ni-P/Cu Electroplating 30 10 10 2.48 n.d. [22] 

Co-W-P/Al2O3 Electroless plating 45 4 10 11.82 49.6 [10] 

Co-B/C Electroless plating 20 1 5 2.50 n.d. [15] 

Co-P/Cu Electroless plating 30 5 1 1.65 47 [23] 

Co-P/Cu Electroless plating 30 10 1 3.30 56 [24] 

Co/Al2O3 Electroless plating 20 2.5 5 4.93 n.d. This work

Co/Al2O3 Electroless plating 20 5 5 3.26 63.4 This work

Co/Al2O3 Electroless plating 30 5 5 7.80 63.4 This work

Co/Al2O3 Electroless plating 40 5 5 17.21 63.4 This work

n.d.: Not mentioned. 
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图 7  催化剂循环使用情况 

Fig. 7  Recycling results for Co/Al2O3−2 catalyst 

 

3  结论 
 

1) 通过化学镀法在球形氧化铝表面沉积金属钴，

成功制备了不同钴担载量的 Co/Al2O3催化剂，并用于

硼氢化钠水解制氢反应。 
2) 当钴的担载量为 0.46%时，所制备的催化剂活

性最高。 
3) 与文献中报道的非晶态钴基催化剂相比，纯钴

催化剂活性同样优异，但反应活化能偏高。 
4) 4 次循环测试后，催化剂活性仍保持在初始活

性的 72 %，说明所制备的催化剂具有较好的循环使用

性能。 
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Hydrogen production from hydrolysis of sodium borohydride using 
electroless-deposited Co/Al2O3 catalysts 

 
WEI Lei, MA Mai-xia, JING Xue-min, LU Yan-hong, ZHANG Su-ling, LIANG Hong-lian, WANG Wen-qian 

 
(College of Chemistry & Material Science, Langfang Teachers University, Langfang 065000, China) 

 
Abstract: Commercial alumina balls were employed as support material, and metal cobalt was deposited on their surface 

via electroless plating, resulting in a series of Co/Al2O3 catalysts with different Co loadings. The prepared catalysts were 

used for hydrogen production from the catalytic hydrolysis of alkaline sodium borohydride solution. In the present work, 

effects of Co loading, NaBH4 concentration, reaction temperature and recycling times on the catalyst activity were 

investigated. The surface morphology, element composition and phase structure of catalysts were analyzed by scanning 

electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD), respectively. The results 

show that the optimal Co loading is 0.46% (mass fraction); meanwhile, the 5%NaBH4+5%NaOH solution presents the 

highest hydrogen generation rate up to 3.26 L/(min·g). The apparent activation energy is 64.4 kJ/mol. Compared with the 

initial performance, the catalyst activity decreases to 72% after recycling for four times. 

Key words: hydrogen production; Co catalyst; sodium borohydride; hydrolysis; electroless plating 
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