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催化剂对 LiAlH4+MgH2 体系放氢性能的影响及催化机理 

丁向前，朱云峰，卫灵君，宦清清，李李泉 

(南京工业大学 材料科学与工程学院，南京  210009) 

摘 要：采用机械球磨法在 LiAlH4+MgH2 体系中添加不同种类催化剂，以提高复合体系的放氢性能。运用 XRD、 
SEM、EDS、XPS以及 Sieverts法研究复合体系的结构以及放氢性能，并探讨 TiF3 的催化机理。结果表明：TiF3 
催化剂的添加显著降低了复合体系的起始放氢温度，提高了放氢动力学性能，该体系在  84.1 ℃开始脱氢，放氢 

量(质量分数)达 8.0%。 热脱附过程中 TiF3 参与了反应， 并生成含 Ti x+ 的未知化合物， 有效地促进了 LiAlH4 和MgH2 

之间的协同放氢。复合体系掺杂 TiF3 后，其热脱附反应的活化能 Ea 为 79.1 kJ/mol，与未添加 TiF3 的复合体系的 

活化能(91.3 kJ/mol)相比，TiF3 的添加极大地降低了放氢反应动力学势垒。 
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Effect of catalysts on dehydrogenation of 
LiAlH4+MgH2 composite and catalytic mechanism 

DING Xiang­qian, ZHU Yun­feng, WEI Ling­jun, HUAN Qing­qing, LI Li­quan 

(College of Materials Science and Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China) 

Abstract: The LiAlH4+MgH2 composites doped with different catalysts were prepared by mechanical milling to improve 
the hydrogen desorption properties. Structural  and dehydrogenation properties  of  the  composites were  investigated by 
XRD, SEM, EDS, XPS and Sieverts method. The catalytic mechanism of TiF3 was also discussed. The results show that 
doping with TiF3  decreases effectively  the onset hydrogen desorption  temperature,  and  increases  the dehydrogenation 
kinetics  of  the  composite.  The TiF3­doped  system  exhibits  the  onset hydrogen  desorption  temperature  of  84.1 ℃  and 
hydrogen desorption capacity (mass  fraction) of 8.0%. The unknown Ti x+ ­containing compound  forms during  thermal 
desorption  of  the  composite,  which  promotes  effectively  the  synergetic  dehydrogenation  of  LiAlH4  and  MgH2.  In 
addition, the dehydrogenation activation energy Ea of the composite doped with TiF3 is calculated by JMA equation to be 
79.1 kJ/mol, which  is much lower  than  that of  the  composite without TiF3 addition (91.3 kJ/mol),  indicating that TiF3 
addition decreases greatly the kinetic barrier for dehydrogenation. 
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氢能因清洁和高效被认为是未来的理想能源。开 

发性能优越的储氢材料在氢能研究中非常重要。众多 

的储氢材料中，络合氢化物 [1−4] 、镁基氢化物 [5−6] 备受 

关注， 其中 LiAlH4 和MgH2 因其较高的储氢容量而成 

为研究热点。 
LiAlH4 的放氢分为以下 3个阶段 [7] ： 

3LiAlH4→Li3AlH6+2Al+3H2  (1) 
Li3AlH6→3LiH+Al+3/2H2  (2) 
3LiH+3Al→3LiAl+3/2H2  (3) 

前  2 步反应在  150~220 ℃之间发生，分别放出 
5.3%和 2.6%的H2(质量分数)。 第3步的脱氢温度较高， 

实际应用中不予考虑。过高的放氢温度及较差的吸放 
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氢动力学是制约 LiAlH4 应用的重要原因。近几年来， 

对  LiAlH4 的研究主要集中在选择合适的催化剂或通 

过复合的手段以改善其吸放氢性能。刘淑生等 [8] 的研 

究表明，掺杂 2% TiF3(摩尔分数)的 LiAlH4 从 80℃开 

始放氢， 比未作任何处理的 LiAlH4 的起始放氢温度低 
70 ℃，放氢量(质量分数)高达 6.6%。VITTETOE等 [9] 

对 LiAlH4/纳米晶MgH2 的失稳研究发现， 该复合物的 

脱氢焓变较任何一个单独组分的脱氢焓变都低。 
LiAlH4  +7%  MnFeO4(摩尔分数)样品前两步放氢总量 
(质量分数)为 7.45%, 分别在 62和 119 ℃开始脱氢， 

