
书书书

文章编号：１００１３５５５（２０１５）０５０４４１０７

收稿日期：２０１５０８０２；修回日期：２０１５０９１０．

基金项目：国家自然科学基金（２１３０３２３２）和甘肃省自然科学基金Ｂ（１４８ＲＪＺＡ００３）（ＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２１３０３２３２）ａｎｄ

ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＧａｎｓｕｐｒｏｖｉｎｃｅＢ（１４８ＲＪＺＡ００３））．

作者简介：欧玉静（１９６８－），女，博士，副教授．Ｅｍａｉｌ：ｏｕｙｕｊｉｎｇ０５０９＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ（ＯｕＹｕｊｉｎｇ（１９６８－），Ｆｅｍａｌ，Ｄｏｃｔｏｒ，ＡｓｓｏｃｉａｔｅＰｒｏｆｅｓｓｏｒ．

Ｅｍａｉｌａｄｄｒｅｓｓ：ｏｕｙｕｊｉｎｇ０５０９＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ）．

 通讯联系人，Ｅｍａｉｌ：ｙｉｎｇｐｕｂｉ＠ｌｉｃｐ．ｃａｓ．ｃｎ．

Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ高效室温催化甲醛产氢性能研究

欧玉静１，２，李少鹏１，２，毕迎普２

（１．兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州７３００５０；

２．中国科学院兰州化学物理研究所 精细石油化工中间体国家工程中心，甘肃 兰州７３００００）

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／
（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．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／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ），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，ＪＳＭ６７０Ｆ，ＪＥＯＬ），加速电压５．００ｋＶ．透
射电镜ＴＥＭ采用日本株式会社生产的ＪＥＭ１２００ＥＸ
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１Ａ和图１Ｂ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 １Ｃ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１Ｄ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（ＪＣＰＤＳ８２４８５）．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／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．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９Ａ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／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．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 ９Ｂ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／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ）．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／（ｍｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔ），
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．

参考文献：

［１］　ＣｏｓｔａｍａｇｎａＰ，ＳｒｉｎｉｖａｓａｎＳ．Ｑｕａｎｔｕｍ ｊｕｍｐｓｉｎｔｈｅ
ＰＥＭＦＣｓｃｉｅｎｃｅａｎｄｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｆｒｏｍｔｈｅ１９６０ｓｔｏｔｈｅｙｅａｒ
２０００：ＰａｒｔＩ．Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃａｓｐｅｃｔｓ［Ｊ］．ＪＰｏｗ
Ｓｏｕｒ，２００１，１０２（１）：２４２－２５２．

［２］　ＣｏｗｅｙＫ，ＧｒｅｅｎＫＪ，ＭｅｐｓｔｅｄＧＯ，ｅｔａｌ．Ｐｏｒｔａｂｌｅａｎｄ
ｍｉｌｉｔａｒｙｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＣｕｒｒＯｐｉｎＳｏｌＳｔＭ，２００４，８
（５）：３６７－３７１．

［３］　ＡｈｌｕｗａｌｉａＲＫ，ＷａｎｇＸ，ＲｏｕｓｓｅａｕＡ，ｅｔａｌ．Ｆｕｅｌｅｃｏｎ
ｏｍｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｕｅｌｃｅｌｌｖｅｈｉｃｌｅｓ［Ｊ］．Ｊ．ＰｏｗＳｏｕｒ，
２００４，１３０（１）：１９２－２０１．

［４］　ＳｃｈｉｅｒｍｅｉｅｒＱ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎｈｏｐｅｓ（ｓｐｅｃｉａｌｒｅｐｏｒｔ）［Ｊ］．
Ｎａｔｕｒｅ，２００７，４４９（３）：１１０－１１１．

［５］　ＮａｍＪＨ，ＫａｖｉａｎｙＭ．Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙａｎｄｗａｔｅｒｓａｔ
ｕｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｓｉｎｇｌｅａｎｄｔｗｏｌａｙｅｒＰＥＭＦＣｄｉｆｆｕ
ｓｉｏｎｍｅｄｉｕｍ ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｅａｔＭａｓｓＴｒａｎ，２００３，４６
（２４）：４５９５－４６１１．

［６］　ａ．ＥｂｅｒｌｅＵ，ＦｅｌｄｅｒｈｏｆｆＭ，ＳｃｈｕｅｔｈＦ．Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄ

