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摘要

硼氢化钠 （
ＮａＢＨ４）具有理论储氢容量高 （

１ ０ ．６ｗｔ％
）

、 成本低廉 、 环境稳定性高

等特性 ， 其应用前景广泛 。 然而 ， ＮａＢＨ４较高的热稳定性 以及缓慢的动力学性能

致使其放氢温度偏高 、 吸放氢速率缓慢 ， 从而限制 了其应用 。 就 ＮａＢＨ４热放氢

而言 ， 掺杂催化剂可 以降低 ＮａＢＨ４ 的放氢温度 ， 加快氢气释放速率 。 因此 ， 通

过催化剂的优化筛选 ， 可显著改善 ＮａＢＨ４ 的储氢性能 ， 从而有效推进其实用化

进程 。 在众多的催化剂中 ， 石墨烯 （
Ｇ

）
由于其特殊的单层碳原子结构对 ＮａＢＨ４ 的

储氢性能表现出显著的改善作用 ； 同时 ， Ｇ 的物理 、 化学及电子等性质可以通过

杂原子掺杂或金属原子负载来调控 ， 从而实现其性能的进
一

步优化 。 基于此 ， 本

文采用理论计算与实验研宄相结合的方法 ， 系统研宄 了Ｇ 以及功能化 （掺杂 ／负

载 ）
Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响 ， 并对其改性机理进行了探究 ， 具体 内容如下 ：

首先 ， 将纯 Ｇ 与 ＮａＢＨ４共球磨 ， 研究 了纯 Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响及机

理 ， 发现 Ｇ 的掺杂可 以有效抑制球磨过程中 ＮａＢＨ ４颗粒的团聚 ， 使其颗粒分布

更加均匀 ； 同时 ， 由于 Ｇ 的催化作用 ， 促使 ＮａＢＨ４ 的放氢温度得到 了显著降低 （降

低了近 １ １ ４
°

Ｃ
） ；Ｇ 对 ＮａＢＨ４呈现出 限域－催化协同效应 ， 极大地改善 了其放氢性

能 。 第
一

性原理计算分析表明 ， ＮａＢＨ４ 向基底 Ｇ 的 电荷转移导致 ＮａＢＨ４ 分子 内

部电荷的重新排布 ， 这可能是 Ｇ 掺杂致使 ＮａＢＨ４ 放氢性能改善的 内在原因 。

接着 ， 通过采用水热法将非金属元素氮 ／硼 （
Ｎ ／Ｂ

）掺杂至 Ｇ ， 分别得到 Ｎ／Ｂ 掺

杂的功能化石墨烯 （
ＮＧ 与 ＢＧ

）
， 并将其依次与 ＮａＢＨ４ 共球磨 ， 通过对比发现 ，

较纯 Ｇ 和 ＢＧ 而言 ， ＮＧ 掺杂对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应表现 出更好的催化活性 ： ＮＧ

掺杂的 ＮａＢＨ４ 储氢体系不仅表现出起始放氢温度的降低 （
约 ６０

°

Ｃ左右 ）
， 而且其

ＭＳ 曲线中 的所有 Ｈ ２信号均移至左边较低温度 区域 。 理论计算结果表明 Ｎ 掺杂

Ｇ ， 相对于纯 Ｇ 而言 ，

一

方面进
一

步降低 了ＮａＢＨ ４ 的放氢焓 ， 还 同时增大 了Ｇ

与 ＮａＢＨ ４ 的界面结合能 ， 从而进
一

步强化 了Ｇ 对 ＮａＢＨ ４ 的限域 －催化协 同效果 。

再者 ， 进
一

步 系 统地研 究 了 过渡金 属 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 负 载 的 Ｇ
（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）
对

氢性能 的影响及机理 。 研究发现 ， Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应

具有较好的催化作用 以及限域效应 ， 其中 ， Ｇ －Ｃｏ 对降低 （
ＮａＢＨ ４

） ｎ 团簇放氢焓的

Ｉ



效果最佳 ； 基于理论计算结果 ， 进
一

步采用机械球磨法将 Ｇ－Ｃｏ 与 ＮａＢＨ４ 复合制

备得到 ＮａＢＨ４
＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合材料 ， 其起始放氢温度较纯 ＮａＢＨ４而言 降低 了

