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摘要：高效、清洁且无毒无害的催化剂是实现以甲酸（HCOOH）为化学储氢材料分解制氢的重点。首先，通过

水热法 453 K 下制备了 TiO2 载体；然后，通过浸渍法将活性组分 Ni、Pd 负载到 TiO2 载体上合成了 NiPd/TiO2

催化剂。采用 SEM、TEM、N2 吸附-脱附、XRD、XPS、UV-Vis DRS 对催化剂样品进行了表征。探究了由

不同 n(Ni)∶n(Pd)制备的催化剂对催化甲酸分解制氢性能的影响。结果表明，NiPd 金属粒子对 TiO2 的改性

不仅扩大了 TiO2 的光吸收范围，还有助于电荷分离，加速光催化反应的进行。在光照下，当 NiPd/TiO2 催化剂

中 n(Ni)∶n(Pd)=2∶8 时，催化剂的反应转化频率（TOF）最大，为 3528 h–1（323 K 下），甲酸分解的活化能（Ea）

为 53.9 kJ/mol。 
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Abstract: Efficient, clean, non-toxic and non-hazardous catalysts are key to achieve hydrogen production 
from the decomposition of formic acid (HCOOH), a chemical hydrogen storage material. In this research, 
NiPd/TiO2 catalysts were synthesized by impregnating active components Ni and Pd onto TiO2 carrier, 
which was prepared by hydrothermal method at 453 K, and characterized by SEM, TEM, N2 adsorption- 
desorption, XRD, XPS and UV-Vis DRS. The influence of n(Ni)∶n(Pd) on the catalytic performance of 
NiPd/TiO2 for formic acid decomposition to hydrogen production was investigated. The results showed that 
the modification of TiO2 by NiPd metal particles enlarged the light absorption range of TiO2, contributed to 
charge separation while accelerated the photocatalytic reaction. Under the light condition, the NiPd/TiO2 
catalyst prepared with n(Ni)∶n(Pd)=2∶8 exhibited the largest reaction transition frequency (TOF) of 
3528 h–1 at 323 K, with activation energy (Ea) of formic acid decomposition of 53.9 kJ/mol. 
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随着世界人口的不断增加，资源尤其是能源和

