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贮氢材料研究进展

唐晓鸣 刘应亮
“

�暨南大学化学系
,

广州 � �� � � � �

氢作为一种新的能源
,

受到各国政府和科学家 的极大重视
,

其制备
、

贮存
、

输运及应用技术有 了迅速的发

展
。

本文综述贮氢材料的种类及 其最近研究进展
,

并对最近发展起来的一些合金贮氢材料和碳质贮氢材料的

新的制备方法作了介绍
。
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�
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� � � �
�

�

性能 进展

� 引 言

随着人类社会的进步和发展
,

传统的能源石油
、

煤 日渐枯竭
,

且带来了严重的环境污染
,

使

人类面临着能源
、

资源和环境危机的严峻挑战
。

氢能作为一种高能量密度
、

清洁的绿色新能源
,

已 日益受到人们的重视
。

但要利用氢作为能源
,

必须解决氢的贮存和运输问题
,

用高压气瓶贮

氢或以液态
、

固态贮存都不经济也不安全
。

据报道
,

美国能源部在全部氢能研究经费中约有

�� � 用于氢的贮存研究
。

贮氢材料用于贮氢能很好地解决上述问题
。

� � 世纪 �� 年代末到 � � 年代初相继发现 了

��
�

��
、

�� ��
, 、

�� �� 贮氢合金
〔’

,

” ,

随后各种类型的贮氢材料相继被发现
,

并应用到氢的贮存和

纯化
、

镍
一

氢电池
、

氢燃料汽车等各个领域
。

以后不断发展了多元金属合金
、

非化学计量比合

金
、

纳米合金和非晶态合金等
,

它们的许多特性都优于单纯的二元合金 � 另外
,

对合金进行表面

处理
,

改变合金的表面状态
,

从而改变合金的有关动力学特性
,

使合金的潜在性能得以充分发

挥
。

自从 �� �� 年 �� �� �� 〕首次发现碳纳米管 ����� 以来
,

人们掀起了对碳纳米管的制备
、

性能

和应用研究的一个又一个热潮
,

���� 年美国的 �� ��� �� �� 等发现单壁碳纳米管 ��� ��� 能吸收

大量氢气
,

以后
,

有关 �� � 贮氢 的研究报道不断出现
�� 一 “� 。 石墨纳米纤维也具有优 良的贮氢性

能 �’
,

’“� ,

有机液态氢化物贮氢技术也显示了良好的发展前景
�”

·

’� � 。 另外
,

对不同用途用氢
,

还发

展了玻璃微球贮氢
、

无机物贮氢
、

地下岩洞贮氢等
【’� �

。

本文综述 了几种贮氢材料的最近研究进展
,

并对最近发展起来的一些合金贮氢材料和碳

质贮氢材料的新的制备方法作出介绍
。
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� 贮氢材料种类及其研究进展

