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摘  要：采用高温氧化、氢气还原、气相磷化法在SBA-15载体上分别制备了RuO2、Ru和RuP三类钌基纳

米催化剂，并将其应用于催化氨硼烷水解制氢。通过场发射扫描电镜、透射电镜、X射线衍射、电感耦合

等离子发射光谱仪对催化剂微观形貌、物相、元素含量进行分析；研究氨硼烷浓度、催化剂用量、反应温

度和循环使用对催化剂性能的影响。结果表明：RuP催化活性最高，其次为Ru和RuO2。水解反应相对于

氨硼烷浓度和催化剂用量分别为零级和一级动力学关系，Ru催化下的表观活化能低于RuP的。经过四次循

环使用后，Ru/SBA-15和RuP/SBA-15的催化活性均有所衰减。
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为了应对日益严峻的能源与环境危机，新能源

的开发和利用已在全球范围内掀起热潮，并被世界

各国列入重大战略性发展计划。与传统化石能源相

比，氢能源具有易获取、高热值、无污染、零排放

等突出特点[1−3]。近些年，我国政府大力推进氢能

源开发与应用，指导构筑氢能产业。一个全球性的

“氢经济”社会即将来临。

利用储氢材料可控放氢是一种实用性很强的现

场制氢方式，也是便携式、分布式、车载燃料电池

系统的最佳供氢方式之一。在众多储氢材料中，氨

硼烷(NH3·BH3)的储氢密度高达 19.6%(质量分数)，

远高于水合肼 (8.0%)、甲酸 (4.4%)、硼氢化钠

(10.7%)、铝氢化物(5%~11%)、氢化镁(6.45%)等储

氢物质[4−5]。氨硼烷热解产氢通常需要较高的温度

(300~500 ℃)，且热解过程中伴随生成氨、乙硼烷、

环硼氮烷等有害气体副产物，具体反应如式(1)

所示：

NH3BH3+2H2O¾ ®¾¾¾¾
Catalyst

NH4BO2+3H2↑ (1)

在催化剂存在时，氨硼烷在室温条件下即可发

生水解产氢，且无任何杂质气体生成，因而引起人

们的广泛关注。该制氢技术尤其适用于便携式、分

布式和移动式燃料电池单元[6−7]。

催化剂是制约氨硼烷水解制氢技术实际应用的

关键因素之一。催化剂的组成、活性、循环使用寿

命、综合成本等是重点关注的几个方面。考虑到回

收再利用，人们通常选择固态非均相催化剂，以过
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渡金属纳米催化剂为主。为了解决纳米粒子

