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摘　 要: 以 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 为代表的 Li-Mg-N-H 体系储氢材料因其储氢容量高、 吸放氢可逆、 热力学性能较为适宜等优势,

被认为是目前最有望实现车载实用化的固态储氢材料之一。 该体系的最大问题是吸放氢反应的动力学壁垒较高。 综述了

Li-Mg-N-H 体系主要的成分体系及储氢性能、 储氢性能的改善和规模化应用探索等相关研究进展。 Li-Mg-N-H 体系储氢性能改

善的策略主要为材料纳米化和催化改性, 其中有效的催化改性剂包括碱金属基化合物(不含硼氢化物) 、 金属硼氢化物、 过渡

金属及其化合物、 碳材料等。 最后, 讨论了该体系实现车载实用化需要重点关注的研究方向。
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Abstract: Li-Mg-N-H
 

system
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

represented
 

by
 

Mg(NH2 ) 2 -2LiH
 

has
 

been
 

considered
 

to
 

be
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promising
 

solid-state
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

for
 

on-board
 

application,
 

because
 

it
 

has
 

high
 

reversible
 

hydrogen
 

storage
 

capacity
 

and
 

favorable
 

thermodynamic
 

properties.
 

The
 

biggest
 

problem
 

of
 

this
 

system
 

is
 

the
 

high
 

de- / hydrogenation
 

kinetic
 

barrier.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

research
 

progress
 

on
 

the
 

components
 

design
 

of
 

the
 

Li-Mg-N-H
 

system
 

and
 

their
 

hydrogen
 

storage
 

properties,
 

improvement
 

of
 

its
 

hydrogen
 

storage
 

performance
 

and
 

large-scale
 

application
 

attempts
 

are
 

reviewed.
 

The
 

strategies
 

for
 

improving
 

the
 

hydrogen
 

storage
 

performance
 

of
 

the
 

Li-Mg-N-H
 

system
 

are
 

mainly
 

nanosizing,
 

catalysis
 

and
 

do-
ping

 

modification.
 

Effective
 

catalytic
 

modifiers
 

include
 

alkali
 

metal-based
 

compounds
 

( not
 

including
 

borohydrides),
 

metal
 

borohydrides,
 

transition
 

metals
 

and
 

their
 

compounds,
 

carbon
 

materials,
 

etc.
 

Finally,
 

the
 

future
 

research
 

directions
 

of
 

the
 

Li-Mg-N-H
 

system
 

for
 

on-board
 

application
 

are
 

discussed.
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1　 前　 言

能源是人类社会赖以生存和发展的物质基础。 煤、

石油、 天然气等化石能源的大量消耗促进了人类文明的

飞速发展, 但同时也带来了严重的能源危机和全球变暖、
雾霾等气候和环境问题。 为应对上述问题, 我国作为负

责任大国, 已率先提出了“碳达峰、 碳中和” 的目标承

诺。 当下亟需开发环境友好、 储量丰富的可再生能源。
氢能以其清洁高效、 来源广泛、 能量密度高等优点受到

了全世界的广泛关注, 被认为是未来最理想的二次能源

之一[1-3] 。 我国已在《中华人民共和国国民经济和社会发

展第十四个五年规划和 2035 年远景目标纲要》中明确将

氢能作为前瞻谋划产业[4] 。
在制氢、 储氢、 用氢这三大氢能事业发展环节中,



　 第 2 期 蔡明源等: Li-Mg-N-H 体系储氢材料的研究进展

如何安全、 高效、 经济地储存氢气是阻碍氢能大规模应

用的主要瓶颈。 面向未来最具规模的应用场合———配合

燃料电池系统使用的车载应用, 储氢容量、 吸放氢温度、
循环寿命、 储氢安全性等均是制约氢能发展的重要技术

指标。 因此, 实现氢能的大规模应用必须克服储氢这一

关键技术壁垒。
根据氢气的存在状态, 氢能储存形式分为高压气态、

液态和固态 3 种。 高压气态储氢方式存在压缩能耗高和

高压安全隐患问题; 液态储氢牵涉到氢气的液化和储罐

的绝热, 这些过程需要的能耗过高; 而固态储氢具有体

积储氢密度高、 能效高、 安全性好等诸多优点。 因此,
固态储氢是最理想的储氢方式。 传统的稀土储氢合金如

LaNi5 等, 虽已被大量研究并成功应用, 但其质量储氢密

度均在 3%(质量分数)以下, 难以满足车载应用的要求。
近年来, 国内外的研究热点主要集中在 MgH2 及轻金属

的硼氢化物、 氮氢化物、 铝氢化物等新型高容量储氢材

料, 该类材料的理论储氢密度一般都在 5%以上[5-11] 。 在

这些新型储氢材料中, 以 Mg ( NH2 ) 2-2LiH 为代表的

Li-Mg-N-H 体系具有较高的可逆储氢容量、 较低的吸放氢

温度和适宜的热力学性能, 被认为是目前最有希望实现

车载实用化的固态储氢材料之一。 2002 年, Chen 等[11]

报道了 Li-N-H 体系, 发现 LiNH2-2LiH 可以可逆储存

11. 4%的氢气, 但其热力学性能导致吸放氢温度较高且平

台压较低。 当用 Mg 部分替代 Li-N-H 体系中的 Li 后, 该

体系的反应动力学和热力学性能得到显著改善[12,
 

13] 。 因

此, 围绕 Li-Mg-N-H 体系, 科研人员进行了大量的研究。

2　 成分体系及储氢性能

2. 1　 LiNH2 -MgH2 体系

Luo[12]首先提出了用 MgH2 替代 Li-N-H 体系中的 LiH,

他发现 2LiNH2-MgH2 体系在 200
 

℃时的平衡氢压为 3
 

MPa,
具有很高的车载应用潜力。 其放氢反应如式(1)所示:

2LiNH2 +MgH2 →Li2 MgN2 H2 +2H2 (1)
后续研究发现, Li2 MgN2 H2 吸氢后会生成 Mg( NH2 ) 2 和

LiH, 可逆吸放氢反应如式(2)所示, 因此后续对该体系

的研究大多会从 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 出发[14,
 

15] 。
Li2 MgN2 H2 +2H2 ↔Mg(NH2 ) 2 +2LiH (2)
从反应物 LiNH2 和 MgH2 出发, 研究较多的还有一

个物质的量比为 1∶1 的反应物组分[16-21] 。 LiNH2 -MgH2 体

系的放氢反应路径跟球磨形式和程度有较大的关系。 Lu
等[16] 发现 LiNH2-MgH2 体系的放氢反应如式(3)所示, 该

放氢反应可以在 260
 

℃ 进行, 理论储氢容量为 8. 2%。 该

反应只有在低能球磨条件下才能发生, 如果采用高能球

磨, 反应路径将发生明显改变。 后续的研究还发现 LiMgN

可以吸氢, 但吸氢后的产物变为 Mg ( NH2 ) 2 、 MgH2 和

LiH, 具体反应如式(4)所示[22] 。
LiNH2 +MgH2 →LiMgN+2H2 (3)

LiMgN+2H2 →
1
2

Mg(NH2 ) 2 + 1
2

MgH2 +LiH (4)

Liu 等[18,
 

19] 系统研究了该体系高能球磨不同时间后

的放氢反应路径, 具体反应如式(5) ~式(7)所示。
LiNH2 +MgH2

ball
 

milled
 

for
 

12
 

h
→

1
2

Mg(NH2) 2 +LiH+ 1
2

MgH2

heated
 

to
 

250
 

℃
→

1
2

Li2MgN2H2 + 1
2

MgH2 +H2

heated
 

to
 

400
 

℃
→

1
3

Mg3N2 + 1
3

Li2NH+ 1
3

LiH+ 5
3

H2

(5)