比未经处理的 LiAlH4 对应的脱氢温度降低了 88和 71 
℃ [10] 。

对 MgH2 的改性研究，加入合适的添加剂是常用 

的手段。XIE  等 [11] 研究了纳米  MgH2 颗粒添加  5% 
TiF3(质量分数)在氢气氛下球磨后的储氢性能。 研究发 

现，在 300 ℃、100 Pa氢压下，样品 6 min内放氢总 

量为 4.5%。周惦武等 [12] 对 Ni 掺杂 MgH2 体系解氢性 

能的机理研究表明：低温下  Ni 替代  MgH2 晶格中的 
Mg, 使结构稳定的 MgH2 发生转变，生成结构不稳定 

的Mg2NiH4， 有利于MgH2 体系解氢。 GASAN等 [13] 发 

现MgH2 和 5%不同添加剂( V，Nb，Ti)分别进行机械 

球磨后的脱氢温度比未处理的  MgH2  降低了  40~ 
50 ℃。 

上述研究表明，通过复合或者添加合适的催化剂 

可以有效改善 LiAlH4 和MgH2 的放氢性能。氢化燃烧 

合成法(Hydriding  combustion  synthesis，HCS)是一种 

镁基储氢合金制备新方法，该法制备所得产物具有组 

织疏松、比表面积大和活性高等优点 [14] 。因此，本文 

作者为了进一步提高 LiAlH4 和MgH2 的放氢性能，将 

本实验室自制 HCS  MgH2 和  LiAlH4 复合制备新的体 

系，并在该体系中添加不同种类的催化剂，系统研究 

了复合体系的结构以及放氢性能，并探讨了 TiF3 催化 

剂的催化机理。 

1  实验 

LiAlH4、FeCl2、LaCl3 和 TiO2(纯度分别为 98%、 
99.5%、99.9%和 99.99%)，ZnCl2(纯度等级：PT)购于 

上海阿拉丁试剂有限公司； TiF3(纯度 99.5%)购于 Alfa 
Aesar 公司；Ti粉(纯度 99.0%)购于上海国药试剂有限 

公司。MgH2 为 HCS法制备而得的产物 [14] 。LiAlH4 和 
MgH2 以 1:1的摩尔比混合， 加入3%催化剂(质量分数) 
及  2%作为助磨剂的石墨，密封在氩气氛保护的不锈 

钢球磨罐中，采用机械球磨方式混料。球磨机型号为 

南京大学仪器厂的  QM−3SP2， 球磨速度为 400 r/min， 

球料比为 40:1，所有样品的球磨时间均为 2 h。 

材料的相结构由  XRD 测定，其型号为  Thermo 
Electron Corporation 生产的 ARL X’TRA衍射仪。 相关 

参数：Cu Kα 射线, 45 kV，35 mA，步长 0.02°。材料 

的微观形貌采用型号为 JSM−6360LV的扫描电子显微 

镜表征，材料表面 Ti 元素的面分布采用 EDS 测定。 

材料表面元素化学状态采用PHI−550型X射线光电子 

能谱(XPS)仪测定。 

样品的脱氢性能采用  Sieverts 法测定，仪器为美 

国先进材料公司的 Gas Reaction Controller。测试时样 

品在真空条件下从室温升温至 350 ℃，升温速率为 20 
K/min，通过记录样品室中压力和温度的变化而得到 

样品脱氢量和温度的关系曲线。 

为了避免样品接触氧气和水分，上述实验过程中 

装 样 和 取 样 均 在 充 满 氩 气 的 手 套 箱 中 进 行 
(MIKROUNA，Super  (1220/750/900)，水和氧的含量 

小于 1×10 −6 )。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂添加对复合体系热脱附性能影响 

图 1所示为催化剂添加前后LiAlH4+MgH2 体系的 

热脱附放氢曲线。表 1 列出了不同样品的起始放氢温 

度和总放氢量。分析可知，金属氯化物的添加，改善 

了体系第一、三阶段的脱氢动力学性能，脱氢总量均 

在 6.7%左右。而 Ti 系催化剂的添加，不但大幅度降 

低了复合体系的起始放氢温度，同时还显著提高了放 

氢动力学。 放氢量也得到了不同程度的提升。 其中 TiF3 
的催化效果最为显著， LiAlH4+MgH2+TiF3 复合体系在 
84.1 ℃即开始脱氢，较未添加催化剂体系的 127.9 ℃ 

