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前  言
  

进入21世纪以来,随着科技的进步和人们对环境可持续发展的迫切要求,

绿色清洁能源(如太阳能、风能、氢能等)替代传统化石能源的话题已经逐渐由

理论研究步入现实生活。在众多绿色清洁能源中,氢能因其能源密度高、储量

丰富和制备价格低廉等优点被纳入新能源体系中作为能源载体。实现轻质储

氢材料高效稳定地制取氢气成为研究的热点,同时,作为镍氢电池负极材料的

储氢合金需求量大增,随着科技的发展对其性能的要求也越来越高,这一事实

推动储氢合金的研究领域迅猛发展。

本书总结了以负载型钴基催化剂催化氨硼烷制氢体系及其相关研究实例、

以 Mg2Ni合金为基础的复合材料气固储氢性能及其相关研究实例、以CeMg12
系储氢合金为基础的复合材料气固储氢性能和电化学储氢性能研究及其相关

研究实例,并对制氢体系和储氢体系研究的制备和表征方法进行了详细介绍。

本书编写分工如下:第1章1.2、1.3,第2章2.1、2.2,第4章由内蒙古科技

大学赵鑫编写;第1章1.4,第2章2.4,第5章,第6章由内蒙古科技大学胡锋

编写;第1章1.1,第2章2.3,第3章由内蒙古科技大学可丹丹编写。全书由赵

鑫做统一定稿。

本书在编写过程中参考了大量国内外文献资料和专著,限于篇幅只列出了

主要参考文献。由于作者水平所限,难免有错误和不足之处,恳请读者批评

指正。
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第1章 绪 论

引言

进入21世纪以来,随着科技的进步和人们对环境可持续发展的迫切要求,

绿色清洁能源(如太阳能、风能、氢能等)替代传统化石能源的话题已经逐渐由

理论研究步入现实生活。在众多绿色清洁能源中,氢能因其能源密度高、储量

丰富、清洁无毒、发热值高和可循环性好而受到持续、广泛的关注。由于氢能体

系是以氢的化学反应提供能量,因此,如何高效、便捷地获取氢成为推动氢能发

展的关键环节;同时,氢能的利用仍然受制于氢的制备、存储和运输等方面,尤

其是氢能的存储更成为氢能实际应用的瓶颈之一。
  

国家发展改革委在《能源技术革命创新行动计划(2016—2030年)》中提出:

“在大规模制氢、分布式制氢、氢的储运材料与技术,以及加氢站等方面开展研

发与攻关作为战略方向,突破制氢关键技术,设计开发高活性、高稳定性和低成

本的加氢/脱氢催化剂。”在分布式制氢体系中,储氢介质分解制氢以其优良的

便捷性和可控性而成为最具应用前景的制氢技术。氨硼烷作为储氢介质,因其

理论储氢容量高达19.6
 

wt.%而备受人们关注。然而,如何使其蕴含的大量氢

得以释放是推动其实际应用的关键环节。固体氨硼烷的热分解反应过程复杂,

需要较高温度(＞350
 

℃)才能完全分解,并且其水溶液在常温常压下具有较高

的稳定性,相对稳定的化学性质使氨硼烷放氢应用范围受到极大限制。然而,

向氨硼烷水溶液中加入金属催化剂后,在催化剂的作用下,氨硼烷与水在室温

甚至低温下分解产生氢气,不需要额外提供能量;反应的速率一般较快,可以满

足高速、纯净氢气流的使用要求。通过研究催化剂组成发现,贵金属催化剂具

有较高的催化活性,例如在Pt催化剂作用下,氨硼烷的水解反应能够迅速进

行。然而,贵金属催化剂因其昂贵的价格难以得到广泛应用,阻碍了氨硼烷作

为储氢材料的实际应用。因此,为了降低氨硼烷水解放氢反应成本,提高其实

际应用价值,改善过渡金属催化剂的催化活性成为人们的研究热点。
  

储氢材料由于具有吸/放氢特性,成为最具发展潜能的氢存储手段。2010年,
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美国能源部(DOE)在未来能源计划中提出:到2017年,氢能源系统的储氢量达

