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暋暋[摘暋要]暋在硼氢化钠催化水解制氢反应过程中,催化剂的表面活性以及比表面积的大小直接影响催化效

果。采用氟化处理法对催化剂 Mg2Ni合金粒子进行表面改性,并对氟化处理后的催化剂进行镍还原处理。研究

了改性前后合金粒子表面结构、形态、元素分布及催化性能的变化,结果表明:氟化处理明显改善了合金粒子的表

面构造,显著增大了比表面积;经过氟化处理的合金,其催化效果约为未处理合金的4倍;再进行镍的还原处理,
催化剂的活性可进一步提高,且与镍还原量成正比关系。
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[Abstract]暋Intheprocessofhydrogengenerationbycatalytichydrolysisofsodiumborohydride,thesurfaceactivi灢

tyandthespecificsurfaceareaofthecatalystsdirectlyeffectonthereactionrate.Withachemicalmethod———fluoride
treatment,thealloyparticleofcatalystsMg2Niwassurfacemodifiedbyfluridationandthecatalyststreatedbyfluorida灢
tionwastreatedbyNireduction.Thestructure,morphology,elementaldistributionofthealloysurfacebeforeandafter
modificationwerestudied.Theresultshowsthatthesurfacestructureissignificantlyimprovedandthespecificsurface
areaisincreasedbyfluoridetreatment.Thecatalyticactivityofthesamplewithfluoridetreatmentisincreasedby4
timescomparedwiththeuntreatedcatalyst.FurtherstudiesshowthatreductionofNialsoaffectstheactivitywhichis
proportionaltotheamountofNireduction.
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暋暋一般认为,作为储氢材料,氢在化合物中的质量分

数大于5%就有重要应用性。在众多的储氢材料中,
硼氢化物有高达10.8%(质量分数)的储氢量,这种液

体氢燃料在碱性条件下可稳定存在,通过催化剂催化

其水解即可制取氢气,且对环境友好。随着人类对新

能源重视度的提高,有越来越多的研究人员关注硼氢

化物水解制氢,并对相关催化剂的成分及改性等进行

了诸多研究[1-4]。
氟化处理技术始于1991年,由于其能够去除合金

表面致密的氧化膜层,形成高比表面积的表面结构,提
高合金的活性、强度和寿命,因此得到广泛应用[5-6]。
目前,氟化处理技术已经发展成为一种用于改善表面

性能和电化学性能的方法,它可提高比表面积,进而使

合金性能得到数十倍的提高。文中采用该方法对硼氢

化物制氢固体催化剂进行表面改性,并通过SEM 和

EPMA分析,了解该方法对固体催化剂表面构造变化

的影响,希望通过对该处理方法的研究,使合金从表面

构造到表面特性都发生质的改变,从而提高催化活性。

1暋实验

1.1暋催化剂
实验中的催化剂为 Mg2Ni合金。将原料 Mg2Ni

合金(A2B型)用粉碎机磨碎,之后用孔径25毺m 以下
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的筛子进行筛选,备用。筛选出来的合金粉末比表面

积为1.12m2/g,颗粒平均直径19.7毺m。

1.2暋氟化灢1(F灢1)处理
将氢氟酸(HF质量分数40%)和 KF(纯度99%)