LiNH2 +MgH2

ball
 

milled
 

for
 

12
 

h
→

1
2

Mg(NH2 ) 2 +LiH+ 1
2

MgH2

ball
 

milled
 

for
 

36
 

h
→

1
2

MgNH+ 1
4

Mg(NH2 ) 2 +LiH

+ 1
4

MgH2 + 1
2

H2

heated
 

to
 

220
 

℃
→

1
4

Li2 Mg(NH) 2 + 1
2

MgNH

+ 1
2

LiH+ 1
4

MgH2 +H2

heated
 

to
 

390
 

℃
→

1
4

Mg3 N2 + 1
4

Li2 MgN2 H2

+ 1
2

LiH+ 3
2

H2

(6)

LiNH2 +MgH2

ball
 

milled
 

for
 

12
 

h
→

1
2

Mg(NH2 ) 2 +LiH+ 1
2

MgH2

ball
 

milled
 

for
 

48
 

h
→

3
4

MgNH+ 1
8

Mg(NH2 ) 2 +LiH

+ 1
8

MgH2 + 3
4

H2

heated
 

to
 

225
 

℃
→

3
4

MgNH+ 1
8

Li2 Mg(NH) 2

+ 3
4

LiH+ 1
8

MgH2 +H2

heated
 

to
 

400
 

℃
→

7
24

Mg3 N2 + 1
8

Li2 MgN2 H2

+ 1
6

Li2 NH+ 5
12

LiH+19
12

H2

 (7)

Dolotko 等[23] 研究了 2LiNH2 -3MgH2 体系的放氢性

能, 样品可以在 186~ 400
 

℃ 放出 6. 45%的氢气, 其放氢

反应路径如式(8)所示:

511
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2LiNH2 +3MgH2 →Mg3 N2 +2LiH+4H2 (8)
2. 2　 Mg(NH2)2 -LiH体系

Xiong 等[13] 用 Mg ( NH2 ) 2 取代 Li-N-H 体系中的

LiNH2 , 得到了 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系, 该体系也是目前

Li-Mg-N-H 体系的研究主流, 其可逆吸放氢过程如式(2)
所示。 该体系理论储氢容量为 5. 6%, 吸放氢曲线如

图 1[24] 所示, 起始放氢温度为 120
 

℃ 左右, 放氢结束温

度接近 250
 

℃ 。 对 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 进行压力-组成-温度

(PCT)测试发现, 样品的吸放氢过程包括一个较长的平

台和一个较短的斜台, 对应了其两步反应, 具体如式

(9)和式(10)所示[25,
 

26] 。 Xiong 等[24] 通过 DSC 测出该体

系的放氢反应焓变为-44. 1
 

kJ / mol
 

H2 , 而对 PCT 测试结

果用范特霍夫方程拟合得到反应焓变仅为-39
 

kJ / mol
 

H2 ,
对应 0. 1

 

MPa 平衡氢压的操作温度为 90
 

℃ , 该温度可以

满足质子交换膜燃料电池的工作要求。 而实际情况下,
该样品在 150

 

℃以上才能较快地放氢, 说明该体系具有

较高的反应动力学壁垒。
2Mg(NH2 ) 2 +3LiH↔Li2 Mg2 N3 H3 +LiNH2 +3H2 (9)
Li2 Mg2 N3 H3 +LiNH2 +LiH↔2Li2 MgN2 H2 +H2 (10)

图 1　 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 样品的放氢和吸氢曲线[24]

Fig. 1　 De / -hydrogenation
 

curves
 

of
 

Mg(NH2 ) 2 -2LiH
 

sample[24]

Liu 等[27] 对反应中间产物 Li2 Mg2 N3 H3 的吸放氢过程

进行了研究, 其反应过程如式( 11) 所示, 储氢容量为

3. 6%。 MgNH 的存在降低了 Mg ( NH2 ) 2 -2LiH 放氢反应

能垒。
Li2 Mg2 N3 H3 +2H2 ↔Mg(NH2 ) 2 +2LiH+MgNH (11)
调整 Mg(NH2 ) 2 和 LiH 的比例也可以改变该体系的

储氢性能[26,
 

28-31] 。 典型的组成为 3∶ 8 比例和 1 ∶ 4 比例,
其反应如式(12)和式(13)所示, 两者的理论容量分别达

到了 6. 9%和 9. 1%, 但放氢结束温度也高达 500
 

℃ 。 随

着 LiH 比例的提高, 样品的储氢容量逐渐提高, 对氨气

的抑制效果更好, 但放氢温度也更高。 当控制放氢温度

为 250
 

℃时, 3∶8 和 1∶4 体系的放氢容量甚至比 1∶2 体系

的还要低一些。
3Mg(NH2 ) 2 +8LiH↔Mg3 N2 +4Li2 NH+8H2 (12)

Mg(NH2 ) 2 +4LiH↔ 1
3

Mg3 N2 + 4
3

Li3 N+4H2 (13)

人们还从放氢产物出发, 对该体系进行了系统研

究[32-36] 。 Liang 等[35,
 

36] 揭 示 了 两 种 不 同 晶 体 结 构 的

Li2 MgN2 H2 的相互转化条件, 同时也发现立方相的

Li2 MgN2 H2 具有更好的吸氢动力学性能。 Li 等[34] 通过调

整 Mg3 N2 和 Li3 N 的比例, 发现二者物质的量比为 1∶4 时

具有最佳综合储氢性能, 其吸氢反应为式( 13) 的逆过

程, 提高 Mg3 N2 的占比会明显阻碍体系吸氢反应的进行。
2. 3　 LiNH2 -MgH2 -LiBH4 体系

Yang 和 Sudik 等[37,
 

38] 提出了一个成分为 2LiNH2 -

MgH2 -LiBH4 的自催化储氢体系, 如图 2 所示, 其放氢起

始温度为 150
 

℃ , 较 2LiNH2 -MgH2 体系降低了 50
 

℃ 以

上, 当温度升高到 350
 

℃ 以上时, 放氢总量可达 8. 2%。
LiBH4 会与 LiNH2 在球磨和加热初始阶段反应生成

Li4 BN3 H10 , 后续 Li4 BN3 H10 参与反应后又生成 LiBH4 ,
LiBH4 在体系中起到了自催化的作用。 调整 2LiNH2-
xMgH2-LiBH4(x=0~1)体系中 MgH2 的含量发现, 随着 MgH2

图 2　 2LiNH2 -MgH2 -LiBH4 三组分材料及其单双组分样品的放氢

和放氨曲线[37]

Fig. 2　 Hydrogen
 

(top)
 

and
 

ammonia
 

( bottom)
 

kinetic
 

desorptions
 

of
 

2LiNH2 -MgH2 -LiBH4
 ternary

 

sample
 

and
 

its
 

unary
 

and
 

binary
 

constituents[37]
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含量的增加, 样品的总放氢量不断降低, 但在低温阶段

的放氢量逐渐增大, 同时对 NH3 副产物的抑制效果也

更好。 后续研究人员又详细研究了其他成分比例样品的

储氢性能和放氢反应路径, 成分改变后样品的总放氢容

量有所变化, 但是在较低温阶段( < 200
 

℃ )的放氢容量

均在 3. 6%以下[39-42] 。 Srinivasan 等[43] 研究了纳米金属对

LiNH2 -MgH2 -LiBH4 体系储氢性能的影响, 结果发现纳米

Co 的添加能显著降低该体系的放氢温度。
2. 4　 Mg(NH2)2 -LiH-LiBH4 体系

Hu 等[44] 研究发现 Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-LiBH4 具有与

2LiNH2 -MgH2 -LiBH4 十分相似的放氢性能且放氢过程中

的热效应和化学变化也基本一致, 因为 LiNH2 和 MgH2

在 LiBH4 存在的条件下会在 120
 

℃ 前转变为 Mg( NH2 ) 2

和 LiH。 改 变 LiBH4 的 比 例 后, Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-
0. 67LiBH4 样品在 300

 