到5.5
 

wt.%,以满足燃料电池等以氢气作为能源材料的能源系统。2013年的

DOE金属氢化物卓越中心5年研究报告中指出:在目前研究的储氢材料体系

中,镁基储氢材料由于其优良的可逆吸/放氢性能及较高的储氢容量,依然是目

前储氢材料中最具应用前景的储氢材料。在镁基储氢材料储氢性能改善的研

究中,降低镁基储氢材料氢化物的热力学稳定性并提高其可逆吸/放氢动力学

性能一直是该领域研究的重点。虽然纯镁氢化物(MgH2)在镁基储氢材料中具

有最高的储氢容量(7.6
 

wt.%)和能量密度(9
 

MJ/kg
 

Mg),但是较高的热力学

稳定性及较差的吸/放氢动力学性能制约了其实际应用范围。研究人员分别采

用将 Mg与过渡金属元素制备得到镁基储氢合金、添加化合物添加剂以及物理

限域等方法以改善 MgH2 的吸/放氢性能。在众多镁基储氢合金中,Mg2Ni合

金以其相对优良的储氢动力学性能和较低的可逆吸/放氢温度而具有较广阔的

应用前景。为了进一步提高 Mg2Ni合金的储氢性能,引入第三种元素使之成

为三元多相储氢合金以及细化合金颗粒尺寸能够使 Mg2Ni合金的储氢性能得

到明显改善。同时,具有催化活性的化合物添加剂(过渡金属化合物、轻质储氢

材料、金属间化合物等)与 Mg2Ni合金通过球磨方式制备成复合材料后也能够

有效提高其吸/放氢性能。

1.1 制氢材料
  

随着近年来新能源技术的不断发展,核能、太阳能、地热能、风能、生物能、

海洋能和氢能等化石燃料以外的新型替代能源逐渐步入人们的日常生活,其

中,氢能技术的发展最为引人注目,这是由于与传统化石能源和其他新型能源

相比,氢能具有以下特点:
  

(1)
 

资源丰富:氢作为自然界中存在最普遍的元素,它在构成宇宙的物质中

约占75%,并且其氧化放热后的产物为水,形成一个取之于水又用之于水的良

性循环,保证氢能体系资源的取之不尽,用之不竭。
  

(2)
 

能量值高:氢的燃烧性能好,点燃快,其发热值仅次于核能,达到

(1.21～1.43)×105
 

kJ·kg-1
 

H2,分别是常用化石燃料中的汽油和焦炭发热值

的3和4.5倍。
  

(3)
 

用途广泛:氢气的化学性质活泼,可直接应用于发动机燃料、燃料电池
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和化工原料,并且无须对现有技术装备做重大改造。
  

(4)
 

易储存:氢能能够以氢气的形式被储存起来,因此它可以作为沟通和连

接其他如太阳能、风能等可再生能源之间的桥梁,将其他不可储存的可再生能

源转变为可储存的氢能。
  

(5)
 

环境友好:氢本身不具有毒性,其在能量存储和释放过程中也不产生有

毒有害物质,是目前最清洁的能源。
  

近年来,世界各国都制订了氢能发展规划和相应计划,并投入大量经费支

持氢能开发和应用示范活动,开始了对氢能应用更加深入和广泛的研究。然

而,随着移动能源的快速发展,氢能体系也面临着如何方便、快捷地将氢转化成

能源的难题,其中的关键环节是氢在能源系统中的快速获取。虽然氢元素在地

球上的分布广泛,但是主要以化合物的形式存在,导致其难以被直接利用,同

时,由于氢的密度低,当作为移动能源时,常温常压下的氢难以被直接使用。因

此,实现氢的密集存储和可控释放以达到其应用的便捷性和移动性,是推动氢

能进一步发展的关键。

1.1.1 氢的制取
  

氢的获取途径比较广泛,这是由于在大多数物质中,都有氢原子的存在,而

如何使这些化合物中的氢原子变为单质氢成为获取氢气的关键。自1766年,

英国物理学家和化学家卡文迪许用金属与酸反应制得氢气以来,经过多年的发

展,氢的制取技术获得了极大进步。目前被广泛应用的制氢方法有:电解水制

氢、化石原料制氢、生物制氢、太阳能制氢和化合物分解制氢。
  

随着制氢方法的进步,氢气作为储能物质的应用得到快速发展。由于近年

来移动能源需求的持续增长,如何快速、便捷地获取氢气以供应移动工具的能

源需求成为研究热点,这导致对于化合物分解制氢体系的研究,尤其是储氢材

料放氢性能的研究成为关键,其中主要包含如何提高储氢材料的放氢容量、放

氢温度及放氢速率。美国能源部(DOE)在未来能源计划中提出:为了满足燃料

电池等以氢气作为能源材料的能源系统作为移动能源的使用要求,氢能源系统

的储氢量需达到5.5
 

wt.%。然而,目前满足该要求的储氢材料的热分解温度

均高于520
 

K。这限制了其作为移动氢源的实际应用,为此,研究人员展开大量

工作,探索降低高容量储氢材料释氢热力学和动力学的方法。在研究中发现,

储氢材料除热分解放氢的方式外,还可以通过与水或醇发生反应进而实现在温
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和条件下放氢的目的,人们将这种制氢方式统称为水解制氢。这一方法的发现

