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摘要：利用浸渍还原法制备ＢｉＯＣｌ纳米片负载的钯纳米颗粒催化剂（Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ），对室温催化氧化 ＨＣＨＯ产氢性
能进行了研究，并与纯Ｐｄ纳米颗粒催化效果进行了对比．研究结果表明，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂在有效降低贵金属Ｐｄ
用量情况下（仅为２％ ｗｔ），仍表现出比纯Ｐｄ纳米颗粒更高的催化 ＨＣＨＯ产氢的性能．此外，通过进一步优化甲
醛浓度、氢氧化钠浓度、氧气浓度和反应温度等参数，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化氧化 ＨＣＨＯ产氢速率最高可达到２００ｍＬ／
（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．进一步研究结果表明，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化 ＨＣＨＯ产氢反应的活化能仅为１５．２ｋＪ／ｍｏｌ，远低于无催化
剂条件下甲醛产氢的活化能６５ｋＪ／ｍｏｌ．
关键词：甲醛；氢气；催化剂；Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ
中图分类号：Ｏ６４３．３２ 文献标志码：Ａ

　　质子交换膜燃料电池（ＰＥＭＦＣ）因具有启动速
度快、工作温度低、能量转化效率高等一系列优点

广泛应用于电车、可移动电源和军用特种电源等领

域［１－３］．但纯净氢能源持续供应困难，限制着ＰＥＭ
ＦＣ实现商业化的应用［４－５］．相对于甲醛室温制备氢
气，传统的烃类重整制氢、电解水制氢、醇类制氢、

硼氢化物制氢和生物质制氢成本高，需消耗不可再

生能源并且产生 ＣＯ、ＣＯ２，对环境存在一定的污染
等缺点［６－１０］．所以结合本课题组以贵金属为催化
剂［１１－１３］，提出了一种高效率、低成本在室温下可以

连续产生纯净氢气的制备方法．但存在贵金属用量
大，催化甲醛产氢过程中金属纳米颗粒会自团聚等

缺点．为了减少贵金属的用量以及阻止金属纳米颗
粒在反应过程中自团聚，我们采用负载方法制备出

了性能更优异的催化剂．
ＢｉＯＣｌ是一种半导体材料，虽然比表面积不大，

但是有着特殊地层状结构，层间距一般在几个纳米

之间，是典型的层状纳米材料．由于层状化合物在
离子交换、吸附、分离、催化等领域具有很大的应

用前景［１４－１６］，因此我们利用ＢｉＯＣｌ作为载体，通过
浸渍还原法制备出 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂，进一步优化

甲醛浓度、氢氧化钠浓度、氧气浓度、Ｐｄ颗粒负载
量和温度的反应参数，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛产氢速
率可达到２００ｍＬ／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ），并且在１０ｈ之内
产氢速率保持稳定．

１实验部分

１．１催化剂制
试剂：硝酸铋、氯化钾、氯化钯、氢氧化钠和

甲醛，ＡＲ，国药集团．
ＢｉＯＣｌ纳米片制备：将 １ｍｍｏｌ五水硝酸铋和

１ｍｍｏｌ氯化钾溶解于１５ｍＬ去离子水中，室温搅拌
３０ｍｉｎ得到乳白色液体，转移到２０ｍＬ聚四氟乙烯
内衬中，１６０℃加热２４ｈ，将得到的白色胶体用乙
醇和去离子水分别洗涤 ３次，离心分离，６０℃
烘干．

Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂制备：将１ｇＢｉＯＣｌ纳米片和
一定体积氯钯酸溶于２０ｍＬ去离子水中，在不断搅
拌下滴加新配制的 ＮａＢＨ４水溶液，将溶液中钯离
子还原并使其负载到ＢｉＯＣｌ纳米片上，搅拌２ｈ，离
心，用去离子水和乙醇充分洗涤，８０℃烘干６ｈ得
到Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂．
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１．２催化剂表征
扫描电镜（ＳＥＭ）采用场发射扫描电子显微镜

（ＦＥＳＥＭ，ＪＳＭ６７０Ｆ，ＪＥＯＬ），加速电压５．００ｋＶ．透
射电镜ＴＥＭ采用日本株式会社生产的ＪＥＭ１２００ＥＸ
型透射电子显微镜，加速电压为８０ｋＶ．Ｘ射线衍
射仪（ＸＲＤ）是采用飞利浦公司生产的 Ｘ’ｐｅｒｔＭＰＤ
型Ｘ射线衍射仪来检测样品的晶型结构，采用铜靶
Ｋα辐射源，管电压为 ５０ｋＶ，扫 描 范 围 是
１０°到６０°，扫描速率为０．０６７°／ｓ．Ｘ射线光电子能
谱分析（ＸＰＳ）在 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ｘｉ光电子能谱上
测定．
１．３催化剂的性能测试

