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基于X(X=Sc,Ce,Pr,Sm)单质原位球磨合成的NaAlH4 储氢

性能*

丁志强,李俊峰,黄存可**,郭 进

(广西大学物理科学与工程技术学院,广西相对论天体物理重点实验室,广西高校新能源材料及相关技术重点实验室,广西新型

电池材料工程技术研究中心,广西有色金属及特色材料加工重点实验室,广西南宁 530004)

摘要:为改善铝氢化钠(NaAlH4)的储氢性能,以过渡元素和稀土元素X 单质(X =Sc,Ce,Pr,Sm)、NaH和Al
为反应物,基于预球磨和加氢球磨两步制备方法,原位合成被掺杂的NaAlH4。XRD分析结果显示NaAlH4
合成效果很好,放氢也很彻底。吸放氢性能测试显示,添加Sc情况下首次放氢量最高(达5.2

 

wt%,达到理论

容量的99%),并且有最好的吸氢动力学。添加稀土单质时的容量保持率都明显高于添加Sc的情况,其中添

加Sm情况最好;添加Ce情况下起始放氢温度(90℃)最低,吸氢动力学是3种稀土元素中最好的,但其最大放

氢量最低。这4种单质没有一种能在所有性能都位居最优。基于本文所采用低剂量单质掺杂剂原位合成的

NaAlH4 表现出良好的储氢性能,主要是因为球磨过程中单质添加剂能与基体产生反应,原位产物能与基体形

成紧密耦合,甚至从体内激活基体,从而获得良好的催化效果。
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0 引言

  铝氢化钠(NaAlH4)是一种典型的配位氢化物

储氢材料,具有较高的质量储氢密度和体积储氢密

度,理论氢含量高达7.4
 

wt%,能够满足移动车载对

储氢材料的能量密度要求[1]。但是纯NaAlH4 放氢

温度高(>220℃),放氢产物很难再吸氢,达不到实际

应用的要求[2]。掺杂催化是改善NaAlH4 储氢性能

的重要途径,Bogdanovic' 等[3]发现掺杂 Ti(OnBu)4
后的NaAlH4 的起始放氢温度为160℃,两步反应的

放氢量为3.5~4.0
 

wt%,在170℃,15
 

MPa氢压下

可以实现逆向吸氢。但是在循环过程中Ti(OnBu)4
会分解产生杂质气体,降低氢气的纯度。为了避免上

述问题,研究人员提出添加稳定性更高的 TiCl3
[4]、

TiF3
[5]等,进一步的实验证实TiF3 掺杂的 NaAlH4

的起始放氢温度降低至150℃,可逆储氢容量达4.2
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wt%。随后研究发现ScCl3、CeCl3、PrCl3 等[6]都可

