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ZIF-67 及其母液衍生 Co3O4催化氨硼烷水解制氢 
 

魏  磊，刘洪燕，王东升，王  茜，马丽文 

(廊坊师范学院化学与材料科学学院，河北 廊坊 065000) 
 

摘  要：采用常规液相沉淀反应合成了沸石咪唑酯金属有机骨架化合物 ZIF-67，并对母液进行浓缩结晶以回收钴基化合物。

通过高温焙烧的方式将 ZIF-67 及其母液转化为 2 种 Co3O4(记作 Co3O4-S 和 Co3O4-L)作为氨硼烷水解的催化剂前驱体。考察

了反应液中氨硼烷浓度、催化剂浓度和反应温度对体系产氢速率的影响，并进行动力学分析。结果表明：Co3O4-S 为多孔多

面体结构而 Co3O4-L 为纳米颗粒；增加反应液中氨硼烷浓度和催化剂浓度有助于提升体系的产氢速率；经 4 次循环使用后，

Co3O4-S 催化产氢速率无衰减，Co3O4-L 催化产氢速率为初始值的 78%。 
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ZIF-67 and Its Mother Liquor Derived Co3O4 as Catalyst Precursors for Hydrolysis of 
Ammonia Borane to Generate Hydrogen 

 
WEI Lei, LIU Hongyan, WANG Dongsheng, WANG Qian, MA Liwen 

(College of Chemistry and Materials Science, Langfang Normal University, Langfang 065000, Hebei, China) 

 

Abstract: ZIF-67 as one kind of zeolitic imidazolate frameworks was synthesized by a conventional precipitation method, and the 
mother liquor was concentrated and crystallized to recover cobalt-based compounds. For AB hydrolysis, two kinds of Co3O4 catalyst 
precursors (i.e., Co3O4-S and Co3O4-L) were prepared from the ZIF-67 and recovered compounds via calcination treatment, 
respectively. The morphology and phase composition of the samples were characterized by field-emission scanning electron 
microscopy and X-ray diffraction, respectively. Effects of AB and catalyst concentration and reaction temperature on the hydrogen 
generation rates and kinetics were investigated. The results show that Co3O4-S has a porous and polyhedral structure, and Co3O4-L is 
composed of nanoparticles. In addition, increasing AB and catalyst concentration can enhance the hydrogen generation rates. The 
maximum hydrogen production rates do not decline in the presence of Co3O4-S, but decrease to 78% of the initial level in the 
presence of Co3O4-L after recycling for four times. 
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近年来，世界各国对能源危机与环境问题的关

注度不断攀升，新能源的开发和利用已被纳入战略

性发展规划。作为一种清洁、高效的能量载体，氢

气在新能源领域的应用日益广泛，特别是随着燃料

电池技术的不断成熟。氢气储存是整个能源系统的

重要组成部分。在众多含氢化合物中(如甲酸、水合

肼、硼氢化钠、氨硼烷、肼硼烷等)，氨硼烷(NH3BH3，

AB)具有较小的分子量和高达 19.6%(质量分数)的

理论储氢密度，是一种极具应用前景的高效储氢物

质[12]。氨硼烷水解制氢反应条件温和、反应速率可

控。氨硼烷水解的气体产物仅为氢气，而无其他杂

质气体(如 CO、NH3)，因而可直接为应急型、分布

式、便携式燃料电池系统供氢[35]。 

氨硼烷水解制氢多为非均相催化过程，这主要

是从固体催化剂的回收再利用角度考虑。传统贵金

属催化剂(如 Ru[6]、Pt[7]、Pd[8])具有优异活性，但极 
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低的储量和高昂的成本因素使得此类催化剂难以

