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摘!要!

.>W1

I

作为一种最具潜力的高容量储氢材料& 存在着放氢温度高, 放氢速率慢和可逆性差等问题( 采用高温碳化法

得到复合添加剂 (BT

%

D0& 同时对比研究了该添加剂和 (BT

%

对 .>W1

I

储氢性能的影响( 研究表明& 含 T添加剂 (BT

%

能促使

.>W1

I

热力学失稳& 从而大幅改善体系的储氢性能( 碳骨架的存在保证了储氢基体在高温条件下不团聚且不与添加剂分离&

高度分散的 (BT

%

能够极大增大体系反应活性位点& 促进氢在其表面的解离与重组& 提高催化效率( 结果表明& (BT

%

D0可使

.>W1

I

的初始放氢温度和放氢峰值温度分别降低 $&& d和 ;# d& 且最终放氢量能够达到 #6:; YPb( 并且& 在等温放氢过程

中& .>W1

I

8(BT

%

D0复合储氢材料的放氢速率是 .>W1

I

8(BT

%

复合体系的 " 倍(

关键词! 储氢材料# (BT

%

D0# .>W1

I

# 储氢性能# 催化掺杂
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I
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%

D0[

+,- ./(0&'
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%
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!

!前!言

氢能由于体积和质量能量密度高& 对环境无害等优

势使其成为一种非常具有潜力的可以替代传统化石能源

的新能源( 对于氢能的开发& 近些年一些研究人员已经

做过很多尝试& 但是如何开发一种安全, 廉价和轻质的

储氢技术仍旧是一个不小的难题*$+

( 近年来& 轻质金属

配位氢化物这一新型的储氢体系得到了广泛的关注& 在这

一系列的配位金属氢化物中& 硼氢化锂!.>W1

I

"由于其所具

有的优异的储氢特性-高的质量储氢密度!$;6: YPb"和体

积储氢密度!$%$ XB1

%

F<

"

"& 成为近期的研究热点*%+

(

但是& 由于纯 .>W1

I

储氢材料热力学稳定性高& 其只有

在 #&& d左右才能放出大约一半的氢*"+

& 而在实际应用
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由于受到条件的限制& 不可能为 .>W1

I

提供这样放氢环

境( 不仅如此& 纯 .>W1

I

储氢材料在放氢后的产物很难

再吸氢& 这导致它的循环稳定性非常差( 这些缺陷极大

地限制了.>W1

I

在车载储氢体系方面的应用(

为了改善.>W1

I

储氢材料的这一系列缺陷& 提高材

料的吸放氢速率和可逆性& 人们做了大量的研究( 现阶

段& 研究发现改善 .>W1

I

的吸放氢性能最为有效的方法

是添加催化剂( 目前所用催化剂主要是金属*I& :+

, 金属

氧化物*#+

, 金属氢化物*'& ;+和金属卤化物*9& $&+等& 众多

研究结果表明该系列催化剂对改善 .>W1

I

的储氢性能有

实质性的效果( 据报道 .>W1

I

的初始放氢温度能够通过

掺杂 />g

%

被大大的降低& 在 %;& c":& d的温度条件下释

放出大部分的氢& 但是有关它的可逆性的改善没有在这

篇报道中提到*$$+

( 余学斌教授等*$%+通过向 .>W1

I

储氢基

体掺杂了金属氧化物& 在 .>W1

I

的放氢反应中生成了 .>]

(g

L

!(jT@& 3& 2\& *>& />"产物& 大大降低了.>W1

I

的

初始放氢温度( 研究表明& .>W1

I

o0=T

%

复合储氢体系在

测试中生成了0=W

#

, .>1和.>T& 显著改善了 .>W1

I

的吸

放氢性能*$"+

& 另外报道中还有一种 .>W1

I

]2\T

:

复合储氢

材料拥有一定的可逆吸放氢性能& 在经过 : 周吸放氢循

环后& 这一储氢体系能够保留约为 I6I YPb的氢气可以

被放出( 但是它的吸氢反应是在极为苛刻的条件下!#&&

d, $& (e=氢压"完成的& 也就是说明这一体系对.>W1

I

的可逆性只有较小的改善*$I+

( 在本课题组前期研究中&

试验中发现.>W1

I

]%& YPb (4/

%

复合储氢体系能够在 ::&

d, :6& (e=氢压下保持有 ; YPb左右的可逆吸氢量*$:+

&

与上述.>W1

I

]2\T

:

复合体系相比& 无论是可逆吸氢量还

是在吸氢反应条件方面都有了较为显著地改善( 综上所

述& 虽然在改性.>W1

I

基复合材料方面有了一定的突破&

但是远不能达到实际应用的要求*$#+

( 因此& 降低 .>W1

I

吸氢温度和氢化压强仍然是具有意义的研究工作(

本文依据国内外现有储氢材料的研究概况& 从反应

物失稳和添加催化剂的角度出发& 致力于改善 .>W1

I

储

氢材料的储氢性能的不足( 以柠檬酸镁碳水化合物作为

前驱体& 对其进行高温碳化& 然后经过强酸刻蚀获得高

分散性的(BT

%

D0& 利用高能球磨的方法将其与 .>W1

I

球磨制备复合储氢材料( 通过对 .>W1

I

](BT

%

D0复合储

氢材料各方面的表征及测试& 深入研究高分散的(BT

%

对

.>W1

I

的储氢性能的改善作用& 并系统的探讨了其作用机

理和反应机制(

"

!实!验

"

6

!

!复合添加剂
&45

"

67

的制备

高分散添加剂 (BT

%

D0的制备过程主要分为两步'

首先以柠檬酸镁!),& 阿拉丁"作为前驱体& 和镁粉以质

量比 :f$ 球磨混合后装入坩埚中& 放入真空管式炉中氩

气环境下 9&& d碳化 I C& 自然冷却至室温& 初步得到具

有阵列结构的多孔碳包覆氧化镁材料!(BgD0"# 接下

来经 $&&& <.$ (的氢氟酸!

!

I&b& 阿拉丁" 浸泡腐

蚀& 干燥得到包覆氟化镁的多孔碳材料!(BT

%

D0"(

"

6

"

!

89:;

'

]

&45

"

67

储氢复合材料的制备

将制备的(BT

%

D0与硼氢化锂!.>W1

I

& 9:b& 阿拉

丁" 以质量比 $f$ 均匀混合& 利用高能球磨机!e5=A@P=OU

TO>PHEC]eQ57@O>H@PP@#"进行纳米化处理& 得到 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料( 为了进一步研究 (BT

%

D0对 .>W1

I

储氢性能的影响& 本文制备了纯的 .>W1

I

和 .>W1

I

](BT

%

!质量比 $f$"参比样品& 两种样品的球磨时间均为$& C&

球料比为 I&f$& 转速为 I:& OF<>A& 球磨方式为正F反转

间歇球磨& 每球磨 $: <>A间歇 $: <>A( 待球磨结束后自

然冷却至室温& 在氩气保护下取出球磨混合物压片封存(

样品的转移以及保存时都需要在手套箱!/*h8""中进行&

避免样品被氧化(

"

6

#

!材料结构及性能测试

h射线衍射分析!h,K"在,>B=XQ /<=O=P5=\衍射仪上

进行& 主要分析球磨以及吸放氢过程中的相转变# 样品

表面形貌和微观结构分别采用扫描电镜! /+(& 2>E45@P

>/$&"与透射电镜!*+(& k+(8%&$&"进行表征& 二者均

配备了h射线能谱仪!+Kh"# 吸放氢动力学测试以及程

序升温放氢!*eK"在压力8组成8温度测试仪!e0*测试

仪& 北京有色金属研究院"中进行& .>W1

I

](BT

%

D0多孔

碳复合储氢材料在进行温控程序放氢测试之前需要在仪

器中 $;& d温度下进行 % C的脱气预处理(

#

!结果与讨论

#

6

!

!复合添加剂
&45

"

67

的结构表征

图 $为制备的高分散添加剂 (BT

%

D0以及中间过程

生成的(BgD0的h,K图谱& 由图中所示晶型峰可以看

出& (BgD0的晶型峰强度远大于 (BT

%

D0& 可能是由

于在酸蚀过程中所形成的的 (BT

%

结晶度不是特别的高(

而且在经过氢氟酸的刻蚀之后& 碳材料包覆的 (Bg完全

除去& 得到纯度较高的(BT

%

D0材料(

为了进一步分析(BT

%

D0的微观形貌, 结构及其特

性& 对其进行了*+(和 /+(分析( 图 %=的*+(照片中

表明了(BT

%

D0是具有众多表面缺陷的薄层结构& 表面

缺陷是一种类菊花状& 而且在薄片状的碳骨架上氟化镁

小颗粒均匀分散开& 凸显了良好的嵌入结构( 图 %\ 的

/+(照片进一步认证了该复合材料为具有较大比表面积

的片层结构& 从与之对应的元素面分布谱图可以看出氟

;%;
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%
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I
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化镁嵌入了该片层结构& 且分布非常均匀& 从而有助于