既实现了即时制氢和现场制氢,满足储氢材料为移动供氢源的要求,又解决了

储氢材料在制氢时的安全问题,因而成为目前最具应用前景的制氢方式。

1.1.2 水解制氢材料
  

由于水解制氢材料种类繁多,反应机制各有不同,因此针对于水解制氢材

料的元素组成,研究人员根据其化学性质将其分为金属、离子型氢化物、配位氢

化物和氨硼烷及金属氨硼烷,其特点如下:
  

金属:主要包括碱金属、碱土金属和金属铝等。此类材料因其自身具有较

低的电负性,能够直接与水分子反应产生氢气。但是由于这些单质金属化学性

质活泼,存储条件苛刻,容易在金属表面生成致密的氧化膜从而阻碍其水解放

氢反应。
  

离子型氢化物:主要包括碱金属及碱土金属氢化物,如LiH、NaH、MgH2
和CaH2 等。该类型水解制氢材料与其对应的金属单质相比,具有更高的反应

活性并且在水解放氢过程中能够释放出更多氢气。由于离子型氢化物中氢原

子呈-1价,因此其水解反应活性受溶液pH影响显著。
  

配位氢化物:主要包括LiBH4、NaBH4、LiNH2、NaAlH4 和LiAlH4 等。该

类化合物与离子型氢化物相比具有较高的储氢容量,在水解放氢反应时能够释

放出大量氢气,并且由于其化学性质活泼,因此水解反应放氢速率极快并产生

大量反应热。上述特性使此类储氢物质在水解反应时容易产生燃烧爆炸现象,

存在一定的安全隐患。
  

氨硼烷及金属氨硼烷:氨硼烷作为一种固态储氢材料,因其具有极高的理

论储氢量(19.6
 

wt.%)以及相对良好的放氢动力学及热力学特性而受到广泛

关注。金属氨硼烷作为氨硼烷衍生物,其储氢性能与氨硼烷相比得到显著改

善。在室温水溶液中,氨硼烷及其衍生物能够稳定存在,当向溶液中加入相应

催化剂时,氨硼烷开始进行水解放氢反应,其水解放氢容量与热分解放氢容量

相当。这一特性使得氨硼烷作为水解制氢材料具有广泛的应用前景。

1.2 NH3·BH3 制氢性能
  

氨硼烷(NH3·BH3,
 

简称AB)是一种独特的分子络合物,其理论储氢容量

高达19.6
 

wt.%,由Shore等人于20世纪50年代首次合成。反应式如下:
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LiBH4+NH4Cl →NH3BH3+LiCl+H2 (1-1)

  反应(1-1)是利用铵盐与金属硼氢化物进行反应生成NH3·BH3,但该反

应报道产率仅为45%。为了提高其纯度及产率,研究人员通过改变反应物及对

生成产物进行萃取提纯的方法获得纯度较高的NH3·BH3,其中以NaBH4 与

(NH4)2SO4 反应获得的NH3·BH3 纯度及产率最高,反应式如(1-2)所示:

2NaBH4+(NH4)2SO4 →2NH3BH3+Na2SO4+2H2 (1-2)

  图1-1为NH3·BH3 分子结构的球棍示意图,图中与N原子相连的 H原

子作为电子给予体显现出正电性;与B原子相连的 H原子作为电子的接受体

显现出负电性。富电子态的NH3 与缺电子态的BH3 的结合形成了偶极子动

量为5.1D的分子。在双氢键中,正电性氢(H)和负电性氢(H)之间存在的静

电吸引作用被称作双氢键,以“N-H…H-B”表示。它在常温常压下为白色固

体,熔点为104
 

℃,较稳定,不易燃不易爆,固体NH3·BH3 加热至90
 

℃左右

开始分解放出氢气,在水中具有高的溶解度(33.6
 

g)并且水溶液在常温常压下

能够稳定存在。因此,NH3·BH3 作为储氢材料,同时具备热解制氢和水解制

氢的应用基础,使其成为最具应用潜力的制氢材料。

图1-1 氨硼烷分子结构示意图
  

氨硼烷分子含有较强的极性,并且分子中存在着B-H与N-H之间的二

氢键,这使其物理性质、能量结构和热分解过程上与一般储氢材料有着本质区

别。例如,在热解制氢过程中,NH3·BH3 脱氢生成氨基乙硼烷(H2N-BH2)

