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摘  要：采用机械球磨方法在 NaAlH4 络合氢化物中添加 3%(摩尔分数)TiZr 合金氢化物，合成复合储氢材料。采

用 XRD、SEM 和等容法储放氢性能测试等技术对该复合储氢材料的形态、物相和可逆储放氢性能进行研究。结

果表明：加入 TiZr 合金氢化物的 NaAlH4 可以实现可逆吸放氢，同时具有良好的储放氢动力学性能，在 160 ℃、

0.1 MPa 放氢条件下，其总放氢量达 4.5%(质量分数)，40 min 可逆放氢量超过 3.0 %，且具有良好的循环稳定性； 

NaAlH4 基体中均匀弥散分布的 TiZr 合金氢化物，在复合储氢材料吸放氢前后保持物相和结构不变，对 NaAlH4 络

合氢化物的可逆储放氢反应起到催化改善作用。 
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Abstract: The hydrogen storage properties of NaAlH4 doped by 3%(mole fraction) TiZr alloy hydride with ball-milling 

method was investigated by X-ray diffractometry, scanning electron microscopy and sievert’s technology test. The results 

show that the TiZr alloy hydride/NaAlH4 composite has good reversible hydrogen storage properties. The hydrogenation 

and dehydrogenation kinetics of NaAlH4 can be greatly improved by doping TiZr alloy hydride. The reversible 

dehydrogenation capacity of this composite reaches to 3.0%(mass fraction) in 40 min and 4.5% in 11 h. The TiZr alloy 

hydride uniformly distributing in the NaAlH4 substrate has stable phase structure during the hydrogenation/ 

dehydrogenation cycle, indicating that the catalytic effect of TiZr alloy hydride is the main mechanism for improving the 

reversible hydrogen storage properties of NaAlH4. 
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氢能是未来最具发展潜力的清洁能源之一，高储

放氢容量、温和储放氢条件的储氢材料是氢能研究的

重要方向之一[1]。NaAlH4 络合氢化物作为一种最有发

展前途的储氢材料，具有以下两步放氢反应过程[2]： 
 
NaAlH4→1/3Na3AlH6+2/3Al+H2                (1) 

Na3AlH6→3NaH+Al+3/2H2                    (2) 
 

反应(1)和(2)分别在 210 ℃和 250 ℃下进行，放

氢量分别为 3.7%和 1.9%(质量分数)，总放氢量为

5.6%，但反应动力学较慢且不可逆。1996 年，

BOGDANOVIC 等[2]首次研究发现，在 NaAlH4中掺入 
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适量 Ti(OBun)4 后，反应(1)和(2)的温度降低，动力学