按一定比例配制成氟化处理溶液,量取500mL,向其

中加入10g固体催化剂 Mg2Ni合金,以850r/min的

转速搅拌处理30min,之后将合金粉末过滤出来,用
蒸馏水洗涤,真空干燥,备用。

1.3暋Ni还原处理
向经F灢1处理30min的溶液中加入 NiCl2·6H2O,

升温至80 曟,加入pH 缓冲剂调节pH 值到中性范

围,继续加入络合剂 C4H4KNaO6·4H2O,待温度稳定

后,加入还原剂 NaBH4,再进行 Ni还原复合处理。添

加不同量的 Ni2+ 全部还原到合金粒子表面之后(当处

理溶液由绿色变成无色时,可以认为 Ni的还原反应已

经进行完全),将合金粉末过滤出来,用蒸馏水洗涤,真
空干燥,备用。

1.4暋粒子表面观察
使用电子探针显微分析仪(EPMA灢8705,岛津制

造),对粒子进行SEM 像表征观察及表面元素分布的

EPMA分析。

1.5暋催化剂颗粒的比表面积测量
为考察氟化处理对合金比表面积的影响,以便分

析催化性能,用流动式比表面积测量装置(BET法)对
合金粉末的比表面积进行测量。

1.6暋氢气发生量的测定
常温常压条件下,在装有20mL 反应液(NaBH4

和 NaOH 的质量分数分别为5.0%和10%)的烧瓶中

加入催化剂样品,检测气密性,用质子流量计测量氢气

发生量。

2暋结果与讨论

2.1暋氟化灢1处理的催化剂表面结构分析

2.1.1暋SEM表面特征分析

固体催化的反应过程,可分为同相体系和多相体

系。研究中所采用的液体氢化物硼氢化钠,当其与催

化剂接触时,即发生催化水解反应,同时释放出气体

氢,这说明该体系是一个液、固、气的多相反应体系。
该反应体系存在以下2种过程:1)受化学动力学因素

影响,在固体催化剂表面进行氢气发生的化学反应过

程;2)受固体表面物理性能影响,即反应液及氢气向固

体界面正反2个方向的扩散过程。因此,为了加速催

化反应过程,除温度、压力以外,一种具有高活性(高化

学动力学性能)、高比表面积(高物理性能)的固体表面

结构,在固体催化反应中是十分重要的。
图1为样品的SEM 表面形貌,可以看出,Mg2Ni

合金颗粒未处理时表面呈光滑状态,经氟化灢1处理后,
表面变成均匀的网状结构,该结构使合金成为了与微

泡沫金属结构相似的固体催化剂。因此可以认为,通
过氟化处理,催化剂得到了高比表面积,并在表面形成

了有利于气体吸附和脱附的新型结构,这是催化剂活

性得到提高的主要原因。后文中比表面积和氢气发生

量的测定结果证实了该推测。

图1暋Mg2Ni合金氟化灢1处理前后的SEM 表面形貌

Fig.1SEMphotographsonMg2Ni

alloysurfacebeforeandafterF灢1fluorination

2.1.2暋EPMA分析

催化剂 Mg2Ni合金样品进行氟化灢1处理后的表

面EPMA分析见图2,图2a为粒子外形全貌,对照观

察图2b—d中Ni,Mg,F元素(浅色部分)的分步情况,
可以清楚地看出,在 Mg元素分布较多的区域,F的分

图2暋氟化灢1处理后合金粒子表面SEM 结构和各元素分布

Fig.2TheSEMimageandelementdistribution
ofalloyparticleafterF灢1fluorination
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布也较多,而Ni与F的分布就截然相反。通常碱金属