℃前的放氢量可达到 9. 1%。
Cao 等[45] 设计了成分为 2Mg( NH2 ) 2 -3LiH-1 / 3LiBH4

的体系, 该体系的反应焓变降低至 35. 8
 

kJ / mol
 

H2 , 但是

储氢容量也降低为 4. 2%, 具体反应过程如式(14)所示。
用 LiBr 和 LiI 取代 LiBH4 后也可以获得相似的效果, 对

反应热力学性能的改善甚至还更强, 只是储氢容量也会

进一步降低。 后续的研究发现, 在该体系中掺杂 Li3 N 和

YCl3 后, 其反应动力学性能得到提升, 反应温度也明显

降低[46] 。 Wang 等[47,
 

48] 在此思路的基础上, 还设计出了

2Mg( NH2 ) 2 -3LiH-LiBH4 、 Mg ( NH2 ) 2 -LiH-LiBH4 这两种

成分的体系, 其性能较 2Mg( NH2 ) 2 -3LiH-1 / 3LiBH4 体系

稍差。

2Mg(NH2 ) 2 +3LiH+ 1
3

LiBH4

↔Li2 Mg2 N3 H3 + 1
3

Li4 BN3 H10 +3H2

(14)

2. 5　 其它相关组分

Liu 等[49] 从放氢产物 Li2 NH 和 MgNH 出发, 研究发

现 2Li2 NH-MgNH 具有最佳储氢性能, 在 200
 

℃即可完全

氢化, 且加热至 280
 

℃可以释放 5. 6%的氢气, 具体反应

过程如式(15)所示。
2Li2 NH+MgNH+3H2 →Mg(NH2 ) 2 +LiNH2 +3LiH

↔Li2 MgN2 H2 +Li2 NH+3H2

(15)

Lu 等[50] 从 2 / 3Al-Li2MgN2H2 出发, 吸氢后获得了

Li3AlH6-Mg(NH2) 2。 在该体系添加 TiCl3 后, 在 17. 2
 

MPa
氢压和 300

 

℃ 条件下可以可逆吸放 6. 2% 的氢气。 Liu
等[51]研究了 Na2LiAlH6-1. 5Mg( NH2 ) 2 样品的储氢性能,
该样品在高能球磨作用下可以释放 5%以上的氢气, 由于

Mg3N2 和 AlN 的生成, 样品的可逆吸氢量降低为 2. 5%。
Liu 等[52] 通过低能球磨制备获得了成分为 3Mg( NH2 ) 2-

2Li3 AlH6 的样品, 该样品分解后会有 Al 的生成, 使得可

逆吸氢量显著降低。 由此可见, Al 元素引入 Li-Mg-N-H
体系后, 样品的可逆吸氢将变得非常困难。

Ma 等[53] 从氨基物 Mg( NH2 ) 2 和氮化物 Li3 N 出发,
研究了 Li-Mg-N-H 体系的储氢性能, 两者最优比例下的

储氢容量较 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系提高了 18%, 并且发

现 Li3 N 含量越高对放氨的抑制效果越好。 该体系性能

较好的原因为, Li3 N 的存在使得在反应过程中原位生成

LiNH2 和 LiH, LiH 可以迅速捕获 NH3 , LiNH2 可以作为

晶种促进后续反应的进行。 Li 等[54] 在氢压下球磨 2Li3 N-
Mg 样品, 发现该样品在球磨阶段可以吸收 8. 8%的氢气,
氢化后样品的起始放氢温度为 125

 

℃ , 在 0. 2
 

MPa 氢压

下可以可逆释放 3. 1%的氢气。 Zhang 和 Li 等[55-58] 还研

究了 Li3 N-MgH2 、 LiNH2 -NaMgH3 、 LiNH2 -KMgH3 等体系,
这些体系的可逆储氢容量一般在 4%以下。 Li 等[59] 研究

了 Li3 K(NH2 ) 4 -xMgH2 体系的储氢性能, 如图 3 所示, 其

中 Li3 K(NH2 ) 4 -2MgH2 样品的起始放氢温度低至 60
 

℃ ,
加热过程中, 样品可分两个阶段释放出 6. 37%的氢气。

图 3　 Li3 K(NH2 ) 4 -xMgH2(x= 1,
 

2,
 

3,
 

4)样品的体积放氢曲线[59]

Fig. 3 　 Volumetric
 

hydrogen
 

release
 

curves
 

of
 

the
 

Li3 K ( NH2 ) 4 -

xMgH2(x= 1,
 

2,
 

3,
 

4)
 

samples[59]

3　 改善 Li-Mg-N-H体系储氢性能研究

3. 1　 材料纳米化

3. 1. 1　 放氢反应物纳米化

当材料尺度降至纳米级时, 会因其小尺寸效应呈现

出许多先前所没有的性质。 同样, 将储氢材料纳米化之

后, 也会呈现出许多新的热力学或动力学特性。 Xie
等[60] 将不同粒径的 Mg(NH2 ) 2(100

 

nm、 500
 

nm、 2
 

um)
与 LiH 混合后进行吸放氢性能测试, 结果发现随着

Mg(NH2 ) 2 颗粒尺寸的减小, 样品的放氢峰值温度和放

氢反应活化能均逐渐降低。 其中, 活化能从 182. 0 降低
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至 122. 2
 

kJ / mol。 对放氢后样品进行形貌观测发现, 放

氢产物的颗粒尺寸与起始反应物 Mg( NH2 ) 2 的颗粒尺寸

大小相似, 因此, 具有较小颗粒尺寸的样品的吸氢动力

学性能也有明显提升。 Anton 和 Srinivasan 等[61,
 

62] 通过高

能球磨处理使 MgH2 的晶粒尺寸降低至 23. 6
 

nm, 从而使

LiNH2 -MgH2 体系的放氢反应动力学性能得到显著提升,
同时也抑制了放氢过程中的放氨行为。
3. 1. 2　 吸氢反应物纳米化

从吸氢反应物出发, Liu 等和 Xia 等采用不同方法制

备出了微纳尺度的 Li2 MgN2 H2
[63-66] 。 Liu 等[63] 通过高能

球磨法和手磨法分别制备获得了粒径在 100 ~ 200
 

nm 和

大于 800
 

nm 的 Li2 MgN2 H2 , 结果发现, 小尺寸样品的起

始吸氢温度降低至 80
 

℃ , 吸氢后样品的放氢动力学性能

也显著提升。 两种不同尺寸样品吸氢后的放氢反应活化

能测试结果表明, 小尺寸样品的放氢反应活化能较大尺

寸样品降低了 61%。
Xia 等[64] 采用静电纺丝和后续热处理法制备获得了

Li2 MgN2 H2 @ C 的复合多孔纳米线, Li2 MgN2 H2 纳米颗粒

镶嵌在多孔 C 骨架内。 新合成的多孔纳米线展现出优异

的储氢热力学和动力学性能, 样品可以在 105
 

℃ 的低温

下实现完全可逆吸放氢。 如图 4 所示, 在 130
 

℃条件下,
经过 20 次吸放氢循环后该材料能保持极好的循环稳定

性。 接着, 他们又采用相似的思路多步合成了薄膜中空

碳球限域的纳米 Li2 MgN2 H2 , 该纳米结构材料展现出与

Li2 MgN2 H2 @ C 复合多孔纳米线相似的储氢性能。 进一步

的研究发现, 该薄膜中空碳球限域的纳米 Li2 MgN2 H2 经

过 50 次吸放氢循环后仍未有明显的容量衰退现象[65,
 

66] 。
值得注意的是, 该方法合成的纳米结构中含有大量副产

物 LiCl 和 C, 这将对该材料的真实储氢容量产生很大的

影响。

图 4 　 Li2 MgN2 H2 @ C 复合多孔纳米线在 130
 

℃ 的可逆储氢

性能[64]

Fig. 4　 Reversible
 

H2
 sorption

 

performance
 

of
 

the
 

carbon-coated
 

Li-Mg-

N-H
 

NWs
 

at
 

130
 

℃ [64]

