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摘要

本文在全面综述国内外新型轻金属氮氢化物储氢材料研究进展的基础上，确

定以Li．Mg-N．H二元轻金属氮氢化物储氢材料作为研究对象，采用Xlm、SEM、

TPD、FTIR以及气态吸放氢性能测试等多种分析测试方法，分别对LiNH2．MgH2

(1：1)体系的储氢性能及反应机理进行了系统的研究，对Mg(NH2)2／2LiNH2固相反

应合成的Li2MgN2H2性能及结构进行了表征，对Li2MgN2H2高能机械球磨后的

动力学性能变化进行了深入的研究分析，对Li2MgN2H2材料加入联苯胺后性能

的改善进行了详细研究，以期揭示Li．Mg-N．H二元轻金属氮氢化物储氢材料体

系中的物质结构变化规律，及其与颗粒度、添加剂等其他因素之间的相互关系，

从而开发出一种性能优良的新型储氢材料。

对LiNH2一MgH2(1：1)体系球磨及加热过程中的放氢性能及结构研究表明，12h

球磨LiNH2与MgH2间发生NH2基团的交换，产生Mg(NH2)2和LiH；12—36h球

磨过程中，Mg(NH2)2与MgH2相互作用，生成MgNH的同时放出1摩尔的H原

子。36h球磨后LiNH2．MgH2(1：1)样品加热放氢过程为两步反应，首先生成

Li2MgN2H2同时放出2个H原子，接着生成M93N2放出1个H原子。当混和体

系球磨并加热至3900 C放氢完全后，共计3摩尔H原子(6．1叭．％)放出，最终得

到M93N2、 Li2MgN2H2及LiH。热力学分析表明，放氢过程为吸热反应，整体

反应过程的热量变化为45．9 1(J／m01．H2。在100 atm、2100C条件下，样品可以可

逆吸放1个H原子，吸氢反应主要由Li2MgN2H2引起，高压下吸氢的最终产物

包括M93N2、LiH及Mg州H2)2。由vaIl’t Hofr方程计算得到可逆吸氢过程的焓

变为39．1 l(J／m01．H2。

随后，我们通过300。C烧结1：2摩尔比的Mg(NH2)2及LiNH2合成了

Li2MgN2H2，并对其吸放氢性能进行了研究。结果表明，在2100C条件下，合成

的Li2MgN2H2能够吸收5．0州．％的氢，生成Mg(NH2)2及LiH，在随后放氢过程

中5．0叭．％的氢气完全放出并生成正交晶型的Li2MgN2H2。

对手工研磨、3h和36h球磨后Li2MgN2H2样品的性能研究表明，球磨明显

改善了体系的吸氢性能，吸氢起始温度由1800C降低至800C，同时球磨显著改

善了体系的放氢动力学性能，160。C放氢半反应时间由手磨的210分钟减少至
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Then Li2MgN2H2 was prepared by sintering the Mg(NH2)2+2LiNH2 mixture．

Resuts showed that 5．0 wt．％of hydrogen was absorbed by the pristine sample at

2 1 0。C and was completely desorbed in subsequent hydrogen desorption test．Finally,

all orthorhombic Li2MgN2H2 was formed after one cycle．

The structure and hydrogen storage performances of Li2MgN2H2 after hand milling

and ball milling for 3h and 36h were investigated．After ball milling，the hydrogen

absorption performances were dramatically improved as the starting temperature for

hydrogen absorption decreased from 1 80。C to 80。C．However，the starting

temperature for hydrogen desorption almost was not affected after full hydrogenation

at 2 1 0。C．With increasing ball mill time，the hydrogen desorption kinetic properties of

Li2MgN2H2 were distinctly improved．The half reduced time(tl／2)decreased from 2 1 0

min for hand milling sample to 50 rain for 36 h of ball milling sample，and the

activation energy(Ea)was reduced from 1 1 6．5 kJ／mol for hand milling sample tO 58．7

kJ／mol for 36 h of ball milling sample．Sample milled for 36 h showed smaller

particle size by SEM observation，which is responsible for its better kinetic

performance．The rare—determining step for hydrogen desorption was identified to be

diffusion of the ions of the reactants by Sharp method，and the isothermal hydrogen

desorption kinetic curves were well fitted by the Jander equation．

Based on the above results，5 wt．％of bezidine was introduced into the Li2MgN2H2

system to further improve the hydrogen storage properties．The addition of benzidine

had little effect on the starting absorption／desorption temperature，and 4．2 wt．％of

hydrogen was reversibly stored in the present study．On the other hand，the bezidine

disperses in the system during ball milling and retards the particle from

conglomerating and growing，consequently inducing the smaller particle size(<400

nln)during hydrogenation／dehydrogenation cycling．Smaller particle can reduce the

diffusion distance and enhance the hydrogen absorption／desorption kinetic

performances．The tv2 of the samples with hydrogenation at 1 55。C was reduced from

567 min for the pristine sample to 203 min for the sample with benzidine addition．

Moreover,the activation energy(Ea)calculated by Jander equation was also decreased

for the sample with benzidine addition．

IV



浙江大辇缸i窭堪论室

i蓁婪!墅薹霎霎爨Q茅!；雾雾{f匡震匹霾羹j辑!}露爵；鏊。裂薹至茎i薹!丛墅_id萎；i茎i霎=望霉程冀l冀!嗄：茎l；鐾I．i

蓁囊重复妻皆，瓢 【l立暑x{!f‘ F|茎茎霎嘉Jl萋c=i Ⅺ蓦蚕l一嚣触霎襄一蓁 I蓄4|塞u荤； 运i 茎ll戛E“ 雾孬需

����x



浙’江大学硕上学能论文

1．1引言

第一章绪论

随着人类社会的发展，对能源的需求越来越大，而有限的化石燃料未来总会

消耗殆尽，使得全球面临着巨大的能源危机。这就促进了科学技术界对未来可利

用能源(太阳能、原子能以及各种新能源，其中包括氢能源)的广泛研究。氢能被

誉为21世纪的绿色新能源，其众多优异的特性基本上可满足人类当前的需求。

许多科学家认为，氢能在二十一世纪有可能在世界能源舞台上成为一种举足轻重

的二次能源。首先氢能具有很高的热值，燃烧l埏氢气可产生l。25x106U豹热

量，相当于3 k汽油或4．5媳焦炭完全燃烧所产生的热量；其次，氢燃烧释能

后的产物是H20，对环境友好，无污染，是绿色清洁能源；同时，氢能的利用形

式多，氢能利用既可包括氢与氧燃烧所放出的热能，又可与氧发生电化学反应直

接获得电能。最重要的是氢是宇宙中最丰富的元素，来源广泛，为可再生能源。

当前，世界上许多国家都在加紧部署和实施氢能战略，迎接氢经济时代的到来，

如美国针对规模制氢的“Fu融le Ge靛”计划、隧本的‘‘New S瑚照i髓”计划、欧溯的

‘‘F潮麓ewofk，’计划等⋯。

1．2氢能系统

氢能系统是一个有机的系统工程，它包括氢源开发、制氢技术、储氢技术、

输氢技术以及氢的利用技术等五大块，其中氢的制取、储存(含运输)及应用构成

氢能开发利用的三要素。

1．2。1氢能的制取

传统的制氢技术包括烃类水蒸气重整篇l氢法、重油(或渣油)部分氧化重整制

氢法和电解水法。西前，以生物割氢为代表懿新铡备方法也蜀益受到各国的关注，
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预计到2l世纪中期将会实现工业化生产，利用工农业副产品制氢的技术也在发

展。此外，利用其它方式分解水制备氢的技术也受到了广泛的重视，如热化学循

环制氢、太阳能、地热能、核能等。图1．1概括了上述几种主要制氢方法。

重．2．2氢的储存

图1．1 圭要氢气制簧方法技术

对于氢气的储存，首先应考虑氢储存的安全性；其次是氢储存的能量密度；

之后是氢储存的经济性能。在氢储存能量密度方面，衡量储氢有两个指标：体积

密度(kgH／m3)和储氢质量百分比(m．％)。体积密度为单位体积系统内储存氢气的

质量；储氯矮量酉分比为系统储存氢气的质量与系统质量的比值。

许多研究机构和公司提_出了储氢标准，如豳际能源协会(Intema|io黻i E黼塔y

Ag。粼y，l嚣A)，美国“靛源部挣(D。p娥瓣e矬l娃嚣nefgy，DO嚣)等。对于车属氢气

存储系统，lEA提出的露标【2l是质量储氢密度大于5％、体积秸氢密度大予

50kgH2／m3，荠且放氢温度低于423 K，循环寿命超过1000次；焉美国DOE提出的

国标是质蓬储氯密度不低于6。5％，体积储氢密度一i低于62kgH2／m3，车用储氢系

统的实际储氢能力大于3．1 kg(相当于小汽车行驶500 kfn所需的燃料)。疆前能满

足这一露标的氢熊储存系统尚未建立。因此，要使氢能真芷成为世界能源经济的

一部分，解决氢的储存将是最关键的闻题l蕊。

2
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目前，氢的存储主要有三种方法：高压气态存储、低温液氢存储和储氢材料

存储。

重。高压气态储氢13l

高压气态储氢是一种应用广泛、简便易行的储氢方式，而且成本低，充放气

速度快，在常温下就可进行。但其缺点是需要厚重的耐压容器，并要消耗较大的

氢气压缩功‘21，存在氢气易泄漏和容器爆破等不安全因素。而且储氢能量密度较

低，一个充气压力为15 MPa的标准高压钢瓶储氢重量仅约为I．O％。近年来开发

的由碳纤维复合材料组成的新型轻质耐压储氢容器，其储氢压力可达20．60 MPa。

耐压容器是由碳纤维、玻璃、陶瓷等组成的薄壁容器，其储氢方法筒单，成本低，

储氢量可达5～lO锻．％，但这类高压钢瓶需要解决阀体与容器的接豳及快速加氢

等关键技术。

2．低温液态储氢14l

液氢储存具有较高豹体积能量密度。常温、常透下液氢的密度为气态氢的845

倍，体积能量密度比压缩储存要高好几倍，与圊一体积的储氢容器相比，其储氢

质量大幅度提高。若仅从质量和体秘上考虑，液氢储存是一种极为理想的储氢方

式。但是由于氢气液化要消耗很大的冷却能量，液化l kg氢需耗电4～lO kW．h，

增加了储氢和用氢的成本。另外液氮储存容器必须使用超低温用的特殊容器，由

于液氢储存的装料和绝热不完善容易导致较高的蒸发损失，因而其储存成本较

高，安全技术也比较复杂。高度绝热的储氢容器是目前研究的重点。

3。固态储氢‘s羽

固体氢储存是一种利用吸氢材料与氢气反应生成固溶体和氢化物的储氢方

式【】。该储氢方式通常氢以原子状态储存于材料中，重新释放壤来时需经历扩散、

相变、化合等过程，这些过程受热效应与速度的控制，不易爆炸，安全性能与高

压储氢相比极好；同时与液态储氢相比，其储存、使用成本要低得多。由此可见，

固态储氢可有效克服气、液两种储存方式的不足，而且储氢体积密度大、安全度

高、运输方便、操作容易，特别适合于对体积要求较严格的场合，如在燃料电池

汽车上的使用。园此弓|越了各国研究工佟者的广泛关注，近几十年来得到了迅速

发展。
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第二章新型轻金属氮氢化物储氢材料的

研究进展

氢，由于其高效、清洁无污染，被视为未来最理想的能源载体。氢能源系统

包括氢的生产、储存和利用。储氢技术是氢能实用化的关键性技术之一，目前广

泛研究的储氢方法可以按其原理分为五个大类：高压储氢、氢气液化、物理吸附、

金属氢化物以及复合氢化物储氢。而复合氢化物材料中轻金属氮氢化物更是以其

高容量吸引了人们的注意，在最近的五年内发展出了一批与此相关的新型储氢材

料体系，这些新型储氢材料体系在保持较高储氢容量的同时，在初始吸放氢温度、

平台压力以及吸放氢动力学性能方面都有了极大的提高，根据其含有NH基团和

金属元素种类的不同可以将它们划分为二元、三元以及多元反应体系，已有报道

的具体反应式见表2．1。

2．1二元轻金属氮氢化物材料体系

2．1．1 Li．N．H储氢体系

早在19 1 0年，Dafert和Miklauz就报道过氮化锂(LisN)$[I氢(H2)在220—2500C

下可以发生下列反应生成Li3NH4【281：

Li3N+2H2 j Li3NH4 (1—1)