环境的压力将变得更加严峻[1-2]。因此，能源行业被

迫进行创新，转向对氢能的研究[3]。由于 H2 易燃易

爆，且有较差的体积能量密度，以当前的技术，存

储和运输 H2 是非常困难的。储氢材料兼具高存储密

度和高安全性等优点[4-5]，在众多储氢材料中，甲酸

（HCOOH，FA）来源丰富，具有很高的含氢量（质

量分数 4.3%），无毒，可以在液体和水溶液中安全处

理，因此被认为是一种有前景的原位氢源[6-8]。甲酸

有 2 种分解制氢反应：一是脱氢分解产生 H2 和 CO2，

如式（1）所示；二是脱水反应生成 H2O 和对催化剂

有毒害作用的一氧化碳（CO），如式（2）所示[9-10]。 

 2 2HCOOH H CO   （1） 

 2HCOOH H O CO   （2） 

脱氢反应是期待的反应路径，而脱水反应是需

要抑制的反应路径[11]。因此，人们不断寻求高选择

性和高活性的催化甲酸分解制氢催化剂。甲酸分解

制氢催化剂可分为均相和多相催化剂，前者通常表

现出较高的催化活性，但其稳定性不够好，难以分

离和回收，大大限制了其工业应用；与均相催化剂

相比，多相催化剂因其稳定性好、易于制备和可回

收利用而备受关注。甲酸分解制氢多相催化剂主要

基于贵金属钯（Pd）基。2012 年，YADAV 等[12]研

究了不同二氧化硅纳米球负载 Pd 纳米颗粒催化剂

的合成和表征，结果表明，该催化剂具有很高的催

化活性，可以在适宜的温度下分解甲酸用于化学储

氢。2013 年，ZHANG 等[13]报道了 AgPd 合金纳米

粒子在 323 K 时催化甲酸分解制氢反应，表明合金

化效应可增强纳米颗粒的催化活性，用于甲酸分解

生成 H2。但是 AgPd 金属催化剂的成本很高[14-15]。

因此，在制备纯 Pd 催化剂的过程中加入过渡金属，

以减少贵金属量的使用，降低成本[16-19]。2019 年，

HUANG 等[20]将 Cu 引入 Pd 基纳米团簇中，在 Cu-Pd

纳米团簇上进行甲酸分解制氢反应。2023 年，WU

等[21]报道了 Pd0.9Co0.1/C650 催化剂可稳定且高效分

解甲酸制氢，为应用廉价高效的催化剂制氢开辟了

一条新途径。过渡金属镍（Ni）经常被引入 Pd 基催

化剂中，用于电氧化[22]和析氢反应[23]，且都表现出

优异的催化活性。 

文献[12,24]报道，载体性质会影响催化剂的活

性和稳定性。为提高催化剂的活性，催化剂载体材

料已得到广泛的研究。除了使用最广泛的碳载体外，

一些氧化物载体也越来越受到关注，其中之一是

TiO2
[25-27]。TiO2 独特的纳米结构稳定、无毒，且价

格便宜，被广泛用于催化合成领域[28]。但限制 TiO2

应用主要有 2 个问题：一是其禁带宽度较宽；二是

由杂质、缺陷和其他因素引起的光生电子-空穴对的

复合[29]。可掺入能够促进电荷分离的物种解决上述

问题，如 CHAKINALA 等[30]将 TiO2 用金属离子、

贵金属和与其他半导体的异质结耦合进行改性。 

本文拟通过简单的水热法制备 TiO2 载体，通过

浸渍法向其中加入 NiCl2•6H2O 和 K2PdCl4 溶液，对

其进行负载，进一步通过浸渍还原法制备出 NiPd/ 

TiO2 催化剂。利用 SEM、TEM、XRD、XPS 和 N2

吸附-脱附曲线（BET）对催化剂进行表征。通过单

一变量法，考察 Ni/Pd 物质的量比例、甲酸分解制

氢的反应温度、光照条件等对催化性能的影响。旨

在合成高效的甲酸脱氢催化剂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

钛酸四丁酯、乙酸、氯化钾、NiCl2•6H2O、二

水合甲酸钠（HCOONa•2H2O）、甲酸（质量分数

98%）、无水乙醇，AR，国药集团化学试剂有限公

司；氯化钯（AR）、NaBH4（质量分数 96%），上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；去离子水，自制。 

DLSB-10/30 低温恒温槽，江苏天翎仪器有限公

司；KH-系列对位聚苯内衬（PPL 内衬）水热反应

釜，西安仪贝尔仪器设备有限公司；Gemini SEM 300

扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；

JEM-2000 FX 透射电子显微镜（TEM），日本电子株

式会社；AXS D8 Advance X 射线衍射仪（XRD），美

国布鲁克公司；K-Alpha X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；ASAP 2460 多站扩

展式全自动快速比表面与孔隙度分析仪（BET），美国

Micromeritics 仪器公司；UV-3600i Plus 紫外-可见近红

外分光光度计（UV-Vis DRS），日本 Shimadzu 公司。 

1.2  催化剂的制备 

将 1.5 mL（0.0044 mmol）钛酸四丁酯缓慢加入

到盛有 40 mL（0.347 mmol）乙酸的烧杯中，在室

温下剧烈搅拌 30 min 后将混合液倒入不锈钢水热反

应釜中，并在烘箱中 453 K 下保持 20 h。然后，用

30 mL 无水乙醇洗涤离心 3 次后，在 338 K 下干燥

12 h 后得到白色粉末，为 TiO2 载体。 

以 TiO2 为载体，采用简单的一步共还原法制备

NixPdy/TiO2 催化剂〔n(Ni)∶n(Pd)=x∶y〕。以 Ni2Pd8/ 

TiO2 催化剂的制备流程为例。取 0.2 g（2.5 mmol）

TiO2 放入套杯中，加入金属总量为 0.1 mmol、金属

物质的量比为 2∶8 的 NiCl2•6H2O 和 K2PdCl4 金属

溶液（金属溶液质量浓度都为 10 g/L，其中 Ni 的浓

度为 42.1 mmol/L，Pd 的浓度为 56.4 mmol/L，取

0.475 mL NiCl2•6H2O、1.42 mL K2PdCl4），室温下剧

烈搅拌 24 h。称取 0.04 g（1.06 mmol）NaBH4 置于

2 mL 离心管中，加去离子水至 1 mL，待 NaBH4 完
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全溶解后，在 270 K 下，将此溶液加入套杯中，低