以降低NaAlH4 的放氢温度,改善循环性能和吸放氢

动力学。但是上述卤化物催化剂与NaAlH4 反应生

成没有吸放氢能力的NaF、NaCl等[7],导致可逆储氢

容量下降。为此有人提出添加Ti单质以避免产生无

储氢 能 力 的 副 产 物,实 验 表 明 Ti单 质 掺 杂 的

NaAlH4 没有明显的性能改善[8],原因是一般的球磨

工艺无法实现Ti在基体中以细小颗粒弥散分布的效

果。为了实现催化剂的弥散均匀地引入且不产生副

产物,Wang等[9]提出了一种球磨制备 Ti掺杂的

NaAlH4 的方法,即将 NaH、催化剂、Al等按一定比

例混合,然后在一定氢压下球磨合成NaAlH4。这样

的原位制备过程既能促进催化剂在基体中的分散和

提高两者间的耦合度,也不会产生惰性副产物,有利

于提高有效储氢容量和提升动力学性能,因为相比于

TiCl3、TiF3 等,同样添加量的单质Ti等有更小的质

量,不会因为较大的添加量导致容量明显下降。另

外,也 有 以 合 金 为 催 化 剂 的 研 究,如 CeAl4
[10]、

SmAl3
[11]等,这些合金在一般的球磨工艺下较难细

化,难以达到均匀弥散分布。另外,目前以稀土单质

为催化剂直接原位合成的研究很少。本文拟选择某

些稀土元素单质为添加物,研究它们对合成NaAlH4
的影响和对体系吸放氢性能的影响。我们选择前稀

土元素Ce,Pr和中稀土元素Sm;考虑到稀土元素的

质量数较高,这对体系储氢量提升不利,我们还选择

质量数最小的类稀土元素Sc。中稀土元素中选择

Sm的主要原因,是因为它在自然界中的含量较高而

容易获取,价格也相对较低。相对而言这些单质比氢

化物和铝合金更容易与基体反应,有可能加强催化剂

与基体的作用,使得催化效果提升。本文以添加量低

至2%摩尔百分含量的Sc,Ce,Pr,Sm 单质为添加

物,以两步原位球磨法合成催化剂NaAlH4 储氢体

系,比较它们对NaAlH4 合成与体系储氢行为的影响

情况。

1 材料与方法

1.1 原位合成NaAlH4

  在实验过程中用到的原料有 Al粉(≥99.5%,

325目,Alfa
 

Aesar),Ce粉(≥99.5%,325目,Alfa
 

Aesar),Sc粉(≥99.5%,325目,Alfa
 

Aesar),Sm粉

(≥99.5%,325目,Alfa
 

Aesar),Pr粉(≥99.5%,

325目,Alfa
 

Aesar),NaH(≥95%,Sigma)。所有样

品的称量都是在充有Ar气体的手套箱中进行,水及

氧含量低于0.000
 

01%,样品的预磨和加氢球磨都采

用自制高能球磨机进行,球磨罐为自制特种陶瓷罐,
这可以大大降低球磨时Al的粘连,使球磨效果和效

率显著提高。

1.2 材料性能表征

  样品的结构表征使用的是Rigaku
 

MinFlex
 

600
型X射线衍射仪,衍射线为Cu的Ka 线。管电压为

40
 

kV,管电流为15
 

mA,扫描范围为10°~90°,扫描

步长为0.02°,扫描速度为10(°)·min-1。样品在测

试过程中被隔膜保护,避免直接与空气接触而发生变

质。样品的吸放氢测试在Sievert’s型设备上进行。
变温放氢测试是在升温速率1

 

K·min-1,恒温吸氢

则是在140℃,8
 

MPa条件下测量。

2 结果与分析

2.1 材料结构分析

  样品的摩尔比为 Al∶NaH∶X(X =Sc,Ce,

Sm,Pr)=1∶1∶0.02,4个样品经过预球磨后的

XRD测试结果如图1所示。从图1中可以发现在预

球磨后,添加类稀土Sc单质样品的XRD图谱中只有

Al和NaH的衍射峰,没发现Sc的衍射峰;而另外添

加稀土单质的3个样品都出现了相应的稀土氢化物

的衍射峰。由于样品中只有NaH含氢,这说明稀土

氢化物的形成是这些稀土元素单质夺取了 NaH 中

的部分H,因为稀土单质添加量比NaH少很多。对

NaH而言,失去部分H后,会有H空位形成,这会使

得NaH自由能升高并有更好的扩散性能,即 NaH
从体内被活化。

  a:添加Sc情况,b:添加Ce情况,c:添加Pr情况,d:添加

Sm情况

  a:Scdoped
 

situation,b:Cedoped
 

situation,c:Prdoped
 

situation,d:Smdoped
 

situation
图1 预磨所得样品的XRD图谱

Fig.1 XRD
 

patterns
 

of
 

premilled
 

samples

  从元素亲和性看,稀土元素与H及Al都有较好
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的亲和性,在贫氢的预球磨阶段有稀土氢化物形成;
同时也可能有稀土与Al作用的产物,如稀土的铝合