与.>W1

I

充分接触& 更好的与其反应& 提高反应效率(

通过h,K, *+(和 /+(等手段对 (BT

%

D0进行了

一系列表征& 发现(BT

%

D0表观上是有着较大比表面的

片层结构& 且(BT

%

小颗粒都嵌入到该片层结构中& 更有

利于(BT

%

小颗粒的分散及对储氢基体.>W1

I

的接触(

图 $!(BgD0!="和(BT

%

D0!\"的h,K图谱

T>B6$!h,KZ=PP@OAH4RPC@(BgD0!=" =AS (BT

%

D0!\"

图 %!(BT

%

D0*+(照片!="和 /+(照片!\"& 及其对应的元

素面分布谱图!0!E"& T!S"& (B!@"和g!R""

T>B6%!*+(!="& /+(!\" ><=B@H4R=H]ZO@Z=O@S (BT

%

D0& =AS

PC@E4OO@HZ4AS>AB+Kh<=ZH0!E"& T!S"& (B!@"& =AS

g!R" 4RPC@H@5@EP@S =O@=

图 "为储氢复合材料的 /+(及*+(照片& 从图中可

以看出制备.>W1

I

](BT

%

D0储氢复合材料在经过球磨处

理后& .>W1

I

均匀的分散在 (BT

%

D0上& 而且由图 %\ 中

也可以看到片层结构 (BT

%

D0上仍然存在很多的缺陷&

可以与.>W1

I

反应过程中为氢气的扩散提供通道& 有利

于放氢反应的发生& 提高反应效率(

图 "!.>W1

I

](BT

%

D0/+(照片!="和*+(照片!\"

T>B6"!/+(!=" =AS *+(!\" ><=B@H4R=H]ZO@Z=O@S

.>W1

I

](BT

%

D0E4<Z4H>P@

#

6

"

!储氢性能

实验还采用了体积法!温控程序放氢"来研究样品在

真空下的放氢动力学性能( 首先通过 *eK测试研究纯

.>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

和 .>W1

I

](BT

%

D0的放氢热力学性

能& 结果如图 I所示( 从图中可以看出& 纯.>W1

I

只有在

":& d左右才开始放氢& 而添加的 (BT

%

D0复合储氢体

系在 ': d左右就有少量的氢气放出& 开始大量放氢的温

度大约为 %:& d& 比 .>W1

I

纯降低了 $&& d& 且 .>W1

I

]

(BT

%

复合材料的初始放氢温度在 "&& d左右& 仍比复合

储氢材料高了 :& d& 可以说明碳在该体系中对于初始放

氢温度改善起到了一定的作用& 推测为碳的存在使得

.>W1

I

和(BT

%

的接触更加容易且不易团聚(

从结果上来看& 无论是纯(BT

%

还是(BT

%

D0都明显

地降低了放氢反应温度( 在 :&& d时 .>W1

I

](BT

%

D0复

合储氢材料已经放出大部分氢气!;9b"& 而纯 .>W1

I

和

纯(BT

%

添加的体系分别只放出 "9b左右和大约 ';b的

氢气& 对比说明该体系的低温放氢速率很高& 碳骨架的

存在为(BT

%

发挥更大的催化活性提供了良好的载体( 另

外& 从图可以看出最终放氢量& .>W1

I

的放氢量为 ;6$' b&

而.>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料的放氢量也达到了#6:; b(

9%;
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也就是说& (BT

%

D0的加入不仅改善了 .>W1

I

放氢反应

条件& 降低了初始放氢温度和放氢峰值温度& 提高了其

放氢热力学性能# 同时也保持了 .>W1

I

系储氢基体具有

较高的放氢量的优点( 此外& 相较于添加纯(BT

%

的复合

储氢体系& .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料在放氢性能的

各个方面都有所改善& 在后续研究中会详细说明其在动

力学方面的优异性能(

图 I!纯.>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

和.>W1

I

](BT

%

D0的*eK

对比曲线

T>B6I!*eKCUSO4B@A O@5@=H@EQO7@H4R.>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

