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摘　 要: 氢能是全球公认的清洁能源, 被认为是化石能源的理想替代品, 具有广泛的市场前景。 铝价格低廉、 密度较低且能

量密度高, 铝水解产氢是一种有效提供氢能的方法。 简述了铝水反应的原理, 介绍了目前国内外主流的 3 种铝基材料水解制

氢技术(纯铝与酸碱溶液反应、 机械球磨法制备铝基复合材料、 熔铸法制备铝基低熔点合金)的研究进展, 并探讨了不同技术

的反应原理、 不同添加物的作用机理, 对比了各种技术的特点, 提出熔铸法制备低熔点合金将成为日后研究的重点, 最后对

未来熔铸法制备铝基低熔点合金的前景进行了展望。
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Abstract:
 

Hydrogen
 

energy
 

is
 

a
 

globally
 

recognized
 

clean
 

energy
 

source
 

and
 

is
 

considered
 

to
 

be
 

an
 

ideal
 

alternative
 

to
 

fos-
sil

 

energy
 

sources
 

with
 

a
 

wide
 

range
 

of
 

market
 

prospects.
 

Aluminum
 

is
 

inexpensive,
 

less
 

dense
 

and
 

has
 

a
 

high
 

energy
 

densi-
ty.

 

Hydrolysis
 

of
 

aluminum
 

to
 

produce
 

hydrogen
 

is
 

an
 

effective
 

way
 

to
 

provide
 

hydrogen
 

energy.
 

This
 

article
 

briefly
 

describes
 

the
 

principle
 

of
 

aluminum-water
 

reaction,
 

and
 

introduces
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

three
 

mainstream
 

aluminum-based
 

materials
 

at
 

home
 

and
 

abroad
 

( reaction
 

of
 

pure
 

aluminum
 

with
 

acid-based
 

solution,
 

preparation
 

of
 

aluminum-based
 

composites
 

by
 

mechanical
 

ball
 

milling
 

method,
 

preparation
 

of
 

aluminum-based
 

low
 

melting
 

point
 

alloys
 

by
 

melt
 

casting
 

method),
 

the
 

reac-
tion

 

principles
 

of
 

different
 

techniques
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

action
 

of
 

different
 

additives
 

are
 

also
 

discussed,
 

the
 

characteris-
tics

 

of
 

various
 

techniques
 

are
 

compared,
 

the
 

idea
 

of
 

preparing
 

low
 

melting
 

point
 

alloys
 

by
 

melt
 

casting
 

as
 

a
 

focus
 

of
 

future
 

re-
search

 

is
 

put
 

forward,
 

and
 

finally
 

the
 

prospect
 

of
 

preparing
 

aluminium-based
 

low
 

melting
 

point
 

alloys
 

by
 

melt
 

casting
 

in
 

the
 

future
 

is
 

given.
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1　 前　 言

能源安全已成为关系国家经济发展的重要战略, 同

时也是现代文明和全球经济发展的重要基础[1] 。 随着全

球化石能源储量的不断减少以及世界各国对碳排放的不

断重视, 新能源中氢能的发展已经成为各国政治与经济

的焦点[2-4] 。 氢能是全球公认的清洁能源, 具有储量丰
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富、 燃烧无污染、 热值高等优点, 被视为 21 世纪最具发

展潜力的清洁能源[5,
 

6] 。 据国家氢能委员会预估, 2050
年全球氢能市场规模将达到 2. 5 万亿美元[7] 。

国家发展改革委员会于 2022 年 3 月 23 日发布, 我

国目前是世界最大的制氢国, 氢气产能约为 4000 万吨 /
年。 目前制备氢气主要有 4 种技术: 化石能源制氢、 电

解水制氢、 工业副产品提纯制氢、 可再生能源制氢。 化石

燃料制氢技术使用最为广泛, 占比近八成, 然而环境污染

严重, 难以满足可持续发展战略要求[8] ; 电解水制氢技术

绿色环保, 但综合产氢成本较高(约 35~ 46 元 / kg)是阻碍

该技术推广的重要瓶颈[9-11] ; 工业副产品提纯制氢受限

于规模, 无法广泛应用[12] ; 可再生能源制氢技术应用规

模较小[13,
 

14] 。 在氢气储运环节, 现阶段采用高压气态储

氢方式, 液态储运、 固态储运仍处于实验阶段。 高压气

态储氢对容器的承压强度要求较高, 且由于氢气密度低,
在压缩过程中需消耗大量的能量。 目前氢能在制备与储

存环节存在的问题极大地限制了其广泛应用[15-17] 。
通过活性金属可以将氢气从水或碳氢化合物中置换

出来, 反应速度快, 并可按照需求大小, 随时随地定量

取用。 铝作为地壳中储量最丰富的金属元素, 来源广

泛、 成本较低、 密度低且具有较高的能量密度( 约为

31. 1
 

MJ / kg[18] ), 其理论释氢率(11. 2%)高于常见的 Na
(4. 34%)、 Mg ( 8. 2%) 和 Fe ( 3. 57%) 等金属[19] 。 理论

