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铝氢化钠储氢性能及其改进方法
研究进展
仝小刚，李志鹏，程军锋

摘要 配位氢化物NaAlH4具有较高的储氢密度且生产成本低廉，是一种典型的储氢材料；然

而，较高的脱氢温度、较慢的氢吸放速率及较差的可逆性限制了其实际应用。作为一种很有

前途的车载储氢介质，其储氢性能的改性研究长期备受关注。论述了NaAlH4储氢性能及其

改进方法，阐明了添加催化剂和结构纳米化 2种基本改进方法的原理，也阐述了理论模拟在

研究NaAlH4储氢性能中的重要促进作用。
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人类生活与能源息息相关，以传统能源为基础

的经济生活给人类社会带来了许多挑战，例如，由

于过度开发资源，钻井以及温室气体排放所造成的

污染和不可逆转的气候变化等。氢被认为是一种

颇具吸引力的可替代能源载体[1-2]，特别是用于氢

聚合物电解质膜（PEM）燃料电池[3]。如今，氢动力

汽车和燃料电池汽车（HFCV）已经在市场上热销，

但不太理想的储氢性能限制了氢能的大规模广泛

应用。氢的基本储存方式分为高压气态储氢、低温

液化储氢及固体材料储氢，固体材料储氢因为具有

良好的存储容量、能源效率、可逆性和安全性，被认

为是解决氢能经济规模化应用瓶颈的潜在途

径[4-5]。固体材料的储氢性能包括储氢的质量密

度、体积密度、储放氢温度、储氢可逆性、操作压强、

氢储存及释放速率、氢储放的循环次数、储存成本、

氢加注时间及安全性等。为实现氢能经济的商业

化应用，固体储氢材料应符合美国能源部（DoE）设

定的一系列车载储氢技术标准[6]。氢气的质量百分

比应达到或超过 7.5％，可逆循环次数至少为 1500，
氢气要在 85℃以下释放，释放速率要达 2 g/s，吸氢

速率也要足够快（约 15 g/s）。过去已经对许多材

料进行了储氢应用方面的研究，并采取了许多策略

来改善其储氢性能，然而，目前没有一种材料完全

满足实际储氢应用标准。

固体储氢材料中，金属氢化物是长期研究的一

类重要储氢材料，例如，MgH2及轻金属配位氢化物

等，它们都具有较高的储氢密度。镁基储氢材料是

当今固体储氢领域的研究热点[7]，表现出许多储氢
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性能方面的优势，然而它属于化学储氢材料，氢原