降低了 43.8 ℃，且放氢总量达 8.0%，与文献[9]中的 
LiAlH4+纳米晶MgH2 体系的起始放氢温度118℃及脱 

氢量 5.2%相比，具有明显优势。 

2.2  TiF3 添加对复合体系微观结构影响 

图 2所示为 LiAlH4+MgH2 复合体系添加 3% TiF3 
球磨后的 XRD谱。 由图 2可知， 体系相组成为 LiAlH4 

和MgH2。可见，虽然样品球磨 2 h，但是没有出现新 

相，这意味着MgH2 和 LiAlH4 在球磨过程中没有发生 

化学反应。此外，样品中并未发现  Li3AlH6 相，说明 
LiAlH4 在球磨过程中没有发生分解。 TiF3 未被检测到， 

这可能是由于添加量较少并且经过球磨后转变成纳米 

晶/非晶结构的缘故。
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图 1  添加催化剂前后 LiAlH4+MgH2 体系的热脱附曲线 

Fig.  1  Thermal  desorption  profiles  of  LiAlH4+MgH2 

composite before and after doping with different catalysts 

表  1  添加催化剂前后  LiAlH4+MgH2 体系的起始放氢温度 

与放氢总量 

Table  1  Onset  hydrogen  desorption  temperature  and  total 

hydrogen  desorption  capacity  of  LiAlH4+MgH2  composite 

before and after doping with different catalysts 

Catalyst 
Onset hydrogen desorption 

temperature/℃ 

Total hydrogen 

desorption capacity/% 

None  127.9  6.7 

Ti  88.6  8.0 

TiO2  92.9  7.8 

TiF3  84.1  8.0 

LaCl3  127.1  6.7 

FeCl2  115.9  6.6 

ZnCl2  122.5  6.8 

图  3 所示为添加  TiF3 后  LiAlH4+MgH2 体系的 
SEM 像和 Ti 元素的面分布图。由图 3(a)可知，大部 

分的颗粒尺寸约为 1 μm，且分布比较均匀，表明经过 

图 2  LiAlH4+MgH2 体系添加 TiF3 球磨后的 XRD谱 

Fig. 2  XRD pattern of LiAlH4+MgH2  composite doped with 

TiF3 

图 3  LiAlH4  +MgH2 体系添加 TiF3 球磨后的 SEM 像和 Ti 

元素的面分布图 

Fig. 3  SEM image(a) of LiAlH4+MgH2 composite doped with 

TiF3 and EDS map(b) showing distribution of Ti on surface 

2 h 球磨处理后，LiAlH4 和MgH2 已经均匀复合。从图 
3(b)可以看到，Ti 元素总体分布较均匀，说明 TiF3 在 

球磨的过程中已经均匀地分布在复合体系的颗粒表面 

上，这将有利于其催化体系的放氢反应。 

图  4 所示为  LiAlH4+MgH2+3%TiF3 脱氢产物的 
XRD谱。样品脱氢后由 Al12Mg17、LiH/Al和MgO组 

成。LiAlH4 分解生成的 Al 和 MgH2 反应生成了合金 

相 Al12Mg17，该合金相的出现意味着 LiAlH4 和 MgH2
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之间存在着失稳作用，有利于提升体系的脱氢性 

能 [15] 。 MgO的出现是由于样品在转移过程中表面被氧 

化所致。 

图 5 所示为添加 TiF3 复合体系放氢后的 SEM 像 

和 Ti元素的面分布图。热脱附后，Ti元素依然分布均 

匀，但与放氢反应前相比，颗粒出现明显团聚，尺寸 

变大。原因可能是热脱附过程中，由于生成Mg­Al合 

金， 导致MgH2 颗粒和 LiAlH4 颗粒之间相互聚集所致。 

图 4  LiAlH4+MgH2+3%TiF3 复合体系脱氢产物的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  pattern  of  LiAlH4+MgH2+3%TiF3  composite 

