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孔道 Al2O3/SiO2 对 NaAlH4Tm2O3 体系储氢性能的影响 
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摘 要：以机械球磨法制备具有可逆吸放氢性能的 NaAlH4Tm2O3 储氢材料体系。利用相同制备方法进一步研究 

两种不同孔道材料(大孔 Al2O3 与介孔 SiO2)对 NaAlH4Tm2O3 体系储氢性能的影响，测试样品的循环吸放氢性能， 

并对样品吸放氢前后的结构进行表征。结果表明：大孔 Al2O3 材料的添加并不能明显改善 NaAlH4Tm2O3 体系的 

放氢速率和放氢量，而介孔 SiO2 的加入使 NaAlH4Tm2O3 体系在 150 ℃条件下 5  h内的首次放氢量(质量分数)达 

到 4.61%, 高于 NaAlH4Tm2O3 体系的 4.27%，增加了约 8.0%。此外，添加介孔 SiO2 的 NaAlH4Tm2O3 体系放氢 

速率也有所提高。 
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Effects of porous Al2O3/SiO2 on 
hydrogen storage capacities of NaAlH4Tm2O3 system 
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Abstract: NaAlH4Tm2O3 hydrogen  storage  system with  reversible  capacity was  prepared  by  the ball milling method. 
The mixtures  of  two  different  porous  materials  (macroporous  Al2O3  and  mesoporous  SiO2)  and  NaAlH4Tm2O3 were 
prepared using the same method, and the influence of the two porous materials on NaAlH4Tm2O3 was investigated. The 
hydrogen storage capacity and the structure of the samples before and after hydrogen desorption were characterized. The 
results show that the addition of macroporous Al2O3 can not improve the hydrogen release rate and capacity, but with the 
addition of mesoporous SiO2, NaAlH4Tm2O3SiO2  system has the maximum hydrogen release amount of 4.61% (mass 
fraction), about 8.0% higher  than that of NaAlH4Tm2O3. Furthermore, the hydrogen desorption rate of NaAlH4Tm2O3 

with mesoporous SiO2 is also improved. 
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氢能推广应用的关键在于氢的储存，开发一种性 

能优越的储氢材料是氢能研究的重要方向。目前针对 

储氢材料的研究主要集中于碳质储氢材料 [1−2] 、合 

金 [3−4] 、金属氢化物 [5−7] 。以 NaAlH4 为代表的 MAlH4 

型金属配位氢化物，因其质量储氢密度较高的优点， 

一直是储氢材料的研究热点。 NaAlH4 具有以下两步放 

氢反应过程 [8] ： 

3NaAlH4  Na3AlH6+2Al+3H2  (1) 

Na3AlH6  3NaH+Al+1.5H2  (2) 
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式(1)和(2)中所放出H2 的量分别为3.75%和1.85%(质量 

