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光催化氨硼烷水解产氢
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摘要：载体光生载流子的分离效率是影响负载型催化剂活性的重要因素。表面工程是调控载体表面结

构、提高催化剂光生载流子分离效率的常见方法。以经过次磷酸钠处理后在表面同时形成氧缺陷与Ｐ

元素掺杂的二氧化铈（ＰＣｅＯ２）为载体，负载非贵金属Ｃｏ制备催化剂Ｃｏ?ＰＣｅＯ２，该催化剂展示了优异

的可见光催化氨硼烷（ＮＨ３ＢＨ３）水解制氢活性。当ＣｅＯ２ 与 ＮａＨ２ＰＯ２ 摩尔比为１．６时（ＰＣｅＯ２１．６），

Ｃｏ?ＰＣｅＯ２１．６水解ＮＨ３ＢＨ３反应的转化频率（ＴＯＦ）值为８１．８３ｍｉｎ
－１，与Ｃｏ?ＣｅＯ２ 相比活性提高了

２５．５％，并且具有较好的循环活性。系统表征发现，催化剂活性提高的原因是氧缺陷与Ｐ元素掺杂的协

同作用，载体在可见区的吸收明显拓宽（吸收边为４７０ｎｍ），带隙变小（２．５５ｅＶ），光生载流子分离效率

显著提高。本研究不仅设计合成了高效的光催化ＮＨ３ＢＨ３水解催化剂，同时为利用元素掺杂制备高效

光活性催化剂提供借鉴。

关键词：光生载流子；协同作用；氨硼烷；Ｐ掺杂
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　　能源是人类赖以生存的重要物质基础。然而，