3. 2　 掺杂及催化改性

对 Li-Mg-N-H 储氢体系有催化改性效果的催化改性

剂大致可分为碱金属基化合物(不含硼氢化物)、 金属硼

氢化物、 过渡金属及其化合物、 碳材料等。 具体物质及

改性效果如表 1 所示。
表 1　 Li-Mg-N-H 体系储氢材料的有效催化改性剂及效果

Table
 

1　 Effective
 

catalytic
 

modifiers
 

for
 

Li-Mg-N-H
 

hydrogen
 

stor-

age
 

system

Catalyst
 

type Catalytic
 

modifiers Effectiveness

Alkali
metal-based
compounds

Li3 N,
 

LiBr,
 

LiCl[67-70] General

LiCe(BH4 ) 3 Cl[71] Good

NaH,
 

NaNH2 ,
 

NaOH[72 ,
 

73] General

KH,
 

KF,
 

KOH,
 

Potassium
 

tert-butoxide,
 

K2 ZnH4
[74-84] Excellent

RbH,
 

RbF,
 

CsH[87-92] Excellent

Metal
borohydrides

LiBH4 ,
 

Ca(BH4 ) 2 ,
 

Mg(BH4 ) 2
[93-96,

 

98-101] Excellent

NaBH4
[97] General

Transition
metals

and
 

their
compounds

TiCl3 ,
 

TiF3 ,
 

VCl3 ,
 

ScCl3 ,
 

NiCl2 ,
 

V2 O5 ,
VCl3 ,

 

TiN,
 

TaN,
 

Fe2 O3
[61,

 

102-108] General

V,
 

Ti3 Cr3 V4 ,
 

nano
 

Ru,
 

ZrFe2 ,
 

nano
 

Co,
nano

 

Ni,
 

nano
 

Fe,
 

nano
 

Ti[62,
 

105-107,109] General

NbH,
 

LaH3
[110] General

Carbon
materials

carbon
 

nanotubes,
 

graphite,
 

activated
 

carbon,
carbon

 

nanofibers
 [112,

 

113] General

super
 

activated
 

carbon
 [114] Good

Composite
catalysts

LiBH4 +ZrCoH3 ,
 

LiBH4 +LaNi5 ,
 

LiBH4 +

FeTi,
 

LiBH4 +ZrFe2
[115-119] Excellent

NaBH4 +FeTi[119] General

KH+RbH,
 

KH+CsH[120,
 

121] Excellent

K2 Mn(NH2 ) 4
[122] Good

Others

Li2MgN2H2,
 

TPP,
 

Mg2(BH4)2(NH2)2
[123-125] Good

CaCl2 ,
 

CaBr2 ,
 

CaH2 ,
 

Sr(OH) 2 ,
 

Li3 AlH6 ,
Al,

 

AlCl3
[126-131] General

3. 2. 1　 碱金属基催化改性剂

Ma 等[67] 发现添加少量 Li3 N 可以提高 Li-Mg-N-H 样

品在 200
 

℃以下的放氢量, 原位生成的 LiNH2 和 LiH 分

别起到晶种和降低氨气释放的作用。 Cao 等[68] 研究了卤

化锂对 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系储氢性能的影响, 其中 LiBr
掺杂的样品表现出最佳放氢性能。 Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-
0. 2LiBr 样品在 140

 

℃下的吸氢和放氢速率较原始样品分

别提高了 3 倍和 2 倍, 反应活化能降低了 35
 

kJ / mol。
LiBr 会与中间产物 LiNH2 反应, 从而改变了该体系的反

应路径和反应焓变。 Li 等[69] 也研究了卤化锂对 LiNH2 -
MgH2 体系储氢性能的影响, 同样发现添加 LiBr 的样品

的储氢性能最好。 放氢过程中, LiBr 与 LiNH2 反应生成
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Li7(NH2 ) 6 Br, 它不但弱化了 N—H 键, 同时也提高了

Li+的扩散, 从而提高了 LiNH2 -MgH2 体系的放氢动力学

性能。 Gamba 等[70] 也研究了 LiCl 对 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体

系的影响, 并发现 LiCl 与 LiNH2 反应生成 Li4( NH2 ) 3 Cl,
从而改善体系的放氢动力学。 Miao 等[71] 将少量 LiCe-
(BH4 ) 3 Cl 作为 Li+快离子导体添加至 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体

系中, 添加量为 0. 05
 

mol 的样品的起始和峰值放氢温度

较原始样品分别降低了 40 和 30
 

℃ 。 XRD 和 FTIR 测试发

现 LiCe(BH4 ) 3 Cl 的结构在吸放氢前后未发生任何变化,
说明该成分在 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 吸放氢过程中未参与反

应, 而是起到了催化改性的作用。
Liu 等[72] 以 NaH 或 NaNH2 作为掺杂改性剂, 通过

Na 元素部分取代 Li-Mg-N-H 体系中 Mg 或 Li, 研究了成

分改变对该体系的影响。 结果表明, 引入 Na 元素可以显

著提高体系的放氢动力学, 放氢的峰值温度降低了 14
 

℃ ,
并且有效减少了副产物氨气的产生。 Liang 等[73] 发现

NaOH 的添加也能改善 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 的储氢性能, 当

添加量为 0. 5
 

mol 时, 放氢峰值温度降低了 36
 

℃ , 改性

机理为 NaOH 参与反应生成 NaH、 LiNH2 和 MgO, 三者

的共同催化作用提高了该体系的吸放氢动力学性能。
Wang 等[74] 2009 年 研 究 发 现 用 KH 部 分 替 代

Mg(NH2 ) 2 -2LiH 中的 LiH 后, 样品的储氢性能得到非常

显著的提升。 Mg(NH2 ) 2 -1. 9LiH-0. 1KH 样品的放氢峰值

温度较原始样品降低了 54
 

℃ , 并且样品可以在 107
 

℃条

件下实现完全可逆吸放氢。 原因是 K—N 键的形成弱化了

氨基的 N—H 键和亚氨基的 Li—N 键。 进一步的机理研究

发现, KH 在反应中会生成 K2Mg(NH2 ) 4 和 Li3K(NH2 ) 4,
并且三者在整体反应中可以可逆循环生成, 显著促进界

面反应的进行。 吸放氢反应路径的改变是改善该体系储

氢性能的主要机理[75] 。 Li 等[76] 将少量的 KH 直接添加至

Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系中, 发现 Mg( NH2 ) 2 -2LiH-0. 08KH
具有最佳储氢性能, 其放氢过程分两步进行, 起始放氢

温度低至 70
 

℃ (图 5), 起始吸氢温度低至 50
 

℃ 。 KH 的

存在降低了该体系第一步反应的放氢动力学性能, 进而

参与反应改善了第二步放氢的热力学性能。 对样品进行

170
 

℃放氢 2
 

h / 150
 

℃吸氢 2
 

h 的循环测试, 发现随着循

环的进行, 储氢容量逐渐降低, 原因主要为反应动力学

性能变差。 当适当延长吸氢时间, 样品的储氢容量可以

恢复。 Durojaiye 等[77] 发现 KH 对 2LiNH2 -MgH2 体系的吸

放氢性能也有显著的改善效果, 但对 LiNH2 -MgH2 体系

的改性效果不明显。
Liu 等[78-81] 研究发现 KF 和 KOH 也能显著改善

Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系的储氢性能。 KF 添加后会与 LiH 发

生复分解反应生成 KH 和 LiF, 起催化改性作用的仍为

图 5　 Mg ( NH2 )2-2LiH-xKH 样品的程序升温脱附( temperature
 

pro-

grammed
 

desorption,
 

TPD)曲线[76] :
 

(a)
 

H2 信号, (b)
 

NH3 信号

Fig. 5　 TPD
 

curves
 

of
 

the
 

Mg(NH2 ) 2 -2LiH-xKH
 

samples[76] :
 

( a)
 

H2
 

signal,
 

(b)
 