金,或铝的相应固溶体。有研究表明,Ce与 H 反应

形成CeHx 后,形成的CeHx 会再与Al反应形成Ce
Al合金;这可能是放氢的贫氢环境下稀土与Al的亲

和性更好[12]。因此,我们认为稀土单质在预球磨阶

段在富Al环境下也有可能生成富 Al的稀土Al合

金,或Al(X)(X=Ce,Pr,Sm)固溶体,或两者都有,
两者都有可能性应该更大一些;通过XRD无法观察

到只是由于它们的量太少。

  在添加Sc单质情况下,没发现ScHx 存在,可能

是ScAlx 形成的竞争力比ScHx 高,形成ScAlx 后还

可能有部分Sc继续固溶到 Al中形成 Al(Sc)固溶

体。推测该情况下Sc对Al的作用比其他3种情况

更好,因为没有Sc与 H 作用而消耗掉,相对而言与

Al作用的Sc量比其他3种添加物的量多。添加物

与Al原位形成铝合金时,这些铝合金与 Al有很好

的耦合关系,它们通过界面接触使得 Al表面被激

活;如果形成的是能量更高的 Al基固溶体,则添加

物进入Al体内,Al体内区域也受到激活。因此,Ce、

Pr、Sm能与 NaH 及 Al同时反应,可以使 Al、NaH
同时被激活;而Sc主要激活Al,它对Al的激活程度

相对更高。

  从图2可以发现添加Sc的样品在8
 

Mpa氢压下

球磨20
 

h后就有物相 Na3AlH6 出现。当球磨时间

达到40
 

h时,NaAlH4 衍射峰出现,Al和 Na3AlH6
衍射峰下降。当球磨时间达到60

 

h,基本只看到

NaAlH4 衍射峰。此过程发生反应如下:

  3NaH+Al+3/2H2→Na3AlH6, (1)

  Na3AlH6 +2Al
 

+
 

3H2 →
 

3NaAlH4。 (2)

  图2 添加Sc样品在8
 

MPa氢压下球磨不同时间的

XRD图谱

  Fig.2 XRD
 

patterns
 

of
 

ballmilled
 

samples
 

under
 

Sc
doped

 

situation
 

at
 

different
 

time
 

under
 

8
 

MPa
 

hydrogen
 

pres-
sure

  实验表明,如果不添加催化剂,在相同条件下球

磨相同时间,反应(1)进行程度很低,反而(2)就基本

无法进行。有研究表明,CeAl4 对合成NaAlH4 有很

好的催化效果[10,12];加Sc情况下NaAlH4 合成程度

很高,可能也是类似的催化效果[13]。

  从图3可以看出在加氢球磨60
 

h后,4个样品的

主相都为NaAlH4,说明这3种情况下合成NaAlH4
的程度都很高,而添加稀土单质的3个样品中仍然存

在 相 应 的 稀 土 氢 化 物。Hu 等[12]发 现 CeH2 对

NaAlH4 吸放氢动力学有明显改善;Wu等[14]发现

LaHx 也对NaAlH4 吸放氢有很好催化效果。因此,
添加稀土元素的3种情况下,NaAlH4 的合成应该有

相应稀土氢化物催化作用的贡献。原位形成的稀土

氢化物,与基体应该具有更好的耦合关系,比直接添

加稀土氢化物情况有更好的催化效果。除此之外,稀
土元素对 Al的激活,也很可能是另外一个重要原

因。因为从前面可知,在添加Sc情况下,没有ScHx

合成,但也对NaAlH4 的合成有很好催化效果,这很

可能是Sc对Al激活的结果。

  a:添加Sc情况,b:添加Ce情况,c:添加Pr情况,d:添加

Sm情况

  a:Scdoped
 

situation,b:Cedoped
 

situation,c:Prdoped
 

situation,d:Smdoped
 

situation
图3 4个样品在8

 