随着社会文明的快速发展，全球对能源的需求量日

益增加，这使得传统一次能源（如煤、石油、天然气等

化石燃料）的消耗量急剧增大，导致其逐渐枯竭。氢

能具有燃烧热值高（１４３ＭＪ?ｋｇ）、燃烧产物不含碳

（燃烧时产物只有水）、来源广泛（宇宙中拥有高达

７５％的氢元素丰度）等特点，被看作是最具前景的可

替代传统化石燃料的清洁能源。但是氢气是一种不

稳定、易燃易爆的气体，加之气态氢密度极小，所以

寻找安全、合适的储氢方式是解决高密度氢气运输

技术途径。目前，储氢技术分为物理储氢和化学储

氢。相较于物理储氢，化学储氢材料具有较高的含

氢量和活性，更有利于存储及运输，是氢能存储的发展

方向。在众多的化学储氢材料中，氨硼烷（ＮＨ３ＢＨ３）

具有无毒、含氢量高（１９．６％，质量分数）、室温下稳

定的特点，受到人们的广泛关注。

目前，ＮＨ３ＢＨ３具有热解、醇解、水解等多种脱

氢方式。相比其它脱氢方式，水解脱氢（ＮＨ３ＢＨ３＋

２Ｈ２Ｏ!ＮＨ４ＢＯ２＋３Ｈ２）具有反应条件温和、成本

低的特点［１］。由于 ＮＨ３ＢＨ３水解脱氢是热力学吸

热反应，所以室温下它的水溶液稳定，需要加入催化

剂提高ＮＨ３ＢＨ３脱氢速率。其中，纳米粒子异相催

化ＮＨ３ＢＨ３水解脱氢研究取得了极大进展。如：将

活性贵金属与非贵金属制备成合金或核壳结构，利

用活性组分调控催化剂的电子结构，提高催化剂性

能。如ＲｕＮｉ
［２］、Ｎｉ２Ｐｔ＠ＺＩＦ８

［３］、Ｐｄ＠Ｃｏ
［４］、ＮｉＦｅ

［５］、

ＰｔＮｉ?ＣＮＴ
［６］、ＰｄＣｕ

［７］、Ｒｕ０．５ Ｎｉ０．５?ｐｇＣ３ Ｎ４
［８］、

ＰｔＡｕＣｏ
［９］及Ａｇ＠Ｐｄ

［１０］等。在复合催化剂开发中，

利用 ＭｏｔｔＳｃｈｏｔｔｋｙ节或异质节来促进活性组分电

子密度富集，调控催化剂的电子结构，提高催化剂活

性，如 Ｎｉ?ＺＩＦ８
［１１］、ＡｕＣｏ＠ＣＮ

［１２］、ＷＯ３?Ｎｉ２Ｐ
［１３］、

Ｒｈ?ＷＯ３－狓
［１４］、ＴｉＮＰｔ

［１５］、ＭｏＯ３－狓
［１６］、Ｗ１８Ｏ４９?ＴｉＯ２

［１７］

等。研究表明，制造缺陷与原子掺杂改性半导体会

使它内部存在缺陷能级，可以改变它的功函数，这会

影响半导体与金属间作用力的强弱，是一种调整金

属氧化物表面微结构与电子结构的有效策略［１８］。

目前，人们已开发出多种在氧化物材料中引入缺陷

的有效方法，如高温还原法、等离子体和激光处理法

等，而作者在前期工作中通过氢气处理在半导体表

面制造氧缺陷，不仅扩大了它的光吸收范围，还提高

了它的光生载流子分离效率，增大了光生电动势，从

而提高了催化剂活性［１９］。但是氢气、镁、铝、锂等还

原剂在高温下接触氧气等氧化剂会发生燃烧、爆炸

等安全事故，等离子体和激光处理技术需要特殊设

备，因此，寻找合适的氧缺陷引入方法是实现氧化物

材料缺陷的有效调控的有效手段。

稀土元素具有独特的４ｆ电子结构、丰富的能

级、较大原子半径等特点，对于调控半导体的能带位

置十分有利。其中，二氧化铈作为半导体具有较低

的价带位置并可吸收部分可见光，但光生电子与空

穴易复合，限制了其在光催化领域中的应用，需要对

其进行改性。而次磷酸钠可用作化学反应的强还原

剂，将其用于二氧化铈改性，不但可以在半导体表面

产生氧缺陷，扩大了它的光吸收范围的同时还提高

了光生载流子分离效率，而且经磷原子掺杂后与氧

缺陷协同作用，可以提高该非贵金属基催化剂的光

催化氨硼烷水解脱氢活性，该设计理论还未见报道。

本工作通过高温煅烧法成功获得 ＰＣｅＯ２ 载

体，再采用浸渍还原法获得一种结构稳定和性能优

良的Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 催化剂，采用同时注入 ＮａＢＨ４与

ＮＨ３ＢＨ３到反应体系的“一步法”考察常压室温（２５℃）

下可见光（λ≥４２０ｎｍ）催化 ＮＨ３ＢＨ３水解脱氢性

能，分析氧缺陷和Ｐ掺杂之间的协同效应对催化性

能的影响，同时提出可能的催化反应机理，为催化理

论和工业应用提供参考。

１　试验

１１　仪器与试剂

ＱＳＨＶＴＦ１４００Ｔ型真空管式炉；ＤＧＧ９０７０ＡＤ

型电热恒温鼓风干燥箱；ＤＺＦ６０２０ＡＢ型真空干燥

箱；ＰＬＳＳＸＥ３００Ｄ型氙灯光源；ＤＦ１０１Ｓ型集热式

磁力搅拌器；ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站；ＳＵ８２２０

型冷场发射扫描电子显微镜；ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ

ＡＳＡＰ２４６０型全自动比表面与孔隙度分析仪；Ｄ８

ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线粉末衍射仪；Ｑ５００型热重分

析仪；ＧＣ２０１４Ｃ型气相色谱仪；ＵＨ４１５０型紫外

可见光谱仪。

氯化钴六水合物、六水硝酸铈（Ⅲ）、硼氢化钠、
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次磷酸钠、硼烷氨，均为分析纯试剂。