NH3
 signal

KH。 KOH 添加后则会在球磨过程中与 Mg(NH2 ) 2 和 LiH
反应生成 Li2 K(NH2 ) 3 、 KH 和 MgO, 三者的协同作用促

进了该体系储氢性能的改善。 后续的研究也揭示出了

Li2 K(NH2 ) 3 和 KH 参与反应的具体反应路径[80] 。 另有研

究发现, 叔丁醇钾、 K 修饰的 LixTiyOz、 K2 ZnH4 等也对

该体系有较好的催化改性作用[82-84] 。
Li 等[85] 发现 K 基添加剂对 Li-Mg-N-H 体系的催化改

性作用存在高温失效现象, 原因有 3 个: ①
 

放氢产物

Li2 MgN2 H2 的晶体结构由立方相变为正交相, ②
 

样品的

晶粒和颗粒尺寸增大, ③
 

K 基添加剂在体系中的分散程

度下降。 因此, 为了保证 K 基添加剂的高效催化活性,
必须使体系的吸放氢过程控制在 180

 

℃ 以下的较低温度

进行。 Gizer 等[86] 近期的研究也发现降低反应温度可以

有效控制样品颗粒的长大, 从而保证吸放氢反应动力学

和循环的稳定性。
Li 等[87] 和 Durojaiye 等[88] 分别将 RbF 和 RbH 添加至

Mg(NH2 ) 2 -2LiH 和 2LiNH2 -MgH2 体系中, 结果发现有效

改性物质 RbH 对 Li-Mg-N-H 体系也有非常显著的催化改

性效果, 尤其是对吸氢性能的改善。 Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-
0. 08RbF 样品可以在 130

 

℃ 条件下完全放氢, 放氢后的

样品可以在 120
 

℃条件下实现完全可逆吸氢。 RbH 在放

氢过程中会参与反应生成 RbMg( NH) ( NH2 ), 使反应活

化能和反应焓变同时降低, 这是 RbH 改善 Li-Mg-N-H 体

系放氢性能的原因。 Hayes 等[89] 也研究发现, RbH 可以

改善 2LiNH2 -MgH2 体系吸放氢动力学和热力学性能, 但

是他们发现在 200
 

℃条件下循环 70 次后样品的储氢容量

衰减了 30%。
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Zhang 等[90] 发现 CsH 也对 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系有较

好的催化改性效果, 作用过程跟 RbH 的十分相似。 Duro-
jaiye 等和 Hayes 等[91,

 

92] 对比了 3 种碱金属氢化物( KH,
 

RbH 和 CsH)对 Li-Mg-N-H 体系吸放氢性能的改善效果,
从降低放氢温度、 降低反应活化能、 提高放氢速率的角

度来看, 催化改性效果顺序为: RbH>KH>CsH; 从储氢

容量的角度来看, 随着碱金属相对原子质量的增大, 样

品的总储氢量逐渐降低。
掺杂碱金属基催化改性剂一直是改善 Li-Mg-N-H 储氢

体系储氢性能的热门方案, Li, Na, K, Rb, Cs 等的碱金

属基化合物均可有效降低吸放氢反应温度、 降低反应活化

能、 提高吸放氢速率, 再考虑到对储氢容量的影响, 碱金

属基化合物的改性效果顺序为 K≈Rb>Cs>Li>Na[67-92] 。
3. 2. 2　 金属硼氢化物催化改性剂

Hu 等[93] 在 2008 年首先发现了少量 LiBH4 的添加可

以显著改善 Li-Mg-N-H 体系的吸放氢性能。 添加 LiBH4

后, 样品的放氢起始温度和放氢峰值温度均向低温方向

偏移, 在 140
 

℃的条件下, 样品可以释放出 5%的氢气,
放氢后的样品可以在 100

 

℃ 的温度下可逆吸氢, 并且吸

放氢动力学也较原始样品提高了两倍。 性能改善的原因

为 LiBH4 添加后原位生成的 LiBH4 / LiNH2 固溶体弱化了

N—H 键。 进一步的机理研究发现, LiBH4 的存在会促使

无定形的 Mg(NH2 ) 2 在 150
 

℃ 晶化, 晶态 Mg( NH2 ) 2 的

生成将有利于放氢的进行, 因为该晶态结构与放氢产物

的晶体结构相似。 同时, 他们还确认了吸放氢过程中

Li4(NH2 ) 3 BH4 的形成和分解, 也说明 LiBH4 的添加不但

改变了该体系的反应动力学, 同时也改变了反应热力学,
从而使该体系的储氢性能显著提高[94] 。

Amica 等[95] 从 2LiNH2 -MgH2 -0. 2LiBH4 的成分配比出

发, 研究了 Li4(NH2 ) 3 BH4 对 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系储氢

性能的影响, 结果发现, 掺杂 Li4( NH2 ) 3 BH4 的样品在

200
 

℃条件下的放氢速率是原始样品的 2 倍, 吸氢速率

是原始样品的 20 倍, 反应活化能降低了 9%。 掺杂

Li4(NH2 ) 3 BH4 后反应动力学提高的原因是 N—H 键的弱

化和小离子传质速度的加快。 他们对反应机理进一步研

究发现, 该成分的材料放氢过程中有两个速度控制步骤,
在反应初始阶段, 反应速率控制步骤为产物的生成; 当

反应至表面形成一层产物后, 扩散过程将成为新的反应

速率控制步骤[96] 。 Gizer 等[96] 研究了 6Mg( NH2 ) 2 -9LiH-
xLiBH4(x= 0,

 

0. 5,
 

1,
 

2)的储氢性能, 结果发现 x = 2 时

具有最好的储氢性能, 吸放氢性能的改善同样是源于

Li4(NH2 ) 3 BH4 的生成。
Liang 等[97] 发现添加少量 NaBH4 后, Mg ( NH2 ) 2 -

2LiH 体系的放氢峰值温度降低了 12
 

℃ , 放氢反应动力

学性能也有一定的改善。 通过第一性原理计算结果可知,
NaBH4 的添加有利于 Mg 空位的生成, 从而弱化了 N—H
键, 并且促进了原子和离子的扩散。 Li 等[98] 研究发现添

加少量 Ca(BH4 ) 2 可以显著提高 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系的

储氢性能。 Mg(NH2 ) 2 -2LiH-0. 1Ca(BH4 ) 2 样品的起始放

氢和吸氢温度分别低至 90 和 60
 

℃ , 140
 

℃ 条件下

100
 

min 内即可释放 4. 0%的氢气, 其放氢反应活化能和

焓变分别较原始样品降低了 16. 5%和 28. 1%(图 6)。 结

构分析发现, Ca( BH4 ) 2 和 LiH 在球磨过程中原位生成

LiBH4 和 CaH2 , 二者的协同作用改善了 Li-Mg-N-H 体系

的储氢性能。 接着, 他们又研究了 Ca(BH4 ) 2 对 2LiNH2 -
MgH2 体系储氢性能的影响, 结果发现其吸放氢性能与

图 6　 球磨样品的 TPD(a)和等温放氢曲线(b) [98]

Fig. 6　 TPD
 

(a)
 

and
 

isothermal
 

dehydrogenation
 

curves
 

(b)
 

of
 

the
 

as-milled
 

samples[98]
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Mg(NH2 ) 2 -2LiH-xCa(BH4 ) 2 样品相似, 但二者的反应机

理有所不同。 Ca(BH4 ) 2 会在球磨过程中与 LiNH2 反应生

成 Ca(NH2 ) 2 和 LiBH4 , 新生成的 LiBH4 再与 LiNH2 反应

生成 Li4(NH2 ) 3 BH4 , Ca(NH2 ) 2 和 Li4(NH2 ) 3 BH4 的协同

作用显著改善了 2LiNH2 -MgH2 体系的储氢性能。 Pan
等[99] 研究发现, 添加少量 Mg( BH4 ) 2 也能显著改善 Mg
(NH2 ) 2 -2LiH 体系的储氢性能, 真正起作用的为原位生