上, 1
 

g 铝被完全反应掉时, 会生成 0. 0556
 

mol 的 H2 ,

即在室温下生成 1360
 

mL 的 H2
[20] 。 同时, 反应产物环境

友好, 可通过拜耳过程还原成单质 Al 循环使用, 或回收

作为吸附剂和阻燃剂使用。 因此, 金属水解制氢技术这

种储运安全、 原材料易得、 随用随取的制 / 储氢一体化的

技术为氢能的发展提供了新的方向。 本文主要介绍铝水

反应制氢的原理, 讨论了目前国内外主要制氢技术的原

理以及最新的研究进展, 总结了各种制氢技术的特点,
并对未来研究工作进行了展望。

2　 铝水反应原理

根据 φθ(Al3+ / Al)= -1. 662
 

V, H2 O 可以水解成 H+ 、

OH- , 反应的吉布斯自由能 ΔG< 0, 在常温常压下 Al 与
H2 O 可自发反应放出氢气。 Digne 等[21] 运用第一性原理

密度泛函方法对铝的氢氧化物在不同温度下的吉布斯自

由能进行了计算, 具体反应式如下:
2Al+6H2 O→2Al(OH) 3 +3H2 (1)
2Al+4H2 O→2AlO(OH)+3H2 (2)
2Al+3H2 O→Al2 O3 +3H2 (3)

在 25~ 280
 

℃ 温度区间, 铝水反应主要按照式(1)进行,
最稳定的反应产物是 Al(OH) 3, 伴随生成少量 AlO(OH);

280~ 480
 

℃时, 主要反应产物为 AlO( OH), 如式(2)所

示; 480
 

℃以上时, 主要产物是 Al2 O3 , 如式(3)。 但是

在常温的水中, 甚至在沸水中也无法观察到铝和水可以

发生反应, 原因是铝表面在空气中会氧化生成一层纳米

级 Al2 O3 氧化膜(约 5
 

nm) [22] 。 因此, 破除表面 Al2 O3 薄

膜, 使基体铝原子直接与水接触, 是促进反应进行的关

键。 目前, 破坏铝表面致密氧化膜的主要方法有: 纯铝

与酸碱溶液反应、 机械球磨法制备铝基复合材料以及熔

铸法制备铝基低熔点铝合金等。

3　 铝水反应制氢方法

3. 1　 纯铝与酸碱溶液反应制备铝基复合材料

铝表面的 Al2 O3 薄膜是两性氧化物, 在室温下与酸、

碱溶液可以发生反应。 在 HCl 溶液中发生反应的方程式

如下[23] :
Al2 O3 +6HCl→2AlCl3 +3H2 O (4)
2Al+6HCl→2AlCl3 +3H2 (5)

由上式所示, Al2 O3 首先与酸溶液反应, 待反应完全后,
暴露出的铝基体开始反应, 生成氢气。 在此过程中, 酸

性溶液中 H+被不断消耗, 反应减慢, 制氢成本较高。 在

富 OH-碱性溶液中, 反应式如下[24] :
Al2 O3 +2NaOH→2NaAlO2 +H2 O (6)
2Al+6H2 O+2NaOH→2NaAl(OH) 4 +3H2 (7)
NaAl(OH) 4 →NaOH+Al(OH) 3 (8)
2Al+6H2 O→2Al(OH) 3 +3H2 (9)

Al2 O3 首先与 NaOH 反应, 如式(6)所示。 铝水反应消耗

NaOH 生成 NaAl(OH) 4 , 从式(8)看出 NaAl( OH) 4 继续

分解成为 NaOH。 在反应过程中, NaOH 的主要功能为:
①

 

破除表面氧化膜; ②
 

阻止表面 Al( OH) 3 生成, 其总

量并未消耗[25] 。 KOH 同样可以与铝反应, 然而由于

KOH 溶液更容易与空气中的 CO2 反应, 从而使产氢速率

降低[26] 。 王芳等[27] 研究发现 KOH 和 NaOH 对铝水反应

的促进作用均强于 Ca( OH) 2 , 而 Mg( OH) 2 和 Al( OH) 3

对铝水产氢反应影响较小。 实验中 NaOH 的浓度最低为

0. 5
 

mol / L, 换算后溶液的 pH 值约为 13. 7, OH- 离子浓

度越大, 氢气生成速率越高。 Soler 等[28] 研究了 Na2 SnO3

添加物组成的碱性铝基制氢系统, pH 值降低至 11. 2, 主

要原理是利用 Na2 SnO3 还原 Sn, 见反应式(10):

4Al+3Sn(OH) 2-
6 →4Al(OH) -

4 +3Sn+2OH- (10)
生成物单质 Sn 作为阴极, Al 作为阳极, 通过原电池作用

促进铝水反应。 同时, 沉积在铝表面的 Sn 防止形成聚集

性 Al(OH) 3 钝化层。
同样地, 当铝在含有 NaAlO2 的海水悬浮液中反应,

NaAlO2 能够阻止铝在产氢过程中产生的 Al(OH) 3 所导致

034
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的表面钝化, 并会对铝产生腐蚀协同作用。 然而, 强酸

碱性溶液腐蚀性极强, 无法避免对设备的腐蚀和对环境

的污染, 限制了此方法的大规模应用。
3. 2　 机械球磨法制备铝基复合材料

通过机械球磨法使得铝粉在短时间内发生强烈撞击、
研磨和搅拌, 增加铝粉的比表面积或制备铝基复合材料,
可以把粉末破碎为微米级微粒[29] 。 铝颗粒粒径越小, 比

