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Ｚｎ（ＢＨ４）２ －ＬｉＮＨ２复合储氢材料的制备
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摘　要：以ＮａＢＨ４，ＺｎＣｌ２和ＬｉＮＨ２为原料，机械球磨法制备 Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合储氢材料．采用 Ｘ－射线衍射
（ＸＲＤ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）、差示扫描量热 －热重分析（ＤＳＣ－ＴＧＡ）和扫描电镜（ＳＥＭ）和吸放氢测试装置等方法表征 Ｚｎ
（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合储氢材料的物相、键合特征、热稳定性、储氢性能和形貌．结果表明：Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系在
１１６℃和１９３℃时分别发生熔化和热分解．随着放氢温度的升高，体系在１５０℃时放氢气量为０．０１５ｍｏｌ／ｇ．而在２００℃时，
材料的放氢量增加至０．０１８ｍｏｌ／ｇ，提高放氢温度对该体系的放氢动力学影响有限．循环吸氢实验发现 （ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复
合体系在１５０℃，０．１ＭＰａＨ２条件下不能可逆吸氢．
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　　人类对于化石燃料的过分依赖引发了全球性能
源危机，并引发出诸多环境问题．新能源的开发和利
用得到了全世界的高度关注．氢能被誉为２１世纪最
有希望的绿色能源，具有无可替代的优越性：储量丰

富、燃烧值高、可持续循环［１］．开发中、低温吸放氢、

高储氢密度材料是氢能大规模应用的前提．固态金
属氢化物（ＬｉＢＨ４．ＮａＢＨ４，Ｚｎ（ＢＨ４）２等）储氢具有安
全性好、成本低、体积和质量储氢密度高等显著特

点，被认为是未来氢燃料电池重要的储氢方式［２］．
Ｙｕ［３－５］等系统研究了 Ｍ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系储氢
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材料（Ｍ＝Ｃａ，Ｍｇ等），发现加入 ＬｉＮＨ２可以改变
Ｍ（ＢＨ４）２放氢反应历程，实现该复合储氢材料在较
低温度下放氢．因此，本文采用高能球磨法［６－７］制备

Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合储氢材料，研究ＬｉＮＨ２添加
对Ｚｎ（ＢＨ４）２储氢性能的影响．

１　实验方法
１．１　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２样品制备

分别按摩尔比为１∶２∶１将 ＺｎＣｌ２，ＮａＢＨ４和
ＬｉＮＨ２粉末装入球磨罐中，在室温下采用行星球磨
机，球磨转速为３００ｒｐｍ．采用不锈钢球磨罐磨球，
球料比３５∶１．采用每球磨１０ｍｉｎ停机１０ｍｉｎ空冷
的间歇球磨方式，防止球磨罐内局部温度过高．为
防止原料及样品受到Ｏ２和Ｈ２Ｏ的影响，球磨罐装
料及制样的操作在充有高纯 Ａｒ气的 Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ手
套箱（Ｈ２Ｏ＜１０ｍｇ／ｍ

３，Ｏ２＜１０ｍｇ／ｍ
３）中进行．

１．２　性能的表征
采用日本理学Ｄ／ｍａｘ２５５０ＶＢ＋１８ＫＷ转靶 Ｘ

射线衍射仪（ＣｕＫα）分析球磨所得样品的物相组
成．采用 ＮＩＣＯｌｅｔ７００红外光谱仪分析掺杂的球磨
产物的键合状态．应用 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９ＰＣ／ＰＧ
综合热分析仪分析样品的放氢温度和放氢量，气流

量２０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率 １０℃／ｍｉｎ．利用 Ｓｉｅｖｅｒｔ
型吸、放氢仪测试装置测定球磨产物的储氢性能．