贮氢材料主要有离子型氢化物
、

合金贮氢材料
、

碳质贮氢材料
、

有机液态贮氢材料等类
,

下

面分别对这些贮氢材料 的最近研究进展分别加以介绍
。

�
�

� 离子型氢化物

碱金属与氢反应生成离子型氢化物 �包括络合金属氢化物 � �� �
� 、

��� 凡�
,

这种氢化物加

热可分解放出 �
� ,

这可算是较早 的贮氢材料
,

我国在 � � 年代就开始了这类氢化物合成和应用

的研究
。

早期的应用是直接作还原剂
。

近来德国的 � � �� �� � ��� ��� �� ��
‘川研究了用 �� 修饰的碱

金属
一

铝氢化物作为一种新 的可逆贮氢材料
,

他发现用 �� 修饰过的 � ��� �
�

具有高的贮氢重量

百分比��
�

� 一 �
�

� � �� �
,

循环稳定性也很好
,

其反应分为两步进行
�

� �� ��
�

骨 � � �� �
�� �� � � � � �� � � �

�

骨 �� � � �� � � � � �
�

�
�

� 贮氮合金

贮氢合金有
�
稀土系 �� �

� 型 �
、

钦系 �� � 型 �
、

错系 �� �
�

型�
、

镁系 ��
�
� 型 �四大系列

。

贮氢

合金是在一定温度和氢气压力下
,

能可逆地大量吸收
、

贮存和释放氢气 的金属间化合物
,

具有

贮氢量大
、

无污染
、

安全可靠
、

可重复使用等特点
。

由于制备技术和工艺的成熟
,

这是 目前应用

最为广泛的贮氢材料
。

为改善合金的贮氢性能和降低成本
,

人们进行了不断的探索
。

利用混合稀土 �� � � 置换

恤��
�

中的 ��
,

并用其他金属部分置换 �� 以改善性能
,

开发出多元混合稀土贮氢合金
,

如在混

合稀土材料中加入 � � ,

可以扩大贮氢材料晶格的吸氢能力
,

提高初始容量
,

添加 �� 和 �� 又可

制约 � � 的偏析 � 以 �� 部分替代 � � ��
�

中的 �� 可极大地改善合金的活化性能
,

随 �� 含量的

增加
,

合金 中晶胞体积增大
,

平衡氢压下降
,

氢化熔负值增大
,

表面氢化物稳定性逐渐增

强‘’�’。 日本金属材料技术研究所研制成功 了具有吸氢量大
、

氢化速度快
、

活化容易等优点的钦
一

铁
一

氧化物贮氢体系
。

用 � � 置换 �� �� 合金中的部分 ��
,

用 ��
、

� �
、

� 。
、

�� 等置换部分 ��
,

研制

成功多种滞后现象较小
、

贮氢性能优 良的钦铁系多元贮氢合金 � 在错系合金中用 �� 代替部分

� �
,

用 ��
、

��
、

�� 等代替部分 �
、

��
、

� � 等研制成多元错系贮氢合金【’��
。

而且各种金属取代的合

金还在不断发展
。

以上是用金属元素取代合金 中的某些元素的量实现合金性能的改善
,

此外
,

非化学计

量 比合金
、

复合系合金
、

纳米合金
、

非晶态合金也得到发展
。

如 �� ��
�

�

�
合金的循环寿命比

�� � �
, 要好

,

�� ��
�

�

� ,
� �� �� 的抗氢脆性很好

,

经 �� � � 次吸 � 脱氢循环后
,

其贮氢量改变不大 �’, �
。

一些完全不同的贮氢金属元素 以一定的 比例再化合所得的产物的贮氢效率往往好于其本身
,

如镁
一

稀土系合金 �
�
� �

� , 、

�
�
� ���

� , 的 吸氢量 比 �� ��
, 还高 一 � 倍

‘’� �
,

印度 的 ����” �制得

��
�
� ��,

一 � � �� �� ��
,
复合物

,

具有高的贮氢量和好的动力学性能
,

当
二 二 �� 时

,

在 � � ��
· � � 分

氢压
、

� � �℃ 下活化 � 小时
,

贮氢量达 �
�

� � ��
,

吸氢率为 �� � � ,
·

�
一 ’

