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固体储氢性能及基本改进方法综述

仝小刚 1，李伟 1，杨淑萍 2

（1. 陇南师范学院 机电工程学院，甘肃 陇南 742500；  2. 陕西理工大学 数学与计算机科学学院，陕西 汉中 723000）
摘　要：氢能是一种新型绿色可持续能源。传统的两种储氢方法，即高压气态储氢和低温液化储氢，存在

存储成本较高和安全问题。这制约了氢能的实际应用，导致氢能不适合广泛商业化应用。研究和开发具

有高储存密度、优良热力学和循环动力学性能的固体储氢材料是解决氢的安全储运问题的基本途径。固

体储氢，即所谓固体材料的储氢，具有良好的存储容量、能源效率、可逆性和安全性，为解决氢能的实用化

带来了美好前景。各种固体材料作为储氢介质被研究，但到目前为止，没有一种材料完全满足业内公认的

车载储氢指标。本文概述现有固体储氢材料的储氢性能，阐明添加催化剂和尺寸纳米化这两种重要改性

策略的基本作用原理，旨在为寻找和设计具有优良性能的新型固体储氢材料提供一定的理论依据和参考。
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Review on solid hydrogen storage properties and basic improving methods

TONG Xiaogang1， LI Wei1， YANG Shuping2
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2. Department of Mathematics and Computer Sciences， Shaanxi University of Technology， Hanzhong 723000， China）

Abstract： Hydrogen energy is a new type of green and sustainable energy. Because of the high 
storage cost and the safety problems， the two traditional methods of hydrogen storage， namely the 
high-pressure gas storage and the low-temperature liquid hydrogen storage， are not suitable for 
practical applications， limiting the broad commercial application of hydrogen energy. Studying and 
developing of solid hydrogen storage materials with high storage density and excellent 
thermodynamic and cyclic kinetic properties are the basic way to solve the problems in efficient 
and safe storages and transportations of hydrogen. Solid hydrogen storage， namely the so-called 
solid materials for hydrogen storage， has good storage capacity， energy efficiency， reversibility， 
and safety， and brings a good prospect for the practical applications of hydrogen energy. Various 
solid materials have been investigated for hydrogen storage applications. Up to now， none of the 
materials currently has met the on-board hydrogen storage criteria in the related industry. The 
hydrogen storage properties of existing solid hydrogen storage materials were summarized and the 
basic principles of the two important modification strategies， catalyst addition and nanostructure， 
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were described， so as to provide some theoretical bases and references for the search and the 
design of new solid hydrogen storage materials with excellent performances.
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0　引言

能源是关系人类生存的重要物质基础，同时

人类文明的进步总是伴随着能源结构的重大变

革。目前，传统能源（煤、石油和天然气等）仍然是

全球能源消费的主体，然而在当今人类社会迅速

发展和经济急剧增长的时代背景下，传统能源消

耗迅速并即将枯竭，而且其造成的环境污染严重

威胁着人们的生活质量［1］。因此，开发和利用可

再生新型能源（核能、太阳能、氢能、地热能、海洋

能、水电能、风能和生物能等）是解决能源危机和

保障社会可持续发展的有效途径，且已成为世界

各国在能源领域竞争的焦点，其中氢能由于具有

许多优点，被认为是最有潜力的绿色能源之一［2］。

氢 作 为 清 洁 能 源 的 重 要 载 体 ，具 有 许 多 特

点［3］。氢是自然界中最普遍的元素，储量无穷无

尽，而且通过分解水产生氢气不存在枯竭问题；氢

能够循环利用，加之燃烧产物只有水，属于零排

放 、无 污 染 的 绿 色 环 保 能 源 ；氢 的 热 值 高 ，达 到

14.3×107 J/kg，是汽油热值 4.6×107 J/kg 的三倍多；

氢能的利用途径多，可燃烧放热、燃料电池发电或

核聚变；氢能获取方便，可通过矿物燃料制取、电

解水和太阳能光解水实现；氢的储运方式多，分为

气体、液体、固体或化合物等方式；氢能经济效益

显著，能够实现大规模的开发利用。

氢能经济的实现涉及三个基本过程，即廉价

高效的制氢、安全高效的储运氢和氢能的高效利

用。图 1 为氢能的绿色循环过程示意图［4］。

在实现氢能经济的过程中，氢的安全、高效及

经济储运技术都与实际应用标准存在一定距离，

这成为制约氢能利用的关键因素［5］。氢的质量和
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图 1　氢的生产、运输、储存和利用过程[4]