１２　犘掺杂犆犲犗２ 纳米棒负载犆狅催化剂的制备

称取一定质量的Ｃｅ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ在玛瑙研

钵中研磨成粉，平铺于瓷舟后移于真空管式炉内，以

１℃?ｍｉｎ速率升温至５００℃并保温２ｈ，得到ＣｅＯ２

粉体。分别称取物质的量比为０．３、１．６和４．１的

ＣｅＯ２ 与ＮａＨ２ＰＯ２ 置于玛瑙研钵中充分研磨，平铺

于瓷舟后移于真空管式炉内，氩气作为保护气，以

１℃?ｍｉｎ速率升温至５００℃并保温２ｈ，经水洗、离

心、真空烘干后，得到不同掺Ｐ量的载体，分别记为

ＰＣｅＯ２０．３、ＰＣｅＯ２１．６和ＰＣｅＯ２４．１。

称取１６ｍｇＰＣｅＯ２ 分散于含２ｍＬ高纯水的

两口反应器中，加入８．０９ｍｇＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ后搅拌

１ｈ。然后，打开光源，将溶有２．５７ｍｇＮａＢＨ４和

５２．７８ｍｇＮＨ３ＢＨ３的１．５ｍＬ混合溶液注入反应器中，

得到催化剂Ｃｏ?ＰＣｅＯ２，同时进行氨硼烷水解脱氢反应。

１３　氨硼烷水解脱氢试验及转化频率（犜犗犉）值计算

在原位合成催化剂的过程中实现原位ＮＨ３ＢＨ３

水溶液产氢。可见光照射下或黑暗条件下进行催化

反应，使用体积法检测气体量，反应温度为２５℃。具

体操作为：开启低温冷却液循环泵，将反应温度控制

为２５℃，２分钟后开启带有截止滤光片的氙灯光源

（光强５００ｍＷ?ｃｍ
２）。将１．５ｍＬＮａＢＨ４和ＮＨ３ＢＨ３

的混合溶液注入含有ＣｏＣｌ２ 和ＰＣｅＯ２ 的带有磁力

搅拌装置的石英反应器内，水解反应立即发生并开

始记时，记录每产生１０ｍＬ氢气的体积所需时间。

按下式计算ＴＯＦ值：

ＴＯＦ＝
３狀ＮＨ

３
ＢＨ
３

狀ｍｅｔａｌ

式中，狀ｍｅｔａｌ为Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 催化剂中Ｃｏ的物质

的量（ｍｏｌ）；狋为反应时间（ｍｉｎ）；狀ＮＨ
３
ＢＨ
３
为反应体系

中氨硼烷的物质的量（ｍｏｌ）。

１４　测试与表征

１）光电流：采用ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，三

电极体系，ＮａＳＯ４为电解液。

２）扫描电镜：采用ＳＵ８２２０型冷场发射扫描电

子显微镜拍摄形貌。

３）Ｎ２ 吸 附脱 附：采 用 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ

ＡＳＡＰ２４６０型全自动比表面与孔隙度分析仪，以

Ｎ２为吸附质，在液氮温度７７Ｋ下进行吸附，孔容、平

均孔径及孔径分布等分析结果由计算机计算得出。

４）Ｘ射线粉末衍射：采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射

线粉末衍射仪，扫描速度５°?ｍｉｎ，扫描角度５°～９０°。

５）热重：采用Ｑ５００型热重分析仪，室温～８００℃，

空气气氛，升温速度１℃?ｍｉｎ。

６）紫外可见吸收光谱：采用ＵＨ４１５０型紫外可

见光谱仪，吸收谱，室温扫描范围２００～８００ｎｍ。

２　结果与讨论

图１为不同掺Ｐ量的ＰＣｅＯ２ 载体 ＸＲＤ谱。

可以看出，位于 ２θ＝２８．６°、３３．１°、４７．５°、５６．４°、

５９．２°、６９．５°、７６．９°、７９．２°和８８．６°处的衍射峰分别

对应于 ＣｅＯ２ 晶体的（１１１）、（２００）、（２２０）、（３１１）、

（２２２）、（４００）、（３３１）、（４２０）和（４２２）晶面（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．０３０６５５９２３），位于 ２θ＝１４．５°、１９．９°、２５．２°、

３１．３°和４１．４°处的衍射峰分别对应于ＣｅＰＯ４晶体的

（１００）、（１０１）、（１１０）、（０１２）和（１２１）晶面（ＪＣＰＤＳ

Ｎｏ．４０１０７４１８８９）。说明掺入一定量 ＮａＨ２ＰＯ２

后，ＣｅＯ２ 的晶体结构没有发生改变；对于ＰＣｅＯ２０．３，

ＣｅＯ２ 晶体结构发生改变，部分转变为 ＣｅＰＯ４。

值得注意的是，ＰＣｅＯ２１．６在２θ＝１８．７°和２３．１°处

出现对应于Ｃｅ１１Ｏ２０晶体（１
－

１１）和（１２０）两个新晶面

（ＪＣＰＤＳＮｏ．０１０８９８４３５），说明出现了氧缺陷。

图１　犆犲犗２ 及不同掺犘量犘犆犲犗２ 的犡犚犇谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犆犲犗２犪狀犱犘犆犲犗２狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犿狅狌狀狋狅犳犘犱狅狆犻狀犵

为探 索特征 ＰＣｅＯ２ 载 体 的 结 构 信 息，对

ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６的载体进行了扫描电镜

表征。由图２ａ和图２ｃ可知，掺入ＮａＨ２ＰＯ２ 后，与

纯相ＣｅＯ２ 相比，团聚现象比较明显。ＰＣｅＯ２４．１

保持了ＣｅＯ２ 的本征形貌，为直径约１０ｎｍ左右的

短棒状；ＰＣｅＯ２１．６的形貌由短棒状转变为薄片

状，Ｐ均匀地分散在ＣｅＯ２ 表面（图２ｆ～２ｉ）。同时，

由图２ｂ和图２ｄ可以清楚地观察到晶格间距分别为

０．１９１、０．２７１、０．３１０和０．３１１ｎｍ的晶格条纹，这与

ＣｅＯ２ 的（２２０）、（２００）和（１１１）晶面对应。值得注意
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的是，掺入ＮａＨ２ＰＯ２ 后，可以观察到晶格间距分别

为０．３０１和０．３１８ｎｍ的晶格条纹，这与Ｃｅ１１Ｏ２０的

（１１２）和（１０２）晶面对应，说明出现了氧缺陷，并且通

过ＰＣｅＯ２１．６的元素定量分析（表１），计算得出各元

素物质的量比狀（Ｃｅ）∶狀（Ｏ）∶狀（Ｐ）＝１∶１．５７∶０．４１，

也证明了氧缺陷的存在，这与ＸＲＤ的表征结论是一

致的。但是ＰＣｅＯ２４．１的 ＸＲＤ曲线并没有出现

Ｃｅ１１Ｏ２０的衍射峰，可能是氧缺陷的浓度较低所致。

图２　犘犆犲犗２４１（犪，犫）、犘犆犲犗２１６（犮，犱，犲）的犛犈犕图及犈犇犛犿犪狆狆犻狀犵图（犳，犵，犺，犻，犼）

犉犻犵２　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犘犆犲犗２４１（犪，犫）犪狀犱犘犆犲犗２１６（犮，犱，犲），犪狀犱犈犇犛犿犪狆狆犻狀犵狅犳犘犆犲犗２１６（犳，犵，犺，犻，犼）
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表１　犘犆犲犗２１６的定量分析