分数)。 

在没有对材料进行改性或添加催化剂的情况下， 以 

上两个反应分别发生在 210和 250 ℃，先后放出氢气 

的质量分数为 3.75%和 1.85%，放氢总量为 5.6%。自 
1997 年，BOGDANOVIĆ 和 SCHWICKARDI [8] 发现掺 

杂 Ti 基催化剂后 NaAlH4 具有可逆吸放氢性能以来， 

如何对  NaAlH4 进行改性，使其能够在温和的条件下 

可逆地吸放氢，立即成为储氢材料的研究热点，很多 

学者对此进行大量研究 [9−12] 。 

为了使  NaAlH4 能够在较低的温度下更快地放出 

氢气，并且在一定条件下使可逆吸氢反应能够发生， 

加入合适的添加剂是主要手段之一。目前研究主要集 

中于 Ti基催化剂，如 TiF3 [13] 、钛粉和 TiO2 等 [12, 14−15] ， 

还有 Zr 基、 Hf基 [16] 催化剂以及镧系氯化物， 如 LaCl3、 
SmCl3 和 ErCl3 等 [17] 。 添加镧系氯化物能够有效地改善 

体系的热力学性能和放氢速率， 研究发现， 添加 SmCl3 
后NaAlH4 能够在 120 ℃条件下 2 h内放出 3.25%的氢 

气 [18] 。然而，镧系氯化物在放氢反应过程中会和 
NaAlH4 反应生成副产物 NaCl 以致减小材料的总放氢 

量。 同时， 有报道镧系氧化物， 如 La2O3、 CeO2、 Sm2O3 

和  Gd2O3  同样能够提高  NaAlH4  的放氢速率，使 
NaAlH4 能够在  150 ℃条件下可逆吸放氢，并且这些 

镧系氧化物在吸放氢过程中保持稳定， 不会和 NaAlH4 

发生反应生成其它物质 [19] 。对于其它镧系氧化物，如 
Tm2O3、Er2O3 和 Yb2O3 是否能够改善 NaAlH4 的吸放 

氢性能，尚未见报道。有学者研究发现，Tm2O3 是一 

种具有催化活性的半导体材料 [20−21] ，但其是否能降低 
NaAlH4 的放氢温度，提高放氢速率，还未见有相关研 

究工作开展。 

除了考虑加入添加剂对储氢材料进行改性外，有 

学者研究发现通过加入孔道材料，制备孔道材料与储 

氢材料的混合物也能改善储氢材料的吸放氢性能。主 

要原理是当储氢材料被限制在孔道材料中时，储氢材 

料的尺度会减小甚至纳米化，而纳米化可降低材料的 

形核激活能并缩短吸放氢过程的传质距离，从而改善 

吸放氢过程的动力学和循环性能。YU 等 [22] 通过球磨 

法，制备了不同比例碳纳米管与 LiBH4 的混合物，使 

储氢材料分散更加均匀，降低了样品放氢温度，同时 

放氢量增加。ZHENG等 [23] 发现通过加入介孔氧化硅， 

可以将储氢材料限制在较小范围内，从而通过减小传 

质距离，提高了放氢速率，降低了放氢温度。制备孔 

道材料和金属氢化物的混合物目前主要有 3 种方法： 

熔融浸入法 [24−25] 、溶液浸渍法 [23] 和球磨法 [22] 。熔融浸 

入法需要高温环境，使金属氢化物熔融后通过毛细管 

作用进入孔道材料中，同时需要高氢压以防止氢化物 

高温分解。而溶液浸渍法需要提前制备干燥的有机溶 

剂，过程复杂，操作困难。球磨法的优点在于操作简 

单，省时，利于工业化。本文作者采用机械球磨为制 

备方法，在制备  NaAlH4Tm2O3 储氢材料体系的基础 

上， 进一步研究孔道材料 SiO2/Al2O3 对 NaAlH4Tm2O3 

体系储氢性能的影响。研究表明，NaAlH4Tm2O3 体系 

吸放氢可逆，介孔 SiO2 的加入改善 NaAlH4Tm2O3 体 

系的吸放氢性能。 

1  实验 

1.1  实验试剂 

介孔  SiO2 的制备根据文献[26]完成的。先将  2  g 
P123溶解于 15 g去离子水，然后缓慢加入 60 g浓度 

为 2 mol/L的盐酸溶液并搅拌， 溶液于 40 ℃恒温搅拌 
1 h。之后，缓慢滴加 4.25 g正硅酸乙酯(TEOS)，并于 
40 ℃条件下搅拌  20  h，然后将溶液置于水热反应釜 
100 ℃条件下晶化 24 h。得到的产物经过滤、洗涤和 

干燥后，空气气氛中 550 ℃煅烧 4  h，即得白色粉末 

状的介孔  SiO2 材料。水热法制备的介孔  SiO2 表面会 

含有硅羟基，该硅羟基易与  NaAlH4 发生反应降低材 

料的储氢量， 根据文献去除了介孔 SiO2 表面含有的硅 

羟基(Si—OH) [27] 。 

另外， 大孔 Al2O3(平均孔径 200 nm， 厚度 60 μm， 
Whatman 公司)，NaAlH4(纯度为 93%，SigmaAldrich 
公司)和 Tm2O3(纯度＞99%， 湖南稀土金属材料研究院 