表面积越大, 活性越高, 与水反应的速率也越快[30] 。 随

着球磨时间增加, 高比表面积铝粉会出现团聚现象, 导

致粉末比表面积减少, 产氢转化率随之降低。 通过将铝

粉与助磨剂(如盐类、 金属氧化物等)混合球磨, 能够增

加粉末水解反应动力, 提升产氢效率[31] 。
NaCl 颗粒由于成本低、 安全、 无毒、 溶解性好、 环

境友好而成为常用的助磨剂。 在球磨过程中, NaCl 通

过连续切割或破坏铝粉表面的 Al2 O3 薄膜, 有效避免铝

粉的团聚。 在粉末破碎过程中, NaCl 颗粒嵌入基体表

面防止铝粉接触和冷焊, 同时隔绝空气避免氧化。 另

外, 无机盐溶解时释放热量, 在增加铝水解反应的接触

面积的同时, 有助于铝基材料水解, 提升铝水反应速

率。 Yolcular 等[32] 发现无 NaCl 添加的铝粉在球磨 1
 

h 后

发生冷焊而出现团聚现象, 逐渐变为约 Φ0. 5
 

mm 的球

形, 球磨 4
 

h 后, 粉末直径达到 Φ1 ~ 2
 

mm。 通过在球磨

过程中添加 NaCl 含量 5% (质量分数, 下同) 的铝粉,
球磨 1

 

h 后, 球形颗粒变为片状颗粒, 进一步球磨 4
 

h
后, 层片状尺寸持续减小, 获得较高的比表面积, 且表

面活化能明显增加。 KCl 和 BaCl2 也可作为助磨剂, 明

显缩短反应的诱导时间, 但是氢气转化率略低[33] 。 通

过加入氧化物同样可以降低铝表面氧化膜的完整性, 从

而使铝粉改性并与水反应产生氢气[34] 。 一方面, 借助

添加较多助磨剂, 能够取得较好的产氢效果, 然而水解

产物会残留在 Al 表面, 阻碍反应进一步进行; 另一方

面, 单位质量的粉末中 Al 的占比随着添加剂的增多而

减小, 粉末产氢量不足[31,
 

35] 。
朱勤标等[35] 在 Al-Zn-Sn 合金中加入 20%的 NaCl 后,

产氢速率与产氢转化率大幅提高。 胡晓峰等[36] 通过球磨

法制备 Al-Ga-In-Sn 合金粉末在加入 10%
 

NaCl 后, 产氢转

化率从 18%提高到 83%。 刘康等[37] 制备的 94%Al-3%Ga-
3%In(质量分数)粉末室温下水解产氢转化率仅有 6. 7%。
在加入 5%

 

SnCl2 后, 室温下铝合金水解反应产氢转化率

达到了 99. 3%, 最大产氢速率超过了 1200
 

mL / (min·g)。
官旭[38] 在制备 Al-Ga-In 复合材料的过程中出现了团聚现

象, 但随着 SnCl2 的加入阻碍了复合材料的团聚, 增加

了材料与水反应的接触面积, 此外, Bi2O3 的加入降低了

铝表面氧化膜的连续性, 促进了铝水反应的进行。 在

60
 

℃水中, 该复合材料可以在 2
 

min 内完全反应, 产氢转

化率达到 97. 58%, 最大产氢速率高达 1180
 

mL / (min·g)。
除常见的盐类以及氧化物粉末外, 金属 Bi 能够有效

促进铝基材料水解产氢, 主要因素是 Bi 脆而硬的性质,
在球磨过程中会像 NaCl 一样嵌入到铝基体中, 避免出现

团聚[39] 。 Bi 在球磨过程中更容易嵌入质软的纯铝中, 造

成更多缺陷、 孔洞、 裂缝等。 单质 Sn 在球磨过程中很难

嵌入到铝基体中, 主要包覆在铝基体表面, 造成的表面缺

陷也很少, 但是 Sn 能够与 Al 形成电偶腐蚀, 进而有效提

高水解产氢速率[40] 。 官旭等[41] 在 Al-Sn 合金球磨过程中

添加金属 Bi, In 后, 通过合金化生成金属间化合物 InSn4、
BiIn, 获得了较高的产氢速率和产氢转化率。 du

 

Preez
等[42] 球磨时协同加入 Bi 和 Sn, 制备的 Al-2. 5Bi-2. 5Sn
粉末在室温下便可达到 99%的产氢转化率, Al-5Bi-5Sn
粉末在 8

 

℃的水中便发生反应, 产氢效率接近 100%。 同

时, 借助 H2 SO4 和 HNO3 可对部分 Bi 和 Sn 进行有效回

收, 能够循环利用原材料, 保护环境。
为进一步研究粉末中铝晶粒与添加合金后析出相的关

系, Guan 等[43]通过 TEM 观察 Al-5Ga-3In-5Sn 合金粉末发

现, 低熔点元素主要聚集在 Al 原子的晶界处, 如图 1 所

示。 如图 2 所示, 通过选区电子衍射(selected
 

area
 

electron
 

diffraction,
 

SAED)可以看出 Al-5Ga-3In-5Sn 合金的晶粒分

布。 图 2b 和 2c 为微区放大的铝晶粒形貌, 可以看出经

过球磨的 Al-5Ga-3In-5Sn 合金铝晶粒内部存在黑色条纹,
反映了在低于共晶温度的 Al(Ga)或 Al-InSn4 共晶析出 Ga
或 InSn4 相后, Al 原子的轻微位移而导致的周期性对比