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犘犆犲犗２１６
元素 线型 犽比值 吸收修正 质量百分比?％ σ?％

Ｏ Ｋ线系 １．８６８６７ １．００ １４．８１ ０．２５

Ｐ Ｋ线系 １．０１３３２ １．００ ７．１３ ０．１６

Ｃｅ Ｌ线系 ２．０１９６５ １．００ ７８．０５ ０．２９

合计 １００．０

载体的比表面积对负载型催化剂的活性具有显

著的影响，由图 ３ 的 Ｎ２ 吸附脱附曲线可知，

ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６的比表面积分别为７８．６

和３２．９ｍ２?ｇ，均小于本课题组前期工作中ＣｅＯ２ 的

比表面积１５５．６ｍ２?ｇ
［２０］，这与图２中ＳＥＭ 表征反

映出的掺 ＮａＨ２ＰＯ２ 后的载体团聚现象比纯相

ＣｅＯ２ 明显是一致的。且吸附、脱附等温线之间形成

了迟滞回线，没有明显的饱和吸附平台，为Ⅲ型等温

线，Ｈ３回滞环，说明孔主要来源于棒状ＣｅＯ２ 的堆

积及少量二维片层ＣｅＯ２ 表面孔。

图３　犘犆犲犗２４１（犪）和犘犆犲犗２１６（犫）的犖２ 吸附脱附曲线

犉犻犵３　犖２犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犻狊狅狋犺犲狉犿狊狅犳犘犆犲犗２４１（犪）犪狀犱犘犆犲犗２１６（犫）

　　采用ＸＰＳ技术探究了ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６

表面化学信息，结果如图４和图５所示。由图４高

分辨率 ＸＰＳ全谱可知，峰位在８７３～８９１、８９２～

９１０ｅＶ的特征峰分别归属于Ｃｅ３ｄ５?２与Ｃｅ３ｄ３?２

信号峰，峰位在５２２～５３８ｅＶ的特征峰归属于Ｏ１ｓ

信号峰，峰位在１２８～１３８ｅＶ的特征峰归属于Ｐ２ｐ

信号峰，说明载体存在Ｃｅ、Ｏ、Ｐ三种元素，而图５ａ

的Ｐ２ｐ高分辨图谱进一步表明Ｐ与Ｃｅ形成化学

键，Ｐ已经掺杂到ＣｅＯ２ 表面晶格中。根据前期工

作，ＣｅＯ２ 中 Ｏ１ｓ峰位分别位于５２８．９、５３０．６和

５３１．６ｅＶ处，对应于晶格氧、氧空位和吸附氧。由

图５ｂ的 Ｏ１ｓ高分辨图谱可知，ＰＣｅＯ２４．１和

ＰＣｅＯ２１．６拟合 成 三 个 峰 位 分 别 位 于 ５２８．１、

５３０．５、５３１．２和５２８．２、５３０．２、５３１．３ｅＶ，对比于

ＣｅＯ２ 均向更低的结合能方向移动，表明 ＮａＨ２ＰＯ２

与ＣｅＯ２ 表面发生了相互作用，使ＣｅＯ２ 表面结构发

生改变。经计算，ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６的氧

空位所占比例分别为 ５６．２％ 和 ２３．４％。表明

ＮａＨ２ＰＯ２ 与ＣｅＯ２ 作用可使 ＣｅＯ２ 表面产生氧空

位，值得注意的是，较大ＮａＨ２ＰＯ２ 掺量并没有使氧

空位含量增大，可能的原因是形成氧空位后Ｐ能占

据氧缺陷位置，使载体氧缺陷含量降低。由图５ｃ可

知，两个载体的Ｃｅ３ｄ信号峰均可以拟合成七个峰，

证实了Ｃｅ元素以Ｃｅ４＋和Ｃｅ３＋两种价态存在。其

中８７９、８９７、９１７ｅＶ 左右归属于 Ｃｅ４＋ 的特征峰，

８８３、９０２ｅＶ左右归属于Ｃｅ３＋的特征峰，８８７、９０２ｅＶ

左右归属于卫星峰。经计算，ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２

１．６的中Ｃｅ３＋?Ｃｅ
４＋浓度比分别为１．３９与１．４１，这也

进一步说明适量ＮａＨ２ＰＯ２可以增大氧缺陷浓度。

图４　犘犆犲犗２４１和犘犆犲犗２１６的犡犘犛全谱

犉犻犵４　犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘犆犲犗２４１犪狀犱犘犆犲犗２１６
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图５　犘犆犲犗２４１和犘犆犲犗２１６的犘２狆（犪）、犗１狊（犫）和犆犲３犱（犮）精细谱