温还原 5 h 后，离心，在 338 K 下干燥 12 h，得到

黑色固体，即为 Ni2Pd8/TiO2，其中，n(Ni)∶n(Pd)=2∶

8。使用上述合成步骤，保持加入金属总量 0.1 mmol

不变，改变加入 Ni/Pd 物质的量比为 0∶10、2∶8、

4∶6、6∶4、8∶2 和 10∶0，将上述比例制备得到

的样品分别命名为 Pd/TiO2、Ni2Pd8/TiO2、Ni4Pd6/ 

TiO2、Ni6Pd4/TiO2、Ni8Pd2/TiO2、Ni/TiO2 催化剂。 

1.3  表征方法和性能测试 

SEM 测试：取微量催化剂样品直接粘到导电胶

上，并喷金；随后使用扫描电子显微镜拍摄样品形貌。 

TEM 测试：将样品在无水乙醇中超声混匀后滴

在微栅碳膜上，调整合适倍率观察样品形貌与结构。 

XRD 测试：使用 Cu 靶和 Kα辐射源，广角扫描

速率为 5 (°)/min，扫描范围 2θ=5°~90°。 

XPS 测试：使用 Al Kα 辐射源，光斑大小为

400 μm，工作电压 12 kV，灯丝电流 6 mA；全谱扫

描通能为 150 eV，步长 1 eV；窄谱扫描通能为 50 eV，

步长 0.1 eV。 

BET 测试：使用多站扩展式全自动快速比表面

与孔隙度分析仪标配脱气站，在真空 343 K 条件下，

对样品预处理 4 h，然后在 77 K 液氮条件下，对样

品进行 N2 吸附-脱附测试，通过 BET 法得到材料的

总比表面积。 

UV-Vis DRS 测试：波长范围 200~800 nm，利

用硫酸钡标准白板进行基线扫描，校正完成后在样

品侧放入待测催化剂样品，采集样品的谱图。 

1.4  催化剂性能测试 

称取制备的催化剂 50 mg 置于特制的外直径 6 

cm，内直径 4 cm，高 9 cm 的圆柱体光反应器中，

将低温恒温槽的温度设置为 323 K，待温度稳定后，

再用注射器对设备进行检漏。取 0.071 g（1.5 mmol）

甲酸和 0.468 g（4.5 mmol）二水合甲酸钠于离心管

中，加入去离子水稀释至 2 mL，用注射器注入到反

应器中，以氙灯为光源（300 W，>400 nm），垂

直放在光反应器上方 8 cm 处，当排水集气装置开始

产生气泡时开始计时，液面每下降 5 mL 记录 1 次时

间。通过读取水位下降体积、记录反应时间来测量

反应的脱氢速率。通过单一变量法，考察催化剂负

载 Ni/Pd物质的量比〔n(Ni)∶n(Pd)分别为 0∶10、2∶

8、4∶6、6∶4、8∶2 和 10∶0〕、反应温度（318、

323、328、333 K）、光照等条件对 NiPd/TiO2 催化

甲酸分解制氢速率的影响。 

1.5  计算方法 

初始转化率（TOF）是判断催化剂催化活性的

主要依据，直观地反映出催化剂的性能。按式（3）

计算 TOF： 

 1

2

TOF
n

n t



 （3） 

式中：n1 为甲酸转化率达到 20%时所释放 H2 的物质

的量，mmol；n2 为所用催化剂中负载金属的总物质

的量，mmol；t 为转化率达到 20%所需要的反应时

间，h。 

活化能（Ea）为发生化学反应所需要克服的能

垒，可以反映出化学反应发生的难易程度。催化反

应速率与 Ea 有密切的关系，Ea 越低，反应速率越快。

因此，降低 Ea 能有效地促进反应进行。Ea 由阿伦尼

乌斯公式，即式（4）计算得出： 

 aln ln
R

E
k A

T
   （4） 

式中：k 为反应速率常数，min–1；A 为指前因子，

min–1；Ea 为活化能，J/mol；R 为摩尔气体常量，

8.314 J/(mol·K)；T 为热力学温度，K。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂形貌及结构表征 

图 1a 为 Ni2Pd8/TiO2 催化剂的 SEM 图。由图 1a

可观察到，催化剂呈现不规则的圆形。图 1b、c 为

Ni2Pd8/TiO2 催化剂的 TEM 图。由图 1b 可看到，催

化剂载体上有很多明显的致密黑色纳米点，表明经