Fig. 1　An overview of hydrogen production, transportation, storage, and utilization[4]
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体积存储效率是决定实际储氢应用的决定性因

素，尤其车载应用系统，不但要求具有非常高的质

量和体积存储密度，而且要求严格满足实际性能

指标，如快速地吸氢和放氢动力学特性、较多的储

放氢循环次数和高纯度、安全且均衡的成本效益

等 。 表 1 为 美 国 能 源 部（U. S. Department of 
Energy， U.S. DOE）设定的车载储氢系统标准［6］。

氢的储存主要包括高压气态储氢、低温液化

表 1　美国能源部设定的车载储氢技术指标[6]

Table 1　On-board hydrogen storage technical indicators set by U.S. DOE[6]

时间或目标

2020 年

2025 年

最终目标

质量储氢密度/%
4.50
5.50
6.50

体积储氢密度/（kg·L-1）

0.03
0.04
0.05

储存成本/（$·kg-1）

333
300
266

操作温度/℃
-40~85
-40~85
-40~85

循环次数

1 500
1 500
1 500

操作压强/MPa
0.5~1.2
0.5~1.2
0.5~1.2

加注时间/min
3~5
3~5
3~5

储氢和固体储氢三种形式［7］。气态储氢是在常温

下将氢气压缩至 35.0~70.0 MPa，并存储在高压罐

中，是目前最常用、最完善的储氢技术。商用燃料

电池电动汽车，如丰田 Mirai、本田 Clarity 电动汽

车，都依赖一种非常坚固的耐高压容器进行车载

储氢。如今商用的储氢罐一般都由耐高压的新型

复合材料制成，如丰田 Mirai 电动汽车的车载储气

罐能承受 70.0 MPa，对应氢的质量储氢密度能达

到 5.70%。高压压缩储氢具有许多显著优点，如操

作技术简单、充放氢速率快，可以在很低的温度下

使用，但存在的缺点是质量储氢密度和体积储氢

密度均低，最重要的是高压总是伴随着安全隐患。

目前，液态储氢是一项成熟的技术，指的是将

氢气温度降低至-253 ℃，使氢气液化并将之以液

态 形 式 储 存［8］。 液 态 储 氢 具 有 良 好 的 动 力 学 性

能，且氢气通过控制安全阀实现释放，是目前氢能

在工业基础设施中的基本储运方式，其最大的优

势是具有很高的质量储氢密度。液态储氢必须保

证容器具有很好的绝热性以便将热传递减小到最

低 限 度 。 每 千 克 氢 的 气 液 相 变 焓 值 很 低（0.45 
MJ），来自外界环境的热量会迅速增加储罐内部的

压力，极易引起氢分子的沸腾汽化［9］。较高的体

积与表面积之比可以最大程度地减少热传递，而

球体是拥有最大的体积与表面积比值的几何体。

假设球形罐被 25 mm 厚的绝缘材料包围，能容纳

5 kg 氢气，其体积能量密度和质量储氢密度分别

不超过 6.4 MJ/L 和 7.50％［10］。液态储氢的热力学

性能在车载应用上并不理想，通常液化氢气要消

耗一定能量，最主要原因是在-253 ℃下存在氢的

渗漏损失［8］。一般情况下，储氢罐中未使用完的

氢在温暖的环境将损耗殆尽，故液态储氢适用于

需要高能量密度且温度很低的场合。为克服两者

的缺点，业界常采用低温压缩储氢方式。

高压气态储氢和低温液态储氢，均存在较高

的存储成本和较大的安全问题，不适合实际应用。

固体储氢具有良好的存储容量、能源效率、可逆性