犉犻犵５　犎犻犵犺狉犲狊狅犾狌狋犻狅狀犡犘犛狊狆犲犮狋狉犪狅犳犘２狆（犪），犗１狊（犫），

犆犲３犱（犮）狅狀狊狌狉犳犪犮犲狅犳犘犆犲犗２４１犪狀犱犘犆犲犗２１６

　　载体材料的光吸收性质特别是可见光的吸收特

性对催化剂的光学活性具有显著影响，因此利用紫

外可见吸收光谱测试了ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６

载体的光学特性。由图６ａ可知，载体都有较好的可

见响应，与作者前期工作中ＣｅＯ２ 本征 ＵＶｖｉｓ相

比［２０］，经过ＮａＨ２ＰＯ２ 处理后，掺Ｐ的ＣｅＯ２ 可见光

区吸收强度与吸收范围都发生了显著的变化。体现

在：本征ＣｅＯ２ 吸收边约为４２５ｎｍ，ＰＣｅＯ２４．１和

ＰＣｅＯ２１．６的吸收边分别约为４７５和４７０ｎｍ，与

本征ＣｅＯ２ 相比，两者在可见区的吸收明显拓宽，即

红移，这是材料表面形成大量缺陷及Ｐ掺杂共同作

用所致。此外，ＰＣｅＯ２１．６在可见光区的吸收强度

大于ＰＣｅＯ２４．１，其吸收光子的能力较强。

光学带隙可用（犪犺狏）１?犿＝犃（犺狏－犈犵）公式求出，

其中犪、犺、狏、犃、犈犵分别为吸光系数、普朗克常数、频

率、常数和半导体禁带宽度；对于直接带隙半导体，

犿＝１?２，间接带隙半导体，犿＝２。以（犪犺狏）
１?２
～犺狏

做图，用Ｔａｕｃ图外推可得载体光学带隙，如图６ｂ

所示。结果表明，ＰＣｅＯ２４．１和ＰＣｅＯ２１．６的带隙

分别为２．４７和２．５５ｅＶ，明显低于作者前期工作中本

征ＣｅＯ２带隙２．６３ｅＶ
［２０２１］，说明掺Ｐ的ＣｅＯ２光利用率

高于本征ＣｅＯ２。值得注意的是，虽然ＰＣｅＯ２１．６的带

隙高于ＰＣｅＯ２４．１，但两者相差不大，带隙的大小只是

影响光利用效率的一个方面。

图６　犘犆犲犗２４１和犘犆犲犗２１６的犝犞狏犻狊（犪）和光学带隙谱（犫）

犉犻犵６　犝犞狏犻狊狊狆犲犮狋狉犪（犪）犪狀犱狅狆狋犻犮犪犾犫犪狀犱犵犪狆狆犪狋狋犲狉狀（犫）狅犳犘犆犲犗２４１犪狀犱犘犆犲犗２１６
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　　载体表面光生载流子的分离效率同样是影响催

化剂活性的重要因素，而光电流是衡量载体表面光

生载流子分离效率的有效手段。以带有截止滤光片

的氙 灯 作 为 可 见 光 光 源，测 试 ＰＣｅＯ２４．１ 和

ＰＣｅＯ２１．６载体的光电流，其瞬态光电流密度—时

间曲线如图 ７ 所示。结果表明，ＰＣｅＯ２４．１ 和

ＰＣｅＯ２１．６在开灯与关灯时都有明显的光电离响

应，与作者前期工作中未经处理的ＣｅＯ２ 相比，两者

光电流显著增大［２０］，说明经过ＮａＨ２ＰＯ２ 处理后，可

以显著提高光生载流子的分离效率，这更利于载体

中的电子向活性金属转移，便于调控催化剂表面电

子密度，这是缺陷与Ｐ掺杂共同作用的结果。此外，

ＰＣｅＯ２１．６的光电流响应强度大于ＰＣｅＯ２４．１，其

光生载流子的分离效率更好，这与 ＵＶｖｉｓ的表征

结论是一致的。

图７　犘犆犲犗２４１和犘犆犲犗２１６的

瞬态光电流密度时间曲线

犉犻犵７　犘狉狅犳犻犾犲狊狅犳狋犻犿犲狏犲狉狊狌狊狋狉犪狀狊犻犲狀狋狆犺狅狋狅犮狌狉狉犲狀狋

犱犲狀狊犻狋狔狅犳犘犆犲犗２４１犪狀犱犘犆犲犗２１６

利用原位还原沉积的方式，在可见光照射和黑

暗条件下进行了一系列催化ＮＨ３ＢＨ３制氢试验，系

统研究具有缺陷及Ｐ掺杂的复合载体对Ｃｏ基催化

剂催化活性的影响，结果如图８所示。九种不同掺

Ｐ量的催化剂Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 在黑暗中表现出的活性相

近，ＴＯＦ值在２６．２～２７．９ｍｉｎ
－１，说明ＰＣｅＯ２ 载体

表面结构的差异对催化剂暗催化的活性影响较小。

值得注意的是，与暗催化相比，光照时，所有Ｃｏ基

催化剂催化ＮＨ３ＢＨ３制氢效率均有提高，说明以不

同掺Ｐ量的Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 均具有光催化活性，同时作

为对比样品Ｃｏ?ＣｅＯ２ 也具有光催化活性。这是因

为经过ＮａＨ２ＰＯ２ 处理的ＣｅＯ２ 基载体吸收可见光

后激发产生光生电子与空穴，光生电子向Ｃｏ纳米

粒子转移，调控了催化剂的表面电子结构，大大增加

催化剂对分子吸附与活化作用，从而提高了催化剂

的活性。但是不同催化剂间提高的程度不同，随着

掺Ｐ量的增加呈火山型分布，Ｃｏ?ＰＣｅＯ２１．６的水

解ＮＨ３ＢＨ３释氢活性最大，ＴＯＦ值为８１．９ｍｉｎ
－１，

相比 于 Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 的 ６５．２ ｍｉｎ
－１ 活 性 提 高 了