度差异。 图 2d 显示了 Al、 Al2 O3 、 InSn4 和 In 的弱多晶衍

射环的存在。
在球磨过程中, 合适的球磨参数才可使铝基复合材

料展现出优秀的产氢性能。 Xiao 等[44] 发现球磨时间过长

会导致粉末直径持续增大, 不利于水解反应进行。 另外,
球磨法制备的铝基材料储存条件严格, 官旭[38] 发现高活

性的铝基复合材料 Al-Ga-In-SnCl2 -Bi2 O3 即使在空气中仅

暴露 30
 

min, 产氢转化率也会明显下降, 暴露超过 5
 

h
后, 产氢转化率只有最初的 75%左右。

球磨法制备的铝基复合材料粉末具有产氢转化率

高、 产氢速率快、 反应诱导时间短等优点, 展现出极高

的反应活性。 高活性铝基复合材料粉末可以迅速提供大

量的氢气, 在水冲压发动机, 野外、 无人区等需要快速

制氢的场景具有一定的应用潜力。 然而, 粉末活性越

高, 储存时间就越短, 储存条件也更加苛刻, 储存时也

越危险。
3. 3　 熔铸法制备铝基低熔点合金

通过熔铸法, 在熔炼过程中向铝熔体中加入 Mg,
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图 1　 球磨 Al-5Ga-3In-5Sn 的 TEM 照片(a)和 EDS 图谱(b~ e) [42]

Fig. 1　 TEM
 

image
 

(a)
 

and
 

EDS
 

mappings
 

(b~ e)
 

of
 

milling
 

Al-5Ga-3In-5Sn[42]

图 2　 球磨 Al-5Ga-3In-5Sn 的 TEM 照片(a~ c)和选区电子衍射(SAED)图谱(d) [42]

Fig. 2　 TEM
 

images
 

(a~ c)
 

and
 

selected
 

area
 

electron
 

diffraction
 

(SAED)
 

pattern
 

(d)
 

of
 

milling
 

Al-5Ga-3In-5Sn[42]

Ga, In, Sn, Bi, Cu, Zn 等低熔点元素制备合金, 能

够: ①
 

破坏铝的氧化膜; ②
 

与铝形成固溶体, 增大铝晶

格体积, 使铝晶体产生畸变, 降低铝表面强度; ③
 

使电

极电位负移, 低电极电位金属与铝形成原电池腐蚀, 促

进铝水反应。
3. 3. 1　 二元合金水解制氢

美国普渡大学 Woodall 首先发现富镓的铝镓( Al-Ga)
液态合金, 在室温下由于铝原子溶解于液态 Ga 中导致表

面 Al2 O3 薄膜不连续或呈现多孔形态, 能够与水充分反

应生成氢气。 由 Al-Ga 二元相图得知, 其共晶点温度为

26. 6
 

℃ , 即为合金表现反应活性的温 度点[45] 。 黄天

平[46] 分别制备了 3 组 Al-10% Ga、 Al-20% Ga、 Al-30% Ga
合金, 研究发现 Al-Ga 合金的 XRD 衍射峰位置与纯 Al 基

本一致, 铝晶粒表面不存在明显的第二相, 可知 Al-Ga
合金中 Ga 原子固溶于 Al 基体中。 水解反应中, Ga 作为

低熔点金属溶解铝基体, 自身不参与反应。 Al-Ga 合金产

氢转化率不足 10%, 无法满足实际的要求。 作者课题

组[47,
 

48] 针对铝镓合金固溶体建模, 借助第一性原理计算

验证其固溶体的热力学稳定性, 并通过理论计算发现 Ga
固溶后能够显著增强铝基体活性, 但会降低其强韧性。

Al-Ga 二元合金的制备为我们提供了铝水反应产氢

的可能性, 然而产氢转化率低且单一贵重金属的用量太

大, 并不适于推广应用。
3. 3. 2　 三元合金水解制氢

在 Al-Ga 二元合金的基础上, 于嘉等[49] 制备了 Al-In
合金, 发现在 In 的添加量大于 6%时, 合金可以与水反
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应, 但是产氢转化率很低。 根据相图得知, Ga-In 和 Ga-
Sn 二元共晶的熔点分别是 15. 3 和 20. 5

 

℃ 。 因此, 三元

合金的制备为合金水解制氢提供了新的思路。 He 等[50]