过低温还原后金属纳米颗粒形成。由图 1c 可以看

到，Ni2Pd8/TiO2 催化剂上具有清晰的晶格条纹，其

间距为 0.21 nm，介于标准面心立方体晶体（fcc）

Ni（0.20 nm）的(111)晶面间距和 Pd（0.23 nm）的

(111) 晶 面 之 间 [31-32] ； 另 一 个 晶 格 条 纹 间 隔 为

0.35 nm，归属于锐钛矿 TiO2 的(101)晶面[33-34]，说

明金属活性组分已成功负载到载体表面。 

 

 
 

图 1  Ni2Pd8/TiO2 的 SEM 图（a）、TEM 图（b、c）及

NiPd 的粒径分布（d） 
Fig. 1  SEM image (a) and TEM images (b, c) of Ni2Pd8/TiO2, 

as well as particle size distribution of NiPd (d) 
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粒径尺寸计算结果见图 1d。由图 1d 可知，催

化剂上 NiPd 的平均粒径为 3.2 nm。 

为了研究样品的比表面积和孔径分布，对其进行

N2 吸附-脱附等温线测试。图 2 为载体（TiO2）和催化

剂（Ni2Pd8/TiO2）的 N2 吸附-脱附曲线。由图 2 可知，

这两者是典型的Ⅳ型等温线，都在 p/p0 较高处出现了

明显的滞后环，通过计算，TiO2 和 Ni2Pd8/TiO2 的比表

面积分别为 99.52 和 70.43 m²/g。证实了 TiO2 拥有较

大的比表面积，可以为金属活性组分的负载提供更丰

富的活性位点。Ni2Pd8/TiO2 比表面积比 TiO2 低，是

NiPd 金属粒子占据孔道后的结果，也进一步证明了

金属活性组分负载到载体上[31,35-36]。 
 

 
 

图 2  TiO2 和 Ni2Pd8/TiO2 的 N2 吸附-脱附曲线 

Fig. 2  N2 adsorption-desorption curves of TiO2 and 
Ni2Pd8/TiO2 

 

图 3 为不同催化剂的 XRD 谱图。由图 3 可以

发现，催化剂样品在 2θ=25.3°、37.8°、48.0°、53.9°、

55.1°、62.7°、75.0°和 82.7°处出现了较为明显的衍

射峰，分别对应着 TiO2 的(101)、(004)、(200)、(105)、

(211)、(204)、(215)和(224)晶面（JCPDS No. 99- 

0008）。图中未观察到 Ni 和 Pd 的衍射峰，这可能

是由于 Ni 和 Pd 负载量较低，且高度分散在 TiO2

的表面上[37-38]。 

 

 
 

图 3  不同催化剂的 XRD 谱图 

Fig. 3  XRD patterns of different catalysts 
 

采用 XPS 观察 Ni2Pd8/TiO2 催化剂中 Ni 和 Pd

的化学价态。图 4a、b 分别为 Pd 3d 和 Ni 2p 的精细

谱图[39-41]。从图 4a 可以看到，在 335.18 和 340.48 eV

及 336.98 和 342.48 eV 处出现了峰值，分别对应着

单质 Pd 的 3d5/2 和 3d3/2，以及 Pd2+的 3d5/2 和 3d3/2。

从图 4b 可以看到，主峰集中在 856.06 和 873.17 eV

处，分别对应 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2，而 Ni 的另外 2 个

861.83 和 880.24 eV 的峰分别对应于 Ni2+ 2p3/2 和

Ni2+ 2p1/2。表明催化剂中的 Pd 和 Ni 以单质以及 Pd2+

和 Ni2+形式存在，单质 Pd、Ni 的存在证明了 NaBH4

成功地将 K2PdCl4 和 NiCl2•6H2O 还原为 Pd0、Ni0。

同时，由于样品催化剂暴露在空气中以及在 XPS 测

量的样品制备过程中，部分的 Pd 和 Ni 被氧化，因

此样品当中检测出 Pd2+和 Ni2+[16]。 
 

 
 