生产)为直接购买。 所有操作在高纯氮气气氛的真空手 

套箱内完成。制样时，以 NaAlH4 粉末、Tm2O3 粉末、 

孔道 Al2O3/或 SiO2 按一定配比配制后，在高纯 N2 保 

护下进行球磨制备。球磨均在南京大学仪器厂生产的 
QM−1SP2 行星式球磨机上进行，球磨罐为 50  mL 的 

不锈钢真空密封钢罐，磨球材质为不锈钢。磨球与粉 

末的质量比为 25:1，球磨运作为单向间断运转，为防 

止球磨时罐内温度升高，每球磨 30 min间歇 6 min， 

主轴转速为 300 r/min。 

1.2  样品的放氢性能测试和结构性质表征 

样品的吸放氢测试在湖南稀土研究院研制的 PCT 
装置上进行。为了便于比较，在计算样品的放氢量时 

扣除了添加剂的质量。放氢温度为 150 ℃，吸氢过程 

在 150 ℃、9 MPa氢压条件下进行。XRD检测采用日 

本理学公司 RigakuTTRⅢ型 X 射线衍射仪，Cu 靶， 
Kα 线(λ=0.154 056 nm)，石墨单色器，管电压 40 kV，
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管电流  250  mA，扫描范围  10°~80°，扫描速度 
10  (°)/min。样品检测前在高纯 N2 气氛的真空手套箱 

中用液体石蜡进行密封。 采用 JEOL JSM6700F型场发 

射扫描电子显微镜和 TECNAI G2 20ST型透射电镜观 

察样品的微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  材料吸放氢性能 

图 1所示为 NaAlH4Tm2O3 (10%)、 NaAlH4Tm2O3 

(10%)SiO2 (10%)和 NaAlH4Tm2O3 (10%)Al2O3 (10%) 
(均为质量分数)体系在 150 ℃条件下的放氢动力学曲 

线。加入 Tm2O3 能够使 NaAlH4 材料在 150 ℃条件下 

放氢，5 h 内 NaAlH4Tm2O3 体系的放氢量为 4.27%， 

高于已报道的添加稀土氧化物 Sm2O3 改性 NaAlH4 的 

最大放氢量 3.7% [19] 。放氢进行 1 h 时，添加介孔 SiO2 

的 NaAlH4  Tm2O3 体系放氢量达到 4.12%，表明此时 
NaAlH4 的第一步分解已反应完全并且已经开始第二 

步分解反应。 而添加大孔 Al2O3 的 NaAlH4Tm2O3 体系 

和未添加任何孔道材料的NaAlH4Tm2O3 体系1 h时放 

氢量分别为  3.71%和  3.77%，表明此时样品的第一步 

分解反应接近完全，但第二步分解反应尚未发生。添 

加大孔  Al2O3 并没有使体系的放氢性能得到明显提 

高，而添加介孔 SiO2 的 NaAlH4Tm2O3 体系，放氢速 

率提高，第一步分解反应提前完成。5 h内，NaAlH4 
Tm2O3SiO2体系放氢量为4.61%， 高于NaAlH4Tm2O3 
Al2O3 体系的 4.25%。 