按照 Ga ∶Sn = 1. 73∶1 和 Ga ∶In = 1. 73∶1 的质量比分别制备

了 Al-Ga-Sn 和 Al-Ga-In 三元合金。 Al-Ga-Sn 合金中 Ga 和

Sn 总含量低于 10%时, 差示扫描量热(differential
 

scanning
 

calorimetry,
 

DSC)结果中仅出现一个吸热峰, 峰值温度约

为 218
 

℃ , 接近 Al-Sn 二元共晶的熔点(228
 

℃ )。 当 Ga 和

Sn 的总含量超过 10%时, 除了在 218
 

℃ 的峰值外, 还在

18. 9
 

℃左右有一个明显的吸热峰, 非常接近 Al-Ga-Sn 三

元共晶的熔点(19
 

℃ )。 与 Al-Ga-Sn 合金类似, 当 Ga 和

In 的总含量在 15%以上时, DSC 中 Al-Ga-In 合金在 15
 

℃
出现吸热峰。 Al-Ga-In 系合金和 Al-Ga-Sn 系合金可以与

水反应的机理主要是形成了低熔点的 Al-Ga-In 共晶和

Al-Ga-Sn 共晶, 只有在水温高于共晶熔点时, 铝水反应

才会启动。 Al-Ga-Sn 合金在 70
 

℃的水中, 10%、 12%和

15%合 金 的 产 氢 转 化 率 分 别 为 25%、 70% 和 90%。
Al-Ga-In 合金在 10

 

℃左右表现出反应活性, 15%合金在

20
 

℃水中的产氢转化率达到 90%以上。 汤忠毅[51] 测得

室温下 Al-Ga-Zn、 Al-Ga-Sn 合金基本不发生水解反应,
而 Al-Ga-In 合金的水解反应效果良好, 产氢转化率达

到 86%。 汪洪波 [ 52] 分别制备了 Al-Ga-Sn 和 Al-Ga-In
合金, 测得 Al-5Ga-5Sn 合金在水温 60

 

℃ 时最大产氢

速率为 55
 

mL / ( g·min) , 但其产氢转化率仅为 40. 91%;
Al-Ga-In 系合金的产氢效果明显优于 Al-Ga-Sn 系合金, 尽

管 Al-5Ga-5In 合金在 60
 

℃ 下水解的最大产氢速率仅为

38
 

mL / (g·min), 但产氢转化率高达 99. 82%。 Al-Ga-In
合金产氢转化率高于 Al-Ga-Sn 合金, 但产氢速率却较

低。 因此, 需做进一步研究去开发出兼具产氢速率、 产

氢转化率以及较低反应温度的合金。
3. 3. 3　 四元合金水解制氢

由三元合金相关研究结果得知, 合金的初始反应温度

与合金中低熔点金属形成的共晶熔点密切相关, 根据相图

(图 3)可知 Ga 与 In 和 Sn 形成 Ga-In-Sn 共晶体, 熔点只有

10. 7
 

℃ [53] 。 汤忠毅[51] 根据 Ga-In-Sn 三元相图, 对比分析

了 Al-Ga-In-Sn 系合金中液态共晶合金( Ga67-In20. 5-Sn12. 5、
Ga68. 5 -In21. 5 -Sn10 、 Ga62 -In25 -Sn13 )与非共晶合金( Ga30 -In10 -
Sn60)的产氢转化率, 尽管非共晶合金的熔点在 12

 

℃ 左

右, 低于室温, 但是非共晶合金在室温下水解产氢转化

率不足 9%, 证明液态共晶合金对铝合金的水解产氢至关

重要。
Wang 等[54] 通过 DSC 结果发现 Al-Ga-In-Sn 四元合

金在 11. 2
 

℃ 左右出现一个吸热峰, 略高于 Ga-In-Sn 共

晶的熔点 10. 7
 

℃ 。 通过相分析, In 和 Sn 会形成金属间

化合物———In3 Sn 和 InSn4 , 两物相存在比例与 In ∶ Sn 的

质量比相关, 当 In 与 Sn 质量比为 1. 5∶ 0. 7 时, 合金由

Al(Ga)固溶体和 In3 Sn 相组成, 质量比开始降低, 接近

1 ∶ 1 时, 合金中不仅有 In3 Sn 相还有 InSn4 相出现[55] ,
Al-3. 8Ga-1. 5In-0. 7Sn 合金的断口组织如图 4 所示, 图 4b~

图 3　 Ga-In-Sn 三元相图[53]

Fig. 3　 Ga-In-Sn
 

ternary
 

phase
 

diagram[53]

图 4　 铸棒断口的 SEM 照片[54] : ( a)整体照片, ( b ~ e)图 4a 不

同区域的放大图, (f)1 区的晶粒大小分布

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

fracture
 

surface
 

of
 

the
 

cast
 

rod[54] :
 

( a)
 

whole
 

image,
 

(b~ e)
 

enlarged
 

images
 

in
 

the
 

blanks
 

from
 

differ-
ent

 

regions
 

of
 

fig. 4a,
 

(f)
 

grain
 

size
 

distribution
 

in
 

Zone
 

1
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4e 为断口处的放大图, 合金主要由柱状晶的 Al 晶粒和点

状或棒状的第二相 In3 Sn 或 InSn4 组成, 图 4f 为晶粒大小

统计图, 铝晶粒的平均直径在 25
 

μm 左右。 du
 

Preez
等[56] 进一步测得 In 和 Sn 金属间相的形成由 In ∶ Sn 物质

的量的比决定。 Al-Ga-In3 Sn 较 Al-Ga-InSn4 产氢转化率更

高, 但是 In 的价格远高于 Sn, 且不利于环保, 因此应该

将两者的优点相结合, 制备出配比不同的 In3 Sn 和 InSn4

合金[46,
 

50] 。 黄天平[46] 制备了 Al-Ga-In3 Sn-2InSn4 、 Al-Ga-
In3 Sn-InSn4 和 Al-Ga-2In3 Sn-InSn4 这 3 种四元合金, 发现

