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摘要：为改善LiBH4的储氢性能，采用球磨法制备2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系，利用X射线衍射仪(XRD)、傅里叶变换红外

光谱仪(FTIR)和压力−组成−温度测试仪(PCT)，研究复合体系的放/吸氢性能及反应机制。结果表明：2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复

合体系在 440 ℃前结束放氢，总放氢量约为 6.2%(质量分数)；放氢过程中CaC2直接参与反应，使体系反应失稳而改善放氢性

能；复合体系在450 ℃、9 MPa条件下再吸氢12 h的吸氢量为5.4%(质量分数)，与纯LiBH4相比，可逆再吸氢性能得到明显改善。
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Abstract：In order to improve the hydrogen storage property of LiBH4, 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2 composite was

prepared with ball-milling method. The de-rehydrogenation properties and reaction mechanism were investigated

with X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectrometer (FTIR) and pressure-composite-tempera-

ture testing apparatus(PCT). The results show that dehydrogenation of the 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2 composite

accomplishes at approximately 440 ℃, with about 6.2% (mass fraction) of hydrogen totally desorbed. In the process

of hydrogen desorption, CaC2 is directly involved in the reaction to cause the destabilization of the reaction, thus

improving the dehydrogenation property. After rehydrogenation at 450 ℃ and 9 MPa for 12 h, 5.4% (mass fraction)

of hydrogen can be absorbed. The reversible hydrogen storage property is improved obviously with respect to

pristine LiBH4.
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氢能具有燃烧热值高、来源丰富、燃烧产物无污染等特点，被认为是人类未来可靠的二次能源[1-2]。储氢

技术是氢能实现规模化应用的关键，在众多已开发的储氢材料中，LiBH4的理论储氢容量高达18.5%(质量分

数)，从而受到广泛关注[3-4]。但其存在放氢温度高，放/吸氢动力学性能差和再吸氢条件苛刻等缺点。为了改

善LiBH4的储氢性能，近年来，人们探索出复合体系构建[5-6]、阳离子多元化[7-8]、催化改性[9]和纳米限域[10]等有

效方法。其中，复合体系构建可以通过改变LiBH4的放氢反应路径而调变其放氢热力学特性，同时还可改善

其再吸氢可逆性。如：Vajo等[11]通过球磨构建了2LiBH4/MgH2复合体系，其放氢会生成MgB2和LiH。对于该

体系而言，稳定性高的MgB2的生成会降低LiBH4的热稳定性。由Van’t Hoff曲线计算出的该体系放氢焓变

比纯 LiBH4降低了 25 kJ/mol H2。在此基础上，学者们 [12−15]进一步研究了 CaH2，CeH2，YH3，SrH2等与 LiBH4

复合体系的储氢性能及机制。除了二元金属氢化物，LiBH4还可与金属铝氢化物进行复合 [16-18]。例如，
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2LiBH4/LiAlH4复合体系加热到500 ℃时，放氢量达到9.7%(质量分数)，在450 ℃，8 MPa条件下最大吸氢量为

6.8%(质量分数)[17]。然而，上述复合体系尚不能完全满足实际储氢应用的要求，其性能仍需进一步改善。

CaC2是一种重要基础化工原料，主要应用于乙炔气及乙炔基化工产品生产，在其他领域也得到拓展应

用，如，Zheng等[19]将CaC2骨架碳应用于超级电容器领域，获得了电容高达713.4 F/g的复合电极；庞林林[20]利

用CaC2，C2C14和CCl4之间的化学反应，在较低的温度下合成出实心碳纳米球，室温下储氢量达 3.8%(质量

分数)。目前，关于利用CaC2改善LiBH4储氢性能的研究尚未见报道，鉴于此，笔者将CaC2添加入 2LiBH4/

LiAlH4，研究2LiBH4体系/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的放/吸氢性能与机制。

1 样品制备与表征
1.1 样品制备

2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系样品的制备：在高纯氩气气氛的手套箱中将块状CaC2(纯度97%(质量分

数)，Thermo Fisher公司)砸成粉末，然后按照 2∶1∶1，2∶1∶0.5，2∶1∶0，2∶0∶0.5，2∶0∶1，0∶1∶0.5的摩尔比称取

LiBH4(纯度95%(质量分数)，Alfa Aeser公司)、LiAlH4(纯度95%(质量分数)，Alfa Aeser公司)以及CaC2，分别放

入250 mL的球磨罐中，采用行星式球磨机球磨10 h，球磨机每30 min正反转交替1次，研磨钢球与物料质量

之比为20∶1，转速为400 r/min。

1.2 样品表征

采用X射线衍射仪(XRD) (Rigaku D/Max 2500VL/PC型，日本理学)测试样品的相组成；采用傅里叶变换

红外光谱仪(FTIR) (Nicolet 6700型，美国尼高力)表征样品放/吸氢过程中B H以及Al H键的变化；采用基

于恒容法的压力−组成−温度测试仪(PCT) (日本铃木商社)测试样品的储氢性能。

2 结果与讨论
2.1 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的升温放氢性

能及反应机制

图1为2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的升温

放氢曲线。为了比较，图1中给出了2LiBH4/LiAlH4/

CaC2，2LiBH4/LiAlH4，2LiBH4/0.5CaC2，2LiBH4/CaC2

和 LiAlH4/0.5CaC2 复合体系的升温放氢曲线。由

图 1 可知：2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2和 2LiBH4/LiAlH4/

CaC2两个复合体系的起始放氢温度均在 100 ℃左

右，不同之处在于前者约440 ℃时结束放氢，放氢量

为6.2%(质量分数)；后者约425 ℃结束放氢，放氢量

为 5.3% ( 质 量 分 数)；2LiBH4/LiAlH4 和 2LiBH4/

0.5CaC2两个体系到 460 ℃时仍没有结束放氢，而 2LiBH4/CaC2体系在 400 ℃左右结束放氢，但放氢量仅有

3.0%(质量分数)；LiAlH4/0.5CaC2体系在300 ℃左右结束放氢，但仅有2.3%(质量分数)的放氢量。综上可见，

2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系具有较低的放氢温度和较高的放氢量。

为了进一步研究 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的放氢过程，图 2给出了体系球磨以及不同温度放氢

