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摘  要：通过液相自组装合成沸石咪唑酯型金属有机骨架 ZIF-67，将 ZIF-67 与次亚磷酸钠均匀混合后经气相磷

化处理制得纳米磷化钴催化剂，并用于催化硼氢化钠水解制氢。考察不同混合比例对催化剂成分及性能的影响，

探究碱性硼氢化钠溶液组成与反应温度对催化剂性能的影响。采用场发射扫描电镜(FE-SEM)、能谱仪(EDS)、X

射线衍射(XRD)、比表面积分析(BET)对材料进行表征。结果表明：当 ZIF-67 与次亚磷酸钠按质量比 1:4 反应时

所得纳米 Co2P 催化剂性能最佳；该催化剂最适反应液组成为 4% NaBH4-8% NaOH(质量分数)，产氢速率高达 4.95 

L/(minꞏg) (25 ℃)；表观活化能为 64.2 kJ/mol。与文献同类催化剂相比，所制备纳米 Co2P 催化剂对 NaBH4水解制

氢具有更高的催化活性。 

关键词: 磷化钴；ZIF-67；气相磷化；硼氢化钠；催化水解 

文章编号：1004-0609(2020)-08-1982-08       中图分类号：O643       文献标志码：A 
                      

 

    近些年，能源紧缺和环境污染问题日益突显，寻

求新型可再生的绿色、高效能源已在全球范围内成为

共识。氢能源作为新能源家族中的一员发挥着越来越

重要的作用[1−2]。氢能源的开发和利用是“氢经济”社

会的主要供能方式[3]。 

    由于自然界中游离的氢极少，所以氢气的安全获

取在氢能源链中居于首位。工业上，常通过天然气、

醇类、醚类的催化重整反应生产氢气[4]。但是，重整

反应温度较高(500~700 ℃)，且重整气中含有大量 CO

和 CO2，杂质气体对氢燃料电池中电极催化剂的毒害

作用尤为严重[5]。对于小规模供氢和便携式燃料电池

系统而言，基于储氢化合物分解的供氢方式更为适用。

硼氢化钠(NaBH4)是一种安全无毒的储氢物质，其含

氢量高达 10.6%(质量分数)，室温下水解产氢简便易  

控[6−7]。更重要的是，氢气是唯一的气体产物，因而无

任何杂质气体(见式(1))。另外，反应副产物 NaBO2可

回收再合成 NaBH4
[8]。 

 
NaBH4+H2O→NaBO2+H2↑                    (1) 
 

    为了抑制 NaBH4自水解现象，NaBH4溶液中常含 

有一定量的碱性物质(如 NaOH)。在催化剂作用下，碱

性 NaBH4溶液即可室温下按需释氢。目前，研究较多

的催化剂为非均相催化剂，主要包括贵金属催化剂(如

Pt、Ru、Au)、非贵金属催化剂(如 Co、Ni)和金属氧

化物(如 CoO、Co3O4)等三大类[9−10]。通常，贵金属储

量少、成本高，金属氧化物在催化过程中存在较长引

发期，这些因素都限制了上述两类催化剂的实际应用。

相比而言，非贵金属催化剂综合性能和经济性更为适

宜，其中以钴及其合金催化剂性能最佳[10]。目前，已

报道的钴基催化剂有 CoB[11]、CoP[12]、Co-Fe-B[13]、

Co-Mo-B[14]、Co-W-B[15]、Co-Ni-B-P[16]、Co-Ni-Mo-P[17]

等。大量研究表明，过渡金属和非金属元素的掺杂可

显著提高纯钴催化剂的综合性能。 

    ZIF-67 为沸石咪唑酯型金属有机骨架化合物，是

由Co2+和 2-甲基咪唑通过配位键自组装而成的高比表

面积微/介孔晶体材料，在催化、吸附、电化学、生物

医学等众多领域获得了广泛应用。本工作目的在于通

过气相磷化将 ZIF-67 转化为对 NaBH4 水解制氢具有

优异活性的磷化钴催化剂，并探究其最佳制备条件和

使用条件。 
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1  实验 

 