７ ８

°

Ｃ左右 ， 同时放氢温度范围也总体上移动至低温区域 （
包含峰值 ）

， 从而很好地

验证了理论计算中 Ｇ－Ｃｏ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的改性效果 。

关键词 ： 硼氢化钠 ； 放氢性能 ；
功能化石墨燦 ； 催化 ；

限域 ；
机理

Ｉ Ｉ
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第
一

章 绪论


第一章 绪论

１ ． １ 引言

由于经济发展 ， 全球能源需求与 日 俱增 ， 而传统化石能源 （煤 ， 石油和天然

气等 ） 的有限性与不可再生性导致能源危机 日趋严重 。 同时 ， 对传统化石能源无

节制的开采与利用对地表乃至整个地球的生态环境都造成 了严重的破坏 。 而且 ，

尽管废气的排放标准 日益提高 ， 传统化石燃料燃烧释放的 ｓｏ２ 、 ｃｏ２ 以及氮氧化

物等导致的大气污染和气候变化仍然给人类生活带来了极大的危害 ， 如全球气温

急剧上升 、 两极冰川融化 、 酸雨和雾霾的形成等 。 因此 ， 能源枯竭和环境污染危

机
一直是人类社会无法逃避的两大问题Ｗ 。 为了得到可持续发展 ， 获得更美好的

共同未来 ， 人类对开发和利用安全和环保的可再生新能源的研究迫在眉睫 。 氢能

作为
一

种新型清洁能源 ， 其具有能量密度髙 ， 燃烧产物清洁无污染 ， 资源丰富 ，

以及生产和应用形式多样等特点 被认为是化石燃料最理想的替代能源 ， 因

此国际社会对氢能开发利用 的关注度也越来越高 。

进入二十
一

世纪 以来 ， 世界各国都加快 了氢能源市场化的步伐 ， 以氢能作为

动力来源的氢燃料电池汽车也得到 了迅速发展 Ｉ
４

，
５

１

。 尽管在新能源汽车领域纯电

动汽车与混合动力汽车的技术发展相对来说 己经非常成熟 ， 但是 ， 无论是纯电池

驱动还是混合动力驱动 ， 汽车都得依靠搭载的锂电池或者其他铅酸电池才能实现

汽车系统的正常运转 ， 而电池的消耗仍然将会对环境造成比较严重的污染 ， 并且

能源消耗大 ， 而氢燃料电池在将化学能转化成电能给汽车提供驱动力的过程中 ，

其反应产物只有水 ， 可以实现真正意义上的零排放 。 同时 ， 氢是地球上含量来源

最广泛 、 最丰富的潜在资源 ， 无毒无污染 ， 可循环再生 【
６

】

， 因此氢能资源是 目 前

最具有开发前景的新型可 替代能源 ， 能够为人类社会缓解当前面临的环境污染和

能源枯竭两大危机点燃新的希望 。

然而 ， 氢能的开发利用却不像传统化石能源那样简单方便 。 氢能系统主要包

括氢能的制取 、 储存 、 运输 以及使用等几个方面的技术 问题 。 在制氢技术方面 ，

主要包含 了 电水解制氢 、 矿物燃料制氢 以及催化甲烷的热分解制氢等 ， 而氢能的

利用也可 以通过将直接燃烧 、 核聚变或者将燃料电池的化学能转换化成电能等来

１
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实现 ， 总之在实际应用 中 ， 制氢和氢能的使用两个方面的技术 己经得到 了 比较成

熟的发展 ， 但是 由于氢气 易燃易爆且极 易扩散的气态特性 ， 氢气安全 、 高效的存

储和运输技术 问题给氢能的规模化 、 实用化带来了诸多困难 ， 己成为制约氢能经

济发展的瓶颈 问题 ， 是实现氢能大规模利用 的关键技术

１ ．２ 储氢技术的发展概况

储氢技术是整个氢能开发和利用 中
一

个至关重要的部分 。 储氢技术要求耗能

低 、 安全可靠 以及储氢密度高 （质量和体积 ）等 ， 尤其在车载储氢系统方面 ， 国际

能源署 （
ＩＥＡ

）
己经提出 了最新的储氢密度要求 ： 体积储氢密度 ５ ０Ｋｇ

Ｈ２／ｍ
３

以上 ，

质量储氢密度 ５ｗｔ％以上 。 同时 ， 放氢温度必须是 １ ４９

°

Ｃ 以下 ， 可循环次数超过

１ ０００ 次 。 目 前各 国对于氢能的研究也投入了大量的时 间与资金 ， 日 本的
“

新阳光

计划
”

（
１ ９９３ 年到 ２０２０ 年 ）中有

一

项 ３０ 亿美元的氢能发电投资计划 ， 其 中包含了

安全廉价的储氢技术开发 ； 美国能源部 （
ＤＯＥ

）
的 目 标是到 ２０２０ 年 ， 能实现体积

储氢密度 ４０Ｋｇ Ｈ２／ｍ
３

以上 ， 质量储氢密度 ５ ｗｔ％以上＿ ， 同时其也付诸了行动 ，

将氢能研究总经费 的 ５０％投入到 了氢能储存方面 ； 除此之外 ，

一

些欧洲 国家比如

英国 、 德国和瑞士等也积极投入到 了储氢技术的开发研究中 。 作为世界上最大的

能源消费市场 ， 中 国在氢能开发利用上也付 出 了努力并取得令人瞩 目 的成绩 ， 但

是与世界
一

些发达国家相 比仍有较大差距 。 而且 ， 我国
一

向重视高新技术的研发 ，

国家的
“

９ ７３
”

和
“

８６３
”