(Nanoparticles，NPs)因高表面能易团聚的问题，研

究者们通常将其担载于多孔载体上(如分子筛、石

墨烯、活性炭、多孔树脂)。负载型催化剂不但能

保证纳米粒子的分散，还能使催化剂更易于回收。

张磊等[8]和桑琬璐等[9]分别对氨硼烷水解制氢常用

的金属催化剂和载体材料进行了较为详细的综述。

钌(Ru)是一种典型的过渡金属，其特殊核外电

子排布和给/受电子特性赋予它优异的催化活性。

同时，钌基催化剂(如Ru、RuB、RuCo、RuRh)更

是氨硼烷水解制氢领域中的典型代表[10−12]。然而，

钌基磷化物催化氨硼烷水解制氢却鲜见报道。本文

以SBA-15分子筛为载体材料，采用气相磷化法担

载RuP NPs，并与RuO2、Ru NPs催化剂进行了对

比。通过一系列测试表征对所制备催化剂微观形

貌、物相、反应动力学和循环使用寿命等方面进行

了研究。

1　实验

1.1　材料

实验所用主要试剂为氨硼烷(NH3BH3，纯度

90%，上海阿拉丁化学试剂公司)、氯化钌(RuCl3·

H2O，纯度 99.9%，上海思域化工)、次亚磷酸钠

(NaH2PO2·H2O，AR，天津化学试剂供销公司)、无

水乙醇 (CH3CH2OH，AR，天津化学试剂供销公

司)。SBA-15分子筛作为催化剂载体材料，比表面

积为550~600 m2/g，购于南京先丰纳米材料科技有

限公司。去离子水为实验室自制，电阻率大于 18 

MΩ·cm。

1.2　催化剂制备

将 1.00 g 氯化钌溶解于 200 mL 无水乙醇中，

再加入4.00 g SBA-15载体，室温下连续搅拌5 h使

Ru3+充分吸附于SBA-15载体之上。再对悬浊液进

行低温加热促使乙醇完全挥发，所得固体经研磨后

置于马弗炉内 500 ℃下焙烧 2 h，即得黑色 RuO2/

SBA-15样品。

将上述RuO2/SBA-15置于管式炉内，500 ℃下

在氢气环境中热处理2 h后获得Ru/SBA-15催化剂。

取1.00 g RuO2/SBA-15与0.55 g 次磷酸钠均匀混合

后装入瓷舟内，300 ℃下在氮气环境中热处理2 h，

所得产物经去离子水充分洗涤和真空干燥后得RuP/

SBA-15催化剂。

1.3　催化剂表征与性能测试

本实验中制备了RuO2/SBA-15、Ru/SBA-15和

RuP/SBA-15三类催化剂。通过X射线衍射(XRD，

Bruker D8 Advance型)对催化剂物相结构进行鉴定，

使用Cu Kα射线(λ=0.154 nm)。通过场发射扫描电子

显微镜(FE-SEM, ZEISS SUPRA 55 型)和透射电子

显微镜(TEM，HITACHI H-7650型)对SBA-15及钌

基纳米粒子微观形貌进行表征。通过电感耦合等离

子体光谱仪(ICP-AES，PE-7000DV)对催化剂中元

素含量进行准确分析。

如文献[13]所示，将一定量的催化剂分散于

5.0 mL某一浓度的氨硼烷溶液中，采用排水法记录

反应过程中氢气随反应时间的累计生成量。反应过

程中通过数字式恒温水浴精确控制反应温度。体系

的产氢速率(Hydrogen generation rate, HGR)定义为

单位时间内单位质量的催化剂作用下氢气的生成量

(mL/(min·g))。通过HGR值可直接判断催化剂对氨

硼烷水解的催化活性强弱。测试过程中，着重探究

不同氨硼烷浓度、不同催化剂浓度、不同反应温度

和循环使用等条件对反应动力学和催化剂性能的影

响规律。

2　结果与讨论

2.1　催化剂物相与形貌分析

首先，对所制备的三种钌基催化剂进行XRD

分析，结果如图1所示。在2θ=21.8°附近的宽峰为

SBA-15的衍射峰，说明其成分为低结晶度的SiO2

(JCPDS 27 − 0605)， RuO2/SBA-15、 Ru/SBA-15、

RuP/SBA-15的衍射峰表明所制备钌基催化剂分别

为 RuO2(JCPDS 65 − 2824)、单质 Ru(JCPDS 65 −
7646)、RuP(JCPDS 44−1016)，且未检测出高于仪

器检测限对应量的其他晶相[14−16]。样品RuP/SBA-

15在2θ=43.5°附近有一较弱的宽峰，说明所制备的

RuP结晶度较差，主要呈现无定形结构。另外，在
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磷化产物 XRD 谱中未发现 RuO2的衍射峰。根据

XRD 结果认为所得各个钌基化合物为单一物相，

由 ICP-AES测得样品中的Ru和P含量，通过计算

得出三种催化剂中RuO2、Ru、RuP的质量分数分

别为11.5%、8.5%和10.7%。

图 2所示为所用SBA-15载体和所负载钌基纳

米粒子的微观形貌。由图 2(a)可知，SBA-15载体

为纤维棒状，外径约为 5 μm。结合图 2(b)可知，

SBA-15载体内部为并排通孔结构，通孔直径约为

5 nm。图 2(b)、 (c)、 (d)所示分别为 RuO2、Ru、

RuP NPs的TEM像，粒径尺寸5~10 nm，且已嵌入

在SBA-15孔道中。

2.2　氨硼烷浓度对产氢速率的影响

所制备RuO2/SBA-15、Ru/SBA-15、RuP/SBA-

15三种催化剂对氨硼烷水解产氢性能测试结果如图

3 所示。测试过程中，将一定量的催化剂分散于

5.0 mL浓度为0.20 mol/L氨硼烷(AB)溶液中，通过

循环水控制反应温度为 25 ℃。其中，RuO2/SBA-

15、 Ru/SBA-15、 RuP/SBA-15 的用量分别为 10 

mg、40 mg、10 mg。对图3中线性数据点进行拟合

后计算可知，在上述测试条件下，RuO2、Ru、RuP

图1　SBA-15载体与所制备钌基催化剂的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of SBA-15 and prepared Ru-based 

catalysts

图2　SBA-15载体的FE-SEM微观形貌及所制备RuO2/SBA-15、Ru/SBA-15、RuP/SBA-15的TEM像

Fig. 2　FE-SEM image of SBA-15(a) and TEM images of prepared RuO2/SBA-15(b), Ru/SBA-15(c) and RuP/SBA-15(d)
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催化氨硼烷水解产氢速率分别为 0.08 L/(min·g)、