·

� ��
一 ’。

�� � �� �� �” �等发现

球磨 �孚��
一

�� 复合物 ��� � �� �� �存在非晶态结构
,

与 � � �� 相 比其吸氢速率更快
,

吸氢量更高

�达 �
�

�� �� �
,

电化学容量增大
,

但它的热力学稳定性较差
,

所以在室温就可放氢 � ��
�� � �� �� 

等人研究了在环己烷或 � � � 存在下
,

用机械研磨镁和石墨形成复合材料
,

石墨的掺人改善了

镁的氢化性质
,

活性更大
,

提高了氢化和脱氢率
,

贮氢效率增强
。

高能球磨制得纳米 �乡�� 合

金
,

氢化温度降低
,

更易活化 �� �� 纳米 ��
,

�

,

��
�

�

�

�� 合金氢化
一

脱氢循环稳定
,

动力学性质有所

改善
,

在 � �  ! 时未活化就可快速吸氢
,

在 � � � � 秒内吸氢量达 �� �� ‘���
,

而同等条件下非纳米
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�� �
·

合金很难形成氢化物
。

非 晶态合金与晶态合金相比具有更好的耐腐蚀性和抗粉化能力
,

使用寿

命也有所提高
,

��� �� � 等 ��� 用磁控溅射法制备的 � , �‘
�
高度无序化合金和吴煌明等

’�� ’采用

机械合金化法制 出的 �孚
。

�� , 。

合金在 �� ℃ 时的放 电容量高达 � � � � �
·

�
·

�
一 ’ ,

约为晶态 � �
�

��

合金的 �� 倍
。

�
�

� 碳质贮氮材料

碳质贮氢材料主要是高比表面积活性炭
、

石墨纳米纤维 �� ��� 和碳纳米管 �����
,

后两种

材料都是最近才发展起来的贮氢材料
。

在一定条件下 ��� 可被氢化和脱氢
,

有人预测 ��� � �� 如

用在电池上容量可达 �� ��� �
·

�
·

�
一 ’ ,

但 � � �! �∀ #∃%&∋ 用分子轨道理论分析
,

常温常压下
,

C
‘

不能通过电池反应生成氢化物
,

打断 C
一

H 键也要 400℃ 以上
。

特 殊加工 后 的高 比表 面积 活性 炭
,

在 2 一 4 M Pa 和超低 温 (77 K) 下
,

可贮氢 5
.
3 一 7

,

4

w t

%

‘
261

,

但低温条件 限制了它的广泛应用
。

石墨纳米纤维是一种截面呈十字形
,

面积为 30
一
5 00 分

,

长度为 10
一
10 0 林m 之间的石墨材

料
,

它的贮氢能力取决于其纤维结构的独特排布
。

C
ha

m
be

rs 等191 报导
,

在 25 ℃
、

1 2
0a tm 压力下

,

呈管状
、

片状和人字形排列的 G N F
s 的贮氢量分别为 1x

.
26 wt%

、

5 3

.

6 8 w t
% 和 67

.
55 w t%

,

但

是报导 的实验结果 尚不能被其他科学家重复
。

Y ue
y i

ng 等
【’“] 获得的碳纳米纤维虽也有 ro -

13 wi % 的贮氢量
,

但吸 /脱氢循环 2 次后贮氢量就下降 30%
。

19 91 年由 Iiji m
a 发现的碳纳米管有单层和多层之分

。
1 9

97 年 Di llon 等
【4 1发现含 0

.
1 一 0

.

2

wt % S W N T 的碳灰在 133 K 温度下有吸氢能力
,

并预测高纯度的 SW N T 的贮氢能力将高达 5
-

IOw t%
,

可能达到 6
.
swt % 的实用 目标 (即汽车行驶 soo km 需 3

.
Ik g 的 H

Z ,

以正常油箱的空间

计算
,

H

Z

的存储密度应为 6
.
swt % 或 63kg

·

m

一’
)

,

而 目前的合金类贮氢材料均不能满足这一

要求
。

此外
,

Y
e

Y

.

等
‘6 ,
报道获得了在 80K

,

高于 12M P a 压力下贮氢率为 H / C
= 1
.
0 (即 8

.
2 5

wt % )的 SW N T; C h
en P

.
等 ls1 在多层纳米管 (M W NT

s) 中掺人 Li 和 K 离子的吸氢量分别为 20

wt % 和 14 wt %
,

掺 K 离子 的 M W N T
s
在室温就能吸氢

,

但呈化学不稳定性
,

而掺 Li 离子的

M W N T s化学性质稳定
,

但要在高温 (4 73
一
6 73 K ) 时才有高的贮氢量和脱氢行为

。

目前世界上

研究碳纳米管的工作
,

要么合成方法困难
,

要么要在苛刻条件下吸氢
。

最近
,

中国科学院金属研

究所的研究员成会明率领 的科研小组用半连续氢弧放电技术制出高质量的 SW NT
t7]

,

他们用

这 种 含 50 一 6 0 w t% S W N T 的碳 灰 在 100 一 1 2 0
a t m 压 力

、

2 9 8 K 下 吸 氢 6 小 时
,

吸氢 量 为

4
.
Zwt %

,

降至常压放 出 78
.
3% 的 H Z

,

再加热到 473 K 时放出全部 H
Z。
各种方法制出的碳纳米

管由于其管径
、

长度
、

形状及排列方式不 同
,

其贮氢能力也不同
,

Q
i

ny

u ‘g ,通过模拟计算认为在

室温条件下
,

直径为 11
.
74 A

,

管内径为 7入
,

呈 (9
,

9) 三角排列
、

管与管之间距离为 6
一
g A 的

Sw NT 贮氢性能异佳
。

如能通过条件控制
,

生产出这种理想的 SW N T
,

贮氢技术将开拓出一片

全新天地
。

1

.