进一步研究发现，LisNH4产物实际是氨基锂(LiNH2)并I]氢化锂(LiH)的混合物[241。

但由于反应物Li3N和产物LiNH2、LiH对空气和水非常敏感，难以在常规条件

下保存，之后很少有人对其作深入研究。直到2002年，Chen等人在Nature上首

次提出了Li3N可以可逆的吸放大量的氢，从而引起了储氢材料领域研究人员的

广泛关注，开创了新型金属氮氢化物储氢材料的研究热潮。
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表2．1各储氢材料体系反应方稗式

材料体系 反应方程式

M-1 NaNH2 4-LiAIH4_NaH+LiAINH 4-2H2

多元体系 M-2 3Mg(NH2)2+3LiAIH4一M93N2+Li3AIN2+2A1N+12H2

M-3 6LiNH2+2LiBH4+3MgH2_2LiaBN7-I-M93N2+2LiH-t-12H2
■■●■■■■■—■■●—■■—●■-●■—■■■■■■■■■●■—■■●■■■—●——■■—●■■■—●■—■■■■—■■●■■■■■■■—■■■■—■●———■■■■■—■■■■—●——●

1．LiNH2储氢材料体系的结构与性能

Chen等人的研究结果如图2．1所剩241。可以看出，Li3N吸氢大约在100。C

左右开始，在170～2100C时吸氢速度明显增加，吸氢量快速增加，在2550C保

温半小时后，重量可增加到9．3州．％。完全氢化样品的放氢则由两部分组成：在

2000C以下和高真空条件T(10。5 mbar)可放氢6．3 wt．％；余下的3 wt．％，需要在

3200C以上才能放出。进一步的质谱和氨敏感试剂检测分析结果表明在测试温度

范围内只有氢气被放出。不同温度下Li3N吸放氢P．C．T曲线测试显示(图2．2)，

9
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Li3N在195、200、255。C首次吸氢时，每摩尔Li3N可吸3．6摩尔氢原子，即大

约为10Ⅲ．％。出现两个吸氢平台。第一个平台低于O．07 bar，第二个平台曲线

倾斜，在1950C低于0．2 bar、2450C为O．5 bar、2550C为1．5 bar，放氢曲线与吸

氢曲线之间存在明显的滞后现象。X射线衍射分析发现，Li3N充分吸氢后转变

为面心立方的LiNH2和LiH相，这一结果在许多其他文献中【29圳1得到了证实。

Yoshitsugul32】对LiNH2体系的XRD及红外性质进行了系统研究，如图2．3和2．4

所示。XRD结果发现，LiNH2及Li2NH相的曲线极为相似，但是在20为17．20

及19．60时LiNH／有两个由(002)及(101)晶面引起的特征衍射峰。FTIR研究表明，

LiNH2中N．H键的对称及非对称伸缩振动引了红外吸收图谱上3260 cml及3315

cml处的峰【33】，Li2NH在3180 cm-1及3250 cm‘1的位置也存在两处吸收峰，同时

可以看到Li2NH中N．H键的伸缩振动模式的能量较LiNH2中N—H键的要低些，

从而导致了FTIR图谱中Li2NH的峰位右移65．80 cm"1。

由此可见，Li3N的吸放氢过程可以表述如下【24】：

Li3N+2H2≠Li2NH+LiH+H2}LiNH2+2LiH (2-2)

该反应总的吸放氢量高达10．5 wt．％，远远高于现有的储氢合金(Mg基合金的最

高储氢量为7．6 wt．％)。但是，进一步的热力学计算表明，上述两步反应的焓变

分别为一165 k3／mol和．44．5 kJ／mol[301，第一步反应由于其焓变较高，导致其放氢

温度较高，难以达到实用化的要求，因此人们将研究的重点放在了第二步反应上，

即：

￡如M+H2寻兰LiNH2+三f日 (2-3)

图2．1 Li3N样品吸放氢过程中的重量变化Abs：吸氧；Des：放氢

lO
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VV撕number，efn’1

图2．4 Li2NH和LiNH2的红外吸收谱

2．LiNH2储氢材料反应机理

Chen【34】等对LiNH2和LiH的反应机理进行了研究，认为“NH2和LiH两种

物质的反应很可能是由于LiNH2中的H5+与LiH中H6。的很强的亲和力，进行氧

化还原反应：

H占++HJ一一H2 △H=一17．37eV (2-4)

正负氢结合为氢分子时，放出巨大的能量很可能是反应的驱动力。同时他们制备

出LiNH2—2LiD的样品，进行了TPD和FTIR测试，发现放出了H2、HD、D2的

混和气体，且有部分的D元素残留在Li-N．H体系中，FTIR也检测出了N．D键

的存在，证实了体系反应过程中存在着H与D原子的交换。

Ichikawa【35】和Hu【36】等人在LiH和LiNH2反应放氢的过程中检测到了中间产

物NH3气的生成，反应过程如下：

2LiNH2一Li2NH+NH3 (2—5)

LiH+NH3—>LiNH2+H2 (2-6)

第一步为吸热反应，第二步为放热反应，于是认为LiNH2的分解将成为速率控制

步骤。这一机理简称为氨助机理。为了验证这一反应历程，Isobe等M人用同位

素标记LiH和Li2NH后进行放氢试验。他们用LiD代替反应中的LiH，并设定

了不同的反应机理：
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模型1：NH3中的H与LiD中的D等价，相同概率结合为氢气

NH3+LiD-}2LiNH2+圭LiNHD+三H：+圭HD(2-7)
Li2NH+LiD_j4 Li2N卅亏1 Li2ND+丢H2+2125HD+云4。2(2-8)

模型2：Li中的D原子保持与Li的结合，而不参与氢气的形成

NH3+LiD_LiNHD+H2 (2-9)

Li2NH -◆3Li：1Li：ND+耋：弓．D+aD：(2-lo)+LiD NH+专Li ND+丢H2 2+三 2

7 y

模型3：Li中的D原子必定与一个H原子结合为HD分子

NH3+LiD—LiNH2+HD (2一n)

Li2NH+LiD—Li2NH+HD (2—1 2)

模型4：Chen等提出的无NH3参与，正负电荷相吸推动反应进行

Li2NH+LiD--42L：；：ND+IJ H2+2J(2-+LiD--争詈LiNH+专Li ND+{H+ffHD 13)Li2NH 2 2 )
0 3 o

实验测定结果与模型l最为接近，因此l乍者认为放氢反应为氨助过程，且氨气中

的H原子与LiNH2的H原子无任何差异，具有柏同的概率结合为氢气。但是这

一模型很难用于吸氢过程，目前吸氢过程的研究相关报道不多，需要近一步的探

索。

最近，David等入采用同步辐射研究了Li．N．H体系中的物质结构泌1，发现

了一种反萤石类Li-N．麓物质，并发现体系中存在大量的偏化学计量比结构，这

些结构中含有大量的空位，在此基础上David认为Li-N—H体系中反应的进行是

由Li+及H十的迁移驱动的，推测其中可能发生反应如下：

LiNH2+LiNH2 [LiLiNH2】++[nNH2】一 G-14)

}LiLiNH，{+一Li，NH+H+ (2．15)
L ‘J ‘ 、

【t3NH2】一+珏+岭NH3 (2—16)

由此机理生裁的氨气可能以Li(NH3)4的形式存在于块体中，也可麓在表面与LiH

反应结合放出氧气。
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3．LiNH2储氢材料改性研究

为了改善LiNH2／LiH材料体系的性能，研究人员尝试了许多不同的方法。

Ichikawa【391使用Fe、Co、Ni金属和TiCl3作为催化剂，lm01％的混合催化剂与

1：2的LiNH2，LiH共同在1MPa氢压下球磨2h，通过热重分析得知在150．2500C

间有5．5 wt．％的氢气放出且反应速度较快。Isobe等人【40】通过在Li4扛H系统中

分别添加微米级和纳米级的Ti02作为催化剂，发现纳米级催化剂对改善Li-N—H

系统性能的效果更为明显。Yao等人⋯发现添加V205、V、Mn02或Mn可以有

效改善LiNH2放氢的动力学，同时也进一步证明了纳米级催化剂有较好的催化效

果。

Hu等人1421研究了热处理对Li3N材料储氢性能的影响，发现未经热处理的材

料在2300C第一次氢化时3min后吸收5．5％质量比的氢气，在以后3200 min里

还可以吸收2．5％质量比氢气；经真空400．500。C热处理几个小时后，材料第一

次吸氢，初始3 min只吸收3％，但是随后的300 min里可以吸收6．5％质量比的

氢气。且经热处理的材料具有更好的循环稳定性，作者认为这些特性都是由于热

处理中晶粒长大所引起的。同时Hu等人‘431想到将Li3N先空气中预氧化一段时

间，部分生成Li20及LiOH，然后真空加热，使LiOH分解为Li20，并均匀分散

到晶体中。这些分散的Li20不仅适当减缓反应速度，防止吸氢过程中材料的烧

结，起到稳定材料性能的作用，同时Li20还可起一定催化作用，促进除

Li、N+2H，一LiNH，+2LiH之外的其他吸氢反应的进行，从而提高吸放氢量。

通过微结构改善新体系的动力学性能是材料研究中常用的方法。Nakamori

和Yamagishi等【441在Mo的基板制备了Li3N的薄膜，发现这种材料的起始放氢

温度比块材降低了将近500C。颗粒度和吸氢温度、吸氢效率的关系在Kojima等

㈣的报道中有所提及，适当的球磨可以减小颗粒尺寸，对提高吸氢量及降低吸

氢温度都是有利的。

2．1．2 Mg—N—H和Ca．N．H储氢体系

Nakamori等人【461尝试了固相合成Mg(NH2)2，并与MgH2按比例混合，这一

混合体系在加热放氢过程中同时放出了大量氨气。Hu等人的研究指出

14
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Mg州H2)2／MgH2体系随着混合球磨时间从5h增加到24h，没有氨气被检测到，

氢气逐渐被放出，总的放氢量可达7．4州．％。与LiNH2相类似，Mg(NH2)2／MgH

2之间也可以按照B．3，B，4的方式进行反应【47．48】：

Mg(NH2)2+MgH2—2MgNH+2H2 (2-17)

Mg(NH2)2+2MgH2寸M93N2+4H2 (2-18)

热力学计算可知纯的Mg(NH2)2／MgH2发生反应的焓变为3．8 kJ／molH2【481，这表明

B．4的逆反应将很难发生，M93N2需要苛刻的氢压和温度条件才有可能转化为

Mg州H2)2和MgH 2。

C州H2)2／CaH2体系的反应如下【491(同表中B5．B7)，1：3的Ca(NH2)2／CaH2反
应放氢分为两步，初始放氢温度较低，600C即可开始反应，但主要反应温度仍