同时含有 In3 Sn 和 InSn4 对产氢速率及产氢转化率有更大

的提升。
Al-Ga-In-Sn 合金水解产氢的原理主要是: 加入低熔

点金属后, 合金中会生成熔点很低的共晶相———In3 Sn 和

InSn4 , 即便大多数 Ga 固溶在 Al 中, 微量的 Ga 也会与

InSn 共晶相形成 Ga-In-Sn 共晶相( GIS 相)。 GIS 相通过

溶解一定量的 Al 原子, 完全包围这些 Al 原子, 保护它

们不被氧化, 因而 Al 原子优先与水发生反应。 共晶相中

的 Al 原子反应消耗后, Ga 的固溶导致活性提高的 Al 原
子补充溶解, 水解反应持续进行。 因此, 低熔点相与活

性提高的 Al 原子共同提升了合金产氢性能, 反应机理如

图 5 所示[42] 。 铝基体中的低熔点相, 通过保护固溶的 Al
原子不被氧化, 并且为 Al 原子扩散到反应位点提供了通

道[57] , 这些熔点较低的“通道”可以让合金在较低温度下

与水反应, 进而, 更多 H2 的产生, 需要保持较多单位密

度的低熔点合金“通道”, 要求共晶相总量适中, 尺寸较

小, 且分布均匀[58,
 

59] 。 共晶相数量太少, 会导致活化能

降低, 影响铝水反应进行, 产氢转化率低; 数量太多,
则导致“通道”过剩, 低熔点稀有贵金属消耗量增加, 产

氢成本过高。 An 等[18] 研究了第二相颗粒的形态转变中

Al 原子平均含量对产氢速率的影响, 发现随着低熔点元

素含量的增加, 第二相形状开始从点状到不规则棒状转

变, 其中溶解的 Al 原子数量也明显增多, 如图 6 所示,
Al 原子增多会降低反应的吉布斯自由能, 减缓反应速

率。 综上所述, 低熔点共晶相尺寸细小且均匀分布在铝

基体的表面, 能够最大程度地快速激活铝基体参与反应。
表 1 为近年来报道的 Al-Ga-In-Sn 合金产氢特性。 通过优

化合金成分配比, Al-Ga-In-Sn 四元合金已经表现出极高

的产氢转化率。

表 1　 熔铸法制备 Al-Ga-In-Sn 合金产氢特性

Table
 

1　 Hydrogen
 

production
 

characteristics
 

of
 

Al-Ga-In-Sn
 

alloy
 

prepared
 

by
 

melting
 

and
 

casting
 

method

Representing
 

reseacher Alloy
 

composition / wt%
Reaction

 

temperature /
℃

Hydrogen
 

conversion
rate / %

Hydrogen
 

production
 

rate /
(mL / (g·min))

Guan[42] 91Al-5Ga-3In-1Sn 25 95. 3 2. 6

Wang[60] 95Al-3. 8Ga-1. 5In-0. 7Sn 60 93 120

Li[61] 94Al-3Ga-2In-1Sn 60 95 146

He[56] 97Al-1. 75Ga-0. 25In-1Sn 75 95 22

Wang[53] 85Al-5Ga-5In-5Sn 40 98. 76 47

图 5　 富铝合金水解的机制[42]

Fig. 5　 Mechanism
 

of
 

Al-rich
 

alloy
 

hydrolysis[42]

　 　 为降低原料成本及环境保护需求, 周向阳等[62] 摆脱

了高纯铝熔炼合金的限制, 利用回收的铝制易拉罐作为

合金原材料, 实验制备的 Al-4. 2Ga-2. 1In-0. 7Sn 合金在

50
 

℃下的水解产氢转化率达到 82. 8%, 原材料成本也进

一步降低。 李永涛[23] 则提出原料循环利用理念, 通过

合金与 1
 

mol / L 的 AlCl3 反应生成颗粒状的 Al( OH) 3 胶

体。 Ga, In, Sn 合金则存于胶体底部, 采用固液分离

法便可将 Ga-In-Sn 合金与胶体分离, 确保了贵重金属回

收再利用。 在不同温度、 Al3+ 浓度、 时间等条件下, 胶

体转换为 Al(OH) 3 沉淀后获得 Al2 O3 。 通过进一步高温

煅烧, 即可得到铝单质, 实现金属 Al 的循环再利用。
3. 3. 4　 四元合金产氢优化

基于 Al-Ga-In-Sn 四元合金, 通过添加其他金属元

素( Bi, Zn, Cu, Mg, Li)、 化合物( Al2 O3 、 Al-5Ti-B)
或者稀土元素, 能够进一步达到降低成本、 调控反应速

率和提高合金力学性能等目的。
合金产氢转化率的提升能够有力提高原料效率, 而

产氢速率则需要根据使用场景进行灵活调控。 野外生存

场景下, 需要迅速产生氢气, 而氢燃料电池则需要平

稳、 可控的产生速率。 其中, 细化晶粒是提高产氢转化
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图 6　 铸态合金中晶界形态转变相形成过程示意图(a), 合金不同形态晶界相颗粒中所含的平均 Al 原子含量的统计(b) [18]