ｐｈｙｓｉｃａｌｓｏｌｕｔｉｏｎｓｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ］．ＡｎｇＣｈｅｍ
ＩｎｔＥｄｉｔ，２００９，４８（３６）：６６０８－６６３０．
ｂ．ＬｉＢｏ（李 波），ＬｖＧｏｎｇｘｕａｎ（吕功煊）．Ｃｏｓｅｎｓｉ
ｔｉｚｅｄＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｙｅｓｆｏｒｗａｔｅｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｔｏｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ—Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｏｆｄｙｅｓａｎｄ
ｔｈｅｉｒｄｕａｌｐｒｏｍｏｔｉｎｇｅｆｆｅｃｔ（不同染料共敏化 ＴｉＯ２可见
光分解水产氢性能研究—染料结构相似性与双重促

进效应）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，
２７（２）：１８１－１９１．
ｃ．ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＬｉｕＸｉａｏｙａｎ（刘晓燕），
ＤｉｎｇＭｉｎ（丁 敏），ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇｓｅａｗａｔｅｒｉｎｔｏ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（复合光催化剂
ＣｄＳＰｔ／ＴｉＯ２制备及可见光光解海水制氢性能）［Ｊ］．
ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４５９－
４６６．
ｄ．ＡｎＷｅｉｊｉａ（安伟佳），ＣｕｉＷｅｎｑｕａｎ（崔文权），Ｌｉｕ
Ｌｉ（刘 利），ｅｔａｌ．Ｂｉｓｍｕｔｈｏｘｙｈａｌｉｄｅｓｃｏｍｐｏｕｎｄｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｓｔ（卤氧化铋光催化剂的复合改性）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１３，２７（５）：４８３－４９２．

［７］　ａ．ＸｉＪｉｎｇｙｕ（席靖宇），ＬｕＧｏｎｇｘｕａｎ（吕功煊）．Ｉｎ
ｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｉａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｅｔｈａｎｏｌｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎｏｖｅｒ
ＣｕＺｎＮｉｃａｔａｌｙｓｔｓ（ＣｕＺｎＮｉ催化剂乙醇部分氧化制氢的
研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化）［Ｊ］．
２００１，１５（３）：１９１－１９６．
ｂ．ＹａｎｇＹｕ（杨 俞），ＸｉａＬｏｎｇｆｅｉ（夏龙飞），ＦａｎＺｅ
ｙｕｎ（范泽云），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｃｏｐｐｅｒｗｉｔｈ
ｈｉｇｈｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｓｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｎＣｕ／ＴｉＯ２（纳米 Ｃｕ的高分散制备及其对
Ｃｕ／ＴｉＯ２光催化分解水制氢性能的影响）［Ｊ］．ＪＭｏｌ
Ｃａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（２）：１８２－１８７．
ｃ．ＰｅｎｇＳｈａｏｑｉｎ（彭绍琴），ＤｉｎｇＭｉｎ（丁 敏），ＹｉＴｉｎｇ
（易 婷），ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐｏｌｌｕｔａｎｔｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅｓｏｖｅｒＰｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４ｕｎｄｅｒ
ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（污染物甲胺为电子给体可见光
下Ｐｔ／ＺｎＩｎ２Ｓ４光催化制氢）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）
（分子催化），２０１４，２８（５）：４６６－４７３．

［８］　ＳａｈｌｅｒＳ，ＫｏｎｎｅｒｔｈＨ，ＫｎｏｂｌａｕｃｈＮ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｓｔｏｒａｇｅｉｎａｍｉｎｅｂｏｒａｎｅｓ：Ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｕｐｐｏｒｔｅｄｔｈｅｒｍａｌ
ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｂｉｓｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＩｎｔＪ
ＨｙｄｒｏＥｎｅｒ，２０１３，３８（８）：３２８３－３２９０．

［９］　ＮｉｅｌｓｅｎＭ，ＡｌｂｅｒｉｃｏＥ，ＢａｕｍａｎｎＷ，ｅｔａｌ．Ｌｏｗｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅｍｅｔｈａｎｏｌｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｔｏｈｙｄｒｏ
ｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１３，４９５（７４３９）：
８５－８９．