和安全性，为氢能的实际应用带来美好未来［11］。

固体材料的储氢性能包括储氢的质量储氢密度、

体积储氢密度、储放氢温度、储氢可逆性、操作压

强、氢储存和释放速率、氢储放的循环次数、储存

成本、以及氢加注时间和安全性等。为实现氢能经

济的商业化应用，固体储氢材料应符合 U.S. DOE 设

定的一系列车载储氢技术标准［6］。固体储氢材料

应具有高储氢密度、良好热力学、快速动力学特性

和良好氢循环性能，并且安全耐用、具有良好成本

效益。在过去的几十年，人们已经对各种固体材

料进行研究以揭示其储氢性能［12］。ZHANG 等［4］深

入阐述了氢的生产、运输、储存和利用技术的最新

进展，以及面临的挑战和对未来的展望。RASUL
等［7］总结了国内外 400 多篇氢能方面的文献，对制

氢工艺、储氢方案、生产成本及相关应用进行了综

述，同时通过深入分析现有氢能研究的困境，对氢

作为未来能源面临的挑战进行了深入讨论，为科

研 人 员 研 究 氢 能 的 发 展 提 供 了 指 导 方 案 。

USMAN［13］对物理、化学储氢这两种方法各自的优

点和缺点进行了阐述，总结了已有各种储氢策略，

并展望了储氢领域的最新发展形势。迄今为止，已

知储氢材料都无法完全满足 U.S. DOE 设定的车载

储氢标准，故研发性能优良的新型固体储氢材料

仍然是氢能领域研究的重要课题。本文对已知固
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体储氢材料的储氢性能进行概括论述，特别指出

添加催化剂和尺寸纳米化这两种重要方法在改进

储氢性能中的基本原理，旨在为寻找和设计性能

优良的新型固体储氢材料提供一定的理论依据和

参考。

1　固体储氢性能

固体储氢即固体材料的储氢。根据氢的结合

强度，氢主要以物理吸附和化学吸附两种形式与

宿主材料结合，因此作为储氢介质的固体材料，一

般可分为物理吸附材料和化学氢化物材料。

1.1    物理储氢

物理储氢指氢以分子的形式吸附在固体材料

的表面或者间隙位置。这种固体材料一般为比表

面积较大的多孔吸附剂，因为氢分子与材料相互

作用很弱，必须在较低的温度、较高压强下储存。

常见的物理储氢材料包括富勒烯、碳纳米管、石墨

烯 、共 价 有 机 结 构（covalent organic frameworks， 
COFs）和金属有机结构（metal organic frameworks， 
MOFs）等［14］。

研究表明，碳基材料较轻，具有很好的储氢能

力［15］。碳基纳米管的加氢、放氢过程较为简单，并

且具有较好的热稳定性［16］和良好的孔隙结构等优

点 ，因 此 碳 基 纳 米 管 得 到 了 广 泛 的 研 究 。 石 墨

烯［17］和活性炭［18］因其高孔隙率和表面积，也是很

好的候选储氢材料。在石墨烯中，由于静电和色

散力的作用，氢分子被吸附在两层之间［19］。材料

在储氢前后的状态必须保持稳定，然而研究发现，

石墨烯在较低压力（5~20 Pa）氢化时的稳定性较

差［20］。氧化石墨烯框架也是潜在候选储氢材料，

科研人员仍须在该领域开展研究［21］。

COFs 是一类由强共价键（C—C、C—O、B—O
和 Si—C 等）组成的有机结构单元，可以形成高孔

隙度、低晶体密度的材料［22］。该材料具有良好的

表面积、多孔的大分子结构及可调的孔径［23］，因此

是 很 有 前 途 的 储 氢 材 料 。 相 较 于 COF-5 在 5.0 
MPa、77 K 时 的 质 量 储 氢 密 度 为 3.30%，COF-102
在 3.5 MPa、77 K 时的质量储氢密度为 7.24%，这是