计划 已经把储氢材料的研究列为 了重点项 目 之
一

， 因此 ，

我们必须牢牢把握这个发展机遇 ， 争取在未来的氢能源发展领域掌握主动权 。

目 前 ， 根据储存的氢的物理形态不同 ， 储氢技术可被分为高压气态储氢 、 低

温液态储氢和固态材料储氢三种 。

高压气态储氢是 目 前应用最广泛和最传统的储氢方式 ， 技术相对来说比较成

熟 。 这种储氢技术与传统的压缩煤气 、 天然气的技术相类似 ， 其主要是通过在高

压下 ， 将氢气压缩并 以高密度的气态形式储存在高压容器中 。 此种储氢方式的优

势主要表现在 以下三个方面 ：

（
１
）动力效应好 ， 能够在很短时间 内给系统提供强

大的动力 以实现高速运转 ； （
２
）加氢速度快 ，

一

个储氢系统的储氢容器能在几分

钟或者十多分钟充满 ； （
３

）在低温下也能正常工作等等Ｍ 。 但是 ， 该储氢技术也

２
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有
一

定的弊端 ， 其储氢容量极易受到压力 的影响 ， 因此对储氢容器材质 的要求很

高 同时 ， 高压储氢容器与阀体的接 口存在密封问题 ， 氢以高压气态的形式储

存也有爆炸的安全隐患 ， 所以提高安全性和储存密度是发展高压气态储氢技术需

要攻克的难点与重点 。

低温液态储氢是
一

种储氢密度较高且具有运输效率的储氢技术 。 该储氢技术

主要是利用氢在低温和高压条件下的液化 ， 从而实现高效储氢 ， 相 比于高压气态

储氢 ， 其储氢量得到 了 大幅度提高 ［
１ ３

］

。 同时 ， 其氢气运输效率也得到 了 改善 ， 液

态氢的纯度也较高 。 但是在实际应用 中 ， 低温液态储氢的液化过程耗能大 ， 技术

复杂 ， 因此其储氢成本高 ［
１ ４

］

。 另外 ， 为了避免氢气的蒸发 ， 液态氢的存储需要具

有 良好绝热性能且耐低温的储存容器 。 因此 ， 尽管液态储氢是
一

种具有明显优势

的高效储氢方式 ， 但是降低放氢和液化过程的成本 、 研发绝热和耐低温的储氢容

器仍是待解决的关键问题 。

固态材料储氢是
一

种基于固态储氢材料作为储氢介质 的储氢技术 ， 其主要是

利用储氢材料对氢气的物理吸附或者化学反应等作用将氢储存于固态材料中 。 相

比于前两种储氢方式 ， 其操作安全方便 ， 储氢密度高 ， 氢纯度也较高 ， 安全性能

好 ， 无爆炸危险Ｍ ， 而且该储氢方式的氢气吸收和释放过程是可逆的 ， 可以实现

较好的循环性能 。 因此 ， 在现有的氢能储存方式中 ， 固态材料储氢被认为是最安

全高效的储氢技术 。 尽管如此 ， 该储氢方式也有
一

些缺陷存在 ， 比如吸放氢温度

普遍偏高 ， 抗杂质气体的能力较差等 ， 这些缺陷造成的氢能储存 问题均可 以通过

科研手段对固态储氢材料的性能进行缓解和改善 ［
１ ６

］

， 因此固态材料储氢成为未来

储氢领域的重要发展方向 。

１ ． ３ 固态储氢材料

根据储氢原理 ， 固态材料储氢主要分为吸附储氢和氢化物储氢两种方式 。 因

此 ， 固态储氢材料也主要分成吸附储氢材料和氢化物储氢材料两大类 。

１ ．３ ． １ 吸附储氢材料

典型的物理吸附储氢材料主要有碳基材料 、 金属骨架化合物 以及多孔聚合物

３
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等 ， 其储氢原理主要是通过利用 固态储氢材料与氢气分子之间的范德华力的相互