1.1  材料 

    实验所用主要试剂为硼氢化钠(NaBH4，AR，天

津 化 学 试 剂 供 销 公 司 生 产 ) 、 次 亚 磷 酸 钠

(NaH2PO2ꞏH2O，AR，天津化学试剂供销公司生产)、

氢氧化钠(NaOH，AR，天津化学试剂供销公司生产)、

六水合硝酸钴(Co(NO3)2ꞏ6H2O，上海阿拉丁试剂公司

生产)、2-甲基咪唑(C4H6N2，98%，上海阿拉丁试剂公

司生产)。去离子水为实验室自制，电阻率大于 18 

Mꞏcm。 

 

1.2  催化剂制备 

    将 0.33 g 2-甲基咪唑溶于 25 mL 无水甲醇中获得

溶液 A，将 0.29 g 六水合硝酸钴溶于 25 mL 无水甲醇

中获得溶液 B。将溶液 B 倒入溶液 A 中得深紫色溶液，

并连续搅拌 30 min。静置 24 h 后烧杯底部生成的沉淀

物即为 ZIF-67，对沉淀物进行过滤、甲醇洗涤后 60 ℃

下干燥 12 h。 

    对 ZIF-67 进行气相磷化制备纳米磷化钴催化剂

的具体步骤如下。将 0.10 g ZIF-67 与 0.20 g 次亚磷酸

钠固体均匀混合后转移至瓷舟内，在氮气环境下

5 ℃/min 升温至 300 ℃，并保温 2 h。将磷化后黑色产

物超声分散于去离子水中以脱除可溶性无机盐类，经

过滤、洗涤、真空干燥后得磷化钴样品(记作 CoP-1)。

在其它条件不变的情况下，改变 ZIF-67 与次亚磷酸钠

的质量比分别为 1:4 和 1:6 可制得另外两种催化剂，

分别记作 CoP-2 和 CoP-3。 

 

1.3  催化剂表征与性能测试 

    通过 X 射线衍射(XRD，Bruker D8 Advance 型)

对催化剂物相进行鉴别，使用 Cu Kα 射线(λ=0.154 

nm)。使用美国麦克斯 ASAP 2020 全自动比表面及微/

介孔物理吸附分析仪对材料的比表面积及孔径分布进

行测定。通过场发射扫描电镜(FE-SEM, ZEISS SUPRA 

55 型)对催化剂微观形貌进行表征。通过能谱仪(EDS，

OXFORD INCAx-act)对催化剂的元素组成进行分析。 

    本实验中，所制备磷化钴催化剂对 NaBH4水解的

催化活性通过产氢速率 vH2
(Hydrogen generation rate，

Lꞏmin1ꞏg1)予以体现。体系中氢气生成量通过常规排

水法进行测定，所用装置如文献[18]所示。将 10 mg

催化剂加入到 3 mL NaBH4-NaOH反应液中开始计时，

间隔 15 s 记录一次氢气累积产量。测试过程中通过恒

温水浴来精确控制反应温度。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  ZIF-67 物理表征 

    通过液相自组装过程制备了 ZIF-67 紫色粉末，其

微观形貌如图 1 所示。由图 1 可知，所制备 ZIF-67 呈

规则的十二面体结构，粒径范围 0.5~1.0 μm。图 2 所

示为所制备 ZIF-67 的 XRD 谱，在 2为 7.34、10.34、

12.70、14.65、16.44、17.99、22.06、24.44、26.63

和 29.61处的衍射峰分别对应 ZIF-67 的(011)、(002)、

(112)、(022)、(013)、(222)、(114)、(233)、(134)和(044)

晶面，为类分子筛晶体物质，与文献[19−20]报道一致。

同时，所制备的 ZIF-67 结晶度较好，未发现其它杂相

存在。图 3 所示为所制备 ZIF-67 的低温氮气吸/脱附

等温线，根据 BET 方程算得其比表面积约 2250 m
2/g。

另外，在吸/脱附等温线间存在明显的回滞环，  

 

 

图 1  所制备 ZIF-67 的 FE-SEM 微观形貌 

Fig. 1  FE-SEM micrograph of prepared ZIF-67 

 