=AS .>W1

I

](BT

%

D0

从*eK测试中可以读出 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材

料在 "&& cI:& d的温度段内有比较明显的放氢过程& 因

此& 主要考察这个温度段内该复合材料的放氢速率性能(

图 : 给出了纯 .>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

和 .>W1

I

](BT

%

D0在

"&& cI:& d的等温放氢曲线的对比(

图 :=给出了 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料与纯

.>W1

I

和.>W1

I

](BT

%

在 I:& d的等温放氢曲线的对比( 在

该温度下只经过 $&&& H后复合储氢材料就已经达到反应

终点& 且放氢速率极快& 分别为纯 .>W1

I

和 .>W1

I

](BT

%

放氢反应速率的 "6; 倍和 %6# 倍( 图 :\ 给出了 .>W1

I

]

(BT

%

D0复合储氢材料与纯 .>W1

I

和 .>W1

I

](BT

%

在

I&& d的等温放氢曲线的对比( 根据图中数据分析可知&

在 I&& d的温度条件下& 经过约为 $:&& H后复合储氢材

料就已经达到反应终点& 而后两者在 I&&& H左右仍旧没

能完全反应( 反应速率方面& 在 $:&& H时& .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料分别是纯 .>W1

I

和 .>W1

I

](BT

%

反应速

率的 I6I 倍和 %6' 倍( 添加剂 (BT

%

D0在这种较高温度

下的对.>W1

I

放氢反应速率影响仍旧能够表现出良好的

优势( 图 :E给出了 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料与纯

.>W1

I

和.>W1

I

](BT

%

在 ":& d的等温放氢曲线的对比( 从

图中可以看出& 该复合储氢材料在 %:&& H左右放氢量就

趋于平衡& 最终在 ":&& H的放氢量能够达到 I6I YPb&

分别为纯.>W1

I

和.>W1

I

](BT

%

放氢量的 I6& 倍和 %6: 倍(

而且对于 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料放氢速率& 在

%:&& H之前每分钟放出 &6$ YPb氢气& 是纯.>W1

I

放氢速

率!每分钟放出 &6&%%; YPb氢气"的 I6: 倍和.>W1

I

](BT

%

放氢速率!每分钟放出 &6&I$ YPb氢气"的 %6: 倍& 且该

温度条件下& .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料的放氢孕育

期缩短至 :&& H& 而其他两种样品的放氢孕育期仍然有接近

$&&& H之多( 可以得知& 添加剂 (BT

%

D0的加入不仅在

放氢速率方面作用明显& 对放氢孕育期的减少也提供很

多的帮助( 图 :S中 "&& d该复合储氢材料在 :&&& H左右

放氢反应达到平衡& 约有 $69: YPb的氢气被放出& 该放

氢量分别是同时段纯 .>W1

I

和 .>W1

I

](BT

%

放氢量的 "6;

倍和$6' 倍(对比前 "&&& H的快速放氢速率& 可以发现

.>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料的放氢速率约为纯.>W1

I

的

I6;倍&是.>W1

I

](BT

%

复合材料放氢速率的 " 倍( 无论是

在放氢初期对于放氢孕育期的缩短& 还是在一定时间后

对放氢速率的改善方面& (BT

%

D0复合添加剂都要强于

纯(BT

%

& 由此可以看出碳骨架对催化剂的改性效应作用

于对储氢基体的效果改善明显(

表 $ 给出了.>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

和.>W1

I

](BT

%

D0在

不同温度下的放氢量对比& 很清晰地表现出添加剂 (BT

%

D0对储氢基体放氢量的改善作用& 从 "&& c#&& d的各

个温度下都有很好的提高& 并且都要好于纯(BT

%

的催化

效果& 这就进一步证明了碳骨架对催化剂的分散起到了

重要的作用(

表 $!.>W1

I

$.>W1

I

](BT

%

和 .>W1

I

](BT

%

D0不同温度下的放氢量

对比

1)%2,$!#&/'=,(7)2=-0(/>,4*)9)*5'- /8?5@A

I

& ?5@A

I

<:>B

%

)40

?5@A

I

<:>B

%

D3)'0588,(,4'',79,()'6(,&

/=<Z5@H "&& d ":& d I&& d I:& d #&& d

.>W1

I

&6:$:b $6&"%b %6;$#b I6""b #6&#$b

.>W1

I

](BT

%

$6$"9b $6'I"b I6:IIb I6''b #6"%9b

.>W1

I

](BT

%

D0

$69#:b I6"";b :6;$&b :69%b #6I:"b

&";