［１０］ＷｅｓｓｅｌｂａｕｍＳ，ｖｏｍＳｔｅｉｎＴ，ＫｌａｎｋｅｒｍａｙｅｒＪ．Ｈｙｄｒｏ
ｇｅｎａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅｔｏｍｅｔｈａｎｏｌｂｙｕｓｉｎｇａｈｏｍｏ

６４４ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



ｇｅｎｅｏｕｓｒｕｔｈｅｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈｉｎｅｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＡｎｇＣｈｅｍ
ＩｎｔＥｄｉｔ，２０１２，１２４（３０）：７６１７－７６２０．

［１１］ＢｉＹ，ＨｕＨ，ＬｕＧ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏ
ｇｅｎｆｒｏｍｂｉｏｍａｓｓｗｉｔｈｏｕｔｃａｒｂｏｎｍｏｎｏｘｉｄｅａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕｒｅＦｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙＡｇｎａｎｏｃｒｙｓ
ｔａｌｓ［Ｊ］．ＩｎｔＪＨｙｄｒｏＥｎｅｒ，２０１０，３５（１３）：７１７７－７１８２．

［１２］ＢｉＹ，ＬｕＧ．ＮａｎｏＣｕｃａｔａｌｙｚｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍ
ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＩｎｔＪ
ＨｙｄｒｏＥｎｅｒ，２００８，３３（９）：２２２５－２２３２．

［１３］ ＨｕＨ，ＪｉａｏＺ，ＹｅＪ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍａｌｋａｌｉｎｅａｌｄｅｈｙｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｆａｃｉｌｉｔａｔｅｄｂｙ
ｐａｌｌａｄｉｕｍｎａｎｏｔｕｂｅｓ［Ｊ］．ＮａｎｏＥｎｅｒｇｙ，２０１４，８：１０３－
１０９．

［１４］ ＭｏｈｎＣＥ，ＳｔｌｅｎＳ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｓｔｅｒｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ
ａｃｔｉｖｅｂｉｓｍｕｔｈｌｏｎｅｐａｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙａｎｄ
ｐｈｏｔｏｃａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＡｕｒｉｖｉｌｌｉｕｓｐｈａｓｅＢｉ２ＷＯ６［Ｊ］．
ＰｈｙｓＲｅｖＢ，２０１１，８３（１）：０１４１０３．

［１５］ＺｈｕＬＰ，ＬｉａｏＧＨ，ＢｉｎｇＮＣ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆａｓｓｅｍｂｌｅｄ３Ｄ
ＢｉＯＣｌｈｉｅｒａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ：ｔｕｎａｂｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒ
ｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ，２０１０，１２（１１）：３７９１－
３７９６．

［１６］ＬｅｉＹ，ＷａｎｇＧ，ＳｏｎｇＳ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎａｎｄａｓｓｅｍｂｌｙｏｆＢｉＯＣｌｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｉｒｐｈｏｔｏ
ｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍ，２００９，１１
（９）：１８５７－１８６２．

［１７］ＬｉｕＣｈｕｎｘｉｕ（刘春秀），ＷａｎｇＪｉａｎｇ（王 奖），ＪｉａＭｅｉ

ｌｉｎ（贾美林），ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｏｘａｌ
ｔｏｇｌｙｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｏｖｅｒｇｏｌｄｃａｔａｌｙｓｔ（金催化剂上乙二醛
氧气氧化合成乙醛酸的研究）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉ
ｎａ）（分子催化），２０１２，２６（４）：３２２－３２７．

［１８］ＰｅｒｅｒａＳ，ＺｅｌｅｎｓｋｉＮＡ，ＰｈｏＲＥ，ｅｔａｌ．Ｒａｐｉｄａｎｄｅｘｏ
ｔｈｅｒｍｉｃｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍｅｔａｌｏｘｙｈａｌｉｄｅｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｖｉａｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍｅｔａｔｈｅｓｉｓｒｅａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｊ
ＳｏｌＳｔａＣｈｅｍ，２００７，１８０（１０）：２９１６－２９２５．

［１９］ＡｎＨｕｉ，ＤｕＹｉ，ＷａｎｇＣｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏ
ｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢｉＯＸ（Ｘ＝Ｃｌ，ＢｒａｎｄＩ）［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔ，
２００８，２７（３）：２４３－２５０．