将５０ｍＬ氢氧化钠溶液和１５ｍｇ催化剂加入到
体积为６００ｍＬ的带橡皮塞密封的细口瓶中，随着
５０ｍＬ甲醛水溶液加入到反应体系，催化氧化甲醛
反应即刻启动，每５ｍｉｎ用微量进样器在反应器中

抽取一定量气体检测氢气产量．所产氢气以氩气为
载气，以ＴＣＤ热导池为检测器在ＧＣ１１２Ａ型气相色
谱仪上定性定量分析测定．

２结果与讨论
２．１催化剂表征结果
２．１．１ＳＥＭ和 ＴＥＭ结果分析　　图１为 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ
催化剂的ＳＥＭ和ＴＥＭ照片．图１Ａ和图１Ｂ是制
备的ＢｉＯＣｌ纳米片，可以观察到由均一片状纳米粒
子组成，长度１～２μｍ，厚度２００～３００ｎｍ，纳米片
表面非常光滑．图 １Ｃ为 Ｐｄ（２％）／ＢｉＯＣｌ的 ＴＥＭ
照片，在图中可以看到纳米片表面粗糙度增加，有

大量球形粒子，可以证明 Ｐｄ纳米颗粒均匀沉积在
ＢｉＯＣｌ纳米片的表面．图１Ｄ是 Ｐｄ（２％）／ＢｉＯＣｌ的
ＨＲＴＥＭ照片，Ｐｄ纳米颗粒均匀分布在 ＢｉＯＣｌ纳米
片表面，有利于其在多相催化中的应用［１７］．

图１（Ａ），（Ｂ）ＢｉＯＣｌ纳米片的ＳＥＭ照片；（Ｃ）Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ的ＳＥＭ照片；（Ｄ）Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１（Ａ），（Ｂ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＢｉＯＣｌｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ；（Ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄ／ＢｉＯＣｌ；（Ｄ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰｄ／ＢｉＯＣｌ

２．１．２ＸＲＤ分析结果　　图２为 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂
的ＸＲＤ谱图．可以看出制备的 ＢｉＯＣｌ纳米片在
２θ＝１２．０°，２４．２°，２６．０°，３２．６°，３３．６°，４１．０°和
４６．７°处出现很强的衍射峰，分别对应于正方晶系

的 ＢｉＯＣｌ（００１），（００２），（１０１），（１１０），（１０２），
（１１２）和（２００）晶面（ＪＣＰＤＳ８２４８５）．Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催
化剂在ＸＲＤ谱图中特征衍射峰与 ＢｉＯＣｌ纳米片没
有明显变化，只是峰强有不同程度降低，可能是Ｐｄ
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纳米颗粒与ＢｉＯＣｌ载体相互作用影响．在Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ
图谱中未出现Ｐｄ特征衍射峰，说明Ｐｄ粒子是小颗
粒，高度分散在载体表面．

图２Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．２ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＰｄ／ＢｉＯＣｌｃａｔａｌｙｓｔ

２．１．３ＸＰＳ分析结果　　为了进一步验证 Ｐｄ纳米
颗粒的存在，我们对所制备的复合催化剂进行了

ＸＰＳ表征．图３是 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂的 ＸＰＳ全谱和
Ｐｄ３ｄ的高分辨率 ＸＰＳ谱．全谱中 Ｏ１ｓ、Ｃｌ２ｐ和
Ｂｉ４ｆ对应的是载体ＢｉＯＣｌ纳米片．在Ｐｄ３ｄ谱图中
Ｐｄ３ｄ５／２和Ｐｄ３ｄ３／２的结合能分别为３４０．８８ｅＶ和
３３５．４８ｅＶ，证明了Ｐｄ的化学价为０价［１８］，即金属

态．说明在催化氧化甲醛过程中纳米钯颗粒为催化
反应中心．

图３Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂的ＸＰＳ全谱以及Ｐｄ３ｄＸＰＳ谱
Ｆｉｇ．３ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰｄ／ＢｉＯＣｌｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＰｄ３ｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａ

２．２产氢性能的影响
２．２．１不同催化剂对产氢性能的影响　　图４是２５

图４不同催化剂对产氢性能的影
Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

℃不同催化剂催化甲醛产氢性能情况，每组反应条
件为０．６ｍｏｌ／Ｌ甲醛，１．０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠和１５ｍｇ