在300．4000C之间，同时B7反应为放热反应，也存在着可逆吸放困难的问题。

2CaNH+CaH2 H Ca3N2+2H2 (2-1 9)

CaNH+CaH2《专Ca2NH+H2 (2-20)

Ca州H2)2+CaH2 H 2CaNH+H2 (2—2 1)

2．2三元轻金属氮氢化物材料体系

人们在对二元轻金属氮氢化物进行了相对全面的了解后逐渐意识到，二元体

系的问题在于其反应过程中热力学的本质，单纯的结构或催化剂改性很难获得令

人满意的效果。人们进而提出通过Mg、Ca、B、Al等元素的引入使成分多元化，

改变体系的反应历程及相关热力学参数，从而根本上改善金属氮氢化物的储氢性

能。在最近的几年中人们在这方面进行了大量工作，开发出了一批三元金属氮氢

化物材料系统，如Li．Mg．N．H，Li．Ca-N—H， Mg．Ca．N．H， Li．B．N．H，Li．Al-N．H

等。

2．2．1 Li．Mg—N．H储氢材料体系

尽管LiIN．H体系具有高达lO．5 vvt．％的储氢量，但由于其热力学反应焓变较
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大，导致其放氢工作温度较高，难以满足实用化的要求。运用第一原理计算发现，

在Li-N．H体系中，氨基基团被锂离子稳定，因此可以采用电负性更大的元素

Mg取代部分Li，破坏氨基键的稳定性，从而降低反应温度。实验证明Mg元素

替代可_以明显降低体系豹放氢工作温度。LiNH2一MgH2(2：I)或Mg(NH2)2一LiH(I：2)

体系放氢初始温度降低到了1500C。进一步热力学计算表明，该体系在1atm平

德分压时的工作温度仅为900C，已经非常接近美国能源部的要求。因此这种材

料被美国sandia图家实验室以及通用汽车公司(GM)认为是最有希望实用化的车

载氢源材料，现已被美国、网本、新加坡、我国政府以及世界各大汽车公司作为

重点研究对象。

1．材料性麓研究

Xiong等人矧研究YMgnnf]分替代班元素后对储氢性能的影响，他们将LiN遵

和MgH2按2：l的比例混合球磨，褥到耨的Li—Mg-N-H体系。TPA、TPD曲线上新

体系较LiNH2吸放氢起始温度均有大幅度降低。PCT坝U]试表明，毅体系在180。(3

的放氢平台压可达10 bar，XRD研究发现Li．Mg．N，H体系放氢后生成了新的立方

相的Li2Mg(NH)2。其化学反应过程可以表达为：

Mg(NH2)2+2LiH—Li2Mg(NH)2+2H2 (2-22)

与此同时，Luo等㈣报道了按2：1．1的比例的LiNH2、MgH2体系的吸放氢性

能，得到了相近的结果。此外，进一步研究发现，经过几次吸，放氢循环后，再

吸氢得到物质为Mg(NH)2+2LiH，与初始反应物孝籍比，相当予发生阴阳离子交换

反应，这说明Mg(NH)2+2LiH比2LiNH2制g冀2要稳定。Chen等15l】研究了以

2LiNH2+MgH2作为起始反应物的结构和储氢性能。结果同Luo等人的研究结果

一致，即在第一次放氢／吸后发生离子交换反应。他们还用实验证明了在200。(3

首次放氢与第二、三四次放氢速度不同。

Janot等{521研究了球磨混合的摩尔比为l：2的Mg(NH)2／LiH和摩尔比为1：2

的MgH2／LiNH2两体系的吸放氢性能。结果表明，在抽真空状态下加热放氢，氨

气麓柝懑使l：2的Mg(NH)2．2LiH体系储氢羹出现快速衰减。进一步研究发现，

球磨混合的l：2的Mg(NH)2—2LiH体系放氢动力学较快，220。C放氢时，大约有

55 wt．％的氢可以在25 min放出。在2000C有很好的吸放氢可逆性，可逆吸放氢

量大约为4．5 wt．％。摩尔比为l：2的MgH2．LiNH2体系～次循环再吸氢时，转变
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为Mg(NH)2—2LiH2。放氢后得到的Li2Mg(NH)2在200。C的吸氢PCT曲线平台压

力明显高于Li3N，且在2000具有较好的循环稳定性。

Xiong等人直接对Mg(NH)2+2LiH样品的吸放氢反应热力学和动力学进行了

深入研究瑟”。PC誓结果发现(图2。6)，其分解反应有2个平台区，高压区释放2／3

的氢，低压区释放l／3。该体系90≮开始吸氢，到2∞oc时可以吸收将近5．0锹。％

的氢。放氢是在真空下开始行的，2000C时可以放出4．5诹．％的氢气。由PCT睦

线可知，氢气主要在110．2000C范围内实现可逆吸放。此外，他们还对反应的焓

变和活化能进行了计算。利用PCT曲线高压部分算出脱氢反焓为．38．9 kJ／molH2。

通过‰’t Hoff公式计算表明，样品平衡压为1．O baur时，反应温度为90。C，这
在燃料电池要求的工作温度区间肉。但实验结果显示，反应在90℃下根本没有

放氢的迹象，这可能是由于动力学上的势垒较大。根据Kissi耀er公式

E。
=一．—』L

震
(2_23)

计算得到的反应活化能为102 kj／mol，这一数据比大部分氢化物的都高，说明其

具有较差的动力学性能，从而导致反应温度较高。因此，通过筛选合适的催化剂

可以有效提高动力学性能，降低反应温度。

图2．6 Mg(NH2)2-2LiH体系220。C时的放氢PCT曲线

2．Li-Mg-N—H储氢材料体系改性研究

Xiong等人磷究了MgⅣH2)2和L潲2体系以i：1、i：2、i：3三种不同比例混合

后的吸敖氢性能矧。从TPD蓝线上可以发现随着“H含量的增加，产生氨气的

量大为减少，放氢量也随之增加，但是反应温度也随之增加。磊两个比例的样品

多一砭r—I碰羔土乙

h

一仃

d

一
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在1200C可以放氢，高峰温度在160．1700C之间，但样品三在2200C时放氢量下

降。样品二在2300C下放氢量为5州．％，样品三在3300C下释氢量为5．1叭．％，

而样品一因产生氨气的量过多，抑制了氢气的排出，所以没有对样品一进行释氢

量的具体测定。放氢后对样品二、三进行的吸氢量测试发现，样品二吸氢温度要

比样品三低400C，而且在2200C下样品二在1h内可以吸收5．4叭．％的氢气，在

同样条件下，样品三却需4个小时才能完成。样品三吸氢动力学特征的恶化可能

来自其放氢时较高温度导致的样品烧结，较高的Li含量也有可能是导致较差动

力学行为的原因之一。

Ichika、Va等【55，56】将Mg(NH2)2与LiH按不同比例混合(分别为l：2，3：8，1：4)，

系统研究其吸放氢性能。结果表明随着LiH比例的增加，体系贮氢量也从5．0叭．％

增加到9．1叭．％，同时完全吸氢的温度也从1500C增加到5000C，并且证明当以

8：3混和时动力学最佳。Leng等研究了3Mg(NH2)2+8LiH这一体系【57】。结果发现，

样品在1400C时就开始发生反应放氢，放氢峰值温度为1900C，在整个放氢过程

中没有氨气产生，放氢量高达7％，从储氢量和放氢温度看，这个体系都要比

LiNH2+LiH好。作者认为这是因为Mg(NH2)2比LiNH2稳定性差，更容易分解成

亚氨基物、氮化物所致。

针对不同比例的反应物放氢量不同，产物也不尽相同的情况，Leng等【58。61】

利用氨气为中间反应物的理论对不同比例的混合物进行研究，从理论上进行推导

不同比例范围内会产生不同的反应，并且与报道的几个反应正好吻合。

)【LiH+3Mg(NH2)2

一xLiH+3MgNH+3NH3

一(x-3)LiH+3LiNH2+3MgNH+3H2(for x≥3)

寸(x一6)LiH+3Li2NH+3MgNH+6H2(for x≥6) (2-24)

—》(x一8)LiH+4Li2卜眦+M93 N2+8H2(for x≥8)

j(x-12)LiH十4Li3N+M93N2+12H2(for x≥12)

不同比例的反应物其反应的温度条件不同，脱氢的程度也不相同。随着LiH

的增加会抑制氨气的产生，增加放氢量，但是反应温度也会相应增加。因此选择

合适的反应物比例是优化该体系储氢性能的一个关键因素。
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Mg(NH)2+2“H体系样品活化能高达102 kJ／mol【53】，因此降低反应活化能是

Li—Mg-N—H体系研究的重点。Nakamori等人蚓对3Mg(NH2)2+12LiH的研究中尝

试添加了l m01％Ti作为催化剂，使得样品反应起始温度由500 K降低至400 K，

放氢峰值温度也由680K降至540K。Sudik㈣等人在Mg(NH)2+2LiH体系中分别

加入了5％、10％、15％质量比的Li2MgN2H2种子，也起到了良好的催化效果并

抑制了体系的氨气分解，其中添加10％的Li2MgN2H2晶种使得峰值温度下降了

400C，放氢速度也有了极大提高。Kissinger公式计算表明，反应的活化能从88

降低到76．2 kJ／mol。

3．结构及反应机理研究

为了对Li．Mg-N．H体系有原子层次的了解，人们结合XIm、中子衍射等手

段对Li．Mg．N—H体系中的物质结构进行了准确的测定【641，并对其相应的热力学

参数进行了表，征【65】，结果见表2．2，图2．7

三一
‘．4．、≮I。、．知I

l减未?矗|0
I一?擎楚蛰二。，≮一，!；鼍，≯
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(b)

图2．7(a)Mg(NH2)2晶体结构示意图 (b)LiNH2晶体结构示意图

表2．2 Li—Mg—N—H体系中相关化合物结构及热力学参数

20
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在此工作的基础上Akbarzadehl651运用第一性原理计算了Li．Mg-N。H体系中

几个常见反应的自由能，并对LiNH2+MgH2体系放氢过程中的反应历程反应温

度进行了预测，为以后的研究工作提供了参考，结果如下：

LiNH2+MgH2_12 Mg(NH2)2+LiH+妻MgH2

-->1z MgNH+14 MgⅢ2)2+LiH+L4 MgH2+吉H2
j丢Li2MgN2H2+IMgNH+圭LiH+14 MgH2+H2(2-25)

j百1 Mg，N：+百1 Lt：MgN2H2+圭LiH+吾H：
j LiMgNH+2H2

虽然人们对于Li-Mg．N—H体系发生的反应可以从热力学角度给予一个可行性的

判断，但是金属氨基物和氢化物之间具体的反应机理，目前还没有一个统一的认

识，存在两种看法：

1)一种是以Ichikawa等人为代表的分解合成机理【571，认为两种固体粉末在

温和条件下直接反应是不容易进行的，因为它的反应速度要么通过参与反应的固

相成分扩散来控制的，要么是通过形成业氨基物核来控制，而这个反应在较低的

温度就可以进行，这在理论上是行不通的，因而在实验的基础上提出假设，并用

同位素实验进行了验证。首先金属氨基物受热分解生成金属亚氨基物和氨气，然

后氨气与氢化物反应得到金属氨基物和氢气，氨基物再分解生成亚氨基物和氨

气，如此循环直到氨基物全部变为亚氨基物为止，其过程与Li-N．H体系类似。

2)另外是以Chen等人为代表【66，671，认为固态反应一般至少由界面反应和

质量传递两部分组成，初始时反应在氨基物和氢化物之问的界面发生的，随着反

应的进行，产物层越来越厚，反应的离子通过产物层进行质量传递，如图2．8所

示。

{ 一_ 翻
A⋯I出 “y‘In‘k AaUdc lmdc it，,'OriLie

图2．8氧．基化物与氧化物反应示意图
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Li4BN3H10在00l面上部分原子排列示意图