Fig. 6　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

formation
 

process
 

of
 

morphology
 

transformation
 

grain
 

boundary
 

phase
 

particles
 

in
 

the
 

as-cast
 

alloys
 

(a),
 

and
 

the
 

statistics
 

of
 

average
 

Al
 

atoms
 

content
 

contained
 

in
 

various
 

morphologies
 

grain
 

boundary
 

phase
 

particles
 

of
 

alloys
 

(b) [18]

率的一种重要方法。 Wei 等[63] 研究了将 Al2 O3 添加到

Al-Ga-In3 Sn 合金中对产氢性能的影响, 当 Al2 O3 替代 Al
时, 铝晶粒会细化, 从柱状晶转变为等轴晶, 铝水反应

活性提高, 1. 0%的 Al2 O3 添加有助于提升产氢速率, 但

是对产氢转化率无影响, 如图 7a 所示; 而当 1. 5% 的

Al2 O3 替代 In + Sn 时, GIS 相的数量减少, 产氢速率平

稳, 适用于氢燃料电池的燃料, 如图 7b 所示。 Du 等[64]

在熔炼四元 Al-Ga-In-Sn 合金时加入 0. 12%的 Al-5Ti-B 细

化剂, 铝晶粒尺寸从 129 降低至 57
 

μm, 合金在 30
 

℃ 水

中产氢转化率达到 87%。 汪洪波等[65] 在 Al-3%Ga-3%In-
3%Sn 中加入 0. 1%

 

Al-5Ti-B 后, 铝晶粒由 70
 

μm 柱状晶

变为 30
 

μm 的等轴晶, 20
 

℃ 时水解产氢转化率便高达

97. 1%。 刘州[66] 通过在 Al-Ga-In-Sn 合金中加入 0. 03%稀

土 Ce 使铝晶粒明显变小, 平均柱宽仅为 21
 

μm, 合金在

60
 

℃水中的产氢转化率接近 100%。 作者课题组[67] 发现

在制备铝基低熔点合金时加入超声波震荡处理后, 不仅

可以使得铝晶粒变得细小, 而且可以让低熔点共晶相尺

寸更加细小, 分布更加均匀, 综合提升了铝合金产氢转

化率和力学性能。
针对铝合金产氢速率控制及合金元素功能性替换,

改善多元铝合金释氢机制。 An 等[68] 在 90A1-2. 5Ga-
1. 46In-6. 04Sn 合金中加入了金属 Bi, 合金形成以 Ga,
In, Sn, Bi 为主的 GISB 相。 Bi 和 In 可以形成 InBi, 合

金中 InBi 相对含量的增加会让 GISB 相由柱状晶转变为

等轴晶, Al 晶粒得到细化, 缩短了 Al 原子从内部扩散

至反应位点的距离, 从而提高了合金的产氢转化率。 随

图 7　 铝合金的 H2 生成率和产量[63] : (a)合金的 H2 产量与时间

的关系, (b)瞬时产氢率与时间的关系

Fig. 7　 H2
 generation

 

rates
 

and
 

yields
 

of
 

Al
 

alloys[63] :
 

( a)
 

H2
 yields

 

of
 

alloys
 

versus
 

time,
 

( b)
 

instantaneous
 

hydrogen
 

production
 

rate
 

versus
 

time
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着 Bi 含量的继续提高, GISB 颗粒在 Al 基体表面的覆盖

