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锌阳离子取代对硼氢化锂放氢热力学性能的影响
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摘　 要:氢能的高效安全利用是目前的研究热点之一。 针对轻质高容量储氢材料硼

氢化合物的安全放氢,探索了一种金属阳离子替代的调控策略,通过对分子结构的调

整,实现对[BH4]
-基团热力学稳定性的有效调控,达到可控安全放氢的目的。 实验

以 LiBH4 为例,采用湿化学法制备 Zn(BH4) 2 和 LiZn(BH4) 3,并通过工艺优化,阐明

了 Zn 阳离子对硼氢化物的室温热力学稳定性以及热分解行为的影响,为硼氢化合物

的进一步安全开发和利用提供了思路。
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Abstract:The high safety and efficiency for the spreading usage of borohydrides as solid-
state hydrogen storage material are the important research aspect. Aiming at the safe hydro-
gen release of light and high-capacity hydrogen storage material borohydride,a regulation
strategy of metal cation substitution was explored,and the effect of cation substitution on
tuning the thermodynamics of [BH4]

- unit was investigated. LiBH4 was chosen as an modi-
fied example to synthesize Zn(BH4) 2 and LiZn(BH4) 3 via wet-chemical approach with op-
timized procedure. The effectiveness of cation substitution was testified to altering the dehy-
drogenation process with controlling safety,and it certainly offered a way for the safe appli-
cation of borohydrides.



　 　 　 南华大学学报(自然科学版) 2020 年 2 月

key words:hydrogen energy;dehydrogenation;Zn anion substitution;borohydride

0　 引　 言

氢能被视为未来氢经济社会的绿色二次能

源。 然而,氢能的大规模应用需要解决三个关键

技术问题:氢气的制取,储存和利用,而储氢技术

已成为制约氢能利用走向实用化、规模化的技术

瓶颈[1]。 目前,氢气的存在主要采用三种方式:
高压气态储氢、低温液态储氢和固态储氢[2]。 高

压气态储氢方式简便,但储氢密度降低且存在高

压危险性的缺点;低温液态储氢的储氢密度相对

于气态高压气态储氢较高,但液态氢在存储过程

中不可避免地发生氢挥发,存在氢气爆炸的安全

隐患[3]。 固态储氢方式则被认为是一种极具应

用前景的技术,它的优势在于安全性高且储氢容

量大。
在众多储氢材料之中,轻质高容量储氢材料

被认为是最具有开发价值的一类重要材料,比如

镁基合金,硼氢化合物,氨硼烷等。 这类材料的优

势在于在室温下热力学稳定性较好,能够保证氢

气在储运过程中的安全性。 但是,由于过高的放

氢温度,使得这类材料难以在近室温下能够有效

地释放氢气,以满足在车载氢能的需求。 在本文

中,将以硼氢化合物(LiBH4)作为研究对象,探讨

一种有效改善其放氢性能的安全策略,为进一步

开发轻质高容量硼氢化合物储氢材料提供可以借

鉴的思路。
众所周知,LiBH4 具有高的理论质量储氢密

度(18. 3% )和体积储氢密度(121 kg / m3);但它

的放氢峰值温度十分高,达到 400 ℃以上,并且放

氢动力学缓慢[4]。 这严重制约了 LiBH4 作为储氢

材料的应用前景。 为进一步改善 LiBH4 的放氢性

能,研究人员提出了各种有效的方法,包括去稳定

化、添加催化剂等[5-8]。 为深入揭示 LiBH4 高热力

学稳定性的内在原因,研究人员通过理论研究,发
现 Li+向[BH4]

- 基团提供额外电子致使[BH4]
-

的热力学稳定性大大提高,从而导致需要更高的

加热温度迫使 B—H 键的断裂而放氢[9-14]。 这就

提供了一个改善硼氢化合物热力学稳定性的研究

思路,即通过选择合适的阳离子替代 Li+可以实现

B—H 键断裂的加热温度。 图 1 是以 LiBH4 为例

说明硼氢化合物放氢性能的改善机制和焓变。
①是 LiBH4 自分解过程的焓变大,放氢温度较高;