作用来实现氢气的储存 。 在吸附的过程中仅存在物理的吸附作用 ，

一

般不会造成

氢气分子的解离等化学反应 。 同时 ， 由于储氢材料与氢气分子之间的范德华力是

较为微弱的 ， 所以该储氢材料需在较低的温度才能实现更好的氢能储存 ， 在常温

下储氢能力太弱 ， 这也限制 了吸附储氢材料的大规模应用 ［
１ ７

］

。 另外 ， 由于吸附储

氢材料与氢分子结合时 ， 氢分子
一

般会被吸附在孔隙或者微通道的表面 ， 因此 ，

如果材料具有较大的 比表面积和孔隙容量 ， 其储氢量会更大 。 尽管在常温常

压下吸附储氢材料的缺点很明显 ， 但是仍有大量的国 内外学者对其储氢性能进行

改性研究 ， 使其在保证储氢量的 同时对环境的要求进
一

步降低 。

１ ．３ ．２ 氢化物储氢材料

氢化物储氢材料按成键关系的不同主要分为金属氢化物 、 有机氢化物和络合

氢化物 （轻质金属配位氢化物 ）等几大类 ［
￥２３

： ｜

。 通常 ， 氢化物储氢主要是在氢分子

经过化学作用 以后被解离成氢原子 ， 氢原子则扩散进入材料 内部并与材料结合形

成新的化学键 ， 从而实现氢的固态储存 。 与前面提到的储氢材料相 比 ， 氢化物储

氢材料具有安全、 稳定 、 高效 以及储氢密度高 （质量和体积 ）等优势 ， 是 目 前最有

希望和前景的储氢材料 。 但是其普遍存在吸放氢温度高 ， 吸放氢动力性能差 以及

循环可逆性不理想等 问题 ， 因此 ， 各国 的科研工作者们将研究重心放在氢化物储

氢材料的改性研究上 ， 并且己经取得了不错的研究进展 ［
２？ ７

］

。

在氢化物储氢材料中 ， 络合氢化物 （轻质金属配位氢化物 ）凭借其极高的储氢

容量和较好的安全性能受到科学研究者们的青睐 ， 其中大部分均是车载氢氧燃料

电池应用 中极具发展前景的储氢材料 ， 因此对其的研究具有很重要的意义 。 络合

氢化物中 以 ［
ＢＨ４

］

＿

基团为配体的金属硼氢化物储氢材料是 目 前研究较多的轻金属

配位储氢体系 ， 如Ｌ ｉＢＨ４
ｐ８

，

２９
］

、 ＮａＢＨ４
［
３ Ｇ

，
３ １

］

、 Ｍｇ（
ＢＨ４ ）

２
［
３ ２＿ Ｃａ

（
ＢＨ４

）
２

［
３ ３

］等的理论

储氢容量均高达 １ ０ｗｔ％ 以上 ， 它们 的储氢机理和性能改善受到 了广泛的研究和

关注 。 Ｆａｎｇ 等人 ［
３ ４

］利用化学浸渍法将 Ｌ ｉＢＨ４掺入活性炭 （
ＡＣ

）
支架 中 ， 并且发现

与大体积的原始 Ｌ ｉＢＨ４相 比 ， 在碳纳米孔限域下的 Ｌ ｉＢＨ４ 吸放氢动力学和热力学

性能均得到 了 明显改善 。 在此基础上 ， Ｚｈｏｕ 等人 通过在低转速下的球磨实验

４
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将 ＣｅＦ３ 作为催化剂加入到活性炭 （
ＡＣ

）中 ， 然后通过熔融渗透将处理过的 ＡＣ 与

ＵＢＨ４ 复合 ， 研究 了 限域和 ＣｅＦ３ 催化掺杂对 ＩｉＢＨ４ 储氢性能的综合影响 。 他们

研究发现 ， 与原始 Ｌ ｉＢＨ４相 比 ， ＵＢＨ４
－ＡＣ 和 ＬｉＢＨ４

－ＡＣ－ＣｅＦ ３ 的起始放氢温度分

别 降低 １ ５０

°

Ｃ和 １ ９０

°

Ｃ 。 Ｌ ｉＢＨ４
－ＡＣ 的放氢能力从 ８ ．２ｗｔ ％增加到 １ ３ ． １ｗｔ％ ，

Ｌ ｉＢＨ４
－ＡＣ －ＣｅＦ ３ 的相应的放氢能力则增加到 １ ２ ． ８ ｗｔ％ 。 在 ３ ５ ０

°

Ｃ时 ， Ｌ ｉＢＨ４
－ＡＣ

和 Ｌ ｉＢＨ４
－ＡＣ －ＣｅＦ３ 的最快放氢速度比原始 Ｌ ｉＢＨ４ 高 ８０ 倍和 ２８ ８ 倍 ， 并且两者都

具有 良好的可逆储氢性能 。 也有研究学者把两种硼氢化物复合并研究其复合体系

的储氢性能 ， 比如 Ｊａｖａｄｉａｎ 等人 ［
３６

】发现纳米限域的 Ｌ ｉＢＨ４
－Ｍｇ（

ＢＨ４）２体系的放氢

动力学性能和可逆储氢性能均得到很大的改善 。 随后他们还研究 了纳米限域对

Ｌ ｉＢＨ４
－Ｃａ

（
ＢＨ ４

；
ｈ

［
３ ７

］与 Ｌ ｉＢＨ ４
－ＮａＢＨ ４

Ｍ复合体系储氢性能的影响 ， 分别得到趋势大

体相 同的结果 。

常见的硼氢化物的理化性质可见表 １ ． １
［
３９

】

。 从表格 中可 以看出 ， 与 Ｌ ｉ ， Ｍｇ

和 Ｃａ 的硼氢化物相 比 ， 硼氢化钠 （
ＮａＢＨ４ ）的放氢温度相对较高 （

超过 ５００

°

Ｃ
）

， 所