样品在放氢后， 于 9 MPa氢气压力 150 ℃条件下 

吸氢 4 h， 之后对样品进行了 5次循环的放氢测试，结 

果如图 2 所示。对于 3 种不同体系，第 1 次放氢和 2 
至 5 次循环放氢之间的放氢量均有明显减小，但是， 

添加介孔 SiO2 的体系总体放氢量仍然最大， 其 5次循 

环放氢量分别为：4.61%、1.87%、1.81%、1.77%和 
1.56%。对于添加大孔  Al2O3 和未添加孔道材料的体 

系，第 2~5次循环放氢量均小于 1.8%，推测是由反应 
1(如式 1所示)的逆反应进行不完全所致。另外，添加 

大孔 Al2O3 的体系第 2~5 次的放氢量均小于 NaAlH4 
Tm2O3 体系的，说明添加孔道材料并不一定有利于提 

高材料的放氢性能。 

2.2  材料物相和微观形貌 

为研究不同体系样品球磨后组成，对  NaAlH4 
Tm2O3、NaAlH4Tm2O3SiO2 和  NaAlH4Tm2O3Al2O3 

体系进行 X射线衍射分析，检测结果如图 3所示。其 

图 1  NaAlH4Tm2O3 , NaAlH4Tm2O3SiO2 和NaAlH4Tm2 O3 

Al2O3 体系 150 ℃时的放氢曲线 

Fig.  1  Desorption  capacities  of  NaAlH4Tm2O3,  NaAlH4 

Tm2O3SiO2 and NaAlH4Tm2O3Al2O3 at 150 ℃ 

图 2  3种体系样品 5次循环放氢曲线 

Fig.  2  Hydrogen  desorption  capacities  of  three  systems  in 

five cycles 

中，15°~25°的馒头峰为液体石蜡的衍射峰。由于介孔 
SiO2 与大孔 Al2O3 为非晶态，因此，图谱中没有相应 

的衍射峰。NaAlH4Tm2O3 、NaAlH4Tm2O3SiO2  和 
NaAlH4Tm2O3 Al2O3 体系经 1 h 球磨后，图谱中的衍 

射峰均与 NaAlH4 和 Tm2O3 相对应，没有测到 NaAlH4 

分解的中间产物如 Na3AlH6 和 Al等的衍射峰，说明 3 
种体系中的 NaAlH4 与添加剂 Tm2O3 在球磨过程中均 

保持稳定， 未发生分解。 同时可以看出， 添加大孔Al2O3 

的体系相对于添加介孔 SiO2 和仅添加 Tm2O3 的体系， 

衍射峰强度减弱，说明添加大孔  Al2O3 在一定程度上 

增加球磨过程中对晶粒的破坏，使晶粒完整性减小， 

而添加介孔 SiO2 材料， 在球磨过程中对样品晶粒完整 

性的影响较小。同时，NaAlH4Tm2O3Al2O3 体系样品
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衍射峰的强度弱于 NaAlH4Tm2O3SiO2 体系样品的衍 

射峰，也可能是由于大孔 Al2O3 的孔道比介孔 SiO2 的 

大，因此，更多的 NaAlH4 和 Tm2O3 进入了大孔 Al2O3 

孔道中，有学者认为被限制在孔道内的  NaAlH4 是不 

定形态而 X 射线无法测出 [23] ，因此，NaAlH4Tm2O3 
Al2O3 体系样品衍射峰的强度比  NaAlH4Tm2O3SiO2 

体系弱。另一方面，由于 Al2O3 孔径较大(约 200 nm)， 

即便更多NaAlH4 进到了Al2O3孔内， 相对于介孔SiO2， 

也不能够更好地将  NaAlH4 限制在一个较小的范围内 

从而减小材料间的传质距离， 提高材料的吸放氢速度， 

因此，添加大孔 Al2O3 并没有提高材料的放氢性能。 

图 3  球磨 1 h后样品的 XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  samples  milled  for  1  h:  (a) 

NaAlH4Tm2O3(10%);  (b)  NaAlH4Tm2O3(10%)macroporous 

Al2O3(10%); (c) NaAlH4Tm2O3(10%)mesoporous SiO2(10%) 