②是通过掺杂去稳定化剂或催化剂,构建新的放

氢体系,从而降低焓变和放氢温度;③是通过离子

替代制备新的储氢材料 LixMy(BH4) n,该化合物

具有放氢温度低且可实现安全调控放氢的优点。
目前,国内外研究人员采用方法③制备了一系列

My(BH4)m 或 LixMy(BH4) n 等完全取代或部分取

代 Li 离子的新型化合物,并对它们的晶体结构和

放氢行为进行了相应的研究,诸如 AZn2(BH4 ) 5

(A= Li, Na),(Li1-xCux) BH4 等[15-17]。 实验研究

结果证明,采用离子替代方法确实可以有效改善

纯 LiBH4 的放氢行为。

图 1　 LiBH4 放氢性能的改善策略

Fig. 1　 The tuning strategy of dehydrogenation for LiBH4

本文将通过方法③,采用 Zn 离子替代 Li 离
子,探讨离子替代对调控[BH4]

-热力学稳定化的

有效性和新的化合物的安全放氢特点。

1　 实验方法

LiBH4 / THF 溶 液 ( 浓 度 为 2. 0 mol / L ) 和

ZnCl2 粉末(纯度>98% )均采购于 Sigma Aldrich
公司。 如图 2 所示,将 LiBH4 / THF 溶液和 ZnCl2
按一定比例先后放入烧瓶中,并在室温下进行磁

力搅拌混合处理。 在本实验中,制备 Zn(BH4 ) 2

时,LiBH4 / THF 溶液为 1 mL,ZnCl2 为 0. 044 g;在
制 备 LiZn ( BH4 ) 3 时, LiBH4 / THF 溶 液 为

2. 235 mL,ZnCl2 为 0. 203 g。 采用 Hiden Qic 20
在线气体分析质谱仪检测烧瓶中的气体成分。 样

品在充份搅拌 16 h 后,将烧瓶接入冷冻干燥仪进

行干燥处理,直至 THF 溶剂充份去除为止。 采用

Philips 的 XRD 衍射仪分析产物的物相结构。 使

用质谱仪检测产物在加热过程中所释放的气体成
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分,加热范围为室温至 600 ℃, 加热速率为

2 ℃ / min,采用高纯 Ar(99. 999% )作为载气并以

60 mL / min 的速率吹扫样品。 采用所有 PCT-Pro
2000 测定样品的等温放氢动力学。 样品的处理

均在充满高纯 Ar 的手套箱中进行,内部的水氧的

质量分数保持在 3×10-6 以下。

图 2　 样品制备与测试过程示意图

Fig. 2　 Illustration of the synthesis process

2　 结果与讨论

2. 1　 Zn(BH4) 2 的热分解行为

为了准确探明在湿化学法制备 Zn(BH4) 2 的

过程中可能发生的化学反应,本文采用在线气体

分析质谱仪实时检测烧瓶中存在的气体成分,实
验结果如图 3 所示。 由图 3 可见,除了载气 Ar 和
THF(C4H8O)以外,还可检测到信号较弱的 H2、
B2H6 和 B3H9 等气体成分。 这说明在制备过程