以很少研究关注 ＮａＢＨ４ 在固态下的储氢 ， 而更多 的是研究 ＮａＢＨ４ 的水解制氢过

程＾＃ 。 但是 ， 利用 ＮａＢＨ ４进行固态储氢也有很多优点 。 例如 ， 与其他硼氢化

物相 比 ， ＮａＢＨ４ 的成本更低廉且具有较好的环境稳定性 ， 其不属于 易燃物质且对

储存环境的要求低 ， 毒性也较低 ， 释放的氢气纯度也相对较高 ［
４２

］

。 并且 ， 与其他

络合氢化物放氢的几个复杂的步骤相 比 ， ＮａＢＨ４ 在
一

定反应条件下可 以仅通过
一

个步骤直接释放氢气 ， 其分解放氢总过程用如下方程式来表示 ：

ＮａＢＨ＾ Ｎａ＋Ｂ ＋ ２Ｈ ｉ （
２－

１
）

其中 ＮａＨ 、 Ｂ ２Ｈ６ 和 Ｎａ出 １ ２Ｈ １ ２ 只是有可能会产生的 的 中 间体 ［
４３

］

。 除此之外 ， ＮａＢＨ４

是质子交换膜燃料电池 （
ＰＥＭＦＣ

）
和硼氢化物燃料电池 （

ＤＢＦＣ
）系统的最有发展前

表 Ｕ 常见硼氢化物的理化性质

硼氢化物储氢密度 （
ｗｔ％

）放氢温度 （

°

Ｃ
）放氢反应

Ｌ ｉＢＨ ４ １ ８ ． ５ ３ ８０ Ｌ ｉＢＨ ４

－

＞Ｌ ｉ＋Ｂ＋２Ｈ ２

ＮａＢＨ ４ １ ０ ． ６ ５０５ ＮａＢＨ ４Ｎａ 
＋Ｂ＋２Ｈ ２

Ｍｇ（
ＢＨ４

） ： １ ４ ． ９ ３ ２０Ｍｇ（
ＢＨ４ ） ２

—ＭｇＢ ２
＋４Ｈ ２

Ｃａ
（
ＢＨ ４

） ２
 １ １ ． ６ ３ ６ ７Ｃａ

（
ＢＨ ４ ） ２ 

＾２ ／３ＣａＨ２
＋ ｌ ／３ＣａＢ ６

＋ １ ０ ／３Ｈ ：

５
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景的潜在储氢材料 １＃
。

１ ．４ 硼氢化钠储氢性能的研究现状

ＮａＢＨ４ 是 白色结晶粉末 ， 在干的空气 中很稳定 ， 受潮 易分解 。 另 外 ， 由于

ＮａＢＨ４ 中 的氢带有部分负 电荷 （
Ｂ 的电负性比 Ｈ 小 ）

， 而醇和胺类物质 中 的 －０Ｈ ，

－ＮＨ －

，

－ＮＨ２ 中 的氢都带有较多 的正 电荷 ， 所 以 ＮａＢＨ４ 中 的 能与构成这些

物质 的分子之间形成双氢键 ， 因此其极易溶于水 、 液氨 、 醇类 以及胺类物质 ， 不

溶于苯 、 乙醚和烃类等化合物 。 ＮａＢＨ４ 的理论储氢容量为 １ ０ ． ６ｗｔ％ ， 其属于正

交晶系 ， 具有明显的空间 晶体结构 ， 其中 的 Ｎａ
＋

与 基团 以离子键的形式相

结合 ， 每
一

个 ［
ＢＨ４

］

？

基团周 围都存在着四个 Ｎａ
＋

， 同理 ， 每
一

个 Ｎａ
＋

均被 ４ 个 ［
ＢＨ４］

＿

基团包围着 ， 因此其晶体空间构型是规则的 四面体结构 ， 内部结构稳定 。 另外 ，

每个 ［
ＢＨ４

］

－

基团都是 由 Ｂ 原子和 ４ 个 Ｈ 原子 以共价键的形式结合而形成的 ， 这种

典型的离子－共价键化合物具有相对较强的化学键合作用 ， 因此 ＮａＢＨ４ 具有 良好

的环境稳定性 ， 同样也使得其存在着严重的吸放氢热 、 动力学性能缓慢等应用瓶

颈问题 。 因此 ， 为了使得 ＮａＢＨ４适合于实际应用 ， 研究学者们正不断地尝试各

种改性方法来降低其放氢温度并且证明其可观的循环可逆性 。

在过去的研究工作 中 ， 针对 ＮａＢＨ４放氢温度高 、 吸放氢热动力学性能以及

循环性能较差等问题 ，

一

些新的改性方法如纳米化及限域作用 、 催化剂掺杂和调

整反应路径等 已被用于改善 ＮａＢＨ４ 固态储氢性能 。

（
１
） 纳米化及限域作用

大量研究报道表 明纳米材料的物理和化学性质与其对应的大颗粒材料是有

很大不 同的 。

一

般来说 ， 纳米结构材料有 以下优点 ： 它们都具有较大的 比表面积 ，

同时表面存在很多的缺陷 ， 因此 ， 表面层尤其是缺陷处的原子活性很大 ， 这对于

储氢材料来说是有利的 ， 可 以有效改善材料的吸放氢动力学性能 ； 另 外 ， 纳米结

构材料可 以通过减小 Ｈ 原子的扩散距离大大提高材料本身的热动力学性能从而

使得其储氢性能得到改善 。 但是 ， 纳米材料颗粒小 ， 具有较高的反应活性 ， 因此

在实验过程中很容易重新团聚成大颗粒 ， 从而导致材料的性能下降 ， 这对储氢材

料的吸放氢是有不利影响 的 ， 甚至可能会使得纳米材料的性能不如原材料 ， 结果

６
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适得其反 。 因此 ， 为 了 改善纳米材料的颗粒团聚现象 ， 保证其更好的发挥吸放氢