的过程是一个放热反应,B-N键由配位键转换成稳定性更高的共价键,而其他

储氢材料的热分解放氢反应均为吸热反应。NH3·BH3 的热分解过程通常按

照以下三步反应进行:

H3N-BH3 →1/n(H2N-BH2)n+H2 (1-3)
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(H2N-BH2)n →(HN-BH)n+nH2 (1-4)

(HN-BH)n →nBN+nH2 (1-5)
  

每步反应的放氢温度分别约为110
 

℃、150
 

℃和1
 

400
 

℃。通常,研究人员

将第一步热分解反应所残留的白色不挥发物质记作由BHN4 组成的polyami-

noborane(PAB),该物质包括环状和交联结构。采用TGA和DSC对 NH3·

BH3 热分解特性和产物进行研究后,Wendlandt等人认为中间产物转变为最终

产物需通过三步放氢反应。Baumann等人报道了将AB在90
 

℃真空环境下进

行恒温分解,得到最终产物为PAB,并对该物质进行了系统研究。发现该物质

初始失重温度为122
 

℃,然而失重量随升温速率的增加而增加(1
 

℃/min,

7.1
 

wt.%;10
 

℃/min,20.3
 

wt.%)。对NH3·BH3 进行热重分析发现,其在

90～120
 

℃区间失重量为7.6
 

wt.%,并且该数值不受升温速率的影响,与放出

1个当量的氢气失重量相吻合。Autrey等人通过固体11B和11B(1H)
 

MAS
 

NMR对NH3·BH3 在88
 

℃下的分解反应进行原位研究,并提出了反应机理

模型。其研究结果表明NH3·BH3 的分解过程由诱导、成核和生长三步组成。

在诱导阶段,部分NH3·BH3 分子间的二氢键断裂,生成新的中间相,部分分

子生成双分子结构并释放出1分子氢气;在后续的成核阶段中,NH3·BH3 中

间相PAB转变成DADB(diammoniate
 

of
 

diborane);DADB在生长阶段会与

NH3·BH3 分子继续作用分别形成二聚物、低聚物和高聚物或者发生自反应形

成环状二聚物。
  

然而,研究表明NH3·BH3 的热分解过程还有可能发生下列反应:

3H3N-BH3 →B3N3H6+6H2 (1-6)

3(H2N-BH2)n →(B3N3H6)n+3nH2 (1-7)
  

其中反应产物B3N3H6 为有毒气体杂质硼吖嗪。综上所述,NH3·BH3 的

热分解过程存在反应动力学差、副反应复杂、产物BN难以回收利用等缺陷,因

而NH3·BH3 热分解研究重点主要集中在克服其缓慢的放氢速率、降低杂质

气体的产生和氢化物高效、廉价、再生等方向。近年来,研究人员对改善NH3·

BH3 热分解放氢性能进行了大量研究,采用多种方法对其进行了改性处理,一

般可分为以下几类。

  1.
 

金属基催化剂
  

金属基催化剂是指以金属单质或合金为主体,通过搭载不同载体,实现改
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善NH3·BH3 放氢环境的催化剂。其中,Rh(I)-基催化剂和Rh(Ⅲ)基催化

剂能够使NH3·BH3 在室温条件下缓慢放出氢气,与有机材料形成螯合物后,

Ru基催化剂不仅能够实现NH3·BH3 的快速低温放氢,同时还改善了催化剂

由于自身活性导致的在空气中易氧化的特性。

  2.
 

离子液体
  

离子液体是指能够促进NH3·BH3 转变为DADB状态的一类有机液体,

包括bmimCl、bmimBF4、bmmimCl和bmimOTF等。在这些离子液体中,

NH3·BH3 的初始释氢温度降低至85
 

℃,并且在95
 

℃,3
 

h内能够放出1.5个

当量的氢气。这是由于NH3·BH3 转变为DADB后,其释氢热力学和动力学

性能均得到改善。

  3.
 