成的 LiBH4 和 MgNH。 Qiu 等[100] 研究发现, Mg ( BH4 ) 2

对 2LiNH2 -MgH2 体系也有显著的催化改性效果, 同时材

料热导率也比原始样品提高了近一倍。 Zhang 等[101] 研究

发现, Mg(BH4 ) 2 会在球磨过程中与 LiNH2 发生反应生

成 Mg(NH2 ) 2 和 Li4(NH2 ) 3 BH4 , 起催化改性作用的有效

物质仍为 Li4(NH2 ) 3 BH4 。 从吸放氢动力学改善的角度考

虑, 金属硼氢化物对 Li-Mg-N-H 体系的改性效果顺序为

Ca(BH4 ) 2 >Mg(BH4 ) 2 >LiBH4 >>NaBH4 , 前 3 种的改性机

理也与 NaBH4 存在本质的差别。
3. 2. 3　 过渡金属及其化合物催化改性剂

过渡金属及其化合物是储氢材料研究中常用的催化

改性剂, 大量的研究结果表明, 该材料对 Li-Mg-N-H 体

系的吸放氢性能也有一定的改善作用。 Lohstroh 等[102] 将

2%(物质的量分数)的 TiCl3 添加至 2LiNH2 -MgH2 后, 样

品的首次放氢温度有所降低, 但经过两次吸放氢循环后,
其改性作用消失。 作者认为 TiCl3 的作用是提高了球磨效

率。 Wang 等[103] 也研究了 Ti 元素对 Li-Mg-N-H 体系的催

化改性作用, 添加少量 TiF3 后样品的放氢动力学性能有

一定的改善。 通过理论计算发现, TiF3 掺杂后会生成

Li7 TiMg4(N2 H2 ) 4 , 从而弱化了 Li—N 键和 N—H 键, 使

Li2 MgN2 H2 具有更好的吸氢动力学性能。 Price 等[104] 研

究了 TiCl3 、 VCl3 、 ScCl3 和 NiCl2 等 4 种过渡金属氯化物

对 LiNH2 -MgH2 体系吸放氢性能的影响, 4 种氯化物的添

加均能适当降低材料的放氢温度, 效果最好的为 TiCl3 ,
但是经过吸放氢循环后, 其改性效果几乎消失。

Shahi 等[105] 发现 V、 V2 O5 和 VCl3 也对 Mg( NH2 ) 2 -
2LiH 体系有一定的催化改性作用。 添加 VCl3 后, 样品的

起始放氢温度降低了 30
 

℃ , 放氢动力学性能也有 38%的

提升, 原因在于 VCl3 会与 Mg(NH2 ) 2 中的 N 原子产生相

互作用, 从而弱化 Mg—N 键, 降低放氢反应活化能, 改

善放氢动力学性能。 Wang 等[106] 研究发现 Ti3 Cr3 V4 合金

的添加也能一定程度上改善 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系的放氢

动力学性能。 添加了 Ti3 Cr3 V4 合金的样品可以在 200
 

℃
和 0. 1

 

MPa 氢压条件下 60
 

min 内放出 4. 1%的氢气, 而

原始样品在相同条件下只能放出 3. 0%的氢气。
Ma 等[107] 研究了碳担载的钌纳米颗粒对 Mg( NH2 ) 2 -

2LiH 体系储氢性能的影响。 纳米钌的引入显著提升了该

体系的放氢和吸氢动力学性能, 并且该催化剂展现出很

好的稳定性, 即使经过 10 次吸放氢循环后仍表现出几乎

相同的催化改性效果。 作者认为纳米钌对该体系催化改

性的机理为金属钌对氨基物和亚氨基物的界面反应有催

化作用, 钌的添加促使 N—H 键发生了重构。 接着, 他

们又研究了 TiN 和 TaN 对该体系储氢性能的影响, 结果

发现两种过渡金属氮化物均对该体系的吸放氢动力学性

能有改善作用, 并且经过 3 次循环后仍能较好地保持其

改性效果[108] 。
Anton 等[61] 研究发现, 在 LiNH2 -MgH2 体系中添加

Fe2 O3 和 V2 O5 后, 样品的放氢温度向低温方向略有偏

移, 同时, 二者的添加可以显著限制副产物氨气的生成。
Shukla 等[109] 研究发现 ZrFe2 的添加可以促进 2LiNH2 -
MgH2 体系球磨后完全转变为 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系, 同

时 ZrFe2 也能催化改善 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系的吸放氢性

能。 Srinivasan 等[62] 研究了纳米 Co、 纳米 Ni、 纳米 Fe、
纳米 Ti、 TiF3 等催化剂对 2LiNH2 -MgH2 储氢性能的影响,
几种催化改性剂均对该体系的吸放氢性能有一定的改善

作用, 综合改性效果最好的为 TiF3 。

Zhu 等[110] 研究了 NbH 对 2LiNH2-MgH2 体系储氢性能

的影响, 添加 NbH 后样品的起始放氢温度降低了 21
 

℃ ,
并且吸放氢动力学性能也有所改善。 添加 0. 05

 

mol
 

NbH
的样品可在 160

 

℃ / 500
 

min 的条件下释放 3. 63%的氢气,
而原始样品在同样条件下的放氢量为 3. 16%。 结构测试

表明, NbH 在该体系吸放氢反应过程中并未参与反应生

成新的物质, 而是起到了催化改性的作用。 他们还研究

了 LaH3 对该体系储氢性能的影响, 与 NbH 的作用相似,
LaH3 的添加也对该体系有一定的催化改性作用。 结构分

析发现, LaH3 在放氢过程中会参与反应生成 LaN, 后续

吸氢后又会生成 LaH2 。 LaH2 的可逆反应有效改善了 Li-

Mg-N-H 体系的吸放氢性能[111] 。
整体看来, 过渡金属及其化合物对 Li-Mg-N-H 体系

的吸放氢动力学性能有一定的改善作用, 但是改善效果

比碱金属基化合物和金属硼氢化物要差一些。
3. 2. 4　 碳材料催化改性剂

碳纳米管、 碳纤维等碳材料对 Li-Mg-N-H 体系也有

一定的催化改性作用。 Chen 等[112] 从 2. 15LiNH2 -MgH2 成

分出发, 研究了单壁碳纳米管、 多壁碳纳米管、 活性炭

和石墨等碳材料的添加对其储氢性能的影响。 单壁碳纳

米管对该体系放氢动力学性能改善最为显著, 样品在

200
 

℃的条件下 20
 

min 内即可释放 90%的氢气, 较原始

样品的放氢速度提高了两倍。 Shahi 等[113] 将片状和螺旋

状两种碳纳米纤维与 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 混合, 结果发现,
添加两种碳纤维后, 样品的放氢温度由 250

 

℃ 分别降低
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至 150 和 140
 

℃ , 放氢反应活化能由 97. 2
 

kJ / mol 分别降

低至 67 和 65
 

kJ / mol。 Qiu 等[114] 将商用活性炭在 KOH 溶

液中处理后获得了超级活性炭, 加入 10%(质量分数)的

超级活性炭到 2LiNH2 -MgH2 体系中, 结果发现样品放氢

的起始和峰值温度分别降低至 71 和 168
 

℃ , NH3 副产物

的释放也得到了抑制。 通过与原始样品和添加 Li3 AlH6 、
Mg(BH4 ) 2 等的样品的热扩散率对比, 他们认为超级活

性炭的添加提高了该体系固-固反应的导热性能, 从而改

善了样品的放氢性能。
3. 2. 5　 多组分复合催化改性剂

Zhang 等[115] 向 2LiNH2 -1. 1MgH2 体系中同时添加了

LiBH4 和 ZrCoH3 , 结果发现 2LiNH2 -1. 1MgH2 -0. 1LiBH4 -
3%(质量分数)ZrCoH3 样品在 150

 