!第 $$期 彭丹丹等' 复合添加剂(BT

%

D0对.>W1

I

放氢性能的影响

图 :!纯.>W1

I

, .>W1

I

](BT

%

和.>W1

I

](BT

%

D0在 I:& d!=", I&& d!\", ":& d!E"和 "&& d!S"的等温放氢曲线对比

T>B6:!-H4PC@O<=5CUSO4B@A S@H4OZP>4A ZO4R>5@H4R.>W1

I

& .>W1

I

](BT

%

=AS .>W1

I

](BT

%

D0=PI:& d!="& I&& d!\"& ":& d!E" =AS "&& d!S"

#

6

#

!机!理

为了深入地探讨 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料的放

氢反应机制& 图 # 首先给出了球磨后的 .>W1

I

](BT

%

D0

复合储氢材料 h,K图谱& 从图中看到主相为 .>W1

I

和

(BT

%

的晶型峰& 且(BT

%

的晶型峰较弱& 且没有其他的相

的生成( 该谱图证明了球磨过程中两种物质没有发生反

应& 且碳材料没有对.>W1

I

的晶型产生影响(

图 #!球磨后的.>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料h,K图谱

T>B6#!h,KZ=PP@OA 4RPC@=H]<>55@S .>W1

I

](BT

%

D0E4<Z4H>P@

图 ' 分别给出了 .>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料在

*eK测试放氢后h,K谱图和该样品在 I&& d时再吸氢的

图 '!.>W1

I

](BT

%

D0复合储氢材料在*eK测试放氢后!="和

I&& d再吸氢!\"的h,K图谱

T>B6'!h,KZ=PP@OAH=RP@OS@CUSO4B@A=P>4A !=" =AS =RP@OCUSO4B@A=P>4A

=PI&& d !\" R4OPC@.>W1

I

](B1

%

D0/ E4<Z4H>P@

$";



中国材料进展 第 "# 卷

h,K谱图( 在放氢图谱中& 发现除了(Bg和.>T的晶型

峰外& 还存在有微弱的 (BW

%

的晶型峰& 而在吸氢图谱

中& 只存在有(Bg和 .>T的晶型峰( 在放氢过程中& 推

测其反应过程如式!$"'

%.>W1

I

o(BT

%

"

(BW

%

o%.>ToI1

%

!$"

综上& (BT

%

能够高度分散的附着在碳骨架表面& 其

在与.>W1

I

球磨混合后也是高度分散均匀的& 这能极大

增加体系反应的活性位点& 促进氢在其表面的解离与重

组& 提高催化效率( 此外& 改性体系放氢过程中& 会有

一部分具有很高活性的 (BW

%

产生& 其能作为异质形核

中心促进吸氢反应的进行& 从而提高体系循环稳定

性*$'+

( 更为重要的是& 由添加 (BT

%

导致产生的含 T活

性相.>W1

I8L

T

L

能促使.>W1

I

热力学失稳& 提高其的放氢

热力学平台压& 进而大幅改善体系的低温储氢性能( 但

是图谱中发现有大量的 (Bg出现& 可能是由于碳骨架

中的含氧量过高& 导致生成的部分 (BW

%

被氧化( 在吸

氢后并没有 .>W1

I

这一储氢基体生成& 且在吸氢后的

h,K图谱中也没有能够检测到 (B1

%

的生成& 这就导致

该复合储氢材料的吸放氢可逆性较差& 不能实现循环吸

放氢(

'

!结!论

本文利用合成的(BT

%

D0作为添加剂& 采用高能球

磨法制备了.>W1

I

](BT

%

D0储氢复合材料( /+(和 *+(

微观形貌分析发现& 该添加剂呈一种类菊花状的结构&

且碳骨架使(BT

%

得到高度分散( .>W1

I

](BT

%

D0复合储

氢材料表现出了优异的放氢性能( 该复合材料能够在

': d开始放出少量的氢气& 并在 %:& d温度下能够放出

其储氢量的 ;9b& 比纯 .>W1

I

降低了约 $&& d( 等温放

氢速率对比发现& 该复合储氢材料的放氢速率也有非常

明显提升( 复合材料储氢性能的改善& 可能是由于片层

结构的碳骨架使(BT

%

小颗粒获得了良好分散& 极大扩大

了其与 .>W1

I

的 接触面积& 同时也为与 .>W1

I

反应过程

中的氢扩散提供了更多通道& 有利于放氢反应的发生(

碳骨架的存在为(BT

%

发挥更大的催化活性提供了良好的

分散作用& 因此& (BT

%

D0的添加对于 .>W1

I

的放氢性

能表现出良好的催化作用(
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