２５．５％，这与文献报道的一些贵金属催化剂的活性

相当（表２）。

表２　不同催化剂用于犖犎３犅犎３水解

脱氢的催化活性

犜犪犫犾犲２　犆犪狋犪犾狔狋犻犮犪犮狋犻狏犻狋犻犲狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮犪狋犪犾狔狊狋狊

狌狊犲犱犳狅狉犺狔犱狉狅犾狔狋犻犮犱犲犺狔犱狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀狅犳犖犎３犅犎３
催化剂 ＴＯＦ?ｍｉｎ－１ 参考文献

Ｃｏ?ＰＣｅＯ２１．６ ８１．８３ 本文

Ｃｏ?ＰＣｅＯ２０．５ ７８．９５ 本文

ＮｉＣｅＯ狓 ６８．２ ［２２］

ＣｏＣｅＶＯ４?ＣｅＯ２２：１ ９０．９ ［２０］

ＮｉＮＰｓ?ＺＩＦ８ ８５．７ ［２３］

ＣｕＯＣｏ３Ｏ４ ３３．４ ［２４］

Ｃｕ０．７２Ｃｏ０．１８Ｍｏ０．１ ４６ ［２５］

Ｃｕ６Ｆｅ０．８Ｃｏ３．２＠ＭＩＬ１０１ ２３．２ ［２６］

Ｃｏ?ＣｅＶＯ４＠ＰＤＡ３７ １１５．３８ ［２１］

Ｃｏ０．８Ｃｕ０．２ＭｏＯ４ ５５ ［２７］

ＣｕＰｄ０．０１＠ＺＩＦ６７＠ＺＩＦ８ ３０．１５ ［２８］

ＣｏＣｕ ７２．４ ［２９］

ＣｕＣｏ２Ｏ４ ７３．４ ［３０］

Ｃｏ?Ｖ２Ｏ５３００ １２０．４ ［１９］

Ｃｕ?Ｃｕ０．７６Ｃｏ２．２４Ｏ４ ５０．３３ ［３１］

ＣｏＰＮＡ?Ｔｉ ４２．８ ［３２］
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图８　九种催化剂在光催化（犪、犫）与暗催化（犮、犱）条件下犖犎３犅犎３制氢性能及犜犗犉图

犉犻犵８　犎狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犪狀犱犜犗犉狏犪犾狌犲狊狅犳狀犻狀犲犮犪狋犪犾狔狊狋狊狌狀犱犲狉

狏犻狊犻犫犾犲犾犻犵犺狋犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀（犪，犫）犪狀犱犱犪狉犽犮犪狋犪犾狔狊犻狊（犮，犱）犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　除催化剂的活性外，催化剂的循环稳定性对它

的实 际 应 用 也 是 至 关 重 要 的。因 此，测 试 了

Ｃｏ?ＰＣｅＯ２１．６在２５℃可见光照下的催化ＮＨ３ＢＨ３

制氢循环性能，结果如图９所示。经过５轮循环，催化

剂的放氢时间并没有显著地增加，说明催化剂的活性

略有降低，这可能与水解过程中溶液的黏度增大、偏硼

酸盐浓度增加，或者Ｃｏ纳米颗粒粒度增大和部分团聚

有关［３３］，这表明催化剂具有较好的循环活性。

基于上述试验与表征结果，作者提出了在４２０～

７８０ｎｍ可见光照射下Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 水解ＮＨ３ＢＨ３具

有优异制氢性能的原因（图１０）。当半导体吸收可

见光时，在价带产生光生电子，跃迁至导带，并在价带

留下光生空穴。光生电子与空穴向半导体表面迁移参

与ＮＨ３ＢＨ３分子的活化。另外，反应体系存在与光生载

流子作用产生的活性自由基，如超氧自由基（·Ｏ２
－），羟

基自由基（·ＯＨ）等同样会加速ＮＨ３ＢＨ３分子中化学

键的断裂［１９］。值得注意的是，与 ＣｅＯ２ 载体相比，

ＰＣｅＯ２载体在Ｐ元素掺杂与氧缺陷的协同作用下使

载体的带隙明显减小，电子和空穴分离效率提高，这都

导致催化剂表面电子密度升高，更利于载体表面电子

向活性位点金属Ｃｏ表面转移，更好地调控催化剂表面

的电子密度，这对活化ＮＨ３ＢＨ３分子是十分有利的。

图９　室温下犆狅?犘犆犲犗２１６催化

犖犎３犅犎３水解制氢循环图

犉犻犵９　犆狔犮犾犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犺狔犱狉狅犵犲狀狆狉狅犱狌犮狋犻狅狀犳狉狅犿

犖犎３犅犎３犺狔犱狉狅犾狔狊犻狊犮犪狋犪犾狔狕犲犱犫狔犆狅?犘犆犲犗２１６犪狋

狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲
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图１０　协同作用机理图