after dehydrogenation 

图 5  LiAlH4+MgH2+3%TiF3 复合体系放氢后的 SEM 像和 

Ti元素的面分布图 

Fig. 5  SEM  image(a)  of  LiAlH4+MgH2+3% TiF3  composite 

after dehydrogenation and Ti EDS map(b) showing distribution 

of Ti on surface 

2.3  TiF3 催化机理研究 

为了研究 TiF3 的催化机理， 对添加 TiF3 的样品热 

脱附前后进行 XPS 测试，明确 Ti 的存在形式，图 6 
所示为测试结果。 

图 6  LiAlH4+MgH2+3%TiF3 复合体系放氢前和放氢后表面 

Ti 2p电子的 XPS结合能谱 

Fig.  6  XPS  spectra  of  Ti  2p  on  surface  of  LiAlH4+MgH2+ 

3%TiF3 composite before (a) and after (b) dehydrogenation 

从图 6 可以看出，样品放氢前表面 Ti  2p电子的 

结合能为 459.9 和 465.1  eV，对应化合物为 TiF3，说 

明在机械球磨的过程中，TiF3 并未与 MgH2 或 LiAlH4 

发生反应。放氢后  Ti  2p3/2 电子的结合能为  459.8 和 
462.3 eV，前者对应 TiF3。在 XPS标准谱中，Ti 2p3/2 
电子结合能为 462.3 eV时，对应的化合物为 Na2TiF6。 

根据结构相似原理， 推断样品中可能含有 Li­Ti­F三元 

未知化合物。而这种类型的三元化合物据报道拥有较 

好的催化效果 [16] 。因此，可认为部分 TiF3 在复合体系 

的热脱附过程中参与了反应，生成了含 Ti x+ 的未知化 

合物。

在热脱附反应的初期，这种含 Ti x+ 的化合物依附 

在 LiAlH4 的表面，对其分解反应起到催化作用，降低



中国有色金属学报  2013 年 5 月 1360 

了 LiAlH4 分解反应的能垒并增加氢的扩散通道， 有利 

于 LiAlH4 分解放氢 [17] 。另一方面，在样品脱氢的过程 

中，MgH2 中的Mg­H键被催化剂失稳。TSUDA等 [18] 

认为，MgH2 成键轨道上的电子将被给予催化剂中空 

着的电子轨道，而后催化剂电子轨道上的电子将给予 
MgH2 的反键轨道。 含 Ti x+ 的化合物可能拥有大量的空 

电子轨道， 这将增大其与MgH2 发生电子交换的几率， 

使 Mg—H键更容易断裂，进而促进 LiAlH4  和 MgH2 

之间的协同放氢效应，并生成 Al12Mg17 合金。 

本研究在 423、 443和 473 K条件下对复合体系进 

行了等温脱氢测试。 根据 Johnson­Mehl­Avrami (JMA) 
方程 [19] ： 

ln{−ln[1−a(t)]}=nln(t)+nln(k)  (4) 

式中：a(t)为反应时间为  t 时的反应率，n 为  Avrami 
指数，k为反应速率常数。将 ln{−ln[1−a(t)]}对 ln(t)作 

图，并拟合得反应速率常数 k。然后，根据 Arrhenius 
方程 [20] ： 

ln  k=−Ea/(RT)+lnA  (5) 

式中：A 为指前因子，Ea 为活化能，R 为摩尔气体常 

数，T 为热力学温度。将 ln(k)对 1/T 作图，拟合可得 

到活化能 Ea。结果表明：LiAlH4+MgH2+3%TiF3 复合 

体系热脱附反应的表观活化能为 79.1 kJ/mol，而未添 

加  TiF3 的  LiAlH4+MgH2 复合体系的放氢反应表观活 

化能为  91.3  kJ/mol，说明  TiF3 的添加能有效地降低 
LiAlH4+MgH2 复合体系放氢反应的动力学势垒，改善 

复合体系的放氢性能。 

3  结论 

1) 添加 Ti系催化剂后， 大幅度地降低了 LiAlH4+ 
MgH2 复合体系的起始放氢温度，提高了放氢动力学， 

并且放氢总量也得到了不同程度的提升。其中 TiF3 的 

催化效果最为显著：复合体系在 84.1℃开始脱氢，放 

氢总量达 8.0%。 
2) TiF3 在复合体系热脱附过程中发生反应生成了 

含  Ti x+ 的未知化合物。这种含  Ti x+ 的化合物均匀分布 

在  LiAlH4+MgH2 复合物的表面，不仅催化  LiAlH4 和 
MgH2 放氢，而且有利于促进 LiAlH4 和 MgH2 之间的 

协同放氢反应。 
3)  TiF3 的添加有效降低了  LiAlH4+MgH2 复合体 

系放氢反应的动力学势垒，体系的放氢活化能由未添 

加  TiF3 时的  91.3  kJ/mol 下降为添加  TiF3 时的  79.1 
kJ/mol。 
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