1.25 L/(min·g)和12.92 L/(min·g)。

综上所述，三种钌基催化剂的活性由强到弱依

次为RuP>RuRuO2。根据文献报道，过渡金属磷

化物可看作二元合金催化剂，在磷元素的影响之

下，金属催化位点的电子活性大幅增加[17−18]。另

外，无定形合金催化剂结晶度差，晶间缺陷多，易

暴露出更多的活性位点。

后续研究中，重点考察了 Ru/SBA-15 和 RuP/

SBA-15催化下不同反应条件对体系产氢速率的影

响规律。图4(a)和(b)所示分别为氨硼烷浓度对体系

催化产氢速率的影响及动力学分析结果。由图4(a)

和(b)可知，随着氨硼烷浓度的增加，体系总产氢

量同步增加，但单位时间内的氢生成量(k，mL/

min)无明显变化。如图 4(c)所示，将 ln k与相应氨

硼烷浓度对数值(ln cAB)进行线性拟合可知，Ru/

SBA-15 和 RuP/SBA-15 催化下的反应级数分别为

−0.004和0.15，说明氨硼烷浓度对水解反应而言为

零级动力学关系[10−12, 19−21]。

2.3　催化剂用量和反应温度对体系产氢速率影响

首先，固定氨硼烷浓度为0.1 mol/L，反应温度

为 25 ℃。图 5(a)和(b)所示为不同催化剂(Ru/SBA-

15和RuP/SBA-15)用量对体系产氢速率的影响。由

图5(a)和(b)可知，随着催化剂用量的增加，体系产

氢速率也随之不断提升，这符合文献报道中的普遍

图 3　所制备 RuO2/SBA-15、Ru/SBA-15、RuP/SBA-15 催

化氨硼烷水解产氢性能

Fig. 3　 Catalyst performance of prepared RuO2/SBA-15, 

Ru/SBA-15, RuP/SBA-15 for ammonia borane hydrolysis 

to generate hydrogen

图 4　氨硼烷浓度对产氢速率的影响及反应动力学分析

(Ru/SBA-15用量40 mg，RuP/SBA-15用量10 mg，25 ℃)

Fig. 4　Effect of ammonia borane concentration on HGR

((a), (b)) and reaction kinetic analyses (Ru/SBA-15 dosage 

of 40 mg; RuP/SBA-15 dosage of 10 mg; 25 ℃)(c)
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规律。如图 5(c)所示，ln k与相应催化剂浓度对数

值之间呈较好的线性关系，Ru/SBA-15 和 RuP/

SBA-15催化下的反应级数分别为 1.10和 1.12，这

说明催化剂用量对水解反应而言为一级动力学

关系[10−12, 19−21]。

当催化剂用量固定时，体系的反应温度对产氢

速率起着决定性的作用。图6所示为不同反应温度

下Ru/SBA-15(40 mg)和RuP/SBA-15(10 mg)催化氨

硼烷水解产氢的性能曲线及表观活化能结果。由图

6(a)和(c)可知，体系产氢速率随反应温度的升高而

增加。在RuP/SBA-15催化下，20、25、30、35 ℃

时体系的产氢速率分别为 8.38、 12.92、 18.08、

23.31 L/(min·g)。氨硼烷催化水解过程的表观活化

能通过Arrhenius公式计算[13]：

ln k = ln k0 - ( Ea

RT ) (2)