 

图 2  所制备 ZIF-67 的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of prepared ZIF-67 
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图 3  所制备 ZIF-67 吸/脱附等温线及孔径分布 

Fig. 3  Adsorption/desorption isotherms and pore-size 

distribution of prepared ZIF-67 

 

这说明所制备 ZIF-67 内部存在丰富孔洞，由 BJH 模

型算得其平均孔径为 1.07 nm，且孔径分布较窄，属于

微孔材料。 

 

2.2  催化剂物相与微观形貌分析 

    实验首先通过 XRD 技术对所制备的 CoP-1、

CoP-2 和 CoP-3 进行物相分析以确定其组成，相应谱

图如图 4 所示。由图 4 可知，CoP-1 与 CoP-2 的化学

组份主要为 Co2P，在 2为 40.8°、44.8°、48.4°和 52.9°

处的衍射峰分别对应 Co2P 的(111)、(021)、(120)和(002) 

晶面，与 PDF 卡片 54−0413 相一致[21−22]。从 XRD 谱 
 

 
图 4  所制备磷化钴催化剂的 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of prepared cobalt phosphides:       

(a) CoP-1; (b) CoP-2; (c) CoP-3 

图看出，CoP-2 的衍射峰略强于 CoP-1 的，这说明

CoP-2 的结晶度较 CoP-1 的有所提高。CoP-3 主要由

CoP 化合物组成，在 2为 31.9°、48.4°、52.2°和 56.7°

处的衍射峰分别对应 CoP 的(002)、(202)、(103)和(013)

晶面，与 PDF 卡片 65−2593 相一致[23]。结合实验条件

可知，在次亚磷酸钠用量较少时，生成化合物为 Co2P，

随着次亚磷酸钠用量增加将转化为 CoP 化合物。 

    图 5 所示为所制备 CoP-1、CoP-2 和 CoP-3 的

FE-SEM 微观形貌与 EDS 元素分析结果。由图 5(a)，

(c)，(e)可知，所制备 3 种磷化钴催化剂的粒径范围在

50~100 nm，约是 ZIF-67 前驱体的 1/10，且无规则多

面体外观。造成上述差异的主要原因在于磷化过程中

ZIF-67 金属有机骨架的坍塌和磷化钴纳米晶的形成与

生长。由图 5(b)，(d)，(f)可知，3 种催化剂中 Co-P 元

素比例基本上与 XRD 结果相一致，催化剂中少量的

氧元素应归结为存放和制样过程中催化剂表面的微弱

氧化。 

 