子以化学键的方式与宿主材料结合，因此一般具有

较高的脱氢温度且储氢不可逆等特性，其性能改进

研究中主要设法降低氢的结合强度或化学反应能

垒等，这与其他金属氢化物储氢性能类似[8]。金属

配位氢化物中，铝氢化钠NaAlH4具有较高的理论

储氢量、适中的热力学性能，在目前已知的各种配

位氢化物中表现出最好的吸氢性能[9]，明显优于传

统的金属氢化物；NaAlH4生产成本低廉，很容易实

现商业化应用，如今一些基于NaAlH4的标准储氢

罐已经被设计并测试[10]；此外，近年来开发的高温

质子交换膜燃料电池（HT-PEMFCs）可在高达

200℃的温度下工作[3,6]，这更增加了使用NaAlH4作

为储氢介质的可行性。NaAlH4是一种很有前途的

车载储氢介质，作为一种典型的储氢材料，仍然值

得深入研究。

1 储氢性能

NaAlH4晶体在常温常压下是体心四方结构，

属于 88号空间群 I41/a，晶格常数 a=b=5.012 Å，c=
1.131 Å。氢原子与铝原子构成[AlH4]-正四面体结

构的配位阴离子，每个Na+作为平衡阳离子，其周围

有 8个[AlH4]-单元[11]。NaAlH4晶体结构能够在材料

数据库（material project）获得[12]，为了对其晶体结

构和电子结构有一个直观化的认识，图 1给出利用

软件VASP计算的NaAlH4晶体结构及其电子局域

函数（ELF）（取 001面）示意图，计算的参数结果与

数据库十分接近。可以看出，Na+周围几乎没有自

由电子，Na+与配位阴离子[AlH4]-以离子键的方式

结合。

NaAlH4 属于化学储氢材料，它能在较低的温

度下开始解吸放氢。与金属氢化物不同，NaAlH4
的放氢通过化学分解反应分 3步完成，它首先熔

解，然后形成中间产物 Na3AlH6，最后释放剩余的

氢[13]。3个阶段的分解产物为

3NaAlH4¾ ®¾ ¾¾¾ ¾¾180~190℃ Na3AlH6 + 2Al + 3H2 （1）
Na3AlH6¾ ®¾ ¾¾¾ ¾¾190~225℃ 3NaH + Al + 3 2H2 （2）

NaH¾ ®¾¾¾¾≥ 400℃ Na + 1 2H2 （3）
第 1步反应发生在 180~190℃，释放 3.7%的

氢；第 2步反应发生在 190~225℃，释放 1.9% 的氢；

第 3步反应发生在 400℃的高温，释放剩余的 1.9%
的氢。第 3步反应放氢温度太高，不适合实际应

用，氢的有效释放主要由前 2个反应决定，实际脱

氢量大约为 5.6%。Bogdanović等[14]首次测算了 Ti
掺杂NaAlH4放氢反应的焓变，得出的第 1和第 2步
反应焓变分别是 37 kJ/mol和 47 kJ/mol。分解反应

的焓变指NaAlH4放氢过程中吸收的热量，数值越

大，表明氢化物越稳定。从能源效率角度讲，焓变

值要求要低。实际上，焓变位于 35~45 kJ/mol较
好。在研究NaAlH4放氢反应动力学性能方面，计

算的前 2步放氢反应的活化能数值，它们分别位于

118~128 与 120~159 kJ/mol。因此，复杂的反应路

径和涉及到的许多中间产物、脱附氢所需的较高温

度、较高的活化导致的不良可逆性以及缓慢的脱氢

和加氢动力学性能长期阻碍着NaAlH4的实际储氢

应用。

2 改进方法

为了改进NaAlH4 储氢动力学性能，提高氢吸

收和释放速率，降低其吸放氢温度，目前主要采用

添加催化剂、颗粒纳米化、合金化、多相复合、元素

取代等方法来改进NaAlH4储氢性能，其中添加催

化剂和颗粒纳米化是 2种最基本的策略，研究最为

深入且广泛，NaAlH4储氢性能改性的定量结果在

相应研究文献中均进行了报道[15-17]。

2.1 添加催化剂

引入适量的催化剂，可以大大降低脱氢和再加
图1 NaAlH4晶体结构（左）和ELF（右）
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氢过程中的能垒，使固体材料在中等条件下实现可

逆储氢，这种可能性引发了人们研究催化剂增强的

配位氢化物储氢材料的浓厚兴趣。2018年，Liu
等[18]详细报道了添加各种催化剂后增强的NaAlH4
的储氢性能。如今许多碳基材料、过渡金属基化合

物，包括有机钛类、钛卤化物、金属间化合物、氧化

物、碳化物、氮化物、硼化物、金属钛和钛基金属有

机骨架化合物都被研究用于提高NaAlH4的储氢性

能，钛基化合物被认为是NaAlH4脱氢或再加氢反

应中性能最好且最有效的催化剂，研究最为广泛和

成熟。除了钛基催化剂类，其他过渡金属化合物也

被研究证明是很好的催化剂前驱体，其中一些催化

剂已被证明能有效改善NaAlH4的储氢性能，包括

Sc-、Nb-、Hf-、V-和Zr-基化合物[19]，但是它们的效

果没有钛基催化剂那样明显。Pitt等[20]总结了大多

数过渡金属氯化物，证实 ZrCl4的掺杂表现出所有

样品中最快的加氢动力学和更高的储氢量。另外

一系列含有稀土的氯化物也被研究是NaAlH4等温

脱氢的良好催化剂，SmCl3和CeCl3掺杂的NaAlH4样

品均具有很好的氢解吸动力学[21]。

识别催化活性类物质以及认识催化剂的本质

特征，对理解掺杂的NaAlH4的催化储氢机理有着

非常重要的作用。Frankcombe[22]详细综述了 Ti在
NaAlH4 储氢体系中的催化机理，包括催化剂为H-
H键的解离和重组提供了活性位点、在大块铝表面