4 有机液体贮氮技术

有机液体氢化物作为氢载体的贮氢技术是在 80 年代发展起来的
。

有机液体化合物贮氢剂

主要是苯和甲苯 [
”

,

’2 】
,

其原理是苯 (或 甲苯 )与 H
:
反应生成环己烷 (或甲基环己烷 )

,

此载体在

0
.
IM P a

、

室温下呈液体状态
,

其贮存和运输简单易行
,

通过催化脱氢产生氢以供使用
,

该贮氢

技术具有贮氢量大 (环己烷和甲基环己烷的理论贮氢量分别为 7
.
19 w t% 和 6

.
18wt % )

、

能量密

度高
、

贮存设备简单等特点
,

已成为一项有发展前景的贮氢技术
。

利用工业三叶草型 Ni / A1
20 3

催化剂在 90
一
1 5 0 ℃条件下对甲苯的贮氢反应具有 良好的活性

、

选择性和稳定性
,

此氢化反应
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可利用低品位热源进行
,

为工业废热的利用开辟 了一条新途径 【‘2 ] 。

甲醇也是一种有效的氢载体
,

经分解和重整后可获得大量氢12,1
:

CH30 H * 2 H
2 + CO

C O + H
2
0 、 C0

2 + H Z

这也是一种有效的贮氢
一

供氢方法
,

美国曾将其用于电动车上
。

而 甲醇可 由空气中 CO
:
和 H

20

中的氢合成而得
。

以上几种贮氢材料 的基本性能总结在表 1 中
。

碳纳米管
、

纤维类贮氢量最大
,

但成本高
,

还

不能进行规模生产
,

且对其循环性能的研究很少
,

要得到推广应用还有很长的路要走 ;而高比

表面积活性炭的贮氢温度太低
,

应用范围受到限制 ;有机液体贮氢技术的缺点是脱氢困难
,

要

耗去其贮能的 30 % 能量
,

现在研究重点大多集中在脱氢方面 ; 离子型氢化物一般用作还原剂

或少量供氢;虽然贮氢合金在贮氢过程中涉及到化学键的断裂和生成
,

贮氢条件不太温和
,

需

要较高的温度和压力
,

且贮氢量相对较低
,

但合金类贮氢材料可大规模工业生产
,

成本较低
,

并

已开发出贮氢量超过 swt % 的复合系合金
,

因此
,

贮氢合金仍然是 目前主要的贮氢材料
。

表 1 各种贮氮体系性能比较

Ta bl
e 1 C om Parison Of th e Pro Pe川es of H ydrogen Sto ra ge M ate ri ai s

system , ’.‘动 / K P ‘ 山
/
a t m

H
:
d
e n s

iry
e n e

rgy
d
e n s

ity

俄 /w t% 认/ (g
·

L

一 ’

) k w h

·

k
g 一 k w h

·

L

一 ,

C N T

S W N T

L i
一

d
o

pe d C N T

K 一ope d C N T

gra P h ite

L i
一

d
o

pe d

gra

p h i t
e

K

一

d
o

pe d gr
a p h i t

e

G N F

G N F t u b
u
l ar

G N F P l
a t e l

e t

G N F h
e r

d
n
g bo

n e

L i

一

do pe d G N F

K

一

d
o

pe d G N F

t o l
u e n e

i
s

ooc

* a n e
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2 贮氢材料的制备

2.1 合金贮氮材料的制备方法

贮氢合金大多采用冶炼的方法制造
,

即将原料按原子比投料
,

采用真空感应炉熔炼成合金

锭
,

再机械粉碎
,

通过控制粉碎条件得到具有一定粒度的粉末
。

这种方法工艺成熟
,

简便易行
,

适合工业生产
。

采用机械合金化制备非晶态贮氢材料
,

是最原始
、

最简单制备非晶合金材料的方法
。

它是
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将两种或多种纯金属粉末放在球磨机中
,

在惰性气体的保护下研磨若干小时制成
,

用此法制成

的合金具有很大的比表面积
,

还可制成纳米尺寸的合金
,

控制球磨速度亦可制成晶态合金
。

化学法制备贮氢合金
,

早在 80 年代我 国的申伴文等人[28] 就用还原
一

扩散法合成了 La Ni
, 、

La Ni

, _ :