框架材料负载
  

通过将AB嵌入具有微孔或介孔结构的框架材料中后,利用NH3·BH3 所

处环境结构的改变,能够显著改善其放氢性能。在SBA-15/NH3·BH3 体系

中,复合体系在50
 

℃时的半反应时间为85
 

min,而纯NH3·BH3 在此温度下

不能进行放氢反应。采用金属框架结构时,不仅能够使NH3·BH3 在85
 

℃下

10
 

min内释放出8
 

wt.%的氢气,同时能够完全避免杂质气体的产生。

  4.
 

金属替代
  

金属氨硼烷化合物因其具有无毒、在空气中稳定、易于存放并且在适当的

条件下能释放大量的氢气的特性被认为是一类新的颇具发展潜力的储氢材料。

这类材料的放氢反应过程一般为热中性的或者是吸热反应。当金属氢化物

(MHx)与NH3·BH3 形成金属氨硼烷后(M(NH2BN3)x),能够在低于95
 

℃
的温度下2

 

h内释放出约8
 

wt.%的氢气,使NH3·BH3 作为热解储氢材料的

应用潜力得到显著提升。
  

由于 NH3·BH3 在水溶液中能够稳定存在,并且其溶解度能够达到

336
 

g/L,因此NH3·BH3 的水解反应成为释放其存储氢的可行方式。研究人

员通过大量探索发现,在加入适当的催化剂后,NH3·BH3 能够在室温下迅速

地释放3个当量的氢气,相当于氢气的产量为起始原料NH3·BH3 和 H2O的

8.9
 

wt.%,放氢反应方程式如下:

NH3BH3+2H2O
催化剂
→NH4BO2+3H2↑ (1-8)
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除水解制氢以外,NH3·BH3 还能在醇溶液中进行醇解放氢反应,并且在

室温及0
 

℃以下均能进行反应,醇解反应方程式如下:

NH3BH3+4CH3OH
催化剂
→NH4B(OCH3)4+3H2↑ (1-9)

  在催化剂存在下,NH3·BH3 的醇解反应能够实现速率可控并且副产物可

回收利用,然而醇的使用增加了反应成本,限制了其实际应用范围。由于

NH3·BH3 醇解反应与水解反应机理相似,因此研究人员将这两种反应统称为

NH3·BH3 的水解反应。

1.3 NH3·BH3 水解制氢机制
  

氨硼烷水解反应是在催化剂(过渡金属或固体酸)存在的条件下,一分子

NH3·BH3 中与B连接的三个H和两分子H2O中的三个 H结合形成三分子

H2 并放出。当在没有催化剂的条件下时,NH3·BH3 可以在水溶液中稳定存

在而不发生放氢反应,加入催化剂则会促进反应迅速进行。NH3·BH3 水解反

应本质上是一个氧化-还原反应,在催化剂的作用下,吸附在催化剂表面的氨硼

烷分子发生B—N键断裂,生成 M—BH-
3 带负电荷的活性中间体,吸附在催化

剂 M表面的BH-
3 失去电子发生氧化反应生成 H2 和副产物,而失去的电子则

通过催化剂或载体供给在催化剂表面的水分子,并发生还原反应生成另一半

H2。催化剂的作用是与NH3·BH3 中的B键合,从而使B—H键活化,B—H
键在H2O分子上O的电子进攻下更容易断键。由于催化剂的这种作用,使得

H2O分子参与进攻变得容易,且反应条件温和,可在室温下进行。
  

Xu和Chandra也研究了催化剂催化氨硼烷水解放氢的反应机理,图1-2是

其文献中所涉及的反应机理的示意图。首先,反应时氨硼烷与催化剂表面相互

作用,形成类似复合物的中间体。这种由氨硼烷和催化剂共同组成的中间体在

水分子中氧的进攻下释放出氢气。这表明了放氢反应的关键步骤是水分子进

攻过渡态的 M—H键,因此,要想提高氨硼烷水解放氢的反应速率就要加快过

渡态 M—H键的形成速度,而 M—H键的形成直接受金属催化剂(M)性质的

影响。由于催化剂参与水解反应,反应物在催化剂表面上的化学吸附强度影响

催化剂的活性。吸附强度太弱固然不利,而吸附太强,催化活性反而降低,过渡

态 M—H不能及时离开催化剂表面,使它进一步失去反应的能力。因此良好的

催化剂应该具有适中的化学吸附能力。所以,在反应中催化剂的性质是控制反
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