MPa
 

加氢球磨60
 

h的XRD图谱

  Fig.3 XRD
 

patterns
 

of
 

ballmilled
 

samples
 

under
 

8
 

MPa
 

hydrogen
 

gas
 

for
 

60
 

h

2.2 材料的吸放氢性能

  图4为4个样品的首次变温放氢曲线,从图4中

可以看出在添加Ce的情况下,样品的起始放氢温度

最低,约为90℃,其次是添加Sc的情况,约为125℃,
而添加Pr和Sm的两个样品的起始放氢温度接近,
约为150℃,比另外两个明显低。首次放氢容量最高

的是添加Sc情况,为5.20
 

wt%,约为该配比下扣除

杂质后理论容量(简称:理论容量)的99%;最低的是

添加Ce情况,为4.75
 

wt%,是理论容量的97%;添
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加Pr和添加Sm的分别为4.84
 

wt%和4.86
 

wt%,
放氢量很接近,都约为理论容量的99%。添加Sc情

况容量明显高于其他3种情况,与Sc的质量数明显

小于其他3种稀土元素有很大的关系。从图4中还

可以发现添加Ce情况下,样品的两步放氢之间过渡

期比其他3个大。添加Sc情况下,样品的放氢有2
个过渡区,这与其他3个样品不同。从放氢动力学

看,添加Ce情况效果最好,添加Sc情况其次,添加

Pr情况第三,最后是添加Sm情况;对动力学的改善

主要体现在起始放氢温度上。从放氢容量看,添加

Sc情况最高,添加Pr和Sm情况其次,它们容量很

接近;添加Ce情况最低。

图4 4个样品的首次变温放氢曲线

  Fig.4 The
 

first
 

variable
 

temperature
 

dehydrogenation
 

curves
 

of
 

4
 

samples

  图5表示4个样品在140℃,8
 

MPa氢压下的恒

温吸氢曲线。在前8
 

min内4个样品的吸氢速率相

差很小,但是随后添加Pr和Sm的两个样品的吸氢

速率逐渐变慢。这4个样品的吸氢容量达到4
 

wt%
所用时间分别为50

 

min,83
 

min,176
 

min,228
 

min,
可以看出添加Sc情况下有更好的吸氢动力学,在80

 