大规模使用。因而，研究者们将目光转移到非贵金

属催化剂。目前，用于催化氨硼烷水解制氢的非贵

金属催化剂主要为钴基催化剂，如 Co NPs[9]、

CoB[10] 、 CoP[11] 、 CoNiP[12] 、 CoCu[13] 、

CoWB[14]等。 

作为一种催化剂前驱体，钴基氧化物与氨硼烷

接触时即被还原而形成 CoBx 活性物种，进而继续

催化氨硼烷释氢[1516]。Barakat 等[17]制备的 CoMnO

纳米纤维在室温下短时间内即可催化氨硼烷完全

分解。Lu 等[18]合成的 Cu0.6Ni0.4Co2O4 纳米线对氨

硼烷水解具有极高活性，是常规 CoP 纳米粒子活

性的 1.66 倍。与金属催化剂相比，钴基氧化物催

化活性并不逊色，且更易保存，而不必担心被氧化

失活。 

作为一种多功能沸石咪唑骨架材料，ZIF-67 是

由钴原子与 2-甲基咪唑配位形成的高比表面积微/

介孔材料，在电催化、吸附、吸波、膜分离等诸多

方面均有应用。然而，常规液相沉淀法制备 ZIF-67

产率普遍较低，大量反应物仍存在于溶液中。 

通过高温焙烧的方式将 ZIF-67 转化为 Co3O4，

并将合成母液进行蒸发、浓缩和焙烧以回收 Co3O4，

考察所制备 Co3O4 作为催化剂前驱体对氨硼烷水解

的催化性能及动力学过程。 

1  实验 

1.1 材料制备 

所用试剂主要有六水合硝酸钴(Co(NO3)·6H2O，

分析纯)、2-甲基咪唑(C4H6N2，纯度 98%)、甲醇

(CH4O，分析纯)、氨硼烷(NH3BH3，纯度 90%)。 

将 0.29 g 六水合硝酸钴和 0.33 g 2-甲基咪唑分

别溶解于 25 mL 甲醇中，混合并缓慢搅拌 30 min 后

静置 24 h。对烧杯底部沉淀物(即 ZIF-67)进行过滤

收集。对剩余的母液(即滤液)进行蒸发浓缩后得到

另一种结晶物。在空气中 550 ℃焙烧 3 h 后即可将

ZIF-67 和结晶物转化为 2 种氧化钴，分别记作

Co3O4-S 与 Co3O4-L。 

1.2  样品表征 

通过传统排水法测试催化剂催化氨硼烷水解

性能，测试装置如文献[19]所示。向反应管内加入

5.0 mL 某一浓度的氨硼烷溶液，加入一定量催化剂

后立即开始反应，记录反应时间与累积氢气体积。

反应温度由循环恒温水浴精确控制。通过单位时间内

单位质量催化剂下体系的最大产氢速率评价催化剂

活性。反应体系的氢气收率即为实际产氢量与理论

产氢量之比。 

通过 SUPRA 55 型场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM)对材料表面微观形貌进行分析。通过

PE-7000DV 型等离子发射光谱仪(ICP-AES)对溶液

中钴离子进行定量分析。通过 D8 Advance 型 X 射

线粉末衍射(XRD)进行物质组成及物相分析，使用

Cu K射线(=0.154 nm)，扫描范围 2=20~80。通

过 Micromeritics ASAP 2020 型全自动比表面积及孔

径分析仪对材料相关属性进行测定。 

2  结果与讨论 

2.1  材料物理特性 

通过液相反应获得了紫色 ZIF-67 粉末，其微观

形貌如图 1a 所示。由图 1a 可知，所制备 ZIF-67 颗

粒外观呈规则的多面体结构，粒径范围在 300~  

600 nm 之间。图 1b 为所制备 ZIF-67 材料的 XRD

图谱，在 2=7.34、10.34、12.70、14.65、16.44、 

 

(a) FE-SEM micrograph 

 

(b) XRD pattern 

图 1  所制备 ZIF-67 的微观形貌和 XRD 谱 
Fig. 1  Micrograph and XRD pattern of the prepared ZIF-67 
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17.99、22.06、24.44、26.63和 29.61处的衍射峰