催化剂．在图中可以看出加入载体 ＢｉＯＣｌ没有氢气
产生，说明载体对甲醛没有催化活性．在３０ｍｉｎ反
应时间内Ｐｄ颗粒催化甲醛产生４０．１ｍＬ氢气，在
相同反应时间内 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛产生７０．６ｍＬ
氢气，说明Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂比Ｐｄ纳米颗粒有更高
催化氧化甲醛的性能．载体 ＢｉＯＣｌ可有效阻止 Ｐｄ
纳米颗粒团聚，使 Ｐｄ纳米颗粒更为均匀分散，增
大反应物和催化剂的接触面积，可大幅度提升 Ｐｄ／
ＢｉＯＣｌ催化性能．
２．２．２Ｐｄ负载量对产氢性能的影响　　为了考察
Ｐｄ负载量对产氢性能的影响，图５是Ｐｄ负载量为
１％、２％、３％ 和５％ Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛产氢的结

图５不同Ｐｄ负载量对产氢性能的影响
Ｆｉｇ．５ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＰｄ／ＢｉＯＣｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｌｌａｄｉｕｍ

ｌｏａｄｉｎｇｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
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果．反应条件为０．６ｍｏｌ／Ｌ甲醛，１．０ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠和１５ｍｇ催化剂，反应温度为２５℃．在相同实
验条件下，Ｐｄ负载量为２％ 催化性能最好．随着
Ｐｄ负载量增加为３％，催化产氢速率会有一些下
降，Ｐｄ负载量为 ５％，催化产氢速率会进一步降
低．这可能是 Ｐｄ负载量较大时，Ｐｄ纳米颗粒会团
聚，减少了催化剂的活性位点，影响了 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ
催化活性．
２．２．３甲醛浓度对产氢性能的影响　　图６表示不
同浓度的甲醛对产氢性能的影响．当甲醛浓度由
０．２ｍｏｌ／Ｌ增加到０．６ｍｏｌ／Ｌ时，氢气产量达到最
大值（７１．０ｍＬ），甲醛浓度进一步增加到０．９ｍｏｌ／Ｌ
后，产氢量会明显减小．这是由于甲醛浓度过大
时，康尼扎罗反应会同时发生，甲醛被催化为甲醇

和甲酸．因此，过高浓度的甲醛并不能提高氢气产
生量，过多的甲醛会在氢氧化钠作用下发生康尼扎

罗反应被消耗［１９－２１］．

图６甲醛浓度对产氢性能的影响
Ｆｉｇ．６ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＨＣＨＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２．２．４氢氧化钠浓度对产氢性能的影响　　图７展
示的是不同浓度的氢氧化钠对 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛
产氢性能的影响．实验条件为：０．６ｍｏｌ／Ｌ甲醛和
１５ｍｇ催化剂．在２５℃下通过加入不同浓度氢氧化
钠来分析催化产氢的性能．由结果得出结论：当无
氢氧化钠加入时没有氢气产生，当有一定浓度氢氧

化钠加入反应即刻启动立即释放出氢气．随着氢氧
化钠浓度由０．５ｍｏｌ／Ｌ增加到１．０ｍｏｌ／Ｌ时，氢气
产生速率达到最大值２００ｍＬ／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．然而，
随着氢氧化钠浓度的进一步增加，氢气产生量会逐

渐降低．这是由于氢氧化钠浓度过高时，存在产氢
竞争反应康尼扎罗反应会消耗一部分的甲醛，阻碍

了氢气产生．

图７氢氧化钠浓度对产氢性能的影响
Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２．２．５氧气浓度对产氢性能的影响　　氧气浓度对
Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛室温产氢有很大影响，图８所
示，在纯氧中甲醛产氢速率可以大幅提高，但是在

氮气氛围下产氢的速率却非常低，在 ３０ｍｉｎ的反
应时间内只生成了１５ｍＬ的氢气，而当在纯氧气的
条件下，产氢速率可以大幅度提高，３０ｍｉｎ内制得
了２４８ｍＬ的氢气，这比在氮气氛围内提高了１５倍
以上，根据推测，由于氧气的存在可以促进甲醛氧

化生成甲酸，同时促进反应进行，加速氢气的产

生．然而，氧气在甲醛产氢反应过程中起到的具体
作用没有完全研究清楚，仍在进一步研究中．

图８氧气浓度对产氢性能的影响
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２．２．６反应温度对产氢性能的影响　　图９Ａ是１０
℃到２５℃温度范围内催化甲醛的产氢量．在图中
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图９（Ａ）温度对产氢性能的影响；（Ｂ）Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化氧化甲醛产氢的活化能
Ｆｉｇ．９（Ａ）Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ；