2.3  纳米磷化钴催化 NaBH4水解制氢性能 

    首先测试所制备的三种磷化钴对 2% NaBH4-2% 

NaOH 反应液体系的催化产氢速率，具体结果如图 6

所示。对线性数据点进行拟合后算得，ZIF-67、CoP-1、

CoP-2 和 CoP-3 的 vH2
分别为 0.41、1.82、3.53、0.52 

L/(minꞏg)。上述结果表明，磷化钴的结晶度和元素比

例对其催化性能影响显著，按照 ZIF-67 与次亚磷酸钠

质量比 1:4 投料制备的 CoP-2 催化活性最佳。后续实

验中，将着重探究反应液组成、反应温度、循环使用

等条件对 CoP-2 催化性能的影响规律。 

    图 7 所示为不同NaBH4浓度对 CoP-2 催化活性的

影响，vH2
高低体现了催化剂活性的强弱。随着 NaBH4

浓度的增加，体系的 vH2
呈现出先增加后减小的趋  

势。当 NaBH4 浓度为 4%时，体系的 vH2
达到最大值

3.66 L/(minꞏg)。造成上述现象的主要原因可归纳为：

1) NaBH4低浓度时，催化剂表面反应物较少，活性位

点利用率不充分；2) NaBH4 浓度增加至某一最优值

时，催化剂活性位点被充分利用，且催化剂表面气−

液−固三相扩散传质效率较高；3) 当 NaBH4浓度过高

时，水解产物 NaBO2在催化剂表面脱附受阻，NaBH4

向催化剂表面扩散阻力增大[11, 14, 17]。因此，在后续实

验中固定 NaBH4浓度为 4%。 

    当 NaBH4 浓度为 4%时，NaOH 浓度对 CoP-2    

催化活性的影响如图 8 所示。随着 NaOH 浓度的增 

加，体系的 vH2
同样呈现先增加后减小的趋势，在

NaOH 浓度为 8%时，vH2
最大值为 4.95 L/(minꞏg)。

HOLBROOK 等[24]在研究催化剂表面硼氢根水解机理 



第 30 卷第 8 期                          杨玉美，等：ZIF-67 衍生纳米磷化钴催化硼氢化钠水解制氢 

 

1985 
 
 

 
图 5  所制备磷化钴的微观形貌及元素分析结果 

Fig. 5  FE-SEM micrographs and EDS results of prepared cobalt phosphides: (a), (b) CoP-1; (c), (d) CoP-2; (e), (f) CoP-3 

 

 
图 6  所制备 ZIF-67 及磷化钴催化硼氢化钠水解产氢性能

(2% NaBH4-2% NaOH，25 ℃) 

Fig. 6  Catalytic performance of prepared ZIF-67 and cobalt 

phosphides for hydrogen generation from sodium borohydride 

hydrolysis (2% NaBH4-2% NaOH, 25 ℃) 

时发现，适当提高反应体系中 NaOH 含量可进一步加

快 NaBH4 水解速率。然而，高浓度的 OH会与 BH4

竞争催化剂活性位点，导致水解物 NaBO2 溶解度降

低，在催化剂表面脱除困难而遮盖活性位，从而使催

化剂活性下降[17, 25]。 

    由图 7 和图 8 可知，当反应液组成为 4% NaBH4- 

8% NaOH 时，所制备 CoP-2 表现出最佳的催化活性。

在该反应液条件下，进一步考察了反应温度对催化剂

活性的影响，具体结果如图 9 所示。随着反应温度的

升高，体系 vH2
逐渐增大，这符合一般的化学反应规律。

当反应温度分别为 15、20、25、30 ℃时，体系的 vH2

分别为 1.80、2.68、4.95、6.40 L/(minꞏg)。如图 9(b)，

对 ln vH2
与 1/T 进行线性拟合，根据阿伦尼乌斯公式算

得该反应体系的表观活化能为 64.2 kJ/mol。 

    目前，钴基磷化物的制备方法主要有化学还原  
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法[16]、化学镀[17, 26−28]、电镀[29−30]、气相磷化[31−32]等。

表 1 所列为文献中常见钴基磷化物催化剂的制备方法

及其催化 NaBH4 水解制氢性能，说明通过对 ZIF-67

磷化制备的纳米 Co2P 对 NaBH4水解制氢具有更高的 
 

 
图 7  氢气产量与反应时间的关系以及不同 NaBH4浓度下 HGR 值(w(NaOH)=2%，25 ℃) 

Fig. 7  Hydrogen volume as a function of reaction time(a) and HGR values under different NaBH4 concentrations(b) (w(NaOH)=2%, 

25 ℃) 
 

 
图 8  氢气产量与反应时间的关系以及不同 NaOH 浓度下 HGR 值(w(NaBH4)=4%，25 ℃) 

Fig. 8  Hydrogen volume as a function of reaction time(a) and HGR values under different NaOH concentrations(b) 

(w(NaBH4)=4%, 25 ℃) 
 

 
图 9  反应温度对 CoP-2 催化 NaBH4产氢性能的影响以及阿伦尼乌斯曲线(4% NaBH48% NaOH) 

Fig. 9  Effect of reaction temperature on catalytic performance of CoP-2 for NaBH4 hydrolysis(a) and Arrhenius plots for apparent 

activation energy(b) (4% NaBH4-8% NaOH) 
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表 1  不同钴基催化剂对 NaBH4水解制氢的性能对比 

Table 1  Comparison of catalytic performance of different cobalt-based catalysts for NaBH4 hydrolysis 

Catalyst Preparation method 
Reaction condition vH2

/ 

(Lꞏmin−1ꞏg−1) 
Ref. 