图 4(a)所示为NaAlH4Tm2O3 体系球磨 1 h后的微 

观形貌。图中样品呈不规则团状分布，有团聚产生， 

团聚会使材料的表面积减小，阻碍放出的氢气从材料 

内部向表面扩散，从而降低材料的放氢速率和循环放 

氢量。图  4(b)所示为球磨前实验所采用的 Al2O3 孔道 

材料的微观形貌，可看出球磨前材料孔道分布均匀， 

孔径约  200  nm。图  4(c)所示为 NaAlH4Tm2O3Al2O3 

体系经  1  h 球磨后的微观形貌，可看出球磨后 Al2O3 

孔道材料的完整性和均匀性都受到较大程度破坏， 
NaAlH4 呈片状和块状分布，和图 4(a)相比材料分布更 

加不均匀， 残余的孔道表面被 NaAlH4 覆盖， 与图 4(b) 
相比，孔道口都已被覆盖和填满，无图 4(b)中观察到 

的空孔道，说明部分  NaAlH4 进到了孔道中。总体上 

看，NaAlH4 和  Tm2O3 分散在完整和被破坏的  Al2O3 

孔道材料的表面和内部，且有团聚现象，团聚会导致 

样 品 的 循 环 放 氢 性 能 减 弱 。 图  4(d) 所 示 为 

NaAlH4Tm2O3SiO2 体系经 1 h球磨后的形貌， 可观察 

到样品表面总体相对更加均匀和光滑。对于添加大孔 
Al2O3 体系， 为了确定 Tm2O3 和 NaAlH4 在孔道材料中 

的分布，对样品进行元素面扫描分析，图  4(e)~(h)分 

别为 Tm、O、Na和 Al的元素面扫描分析，可观察到 
NaAlH4Tm2O3Al2O3 体系中 Tm2O3 和 NaAlH4 的分散 

局部不均匀。 

因制备得到的 SiO2 为介孔材料，孔径较小，为进 

一步研究  NaAlH4Tm2O3SiO2  体系球磨后的微观形 

貌，对其进行 HRTEM 检测，结果列于图 5。图 5(a) 
所示为制备得到的介孔氧化硅材料，其中插图为孔道 

材料的横截面，可看出 SiO2 孔道分布均匀有序，呈近 

似六方形结构，孔径约 10 nm。图 5(b)所示为 NaAlH4 
Tm2O3SiO2 体系经 1 h 球磨后的形貌，图中仍可看到 

完整的孔道， 没有条纹状的模糊部分是受损的孔道(如 

图 5(b)中黑色箭头所示)。ZHENG 等 [23] 认为制备介孔 
SiO2 约束的 NaAlH4 时，介孔 SiO2 中部分区域颜色变 

深，表示该区域孔道内负载了 NaAlH4。本文作者观察 

到了一些颜色较深的区域(如图 5(b)中白色箭头所示)， 

推测这些区域中部分  NaAlH4 进到了孔道中，但具体 

含量未知。为了确定 Tm2O3 和 NaAlH4 在 SiO2 中的分 

布，对样品进行元素面扫描分析，图 5(c)~(f)所示分别 

对应元素 Tm、O、Na 和 Al，可观察到 Tm、O、Na 
和  Al 元素在  NaAlH4  Tm2O3SiO2 体系中的分布比 
NaAlH4Tm2O3Al2O3 中的更加均匀，说明  Tm2O3 和 
NaAlH4 的分散总体更均匀。NaAlH4 均匀地分散在介 

孔 SiO2 的表面和内部，没有观察到团聚现象，这也使 

得  NaAlH4Tm2O3SiO2  体系的循环放氢性能优于 
NaAlH4Tm2O3 和  NaAlH4Tm2O3Al2O3 体系的， 后二 

者皆有较大团聚产生。另外，大孔 Al2O3 和介孔 SiO2 

相比，虽然二者皆有孔道，但由于 Al2O3 孔径较大(约 
200 nm)，即便更多 NaAlH4 进到了孔内，相对于介孔 
SiO2， 也不能够更好地将 NaAlH4 限制在一个较小的范 

围内从而减小材料间的传质距离， 因此， 添加介孔SiO2 

的体系表现出更好的循环放氢性能。同时，由于加入 

大孔 Al2O3 未能使 NaAlH4 分散更加均匀， 且产生了团 

聚，增大了材料的传质距离，因此，第 2~5次的循环 

放氢性能  NaAlH4Tm2O3Al2O3 甚至还弱于  NaAlH4 
Tm2O3 体系。 

为研究样品放氢后的物相组成和循环放氢量减小 

的原因，对 NaAlH4Tm2O3SiO2 体系放氢后的样品和 

再次吸氢后的样品进行了  XRD 检测，其结果如图  6 
所示。图谱  6(a)中样品的衍射峰属于  NaH、Al  和 
Tm2O3，没有检测到其他物质如  NaAlH4 或中间产物 
Na3AlH6 的衍射峰，说明反应式(1)和(2)中的分解反应
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图 4  样品的微观形貌及相应的元素面扫描分布 

Fig. 4  Microphologies of samples ((a)−(d)) and corresponding element plane scanning distribution ((e)−(h)): (a) NaAlH4Tm2O3, 

milled for 1 h; (b) Macroporous Al2O3, without milling; (c) NaAlH4Tm2O3 Al2O3; (d) NaAlH4Tm2O3SiO2; (e) Tm; (f) O; (g) Na; 