改变Li．B—N—H三元材料体系中(LiNH2)。(LiBH4)1．。的x值，在XRD中还可

以发现其他三种不同的亚稳相，Meisner以此建立了简单的相图【72]，并测试了不

同相含量样品的放氢性能，发现他们大都在2500C左右开始放

财非奠趔甥蓁尊；3薹謦!l；篓i；囊；蚕ij，型番薹濮翼蓥ii囊匏．薹i。薹喜；矍；霪!；；冀j国!l；

荠垂害i|勘霉垒霞猢霎；囊；季蓁i!j薹i iT鲤荔塑氰裂蠢萋丽i 0蝴诵淄臻途鞲囊丽面0

蓁蠹商薹墅霎茎圳i瞳霉旦一萏掣薹杏噬；骺鬟蓁萋5囊，薹篓9藿赫赫i稍薹l、LiH、以及

LiNH2，反应式如下：

2LiNH2+“砧H4一Li3A1N2+4H2 (2-30)

LiNH2+2LiH+AIN÷÷Li3AIN2+2H2 (2-3 1)

Kojima等人通过球磨混合1：2的Li3AIHd LiNH2制备了Li．A1-N—H三元系统

f77】，TPD显示样品在100。C．500。C之间放出了6．9％质量比的氢气，用纳米Ni为

催化剂在2000C．300。C之间10-0．004 MPa氢分压下可以实现3-4wt．％的吸氢。1：2

的Li3AIHd LiNH2放氢后生成Li3AIN2、A1、Li2NH以及LiH，一个循环后，吸

氢则有A1N的生成。反应式如下：

4LiNH2+Li3mH6一Li3A1N2+AI+2Li2NH+3 LiH+1 5／2H2 (2·32)

Li3AIN2+Al+2Li2NH+3LiH+4H2—专3LiNH2+7LiH+A1+An呵 (2-33)

Lu等制备了1：2的LiNH2几iAlH4的混合体系‘781，并加入了TiCI．1／3AICl3作

为催化剂，并在氩气氛下进行了简单的热重测试，结果在85。C．3200C之间产生

了8．1％质量比的失重。Janot等179】贝0将LiAlH4浸泡于氨气中制备出了LiAI(NH2)4，
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大幅降低，这可能是由于Li4BH4(NH2)3的融化及Li2Mg(NH)2的自催化作用引起。

2．4问题的提出

综上所述，Li。Mg-N．H体系的可逆储氢容量高达5。5 wt．％，并具有趣好的循

环稳定性能。从热力学角度看，Mg(NH2)jLiH体系有着更为适中的反应焓变，

PCT曲线测试表明Li．Mg．N．H三元材料体系有一个倾斜的放氢平台，总的反应

焓变约为38．9 kJ／molH2，范德霍夫方程计算表明，体系达到1atm氢气压时所需

要的工作温度为900c，已经接近于质子交换膜燃料电池的工作温度，因此是一

种目前最有希望实用化的新型储氢材料，但该体系在目前的研究工作中暴露出如

下几个闷题：

(1)Li—Mg-N．H体系的吸放氢温度仍然较高(放氢工作温度在1900C左右)，体系

的吸放氢速度仍然较慢，这使褥Li．Mg-N．H体系目前难以满足车载质子交

换膜燃料电池(PEMFC)对氢源材料的要求。

(2)Li．Mg．N，H体系在放氢过程中可能会伴随有部分氨气的放出以及颗粒的烧

结长大，造成循环过程中容量的衰退及吸放氢动力学性能的下降，需要进一

步优化材料初始组分及其制备工艺，在保证一定可逆吸放氢容量的同时提高

体系的储氢动力学性能。

(3)Li．Mg-N．H体系的吸敖氢反应机理尚未十分明确，无论氨气中闻体机理还是

正负氢机理都只是初步的设想，两具体的界面反应及传质传热过程都需要加

以深入研究，以便为进一步改善体系的吸放氢热力学和动力学性能提供理论

依据。

在前人的研究基础上，为了揭示Li．Mg。N．H体系的吸放氢机理，掌握其放

氢反应的速率控制步骤，为进一步提高其吸放氢反应动力学，降低吸放氢反应温

度，改善体系的综合储氢性能，本文拟从以下几个方面进行深入研究：

(1)以瘴尔比l：l的LiNHE／Mg(NH2)2为研究对象，系统研究其反应过程中的

物质结构变化，掌握Li．Mg—N．H储氢材料体系吸放氢反应的具体过程，

揭示其可逆吸放氢反应机理，获得Li．Mg．N—H储氢材料体系吸放氢热力

学的相关参数，为进～步优化新型高容量Li．Mg．N—H储氢材料的综合性
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能提供指导。

(2)采用2LiNH2+Mg(NH2)2固相烧结制备LiaMgN2H2材料，深入考察材料

颗粒度大小对其吸放氢反应动力学的影响规律和机制，揭示Li．Mg-N—H

体系放氢的速率控制步骤，为进一步降低英放氢反应温度，提高其放氢

反应速度提供科学依据。

(3)在上述研究的基础上，通过／JnA,少量联苯胺抑制Li2MgNxH2材料在吸放

氢过程中的颗粒烧结及长大。系统研究了其吸放氢反应性能，尤其是动

力学性能，阐明了加入联苯胺的Li2MgN2H2材料吸放氢动力学性能改善

的机理。
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第三章实验方法及设备3．1样品的制备

本实验所用化学试剂来源见表3。l，试验中所用氢气纯度大于99．99999％。

由于样品在空气中不稳定，易与空气中水和氧气反应，因此所有的操作均在充满

氩气(Ar)的德国制真空手套箱(MBRAUN)中进行，手套箱中氧和水含量均小于O．1ppm。

Mg科H2)2无法直接购买，我们通过Mg在氨气氛下高能球磨72h制备，为

了进一步提高Mg州H2)2的纯度，球瘗后样品还需要在7baf氨气压以及3000C下

保温一段时间，使反应进行完全，褥到结晶性良好的Mg(N鍪§霎；

翥裂薹蓁然需翼拍酗黧鲥剥剿|蓁萋；i霉霪薹嚣塑霪慝型静毓毽彝。黼引搿薹墟

璧需交囊冀薹埔淫蛾恶蠖臻一医。彗餮璺蓑黛童霜甏雕刹羹烈i继续霎鞒理辇霪

薪蒌∥留i婺磷囊翥蓁澳栽鬣耋蓁翥留滔；i萋麓

060(2时分别达到峰值，

整个过程中几乎没有氨气的放出。Wh继续了这方面的研究工作剐，并通过300。(2

对LiNH2一Call2混合物处理成功铡备T Li2Ca(NH)2新相，测试表明此物质在

2000C、80bar气压条件下可以发生吸氢反应。

Tokoyoda对Ca(NH2)a+2LiH和Call2+2LiNH2的球磨试样进行了吸放氢
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3。2气态吸／放氢性能测试

气态放氢性能测试在自制的气态吸放氢性能测试系统上进行。样品在真空手

套箱中装入窝制反应器中(图3。1)，反应器为全密封结构，可通过阀门连接到自

制气态吸放氢性能测试系统上，设备气路结构示意图如图3。2所示。系统中压力

的变化通过高／低压力传感器进行检测。反应器及空容中的温度通过热电偶进行

测量。信号经巡检仪转换后与计算机相连，实现了数据的实时自动化计录。根据

获得的压力及温度数据，采用气态方程P壮邶叮即可计算出样品的吸放氢质量。

吸氢性能测试：系统预抽真空后加入100 atm氢气压，压力读数稳定后以10C／min

匀速升温至一定温度下保温，待压力在5h内不再发生变化，则

认为吸氢反应充分进行，每6分钟纪录温度噩力数据，计算出相

应吸氢量。

匀速升温放氢性能测试：系统预抽为真空状态，以20C／min匀速升温至一定温度

后保温放氢，每1分钟纪录温度压力数据，计算出相应放氢量。

为控制压力变化在一定范围内(<1 atm)，放氢测试中采用一个标

准空容增大系统体积。

恒温放氢动力学性能测试：系统预抽为真空状态，以较快速度升温至测试温度后

保温放氢，每1分钟纪录匿力随时间的变化数据，以此计算擞相

应放氢量。

图3．1反应器示意图
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H2 反应器与温控系统

图3．2气态性能测试平台整体示意图

3．3温控放氢性能测试(TPD)

TPD又称作温度控制放氢性能测试(Temperature—Programmed．Deso叩tion)，

反应物随着温度的升高而发生反应，放出气体，从而引起色谱上相应信号的变化。

TPD性能从很大程度上反应了物质的动力学性质。采用不同的升温速率，通过

Kisse唱er方程可以计算出反应的表观活化能。我们的测试在自制的TPD测试系

统上实现，示意图如图3．3所示。每次测试采用50 mg样品，高纯氩气作为载气

流。

gas Out

·—◆

图3-3 TPD测试气路示意图



浙江人学硕士学位论文

3．4红外分析(FTIR)

傅立叶变换红外吸收光谱(FTIR)是在德国BRUKER公司VECTOR 22型红

外分光光度计上测定，用以研究复合材料中的N．H振动变化。测试样品与KBr

按1：30质量比研磨混合均匀后压片，然后进行测试。测试范围为4000-400 cm一，

扫描速率4 cm一／s，扫描次数为25次。

3．5 XRD测试

XRD测试采用日本理学公司的D／MAX—RA

型X射线粉末衍射仪对样品进行物相分析，使用

Cu．k辐射源，波长为1．5406 A，使用Ni滤波片，

采用的管流为20 mA，管压为40kV。扫描范围

lO。．90。，扫描速度4。／min，测试过程中样品置于 么

一个自制的保护装置内(见图3．4)，防止了样品和

空气的接触污染。

3．6扫描电镜分析(SEM)

图3．4 XRD保护装置示意图

样品的表面形貌测试在Hitachi．4700型扫描电镜上进行。样品为粉末状，通

过导电胶黏附在铜台上。由于样品易氧化，且易与空气中的水气反应，整个样品

制备过程在真空手套箱中完成，样品制备完成后迅速转移到SEM样品台上进行

抽真空，然后进行测试。
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第四章LiNH2．MgH2(1：1)体系的储氢性

能及反应机理研究

Chen等【241在2002年报道了LiNH2．LiH体系在200。C下能够可逆吸放6．5

wt．％的氢气，这一性能超出了现有的传统金属氢化物储氢材料，从而引起了广泛

关注。但是由于此反应焓交相对较高(AB～6010／mol—H2)，使得放氢平台压在

2500C时仅有1．0 atm，很难满足实际应用的需要。研究表碉，Li—Mg-N—H二元体

系相对于己i埘。H体系在热力学上有了很的改善【57】， Mg(NH2)2．LiH(1：2)及

LiNH2一MgH2(2：1)体系在180。C下即能够可逆吸放5．5 wt。％的氢气，同时放氢平

台压可以达到20 atm。热力学计算显示Mg(NH2)2-LiH(1：2)在1atm氢压下的工作

温度为900C，但较高的反应活化能限制了其放氢动力学性能。

进一步的研究发现，Li—Mg—N—H体系中反应物摩尔比的变化可以影响整个反

应过程，改变其总的吸放氢量。近来，Alpati等通过DFT方法计算发现l：1的

LiNH2．MgH2体系将发生如下反应：

LiNH2+MgH2◇(LiMgN)+2H2 (4一1)