和碱土金属都可以形成氟化物,实验中所用的试样是

Mg2Ni合金,这说明在氟化处理过程中,形成的氟化

物是 MgF2。结合图1可以判断,经过氟化处理后的

合金粒子表面形成了凹凸不平的类似网状的结构,这
是表面形成的 MgF2 化合物所致。

此外,由于合金表面形成了一定量的 MgF2,使表

面结构发生了变化,即从 Mg2Ni到 MgF+Ni的结构

改变,Ni是硼氢化钠水解制氢很好的催化剂,所以 Ni
的相对富集对于催化性能是有促进作用的,可在一定

程度上提高催化剂的活性。

2.2暋氟化灢1+Ni还原复合处理的催化剂表面

结构分析
经氟化灢1处理30min,再进行 Ni还原复合处理,

形成的 Ni析出附着在多孔表面上,使得合金的凹凸表

面上可以富集更多的活性物质 Ni(见图3)。合金的比

表面积进一步增大,催化活性中心的数量也得到了提

高,该结构的形成是催化剂性能进一步得到提高的重

要因素。后文中氢气发生量的测定结果也表明,经过

氟化灢1+Ni还原复合处理的 Mg2Ni合金与未处理的

Mg2Ni合金相比,催化制氢速率得到很大提高,因此

可以认为处理后粒子表面附着的活性物质 Ni起到了

很好的催化效果。

图3暋氟化灢1+Ni还原复合处理后合金表面的SEM 表征

Fig.3TheSEMimageofMg2Nialloysurface

afterF灢1+Niduplicatedfluorination

2.3暋处理前后的催化剂比表面积对比
图4为催化剂 Mg2Ni合金比表面积的测定结果。

从图4中可见,Mg2Ni合金经氟化灢1处理后,比表面积

比未处理时提高了约7倍,说明氟化处理能显著增大比

图4暋Mg2Ni合金经不同方法处理后的比表面积

Fig.4Specificsurfaceareaofalloyafterdifferenttreatment

表面积,而经过Ni还原处理后,比表面积进一步提高。

2.4暋催化效果分析
图5给出了几种催化剂样品(均采用氟化灢1+Ni

还原处理,Ni还原量不同)催化制氢的氢气发生量,为
进行对比,也给出了用未处理的 Mg2Ni合金制氢的数

据。可以看出,采用处理过的催化剂制氢,其催化效果

约为未处理合金的4倍;此外,适当提高还原处理时

Ni的还原量,可提高氢气的发生速率。

图5暋氢气发生量与 Ni还原量的关系

Fig.5Therelationshipbetweentheamountof
NiandtheratesofH灢generation

3暋结论

文中采用一种化学表面处理方法———氟化处理,
对催化剂 Mg2Ni合金进行表面处理改性,达到了预期

的目标,使得合金颗粒的表面结构、形态、元素分布及

催化性能等均有较大改善:

1)未处理的合金 Mg2Ni表面是光滑的,在对其

进行氟化灢1处理后,表面修饰成类似于网状多孔固体

催化剂的表面,比表面积是未处理合金的近10倍,在
表面形成了 MgF2 化合物且分布均匀。

2)氟化灢1+Ni还原复合处理可进一步提高合金

的比表面积,增加还原活性物质 Ni,从而提高催化剂

Mg2Ni合金的催化性能。比表面积和活性中心的增

加,是提高催化剂性能的重要因素。进一步研究表明,
镍的还原处理对催化剂的催化活性有直接影响,其活

性与镍还原量成正比关系。
氟化处理方法快速简便,处理后的合金具有良好

的催化活性,因此成为今后合金催化剂表面处理的一

个重要研究方向。
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图11暋复合膜层横截面Cr元素线性扫描分析

Fig.11Thelinearscananalysisof
Crelementincompositefilmcross灢section

3暋结论

1)在微弧氧化的基础槽液中添加 Cr2O3,采用恰

当的工艺可以在6063铝合金表面制备出含有大量

Cr2O3 颗粒的复合膜层,说明此方法制备微弧氧化

Cr2O3/氧化铝复合膜层具有可行性。

2)膜层中 Cr2O3 的沉积量随溶液中 Cr2O3 的含

量、电流密度、微弧氧化时间的增大而增大,电解液的

pH值对复合沉积量也有影响。实验表明,在含硅酸钠

8g/L、三聚磷酸钠3g/L的基础槽液中,添加2.5g/L
的Cr2O3,控制pH 值为11~13,以2.5A/dm2 的电流

密度直流微弧氧化25min,可获得较佳的复合膜层。

3)以优化工艺制备的复合 膜,表 面 含 有 大 量

Cr2O3 微粒,且Cr2O3 微粒已沉积到了氧化膜内部。
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