２　结果与讨论
２．１　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２物相分析

图１是 ＺｎＣｌ２－２ＮａＢＨ４－ＬｉＮＨ２粉末不同球
磨时间的 ＸＲＤ图谱．为了便于比较，原料粉末
ＬｉＮＨ２的衍射峰谱如图 ２所示．从图 １中可以看
出：球磨１ｈ后出现了 ＮａＣｌ的衍射峰，说明 ＺｎＣｌ２
和 ＮａＢＨ４ 已经开始发生了交换反应，生成
Ｚｎ（ＢＨ４）２，球磨２ｈ后，ＬｉＮＨ２的衍射峰变弱，但球
磨产物中还有 ＮａＢＨ４的物相的存在．随着球磨时
间进一步延长到 ４ｈ，原料粉末 ＺｎＣｌ２，ＮａＢＨ４和
ＬｉＮＨ２的衍射峰全部消失，说明反应物消耗完全，
主要反应产物是ＮａＣｌ．需要指出的是，ＸＲＤ图谱中
没有发现 ＬｉＢＨ４和 ＬｉＣｌ的物相，说明 ＬｉＮＨ２在球
磨中没有与ＺｎＣｌ２和ＮａＢＨ４发生反应．球磨２ｈ后
原料粉末 ＬｉＮＨ２的衍射峰就变弱，继续延长球磨
时间至４ｈ时其衍射峰完全消失，很有可能在球磨
中与制备得到的Ｚｎ（ＢＨ４）２相结合，形成复合储氢
体系．由于没有Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合物的 ＸＲＤ
标准谱，采用红外光谱图（图３）研究球磨产物的键
合特征，最终确定 Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合物的生
成，由图３可知，在２２００～２４００ｃｍ－１出现 Ｂ－Ｈ
键的吸收峰，１６３０ｃｍ－１处是 Ｂ－Ｈｔ的特征吸收
峰，１４２０ｃｍ－１处是 Ｚｎ－Ｈ键的吸收峰，ＢＨ２基团
的特征吸收峰在１１２０ｃｍ－１，结果与ＪｅｏｎＥ［８－１０］基

本相同．原始粉末ＬｉＮＨ２吸收峰比较微弱，球磨４ｈ
后产物中其红外吸收谱基本消失．这可能与 Ｎ－Ｈ
键强度弱，球磨后被较强 Ｂ－Ｈ所覆盖有关．由于
ＬｉＮＨ２的分解温度超过３５０℃，其在球磨中不可发
生分解且前述ＸＲＤ检测结果也未发现ＬｉＮＨ２的分
解产物，因此 ＬｉＮＨ２可能与 Ｚｎ（ＢＨ４）２结合，形成
了复杂化合物．

图１　ＺｎＣｌ２－２ＮａＢＨ４－ＬｉＮＨ２粉末不同球磨时间的
ＸＲＤ图谱

图２　ＬｉＮＨ２的ＸＲＤ图谱

图３　ＬｉＮＨ２和球磨４ｈ后 ＺｎＣｌ２－２ＮａＢＨ４－ＬｉＮＨ２粉
末的红外光谱图
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２．２　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系的储氢性能
图４是Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系的 ＤＳＣ－

ＴＧ图．由ＤＳＣ曲线可以看出，球磨４ｈ的Ｚｎ（ＢＨ４）２
－ＬｉＮＨ２复合体系在１１６℃和１９３℃出现了２个显
著的吸热峰，继续升温至４００～５００℃时，该体系有２
个较弱的吸热峰，这可能是少量未参与反应的

ＬｉＮＨ２发生热分解．ＴＧ曲线显示，Ｚｎ（ＢＨ４）２ －
ＬｉＮＨ２储氢材料自１００℃即开始发生失重，加热至
５００℃时累计质量损失为９ｗｔ．％．其中１００～２００℃
时该材料失重速率最快．考虑到制备 Ｚｎ（ＢＨ４）２－
ＬｉＮＨ２储氢材料时生成的副产物ＮａＣｌ的质量，该复
合体系的质量储氢分数为４．２６ｗｔ．％．

图５是 Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系在不同温
度下保温３ｈ后分解产物的ＸＲＤ图谱．由图５可知，
在１００℃条件下，该体系就已经开始分解：２θ＝３６°
发现较弱的单质Ｚｎ的衍射峰．在１５０℃条件下 Ｚｎ
的衍射峰强度进一步增强，说明该储氢材料的放氢

反应仍在继续．需要指出的是，在２θ＝３７°出现一个
未知物相的衍射峰，这可能是Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复
合体系在分解过程中［ＢＨ４］

－１和［ＮＨ２］
－１发生反

应，生成了某种Ｂ－Ｎ－Ｈ中间产物．进一步提高放
氢温度至２００℃时，脱氢产物Ｚｎ的衍射峰分布更加
广泛，且Ｂ－Ｎ－Ｈ化合物的物相消失．需要指出的
是，直至加热至 ２００℃保温 ３ｈ后，Ｚｎ（ＢＨ４）２－
ＬｉＮＨ２体系脱氢产物中Ｚｎ的衍射峰强度仍然比较
弱，且没有发现其他放氢产物的物相，这可能是在放