因为 COF-102 的 3D 结构具有更大的表面积和孔

径［24］，比 COF-5 的 2D 结构具有更强的储氢能力。

高 分 子 聚 合 物（hypercrosslinked polymers， 
HCPs）也能用于储氢。HCPs 比 COFs 有更多的联

接点，在 77 K 时的质量储氢密度为 2.75%［25］。共

轭 微 孔 聚 合 物（conjugated microporous polymers，

CMPs）是由多个芳香族环或 C—C 键组成的共轭网

络结构，也具有很大的表面积和微观体积［26］，在 77 
K、0.1 MPa时的质量储氢密度为 1.40%［27］。在室温

下，Pd 掺杂的 CMP 在 0.1 MPa 时的储氢容量可增

加 10 倍［28］，LI 等［29］掺杂的 CMP 的质量储氢密度为

6.10%。

MOFs 因其高吸附能力、可调孔径及配位化学

原理主导的良好特性，引起了人们的兴趣［30］。他

们 可 以 用 作 很 好 的 吸 附 剂［31］、分 离 和 存 储 催 化

剂［32-33］。科研人员增大 MOFs 的孔径，使之与氢气

的动力学直径相等，可以使孔壁与氢分子之间的

作用力达到最大，从而增大氢吸附量［34］。FÉREY
等［35］报道，在低压 0.1 MPa、77 K 下，MIL-53 的质量

储氢密度为 1.60%，平均孔径为 6.8 Å。同样，平均

孔径为 9.6 Å 的异构 MOFs 和平均孔径为 11.2 Å 的

MOF-5 的质量储氢密度分别为 1.42% 和 1.32%。显

然，太大孔隙的 MOFs 作为储氢材料不可取。这是

因为孔隙中心的氢不能与孔壁相互作用［36］，而当

氢分子与开放金属位点的偶极相互作用增加时，

吸附热可能增加［37］。研究还发现，掺杂金属阳离

子的 MOFs 会引起电荷诱导的偶极相互作用，如氢

分子与金属阳离子（特别是 Li+、K+和 Na+）之间，因

偶极作用显著增加了氢的存储容量［38］。

许多二维材料及类石墨烯二维材料被研究用

于储氢应用，其中的代表为硼烯。硼烯是在超高

真空条件下，在 Ag（111）单晶面上合成的［39］，由于

其较短的键长和相对较低的原子质量，理论上比

石墨烯具有更高的储氢容量［40］。此外，SHI 等［41］

表明，硼烯可作为氢燃料电池的电催化剂，其性能

可与商用的 Pt 和 MoS2 媲美。此外，研究发现通过

改 变 外 场 可 以 控 制 H2 在 硼 烯 中 的 迁 移 率［42］。

WANG 等［43］研究了碱金属（Li、Na 和 K）掺杂的硼

烯，发现他们的质量储氢密度均在 8.36%~13.96%，

尤其 Li 修饰的硼烯具有很高的储氢量，其质量储氢

密度达13.96%，远超U.S. DOE设定的5.50%的目标。

1.2    化学储氢

化学储氢指氢原子与宿主材料以化学键方式
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结合，其储氢密度较高，但氢的脱附一般在较高的

温度下进行［2-7］。化学储氢材料主要是一些氢化

物，而氢化物主要包括两类，即含有金属的氢化物

和完全由非金属组成的氢化物。图 2 给出了许多

元素的氢化物及其主要性质［44］，包括标准摩尔生成焓

（ΔHθf，m）、分解温度（Tdec）和氢分子渗透系数（ФO）等。

H2       ФO

ΔHθf，m     Tdec
-

-

-

-

- -

- -

- -

-

-

-

-

- -

-

- -

- - - -

- -

- -

-

-

-

-

-

- -

-

- - -

- -

-

-

-

图 2　氢化物元素及其主要性质，包括标准摩尔生成焓（ΔHθf, m，kJ/mol）、分解温度(Tdec，℃)等[44]

Fig. 2　Hydride elements and their main properties, including the molar formation enthalpy (ΔHθf, m, kJ/mol) and the decomposition 
temperature (Tdec, ℃), etc[44]