C
u

、 、

TI Ni

、

TI Fe 等一系列合金
,

此法是采用合金各组分的盐溶液
,

加沉淀剂进行共沉淀
,

经灼烧成氧化物
,

再用金属钙或 C
aH :还原得到合金 ; 在有机溶剂 中采用置换

一

扩散法还制得

了 M 乡N i 和 M g
ZC u 合金

。

我国学者还从钦铁矿中通过化学方法直接制备了 TI Fe 合金
‘’9 一

川
。

我

们的初步研究结果表明
,

通过软化学方法
,

采用前驱体技术来控制材料粒径大小和形貌从而改

变材料性能将是制备贮氢合金材料的一种新的极有前途的方法
。

电解技术也可用于贮氢合金的制备
,

用 Ni 阴极在含 L
aC1 3的 K CI

一

N
a

CI 低共熔体中电解
,

可得到 La
一

Ni 膜
,

其组成与温度有关
,

高于 goo K 制得 La Ni
,

膜 132 ’;在醋酸斓
一

硫酸镍
一

E D T A

一

三

乙醇胺的水溶液中
,

也电解沉积 了 La
一

Ni 合金
L33] 。

贮氢合金薄膜技术是 80 年代末发展起来的一种新型合金制备技术
‘34 ’

。

贮氢合金薄膜以

其 比表面积大
、

导热性好
、

吸放氢速度快
、

抗粉化能力强
、

电化学活性高等特点
,

越来越引人注

目
,

如利用离子束溅射法制备出了 TI Ni
、

Ti

Z

Ni

、

La Ni

s

合金薄膜
。

但在制备之前
,

先要制成溅射源

或溅射靶
、

TI N i

、

T i

Z

N i

、

La
N i

s

合金
。

此外还发展了用燃烧合成法直接生成合金氢化物 M g
Z
NI H
4
的方法

【35 ’
,

即把 M g 粉和 Ni 粉

按 比例在丙酮中混合
、

压实
,

干燥后在 ZM P
a 的氢气氛 中加热 (soo K)

,

使之直接形成 M 乡Ni 氏

锭
。

2

.

2 碳质贮氢材料的制备

到 目前为止
,

制备碳纳米管的主要的
、

比

较成熟的方法有石墨电弧法
、

电弧催化法和催

化裂解法
【36 1以及熔盐电解法

t3, 一
3 , 】。 图 1 示出

了催化裂解法制备碳纳米管的装置
。

催化裂解法是 目前广为流行的一种制备

碳纳米管的方法
。

催化裂解法是在 F
e 、

C
。 、

Ni

基催化剂作用下
,

利用从碳氢化合物中裂解

出来的 自由碳原子 的沉积合成碳纳米管
。

碳

源可以是乙 烯
、

乙炔
、

甲烷
、

聚 乙炔和丙烯

等
。

催化裂解法制备碳纳米管具有含量高
、

产

量大等优点
,

适合于批量生产
,

缺点是制备的

图 1 催化裂解法制备碳纳米管的装置

Fig
.
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d g as

e s

碳纳米管缺陷较多
,

并有变形作用
。

催化剂颗粒大小对制备碳纳米管内径大小有影响
。

在氢气

氛 (500t
orr )

、

1 2 0 0 ℃ 条件下
,

用激光蒸发掺有 1
.
Zat% C o 和 N i(C

o:N i = 50 :5 0
,

粒子大小终
1林m )混合物的石墨棒

,

所得的产物在抽真空条件下
,

加热到 100 0℃
,

使 C6
。

及其他小分子富勒

烯升华得 以除去
,

最终得到直径大小均匀 (5
一
20

n m
)

,

长约十到几百纳米的单壁碳纳米管
,

产

量大于 70% I’0 〕。熔盐电解法是以熔融碱金属
.
卤化物(LI CI

,

N
a

CI

,

K CI ) 为电解液
,

以石墨棒为电

极
,

在氢气气氛中通过 电解方法合成碳纳米管
。

石墨纳米纤维可由含碳气体在一定的金属或合金表面催化分解而产生
14 ’] ,

反应条件与制

碳纳米管类似
,

如用铁铜或铁镍合金作催化剂
,

以氢和乙烯混合气为原料气
,

在 600 ℃催化分

解得到石墨纳米纤维 142
1。
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