氢中生成了某种非晶产物．可知该材料加热至５００
℃时不仅有的Ｈ２释放，同时还伴随有硼烷和少量氨
气的逸出［１０－１２］．其中生成ＮＨ３的反应式如下所示：
２ＬｉＮＨ２→Ｌｉ２ＮＨ＋ＮＨ３．

图４　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系的ＤＳＣ－ＴＧ图

２．３　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系形貌
图６是Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系球磨产物

与不同温度放氢产物的 ＳＥＭ图．图６（ａ）是 ＺｎＣｌ２
－２ＮａＢＨ４－ＬｉＮＨ２粉末球磨４ｈ后的形貌．由图６
（ａ）可以看出，球磨产物的粒度分布很宽泛，从十
几微米到几微米不等，部分颗粒发生明显团聚．
Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系１００℃条件下放氢后

图５　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系不同温度下分解产
物的ＸＲＤ图

的微观形貌如图６（ｂ）所示．由图６（ｂ）可知，该温
度下放氢前后球磨产物的形貌没有发生明显的变

化．这与前述讨论一致，Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体
系在１００℃时仅开始发生缓慢分解．图 ６（ｃ）是
Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系１５０℃放氢产物的扫
描电镜形貌图．从图６（ｃ）中可以看出，１５０℃条件
下粉末状放氢产物间发生了团聚，大颗粒数目明显

增加．结合ＤＳＣ－ＴＧ结果，这可能是 Ｚｎ（ＢＨ４）２－
ＬｉＮＨ２复合体系在 １１６℃时发生了熔化，这与
Ｚｎ（ＢＨ４）２单相体系脱氢时在１００℃附近发生熔融
类似．进一步提高放氢温度至２００℃，Ｚｎ（ＢＨ４）２－
ＬｉＮＨ２复合体系脱氢产物的微观形貌如图６（ｄ）所
示．由图６（ｄ）可知，２００℃放氢后的产物团聚显著
加剧，相当多的颗粒粒径超过了１０μｍ．这与该体
系在放氢过程中发生熔融有液相流动，造成相邻颗

粒间在放氢时粘结在一起有关．

（ａ）ａｓ－ｍｉｌｌｅｄ；（ｂ）ｈｅａｔｅｄｔｏ１００℃；（ｃ）ｈｅａｔｅｄｔｏ１５０℃；
（ｄ）ｈｅａｔｅｄｔｏ２００℃

图６　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系及不同温度放氢产
物的ＳＥＭ图
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２．４　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系的不可逆吸氢性能
图７是 Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系在 １５０℃和

２００℃时的放氢曲线．由图７可知，在１５０℃和２００
℃时Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２体系均可以在５００ｓ内完
成脱氢，放氢量分别为０．０１５ｍｏｌ／ｇ和０．０１８ｍｏｌ／
ｇ．由此可见，适当提高放氢温度可以增加该体系的
放氢量，但对该材料放氢速率影响不大．需要说明
的是，该储氢材料的放氢产物中不仅有Ｈ２，还伴随
有少量ＮＨ３和硼烷的逸出，因此真实的放氢量小
于实验的测量值．

图８是Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系的放氢产
物在１５０℃，１ＭＰａＨ２条件下吸氢后的 ＸＲＤ图．
由图８可知，循环吸氢后产物的主要物相仍然是
Ｚｎ单质（不考虑球磨反应副产物 ＮａＣｌ），表明在该
条件下Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２储氢材料不能可逆吸氢
气．说明添加 ＬｉＮＨ２和 Ｚｎ（ＢＨ４）２复合，仅可以改
变体系的放氢温度，但未对该储氢材料的放氢历程

产生影响．

图７　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系的等温放氢曲线

图８　Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体系样品循环吸氢后的
ＸＲＤ图

３　结论
采用机械球磨法制备Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合

体系的储氢材料，系统研究其微观结构、储氢性能

和不可逆吸氢的性能．Ｚｎ（ＢＨ４）２－ＬｉＮＨ２复合体
系在１１６℃和１９３℃时分别发生熔化和热分解．体
系在１５０℃时放氢气量为０．０１５ｍｏｌ／ｇ．在２００℃
时，材料的放氢量增加至０．０１８ｍｏｌ／ｇ，提高放氢温
度对该体系的放氢动力学影响有限．Ｚｎ（ＢＨ４）２－
ＬｉＮＨ２复合体系在１５０℃，０．１ＭＰａＨ２条件下不能
可逆吸氢．
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