金属氢化物具有较高的储氢能力，得到了广

泛关注［45］。金属氢化物能够被用于质子交换膜燃

料电池，而后者的最佳工作范围是 0.1~1.0 MPa、

25~393 K。不同的金属氢化物可以在不同的温度

和压力下吸收或释放氢，可分为简单金属氢化物

和金属配位氢化物。

简单金属氢化物是将氢结合到金属晶体结构

中的化合物。简单金属氢化物有两类，即二元氢

化物和金属间氢化物。二元氢化物除氢以外，只

含有一种金属，分子式为 MHx（M 代表金属）。研

究较多的二元金属氢化物有镁氢化物和铝氢化物

等。金属间氢化物包含两种或两种以上的金属。

双金属氢化物的分子式一般是 AmBnHx（A 和 B 是金

属），可进一步分为 AB5（CaCu5 结构型）、AB2（拉夫

斯相）、AB（CsCl 结构型）和 A2B（同于 AlB2 结构型）

等，其中 A 对氢有很强的亲和力，两者易形成稳定

的二元氢化物，而 B 不与氢产生相互作用［46］。实

际储氢的简单金属氢化物通常在放热条件下生

成，其反应动力学必须有利于低能情形下氢化物

的形成和氢的脱附。值得注意的是，金属间氢化

物之所以能在温和的条件下吸附和解吸氢，是因为

燃料电池汽车的工作范围很窄（0.1~1.0 MPa、298~393 
K）。但是，目前许多储氢材料的工作范围不在上

述区间。含有更多过渡金属的金属间氢化物具有

非化学计量比的成分，比简单氢化物具有更高的

氢释放能力，如 La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.5 电池的放电比容

量为 410 mAh/g，而典型 AB5 型氢化物电池的放电

比容量为 320 mAh/g。虽然这些氢化物很有前景，

但由于他们的大原子质量限制了储氢容量，目前

不具备商业应用可行性［47］。

配 位 金 属 氢 化 物 指 由 配 位 阴 离 子［AlH4］- 、

［BH4］-和［NH2］-与第一、二主族金属阳离子形成

的盐类物质［48］，其中氢与中心原子（Al、B 和 N 等）

以共价键形式结合。作为储氢材料，配位氢化物

在几十年来一直备受关注，其很高的理论储氢密

度使其有望被广泛应用于交通领域［49-50］。配位氢

化物可以通过水解或热分解方式释放氢。与热分

解相比，水解方式表现出氢释放精确可控、氢气纯

度高和操作温度适中等特点［51］。然而，水解反应

因不可逆程度大，不能应用于充氢储存系统。在

中等条件下，热分解方式同样难以可逆吸氢，这使

得其无法被应用在汽车上［52］。20 世纪 90 年代中

期，BOGDANOVIĆ 等［53］观察到钛催化的 NaAlH4 在

中等条件下能够实现可逆的氢吸放过程，由此引

发了金属配位氢化物在储氢应用上的高潮。随后

CHEN 等［54］在 2002 年发现了氮基配位氢化物之间

存在的 LiNH2⇌Li2NH⇌LiH 可逆储氢性能，之后

ZÜTTEL 等［55］在 2003 年研究了 LiBH4 的储氢性能。

表 2 给出了一些代表性的轻金属配位氢化物储氢

材料的理论储氢参数和脱氢性能临界指标［56］。表

72



投稿网址：http：//cslgxbzk. csust. edu. cn/cslgdxxbzk/home

第 21卷第 4期 仝小刚，等：固体储氢性能及基本改进方法综述

2 中的氢化物具有很高的含氢量，但他们的活化能

（Ea）和分解温度均决定了这些氢化物不适合实际

应用。

随着共价键强度增加，配位氢化物的分解温

表 2　几种块体配位氢化物的脱氢性能临界指标[56]

Table 2　Critical indicators of dehydrogenation properties of several bulk complex hydrides[56]