性能 ， 有科学研究者们提 出利 用加 入负载体的方法来缓解这种不利影响 ［
４ ５＃

１

。 负

载体在反应 中起到 的是限域作用 ， 主要是通过将储氢材料的纳米颗粒限制在 负载

体的表面有限微区域 ， 防止其活性太高聚集在
一

起形成大颗粒 ［
４ ７

】

。

一

些 多孔材料 ，

如金属有机骨架材料 、 聚合物材料 、 碳材料 以及矿物 多孔材料等常被当做 负载体

用来对 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒进行纳米限域 ， 防止纳米颗粒的 聚集 。

纳米颗粒或纳米复合材料通常可 以通过高能球磨方法制备 。 Ｙａｎｇ 等人 ［

４ ８
１通

过球磨方法利用 Ｌ ｉＢＨ ４ 和 Ｎ ａＣ ｌ 之间 的复分解反应制 备 了ＮａＢＨ ４ ， 并且使其 负载

在三种碳载体材料石墨 （
Ｇ

）
， 氧化石墨烯 （

ＧＯ
）和碳纳米管 （

ＣＮＴ
）
上 。 结果显示碳

载 Ｎ ａＢＨ４ 纳米颗粒的放氢温度均得到 了 不 同程度的 降低 ， 最低放氢温度 的开始

于 丨 ３ ０
°

Ｃ左右 ， 如 图 １ ． １ 所示 ， 并且其动 力学和热 力学性能均优于纯 Ｎ ａＢＨ ４ （
５ ００

°

Ｃ

以上 ）
， 放氢量排序为 ＧＯ

（
１ ２ ． ３ ｗｔ ％

）

＞ＣＮＴ
（
９

． ８ ｗｔ％
）
＞Ｇ

（
５ ． ７ ｗｔ ％

）
。 而且 ， 吸放氢

循环 ５ 次 以后 ， Ｎ ａＢＨＶＧＯ 和 Ｎ ａＢ ＨＶＣＮ Ｔ 的可逆性优于纯的 Ｎ ａＢＨ ｊ ， 这是 由 于

碳载 Ｎ ａＢＨ ４ 纳米粒子的结构稳定性 ， 使其循环吸放氢能 力增强 。

０ －

１
— ■

｜
－

５Ｊ
ｖ

—Ａ…

＾

、

Ｎ ａＢＨ
４
Ｗ ？

？ ｈ ｇ
ｒ ａ＾ ． ｅ

．〇 ４

１——二 －

。 ６
Ｑ

＾ Ｎ ａ Ｂ Ｈ ｉ 
ｗ ｉ ｔ ｈ ＧＯ

彡
－

１ ５
－

－〇 ８

Ｎ ａＢ Ｈ
４ 

ｗ ｉ ｔ ｈ ＣＮ Ｔ





 ｉ  ｎ

、

－

１ ． ０

－２０ 
 





１



＞



１


１






１



？



１






１ ００２０ ０３００４ ０ ０５ ００６０ ０７ ０ ０

Ｔｅｍ ｐｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ
 （

°

Ｃ
）

图 ｌ ． ｌＮａＢＨＶ碳载体储氢材料的 ＴＧＡ／ＤＴＧ 图 ： 纯 Ｎ ａＢＨ ４ （橙 ） ，
Ｇ

（黑 ） ，

ＧＯ
（蓝 ）和 ＣＮＴ

（红 ）

【

４ ８
］

高能球龄法制 济获得纳米Ｍ料的方法虽然较为简单方便 ， 似 足纳 米颗粒粒度

通常在数百纳米 以上 ， 并且粒度分布是及极其不均 匀 的 。 在碼鉍化物 中 真正实现

纳米化的
一

种 复杂方法足将付料渗透到 介孔 丨 体基质 中 ， 这种方法可 以使得硼氢

化物的储氢性能得到 人 人改 海 。 Ａｍ ｐｏ ｕ
ｍｏ

ｇ
ｌ ｉ 等 人 Ｉ＃通过 多孔碳浸渍溶解在液氨

中 的 Ｎ ａＢＨ ４ 介成 丫Ｎ ａＢ 丨 丨 ４／ＣＭ Ｋ －

３
（

ｆ７Ｒ 介孔碳 ）纳米 Ｕ合材料 ， 并且研究发现这

种纳米复合材料 比大颗粒 Ｎ ａＢＨ ４ 原材料能在更低的温度下释放氢气 。 Ｆ ．Ｐｅｒｕ 等 人

ｌ

５Ｑ
】则通过无氨湿化学浸渍法将 Ｎ ａＢＨ ４ 纳米颗粒限域在高度有序的 Ｓ ｉ 坫 介孔 ｉ；架

７
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（
ＳＢＡ －

１ ５
）
及其碳 （

ＣＭＫ －

３
）复制 品 中 ， 程序升温脱附 （

ＴＰＤ
）
也显示 出 其放氢温度 明

显 降低 。 无氨湿化学浸渍法与在液氨 中合成纳米复合物相 比 ， 可 以避免不需要的

副产物形成 。 Ｎｇ ｅｎ ｅ 等人Ｍ通过用 Ｎ ａＢ Ｈ ４ 水溶液浸渍 （
Ｓ Ｉ

）
和在氢气压力 下熔融渗

透
（
Ｍ Ｉ

）成功地将 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒限制 在纳米 多孔碳材料中 ， 合成 了Ｎ ａＢ ＨＵ ／Ｃ 纳米复

合材料 。 他们发现与原始 Ｎ ａＢＨ ４ 相 比 ， 两种方法合成的复合材料的放氢温度都

得到不同程度降低 。 如 图 １ ． ２ 所示 ， Ｓ Ｉ 纳米复合材料开始释放氢气大约在 １ １ ０
°

Ｃ ，

Ｍ Ｉ 复合材料则开始于 ２ ８ ０
°

Ｃ左右 。 而且他们还发现 ， 脱氢后的纳米复合材料可

以实现部分再氢化 ， 在相对温和 的条件下吸收约 ４ ３ ％ 的初始氢 ， 研究证 明该系

统中 的氢损失与脱氢过程中 Ｎ ａ 的部分蒸发直接相关 ， 如果 向纳米复合材料 中添

加额外 的 Ｎ ａ ， 可 以改善这种损失从而使得再氢化的容量增加 。

９ ０ 
－

｜

Ｂ ｕ ｌ ｋ Ｎ ａ Ｂ Ｈｆ

８ ０  ／

ＣＯ

２ ６０ 

？５
＊

１ ０ ０ ２ ０ ０ ３ ００ ４ ０ ０ ５ ０ ０ ６ ０ ０

Ｔｅｍ ｐ ｅ ｒ ａ ｔ ｕ ｒｅ
 （ Ｃ ）

图 １
． ２ ＴＰＤ 实验曲线图 ［

５ １
］

还有另外
一

些合成纳米复合材料 的方法也被研究者们常用 。 Ｃ ｈｒｉ ｓｔ ｉ ａｎ 等人 ［
５２

］

通过使用 反溶剂沉淀方法合成 了 涂覆有各种金属 的硼氢化钠 （
Ｎ ａＢＨ ４

）的核 －壳纳

米颗粒 （
Ｎ ａＢＨ ４＠Ｃ ｏ ， Ｃｕ ， Ｆ ｅ ，

Ｎ ｉ 和 Ｓ ｎ 的核 －壳纳米粒子 ）
， 其合成过程如 图 １ ． ３

所示 。 该方法使得硼氢化物熔点降低 ， 并在 ４ ０ ０
°

Ｃ的温度下开始释放氢气 ， 大约

比原材料降低 １ ０ ０
°

Ｃ 左右 。 在他们之后进
一

步的研究 中 ， 将 Ｎ ａＢＨ ４ 与氯化镍的

反应合成核 －壳纳米结构 Ｎ ａＢＨ ４＠Ｎ ｉ ， 该材料在 ５ ０
°

Ｃ下开始释放氢气 ， 并在 ３ ５ ０
°

Ｃ

下显著解吸 ， 而且该结构使 Ｎ ａＢＨ ４ 吸放氢具有完全可逆性 ， 在 ３ ５ ０
°

Ｃ 、 ４ＭＰａ

下发生吸放氢反应 虽然这些条件远远达不到实际应用 的要求 ， 但这项工作表

明 Ｎ ａＢＨ ４ 的储氢性能可 以通过纳 米限域和催化 的协 同 效应而得到 显著 改善 。

Ｃ ｈｏｎｇ 等人％通过简单的方法将 Ｎ ａＢＨ ４ 封装在轻质
“

石墨烯包裹物
”

中 ， 从而

制 备 了ＮａＢＨ ４＠石墨烯 ， 并且发现这种完全包封结构显著增强 了Ｎ ａＢＨ４ 纳米复

８
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合物 的储氢性能 ， 使得 Ｎ ａＢ Ｈ ４ 纳米复合物具有最低起始放氢温度
（
４０