产物的XRD图谱。由图2可知：球磨产物中只有LiBH4，LiAlH4和CaC2的衍射峰，表明复合体系在球磨过程

没有发生反应；当加热到300 ℃时，LiAlH4的衍射峰消失，并伴随着Al相的生成，同时CaC2衍射峰的强度有

所降低，表明在此升温过程中CaC2与LiAlH4之间发生作用并促进LiAlH4放氢；当放氢温度达到 450 ℃时，

LiBH4的衍射峰消失，CaC2的衍射峰进一步降低，同时有新相CaB6生成，表明CaC2与体系中的LiBH4发生了

反应，根据“稳定性逆转法则”[21−22]，高稳定性放氢产物CaB6的生成促进了体系的失稳，从而降低了放氢温度。

图 3给出了 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系球磨以及加热到不同温度的FTIR谱。由图 3(a)可得，球磨

10 h的产物在2 366，2 295，2 227和1 129 cm-1处有明显的B H键的特征峰，在1 806 cm-1处有Al H键的特

征峰。与图3(a)相比，图3(b)，(c)中B H键的特征峰没有明显变化，但是Al H键的特征峰强度有所降低，

图1 不同复合体系的放氢曲线

Fig. 1 Hydrogen desorption curves of different composites
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表明此阶段LiAlH4发生了分解。当温度升至260 ℃

时，如图 3(d)所示，Al H键的特征峰完全消失，表

明LiAlH4已反应完全。当温度继续升高，由图3(e)~

(g)可见，复合体系中B H键的特征峰强度逐渐降

低，当温度达到 450 ℃时，B H键的特征峰完全消

失，表明此阶段LiBH4已反应完全。

2.2 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的恒温放氢

性能

图 4为 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系不同温

度的放氢动力学曲线。由图 4可以看出：300 s内，

300，350，400，450 ℃对应的放氢量(质量分数)分别

为 1.2%，1.7%，3.5%和 6.3%，表明复合体系具有较

优良的放氢动力学性能，同时随着温度的升高，体

系的放氢速度逐渐增大；350 ℃时，复合体系在前

200 s快速放氢，然后逐渐放缓，至1 800 s放氢量(质

量分数)为2.6%；400 ℃时，复合体系前600 s快速放

氢且明显高于 300，350 ℃时的放氢速率，之后速率

变小，至 1 800 s 放出 5.6%(质量分数)；当温度达

450 ℃时，复合体系的放氢速率达到最大，在 300 s

内快速放氢至结束，总放氢量约为6.3%(质量分数)。

2.3 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的再吸氢性能

图 5给出了 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的

再吸氢曲线。由图5可知，2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复

合体系的放氢产物在 450 ℃，9 MPa 条件下吸氢，

前 4 000 s内吸氢速率较快，之后吸氢趋于平稳，至

43 200 s(即 12 h)的总吸氢量约为 5.4%(质量分数)，

占体系首次放氢量的81.8%(质量分数)，表现出较好

的再吸氢性能。图 5 中插图为 2LiBH4/LiAlH4/

0.5CaC2复合体系的二次放氢曲线。从图5插图可以

看出，再吸氢后，体系从350 ℃左右开始放氢，450 ℃

图2 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系球磨及300，450 ℃

放氢产物的XRD图谱

Fig. 2 XRD patterns of the 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2 composite

after ball milling and dehydrogenation at 300, 450 ℃

图3 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系球磨及

不同温度下的FTIR图谱

Fig. 3 FTIR spectra of the 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2 composite

after ball milling and at different temperatures

图4 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系不同温度的

放氢动力学曲线

Fig. 4 Isothermal dehydrogenation curves of the 2LiBH4/

LiAlH4/0.5CaC2 composite at different temperatures

图5 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的再吸氢曲线

(插图为体系的二次放氢曲线)

Fig. 5 Isothermal rehydrogenation curve of the LiBH4

LiAlH4/0.5CaC2 composite (Inset shows its second

hydrogen desorption curve)
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放氢基本结束，二次放氢量达4.1%(质量分数)。

图6为2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系再吸氢产物的XRD谱。由图6可以发现，体系再吸氢后除了生

成LiBH4，还生成了氢化物CaH2。图7给出了2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系再吸氢产物的FTIR谱。从图7

可看出，在2 367，2 290，2 230 cm-1及1 128 cm-1处存在B H键的特征峰，表明再吸氢产物中有LiBH4生成。

Orimo等[23]研究发现，纯LiBH4的放氢产物LiH和B在600 ℃，35 MPa条件下才能实现再吸氢生成LiBH4，而

2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系在 450 ℃，9 MPa条件下即能实现LiBH4再生，由此表明，与纯LiBH4相比，

2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系的再吸氢性能得到明显改善。

3 结 论
1) 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系从100 ℃左右开始放氢，440 ℃前放氢结束，总放氢量约为6.2%(质量

分数)。

2) 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系放氢过程中CaC2参与反应，促进体系失稳而改善体系放氢性能。

3) 2LiBH4/LiAlH4/0.5CaC2复合体系在450 ℃，9 MPa条件下再吸氢12 h后，LiBH4可以再生，体系二次放

氢量为4.1%(质量分数)，具有优良的可逆再吸氢性能。
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