℃ 下 10
 

min 内可以吸

收 5. 3%的氢气, 60
 

min 内释放 3. 75%的氢气。 同样温度

和时间条件下, 只添加 0. 1
 

mol
 

LiBH4 的样品的放氢和吸

氢量分别只有 2. 75%和 1. 67%。 TPD 结果也表明, 添加

ZrCoH3 后, 样品的放氢温度较只添加 LiBH4 的样品降低

了 10
 

℃ 。 机理研究认为, ZrCo 颗粒的均匀分布和 N—H
键的弱化是吸放氢动力学性能改善的原因。 Hu 等[116] 的

类似研究工作也表明,
 

ZrCoH3 的添加至少可以起到粉碎

样品、 降低颗粒尺寸的效果, 而结构分析表明, 吸放氢

循环过程中 ZrCoH3 几乎未发生变化。 Zhao 等[117] 在

2LiNH2 -1. 1MgH2 -0. 1LiBH4 的基础上继续掺杂 LaNi5 基合

金, 结果发现, 掺杂 LaNi4. 5 Mn0. 5 后的样品放氢峰值温度

可以进一步降低 12
 

℃ 。 Shukla 等[118,
 

119] 向 Mg ( NH2 ) 2 -
2LiH 体系中同时掺杂了 Li4(NH2 ) 3 BH4 、 NaBH4 、 FeTi 合
金和 ZrFe2 合金, 共掺样品的起始放氢温度比单掺的更

低, 且反应动力学性能也更好。
Li 等[120] 研究了 KH / RbH 共掺对 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体

系储 氢 性 能 的 影 响, 结 果 发 现, Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-
0. 04KH-0. 04RbH 样品在 130

 

℃放氢、 120
 

℃吸氢的条件

下能实现 5. 2%的可逆储氢。 球磨过程中, KH 和 RbH 反

应生成 K(Rb)H 固溶体, 加热过程中, RbH 从固溶体中

分离并参与第一步放氢反应, 接着 KH 参与第二步放氢

反应。 KH 和 RbH 的协同效应改善了 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体

系的放氢热力学和动力学性能。 循环测试还发现, Mg-
( NH2 ) 2 -2LiH-0. 04KH-0. 04RbH 样 品 在 170

 

℃ 放 氢、
130

 

℃吸氢的条件下, 经过 50 次循环仍有 93%的容量保

持率, 表现出优异的循环稳定性(图 7)。 Zhang 等[121] 研

究发现 KH / CsH 的共掺可以起到跟 KH / RbH 共掺相似的

效果, 只是由于 Cs 相对原子质量较大, 对原始样品的放

氢量影响相对较大。
Gizer 等[122] 将 K2 Mn( NH2 ) 4 添加至 Mg( NH2 ) 2 -2LiH

体系, 当添加量为 5% (物质的量分数) 时, 样品的放氢

图 7 　 Mg ( NH2 ) 2 -2LiH-0. 04KH-0. 04RbH 样品的吸 放 氢 循 环

曲线[120]

Fig. 7　 Hydrogen
 

desorption / absorption
 

cycling
 

curves
 

of
 

the
 

Mg(NH2 )2-

2LiH-0. 04KH-0. 04RbH
 

sample[120]

峰值温度由 200 降低至 172
 

℃ , 经过 25 次吸放氢循环

后, 样品仍有 4. 2%的储氢容量。 结构分析发现, 球磨后

的样品中存在 Mn4 N, 后续放氢阶段发现了 KH, KH 和

Mn4 N 的共同作用促进了该体系吸放氢性能的改善。
3. 2. 6　 其他催化改性剂

除了上述催化改性剂之外, 人们还研究了其他掺杂

改性剂对吸放氢反应的影响。 Sudik 等[123] 研究发现将放

氢产物 Li2 MgN2 H2 作为晶种添加至 Mg( NH2 ) 2 -2LiH 后,
材料的放氢峰值温度降低了 40

 

℃ , 放氢反应活化能也由

88. 0 降低至 76. 2
 

kJ / mol, 同时也对副产物氨气的释放有

一定的抑制作用。 Wang 等[124] 发现少量磷酸三苯酯

(TPP)的添加可以阻止材料在循环过程中的团聚和结晶,
从而实现反应动力学性能的提升。 添加 TPP 的样品放氢

反应的熵变显著降低, 吸放氢反应可以在 150
 

℃ 完成。
Zhang 等[125] 发现添加了 0. 1

 

mol
 

Mg2 ( BH4 ) 2 ( NH2 ) 2 的

Mg(NH2 ) 2 -2LiH 样品的整个放氢过程可以在 60
 

℃的温度

范围内完成, 并且放氢峰值温度也降低了 12
 

℃ 。 其原因

主要为 LiH 首先会与 Mg2(BH4 ) 2(NH2 ) 2 反应生成 LiBH4 ,
从而实现对 Li-Mg-N-H 体系动力学性能的改善。

Bill 等[126] 发现 CaCl2 和 CaBr2 的添加也能改善该体

系的放氢性能, 添加 0. 15
 

mol
 

CaCl2 后, 样品的放氢起

始温度降低了 30
 

℃ , 添加 0. 15
 

mol
 

CaBr2 的样品放氢反

应活化能降低了 22. 2
 

kJ / mol。 Torre 等[127] 研究发现添加

少量 CaH2 后, 样品的起始放氢温度较 Mg( NH2 ) 2 -2LiH
原始样品降低了 47

 

℃ , 放氢反应活化能也降低了

28. 7
 

kJ / mol。 Cao 等[128]研究了添加 0. 05~0. 20
 

mol
 

Sr(OH)2

对 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系热力学和动力学的影响, 如图 8
所示, 加入 0. 1

 

mol
 

Sr(OH) 2 可以使该体系的起始放氢温

度和峰值温度分别降低至 90 和 187
 

℃ , 较原始样品分别

降低了 70 和 13
 

℃ ; 改性样品在 150
 

℃ 条件下的等温吸
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图 8　 Mg(NH2 ) 2 -2LiH-xSr(OH) 2 样品的程序升温脱附-质谱(tempera-

ture
 

programmed
 

desorption-mass
 

spectrum,
 

TPD-MS)曲线[128]

Fig. 8　 TPD-MS
 

curves
 

of
 

Mg(NH2 ) 2 -2LiH-xSr(OH) 2
 mixtures[128]

放氢性能也有显著改善。 机理研究发现, 添加 Sr(OH) 2

的样品在高能球磨处理和升温放氢过程中生成了微量的

Li2NH、 SrNH、 Li2Mg(NH) 2 和 Li2Mg2(NH) 3, 而在再吸氢

过程中会生成 LiSrH3、 LiH、 LiNH2 和无定形 Mg( NH2 ) 2 ,
SrNH 和 LiSrH3 的形成是提高该体系放氢和吸氢动力学性

能的关键原因。
Cao 等[129] 将 3. 6% (物质的量分数) 的 Li3 AlH6 添加

至 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 后, 样品在 140
 

℃的放氢速率比原始

样品提高了 4. 5 倍, 放氢反应活化能也大幅降低了 31
 

kJ / mol。 Qiu 等[130] 将 Li3 AlH6 掺杂至 2LiNH2 -MgH2 后也

发现, 样品的放氢温度降低, 反应动力学性能提高, 并

且有效抑制了副产物氨气的释放。 Senes 等[131] 研究了 Al
和 AlCl3 对 LiNH2 -MgH2 体系储氢性能的影响, 结果发现

添加 Al 可以提高样品的首次放氢速率, 在后续循环过程

中可以提高样品的平台压; 添加 AlCl3 的样品在球磨和

加热过程中会生成两个 Li-Al-N-H-Cl 立方相结构, 通过

改变材料的热力学稳定性来提高其放氢速率。

4　 规模化应用探索

将储氢材料与石墨复合可以提高材料在吸放氢过程

中的热传导能力, 对粉末储氢材料做压实处理则可以提

高样品的体积储氢密度。 Pohlmann 等[132] 从实际应用的

角度考虑, 研究了 2LiNH2 -MgH2 样品反应过程中的导热

问题。 他们向该体系中添加 25%(质量分数)的石墨并加

压至 400
 

MPa 后可以得到圆柱状的样品, 其热导率也由

粉末状的小于 1 提高到了 38
 

W / ( m·K)。 与松散的粉末

态相比, 压片处理后样品更容易处理且更安全, 同时体

积储氢密度也由 18
 

g
 

H2 / L 提升至 54
 

g
 

H2 / L。 Yan 等[133]