或附近形成合金、产物迁移机理、空位扩散机制、改

变费米能级、破坏 Al-H键的稳定性、成核或相生

长、促进AlH3空位调节、拉链模型及混合效应模型

等。这些研究结果表明，探索和合成具有优良催化

性能的活性掺杂剂，对于提高NaAlH4储氢性能至

关重要。例如，在钛掺杂的NaAlH4储氢性能研究

中，其中一个重要观点就是体系中很容易形成 Ti-
Al金属间相，Ti-Al相的存在促进了H-H键的解离

和重组，从而降低了工作温度，提高了NaAlH4储氢

的可逆性。然而，通过直接添加金属 Ti或 Ti-Al合
金来改善动力学的尝试并不成功。因此，对 Ti基
活性物种的性质和作用的准确分类和认识仍然需

要深入研究。

与未掺杂情形相比，催化剂的加入降低了Na⁃

AlH4的活化能垒，导致了放氢温度的降低，提高了

NaAlH4的脱氢及再储氢动力学和循环性能。表 1
给出了石墨烯纳米片（GNs）、介孔炭（MC）及富勒

烯（C60）3种碳纳米材料添加的NaAlH4中脱氢反应

的能垒数值[23]。可以看出，添加剂的引入显著降低

了NaAlH4的活化能，因此有利于氢的解吸及可逆

加氢。储氢性能改善的效果取决于添加剂种类、添

加方式、添加剂物理及化学性质、添加剂电子结构、

颗粒大小及其间距等许多因素，研究不同催化剂下

性能改进的定量结果可参阅相应研究文献[18, 24-25]。

虽然各类催化剂被深入研究来揭示其在改进纳米

结构的NaAlH4储氢性能方面的催化机制，但对于

催化机理的理解至今没有形成普遍共识。

2.2 结构纳米化

金属氢化物的纳米结构化改性是改进其储氢

性能的一种重要方法，纳米级的氢化物具有较大的

表面积和较高的表面能，可显著促进氢吸附的热力

学或动力学性质。纳米化会影响不同材料相的界

面，并产生某些形式的晶格变形或扭曲，这对循环

有利。此外，纳米约束可以通过与约束介质的化学

或电子相互作用或通过机械约束应力从根本上改

变材料的性能。纳米级复合氢化物NaAlH4已被证

明是很有前途的储氢应用候选者，在过去几十年研

究中受到广泛关注[26-27]。由于块体铝氢化钠具有

较高的晶格焓以及较强的离子键和共价键，因此实

用操作温度过高，其脱氢温度具体数值如上文中

NaAlH4的（1）~（3）步分解反应所示。纳米结构化

的主要目的是降低氢化物的稳定性，从而降低反应

焓，使操作温度在实际应用的合理范围之内。纳米

化可以显著缩短扩散路径长度，促进化学动力学和

成核作用以及改变反应途径，人们注意到NaAlH4

表1 未掺杂和碳纳米材料掺杂的NaAlH4样品的

3步脱氢反应的能垒

样品

NaAlH4

NaAlH4/GNs

NaAlH4/C60

NaAlH4/MC

Ea1/（kJ/mol）

128±7

115±10

109±3

88±10

Ea2/（kJ/mol）

247±23

170±21

122±2

99±11

Ea3/（kJ/mol）

269±13

208±15

145±3

136±8

86



科技导报2024，42（4） www.kjdb.org

中H2的解吸能垒很大程度上取决于团簇或颗粒的

大小[28-29]。

纳米材料具有比表面积大、颗粒尺寸小的特