式中：k为单位时间内氢气生成量(mL/min)；k0为

速率常数；R为摩尔气体常数(8.31 kJ/(mol·K))；T

为温度(K)；Ea为表观活化能(J/mol)。由图 6(b)和

(d)计算可得，Ru/SBA-15和RuP/SBA-15催化氨硼

烷水解的表观活化能分别为39.9和51.1 kJ/mol。由

于催化剂组成不同，其Ea值不同。综上所述，Ru/

SBA-15的表观活化能虽然小于RuP/SBA-15的，但

催化活性远不及RuP/SBA-15。

2.4　循环使用对催化剂活性的影响

催化剂循环使用寿命是实际应用过程中最为关

注的因素之一，是对催化剂进行综合性能评价的重

要指标。对实验中所制备的 Ru/SBA-15 和 RuP/

SBA-15进行四次循环测试，氨硼烷浓度固定为0.2 

mol/L，反应温度为25 ℃。在循环测试过程中通过

高速离心回收催化剂，并使用稀硝酸对催化剂进行

洗涤。图 7 所示为所制备 Ru/SBA-15 与 RuP/SBA-

15的循环使用性能测试结果。由图7可知，经过四

次循环使用后，Ru/SBA-15和RuP/SBA-15的催化

活性分别降至初始活性的 70.4%和 76.5%。在循环

测试过程中催化剂性能衰减普遍存在于众多文献当

中，造成活性衰减的主要原因在于反应后硼化物

(如BxOy·nH2O)在催化剂表面的富集和对活性位点

的遮盖效应[22−23]。在本文作者近期的工作中[24]，通

过扫描电镜证实了污染物在催化剂表面的富集和遮

盖现象。

图 5　催化剂用量对产氢速率的影响及动力学分析

(cAB=0.1 mol/L，25 ℃)

Fig. 5　 Effect of catalyst dosage on HGR((a), (b)) and 

kinetic analyses(c) (cAB=0.1 mol/L, 25 ℃)
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3　结论

1) 高效催化剂的开发是氨硼烷水解制氢技术

实用化的关键因素之一。本工作通过高温焙烧、

氢气还原、气相磷化在 SBA-15载体上分别制备

了分散性良好的 RuO2、Ru、RuP 纳米粒子催

化剂。

2) 钌基催化剂对氨硼烷水解制氢活性由强到

弱依次为 RuP>RuRuO2。室温下，RuP/SBA-15

催化氨硼烷水解产氢速率高达 12.92 L/(min·g)。所

制备催化剂可循环使用，多次使用后其活性保持

率较高，具有良好的实际应用前景。

图6　使用不同催化剂时反应温度对体系产氢速率的影响及表观活化能分析

Fig. 6　Effect of reaction temperature on HGR((a), (c)) and apparent activation energy calculation((c), (d)) with different 

catalysts: (a), (b) Ru/SBA-15; (c), (d) RuP/SBA-15

图7　所制备Ru/SBA-15与RuP/SBA-15的循环使用性能

测试结果(cAB=0.20 mol/L，25 ℃)

Fig. 7　 Reusable stability of prepared Ru/SBA-15 and 

RuP/SBA-15 for AB hydrolysis (cAB=0.20 mol/L, 25 ℃)
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SBA-15 supported ruthenium-based nanoparticles for 

catalytic hydrolysis of ammonia borane to generate hydrogen

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

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

Abstract: In this work, SBA-15 supported RuO2, Ru and RuP nanoparticles (NPs) were prepared via high 

temperature oxidation, hydrogen reduction and gas-phase phosphorization, respectively. The prepared Ru-based 

NPs were used as catalysts for ammonia borane (AB) hydrolysis to generate hydrogen. Typically, a series of 

characterization including field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), transmission electron 

microscopy (TEM), X-ray diffractometry (XRD) and inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry 

(ICP-AES) were conducted to analyze the microscopic morphology, phase structure and chemical composition of 

the catalysts. The effects of AB concentration, catalyst amount, reaction temperature and recycling on the catalyst 

performance were investigated. The results show that RuP NPs present the highest catalytic activity, followed by 

Ru NPs and RuO2 NPs. Kinetic analyses indicate that AB hydrolysis catalyzed by the RuP/SBA-15 is zero-order 

with respect to AB concentration and first-order relative to catalyst concentration. Compared with the RuP NPs, 

catalysis hydrolysis of AB using the Ru NPs shows lower apparent activation energy. After recycling four times, 

catalytic activities of the Ru/SBA-15 and RuP/SBA-15 decrease to some extent.

Key words: hydrogen generation; Ru-based nanoparticles; ammonia borane; catalytic hydrolysis; kinetics
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