犉犻犵１０　犛狔狀犲狉犵犻狊狋犻犮犿犲犮犺犪狀犻狊犿犱犻犪犵狉犪犿

３　结论

１）采用高温煅烧法，以 ＮａＨ２ＰＯ２ 处理后在

ＣｅＯ２ 表面同时形成氧缺陷与Ｐ元素杂。以其为载

体负载非贵金属Ｃｏ制备催化剂Ｃｏ?ＰＣｅＯ２，相比于

ＣｅＯ２ 为载体制备的Ｃｏ基催化剂Ｃｏ?ＣｅＯ２，该系列

催化剂展示了优异的可见光催化 ＮＨ３ＢＨ３水解制

氢活性。其中Ｃｏ?ＰＣｅＯ２１．６水解 ＮＨ３ＢＨ３反应

的 ＴＯＦ 值为 ８１．８３ ｍｉｎ－１，相比于 Ｃｏ?ＣｅＯ２ 的

ＴＯＦ值６５．２ｍｉｎ－１活性提高了２５．５％，并且具有

较好的循环活性。

２）通过 ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＸＰＳ等系统表征发现，

Ｃｏ?ＰＣｅＯ２ 活性提高的原因是氧缺陷与Ｐ元素掺杂

的协同作用，载体在可见区的吸收明显拓宽，带隙变

小，光生载流子分离效率显著提高。
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ａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８：８４５８８４６８．

［９］　ＦＵＬＬ，ＺＨＡＮＧ Ｄ Ｆ，ＹＡＮＧ Ｚ，ｅｔａｌ．ＰｔＡｕＣｏ

ｔｒｉｍｅｔａｌｌｉｃｎａｎｏａｌｌｏｙｓａｓｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓｔｏｗａｒｄ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８：３７３４３７４２．

［１０］ＸＵＰ，ＬＵ Ｗ Ｗ，ＺＨＡＮＧ Ｊ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｐｌａｓｍｏｎｉｃＡｇ＠Ｐｄｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｃｕｂｅｓ［Ｊ］．

ＡＣＳＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，８：

１２３６６１２３７７．

［１１］ＷＡＮＧＣＬ，ＴＵＮＩＮＥＴＴＩＪ，ＷＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｏｖｅｒＮｉ?ＺＩＦ８ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ：ｈｉｇｈ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｌｅａｓｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１７，１３９：

１１６１０１１６１５．

［１２］ＧＵＯＬＴ，ＣＡＩＹ Ｙ，ＧＥＪＭ，ｅｔａｌ．Ｍｕｌｔｉｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ＡｕＣｏ＠ＣＮｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０１５，５：３８８３９２．

［１３］ＬＯＵＹＢ，ＨＥＪＸ，ＬＩＵＧＮ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｕｓｉｎｇ

ｂｉｌａｔｅｒａｌｌｉｋｅ ＷＯ３－狓 ｎａｎｏｒｏｄｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ Ｎｉ２Ｐ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１８，５４：

６１８８６１９１．

·５７·２０２３年第４期　　　　　　　　　　　　有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）



［１４］ＬＩＸ，ＹＡＮ Ｙ Ｃ，ＪＩＡＮＧ Ｙ，ｅｔａｌ．ＵｌｔｒａｓｍａｌｌＲｈ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｕｐｐｏｒｔｅｄｏｎＷＯ３－狓ｎａｎｏｗｉｒｅｓａｓｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｓｆｏｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｅｎｈａｎｃｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｆｒｏｍａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＮａｎｏｓｃａｌｅＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１９，

１：３９４１３９４７．

［１５］ＲＥＪＳ，ＭＡＳＣＡＲＥＴＴＩＬ，ＳＡＮＴＩＡＧＯ Ｅ Ｙ，ｅｔａｌ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇｐｌａｓｍｏｎｉｃｈｏｔｅｌｅｃｔｒｏｎｓａｎｄｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ

ｅｆｆｅｃｔｓｄｕｒｉｎｇＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈＴｉＮＰｔｎａｎｏｈｙｂｒｉｄｓ［Ｊ］．

ＡＣＳＣａｔａｌｙｓｉｓ，２０２０，１０：５２６１５２７１．

［１６］ＣＨＥＮＧＨＦ，ＫＡＭＥＧＡＷＡ Ｔ，ＭＯＲＩ Ｋ，ｅｔａｌ．

Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｆｒｅｅ ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｌａｓｍｏｎｉｃ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｘｉｄｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃ

ａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ

ｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１４，５３：２９１０２９１４．

［１７］ＺＨＡＮＧＺＹ，ＪＩＡＮＧＸＹ，ＬＩＵＢＫ，ｅｔａｌ．ＩＲｄｒｉｖｅｎ

ｕｌｔｒａｆａｓｔｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｐｌａｓｍｏｎｉｃｈｏｔｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎｎｏｎｍｅｔａｌｌｉｃ

ｂｒａｎｃｈｅｄｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒｅｎｈａｎｃｅｄＨ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１８，３０（９）：１７０５２２１７５２３０．