分别对应 ZIF-67 的(011)、(002)、(112)、(022)、(013)、

(222)、(114)、(233)、(134)和(044)晶面，与文献报

道一致[2021]。由图 1b 可知，所制备的 ZIF-67 具有

较好结晶度，且未发现其它杂质物相。图 2 为 N2

吸附/脱附等温线，根据 BET 方程算得所制备 ZIF-67

比表面积约 2 250 m
2/g，由 BJH 法算得该材料平均

孔径为 1.07 nm，属于微孔范畴。 

 

 

图 2  所制备 ZIF-67 吸/脱附等温线及孔径分布 
Fig. 2  Adsorption/desorption isotherms and pore-size 

distribution curve of the prepared ZIF-67 

 

ICPAES 分析结果表明，母液中仍含有 75%左

右的钴离子未能转化为 ZIF-67。通过高温焙烧的方

式将 ZIF-67 及其合成母液转化为 Co3O4，首先通过

XRD 对该产物进行物相鉴定，如图 3 所示。由图 3

可知，衍射峰强度较高且峰宽窄，这说明所得产物

具有很好的结晶度；2 种产物的衍射峰位置完全相

同，说明物相相同。 

 

图 3  所制备 Co3O4-S 与 Co3O4-L 的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of the prepared Co3O4-S and Co3O4-L 

 

使用 Jade 6.0 软件对衍射峰数据进行计算并与

标准数据进行对比。由表 1 可知，所制备 Co3O4-S

与 Co3O4-L 同立方晶系 Co3O4 的衍射峰数据几乎一

致，符合标准谱图(JCPDS 431003)[1516, 22]。计算求

得Co3O4-S与Co3O4-L的晶胞参数分别为0.807 5 nm

和 0.806 3 nm，与标准立方晶系 Co3O4 晶胞参数    

(0.808 4 nm)极为接近。综上，所制备的 Co3O4-S 与

Co3O4-L 均为立方晶系 Co3O4，且未发现其它杂质。 
 

表 1  所制备 Co3O4的 XRD 衍射峰数据与立方晶系 Co3O4标准数据对比 
Table 1  Diffraction peaks data between the prepared Co3O4 and standard cubic Co3O4 

Standard diffraction 

peak, 2/(°) 

Measured diffraction peak, 2/(°) Index of diffraction crystal plane Standard crystal plane 

spacing, d/nm 

Measured crystal plane spacing, d/nm

Co3O4-S Co3O4-L (hkl) Co3O4-S Co3O4-L 

31.271 31.278 31.297 (220) 2.858 2.857 2.856 

36.845 36.878 36.833 (311) 2.437 2.435 2.438 

44.808 44.802 44.852 (400) 2.021 2.021 2.019 

59.353 59.418 59.350 (511) 1.556 1.554 1.556 

65.231 65.220 65.273 (440) 1.429 1.429 1.428 

 

图 4 为 Co3O4-S 与 Co3O4-L 的微观形貌，其中

Co3O4-S 仍保持了 ZIF-67 的多面体外观，由于配

体物质的脱除而呈现多孔结构。对母液进行浓缩

结晶后的产物为未形成 ZIF-67 的硝酸钴和 2-甲基

咪唑组成的混合物，高温焙烧后制备的 Co3O4-L

为纳米颗粒而非多面体，且局部存在颗粒间的相

互粘连。 

2.2  氨硼烷浓度对产氢速率的影响 

ZIF-67、Co3O4-S 与 Co3O4-L 均可作为钴基催化

剂的前驱体材料，当与氨硼烷接触后可发生原位还

原而形成 CoBx 活性物种[1617, 23]。准确称取 20 mg

上述样品，分别考察其催化氨硼烷水解产氢性能，

具体结果如图 5 所示。由图 5 可知，3 种材料催化

氨硼烷释氢时均存在引发期(约 5 min)，此阶段为活
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性物种的形成阶段。对引发期后的线性数据点进行

拟合可得，ZIF-67、Co3O4-S 与 Co3O4-L 的最大产氢

速率分别为 156、268、416 mL/(min·g)。 

 
(a) Co3O4S  

 
(b) Co3O4L 

图 4  所制备 Co3O4-S 与 Co3O4-L 的 FE-SEM 微观形貌 
Fig. 4  FE-SEM micrographs of the prepared Co3O4-S and 

Co3O4-L 

 

 

Catalyst amount, 20 mg; [AB]=0.20 mol/L; 25 ℃, the same below. 