氢化物

LiAlH4

NaAlH4

LiBH4

Mg（BH4）2

质量储氢密度/%
10.60

7.40
18.40
14.90

活化能/（kJ·mol-1）

82.0~115.0、 86.0~90.0
118.0、 120.0

146.0
310.7、 160.9

分解温度/℃
160、 180、 400
180、 190、 400

483~492
320

摩尔生成焓/（kJ·mol-1）

-10.0、 25.0、 140.0
15.6、 40.9、 120.0

74.0
53.0

度随之升高［48］。在 MAH4配位氢化物中，配位氢化

物共价键的强度与 A 元素 Pauling 电负性成正相

关，如因硼氢化物［BH4］-比铝氢化物［AlH4］-具有

较大的 Pauling 电负性［50］，故在碱金属或碱土金属

元素 M 相同的情况下，MBH4 比 MAlH4 表现出更强

的稳定性。近年来，相较于金属原子，关于非金属

的氢化物储氢研究越来越多［44］。非金属氢化物除

含有氢外，还包括很活泼的非金属元素，如碳、硼、

氮和氧等，因为这些原子半径很小的非金属元素

可以与氢很好地结合。

碳氢化合物在非金属氢化物的研究中十分广

泛，并且在目前能源基础设施中只需作出极小的

改变，即可投入使用［44］。氢可以由气态和液态的

碳氢化合物产生，但从碳氢化合物中生成氢气并

不容易，常常会产生燃料电池的毒副产品，如硫黄

或一氧化碳。从碳氢化合物中提取氢的方法有几

种，包括蒸气重整、部分氧化重整及自热重整等。

虽然使用上述方法产生的氢比直接燃烧碳氢化合

物更有效，但这并不是一个长久有效的解决方案。

硼和氮氢化物也存在与碳氢化合物相似的污

染环境问题，同样引起人们的重视，其中最常见的

是硼氢化物和硝基氢化物［57］。硼氢化物和氮氢化

物的氢含量均很高，如氨硼烷（NH3BH3）的含氢量

为 19.60%、联氨（N2H4）的含氢量为 12.60%，但他

们缓慢的动力学和较差的放氢热力学性能限制了

这些材料的储氢应用。目前，许多研究者一直从

事这方面的放氢合成和反应的研究工作。

1.3    性能讨论

传统的高压气态和低温液态储氢方式存在安

全隐患，且成本高。固体材料的储氢密度较大，比

气态或液态储氢方式的储氢密度大得多，故许多

固体材料被研究用于储氢应用。图 3 给出了已知

固体材料的储氢性能及相应的操作温度范围［58］。

从图 3 明显看出，吸附剂体系大部分不能达到

目标容量，而且他们的工作温度很低。传统的金

属化合物，如 LaNi5、FeTi 等，之所以不能用于车载

应用，是因为他们的质量储氢密度较低。化学氢

化物质量储氢密度大，但储氢过程不可逆，因此只

适用于单一用途的氢气供应，其中 LiH、MgH2 等轻

的氢化物及配位氢化物有较高的质量储氢密度

（7.00%~18.50%），但他们却存在较差的热力学和

动力学等问题。经分析，氢化物存在很强的共价

键或离子键，其性质非常稳定，故相应的氢解吸必

须在较高的操作温度（大于 200 ℃）下才能完成。

金属氢化物、配位氢化物、甲酸、硼氢化物、氨

硼烷和金属间氢化物等材料已经得到储氢应用，

但都面临着加氢脱氢温度高、经济成本高、加注速

率不大和循环性能不佳等诸多限制。以氢分子吸

附方式存储的材料，如 MOFs、碳纳米结构、氧化石

墨 烯 、COFs 和 HCPs 等 ，也 面 临 着 各 种 问 题 。

MOFs 的优点包括可调的孔径和在某些情况下对

氢 的 滞 后 吸 附 。 COFs 和 HCPs 由 较 轻 的 元 素 组

成，其储氢能力相对较低，没有达到 U.S. DOE 的标

准。许多类似的材料，如 MOFs 和多孔有机聚合物

等，已经被合成为纳米孔的形式，但在实际应用中

仍存在稳定性和循环性不好等问题。为了克服这

些问题，可采用纳米限域的方式将金属氢化物、配

位氢化物和硼氢化物等材料（结合化学储存和物

理吸附的效果）限制在 MOFs、碳纳米结构等材料

中。目前，在适宜的温度和压力条件下的加氢和

脱氢过程已经实现，但实际现状与商业化应用的

整体要求还是存在一定距离。
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图 3　已知固体材料储氢性能及相应的操作温度[58]

Fig. 3　Known hydrogen storage properties of solid materials and corresponding operating temperatures[58]