中,LiBH4 和 ZnCl2 会发生轻微的去稳定化反应,
导致少量 LiBH4 发生分解。

图 3　 磁力搅拌过程中气体成分分析

Fig. 3　 Analysis of the gaseous components
during the synthsis

为了弄清产物的主要成分,本文采用 XRD 衍

射仪检测产物的物相结构,实验结果如图 4 所示。

相对于纯 LiBH4 的衍射图谱,产物的图谱有明显的

不同。 由图 4 可知,产物中含有 LiCl 和 Zn 两种主

要物相。 结合图 3 的结果,可知在合成 Zn(BH4)2

的过程中会发生一定的副反应,其可能的反应方程

式是 LiBH4+ZnCl2→LiCl+Zn+H2 +B2H6 +B3H9。 在

XRD 衍射图谱中未观测到目标产物 Zn(BH4)2,这
有可能是因为 Zn(BH4 ) 2 是非晶结构物相。 因

此,本文将采用质谱仪检测产物在加热变温过程

中的气体成分,通过产物的放氢行为来判定产物

是否含有 Zn(BH4) 2。

图 4　 产物的 XRD 物相分析

Fig. 4　 XRD patterns of the as-synthesized products

由图 5 可知,产物在加热过程中会释放多种

气体 成 分, 包 括 残 余 THF、 硼 烷 ( BH3 / B2H6 /
B3H9)和 H2。 该实验结果表明三个方面的重要内

容。 第一,H2 的信号是最强的,说明产物是一种

含氢化合物。 第二,放氢峰值温度是 98 ℃,远低

于 LiBH4 超过 400 ℃的放氢峰值温度,由此证明

了采用电负性不同于 Li 离子(xp = 0. 98)的 Zn 离

子(xp = 1. 65)是可以有效调控[BH4]
- 基团的结

构稳定性,从而改变硼氢化合物的热力学稳定性,
实现在近室温下安全可控放氢的目的。 第三,
( BH3 / B2H6 / B3H9 ) 硼 烷 副 产 物 的 出 现 说 明

Zn(BH4) 2 的放氢过程存在副反应,虽然这势必

会降低氢气纯度;但硼烷又可以作为合成 LiBH4

的原料。 根据前人的报道,Zn(BH4) 2 的放氢温

度约在 85 ℃左右,并且伴随有 B2H6 杂质气体的

释放[18-19]。 结合上面的实验结果,可以断定所制

备的产物就是 Zn(BH4) 2。 此外,实验结果表明,
电负性更大的 Zn 离子还可以调控[BH4]

-基团的

分解反应过程。 这应是得益于金属阳离子向带负

77



　 　 　 南华大学学报(自然科学版) 2020 年 2 月

电的[BH4]
-基团所传递的电子受到了一定程度

上的抑制作用。

图 5　 Zn(BH4) 2 在变温加热过程中的气体成分分析

Fig. 5　 Analysis of the gaseous components of
Zn(BH4) 2 during the heating process