此反应完全进行可以产生S。19 wt。％的氢气，计算得出0 K时反应焓变为29，7

kJ／m01．H2。与此同时，Akbarzadeh指出，由于热力学的限制，1：1的LiNH2一MgH2

混合物受热放氢很有可能是一个分步反应过程‘731：

三州鹚+MgHz一毒Mg(NH2)2+LiH+吉MgH2

。百1豫(鹕)2+言豫3％+LiH+皿 ．(4．2)

_丢三f2啦∥：红+丢豫，Ⅳ2+兰三；Ⅳ+吾鸠
一LiMgN+2致

由此可见，LiNH2一MgH2(1：1)体系可能是～个储氢璧较高的耨型储氢体系，趟蜀

前的研究仅停留在理论计算阶段，实验工作尚未开展，蕊体系的可逆吸放氢机理

更是未能得到阐明。在前人研究的基础上，为了深入了解Li．Mg—N．H体系的储

氢机理，本章我们选取LiNH2一MgH2(1：1)体系为研究对象，系统考察其在球磨及
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加热过程的结构变化规律及其吸放氢反应性能揭示其吸放氢反应机理，以期为进

一步研究开发高性能Li．Mg．N．H储氢体系奠定基础。

4．1 LiNH2．MgH2(1：1)体系球磨过程

在手套箱中将摩尔比l：1的LiNH2与MgH2共2．45 g(1．15 g LiNH2+2．3 g

MgH2)放入自制真空球磨罐中，球磨在南京大学产的QM—lSP4行星式球磨机上

进行，转速500印m。随着球磨的进行，球磨罐内气压逐渐上升，表明有气体放

出，进一步测试发现放出的气体为氢气。通过测定不同球磨时间后球磨罐中的压

力变化，利用理想气态方程可以计算得到球磨过程中的放氢量，结果列于表4．1

中。

表4．1 氢气放出最随球磨时问的变化

测试结果表明，在初始12h之内，压力没有上升，随着球磨过程的进行，压

力开始缓慢的增加。18h时球磨罐内的压力为O．9atm，而36h之后，压力上升至

3．0 atnl，相当于每个(LiNH2一MgH2)分子放出O．9个H原子。研究显示，LiNH2、

MgH2在单独球磨过程中都是稳定的，因此可以认为氢气的放出是由球磨过程中

两种组分发生了相互作用而引起。

为了揭示球磨过程中的化学反应机理，我们对不同时间球磨后的固态产物进

行了IR及XRD测试，图4．1(a)为球磨2．36h后样品的IR谱图。2h球磨后，样

品在3258／3313 cm-1两处出现了明显的红外吸收峰，它们是由LiNH2的典型N．H

振动所引起。经过6h球磨后样品在3258 cm。1处的吸收峰逐渐宽化，同时对称性

下降。当球磨时间进行至12h，此时尽管仍没有氢气放出，但有趣的是LiNH2在

3258／3313 cm。1两处的N．H振动吸收峰在谱图上消失了，而在3272／3326 cm卅处

出现了新的双峰，这和Mg(NH2)2中N．H键的对称及非对称振动吸收峰恰好吻合。

3S
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这一现象表明在高能球磨过程中LiNH2与MgH2之间发生了(NH2)基团的相互交

换，最终形成了Mg(NH2)2。当球磨进行到24h，除Mg(NH2)2的两个吸收峰之外，

在3290 cm-’处出现了属于亚氨基的N．H键振动吸收峰。经过36h的长时间球磨

之后，LiNH2．MgH2体系放出了0．9个H原予，同时红外图谱上出现了一个巨大

的宽优峰，这表明一种叛的键合琵经形成，我们猜想这种薪於物质有可畿是

M州H。同时可以注意到，3272／3326 cm-‘处吸收峰强度相对减弱，这表明起始

球磨阶段生成的Mg(NH2)2在随后的球磨过程中有所消耗。

图4．1。LiNH2一MgH2(1：1)样品球磨不同时间时后的IR(a)及XRD(b>

同时我们利用XRD对不同球磨时间后样品的结构进行了进一步分析，结果

如图4．1(b)。对于球磨2h的样品，XRD图主要包含LiNH2及MgFt2相。6h球磨

后，LiNH2及MgH2在鬻射谱中仍占据主导地位，但同时在2e舞的38．1。及44．3。

位置出现了两个薪的小衍射峰，由PDF卡片查知它们是与LiH的晶体结构相对

应的。样品经过12h球磨之后，LiNH2的衍射峰逐渐从谱图中消失，说暖球磨过

程中LiNH2及MgH2之间发生了化学反应，在图中并未观察到Mg(NH2)2的衍射

峰，这可能是因为高能球磨过程中所形成的Mg(NH2)2主要以无定形态形式存在。
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经过24h球磨，MgH2被不断消耗，其衍射峰强度下降，同时红外测试中发现的

新物质也在41．40及59．80位置表现出了两个宽化峰，根据Hu等人的报道，这

两个峰应该属于MgNHl43,441。随着球磨时间进一步延长至36h，这两个MgNH

衍射峰强度有所增加。

基于以上的讨论，我们可以将摩尔毙l：l的LiNH2。MgH2混合物在球磨过程

中的反应变化归结如下。首先，在球磨的前12h，这一阶段无氢气放出，

LiNH2。MgH2之间主要发生NH2基团的交换：

LiNH2+MgH2专Mg(NH2)2+三埘+专MgH2 (4—3)

类似的交换作用在1LiNH2．2MgH2混合体系的球磨过程中也曾发现。随后，新生

成的Mg(NH2)2与MgH2发生反应生成MgNH并放出H2。如图4．1所显示的结果，

经过36h的球磨之后每摩尔LiNH2．MgH2材料体系将放出0．9摩尔的H原子，最

后生成MgNH及LiH，当然还包含有大量的未完全反应的Mg(NH2)2及MgH2。

已‘有鲶研究表明，1Mg(NH2)2—2MgH2混合体系中的Mg(NH2)2在球磨过程中将首

先与MgH2反应生成MgNH、LiH及H2，然后剩余的MgH2将进一步与MgNH

发生作用【43．4钔。根据这一结果，我们推测在12．36h球磨过程中，LiNH2．MgH2(1：1)

混合体系可能发生了如下反应：

丢慷(崛)：+圭螂一圭他M+丢删：+三皿 (4．4)

根据以上反应方程，推测得到理论放氢量和剩余的固态产物结构与我们测定的气

态放氢量以及IR、XRD结果完全吻合。

4．2 LiNH2一MgH2(1：1)体系加热放氢过程

图4．2(a)为LiNH2-MgH2(1：1)体系经36h球磨后的TPD曲线。图中我们可以

明显的分辨出两个不同的放氢峰，放氢起始于500C，峰温分别为1950C和2600C，

敖氢结束温度为39妒C，表明LiNH2．MgH2(1：1)36h混合球黪体系憋加热放氢过

程是一个两步反应过程，在20．3900C之间均可检测出持续的氢气放出。通过气

态性能测试装置，应用理想气态方程我们测定了不同阶段的氢气放出量，结果如

图4．2(b)所示。可以看出，气态测试曲线表明随着反应的进行，氢气放出量4i断
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增加，与TPD测试所呈现的反应过程一致。36h球磨LiNH2一MgH2(1：1)体系在

20．390。C加热过程中共有4．3 wt．％的氢气放出，这相当于每摩尔LiNH2．MgH2在

反应过程中放出了2．1摩尔的H原子。加上球磨过程中体系放出的0．9摩尔的H

原子，整个反应中每摩尔LiNH2-MgH2混合物可放出3摩尔的H原子，相当予

6．1贼．％的氢气。

=
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圈4．2 36h球磨LiNH2．MgH2(1：1)体系的TPD测试蓝线(a)和气态放氢曲线(b)

鸯了进一步阐述整个放氢过程中的化学反应变化，我们将36h球磨后的样品

以固定升温速率缓慢加热至给定温度放氢后，对其产物进行XRD及IR测试。

图4．3为210、270和3900C条件下放氢后产物的IR和XRD图。从IR谱中可以

看到，加热至2100C放氢后产物仅出现一个宽化吸收峰，中心位于3178 cm一，

这个位置对应着豫氨基中的N．H键振动，表明随着氢气的放出，此时体系中的

NH2基团已经消耗殆尽，同时生成了NH基溺。当样品加热至270及390。(2时，

红外吸收的峰位仍然保持不变，但是峰形更加尖锐，这在39伊C的祥晶中表现的

尤为突出。对加热至2lOoC放氢爱样瑟XRD结果分析表明，此时产物中含有

MgH2及LiH，同时在30．90及51．50位置还出现了两个强度很高的宽化峰。结合
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IR试结果，我们认为这两个强峰应属于一种类似亚氨基或氮化物的结构，同时

考虑到体系中所含的为Li、Mg、N、H四种元素，这两个衍射峰应该归属于

Li2MgN2H2。在图4．3(b)5h，尽管2700C加热样品的部分峰形被宽化，我们仍可

以清楚的在21．8、30．9、33．4、35．8、42．4及51．80位置找到与M93N2对应的峰。

随着加热温度增至3900C，物质结晶性加强，衍射峰强度增加，M93N2、Li2MgN2H2

及LiH的对应峰在XRD衍射谱上可以清晰的分辨出来。

2 theta(。)

图4．3 36h球磨LiNH2·M[g"2(1：1)体系在210、270和390。C条件下放氢后产物的IR(a)及

XRD(b)图

综合以上IR及XRD数据，我们对LiNH2．MgH2(1：1)体系经36h球磨后样品

在加热放氢反应过程中的变化有了一个总体的掌握。如前文所述，LiNH2．MgH2

(1：1)体系经36h球磨后组分为Mg(NH2)2、MgH2、LiH以及MgNH。在加热至

210。C后，Mg(NH2)2消失同时生成了新的亚氨基化合物Li2MgN2H2，这一过程与

Mg(NH2)2—2LiH混合体系中放氢生成Li2MgN2H2相类似，反应方程如下：
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氢向Mg(NH2)2及LiH转变应该是体系的可逆吸氢反应，然而在图4．6中却未观

察到Mg(NH2)2的存在。

为了揭示其中的原因，我们对反应的热力学进行了考察，测定了36h球磨

LiNH2一MgH2(1：1)体系在165-195。C之间的放氢平台压(P。q)。平台压的自然底对

数(1nP。q)与温度倒数(1／T)关系列于图4．7中。可以发现，lnP。。与l／T之间表现出

良好的线性，与v锄’t Hofr方程相匹配。通过拟合这条直线的斜率，可以得到体

系在放氢过程中的vaIl’t Hofr方程，如下所示：

砌(尸)：．掣+13．5 (4．12)
』

该方程与Xiong等人在Mg(NH2)2．2LiH体系中所作的报道极为相似【53】，进一步

表明在我们研究的LiNH2-MgH2(1：1)体系中Li2MgN2H2应该是可逆储氢的主要

物质。

E
_
日

乱

C

一

1000厂r(K。1)

图4．7 LiNH2一MgH2(1：1)体系放氢平台压的自然底对数(JnPcq)与温度倒数(1／T)的关系

根据得到的van’t Hofr方程，计算出的可逆吸氢过程的焓变为39．1

kJ／mol·H2，这比DSC的测试结果(45．9 kJ／m01．H2)略低，这可能是由于DSC测试

中包含了两步反应的总体热量变化而vall’t Hofjr方程仅反映出了可逆吸放氢反应
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部分的焓变。通过van’t Hofr方程，对3900C时体系的平衡氢压进行了计算，发

现其高达611 atm，远远高于我们所提供的80 atm的氢压，说明在前述吸氢测试

中材料的吸氢反应并未得到充分的进行。为了使体系中的Li2MgN2H2得到充分

转化，我们在210。(2和100 atm条件下进行了再次吸氢测试，结果如图4．5所示。

此次测试中样品的吸氢量增加到2．3叭．％，相当与每摩尔放氢产物能吸收1摩尔

的H原子。

2 theta(。)