2　固体材料储氢性能的改进方法

固体储氢为氢能的广泛实用化带来了美好前

景。引入催化剂和结构纳米化是两种最基本的改

进储氢性能的方法。这两种方法均可有效降低操

作温度、改善储氢的可逆性，从而提高脱氢加氢速

率。被用于研究和改善各种固体材料的储氢性能

的方法很多，如添加催化剂、结构纳米化、纳米限

域、合金化处理、电化学方法、元素取代和多相复

合等［44，56，59-68］等。理 解 并 掌 握 催 化 剂 的 性 能 和

机 理 是 提 高 掺 杂 体 系 储 氢 性 能 的 重 要 课 题 。

对 于 典 型 的 配 位 氢 化 物 NaAlH4 储 氢 材 料 ，

FRANKCOMBE［65］在 2012 年详述了 Ti 在 NaAlH4 储

氢体系中的催化机理，具体包括产物迁移机理、空

位扩散机制、费米能级的改变、Al—H 键的稳定性

的破坏、成核或相生长、拉链模型和混合效应模型

等；2018 年，LIU 等［59］详细报道了催化剂对 NaAlH4
储 氢 性 能 的 增 强 效 果 和 催 化 机 理 ；2018 年 ，

SCHNEEMANN 等［56］综述了纳米结构的金属氢化

物的储氢性能，其中重点阐述了结构对储氢性能

的影响及纳米尺寸效应等方面的研究；对于典型

的氢化物 MgH2 储氢材料，科研人员也做了大量的

有 关 添 加 催 化 剂 和 结 构 纳 米 化 改 性 的 研 究 工

作［60-63］。现有大量研究表明［69-78］，添加催化剂和结

构纳米化是最基本的两种改性策略，尤其在改善

金属氢化物和配位氢化物的储氢性能及探索相关

机理历程中具有明显效果。

下文只简述两种基本方法在改进材料的储氢

性能中的作用原理。

2.1    添加催化剂

固体氢化物储氢材料中的氢原子在以化学键

的方式结合后，因热力学稳定性较强，必须在较高

的温度下才能实现氢的脱附，故不满足实际储氢

标准。降低热力学稳定性的一种主要方法是添加

催化剂以形成一个中间态。图 4（a）为引入第三种

元素 A 使氢化物失稳的示意图［79］。催化剂是一种

能提高金属或合金的氢吸附性能和降低活化势垒

的材料，可在反应结束时保持其完整性。到目前

为止，针对不同的储氢材料已经开发出了各种类

型的催化剂，如过渡金属基、稀土金属基和非金属

基等催化剂。

储氢动力学研究某一特定金属或合金的吸氢
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和解吸氢速率，研究过程中常用到反应的活化能

这一概念。引入催化剂也可以降低氢吸附动力学

能垒。氢吸收、释放动力学受 H2的扩散系数、相变

的发生和 H2 在固气界面的传递速率等因素的影

响［80］。H2 分子从游离状态到储存在金属或者合金

中，依次经历 5 个过程，即 H2 分子物理吸附、H 原

子的化学吸附、H 原子的表面穿透、H 原子扩散、H
原子在金属或氢化物界面形成氢化物。撞击金属

表面的 H2 分子的浓度与施加的压力成正比，但 H2
分子的物理吸附几乎不需要活化能，所以该物理

吸附步骤不是速率限制性的，而其他步骤都受反

应速率限制，且影响氢吸放动力学速率。图 4（b）
为添加催化剂降低活化能的示意图［81］。

E a（
MH

2）

E a（
MA

n）
ΔE

a

MAn+H2

M+H2

MH2+nA

（a） 利用第三种元素 A 降低氢化物稳定性[79]

E a

Ea（无催化剂）

Ea（有催化剂）

（b） 使用催化剂降低活化能[81]

图 4　第三种元素 A 降低氢化物稳定性和催化剂降低

活化能的原理图[79，81]

Fig. 4　Principle of using third element A to reduce the 
stability of hydride and that of using catalyst to reduce the 

activation energy[79，81]