也从与石墨复合和压片的角度出发, 研究了储氢性能良

好的 Mg(NH2 ) 2 -2LiH-0. 07KOH 的实际储氢性能。 结果发

现, 随着压力的提高, 样品的首次放氢动力学性能降低,
但是从第二次放氢循环开始, 压力对动力学性能的影响

消失; 石墨的添加改善了热传导能力, 从而显著提高了

放氢动力学性能。 经过在 365
 

MPa 的压力下处理后, 样

品的体积储氢密度可以达到 47
 

g
 

H2 / L; 随着石墨掺入量

的提高, 该储氢密度值也会相应降低。 接着, 他们又设

计了一个盛放 Mg(NH2 ) 2 -2LiH-0. 07KOH 和石墨混合物的

柱状储氢罐, 并且测试了恒定氢流速模式下石墨含量和

压实压力对罐子放氢性能的影响。 随着石墨添加量的增

加, 氢化物床的传热性能显著提升, 从而使氢化物床的

中心温度升高, 恒流速下的放氢时间延长。 随着压实压

力的提高, 氢化物床的氢渗透率明显下降, 但整个放氢

过程变化不大, 这也说明氢化物床的传热行为决定了储

氢罐的放氢过程[134] 。
在 Li-Mg-N-H 体系储氢材料的实际应用中, 氢气中

的少量 CO、 CO2 、 O2 、 N2 、 CH4 等杂质气体可能会对材

料储氢性能产生影响。 Sun 等[135] 研究了 CO 对 2LiNH2 -
MgH2 体系储氢性能的影响, 将含有 1%

 

CO(物质的量分

数)的氢气作为氢源, 样品经过 6 次吸放氢循环后, 储氢

容量就由 5%降低至 3. 45%, 并且在改用纯氢作氢源后也

不能恢复至原来的储氢量。 动力学测试发现, 使用含 CO
的混合气后, 样品的反应动力学性能变差, 其放氢反应

活化能由 133. 35 升高到了 153. 35
 

kJ / mol。 机理分析发

现, CO 会和有效储氢物质反应生成 Li2 CN2 和 MgO, 它

们附着在材料颗粒表面, 这样不但消耗了 NH2- 基团, 而

且阻碍了后续反应过程中传质的进行。 Gamba 等[136] 也研

究了 CO 对 Li4(NH2 ) 3 BH4 掺杂的 Mg(NH2 ) 2 -2LiH 体系储

氢性能的影响, 当采用的氢源中含有 0. 1%
 

CO(物质的

量分数)时, 随着循环的进行, 样品的储氢容量逐渐减

少, 但放氢速率却有一定的提升。 造成储氢容量衰减的

原因是反应过程中生成了 Li2 CN2 和 MgO, 这也与 Sun 等

报道的结果[135] 相一致。 进一步研究发现, 两种副产物的

生成源于 CO 杂质气体与 Li2 Mg( NH) 2 的反应, CO 反应

敏感性排序为[NH] 2- >[NH2 ] - >[BH4 ] - 。 由此可见, CO
对 Li-Mg-N-H 体系的毒害作用显著, 实际应用过程中需要

严格限制氢源中的 CO 含量。 Sun 等[137]后续研究发现, 当

氢源中含有 1% (物质的量分数) 的 N2 或 CH4 时, Mg
(NH2 ) 2 -2LiH 体系的放氢性能几乎不受影响, 相结构也

没发生变化。 当氢源中含有 1%
 

O2 (物质的量分数) 时,
反应过程中则会生成 LiNH2 和 MgO。 经过 7 次循环后,
样品的储氢容量也由 5%降低至 4. 41%, 即使后续改为纯

氢源, 样品容量也无法恢复到原来的水平。
成分为 2LiNH2 -1. 1MgH2 -0. 1LiBH4 -3% ( 质量分数)
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ZrCoH3(complex
 

hydride,
 

CxH)的 Li-Mg-N-H 基储氢材料

具有 5. 3%的放氢容量, 并且在 200
 

℃ 条件下具有足够

高的放氢速率。 Bürger 等认为可将该材料作为储氢材料

配合高温质子交换膜燃料电池以实现车载实用化。 为

此, 他们进行了系列研究[138-142] 。 首先, 通过实验确定

了基于 CxH 材料的储氢罐的重要模型参数, 其中材料吸

氢态的块体密度为 1. 00×103
 

kg / m3 , 放氢态块体密度则为

0. 79×103
 

kg / m3 [138] 。 接着, 他们采用模拟和实验的方法

研究发现, 将 CxH 与 LaNi4. 3 Al0. 4 Mn0. 3 ( metal
 

hydride,
 

MeH)两种储氢材料组合做成储氢罐效果更好。 具体为将

在室温下就有很高吸放氢反应速率的 MeH 置于中间, 外

围用 CxH 储氢材料, 二者之间则用一个可透气的膜隔

开。 借助中间 MeH 室温吸氢时的放热行为, 外围的 CxH
层可在室温条件下实现吸氢[139] 。 MeH 的存在还能延长

体系放氢压力保持在燃料电池供应压力之上的时间, 同

时也能提高系统在设定边界条件下的放氢容量[140] 。 当考

虑厚的 MeH 和 CxH 床时, CxH 的热导率是影响储氢速率

的最重要参数[141] 。 后续又对储氢罐结构做了复杂设计,
模拟出不同 MeH 和冷却管数量对圆柱状储氢罐性能的影

响, 结果发现 MeH 和冷却管数量的增加将更有利于储氢

介质的利用[142] 。 Baricco 等[143] 实际制备了以 CxH 和

MeH 两种储氢材料组合而成的储氢罐, 该固态储氢体系

的储氢容量达 2. 1%, 在 160 ~ 180
 

℃ 可以实现完全可逆

吸放氢。 他们又将此储氢罐配合高温质子交换膜燃料电

池做成了 1
 

kW 的辅助动力单元, 并应用于轻型商用车上

进行测试, 该储氢罐可持续供氢 2
 

h。

5　 结　 语

从 2004 年发现 Li-Mg-N-H 体系储氢材料至今, 研究

人员在成分调变、 纳米化、 催化改性等方面做了大量的

研究工作。 作为成分的典型代表, Mg( NH2 ) 2 -2LiH 体系

受到了最多的关注, 该体系具有 5. 6%的可逆储氢容量和

较为适宜的热力学性能, 但该体系具有较高的反应动力

学壁垒, 实际操作中样品要在 150
 

℃ 以上才能较快地放

氢, 完全放氢则需要加热至 250
 

℃左右。 针对 Li-Mg-N-H
体系储氢材料的性能改善, 人们重点研究了材料纳米化

及掺杂和催化改性。 减小放氢反应物或吸氢反应物的颗

粒尺寸均可有效改善 Li-Mg-N-H 体系的放氢和吸氢反应

动力学性能。 对该体系有催化改性效果的添加剂包括碱

金属基化合物、 金属硼氢化物、 过渡金属及其化合物等,
改性效果显著的代表为 KH、 RbH、 LiBH4 和 Ca( BH4 ) 2 。
为了推动该体系的实用化进程, 人们对该材料在吸放氢

时的热管理和耐毒化进行了初步研究, 结果发现, 将原

材料跟石墨混合后可以显著改善吸放氢过程中的导热性

能, 氢源中的 N2 和 CH4 杂质对样品性能几乎无影响, 而

CO 和 O2 则会对储氢容量产生较大的毒害作用。 通过对

以 CxH 和 MeH 配合制成的储氢罐系统进行理论模拟和实

验研究, 验证了 Li-Mg-N-H 体系储氢材料车载实用化的

可能性。 十几年来, 科研人员对 Li-Mg-N-H 体系的研究

已取得了长足的进步, 但将该体系作为储氢材料应用于

移动车载储氢还有一定的路要走。 后续的研究应主要集

中在新型高效催化改性剂的研发、 原材料的低成本规模

化制备和多组分的均匀高效混合等方面。
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