如图 6 所示,作者在实验中还发现所制备的

Zn(BH4) 2 在室温下存在易分解的现象,即当产

物放置一段时间后,白色的 Zn(BH4) 2 发生分解

生成黑色物质。 这必然会严重影响硼氢化合物作

为固态储氢材料的使用安全性。 为解决该问题,
作者尝试在制备过程中不间断地通入高纯 Ar,使
得烧瓶中的其它副产物气体能够及时排除,从而

调整瓶内 Ar 气分压,实现反应过程的调控。 具体

操作过程是:打开高纯 Ar 气瓶,先将气管中的空

气排出干净,再将气管插进反应烧瓶中,且使气管

出气口挨近液体面,保证副产物气体能够被充份

地挤出烧瓶;副产物气体的排出则采用另一气体

管路,一端紧挨烧瓶瓶塞,另一端则通入气体收集

袋中。 按照该方法所制得的 Zn(BH4) 2 不易于发

生分解,始终保持白色粉末状态。 由此,本实验为

硼氢化物的室温稳定性提供了可借鉴的制备工

艺,这将进一步扩展 Zn(BH4) 2 的应用前景。
2. 2　 LiZn(BH4) 3 的热分解行为

Zn(BH4 ) 2 在受热分解过程中易产生 BH3,
B2H6 和 B3H9 等硼烷杂质有毒气体(如图 5 所

示)。 为了获得高纯度的氢气,将利用阳离子替

代对调控硼氢化物热稳定性的有效作用[20],
通过 Zn2+ 离 子 部 分 替 代 Li+ 离 子 尝 试 调 控

LiZn1- x(BH4) n 的热分解行为,并采用湿化学法制

备了 LiZn(BH4) 3 作为研究样品,其合成化学方

程式为:ZnCl2+LiBH4→LiZn(BH4) 3+2LiCl。 如图

7 所示,LiZn(BH4 ) 3 在 102 ℃ 存在放氢峰,仅释

放纯净的氢气气体,并无 BH3,B2H6 和 B3H9 等气

体成分。 由此说明,当 Li+离子和 Zn2+离子的原子

比例为 1 ∶ 1 时,LiZn(BH4 ) 3 具有与 Zn(BH4 ) 2

不同的放氢行为,可以有效地抑制杂质气体成分

的产生。

图 6　 Zn(BH4) 2 的稳定性和调控方式

Fig. 6　 The stability of Zn(BH4) 2 at room temperature

and its controlling manner

图 7　 LiZn(BH4) 3 在变温加热过程中的气体成分分析

Fig. 7　 Analysis of the gaseous components of
LiZn(BH4) 3 during the heating process

图 8 是 LiZn(BH4) 3 在近 100 ℃下的等温放

氢动力学曲线。 由图可知,样品可以释放约 1%
的氢气,这远低于其理论含氢量(10. 3% )。 进一

步分析得知,LiZn(BH4) 3 在高真空度下的测量放

氢量会在 38 ℃就发生分解并释放氢气,如图 8 插

图所示。 由此得知,在进行等温动力学测量时,
PCT-Pro 2000 仪器的抽真空和体积标定过程导致
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了大量 LiZn(BH4 ) 3 发生了分解,致使所测得的

放氢量很低。 这也说明了 LiZn(BH4) 3 具有高真

空度下的热力学不稳定性。

图 8　 LiZn(BH4) 3 的等温放氢动力学曲线

Fig. 8　 Isothermal kinetics curve of LiZn(BH4) 3

at around 100 ℃

图 9 是 LiZn(BH4) 3 放氢前后的 XRD 物相分

析结果。 在受热放氢后,样品出现单质 Zn。 这佐

证 了 LiZn ( BH4 ) 3 的 分 解 行 为。 插 图 是

LiZn(BH4) 3 在室温下的状态,呈白色粉末;表明

LiZn(BH4) 3 具有比 Zn(BH4) 2 更好的室温热力

学稳定性。 因此,Zn2+ 的掺杂不仅仅能够调控硼

氢化合物的热分解行为过程,而且还能调整硼氢

化合物的室温稳定性。

图 9　 LiZn(BH4) 3 放氢前后的 XRD 物相分析以及

产物放氢前的室温状态

Fig. 9　 XRD patterns of the as-synthesized and
dehydrogenated LiZn(BH4) 3, and the

state of the as-synthesized at room temperature

3　 结　 论

本文以 LiBH4 为例,采用离子替代方法探索

调控硼氢化合物作为储氢材料安全放氢的有效策

略。 实验表明,当采用电负性为 1. 65 的 Zn 离子

作为替代元素时,可以有效降低硼氢化合物的放

氢温 度。 Zn ( BH4 ) 2 和 LiZn ( BH4 ) 3 可 在 近

100 ℃下发生分解并释放氢气。 此外,Zn 离子还

能够调控硼氢化合物的放氢行为,抑制硼烷等杂

质气体的生成,从而获得高纯度氢气。 通过采用

Ar 吹扫方法,可以有效提高 Zn(BH4) 2 的室温热

力学稳定性。 当 Li 离子和 Zn 离子的原子比为

1 ∶ 1 时,硼氢化合物则表现出更好的室温稳定

性。 总而言之,本文为硼氢化合物作为高安全性

储氢材料的开发和应用提供了有价值的思路。
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