面积降低, 导致合金的有效反应位点减少, 合金的水解

反应受限, 合金的平均最大释氢速率也从 257
 

降至

48
 

mL / (g·min)。 贺甜甜等[69,
 

70] 通过向 Al-Ga-In-Sn 合金

中添加 Li 发现, 随着 Li 含量的增加, 在产氢转化率稳定

的同时四元合金的产氢速率大幅下降。 Li 在合金中并不

参与反应, 产氢速率降低的原因是铝晶界上会析出 AlLi
和 Li5 Sn2 相, 影响铝基体与界面 GIS 相的直接接触, 抑

制了铝水反应的通道效应。 Liu 等[71] 研究了 Zn 替代部分

In3 Sn 对 Al-Ga-In-Sn 合金产氢性能的影响, 发现 Zn 含量

为 2%时较不含 Zn 元素的合金的产氢速率明显下降。 合

金中 Zn 的存在与 Ga 类似, 主要以 Al-Zn 固溶体的形式

存在, Al-Zn 微电流电池的形成, 可以降低最大产氢速

率。 金属 Cu 和 Mg 也可以降低最大产氢速率, 但对产氢

转化率几乎无影响[72-75] 。 加入 Cu 元素能够减缓反应速

率是因为 Cu 与铝基体生成了 Al2 Cu 第二相, 不仅影响低

熔点 Ga-In-Sn 相的形成和分布, 同时隔绝了铝基体与

GIS 相的直接接触[75] 。 Mg 延缓产氢速率的原因主要是由

于加入 Mg 会形成 Mg2 Sn, 促使第二相颗粒形貌由点状向

棒状的转变。 第二相颗粒与 Al 晶粒之间的连接方式由嵌

入式改为非嵌入式, 导致接触面积减小。 其次, Mg2 Sn
与 Al 形成原电池, 优先于 Al 发生溶解, 合金的释氢速

率降低[73] 。 除添加合金元素外, 热处理也可以减缓合金

的产氢速率。 李洋[61] 对 Al-Ga-In-Sn 合金进行退火处理

后, 合金的产氢速率明显下降, 但产氢的持续时间加长,
产氢转化率由 95%提升到 97%。 主要原因是退火处理可

以减少合金的缺陷与裂纹, 使其成分更加均匀, 提高了

合金的致密度。 杜邦登等[76] 研究了固溶+时效处理对

Al-Mg-Ga-In-Sn 合金产氢效果的影响, 发现热处理改变

了 Al-Mg-Ga-In-Sn 合金低熔点界面相的种类、 形态及合

金晶粒内 Mg 和 Ga 的含量, 热处理态合金比铸态合金中

铝晶粒的 Mg 和 Ga 含量高, 可以减缓合金产氢速率的最

主要原因就是使 GIS 相通过热处理固溶在 Al 中, 减缓液

态 GIS 共晶的析出, 从而减缓反应速率。
提高合金的力学性能可以使合金作为功能性结构材

料使用, 例如页岩气开采过程中的井下压裂可溶材料。
加入适量强化元素 Cu, Mg 和 Ti 后, Al 晶粒尺寸明显变

得细小, 铝基低熔点合金的力学性能也随之提高, 满足

70
 

MPa 的压缩性能要求, 确保其作为石油井下可溶压裂

材料使用[77] 。 目前影响铝基低熔点合金使用的主要限制

是井下压裂液的温度高, 合金溶解过快, 且难以保证在

溶解过程中材料的均匀溶解。
图 8 为熔铸法制备铝基低熔点合金的部分用途。 在

Al-Ga-In-Sn 四元合金的基础上, 通过添加其他金属元素、
化合物或者经过热处理、 超声波震荡等工艺, 可以使得

铝基低熔点合金在更多场景具有很大的应用潜力[78-82] 。

图 8　 铝基低熔点合金的用途: (a)氢燃料电池[78] ; (b)铝-空气电池[79] ; (c)可溶压裂球+可溶球座[80]

Fig. 8　 Applications
 

for
 

aluminium-based
 

low
 

melting
 

point
 

alloys:
 

(a)
 

hydrogen
 

fuel
 

cells
 [78] ;

 

(b)
 

aluminium
 

hollow
 

cells[79] ;
 

(c)
 

soluble
 

frac
 

balls+soluble
 

ball
 

holders[80]

4　 结　 语

本文主要介绍了铝水反应制氢的原理, 讨论了目前

国内外主要制氢技术的原理以及最新的研究进展。 表 2
为不同技术的特点对比, 熔铸法作为一种可实现工业化

生产铝基水解制氢材料的技术, 未来更具发展潜力。
氢气具有高热值、 低密度和环保等优点, 是一种极

具前景的清洁能源。 铝基材料水解制氢技术这种储运安

全、 原材料易得、 反应原理简单、 随用随取的储 / 制氢一

体化的技术为氢能的发展提供了新的方向。 为了使得熔

铸法制备的铝基低熔点合金尽快得到广泛应用, 笔者认

为应该从以下 4 个方面继续开展科学研究: ①
 

虽然合金

的产氢转化率已经接近理论值, 但是所需反应温度较高,
需继续提高低熔点合金在室温下的产氢转化率; ②

 

对铝

基低熔点合金的水解反应速率进行深度调控, 以满足更

多场景下的使用需求; ③
 

用一些废弃的铝材来代替目前

使用频率较高的纯铝, 降低成本; ④
 

另一方面, 对贵重

金属 Ga, In 等寻找替代物或进行有效回收与利用。
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表 2　 不同铝基材料制氢技术特点对比

Table
 

2　 Comparison
 

of
 

the
 

characteristics
 

of
 

different
 

aluminum-based
 

materials
 

for
 

hydrogen
 

production
 

technology

The
 

method
 

of
hydrogen

 

production
Cost

 

of
 

raw
materials

Cost
 

of
equipment

Security Application
scenarios

Research
difficulties

Reaction
 

of
 

pure
 

aluminum
with

 

acidsor
 

bases Low Low
Poor,

 

acid
 

and
 

alkali
 

are
dangerous

 

and
 

corrosive
to

 

equipment

Laboratory
 

and
 

other
scenarios

 

requiring
 

small
amounts

 

of
 

hydrogen

Equipment
 

requiring
corrosion

 

resistance

Preparation
 

of
 

aluminum
matrix

 

composites
 

by
mechanical

 

ball
 

milling
Medium

High(storage
also

 

need
 

inert
gas

 

protection)

Poor,
 

powder
 

easy
to

 

explode

Very
 

fast,
 

suitable
for

 

rapid
 

hydrogen
production,

 

etc.

The
 

ball
 

mill
 

itself
limits

 

its
 

mass
production

Preparation
 

of
 

aluminum-
based

 

low
 

melting
 

point
alloys

 

by
 

melt
 

casting

High
 

(often
 

need
 

to
add

 

precious
 

metals
Ga,In)

High(requiring
expensive

 

melting
equipment)

Safe,
 

blocks
 

are
safe

 

and
 

easy
 

to
 

transport

Smooth
 

and
 

fast,
can

 

be
 

used
 

for
 

soluble
materials

 

in
 

oil
 

wells
 

and
hydrogen

 

fuel
 

cells

More
 

expensive
metals

 

added
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