点，大量表面原子的存在很大程度上减小了内部原

子向表面的扩散距离，体现出纳米材料与块体材料

的热力学特性显著不同，纳米材料的储氢性能明显

增强。图 2表示纯净的NaAlH4与纳米介孔炭（MC）

限域的 NaAlH4的多次循环脱氢曲线比较示意[23]。

可以看出，纳米限域的NaAlH4体系的循环性能和

储氢可逆性能得到很大改进，循环中储氢容量稳定

性及储氢速率均显著提高。NaAlH4的纳米化改性

主要通过球磨法、气相沉积及纳米限域等方法实

现[30]，纳米限域的框架材料包括碳材料、介孔硅、金

属有机框架等。

图2 纳米限阈增强NaAlH4脱氢性能示意

（a）纯净的NaAlH4经过5次循环的脱氢

演化曲线

（b）纳米限阈的NaAlH4/MC经过15次
循环的脱氢变化曲线

（c）2种情形下的含氢量随循环次数的改变情

况（开始放氢时氢的百分含量归一化为100%）

2018年，Schneemann等[26]对纳米结构的金属氢

化物储氢性能进行了综述报道，其中，在结构对储

氢性能的影响及纳米尺寸的力学效应等方面做了

详尽阐述。许多其他策略也已经被考虑来改善氢

化物的储氢特性，并各自获得一定程度的成功，这

些包括改变氢化物颗粒的形态、力学应变、熵效应

及协同作用等。实验上需要研究实现各种形式的

纳米化改性或者协同效应等，以便改善其较高的脱

氢温度、较慢的吸放氢速率，以及较差的可逆性特

点[31]。

3 性能改进的理论模拟

基于第一性原理的理论计算在模拟理解储氢

材料的结构和热力学性质方面发挥着重要作用，能

够预测配位氢化物的晶体结构和氢位置，模拟掺杂

NaAlH4氢化物反应动力学等。以电子结构理论为

基础，提出了多种模拟储氢材料热力学的方法，对

于固体材料的热力学性能，密度泛函理论（DFT）模

拟方法被发现最精确[32]。NaAlH4放氢过程是模拟

中最重要的部分，其放氢可逆性的发现促使研究人

员通过使用DFT计算总能量来预测配位氢化物的

分解焓，并评估它们的可逆储氢性能。过渡态和动

力学性能是准确预测系统储氢性能的重要因素，只

有通过理论计算才能得到理想结果[33]。

氢的吸收和释放性能由热力学和动力学因素

共同控制。H2的解吸温度由著名的范特霍夫方程

决定

ln p = -ΔH
RT

+ ΔS
R

（4）
式中，ΔH和ΔS分别为脱氢反应的焓和熵。

根据式（4），lnp和 1/T之间存在线性关系，斜率

由反应焓ΔH给出，截距由反应熵ΔS决定。ΔH依

赖于H和存储材料之间的结合强度，而ΔS由H2分

子气相熵（T=20℃和P=105 Pa时，ΔS0=30.68 kJ/mol）
决定[34]，通常位于 100~160 kJ/mol，它取决于反应物

到生成物的声子频率的变化[35]。对于NaAlH4，采用

静态DFT，在广义梯度近似（GGA）下计算的反应焓

变与实际值更接近[36]。从头计算（ab initio）方法的

结果能否准确预测ΔH的值非常重要，与实验值比

较时考虑零点能和有限温度效应很有实际意义。

利用从头计算方法，能对储氢材料的各种热力学和
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动力学性质进行模拟，例如，失稳反应、反应路径、