性能也得到有效改善，而更为重要的是实现了 NaAlH4

的可逆储氢，从而掀起 NaAlH4 可逆储放氢的研究热

潮。随后的研究发现，在 NaAlH4 中添加其它含 Ti3+

的物质如 TiCl3和 TiF3等，对提高反应(1)的动力学性

能有利[3−5]。添加含锆离子的物质如 Zr(OPri)4和 ZrCl3

等，则对提高反应(2)的动力学性能作用显著，两者混

合添加可使 NaAlH4 获得 4.5%的可逆储放氢容量[6]。

然而由于添加 Ti 和 Zr，同时使体系中反应生成大量

稳定、非吸氢NaCl、NaF等，在一定程度上影响NaAlH4

的储氢性能[7]。为此，WANG 等[8−9]通过在 NaAlH4 中

机械球磨添加少量纳米 Ti 或 TiH2 来改善 NaAlH4 的

储放氢性能，避免体系副反应产物的生成，同时获得

3.3%可逆储氢容量，且有较好的循环稳定性。 
由于 Ti 和 Zr 分别对提高反应(1)和(2)的动力学性

能作用显著，同时考虑到不生成副反应产物而影响 
NaAlH4 储氢性能。本文作者采用机械球磨在 NaAlH4

中添加 TiZr 合金，达到提高 NaAlH4可逆储放氢性能

的目的。为使 TiZr 合金与 NaAlH4均匀混合，本文作

者对 TiZr 合金先进行氢化和高能球磨处理，获得细小

的 TiZr 合金氢化物颗粒，之后通过机械球磨方法将其

添加到 NaAlH4 中，并就 TiZr 合金氢化物/NaAlH4 复

合材料可逆储放氢性能进行研究，探讨添加 Ti-Zr 对

NaAlH4储氢性能的影响机理。 
 

1  实验 
 
1.1  TiZr 合金氢化物制备 

采用磁悬浮熔炼方法制备 TiZr 合金，原料纯度大

于 99.9%。将 TiZr 合金机械破碎至 246 μm 以下，装

入反应器中，在 550 ℃抽真空 2 h，冷却至室温充氢

3.5 MPa 氢化，获得 TiZr 合金氢化物。之后在手套箱

中将其装入球磨罐中，球料质量比为 在，1׃ 10

SPEX8000 高能球磨机上球磨 5 h，获得粒度小于 0.5 
μm 的 TiZr 合金氢化物，简称 TZH。 
 
1.2  TZH/NaAlH4复合储氢材料合成 

直接采用美国 Acros organics 公司生产的 NaAlH4

粉末为原料，纯度为 93%，颗粒大小约为 47 μm。在

氧和水含量小于 1×10−6 的手套箱中，将 3%TZH 与

97%(摩尔分数)NaAlH4 机械研磨混合均匀后，与不锈

钢球一起密封入球磨罐中，球料质量比为 4 

1.3  储氢性能测试 
采用自制的等容法测试装置进行复合材料储放氢

性能的测试，样品吸氢条件为 120 ℃、9.0 MPa、10 h，
放氢条件为 140~160 ℃、0.1 MPa、11 h。储放氢容量

按复合材料样品总质量计算。采用 X-Pert Pro 型 X 射

线衍射仪对样品物相进行分析；采用带 EDX 附件的

HITACHI S4800 场发射扫描电镜，对样品形貌和成分

进行分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  复合材料物相和微观形貌 

为研究 TZH/NaAlH4 复合储氢材料是否具有可逆

储放氢性能，对其球磨态、放氢态以及重新吸氢态的

3 个样品进行 X 射线衍射分析，结果如图 1 所示。为

了便于分析，图 1(d)给出球磨态的 TiZr 合金氢化物

XRD 谱。图 1(a)所示为球磨态样品的 XRD 谱，可以

看到除了 TiZr 合金氢化物和少量 Al 衍射峰外，其余

基本为 NaAlH4衍射峰，表明机械球磨过程中 NaAlH4

绝大部分保持原态，只有少量发生热分解。由图 1(b)
可见，样品放氢态的 XRD 谱由 Na3AlH6、Al、NaH
以及 TiZr 合金氢化物等衍射峰组成, NaAlH4 衍射峰

消失，说明 NaAlH4在此放氢条件下反应(1)完全发生，

而反应(2)部分进行。图 1(c)所示为样品经过放氢后又

重新吸氢的 XRD 谱，可以看到除含少量残余的 Al 外，

主相为 NaAlH4，这充分说明在 TiZr 合金氢化物作用

下放氢后形成的 Al、NaH 及 Na3AlH6又重新吸氢转化 
 

 
图 1  TiZr 合金氢化物/NaAlH4样品的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of NaAlH4/Ti-Zr hydride composite: (a) 

As-milled for 10 h; (b) Dehydrogenated at 160 ℃ and pressure 

of 0.1 MPa, after 11 h; (c) Hydrogenated at 120 ℃ and pressure 

of 9.0 MPa, after 10 h; (d) Ti-Zr hydride 

室温抽，1׃

真空30 min后充入0.5 MPa Ar保护，之后在SPEX8000
高能球磨机上球磨 10 h。 



第 18 卷第 4 期                               庄鹏辉，等：TiZr 氢化物掺杂 NaAlH4 的储氢性能 673

为 NaAlH4，即 NaAlH4能够完全可逆储放氢。同时由

图 1(a)~(c)可见，在球磨态、吸氢态和放氢态 3 种状况

下样品中的 TiZr 合金氢化物相基本保持不变。 
图 2 所示为 TZH/NaAlH4复合储氢材料的显微形

貌。可见经过机械球磨后，复合储氢材料为众多几微

米大小的颗粒堆积而成，且每个颗粒表面都较粗糙，

布满更小的颗粒。这种高比表面特性增大复合储氢材

料与 H2 接触面积，提高 H 在材料中的扩散速率，从

而有利于改善材料储放氢反应动力学性能。 
 

 

图 2  TiZr 合金氢化物/NaAlH4复合材料的 SEM 像 

Fig.2  SEM morphology of TiZr alloy hydride/NaAlH4 

composite 

 
2.2 放氢动力学性能 

图 3 所示为该复合储氢材料在 160 ℃、0.1 MPa
放氢条件下 1~4 次的放氢动力学曲线，该复合储氢材

料具有 NaAlH4 分解曲线的传统特征，即由斜率不同

的两段曲线Ⅰ和Ⅱ组成。曲线斜率的不同是由 NaAlH4

两步反应的动力学差异造成的。其中Ⅰ区对应 NaAlH4

反应(1)，40 min 内放氢量约为 3.0%(质量分数)。Ⅱ区

对应 NaAlH4反应(2)，10 h 内放氢量约为 1.2%。与添

加金属 Ti[8]、TiCl3或 TiH2
[10]、Al3Ti[11]的 NaAlH4放氢

动力学曲线(曲线Ⅰ斜率较大而曲线Ⅱ段近乎于水平)
相比，TZH/NaAlH4 复合材料在保持良好放氢反应(1)
动力学性能基础上，反应(2)的动力学性能也得到一定