图4．8 100 atm和2100C条件下再吸氢后产物的XRD

在2100C、100 arm条件下充分吸氢后样品的XRD衍射谱如图4．8所示，在

XRD结果中仍然能够清晰的看出M93N2及LiH相的存在，同时图谱中出现了

Mg(NH2)2的特征衍射峰，而Li2MgN2H2的衍射峰完全消失，说明Li2MgN2H2

随着吸氢的继续进行而被完全消耗。结合上述P。。的测试，我们认为LiNH2．MgH2

(1：1)体系中的可逆储氢物质应为Li2MgN2H2。由于LiNH2-MgH2(1：1)体系390。C

放氢后仅有l／4摩尔的Li2MgN2H2存在，因此在本研究中，体系的可逆吸放氢过

程可由下式表示：

一∞_c：oo一扫一∞cm_c一
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示。为了进一步提高Li．Mg-N-H体系的放氢动力学，降低其放氢工作温度，本

章以Li2MgN2H2为研究对象，首次在国际上采用固相烧结的方法制备

Li2MgN2H2，并系统考察颗粒度对其吸放氢性能，尤其是吸放氢动力学性能的影

响，揭示其放氢反应的速率控制步骤。这一研究将为进一步改善Li—Mg-N—H体

系的综合性能提供理论指导。

5．1 Li2MgN2H2的制备及其储氢特性

摩尔比l：2的Mg(NH2)2及LiNH2置于真空球磨罐中，以500 rpm球磨36h，

球磨过程罐中压力基本保持恒定，没有其他气体的放出。球磨产物的TPD测试

结果如图5．1。为了比较，也对纯Mg(NH2)2及LiNH2样品进行了TPD测试，结

果同列于图5．1中。

已有的报道显示[32、42]，单独Mg(NH2)2及LiNH2在加热过程将会发生分

解反应，放出氢气的霜时生成相应亚胺基化合物：

2LiNH2-9'Li2NH+NH3 (5—2)

Mg(NH2)2_MgNH+NH3 (5—3)

由图5．1我们可以看到，Mg(NH2)2在230。C时即有少量气体放出，而在300屯以

薏Mg(NH2)2开始快速分解，380。(2时达到峰值，放出气体通入Co(N03)3溶液中

产生蓝色沉淀，表明Mg(NH2)2的分解生成了大量氨气，这与前人的结果一致。

TPD测试中LiNH2分解峰形更加的尖锐且不对称，同时整体反应温度质移400C

左右，这是Elj于Li相对较小的原子半径及电负性，生成的LiNH2较Mg(NH2)2

更为稳定。LiNH2与Mg(NH2)2的球磨混合物TPD曲线也呈现出一个较宽的放氨

过程，反应起始于1 500C，结束于3000(2，较单独组分的分解温度大幅提前，一

方面这可能是因为球磨过程中颗粒被细化，表面积增大，表面缺陷增多，另一方

面也可能是龋于LiNH2与Mg(NH2)2相互作用生成新的物质两降低了反应温度。

为此我们将球磨后混合物加热保温至300。(2，收集反应生成物对其进行XRD分

析，结果如图5．2中曲线a。
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图5．1 Mg(NH2h、LiNH2及36h球磨Mg(NH2h+2LiNH2样品的TPD曲线
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图5．2不同处理样品的XRD图

Ca)Mg(NH2)2+2 LiNH2球磨后300。C固相烧结制得Li2MgN2H2

(b)Mg(NH2)2+2 LiH放氧后产物

(c)Mg(NH2)2+2 LiNH2 300。C固相烧结制备Li2MgN2H2吸氧后产物

(d)Mg(NH2)2+2 LiNH2 300。C固相烧结制备Li2MgN2H2吸放氢后产物
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研究表明，Li2MgN2H2由于制备条件的不同，存在着立方及正交两种不同的

晶体结构，两者的衍射峰形大体类似，但在20。及50。位置也存在着显著差异【7引。

在目前的研究中，我们看到球磨后混合物加热保温至3000C充分反应后最终生成

了Li2MgN2H2，仔细对20及50。位置衍射峰形加以分析可以发现我们合成的

Li2MgN2H2为立方及正交晶型的混合物。从Mg(NH2)2+2LiH出发，放氢后得到

的Li2MgN2H2结构与我们制备得到的Li2MgN2H2结构基本一致，其结果也列于

图5．2 b中。至此我们基本可以肯定摩尔比1：2的MgONH2)2及LiNH2混合物经球

磨和3000C烧结可得到结晶性完整的“2MgN2H2。为了进一步确定产物结构，我

们对生成的Li2MgN2H2进行了红外吸收测试，结果如图5．3。结果表明，物质在

3174cm-1位置有一个较大的宽化吸收峰，这与其他人报道的Li2MgN2H2中N—H

键振动吸收峰位是一致的。同时我们注意到在3258及33 12 crn"1位置还有两个较

小的吸收峰，他们对应了LiNH2中的N．H键振动吸收，可能是由于烧结过程中

未完全反应的LiNH2所引起。这两个峰的强度相对十分弱小，说明烧结后产物中

所残留的未反应的LiNH2较少，以至于在XRD测试不能检测出来。综合以上结

果我们可以确定，Mg(NH2)2+2LiNH2经球磨后3000C烧结放出氨气同时得到了

结晶性完整的Li2MgN2H2，反应过程如下：

Mg(NH，)，+2LiNH，—》Li，MgN，H，+2NH， (5．4)
／-7‘ ‘ ‘ ‘ ‘ J 、

Wavenumber(cm‘1)

图5．3 固相烧结制得的Li2MgN2H2不同处理后的红外吸收光谱

一-n-P—ooc再#一E∞c甩．-卜
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为研究合成后Li2MgN2H2的气态吸放氢性能，我们将O．59的Li2MgN2H2样

品手工研磨后置于反应器中，在100 arm氢气压下，以loC／min速率加热至2100C

保温吸氢，并随后对吸氢样品进行放氢测试，气态吸放氢性能曲线如图5．4。从

图中仍可看出初始吸氢发生在1800C左右，在2100C下总吸氢量可达5Ⅲ．％，非

常接近其5．5Ⅲ．％的理论吸氢量。吸氢后样品在1600C以前没有任何的氢气的放

出，随着温度持续升高至1800C，氢气开始快速释放，2300C时放氢反应基本结

束，总放氢量也可达5 wt．％，说明烧结制备的Li2MgN2H2具有良好的吸放氢可

逆性。

寥

善
至

工

Temperature(oC)

图5．4体积法测定固相烧结制各的Li2MgN2H2气态吸放氢性能

图5．2．5．3也列出了样品吸／放氢前后的XRD及IR图谱。在吸氢产物的XRD

中，我们能清楚的看到Mg(NH2)2及LiH的衍射峰，与之相对应的IR中，Mg(NH2)2

中N．H键的振动吸收(3272，3326 cm。1位置)也表现的十分明显，说明下列反应

已经发生：

Li，MgN，H，+2H，哼Mg(NH，)，+2LiH (5—5)
‘ ‘ ‘ ● ‘’‘ ’

对吸氢样品红外光谱仔细观察，我们还能在3258，3312，3195 cm一三个位置发

现较弱峰，其中3258，3312 cm。对应着LiNH2中的振动吸收，而3195 cm一则和



浙江大学硕上学位论文

Li2M92(NH)3中的一个N—H吸收相吻合。研究表明，Li2MgN2H2的吸氢过程是一

个分步过程【701：

2￡f2蚴鹕％+马H￡埘+三w％+三f2尬2(Ⅳ日)3 (5—6)

￡f崛+￡f2垤2(埘)3+3H2 H 3￡滑+他(脚2)2 (5—7)

当体系的吸氢反应未能充分进行，第一步生成的Li2M92(NH)3及LiNH2将不能完

全转化，从而在红外吸收谱中留下Li2M92(NH)3及LiNH2的吸收峰，且由于吸氢

后产物中的LiNH2及Li2M92(NH)3含量太少，Xlm中无法检测到他们的存在。

因此我们推测，通过Mg州H2)2+2LiNH2反应制备的Li2MgN2H2在吸氢过程中反

应阻力较大，因而未能充分反应，吸氢后产物中残留了部分LiNH2及

Li2M92州H)3，这可能导致其放氢量较理论量略低。样品第二次放氢后，红外测

试仅发现在3174 cm一位置存在一个宽化的吸收峰，结合XIm测试表明，原始样

品最终转换为正交晶系的单相Li2M92N2H2。

5．2颗粒度对Li2MgN2H2储氢性能的影响

为了揭示颗粒度对Li．Mg-N．H体系吸放氢动力学性能的影响，以烧结法制

备的Li2MgN2H2为研究对象，系统考察了3 min手工研磨以及3h和36h高能球

磨对其结构和吸放氢性能的影响。图5．5-5．6所示为不同处理后Li2MgN2H2的

XRD和IR谱。
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射图谱上只表现出两个大的宽化峰。由此可见，高能球磨过程不仅能减小颗粒尺

寸，同时球磨过程中巨大的能量可使得材料表明缺陷增加，甚至于产生非晶化。

在红外图谱中，随着球磨时间的增加，Li2MgN2H2中N．H键振动吸收峰位基本

保持不变，说明球磨过程中LizMgN2H2的基本组成并未发生变化。

为了表征反应球磨过程中物质颗粒度的变化，我们对不同球磨时间样品进行

了SEM测试，结果如图5．7所示。手磨样品的均匀程度相对较差，单颗粒形状

也很不规则，多数颗粒的尺寸在800 nnl以上，但同时也存在有100 run左右的粒

子。球磨3h后，材料颗粒均匀化程度明显提高，颗粒近似为球形，颗粒尺寸基

本维持在300．400 nirl范围内。经过36h球磨，颗粒尺度降至100—200 nnl左右。

显然，随着球磨时间的延长，样品颗粒逐渐减小。
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图5．7不I刊球磨时间样品的SEM照片：(a)Li2MgN2H2于磨；(b)3h球磨；(c)36h球磨

图5．8所示为不同球磨时间样品升温过程中的吸氢曲线。从图中可以看出，

随着球磨时间的增加，材料起始吸氢温度明显降低，手磨样品在1800C以后才开

始吸氢反应，而3h球磨样品在150。C后即有明显的氢气吸收，36h样品的起始

吸氢温度甚至降低到800C左右。但球磨时间的延长对体系最终的吸氢量没有影

响。前文中我们已讨论球磨时问对Li2MgN2H2材料颗粒及结构的影响，发现球

磨减小颗粒尺寸的同时引入大量缺陷和畸变导致了材料的非晶化，这两个因素对

吸氢反应的进行都是有利的。图5．9 a是Li2MgN2H2材料吸氢后产物的XRD测

试结果，分析表明不同球磨时间处理后的Li2MgN2H2充分吸氢后均得到了

Mg(NH2)2及LiH，且均具有较明锐的衍射峰形，表明结晶性良好，最终产物无

明显差异。

在随后的放氢测试中，球磨不同时间的样品表现出了近乎相同的放氢行为，

初始放氢温度为1600C，在200．230。C范围内快速反应，260。C时放氢基本结束，

可逆吸放量为5叭．％。放氢测试主要反映了放氢量随温度的依附关系，尤其当我

们采用了2。C／min的慢速升温时曲线更多的与反应体系的热力学性质相关，而球

磨对体系热力学的影响(包括使体系非晶化而减小反应焓变)在吸氢过程中几乎

被湮火，分析表明不同球磨时间Li2MgN2H2在210。C下保温吸氢得到的最终产

物结构几近相同，由此我们看到球磨不同时间样品在恒速升温放氢测试中表现基

本才H似。

经XRD测试表明放氢后产物仍表现出Li2MgN2H2结构，但手磨样品吸放氢
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循环后得到的为正交晶系产物，3h球磨循环后锝到立方四方混合相产物，而36h