有限尺寸效应、本征缺陷、掺杂剂对固有缺陷的影

响、氢的吸附和解离等[37-39]。借助于相应软件（如

Gaussion、Vasp等）便可实现对某一材料储氢性能

方面的模拟研究。

NaAlH4中十分稳定的 [AlH4]基团是决定脱氢

反应的主要因素，例如，在揭示掺杂剂Ti对AlH4单

元的去稳定性作用方面，就已经有大量理论模拟研

究。通过从头算分子动力学模拟，Iniguez等[40]推测

Ti倾向于保留在表面上，并被Na替代，Ti被大量的

H原子包围，这些H原子可以在 Ti和Al原子之间

自由并且连续地迁移，这导致Al-H键的减弱，并有

助于氢的释放和H2分子的形成，NaAlH4的反应动

力学因此得到增强。Dathara等[41]预测，Ti可以从附

近的 AlH4或 AlH3基团中获取氢原子，与 AlH4或

AlH3基团中的 Ti-H键相比，新形成的 Ti-H键容易

断裂。Du等[42]指出，表面缺陷的存在抑制了向

AlH4阴离子的电荷转移，这可以有效地促进 Na⁃
AlH4中H2的循环性能。Wang等[43]的研究表明，当

两相足够接近时，在Tin+（n<2）和[AlH4]-中特定H-之

间会产生局部静电吸引，这是改善掺杂的NaAlH4
脱氢反应机制的原因。添加钛基催化剂也有利于

促进脱氢产物的成核机制，Kang等[44]注意到TiH2颗

粒在H2的循环中总是保持在富含Al颗粒的中心附

近，氢化物TiH2被预测为Al的成核中心，这是因为

Al和 TiH2之间良好的晶格匹配，从能量角度讲，脱

氢过程中会诱导产生颗粒的局部生长。

如今在预测新型储氢材料的能力及计算工具

方面已取得许多进展，其中一些领域已经取得了令

人满意的定量结果，如金属传输机制，金属的取代

和氢的解离过程等，这些都能够支持实验合成及表

征。当前基于总能量和声子熵的DFT理论计算工

具以及许多结构预测技术，为设计储氢反应提供了

稳健的理论框架。热力学领域已经发展到一个高

级阶段，人们不断从理论上预测出全新的、良好的

储氢化合物及反应，并被随后的实验证实。相反，

动力学领域的进展则比较困难，如解离动力学、金

属及含氢类物质扩散等问题仍需理论结合实验深

入研究，显然需要充分发挥理论模拟在研究这些问

题中的重要作用。

4 结论

能源是人类赖以生存的物质基础，氢能是一种

新型绿色可持续能源，氢的安全、高效储运技术是

实现氢能经济广泛商业化应用的关键因素，固体材

料储氢为解决氢能实用化带来了美好前景。金属

氢化物是很重要的一类固体储氢材料，其中金属配

位氢化物NaAlH4是被深入研究的典型储氢材料，

它具有较高的储氢密度；改性的铝氢化钠NaAlH4
由于具有较好的储氢热力学性能以及储放氢可逆

性，将能够被用于高温质子交换膜燃料电池。作为

一种重要的很有前景的储氢材料，NaAlH4将来有

可能代替储氢罐，广泛用于车载储氢系统。NaAlH4
中强的Al-H键使其脱氢温度较高、吸放速率较慢

且可逆性较差。添加催化剂和结构纳米化是最基

本的 2种改进方法，可降低Al-H键的稳定性，显著

改善热力学和动力学性能，应该实验结合理论继续

深入研究，同时将这 2种方法及其他改进策略协同

进行。对于NaAlH4储氢材料，目前理论上需要深

入研究解决的领域很多，例如重视[AlH4]-配位阴离

子中共价键的断裂和形成的动力学能垒以及产物

相形成的成核速率模拟，因为这已被证明能加速反

应动力学；定量研究该纳米氢化物的动力学过程，

注重解释纳米粒子中观察到的动力学增强和活化

能降低，以便为这一领域的实验工作制定合理的方

案；热力学领域的工作应试图更好地对氢化物的结

构和热力学性质进行无序性描述，因为组态和非谐

振熵具有关键性作用等。这些领域的研究将能够

更加全面了解配位金属氢化物 NaAlH4的储氢性

质，有助于设计出基于NaAlH4的新型储氢材料。
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Review on hydrogen storage properties and improvement
methods of the sodium aluminum hydride

AbstractAbstract The complex hydride NaAlH4 is a typical hydrogen-storage material with high hydrogen-storage density and low
production cost. However, its practical application is limited due to the high dehydrogenation temperature, slow adsorption and
release rate of hydrogen and poor reversibility. As a promising hydrogen-storage medium for automobiles, the improvement of its
hydrogen-storage properties has attracted much attention for a long time. In this paper, the hydrogen storage properties of
NaAlH4 and its improvement methods are discussed. The principles of two basic improvement methods, namely adding catalyst
and structure nanoscaling, are expounded. The important role of theoretical simulation in the study of hydrogen-storage
properties of NaAlH4 is also commented. The purpose of this paper is to provide some guidance for further research on hydrogen-
storage properties of NaAlH4 and to realize its extensive commercial application in the field of hydrogen-energy economy.
KeywordsKeywords NaAlH4; chemical hydrogen storage; hydrogen storage property; catalyst; structure nanoscaling ●
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