t/℃ w(NaBH4)/% w(NaOH)/% 

Co-P-B Chemical reduction 30 0.025 − 2.00 [16] 

Co-Ni-P Chemical reduction 30 0.025 − 2.40 [16] 

Co-Ni-Mo-P/Al2O3 Electroless plating 30 7 10 3.68 [17] 

Co-B/C Electroless plating 20 1 5 2.50 [26] 

Co-P/Cu Electroless plating 30 5 1 1.65 [27] 

Co-P/Cu Electroless plating 30 10 1 3.30 [28] 

Co-P/Cu Electroplating 30 10 1 0.95 [29] 

Co/Cu Electroplating 30 10 1 0.05 [29] 

Co-Ni-P/Cu Electroplating 30 10 10 2.48 [30] 

Co2P Vapor phase phosphorization 

20 4 8 2.68 This work 

25 4 8 4.95 This work 

30 4 8 5.48 This work 

 

催化活性。在载体表面沉积钴基催化剂通常采用化学

镀或电镀法，所得镀层厚且致密，只有表层活性位点

与反应物接触，因而催化剂整体利用率并不高。相比

之下，气相磷化主要利用次亚磷酸钠热分解产物 PH3

对钴基前驱体进行还原和磷化，该钴基前驱体可以为

负载型或非负载型微/纳米颗粒。因而，气相磷化后的

磷化钴催化剂仍保持初始的微观颗粒状态，与反应液

接触面积大，活性位利用率更高。 

 

3  结论 

 

    1) 采用气相磷化法将沸石咪唑酯型金属有机骨

架 ZIF-67 成功转化为对 NaBH4 水解具有优异活性的

纳米磷化钴催化剂。 

    2) ZIF-67 与次亚磷酸钠混合比例对磷化钴的成

分及催化活性影响显著；当 ZIF-67 与次亚磷酸钠质量

比为 1:4 时，所得 Co2P 纳米粒子对 NaBH4水解制氢

的催化活性最高；当反应液组成为 4% NaBH4-8% 

NaOH 时，所制备纳米 Co2P 催化活性最佳，且远高于

文献中所报道同类催化剂的活性。 

    3) ZIF-67 经气相磷化后形成的纳米磷化钴催化

剂在硼氢化钠水解制氢方面具有良好的应用前景。 
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ZIF-67 derived cobalt phosphides nanocatalysts for  
catalytic hydrolysis of sodium borohydride to generate hydrogen 

 

YANG Yu-mei, SHI Qian-yu, YU Ya-na, WANG Xiao-meng, ZHAO Wei-ran, WEI Lei 
 

(College of Chemistry and Materials Science, Langfang Normal University, Langfang 065000, China) 

 

Abstract: Zeolitic imidazolate framework of ZIF-67 was synthesized by self-assembly process. For catalytic hydrolysis 

of sodium borohydride (NaBH4), cobalt phosphides nanocatalysts were prepared from the mixture of ZIF-67 and sodium 

hypophosphite (NaH2PO2) by solid-state phosphorization treatment. In this work, effects of the mass ratio of ZIF-67 and 

NaH2PO2 on catalyst component and performance were investigated; moreover, influences of alkaline NaBH4 solution 

component and reaction temperature on catalyst performance were studied. For material characterization, field-emission 

scanning electron microscopy (FE-SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and specific 

surface area analysis (BET) were conducted. Experimental results indicate that optimal ratio of ZIF-67 and NaH2PO2 is  

1:4, resulting in a highly efficient Co2P nanocatalyst. It is found that the optimal solution component are 4% NaBH4-8% 

NaOH (mass fraction), giving a hydrogen generation rate up to 4.95 L/(minꞏg) (25 ℃) and apparent activation energy of 

64.2 kJ/mol. Compared with similar catalysts in literature, the prepared Co2P nanocatalyst presents much higher activity 

for sodium borohydride hydrolysis to generate hydrogen. 

Key words: cobalt phosphide; ZIF-67; vapor phase phosphorization; sodium borohydride; catalytic hydrolysis 
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