球磨后产物吸放氢循环后得到对称性更好的立方晶系Li2MgN2H2，结果见图5．9

b。这可能是由于长时间球磨导致颗粒细化后，增大了反应的比表面积，使得放

氢后产物的结晶更加容易，结晶过程的阻力较小，因而易于产生对称性更好的立

方晶型。

力了揭示球磨对体系动力学性能的影响，我们对样品在180。C时的恒温放

氢动力学性能进行了测试，结果如图5．10。可以看出，随着球磨时间的增加，体

系动力学性能有了明显的改善，对于手磨Li2MgN2H2，放氢反应进行50％需要

210分钟，而3h及36h球磨后样品分别只需90及50分钟即可放出50％的储氢

容量。由此可见，球磨对动力学性能的改善应该与颗粒尺寸的减少有密切的关系，

颗粒尺寸的减小首先将引起材料比表面积的增加，圈体颗粒之间的接触也将更加

紧密，这将使得颗粒之间的反应更易于进行，其次当固相反应进行到一定程度时，

将形成一定厚度的产物层，进一步的反应则要求物质及能量在产物层中的传递，

传质传热将成为反应的控制步骤，颗粒度的减小无疑将缩短物质的传递过程，促

进反应的继续进行。球磨可以同时使反应控制因素及扩散控制因素得到改善，从

而引起反应活化能的降低，继而提高Li2MgN2H2材料的放氢动力学性能。为了

验证我们的想法，我们采用Kissinger方法，结合TPD测试对不同球磨时间

LizMgN／H2材料吸氢后活化能进行了测定。
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及160。C下充分吸氢后材料体系的活化能，结果见图5．13及表5．1，我们发现高

的吸氢温度会引起活化能的轻微提高，说明过高的吸氢温度对提高体系的性能是

不利的，这可能是由于高温下吸氢颗粒更易于长大。因此为了得到更好的放氢动

力学性能，吸氢应在尽可能低的温度下进行。

O．001 98 O．00204 O．0021 O 0．00216

1玎

图5。1 3 36h球磨Li2MgN2H2不同温度吸氢后的Kissinger曲线

5．3颗粒度对Li2MgN2H2储氢性能的影响机制

为了降低吸氢过程中Li2MgN2H2颗粒的长大，从而准确的分板颗粒度对

Li2MgN2H2动力学改善的作用机制，我们对36h球磨样品，3h球磨样品，手磨

样品分别在160，210，2400C条件下保温吸氢处理。图5．14为样品随温度升高

的吸放氢曲线。不同球磨时间Li2MgN2}{2分别在80、150、180。C开始吸氢，在

160、210、2400C保温足够长时间后，吸氢总量均可达到5埘．％。放氢测试表明，

尽管三个样品的起始放氢温度与210。C吸氨时的基本一样，但3黼球磨并在

1600C吸氢样品的放氢速率明显加快，放氢结束温度降低到了2l妒C。X姻测试

表明(图5。15)，吸氢后Li2MgN2H2完全转化为Mg(NH2)2及LiH，与样品同时在
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2100C条件下保温吸氢所得结果一致但我们注意到随着吸氢温度的降低，生成产

物的衍射峰峰形明显宽化，衍射峰强度下降，表明产物的结晶性不好，甚至可能

还有非晶的存在。这一结果暗示着低温条件下吸氢，尤其当吸氢温度低于1600C

时，材料在吸氢过程中没有足够的能量进行原子位置的调整，使得球磨过程引入

的缺陷及非晶结构得到了部分保留，这也许能在一定程度上提高体系的放氢动力

学性能。
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图5．14不同球磨时间Li2MgN2H2材料的气态吸放氢性能

图5。16为不同球磨时间Li2MgN2H2材料不同温度吸氢后产物16QoC恒温放氢

动力学曲线，与5．2节中的结论类似，随着球磨时间的延长，吸氢温度的降低，

体系动力学性能得到了明显的
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浙江火学硕士学位论文

动力学曲线均表现出与抛物线类似形状，由此我们推测在不同球磨时间

Li2MgN2H2材料放氢过程中扩散速度可能是反应速度的主要控制因素，反应控制

只在反应刚开始的很小范围内起作用。Sh唧在1966年提出了一种通过数据比对

快速分析动力学机制的方法降蚓，Sh婶列举了九种常用的动力学模型，相关机

理及动力学方程列于表5．2，并根据不同模型的动力学方程计算了转换率伐同捷l趁

问的关系，列予表5。3，实际实验测定中也可得到攫及狄垅，比对相同伐值下理论的

(饥l／2)m同实验测定的(饥l／2)e之间的关系，即可判断那种模型对于研究体系更为适

用，具体操作可通过(价l／2)m对(价1／2)。作图，(饥l／2)m对(仉l／2)。线性较好且斜率为1即

表明理论与实际吻合较好。不同球磨时间Li2MgN2H2材料不同温度吸氢后产物

1600C恒温放氢动力学(识1／2)。与似l，2)m的对比如图5．1

����x
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Tlme《mln》

图5．16不同球磨时问Li2Mg_N2H2不同温度吸氢后产物160℃恒温放氢曲线

帆，2}．

falj 譬

琶

{tft'理}e(b)ttItlJ2}efc)

图5．17吸氢产物1600C恒温放氯动力学(价l，2)ITI对应(们l／2)。曲线图：

(鑫)手磨2400C吸氯；(b)3h球磨2l∽吸氯；(e)3黼球磨16战吸氮
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矍j!。j{；。己鹱0．9转换率范围内，实验得到的(t／tl／2)。与D3、D4模型给出的(Ut l／2)m表现出

良好的线性规律，而36h球磨160。C吸氢后样品当转换率在O．1．0．6范围内时测

试值与D3、D4模型的(t／tl／2)m有良好的线性，当转化率高于0．6时，出现严重

的偏差，所有模型都不再适用。查阅D3、D4动力学模型具体含义可知，D4方

程 即Jander方程，它是Jander等人在假设初始反应物为等径圆球，浓度梯度呈

线
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Ginstling．Brounshtein方程，在Jander方程的基础上进行缺陷的修正，放弃其中

截面积不变的假设即可推导得到，他们二者同反映了扩散控制的反应动力学机

制，因在初始条件假设上的不同而产生了差异，但在本质上有着相似性，因此也

不难理解对于同一反应他们二者可以同时具有较好的线性。这一现象同时也表明

在我们研究的Li2MgN2H2放氢反应动力学中，整个过程的反应速率很可能是由

某种反应物质在产物或界面层中的扩散速率所控制。

综合比较图5．17中D3、D4模型所对应直线斜率发现，对于手磨及3h球磨

样品，D4模型直线斜率与1更为接近，说明Ginstling．Brounshtein方程所给出的

(价l／2)m与实测值更为接近，而对于36h球磨样品，Jander方程的比对直线斜率更

接近1。Ginstling．Broullshtein方程描述了球状反应物中扩散控制的动力学过程，

手磨及3h球磨样品放氢动力学数据带入方程拟合结果如图5．18，相对于

Ginstling．Broullshtein方程，Jander方程所作的均匀扩散且扩散面积不变的假设条

件理想过于理想，而对于36h球磨样品，颗粒尺度较小，使得扩散距离减小且初

始反应物颗粒均匀，良好混合，更能符合Jander方程假设的理想条件，36h球磨

样品动力学Jander方程拟合结果同列于图5．18中。由拟合结果可见，在0．1<C￡<O．8

范围内Ginstling．Brounshtein方程、Jander方程函数值同时间成良好线性，表明

动力学数据与方程良好吻合，证明了Li2MgN2H2放氢反应的确是一个扩散控制

的反应过程，反应物在颗粒之间和产物层中的扩散是这个反应的速率控制步骤。

Ginstling．BrouIlshtein方程拟合得到的直斜率K由手磨样品2400C吸氢后的

4×10一，增大到3h球磨2100C吸氢时的9×lO～，直线斜率K可以表达为：

K=3DKp瓜≮c‘exp(-Q／I玎) (5-1 0)

Q为反应活化能，其的大小直接由扩散系数D和颗粒尺寸R决定。SEM观

察发现，球磨可以显著减小颗粒尺寸R，缩短扩散距离。此外球磨还可能导致晶

格的畸变及非晶化从而导致扩散系数D的增加，从而导致体系的活化能减小，

改善其放氢动力学性能。
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5．4本章小结

本章采用固相烧结制备了Li2MgN2H2样品，并系统研究了颗粒度对其吸放

氢性能，尤其是动力学性能的影响，得到了如下结论：

1．1：2摩尔比的Mg(NH2)2及LiNH2经球磨36h后3000C烧结即可得到结晶完整

的Li2MgN2H2，在210。C吸氢条件下，Li2MgN2H2能够吸收5．0 wt．％的氢气，生

成Mg(NH2)2及LiH，在随后放氢过程中5．0 wt．％的氢气完全放出并生成正交晶

型的Li2MgN2H2。

2．测试了Li2MgN2H2分别经过手工研磨，3h及36h机械球磨后在21 00C条件下

的吸放氢性能。结果表明球磨明显改善了体系的吸氢性能，吸氢初始温度由2000C

提前至1300C，但对初始放氢温度无明显影响。同时球磨极大改善了体系的放氢

动力学性能，半反应时间由手磨的210分钟减少至36h球磨时的50分钟，放氢

过程活化能由手磨时的1 16．5kJ／mol降低至36h球磨时的58．7kJ／mol，活化能降

低了将近50％。

3．采用Sharp分析方法对Li2MgN2H2放氢过程进行了详细分析，发现Li2MgN2H2

放氢反应是一个以扩散为主要控制因素的反应过程，Ginstling．Brounshtein方程

及Jander方程能够较好的描述其放氢动力学行为。样品经球磨处理一方面减小

了颗粒尺寸，另一方面强化了物质的扩散，最终引起了体系活化能的降低。
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第六章联苯胺添加对Li．Mg．N．H放氢动

力学性能的影响规律和机制

我们上一章中系统研究了球磨对Li2MgN2H2动力学性能的影响及其作用机

制，结果表明Li2MgN2H2动力学性能在1600C下的恒温放氢过程符合JaJlder方

程，反应放氢速率由反应物的扩散速度决定。固态反应的扩散速度主要受扩散距

离的长短和扩散通道的多少影响，减小反应物的颗粒度将可以有效缩短扩散距

离，因此可以有效地提高扩散速度，改善反应的动力学性能。机械球磨是一种颗

粒状纳米材料制备的常用方法，球磨一方面减小了颗粒尺寸，缩短了扩散路径，

另一方面增加了晶体结构内部及表明缺陷，提高了扩散速率，从而显著改善了体

系的动力学性能。人们在研究中很早就认识到颗粒度对反应速度的巨大影响，在

Li-N．H体系的研究中，Koiima就通过球磨减小颗粒尺寸改善了储氢性能【411，然

而在吸放氢加热过程中颗粒将不可避免的长大增粗而导致性能的恶化，Hu等人

p引通过将Li3N先空气中预氧化一段时间，部分生成Li20及LiOH，然后真空加

热，使LiOH分解为Li20，并均匀分散到晶体中。通过这些分散的Li20防止吸

氢过程中材料的烧结，起到了稳定材料性能的作用。

为了进一步改善Li2MgN2H2的吸放氢循环过程中的动力学性能，本章引入

低熔点化合物联苯胺作为分散剂，以期通过其在升温过程中的熔化，在样品颗粒

表面形成一层液膜，抑制Li2MgN2H2在吸放氢过程的颗粒长大。通过对其结构

和吸放氢性能的系统研究，本章揭示了联苯胺添加对Li2MgN2H2吸放氢动力学

性能的影响规律和机制，为进一步改善金属氮氢化合物吸放氢动力学提供了一种

有效途径。
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6．1联苯胺对Li2MgN2H2储氢性能的影响