提高，表明 TiZr 合金氢化物中的 Zr 元素对促进

NaAlH4放氢性能也发挥重要作用。在前 4 次储放氢循

环中该复合材料的放氢容量有所增大，表明材料有一

独特的活化过程。4 次循环以后基本保持稳定不变，

表现出良好的可逆储放氢稳定性。 
图 4 所示为该复合材料在不同放氢温度、0.1 MPa

条件下的放氢动力学曲线。随着温度升高，动力学曲

线Ⅰ区显著缩短，表明放氢反应(1)速度显著提高。温

度由 140 ℃升至 160 ℃，NaAlH4第一步分解反应的完

成时间由 210 min 减少至 40 min，但放氢量基本保持 

 

 
图 3  160 ℃，0.1 MPa 下 TiZr 合金氢化物/NaAlH4复合材

料的放氢动力学曲线 

Fig.3  Dehydrogenation kinetic curves of TiZr alloy hydride/ 

NaAlH4 composite at 160 ℃ and 0.1 MPa after different cycles 
 

 
图 4  不同温度及 0.1 MPa 下 TiZr 合金氢化物/NaAlH4 复合

材料的放氢动力学曲线 

Fig.4  Dehydrogenation kinetic curves of TiZr alloy hydride/ 

NaAlH4 composite at different temperatures and 0.1 MPa 
 
在 3.0%。虽然温度的升高对放氢反应(2)即曲线Ⅱ的影

响不如反应(1)显著，但复合材料放氢量增加明显，温

度由 140 ℃升至 160 ℃，复合材料的总放氢量从 3.2%
提高至 4.5%。 
 
2.3 复合材料可逆储放氢反应机理 

目前，在 NaAlH4中添加 Ti3+或 Ti4+改善其可逆储

放氢的机理，主要有取代[12−13]和氧化还原[14−15]两种。

前者认为添加的 Ti 离子取代了 NaAlH4中部分 Na+离

子形成了 TixNa1−3xAlH4 间隙体，改变了 NaAlH4 的晶

格常数，降低了其八面体结构稳定性，进而实现了

NaAlH4可逆储放氢。后者则认为，添加的 Ti3+或 Ti4+
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离子在 NaAlH4 放氢反应过程被还原为零价 Ti，并与

Al 反应生成 TiAl3 非晶合金均匀分布于 NaAlH4 基体

中，进而催化 NaAlH4 实现可逆储放氢反应。但由于

Ti3+或 Ti4+物质添加量很少，而且加入的物相在吸放氢

反应循环中分解，较难通过分析以及表征方法检测到，

因此上述两种机理解释目前还都缺乏直接的实验证据

支持。 
为研究所添加的 TiZr 合金氢化物在 NaAlH4中的

分布状态，实验中对球磨样品进行了元素面扫描分析，

结果如图 5 所示。由图可见，Ti、Zr 元素均匀地分布

在 NaAlH4 基体中。结合图 1 中复合材料样品在球磨

态、放氢态、重新吸氢态以及单独 TiZr 合金氢化物的

XRD 谱分析来看，TiZr 合金氢化物在复合材料 3 种状 
 

 

图 5  TiZr 合金氢化物/NaAlH4复合材料样品的形貌及 Ti 和

Zr 元素面分布 

Fig.5  SEM images(a) and EDS elemental distribution of Ti(b), 

Zr(c) in TiZr alloy hydride/NaAlH4 composite 

态中的 XRD 谱保持不变，但 NaAlH4又能实现可逆储

放氢反应，由此本文作者认为添加的 TiZr 合金氢化物

仅仅以一种表面催化剂的形态来参与催化 NaAlH4 进

行可逆储放氢反应，而不像传统的掺杂剂那样与

NaAlH4形成各种活性物质[12−16]来起催化的作用。TiZr
合金氢化物细小颗粒均匀地分布于 NaAlH4 基体中，

为 NaAlH4 材料分解放氢和可逆吸氢提供大量的扩散

通道及反应界面，加快 NaAlH4 的储放氢反应速度，

提高其动力学性能，但详细的催化机理还需要进一步

分析和实验验证。 
 

3 结论 
 

1) 通过机械球磨合成的 3%(摩尔分数)TiZr 合金

氢化物/97%NaAlH4复合材料，具有良好的可逆储放氢

性能，其在 160 ℃、0.1 MPa 放氢条件下 40 min 放氢

量大于 3.0%(质量分数)，总放氢量达到 4.5%，且具有

良好的循环稳定性。 
2) TiZr 合金氢化物均匀地分布于 NaAlH4 基体

中，在 NaAlH4 可逆储放氢反应循环中保持物相和结

构不变，对 NaAlH4 可逆储放氢性能的改进机理为表

面催化反应。 
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