图 4  Ni2Pd8/TiO2 的精细 Pd 3d（a）及 Ni 2p（b）XPS

谱图 

Fig. 4  Fine Pd 3d (a) and Ni 2p (b) XPS spectra of 
Ni2Pd8/TiO2 

 

样品对光的吸收性是影响催化剂光催化性能的

重要因素，采用 UV-Vis DRS 来判断催化剂对太阳

光的捕捉能力，并对其带隙进行计算，结果如图 5

所示。其中，A 为吸收度，a.u.；h 为普朗克常数，

4.135×10–15 eV·s；v 为入射光子频率，s–1。 

从图 5a 可以看出，催化剂在波长为 200~400 nm

有一定的吸收。根据光吸收边缘能量转换的 Kubelka- 

Munk 函数进行分析得到图 5b。由图 5b 可知，

Pd/TiO2、Ni2Pd8/TiO2 的带隙分别为 3.04 和 2.96 eV，

表明双金属的引入使带隙降低，电子跃迁所需的能

量减少，有利于光催化的进行。 
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图 5  Pd/TiO2、Ni2Pd8/TiO2 的 UV-Vis DRS 光谱（a）及

带隙（b） 
Fig. 5  UV/Vis DRS spectra (a) and band gap (b) of Pd/TiO2 

and Ni2Pd8/TiO2 
 

2.2  催化剂性能测试 

首先，以氙灯为光源，在 323 K、0.071 g 甲酸

和 0.468 g 二水合甲酸钠条件下，考察不同 n(Ni)∶

n(Pd)制得的催化剂对催化甲酸分解制氢反应的影

响，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  不同 n(Ni)∶n(Pd)制得的催化剂对催化甲酸分解制

氢的影响 

Fig. 6  Effect of catalysts prepared with different n(Ni)∶
n(Pd) on catalytic decomposition of formic acid to 
hydrogen production 

 

从图 6 可以看出，Pd 是主要的催化活性位点，

Ni 对甲酸分解的促进作用不明显。随着 Ni 用量的

增加，催化剂的催化活性增加，当 n(Ni)∶n(Pd)为

2∶8 时，催化剂的催化活性最佳。通过计算，此时

催化剂的 TOF 最大，为 3528 h–1（323 K 下），与表

1 中的文献对比，其 TOF 高于大多数已报道的催化

剂。这主要归因于双金属体系之间的协同作用，Ni

的引入可以有效地调控 Pd 活性位点的电子结构，进

一步优化了催化剂表面的局部应变和原子配位数，

提高了催化甲酸脱氢的反应速率。但当 Ni 用量增加

后，催化剂的催化活性下降，可能是催化剂中 Pd

的量减少，活性位点不足，催化活性下降[42-44]。 
 

表 1   不同催化剂催化甲酸脱氢性能比较 
Table 1  Comparison of the performance of formic acid 

dehydrogenation catalyzed by different catalysts 

催化剂 T/K λ/nm TOF/h–1 参考文献

Ni2Pd8/TiO2 323 >400 3528 本研究

AgPd NPs 323 — 382 [13] 

AuPd/CNS 298 >420 1017.8 [45] 

Pd@CN 288 >400 71 [46] 

Ag16-Pd1/C 333 — 2444.1 [47] 

AuPd/GO 298 420~800 954.2 [48] 

Ag0.1Pd0.9/CN 303 >400 837.2 [49] 

Pd/CN-U1W5 348 — 1058 [50] 

Ni0.4Pd0.6/NH2-N-rGO 298 — 355.8 [51] 

Fe/PP3 353 405 2885 [52] 

注：NPs 为纳米颗粒；CNS 为氮化碳纳米球；CN 为氮化

碳；GO 为氧化石墨烯；CN-U1W5 为超薄氮化碳纳米片；

NH2-N-rGO 为 NH2 功能化和 N 掺杂的还原氧化石墨烯；PP3 为

三[2-(二苯基磷)乙基]磷配体；“—”代表文献未给出数据。 
 

在 323 K、Ni2Pd8/TiO2 催化剂 50 mg、甲酸

0.071 g、二水合甲酸钠 0.468 g 条件下，通过控制氙

灯的开关来控制光源的照射，考察光照对 Ni2Pd8/TiO2

催化甲酸分解制氢的影响，结果如图 7a 所示。 
 

 
 