°

Ｃ左右
）

。

与球磨混合物 Ｎ ａＢＨ４＋石墨烯相 比 ， 其储氢容量和循环可逆性能均得到很大的改

Ｈｏ ｔ ｓｏ ｌｖｅｎ ｔ
＂＂

？

Ｓ ｕ ｒ ｆａ ｃ ｔａ ｎ ｔ 

一
＊

／ 

Ｎ ｔａＢＨ
，

？

＊Ｖ５
ｒ： 薄 ？

％｜松
Ｌ

 ，

Ａ＞ ｃ＼Ｎ ｕ ｃ ｌｅ ａ ｌ ｉｏｎ
＾

 Ｃ Ｖ ｓ ｐ
ｌａ ｃｅｍ ａ ｎ ｌ  ｏ

１ Ｐ ｃ ｔ ｄｕ ｃ ｂｏ ｎ ａ ＜

［
９
＊
＾

ａ ｒｖ ｌ

 ｇ
ｒ ｏｗ ｔ ｈｙｊ ） １ ＇

＇ ｔ ｈ ｅ  ｓ ｉ ｒｆ ＜ａ？ＮａＢＨ ．

，＠Ｍ

Ｎ ａｃ ｉ

^
３ ｎ ｔ

ｉ５ ＜

３
＊ｖ ｅ ｎ

ｔ

图 １ ． ３ Ｎ ａＢ Ｈ ４＠Ｍ 形成过程图
丨

５ ２
】

善 ， 如 图 １ ． ４ 所示 。 这是因为这种完全封装 的结构限制 了氢化物相 的 分离与 团聚 ，

使得石墨烯催化的氢化物脱氢和再氢化能力最大化 ， 同时还能有效防止脱氢产物

的逸 出 。

８ ０
１



ｊｇ
—如— Ｎａ ＢＨ

４＠ｇ ｒａｐｈ ｅ ｎ ｅ

＾—？—
Ｎ ａ Ｂ Ｈ＋ｇ ｒａ ｐ ｈ ｅ ｎ ｅ

＞
７ ． ２＼
＾、

、
一
一 一－

一

、

Ｉ
６ ． ８＊

、

Ｑ．
、

、

３６ ． ４


＇

、

ＣＮ

工Ｉ？

？
？
一

６ ． ０
^

５ ． ６ ＞ ．
ｒ ， ， ｔ

１２３４５６

Ｃ ｙｃ ｌ ｅｎ ｕｍ ｂｅ ｒ

图 丨 ． ４ Ｎ ａ Ｂ Ｈ ４ ＠５墨烯和 Ｎ ａ Ｂ Ｈ ４
＋石墨烯的 Ｆｈ 容量随循环次数的变化

（
２

） 催化剂掺杂

利用 少量的催化剂掺杂来改善 Ｎ ａＢ ＦＵ 的储氢性能也足 丨 丨 前研究的热点 ， 同

吋也是Ｍ简 中． 高效的重要改性方法之
－

。 催化剂掺杂 的方法主要是通过 引 入催化

姐元 ， 增 加储鉍 复合体 系 的活性位点和面积 ， 从而降低氢气扩散的活化能垒并且

促进氢气的快速释放 ， 使得复合材料的储氢性能得到 明 显提升 。 因此 ， 催化掺杂

对改善 Ｎ ａＢＨ ４ 储氢复合体系 的吸放氢动 力学性能有极大的作用 。 当然 ， 其对于

增强储氢村料的热 力学性能也是有
一

定帮助的 。

Ｍ ａｏ 等人
［
５ ５

］
研 究 丫 不 同钛基催化剂

（
包括 Ｔ ｉ ， Ｔ ｉＨ ２ 和 Ｔ ｉ Ｆ

３ ）
对 Ｎ ａＢＨ ４ 的吸放

氢性能的影响 。 结果表 明 ， 在不 同 的钛基添加剂 中 ，
Ｔ ｉＦ ３ 对 ＮａＢＨ ４ 的放氢和吸

氢反应均具有最高的催化活性． ， 如 图 １ ． ５ 所示 。 而且 ， Ｔ ｉＦ
３ 掺杂 的 灿８出 样品 表

９
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现 出 良好的吸放氢循环可逆性 ， 在 ５ ００

°

Ｃ ， ５ ． ５ＭＰａ 的条件下可 以吸收约 ４ｗｔ％

的氢 。 通过进
一

步深入研究发现 ，
Ｔ ｉ Ｆ ３ 对 Ｎ ａＢＨ ４ 可逆吸放氢反应的促进作 用是

由于含 Ｆ 和 Ｔ ｉ 的两种活性物质 （
Ｎ ａＦ 和 Ｔ ｉＢ ２

）催化的综合效应 ， 多种有利 因素共

５００
￣

 １

°

／＼Ｎ ａ Ｂ Ｈ
４

－

０ ０ ５ Ｔ ？Ｈ
？

４００ ＼ ２
^

＿ Ｎ ａ ＢＨ
：

０ Ｏ６ Ｔ
１

Ｆ／ ． ；

＼

＼
｜＼

？３０
０ ， ＼Ｎ ａ Ｂ Ｈ

＜ ４｜

！！ Ｖ
Ｖ １

＾ ２ ００
 ＇

＇

＼
＿ Ｈ：０ ０ ５Ｔ

名￡

Ｉ ｖ

＇Ａ
＼ ９３ ｍ ｉｎ、＞

１ ００
？

／
＇

 ，
工

ｙ
Ｔｅｍ ｐｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ

＾
１ １ ｍ ｉ ｎｊｙ ＾Ｔ ；

０ ５０ １ ００ １ ５ ０ ２ ００

Ｔ ｉ ｍｅ
 （
ｍ ｉ ｎ

）

图 １ ． ５ 在不 同 的钛基催化剂作用下 Ｎ ａＢＨ ４ 样品的程序升温脱附
（
ＴＴＤ

）曲线 ［
５ ５

］

同作用使得 Ｎ ａＢＨ ４ 的吸放氢动 力学性能得到 了 明 显改善 。 Ｈ ｕｍ ｐｈｒ ｉ ｅ ｓ 等人 Ｉ

５ ６
］将各

种含镍 （
Ｎ ｉ

）添加剂 （
包括单质 Ｎ ｉ ，Ｎ ｉ ３Ｂ ，

Ｎ ｉＣ ｌ ２ ，
Ｎ ｉ Ｆ２ 等 ）与 Ｎ ａＢＨ ４ 复合球磨 ， 通过

程序升温脱附 （
Ｔ ＰＤ

）测量研宄其对 扎 释放温度 的影响 ， 从图 １ ． ６ 可 以看到各种含

Ｎ ｉ 添加剂都对 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢性能有 明显的增强作用 ， 放氢温度最 多 降低 了６ ０
°

Ｃ

左右 。 他们还利用粉末 Ｘ 射线衍射 （
ＰＸＲＤ

）表征其反应产物 ， ＰＸＲＤ 分析结果表

明 Ｎ ｉ 在热分解过程中与 Ｂ 发生反应形成 Ｎ ｉ ｘＢ
ｙ
物质 ， 包括 Ｎ ｉ ３Ｂ ， 抑 ２８ 和 抑 ３ ：８ ４

等 ， 这些物质 的生成均有可能是促进 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢反应并降低其放氢温度 的重要