［２０］ＦｌｅｉｓｃｈＴＨ，ＺａｊａｃＧＷ，ＳｃｈｒｅｉｎｅｒＪＯ，ｅｔａｌ．ＡｎＸＰＳ
ｓｔｕｄｙｏｆｔｈｅＵＶｐｈｏｔｏｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｎｄｎｏｂｌｅ
ｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＳｕｒｆＳｃｉ，１９８６，２６（４）：４８８－
４９７．

［２１］ ＣａｎｎｉｚｚａｒｏＳ，ＪｕｓｔｕｓＬｉｅｂｉｇｓ．ＡｎｎＣｈｅｍ，１８５３，８８：
１２９－１３０．

［２２］ＳｗａｉｎＣＧ，ＰｏｗｅｌｌＡＬ，ＳｈｅｐｐａｒｄＷＡ，ｅｔａｌ．Ｍｅｃｈａ
ｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃａｎｎｉｚｚａｒｏｒｅａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，
１９７９，１０１（１３）：３５７６－３５８３．

［２３］ ＡｌｅｘａｎｄｅｒＥＲ．ＳｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｃａｎ
ｎｉｚｚａｒｏＲｅａｃｔｉｏｎ１［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，１９４７，６９（２）：
２８９－２９４．

［２４］ＨｅｉｍＬＥ，ＳｃｈｌｒｅｒＮＥ，ＣｈｏｉＪＨ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅａｎｄ
ｍｉｌｄｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｕｓｉｎｇｗａｔｅｒａｎｄｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ
［Ｊ］．ＮａｔＣｏｍｍｕｎ，２０１４，５．

ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＨｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔＨｙｄｒｏｇｅｎＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙＡｌｋａｌｉｎｅ
ＦｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓｏｖｅｒＰｄ／ＢｉＯＣｌａｔＲｏｏｍＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＯＵＹｕｊｉｎｇ１，２，ＬＩＳｈａｏｐｅｎｇ１，２，ＢＩＹｉｎｇｐｕ２

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＬａｎｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００５０，Ｃｈｉｎａ；
２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＯｘｏＳｙｎｔｈｅｓｉｓ＆ＳｅｌｅｃｔｉｖｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ，ＮａｔｉｏｎａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈＣｅｎｔｅｒｆｏｒＦｉｎｅ

ＰｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ，ＬａｎｚｈｏｕＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，ＣＡＳ，Ｌａｎｚｈｏｕ７３００００，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｃａｔａｌｙｓｔＰｄ／ＢｉＯＣｌｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｓｔｕｄｉｅｄｏｎｔｈｅｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＢｙｃｏｍｐａｒｉｎｇｔｈｅｐｕｒｅＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄＰｄ／ＢｉＯＣｌｃａｔａｌｙｚｅ
ｔｈｅｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅｔｏｐｒｏｄｕｃｅｈｙｄｒｏｇｅｎｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｒｅｓｐｏｎｓｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ，ａｎｄＰｄ／ＢｉＯＣｌｈａｓｂｅｔｔｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄｐｅｒ
ｆｏｒｍａｎｃｅ．ＢｙｆｕｒｔｈｅｒｏｐｔｉｍｉｚｉｎｇｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｕｃｈａｓｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｔｈｅｐａｌｌａｄｉｕｍｉｎＢｉＯＣｌ，ｆｏｒｍａｌｄｅ
ｈｙｄｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ＮａＯＨｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ，ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ
ｏｖｅｒＰｄ／ＢｉＯＣｌｗａｓｕｐｔｏ２００ｍＬ／（ｍｉｎ·ｇｃａｔａｌｙｓｔ）．Ｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｗａｓ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｂｅ１５．２ｋＪ／ｍｏｌ，ｗｈｉｃｈｗａｓｍｕｃｈｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｌｙｒｅｐｏｒｔｅｄｖａｌｕｅｏｆ６５ｋＪ／ｍｏｌ，ｆｏｒｎｏｃａｔａ
ｌｙｓｔｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ；ｈｙｄｒｏｇｅｎ；ｃａｔａｌｙｓｔ；Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ

７４４第５期　　　　　　　　　　　　　　　　　欧玉静等：Ｐｄ／ＢｉＯＣｌ高效室温催化甲醛产氢性能研究


