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高效氟化表面处理对化学制氢催化剂性能影响* 
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摘  要：硼氢化物催化水解反应过程中，产生的氢气速率是和催化剂性能密切相关的。采用一种合金作为固体催化剂

是有效的，通常这种合金本身就是一种吸氢材料，譬如文中研究中使用的镁镍系合金 Mg2Ni。采用氟化处理的方法可

以对其表面进行改性，但更有效的氟化处理方法是通过调节 pH 值进行反复的循环处理，使得处理后合金的比表面积

和活性明显比未处理的增强。文中通过 ICPS，SEM 和 EPMA 分析手段对处理前后的合金催化剂进行观察和表征，从

而获得处理条件与提高催化剂性能结果的一致性。 
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The Effect of the Effective Fluorination Treatment on Properties of the Catalyst of                   

Chemical Hydrogen Generation 
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Abstract: In the process of hydrogen generation by catalytic hydrolysis of sodium borohydride, the hydrogen generation rate 

is related to the catalyst performance. Its effective using alloy as a solid catalyst, which is a kind of hydrogen absorption 

material, such as Mg2Ni produced in this paper. Fluoride treatment, which is more effective by continuous treatment at 

determined pH value, can be used for surface modification to increase specific surface area and catalytic activity of the alloy. 

In the paper, ICPS, SEM, and EPMA were used to analyze the alloys and obtain the relationship between catalyst activity and 

treatment conditions. 
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0  引  言 

随着社会发展，能源问题日益突出，化石能源
煤、石油价格不断攀升，而且产生大量污染，新能
源开发是全球研究的热点。氢经氧化后释放能量的
同时排出的是水，氢能是最清洁的能源之一[1]。硼
氢化钠溶液水解制氢[2]，虽然成本高，但其可控性
强，产氢量高，具有应用到燃料电池上的前景。 

在早期的研究中，Schlesinger 等人[3]研究了 
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FeCl2, CoCl2, NiCl2, CuCl2 等催化剂，其中发现
CoCl2 的催化性能最好，在 25 ℃，10 min 内催
NaBH4 水解化可释放 97 %的 H2，并且认为真正起
催化作用的是钴的硼化物。近年来，以贵金属铂和
金属钌催化剂的研究最为引人关注。 

研究采用氟 化处理的 方 法 [4,5] ，以廉价的
Mg2Ni，一种具有储、吸氢性能的合金为原料，经
过化学处理、表面改性使其表面特性和结构发生变
化，使其成为对硼氢化钠水解制氢反应具有特殊催
化性能的金属（合金）型固体催化剂。该项目的研
究成功将实现化学制氢廉价催化剂的制备和生产，
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并推动燃料电池产业化的进程。 

2  试验和检测方法 

2.1  试验方法 

（1）原料细化 

将原料 Mg2Ni 合金(A2B 型)用粉碎机磨碎成粒
径为 60 µm 以下。 

（2）氟化处理 

    氟化–1 处理选择一定粒径的 Mg2Ni 合金 20 g，
取 0.6 mL HF（46 %），6.0 g KF（纯度 99 %）用
蒸馏水配置 1L HF·KF 溶液，在 30 ℃下搅拌处理
30 min。 

  氟化–2 处理：选择一定粒径的 Mg2Ni 合金 20 g，
取 0.6 mL HF（46 %），6.0 g KF（纯度 99 %）用
蒸馏水配置 1L HF•KF 溶液，在 30 ℃下搅拌处理
30 min。处理过程中使用 pH 缓冲剂调节始终使溶
液的 pH 控制在一定范围内（最大值为 8）。  

（3）氢气发生反应 

    在室温下，使用各 1.0g 氟化–1 处理和氟化–2

处理的 Mg2Ni 合金作为催化剂，在 20 mL 5.0 % 

NaBH4/10 % NaOH 溶液中进行催化水解反应，产生
的氢气用气体流量计测量。 

2.2  检测方法 

（1）氢气发生反应速率 

氢气发生反应速率采用 W–NK–2A 型湿式气体
流量计（福田–天津仪器仪表制造）进行测定。 

（2）催化剂粒子的比表面积测量 

    考察氟化处理对合金催化剂比表面积及其催
化性能的影响，用 Micromeritics Flow Sorb II 2300

型流动式比表面积测量仪 (BET 法)对其比表面积
进行了测量。 

（3）催化剂粒子表面分析 

    观察氟化处理前后和产生氢气反应后的合金
粒子表面形态结构变化，采用 EPMA–8705 型电子
微探针分析仪对合金粒子表征及表面元素分布进行
分析测定。 

3  结果和讨论 

3.1  不同金属催化剂的催化水解性能 

图 1 是不同金属与 Mg2Ni 合金催化剂氟化处
理后的性能比较，比较由图 1 可知，Fe，Cu 的氢
发生速度慢，Ni，Mg2Ni 的反应速度快，而 Co 更 