图 5  ZIF-67、Co3O4-S 与 Co3O4-L 催化氨硼烷水解产氢性能 
Fig. 5  Hydrolytic dehydrogenation of ammonia borane using 

ZIF-67, Co3O4-S and Co3O4-L 

使用Co3O4-S与Co3O4-L作为催化剂前驱体时，

体系氢回收率为 100%，使用 ZIF-67 时氢回收率略

低 (96%)。结果说明：Co3O4-L 的催化活性优于

ZIF-67 和 Co3O4-S，其原因可归结为材料结构对其

性能的影响。ZIF-67 和 Co3O4-S 为多孔结构，反应

液向其内部扩散存在阻力，多面体内部的活性位点

不易发挥作用，而纳米颗粒 Co3O4-L 与反应液的有

效接触面积更大，活性位点利用率高，较低的传质

扩散阻力使其活性较高。 

当催化剂用量固定时，反应液中氨硼烷浓度直

接影响着体系的产氢速率。固定 Co3O4-S 与 Co3O4-L

用量分别为 20 mg，测试不同氨硼烷浓度下体系的

产氢速率，通过动力学分析确定水解释氢过程的反

应级数，结果如图 6 所示。在图 6a 与图 6c 中，随

着氨硼烷浓度的增加，Co3O4-S 与 Co3O4-L 催化体

系的产氢速率均有明显提高。氨硼烷浓度对Co3O4-S

的引发时间无显著影响。氨硼烷浓度在低于    

0.30 mol/L 时对 Co3O4-L 的引发时间影响显著，在

此范围内增加氨硼烷浓度可缩短引发期。如图 6b

与图 6d，k (mL/min)为单位时间内氢气生成量，对

lnk与 ln[AB]进行线性拟合可知，Co3O4-S与Co3O4-L

催化体系中反应速率与氨硼烷浓度间的反应级数分

别为 0.71 和 0.99。  

Co3O4 作为一种催化剂前驱体，造成其活性及

反应动力学差异的原因较为复杂，文献中的解释与

观点并不十分确切和统一[1516, 2324]。Krishnan等[22]

认为 Co2B 为主要的活性物质，其形成和性能与氧

化钴结晶度、还原剂浓度等因素有关，在还原过程

中也可能伴随着 Co 和 Co(BO2)2 的生成。Groven

等[24]建议从微观形貌、表面化学、结晶度、反应温

度等多方面研究 Co3O4 作为催化剂前驱体时的影

响机制。合成过程和微观结构对 Co3O4 表面理化性

质的综合影响决定了 CoBx 活性物的组成、数量及

活性，但准确的机理探究还需要研究者开展大量的

系统化实验。 

2.3  催化剂浓度对产氢速率的影响 

考察了当催化剂用量分别为 10、20、30、40 mg

时体系的氢气生成速率，并通过动力学分析计算相

应反应级数，结果如图7所示。在Co3O4-S与Co3O4-L

催化体系中，反应速率与催化剂浓度间的反应级数

分别为 0.53 和 0.69，说明增加催化剂用量可提高单

位时间内体系的氢气生成量，这与文献中报道的基

本规律相一致[914]。 
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(a) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-S                         (b) Kinetic analysis using the Co3O4-S 

         
(c) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-L                        (d) Kinetic analysis using the Co3O4-L 

Catalyst amount: 20 mg; 25 ℃. 