图 7  光照对 Ni2Pd8/TiO2 催化甲酸分解制氢的影响（a）

和对应的 TOF（b） 
Fig. 7  Effect of light irridiation on hydrogen production from 

formic acid decomposition catalyzed by Ni2Pd8/ 
TiO2 (a) and corresponding TOF (b) 
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由图 7a 可以发现，在光照条件下，催化剂催

化甲酸分解制氢反应可在 2.8 min 内完成，比无光

照制氢的速率提升了约 1 倍，TOF 计算结果如图 7b

所示。由图 7b 可以发现以发现，光照时催化剂的

TOF 是无光照时 TOF 的 1.84 倍，说明光照能促进

甲酸分解制氢。一方面是因为催化剂在光照条件下

有利于电子-空穴对的分离，有效抑制了载流子的重

组，提高了电荷的扩散速率和迁移率，提高了催化

剂的活性[53-56]；另一方面是由于 NiPd 粒子对 TiO2

改性后，扩大了 TiO2 的光吸收范围到可见光区域，

增强了光催化效果，且 NiPd 粒子具有电子捕捉性

能，与 TiO2 半导体结合形成肖特基结，有助于分离

电子，加速光催化反应的动力学[53,57-58]。 

反应温度对催化剂催化甲酸分解制氢有很大的

影响。保持其他反应条件不变，在光照条件下，改

变反应温度（323、318、313、308 K），Pd/TiO2、

Ni2Pd8/TiO2、Ni4Pd6/TiO2 催化甲酸分解制氢结果如

图 8a~c 所示。 

 

 

 
 

图 8  Pd/TiO2（a）、Ni2Pd8/TiO2（b）Ni4Pd6/TiO2（c）在

不同温度下催化甲酸制氢反应速率及其对应的阿

伦尼乌斯方程（d~f）  
Fig. 8  Pd/TiO2 (a), Ni2Pd8/TiO2 (b) Ni4Pd6/TiO2 (c) 

catalytic reaction rates of formic acid to hydrogen 
at different temperatures and corresponding Arrhenius 
equations (d~f) 

 

由图 8a~c 可知，催化剂的分解制氢速率随着反

应温度的升高而加快，这是因为，反应温度提高，

分子能量增加，活化分子的百分数增加，有效碰撞

的次数增加，因此反应的速率加快。为了分析反应

温度和催化反应速率之间的动力学关系，假设此反

应为一级动力学反应，根据图 8a~c 中的数据，以反

应温度倒数的 1000 倍为横坐标、不同温度下的甲酸

分解制氢速率曲线的斜率的对数为纵坐标作图，得

到图 8d~f，其斜率值分别为 8.1、6.5、7.9 min–1，说

明此反应为一级动力学反应的假设成立；再根据阿

伦尼乌斯方程，计算得到 3 种催化剂的 Ea。由图 8d~f

可知，上述 3 种催化剂的分解 Ea 分别为 67.3、53.9

和 65.7 kJ/mol，表明 Ni2Pd8/TiO2 催化甲酸分解制氢
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反应更容易发生，与实验结果完全一致，进一步表明

Ni2Pd8/TiO2 催化甲酸分解制氢反应的动力学优势。 

3  结论 

本研究以乙酸和钛酸四正丁酯通过简单的水热

法制备 TiO2 载体，并在 TiO2 上负载 NiCl2•6H2O 和

K2PdCl4 溶液，利用浸渍还原法制备了 NiPd/TiO2 催

化剂，用于催化甲酸分解制氢。结果表明，当 n(Ni)∶

n(Pd)=2∶8 时，Ni2Pd8/TiO2 的催化活性最高，其 TOF

为 3528 h–1（323 K 下），Ea 为 53.9 kJ/mol。制备的

Ni2Pd8/TiO2 催化剂具有较高的催化性能，可用于实

际甲酸分解制氢。 
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