min左右就能完成吸氢,而添加Pr的吸氢动力学最

慢,前者平均吸氢速率是后者的4倍以上。另外,这
4个样品的第1次吸氢容量,都比第1次放氢量低,

图5 4个样品在140℃,8
 

MPa
 

氢压下的恒温吸氢曲线

  Fig.5 The
 

four
 

isothermal
 

hydrogenation
 

curves
 

at
 

140℃,under
 

8
 

MPa
 

H2

其中添加Sc的样品降低最大。

  从4个样品的5次放氢容量对比情况(图6)可
以看出,添加Sc情况的前3次容量衰减明显高于其

他3个添加稀土单质的情况。仅从放氢容量保持率

看,添加Sm情况是最高的,且从第2次开始,该样品

的放氢容量就高于其他3种情况。添加Ce和添加

Pr情况保持率很接近,但添加Pr的容量更高。

图6 4个样品5次循环放氢容量曲线

  Fig.6 The
 

dehydrogenation
 

capacity
 

curves
 

of
 

the
 

four
 

samples
 

during
 

5
 

cycle
 

times

  从4个样品在经过5次放氢后的XRD图谱(图
7)可以发现,主相依然是NaH 和 Al,在多次吸放氢

后XH2(X=Ce,Pr,Sm)依然存在,放氢产物都没有

发现相应的铝合金存在,和预球磨后的情况(图1)很
接近。4个样品都没发现有NaAlH4 和Na3AlH6 残

留,说明放氢比较彻底。结合图1和图7的XRD数

据,利用Scherrer's公式[15]计算预球磨和5次放氢后

Al和NaH 的平均晶粒尺寸,结果如表1和表2所

示,从两个表中可以发现相比预球磨,第5次放氢所

得样品的Al和NaH的平均晶粒尺寸都变大了。其

中含Sc样品的变化最明显,Al和NaH的平均晶粒

  a:添加Sc情况,b:添加Ce情况,c:添加Pr情况,d:添加

Sm情况

  a:Scdoped
 

situation,b:Cedoped
 

situation,c:Prdoped
 

situation,d:Smdoped
 

situation
图7 经5次放氢后4个样品的XRD图谱

  Fig.7 XRD
 

patterns
 

of
 

the
 

four
 

samples
 

after
 

5
 

times
 

of
 

dehydrogenation
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尺寸分别从17.9
 

nm、17.7
 

nm 增加到48.1
 

nm、

48.7
 

nm,约增大到原来的2.7倍;其他3种稀土元

素的样品变化幅度远小于添加Sc情况,后来晶粒约

是原来的1.2倍。添加Sc情况下,放氢后 Al和

NaH尺寸的大幅增加会使其自由能明显下降,反应

活性也会随之下降,这是其容量保持率明显低于其他

3种添加稀土元素情况(图6)的一个重要原因。相比

之下,3种添加稀土单质情况下,放氢产物中 Al和

NaH平均晶粒尺寸增幅较小,与容量保持率较高的

结果(图6)一致。
表1 Al在不同阶段的平均晶粒尺寸(nm)

Table
 

1 Average
 

grain
 

size
 

of
 

Al
 

at
 

different
 

stages
 

(nm)

样品
Samples

预球磨
Premilling

第5次放氢后
After

 

the
 

5th
 

dehydrogenation

Scdoped
 

situation 17.9 48.1
Cedoped

 

situation 22.1 24.5
Prdoped

 

situation 23.8 25.8
Smdoped

 

situation 20.6 27.9

表2 NaH在不同阶段的平均晶粒尺寸(nm)

Table
 

2 Average
 

grain
 

size
 

of
 

NaH
 

at
 

different
 

stages
 

(nm)

样品
Samples

预球磨
Premilling

第5次放氢后
After

 

the
 

5th
 

dehydrogenation

Scdoped
 

situation 17.7 48.7
Cedoped

 

situation 22.7 24.7
Prdoped

 

situation 25.3 27.0
Smdoped

 

situation 20.0 28.1

  从前面首次放氢动力学行为、吸氢动力学行为和

5次循环放氢情况看,添加Sc情况下的首次放氢量

最大,首次放氢起始温度排名第二,吸氢动力学性能

最好,但容量保持率最低;最大优势是提升首次放氢

量,其次是提升动力学,但对循环寿命改善能力较差。
添加Ce情况样品的首次放氢起始温度最低,首次放

氢量最小,容量保持率排名第二,吸氢动力学也排名

第二;添加Ce最有利于降低放氢温度,其次有利于

提升吸氢动力学,对提升容量保持率也不错,但不利

于提升最大可逆氢量。添加Sm的情况首次放氢量

排名第二,吸氢动力学排名第三,容量保持率和第五

次容量最高,放氢动力学排名第三;添加Sm对提高

循环容量和容量保持率最好。添加Pr和添加Sm的

性能相对比较接近,添加Sm的综合性能更好。Sc,

Ce和Sm这3种单质添加物没有一种是所有性能都

居于最优的,这意味着需要将他们进行组合来进一步

改善,比如可以考虑用Sc和Sm组成二元催化剂,通

过调整他们的比例可能可以实现储氢量、吸放氢动力

学和循环寿命的综合优化。

3 结论

  本文以X(X=Sc,Ce,Pr,Sm)为添加剂,基于预

球磨和加氢球磨两步制备工艺,原位合成得到催化

剂NaAlH4 储氢体系,得到以下主要结论:

  1)NaAlH4 的合成度很高,没 Na3AlH6 中间相

明显残留,说明球磨时NaAlH4 的合成受催化效果很

好,基体受激活情况有所不同。添加稀土单质时,

NaH和Al都受到激活;而添加Sc单质时,主要激活

Al,但此时Al受激活程度相对更高。

  2)放氢时,没有NaAlH4 残留,也没有Na3AlH6
中间相残留,说明这些情况下催化剂对基体放氢的催

化效果也很好。他们都使NaAlH4 的起始放氢温度

大大降低,其中添加Ce情况改善作用最明显,起始

放氢温度为90℃,比纯NaAlH4 降低了大约130℃,
即使改善作用较弱的Pr和Sm,温度也降低至70℃
左右。

  3)初始放氢量最高的是添加Sc单质情况,首次

放氢量达到5.2
 

wt%,高达理论容量的99%;起始放

氢温度最低的是添加 Ce情 况,起 始 放 氢 温 度 为

90℃;吸氢动力学最好的是添加Sc情况;添加稀土单

质情况下容量保持率明显高于添加Sc单质的情况,
容量保持率和循环容量最高的是添加Sm情况。
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Abstract:To
 

improve
 

the
 

hydrogen
 

storage
 

properties
 

of
 

sodium
 

aluminohydride
 

(NaAlH4),a
 

transitional
 

and
 

rare
 

earth
 

element
 

X
 

element
 

(X=Sc,Ce,Pr,Sm),NaH
 

and
 

Al
 

were
 

used
 

as
 

reactants.The
 

doped
 

NaAlH4 

was
 

synthesized
 

in
 

situ
 

based
 

on
 

a
 

twostep
 

preparation
 

method
 

of
 

preball
 

milling
 

and
 

hydrogenation
 

ball
 

milling.The
 

results
 

of
 

XRD
 

analysis
 

showed
 

that
 

the
 

synthesis
 

effect
 

of
 

NaAlH4 was
 

very
 

good,and
 

dehydro-
genation

 

was
 

also
 

carried
 

out
 

thoroughly.Under
 

Scdoped
 

situation,the
 

hydrogen
 

absorption
 

and
 

desorption
 

performance
 

test
 

showed
 

that
 

the
 

first
 

hydrogen
 

release
 

amount
 

was
 

the
 

highest
 

(up
 

to
 

5.2
 

wt%,reaching
 

99%
 

of
 

the
 

theoretical
 

capacity),and
 

there
 

was
 

the
 

best
 

hydrogen
 

absorption
 

kinetics.The
 

capacity
 

retention
 

rate
 

when
 

adding
 

rare
 

earth
 

element
 

was
 

significantly
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

adding
 

Sc.When
 

Sm
 

was
 

added,the
 

capacity
 

retention
 

rate
 

was
 

the
 

best.Under
 

Cedoped
 

situation,the
 

initial
 

dehydrogenation
 

temperature
 

(90℃)
 

was
 

the
 

lowest,and
 

the
 

kinetics
 

of
 

hydrogen
 

absorption
 

was
 

the
 

best
 

among
 

the
 

three
 

rare
 

earth
 

ele-
ments,but

 

the
 

maximum
 

dehydrogenation
 

capacity
 

was
 

the
 

lowest.None
 

of
 

the
 

four
 

elements
 

could
 

rank
 

the
 

best
 

in
 

all
 

performance.In
 

this
 

paper,doped
 

lowdose
 

element,NaAlH4 synthesized
 

with
 

insitu
 

method
 

ex-
hibits

 

good
 

hydrogen
 

storage
 

performance.The
 

main
 

reason
 

is
 

that
 

the
 

elemental
 

additive
 

can
 

react
 

with
 

the
 

matrix
 

during
 

the
 

ball
 

milling
 

process,the
 

in
 

situ
 

product
 

can
 

form
 

a
 

tight
 

coupling
 

with
 

the
 

matrix
 

and
 

even
 

activate
 

the
 

matrix
 

from
 

the
 

body
 

to
 

obtain
 

a
 

good
 

catalytic
 

effect.
Key

 

words:sodium
 

aluminium
 

hydride,hydrogen
 

storage
 

materials,complex
 

hydrides,insitu
 

synthesis,cata-
lytic

 

effects,rare
 

earth
 

elements
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