快但经济性差。Ru 通过负载的催化剂表面有很好
的活性，但它的比表面积非常有限。可以用提高
比表面积的方法使催化剂活性更好，而且比表面
积增大将会减少催化剂的用量。 

由氢气发生的反应速度及材料成本等实用因
素进行评价，可得出 Mg2Ni 被认为是具有应用前
景的硼氢化钠制氢反应的催化剂。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 不同催化剂的氢气发生速度 

Fig.1 The rates of hydrogen generation by evolution 

catalysts 

3.2  氟化处理的 Mg2Ni 合金催化剂活性表面形

成机理 

（1）氟化后 Mg2Ni 合金催化剂表面结构分析 

    根据图 2 表示的催化剂表面 SEM 分析结果，
未处理的 Mg2Ni 合金的表面是光滑状态，进行了
氟化–1 处理的合金表面变成为网状的结构。这个
结构形成类似微泡沫状结构的固体催化剂。 

用氟化–2 处理后的合金表面有更加明显的
多层次变化，成为了更复杂的花瓣状结构。可以
认为，通过这样的氟化处理，能够得到高比表面
积且在其表面形成更容易对气体的吸附和脱附
结构的 Mg2Ni 合金，这是催化剂活性提高的主要
因素。 

图 3 表面元素分析表明，与未处理的合金表面
进行对比，氟化–2 处理后的表面明显有大量氟化物
存在，在理论上 Ni 不可能形成氟化物，那么可以确
定是形成了 MgF2。同时，从结构上分析，由于氟化
–2 处理是在一定的 pH 范围内反复进行氟化物形成
的处理法，所以使得合金表面形成了多层次的复杂
结构。 
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图 2 Mg2Ni 合金氟化–1 处理和氟化–2 处理后的表面
SEM 像 

Fig.2 SEM pictures of the surface structures of the Mg2Ni 

alloys before and after fluorination 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 氟化–2 处理后合金表面氟化物的分布状态 

Fig.3 Fluoride distribution of F–2 treated alloy surface 

3.3  影响催化剂的性能的主要原因 

（1）粒子直径的影响 

    固体催化剂的粒子直径，对催化作用带来很大

地影响。研究使用 Mg2Ni 作为合金催化剂，其粒子
直径分为以下四个范围，25 μm 以下、25～45 μm、 

45～75 μm、75～105 μm 进行了实验。各使用 1.0 g，
测量了氢气发生反应的速度。图 4 是不同粒子直径
Mg2Ni 催化剂的氢气发生反应的速度，可以看出使
用粒子直径小的催化剂，接触的比表面面积大，反
应速度快。 

由此看来，尽管根据催化剂的种类处理方法有
所差别，但是必要地增加比表面积，可能比减小合
金粒径是最重要的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 不同直径的 Mg2Ni 合金粒子的产氢速率  
Fig.4 The rates of hydrogen generation on Mg2Ni alloy of 

different particles sizes 

（2）比表面积的影响 

    氟化–2 处理是使氟化–1 处理在一定 pH 范围内
反复高效进行的处理方法，所产生的比表面积增加
效果在每进行一次周期时使之逐渐增加。图 5 表现
了处理前后的比表面积变化。氟化–1 处理后的比表
面积比较未处理的增大了约 8 倍，而氟化–2 处理后 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 Mg2Ni 合金处理前后的比表面积变化 

Fig.5 Specific surface area of Mg2Ni alloy before and after 

the fluorinations 
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的比表面积，比较未处理的增大了约 20 倍，因此
与单位质量的溶液接触面积就大大增加了，从而使
氢气发生的速度比未处理的快 70 % (图 6)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6 氟化处理对 Mg2Ni 合金催化性能的影响 

Fig.6 The effect of Fluoride treatment on the catalytic 

properties of Mg2Ni alloy 

4  结  论 

    采用高效氟化处理方法，可以提高 Mg2Ni 合金
催化剂在硼氢化物的制氢反应中的催化性能。 

（1）各种金属和合金催化剂对硼氢化钠的氢气
发生反应速度有很大差异，采用氟化处理的 Mg2Ni

合金的催化比单体金属性能有显著地提高。 

（2）合金 Mg2Ni 的表面初始是光滑的，氟化–1

处理后表面修饰成为了类似于网状多孔固体催化
剂的结构。氟化–2 处理后，合金表面产生被修饰成
了具有更多的类似于花瓣状的三维网状结构。 

（3）高效的表面处理使得合金的比表面积得到
大幅度地增加，从而提高了催化剂在硼氢化钠水解
制氢反应过程中的催化性能，几近达到或超过贵金
属，如钌（Ru）的催化性能。 
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