2.2    结构纳米化

从块体到纳米尺度，尺寸缩小会导致各种异

常现象，如表面体积比的增大、输运长度的减少和

纳米界面的可调性等。因纳米结构材料的尺寸介

于分子和微观结构之间，故纳米材料表现出独特

的化学和物理特性。目前，已成熟的几种纳米化

技术包括球磨、气相沉积和纳米限域等。三维的

纳米颗粒是材料科学中最常见的纳米结构，由于

其相对易于合成和具有大部分表面原子，这使得

他们被应用于许多方面，尤其是在与催化和能源

相关的诸多领域［82］。

纳米材料形态具有特殊的意义，因为他决定

了材料的物理和化学性质。形貌是粒子在生长过

程中通过尺寸和分子相互作用自组装而得［83］。当

纳米材料的尺寸开始与组成结构单元的尺寸相当

时，块体性质开始明显改变。金属氢化物纳米复

合材料的性能不仅受单个纳米材料的形貌控制，

而且受多个纳米材料相互作用的性质影响，同时

相互作用的性质又取决于纳米材料在氢化物基体

中的分布。金属氢化物的颗粒尺寸从块体减小到

纳米尺度，这就为优化氢存储性能提供了新的可

能性。纳米级金属氢化物的最常见形态包括独立

式纳米粒子、薄膜、纳米限域的金属氢化物、碳材

料约束的和其他多孔宿主体限制的情形［56］。

纳米尺度材料表现出不同寻常的力学效应，

科研人员通过控制材料的尺寸来调节材料的各种

物理化学性质［84］。许多研究报道了通过结构纳米

化改善金属储氢氢化物的热力学和动力学性能的

结果。纳米金属氢化物具有较大的比表面积，较

大的表面能，有望改善氢的吸附热力学和动力学

特性。同时，在不同材料相之间的受控界面的产

生和增强过程中，纳米结构发挥着关键作用，甚至

可以诱导某些形式的晶格产生变形或扭曲，有利

于储放氢的循环。此外，约束效应可以通过与约

束介质发生的化学或电子相互作用，或通过纳米

限域过程中产生的约束应力，从根本上改变材料

的性质。

纳米结构金属氢化物是一类有巨大储氢潜力

的重要材料，其诸多优点包括增强的可逆性、可改

变的氢吸收/解吸热、更大的纳米界面反应速率和

能够活化化学键的表面态。试验和理论模拟均表

明，金属氢化物的纳米形态与其块体形态相比，具

有明显不同的热力学和动力学特性。对于纳米尺

度的 MgH2 颗粒，当晶粒尺寸小于 1.3 nm 时，氢的脱

附焓显著变小［85］；当晶粒尺寸为 0.9 nm，对应的氢解
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吸温度仅约为 200 ℃，比块体 MgH2 的分解温度（大

约 400 ℃）低 很 多［60］。 研 究 结 果 进 一 步 表 明［86］，

NaAlH4 中的 H2 分子脱附能垒也取决于离子或团

簇的尺寸。目前，被用于改善氢化物的储氢特性

并取得了不同程度成功的方法有很多，包括改变

氢化物颗粒的形态、改变力学应变、改变熵效应和

改善协同作用等［56， 87-90］。

3　总结

氢能是一种很有前途的可再生能源。如今，

以氢能为核心的氢动力汽车和氢燃料电池汽车

（hydrogen fuel cell motor vehicle， HFCV）已经在市

场上热销，但有效储氢技术的缺乏制约了氢能的

实际应用。高压气态储氢和低温液态储氢是传统

的两种储氢方法，但由于其存在较高的存储成本

和较大的安全问题，因而并不适合实际应用。固

体储氢材料具有良好的存储容量、能源效率、可逆

性和安全性，被认为是最佳的储氢形式，为氢能的

广泛实用化带来了美好前景。根据氢与宿主材料

的结合强度，固体储氢通常分为物理吸附和化学

吸附。对于物理吸附，氢以分子形态物理吸附在

多孔材料的表面或间隙，通常与宿主材料结合得

太弱，只能在低温下实现；对于化学吸附，氢原子

与宿主材料以化学键方式结合且结合强度较大，

因此氢原子的脱附很难在室温下进行。在通常条

件下，氢的最佳结合能（0.20~0.60 eV）在物理吸附

和化学吸附之间，即氢以准分子形式与宿主材料

结合。

理想的储氢材料应该具有较高的储氢密度、

良好的热力学、快速动力学特性、良好的氢循环性

能等特点，以及耐用、安全且具有更好的成本效

益。目前，科研人员已对各种固体储氢材料的储

氢性能进行了深入而广泛的研究，并且取得了很

多重要成就，其中使用最多的研究方法就是添加

催化剂和尺寸纳米化或者纳米限域。但是，迄今

为止，没有一种材料能够完全满足美国能源部设

定的实际操作标准。由于固体材料的储氢方法仍

处于前期发展阶段，各种固体储氢材料及储氢方

法仍然需要被深入研究，固体储氢技术的全面实

现还需要长期时间和大量投入。
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