(h) Al 

完全进行。再次吸氢的样品 XRD谱如图 6(b)所示，图 

中衍射峰属于 NaAlH4、Na3AlH6、Al和 Tm2O3，没有 

观察到 NaH的衍射峰， 说明反应第二步的逆反应完全 

进行， 而 Na3AlH6 和 Al衍射峰的出现说明了第一步分 

解反应的逆反应没有完全进行，这也导致了首次放氢 

和后续次数放氢之间放氢量的较大差异。需要注意的 

是，2θ 角 30°附近 NaAlH4 的衍射峰与此区域 NaH和 
Tm2O3 的衍射峰较难区分， NaAlH4(112)和(004)晶面对
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图 5  样品的 HRTEM像 
Fig. 5  HRTEM images of samples ((a)−(b)) and corresponding element plane scanning distribution ((c)−(f)): (a) Mesoporous SiO2 

before milling; (b) NaAlH4Tm2O3SiO2 milled for 1 h; (c) Tm; (d) O; (e) Na; (f) Al 

图 6  NaAlH4Tm2O3SiO2 体系放氢后样品的 XRD谱 
Fig.  6  XRD  patterns  of  NaAlH4Tm2O3SiO2:  (a)  After 
desorption; (b) After hydrogen reabsorption 

应的衍射峰 2θ角的位置分别为 29.659°和 31.514°， 而 
Tm2O3(222)晶面衍射峰  2θ  角的位置为  29.474°， 
NaH(111)晶面衍射峰 2θ 角的位置为 31.589°。如何使 

第一步分解反应的逆过程进行更加完全，减小首次放 

氢与后续放氢之间放氢量的差异， 还需要进一步研究。 

2.3  添加 Tm2O3 的可逆储氢反应机理 

关于改性后  NaAlH4 的可逆储氢反应机理，目前 

人们的探讨主要以 Ti基催化剂为背景， 其中较有代表 

性的是BRINK等 [28] 以及WAN和 JENSEN [29] 提出的取 

代机理和  THOMAS  等 [30] 提出的氧化还原机理 [30] 。 
JENSEN推断掺杂量低于 2%(摩尔分数)时 Ti是以 Ti 4+ 

的形式取代 Na 原子；而掺杂量高于 2%(摩尔分数)时 
Ti以 Ti 2+ 的形式取代 Na， 他的这一推断经过结合实验
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结果和低价离子比高价离子半径大的实事得到了证 

实。而 THOMAS 等 [30] 结合材料的微观形貌和能谱分 

析，认为真正起催化作用的是生成的中间体 TiAl3。 

对于添加 Tm2O3 的 NaAlH4 可逆储氢反应机理， 

结合 Tm和 O的元素面扫描分析和样品球磨后、放氢 

后和重新吸氢后的 XRD谱(如图 3和 6所示)，Tm2O3 

的状态未发生变化，没有观察到其它 Tm 化合物的出 

现，但添加 Tm2O3 又能实现可逆吸放氢反应，因此， 

本文作者认为Tm2O3 是以一种表面催化剂的形态来催 

化 NaAlH4 的可逆吸放氢反应，而非 Ti 基催化剂那样 

以其它价态取代Na原子或生成中间体来起催化作用。 
Tm2O3 颗粒的均匀分布，可以为  NaAlH4 的放氢和吸 

氢提供更多的反应界面和扩散通道， 从而提高 NaAlH4 

的放氢速度。关于添加稀土氧化物改善  NaAlH4 的可 

逆吸放氢性能，详细的催化机理还需要更多的实验验 

证和分析支持。 

3  结论 

1) 稀土氧化物 Tm2O3 的添加使NaAlH4 吸放氢可 

逆， NaAlH4Tm2O3 体系在 150 ℃条件下 5 h 内的首次 

放氢量为  4.27%，高于已报道的添加稀土氧化物 
Sm2O3 改性 NaAlH4 的最大放氢量 3.7%。 

2) 添加大孔  Al2O3 不能明显改善  NaAlH4Tm2O3 

体系的放氢速率和放氢量，同时该体系在球磨过程中 

产生了团聚；而添加介孔 SiO2 使 Tm2O3 和 NaAlH4 在 

体系中分散更加均匀，无团聚产生，一定程度上减小 

传质距离， 改善循环放氢量。5 h内的首次放氢量达到 
4.61%, 高于 NaAlH4Tm2O3 体系的 4.27%和 NaAlH4 
Tm2O3Al2O3 体系的  4.25%，分别增加了约  8.0%和 
8.5%。同时，体系的放氢速率也有所提高。 
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