图 6  氨硼烷浓度对体系产氢速率及动力学分析 
Fig. 6  Effect of ammonia borane concentration on hydrogen generation rates and kinetic analyses 

         
(a) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-S                      (b) Kinetic analysis using the Co3O4-S 

         
(c) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-L                       (d) Kinetic analysis using the Co3O4-L 

图 7  催化剂用量对体系产氢速率的影响及动力学分析 
Fig. 7  Effect of catalyst amount on hydrogen generation rates and kinetic analyses results 
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2.4  反应温度对产氢速率的影响 

在Co3O4-S与Co3O4-L催化氨硼烷脱氢体系中，

反应温度对体系产氢速率的影响如图 8 所示。由图

8 可知，升高反应温度可明显提高体系产氢速率，

这符合化学反应的一般规律。另外，对于此类催化

剂前驱体，提高反应温度有助于缩短引发期。根据

Arrhenius 公式，对 lnk 与 1 000/T 进行线性拟合，计

算得出 Co3O4-S 与 Co3O4-L 催化氨硼烷脱氢反应的

表观活化能分别为 61.0 kJ/mol 和 62.5 kJ/mol，均低

于某些贵金属催化剂的活化能，如 Ru NPs       

(76 kJ/mol)[25]、Rh@TiO2 (65.5 kJ/mol)[26]、K2PtCl6 

(87 kJ/mol)[27]。 

     

(a) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-S                          (b) Arrhenius plots using the Co3O4-S 

     

(c) Catalytic dehydrogenation using the Co3O4-L                        (d) Arrhenius plots using the Co3O4-L 

Catalyst amount, 20 mg; [AB]=0.20 M; 25 ℃. 

图 8  反应温度对体系产氢速率的影响及表观活化能分析 
Fig. 8  Effect of reaction temperature on hydrogen generation rates and apparent activation energy analyses 

 

2.5  循环使用对产氢速率的影响 

循环使用是评价催化剂综合性能的重要指标

之一。对所制备的 Co3O4-S 和 Co3O4-L 进行了连续

四次循环测试实验。每次循环测试前对催化剂进行

2~3 次洗涤，并更换 5 mL 新反应液，测试结果如

图 9 所示。与初次催化产氢曲线相比，在循环使用

过程中均不存在引发阶段。图 9b 与图 9d 为不同循

环测试下体系的最大产氢速率，在首次循环实验中

催化剂活性有所提高，其原因可能在于此过程中

新生成了一定量的 CoBx 活性物[22]。随着循环次数

的增多，由于催化剂表面硼化物(如 BO (OH)、

BxOy·nH2O)的吸附累积而遮盖活性位，使催化剂活

性发生衰减[2830]。 

由图 9 可知，4 次循环后，Co3O4-L 的活性降至

初始活性的 78%左右，而 Co3O4-S 在 4 次循环中最

大产氢速率均高于初始水平，且催化剂活性衰减缓

慢。造成上述差异的主要原因可能在于为催化剂微

观结构差异。Co3O4-L 为纳米颗粒与反应液接触更

为充分，造成硼化物更容易富集和遮挡活性位点。

Co3O4-S 为微孔多面体结构，催化剂表面传质阻力

大于 Co3O4-L，因而污染物累积量偏少，活性衰减

程度较 Co3O4-L 更小。 
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(a) Recycling performance of the Co3O4-S                           (b) Recycling performance of the Co3O4-S 

     

(c) Recycling performance of the Co3O4-L                         (d) Recycling performance of the Co3O4-L 

Catalyst amount, 20 mg; [AB]=0.20 M; 25 ℃. 

图 9  所制备 Co3O4-S 与 Co3O4-L 循环性能测试结果 

Fig. 9  Recycling measurement of the prepared Co3O4-S and Co3O4-L 

 

3  结论 

1) 增加反应液中氨硼烷浓度和催化剂浓度有

助于提升体系的产氢速率，动力学反应级数介于

0.5~1.0。 

2) 2 种 Co3O4 催化氨硼烷脱氢的表观活化能相

近，与其制备方法和微观结构无关。 

3) 氨硼烷浓度和反应温度对 Co3O4 催化过程

中的引发期存在一定影响。 

4) ZIF-67衍生Co3O4活性低于母液衍生Co3O4，

但循环使用性能较好。 
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