联苯胺(benzidine)又称对二氨基联苯，常用于偶氮

染料中间体，分子式C12H12N2，结构如右图6．1所示，善主纂焉Mg(4N01H72)℃24理-2LiN雠H2篡纛谶v～的联苯胺加入 混合烧结法制备的哪弋 八厂n
Li2MgN2H2中，共同球磨36h后，对样品进行吸放氢

性能测试，结果如图6．2所示，图中同时列出了未添加 图6．1联苯胺结构示意

任何物质Li2MgN2H2球磨36h样品的气态性能以作比

较。从图中可以看出，联苯胺的加入对起始吸放氢温度并未产生明显的作用，吸

氢曲线在升温过程中基本重合，1500C保温72h后吸氢基本饱和，压力维持恒定，

吸氢量为4．2 wt．％。放氢测试表明，添加和未添加样品的起始放氢温度均在

160。C，而在180。C时添加联苯胺的Li2MgN2H2样品的放氢线较纯Li2MgN2H2样

品的放氢线略有前移，但表现的并不明显。对比两者样品的吸放曲氢线，我们同

时看到，联苯胺的添加一定程度上降低了体系的可逆吸放氢容量，这主要是因为

其不吸氢所致。

零

善
置

工

Temperature(oC)

图6．2 36h球磨添加和未添加联苯胺的Li2MgN2H2样品的吸放氢曲线
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1800C时，添加联苯胺样品的放氢曲线较未添加样品有轻微的前移，为了进一

步确认这一现象，我们对吸氢后的样品的TPD性能进行了测试，如图6．3所示。

可见，添加联苯胺及不添加联苯胺样品的起始放氢温度及反应结束温度均相同，

这与气态曲线测试中的现象是一样的，但TPD显示的初始温度为1500C，比气

态曲线略低，这可能是由于TPD测试过程采用了氩气作为载气气流，放出的氢

气被及时带走所致，此外，TPD测试时的测量的是反应器外部温度，与气态曲

线中直接测定的反应物温度也存在一定的温差。仔细观察发现，两种样品的TPD

曲线形状有较明显的差异，未添加联苯胺样品吸氢后TPD曲线呈现非对称峰形，

曲线上升过程相对平缓，这表明反应速度在前半阶段可能较慢，导致反应开始时

气体放出较为缓慢：添加联苯胺后，TPD曲线几乎完全对称，峰值温度较前者

降低了1 50C作右，由此我们推测联苯胺对体系放氢反应前半段的速度有一定的

改善作用，增大了该阶段的放氢量，从而导致峰形的对称化。

=

日

参
们
C
∞
_
C

Temperature(。C)

图6．3初始Li2MgN2H236h球磨样品及添加联苯胺球磨样品吸氢后的TPD曲线

球磨36h纯LizMgN2H2样品及添加联苯胺的样品分别在160。C、150。C氢化

后，在1550C恒温放氢动力学性能如图6．4所示。结果表明，联苯胺的加入对体

系动力学性能有着明显的改善，纯Li2MgN2H2样品155。C放氢半反应时间(2．5
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州．％氢气放出时间)为567分钟，而添加联苯胺后半反应时间仅为203分钟。

零
_
≥

至

工

Time(min)

图6．4球磨36h添加及未添加联苯胺样品吸氢后的干-温放氢曲线(1550C)

6．2联苯胺对Li2MgN2H2放氢动力学的影响机制

图6．5所示为添加联苯胺样品吸放氢前后的XRD图。添加联苯胺球磨36h

样品XRD图与未添加样品的类似，衍射强度相对较低且峰形宽化，表明球磨引

起了颗粒和晶粒的细化，同时还可能引入了大量结构缺陷甚至使部分材料发生了

非晶化。在XRD图中我们没有发现任何联苯胺的衍射峰，这可能是由于联苯胺

的加入量(5州．％)低于XIⅢ的检测下限。经过1500C吸氢后，XRD图中只能勉

强辨认出Mg州H2)2的几个主要衍射峰，可见材料整体上仍然维持了细化颗粒及

部分非晶化的状态。与图5．12对比发现，添加联苯样品吸氢后的XRD表现出的

结晶程度比未添加联苯胺的Li2MgN2H2更低，这说明联苯胺的加入很可能在吸

氢过程中抑制了颗粒的长大，同时也起到了抑制材料结晶化的作用。在2600C放

氢后，Li2MgN2H2又重新生成，这也证明Li2MgN2H2的吸放氢是完全的可逆过程，

但衍射峰形也呈现出明显的宽化。
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图6．5添加联苯胺Li2MgN2H2样品球磨及吸放氢前后的XRD图谱
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图6．6添加及未添加联苯胺Li2MgN2H2样品球磨及其吸放氢前后IR图谱

图6．6所示为添加及未添加联苯胺样品吸放氢前后的IR图。添加联苯胺样

品球磨后红外吸收光谱测试发现，在3174 cml位置有一个较大的宽化吸收峰，

对应于Li2MgN2H2中N—H键振动吸收峰位。同时可以发现，在3370和2996 cm。1

附近也有宽化的吸收峰，但强度较弱，这可能对应于联苯胺的NH振动吸收峰，

但由于添加量仅为5Ⅲ．％，所以峰的强度较弱，此外，由于球磨导致了其峰形的

宽化。吸氢后样品在3258 cm～、3312 cm～、3272 cm一、3326 cm。1存在明显的四
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的加入抑制了吸氢过程中颗粒的结块和长大，从而进一步降低了扩散反应活化

能，提高了放氢反应速度。

(a)

图6．7 球磨36h后纯Li2MgN2H2样品(a)及添加联苯胺Li2MgN2H2样品(b)不同放大倍数的

SEM照片

(a)

75



浙江人学硕士学位论文

(b)

图6．8纯Li2MgN2H2样品(a)和添加联苯胺Li2MgN2H2样品(b)吸氧后不同放大倍数的SEM

照片

根据Jander万程：

【1．(1—0【)m】2=(3DKp爪2)t=Kt (6．3)

其中为0【为反应转换率，D为扩散系数，R为初始颗粒半径，t为反应进行时间。

【1一(1．cc)¨3]2与时间t成线性关系，其斜率K可以表达为K=3DK。／R2=c·exp(一Q／RT)，

变形后得到lnK=lnc．Q／RT，通过不同温度下放氢曲线得到K值，利用lnK与相

应1／t作图，得到直线斜率后即可求出活化能Q。

我们测定了160。C、150。C吸氢后纯Li2MgN2H2样品及添加联苯胺Li2MgN2H2

样品不同温度时的恒温放氢动力学性能，结果如图6．9。它们的[1．(1．0【)价】2与时

间t的关系如图6．10，可以看到，在一定转化率范围内【1．(1．a)173]2与t表现出良

好的线性。求出各斜线的1Ⅸ后与l／t作图(图6．11)，即得到相应的活化能，结

果分别为18．6 kJ／mol及15．9 kJ／mol，说明联苯胺的加入使得体系活化能得到略

微降低。
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1，T

图6．1l 纯Li2MgN2H2样品(a)和添加联苯胺Li2MgN2H2样品(b)的lnK与l／T关系图

比较发现，由Jander方程算出的活化能与Kissinger方法所得的活化能存在

较大的差异，其原因可能主要是JaIlder方法计算活化能是建立在球状扩散模型

基础之上的，而Kissinger方法则简单的假定了厂(a)=(1一口)”这一动力学

模型，两者的建立基础不同，从而导致最后计算结果的差异。虽然结果绝对值不

同，但如果相同的反应体系，采用相同的计算方法，得到结果之间应该是具有可

比性的。

6．3本章小结

为了抑制吸放氢循环过程中的颗粒结快及长大，本章引入联苯胺，系统研究

了添加分散剂对Li2MgN2H2吸放氢动力学性能的影响规律和机制，得到如下结

论：

1．Li2MgN2H2中添加5州．％联苯胺并未明显改变体系的起始吸放氢温度。在

1500C吸氢、2600C放氢条件下可以可逆地吸放4．2嘶．％的氢，吸氢产物中除

LiH及Mg州H2)2外还存在部分LiNH2及Li2M92州H)3
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2．SEM观察发现，联苯胺的加入有效地抑制了吸氢过程中的颗粒粘连及长大，

使颗粒尺寸基本维持在400 m以下，从而降低了反应活化能，改善了动力学

性能，使得1550C恒温放氢过程半反应时间由567分钟减少到203分钟。

3．通过Jander模型计算显示，纯Li2MgN2H2样品及添加联苯胺后Li2MgN2H2

样品吸氢后放氢过程的活化能分别为18．6kJ／mol及15．9l(J／mol，添加联苯胺样

品的反应活化能略微降低。
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第七章总结与展望

本文在全面综述国内外新型轻金属氮氢化物储氢材料研究进展的基础上，确

定以Li—Mg-N．H二元轻金属氮氢化物储氢材料作为研究对象，采用XRD、SEM、

TPD、FTIR以及气态吸放氢性能测试等多种分析测试方法，首先对LiNH2．MgH2

(1：1)体系的储氢性能及反应机理进行了系统的研究，发现其中能够实现可逆吸放

氢的相主要为Li2MgN2H2。于是我们采用烧结1：2的Mg(NH2)2和LiNH2的混合

物合成了Li2MgN2H2，并对其性能及结构进行了表征。在此基础上，系统研究了

高能球磨对LizMgN2H2储氢材料结构及吸放氢性能的影响，揭示了颗粒度与体

系性能间的相互关系，并阐明了该体系材料放氢过程的速率控制步骤。在36h

球磨改性的基础上，进一步研究了联苯胺的添加对体系动力学性能的影响规律及

其机制，为进一步改善金属氮氢基储氢材料的吸放氢动力

����x
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50C恒温放氢过程半反应时间由567分钟减少到203分钟。

通过JaJlder模型计算显示，纯Li2MgN2H2样品及添加联苯胺后Li2MgN2H2样品

吸氢后再放氢过程的活化能分别为18．6 kJ／mol及15．9 kJ／mol，添加联苯胺使得

体系反应活化能略微降低。

7．4 建议及展望

通过本文对Li．Mg-N—H体系储氢材料的研究表明，作为一种新型轻金属氮

氢化合物储氢材料，Li．Mg．N．H体系储氢材料由于其较高的可逆储氢容量及相对

温和的吸放氢反应条件而显示出良好的应用发展前景。但从实用化的要求来看，

现有Li．Mg-N．H体系材料的吸放氢温度仍然偏高，吸放氢速率需要继续提高，

诸多影响材料性能的重要机理性研究尚有待进一步加强。因此，在总结本文研究

工作的基础之上，作者对今后工作的建议如下：

1． 材料制备工艺的进一步优化。本文研究的Li．Mg．N．H体系材料颗粒在循环过

程中出现了显著的聚集及长大现象，而颗粒度对体系动力学性能有着直接关

系，因此寻找合适材料制备工艺，使材料颗粒细微化甚至纳米化，将使材料

性能得到很大提升，同时通过包覆等手段抑制颗粒的聚集长大也是改善体系

性能的有效途径。

2． 催化剂的优化筛选。Li．Mg-N．H体系吸放氢温度较实用化要求仍然偏高，添
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