（Ｂ）ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｖｅｒＰｄ／ＢｉＯＣｌ

可以看出随着温度的升高氢气产生速率逐渐增大．
当反应温度由１０℃上升到２５℃时，平均氢气产生
速率由１１５增加到２００ｍＬ／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．由于在
１０℃到２５℃温度范围内氢气产生速率是常数，所
以催化甲醛产氢的反应是一个零级反应，反应速率

方程式：

ｋ＝Ａｅｘｐ（Ｅ／ＲＴ），　Ｅｑ．（１）
其中ｒ是反应速率，Ａ是指前因子，Ｅ是反应

活化能，Ｒ代表气体常数，Ｔ是反应温度．由 Ｅｑ．
（１）方程式的变形公式ｌｎｋ＝（Ｅａ／Ｒ）／Ｔ＋ｌｎＡ得出
ｌｎｋ和 １／Ｔ是线性关系，由图 ９Ｂ的斜率计算出
Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛产氢活化能为１５．２ｋＪ／ｍｏｌ，与
不加入催化剂相比，无催化剂的甲醛制氢活化能为

６５ｋＪ／ｍｏｌ［２２］，从而可表明Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂降低了
甲醛产氢的活化能．
２．２．７催化剂的稳定性　　图１０说明了复合型Ｐｄ／
ＢｉＯＣｌ催化剂能有效的催化甲醛水溶液在室温下产
生氢气．同时存在的问题是若催化剂的稳定性很
差，则仍然不能满足实际应用的需求．图１０研究了
在６００ｍｉｎ内，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂催化甲醛产生氢气
的情况，并与等量的 Ｐｄ纳米颗粒催化产氢情况进
行了对比．当 Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂加入到反应体系中
６００ｍｉｎ内，氢气产生速率可达到２０５ｍＬ／（ｍｉｎ
ｇｃａｔａｌｙｓｔ），在之后的反应过程中氢气产生速率有不同
程度的升高降低，但在６００ｍｉｎ反应时间内，产生
氢气的平均速率没有明显的大幅度下降，总体仍然

保持在２００ｍＬ／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．但是，Ｐｄ纳米颗粒
在催化甲醛反应过程中颗粒本身极易团聚，进而影

响了氢气产生速率．因此，在相同实验条件下 Ｐｄ
纳米颗粒催化甲醛产氢，在６００ｍｉｎ的反应时间内，
催化产氢速率由１５２下降到３１ｍＬ／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ），
无法满足长时间持续稳定供应纯氢气的要求．对比
两组实验数据，Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂表现出了优异的
催化性能，并且在较长的时间内保持较高的产氢速

率，可以满足实际应用的需要．

图１０Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ和Ｐｄ纳米颗粒催化产氢性能的稳定性
Ｆｉｇ．１０ＳｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅＰｄ／ＢｉＯＣｌｃａｔａｌｙｓｔａｎｄＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ｆｏｒｔｈｅＨ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

２．２．８反应机理的探讨　　甲醛水溶液在碱性条件
下会发生Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ反应，生成生成一分子羧酸和一
分子醇的有机歧化反应［２２－２３］．甲醛氧化产氢作为副
反应存在，在加入Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化剂下促进甲醛脱氢
反应（图示１），水溶液中甲醛分子立刻就会与水分子
反应形成甲二醇，接着甲二醇被Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化转化
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为氢气和甲酸分子，而且由于反应是在碱性溶液中

进行，甲酸会立刻形成甲酸钠盐溶解于水溶液中，因

此得到的最终产物为甲酸钠和氢气．其中，氢气分子
是由甲醛和水分子各提供一个氢原子组成［２４］．

图示１Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ催化甲醛产氢的反应机理示意图
Ｓｃｈｅｍｅ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

ｏｖｅｒＰｄ／ＢｉＯＣｌｃａｔａｌｙｓｔｆｒｏｍｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ

３结论
用浸渍还原法制备了负载型纳米钯催化剂，

复合型催化剂与Ｐｄ颗粒催化剂相比有效阻止了在
反应过程中纳米颗粒间自团聚的发生，提高了纳米

粒子之间的分散性，使反应物和催化剂之间的接触

面积有很大提高，更重要的是降低了贵金属用量，

提高了催化剂利用率．由于反应条件温和，甲醛和
催化剂廉价易得，这种室温制氢的方法可以满足质

子交换膜燃料电池的商业化应用．
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