［１８］吴琛，赵宝军，王俊，等．Ｎｉ２＋掺杂Ｃｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓ固溶体

制备及可见光分解水制氢研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部

分），２０２１（１０）：６６７０．

ＷＵＣ，ＺＨＡＯＢＪ，ＷＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＮｉ
２＋

ｄｏｐｅｄＣｄ０．５Ｚｎ０．５Ｓｓｏｌｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

ｗａｔｅｒｉｎｔｏｈｙｄｒｏｇｅｎｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），２０２１（１０）：６６７０．

［１９］ＳＯＮＧＪ，ＧＵ ＸＪ，ＣＡＯ Ｙ Ｄ，ｅｔａｌ．Ｐｏｒｏｕｓｏｘｙｇｅｎ

ｖａｃａｎｃｙｒｉｃｈＶ２Ｏ５ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｓｓｕｐｅｒｉｏｒｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ

ｓｕｐｐｏｒｔｓｏｆｎｏｎｐｒｅｃｉｏｕｓｍｅｔａｌｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｎｄｅｍａｎｄＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｕｎｄｅｒ

ｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，２０１９，７：１０５４３１０５５１．

［２０］ＳＯＮＧＪ，ＷＵ Ｆ Ｌ，ＬＵ Ｙ Ｌ，ｅｔａｌ．ＣｅＶＯ４?ＣｅＯ２

ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＣｏｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｆｏｒｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

Ｈ２ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｕｎｄｅｒｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ［Ｊ］．

ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＮａｎｏＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，４（５）：４８００４８０９．

［２１］ＳＯＮＧＪ，ＷＵＦＬ，ＭＡＨＺ，ｅｔａｌ．２Ｄ?２ＤｕｌｔｒａｔｈｉｎＣｏ

ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ?ＣｅＶＯ４ ｎａｎｏｂｅｌｔｓ＠ ＰＤＡ ｗｉｔｈａｓｔｒｏｎｇ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｎｄｂｒｏａｄｂａｎｄｌｉｇｈｔｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ

ｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｆｒｏｍａｍｍｏｎｉａ

ｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１；４（８）：

８３７７８３８５．

［２２］ＹＡＯＱ，ＬＵＺＨ，ＹＡＮＧＹ，ｅｔａｌ．Ｆａｃｉｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｓｕｐｐｏｒｔｅｄＮｉＣｅＯ狓ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｓｈｉｇｈｌｙ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＮａｎｏＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，１１：４４１２４４２２．

［２３］ＷＡＮＧＣＬ，ＴＵＮＩＮＥＴＴＩＪ，ＷＡＮＧＺ，ｅｔａｌ．Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ

ｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅｏｖｅｒＮｉ?ＺＩＦ８ｎａｎｏｃａｔａｌｙｓｔ：ｈｉｇｈ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，ａｎｄｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｌｅａｓｅ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１７，１３９（３３）：

１１６１０１１６１５．

［２４］ＬＩＡＯＪＹ，ＦＥＮＧＹＦ，ＺＨＡＮＧＸＢ，ｅｔａｌ．ＣｕＯＣｏ３Ｏ４

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓｆｏｒｈｙｄｒｏｌｙｚｉｎｇａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．

ＡＣＳＡｐｐｌｉｅｄＮａｎｏＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，４（８）：７６４０７６４９．

［２５］ＹＡＯＱＬ，ＹＡＮＧ Ｋ，ＨＯＮＧ Ｘ Ｌ，ｅｔａｌ．Ｂａｓｅ

ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ

ｂｏｒａｎｅｃａｔａｌｙｚｅｄｂｙｎｏｂｌｅｍｅｔａｌｆｒｅｅｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．

ＣａｔａｌｙｓｉｓＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，８：８７０８７７．

［２６］ＬＩＹ，ＬＩＳ Ｆ．ＬｏｗｃｏｓｔＣｕＦｅＣｏ＠ ＭＩＬ１０１ａｓａｎ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆａｍｍｏｎｉａ

ｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，

２０２０，４５（１７）：１０４３３１０４４１．

［２７］ＬＩＡＯＪＹ，ＬＵＤＳ，ＤＩＡＯＧＱ，ｅｔａｌ．Ｃｏ０．８Ｃｕ０．２ＭｏＯ４

ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓａｓａｒｏｂｕｓｔ

ｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．ＡＣＳ

ＳｕｓｔａｉｎａｂｌｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，６（５）：５８４３５８５１．

［２８］ＺＨＯＵＹＨ，ＣＡＯＸＹ，ＮＩＮＧＪＺ，ｅｔａｌ．ＰｄｄｏｐｅｄＣｕ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｃｏｎｆｉｎｅｄｂｙＺＩＦ６７＠ＺＩＦ８ｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｂｏｒａｎｅ［Ｊ］．Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，２０２０，４５（５６）：３１４４０３１４５１．

［２９］ＣＨＥＮＹＦ，ＷＡＮＧ Ｋ，ＮＩＥ Ｋ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｔｕｎｉｎｇｔｈｅ
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