原因 。 此次研究还对各种金属纳米颗粒 ， 氯化物 ， 硼化物和 介孔材料进行 了

Ｎ ｉ

 （
６ ５ ｗ ｌ ％

） 
ｏ ｎ  Ｓ

ｉ
／Ａ ｌ

，

０

Ｎ ｉ Ｆ
，，

一

＝

八
． 纂

ｆＮ ＿ｎ
＇ｙ＼

Ｉ


—
＾ｖ２‘ｖ

１
Ｎ ｉ

．

Ｂ

ｊ＼？？？

Ｉ


Ａ
－



ｗＮ ｉ Ｎ ａ ｎｏ Ｃ ＼

Ｎ ａ Ｂ Ｈ
， ／ ＼
１

Ｖ

４００ ５００

丁 ｅｍ ｐ ｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ
 （

°

Ｃ
＞

图 １ ． ６ 在不同含镍 （
Ｎ ｉ ）添加剂作用 下 Ｎ ａＢＨ ４ 样品的 ＴＰ Ｄ 分析 ｌ

５ ６
ｌ

催化剂筛选 ， 研究发现对 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢催化作用最好的是 Ｐｄ 纳米粒子 ， 其使得

Ｎ ａＢＲ＊ 放氢温度至少降低 了８ ５
°

Ｃ ， 此过程很可能也是通过形成 Ｐｄ ｘＢ
ｙ
中 间产物

来实现催化作用 的 。 Ｃ ｈｏ ｎｇ 等人Ｍ使用 机械球磨方法制备 了可逆储氢复合材料

１ ０
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３Ｎ ａＢＨ ４／ＮｄＦ ３ ， 并且研究 了 复合材料的放氢和再氢化特性及其机理 。 他们 发现此

复合材料在 ０ ． １ＭＰ ａ 氩气气氛中 的起始放氢温度约为 ４ １ ３
°

Ｃ左右 ， 并且在真空

环境中可 以降低至 ８ ０
°

Ｃ ， 远低于在相 同条件下纯 Ｎ ａＢＨ ４ 的起始放氢温度 。 分析

表 明 ， 复合材料受热分解后形成 Ｎ ｄＢ ６ 、 Ｎ ｄ ２Ｈ ５ 和 Ｎ ａＦ ， 这些物质可 以通过再氢

化重新形成 Ｎ ａＢＨ４ 和 Ｎ ａＮ ｄＦ ４ ， 证 明 了其可逆性 。 随后 ， 他们也通过机械球磨法

制备 了 两种新型储氢复合材料 Ｎ ａＢＨ ４
＋ＬａＦ ３ 和 Ｎ ａＢＨ ４

＋ＬａＨ ２

［
５ ８

】

， 对 比研究 了ＬａＦ ３

与 Ｌ ａＨ ２ 对 ＮａＢＨ ４ 吸放氢行为的影响 。 实验研究表 明 ，
１＾

３ 与 １＾ １ ２ 均可催化促

进 Ｎ ａＢＨ ４ 吸放氢反应 ， 但是 ＬａＦ ３ Ｋ ＬａＨ ２ 具有更优异 的催化作 用 。 同时 ， 他们

还进行 了 放氢 ／吸氢循环测试研究 ， 并且发现在两个系统 中均可实现很好的吸放

氢循环可逆性能 。

对于掺杂催化剂改善 Ｎ ａＢＨ ４ 及其复合材料的储氢性能 ， 不仅 需要寻找更加

高效 、 轻质 的催化剂 ， 从而实现在保证储氢密度 的情况下实现催化效率的最大化 ，

而且也可 以通过采用 不 同 的制备工艺和方法 ， 设计合适的催化剂体 系 以使得催化

的效率大大提高 。 Ｚｏ ｕ 等人 ［

５ ９
１研究 了３Ｎ ａＢＨ ４／ＹＦ ３ 储氢复合村料的吸放氢性能 。

结果表 明 ， 球磨过程中 Ｎ ａＢＨ ４ 不与 ＹＦ ３ 反应 ， 制 备得到 的 复合材料的放氢反应

幵始于 ４２ ３
°

Ｃ左右 ， 较纯 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢温度 降低约 １ ０ ０

°

Ｃ ， 其最大储氢容量可

达 ３ ． ５２ｗｔ％左右 。 同时 ， 其放氢产物可在 ４００

°

Ｃ时 ５ 分钟 内 吸收 ３ ． ２ｗｔ％的氢气 ，

几冇较好 的动 力学性能 。 掺杂少量催化剂形成的 Ｎ ａＢＨ ａ 复合材料实现实际 ；

、Ｖ： 用

的 丨

？

：要挑战是在 中等温和 条件下实现快速释放氢气 。 Ｚｈａｎｇ 等人 迎过机械球磨

（ ^

．

、

？

ＮａＢ Ｈｊ
＊
Ｚ ａ Ｆ ｊ ｆ
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 ｆ 
？＊

？

參？＊

Ｎ ａＺｎＦ
ｊ
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ｊ
ＦＵ 

十Ｈ２ Ｔ

＋Ｚ ｎ

ｕ

ＡＨ

Ｓ
Ｎ ａ
 ．

：

？

？ ？ ＞

Ｓ ｈ
？

？
？

‘、

２ 
， 

＂

Ｎ ａＦＪ
－

， 
＞

Ｉ Ｉ
．

Ｔ 
？ ７ｎ

＜
８ ５ 

？

（ ？ ＿＿
＊

Ｃ

．

－
 １ ００＿ １ ？？ 

°

Ｃ

图 １ ． ７ 球磨 Ｎ ａ ＢＨ ４ 和 Ｚ ｎ Ｆ ２ 复合体系的热分解机理示意 图 Ｉ—

以 ２ ： １ 摩尔比制备 了Ｎ ａＢＨ ４ 和 ＺｎＦ ２ 复合体 系 ， 该体系可 以在低于 丨 ００
°

Ｃ的低

温下产生氢气 。 其 中 ＺｎＦ ２ 不仅起到 了 催化剂的作用 ， 其反应机理如 图 １ ． ７ 所示 。

１ １
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（
３

） 调整反应路径

另
一

种可 以 降低 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢温度并进
一

步调节其热力学和动力学特性 的方

法是掺杂某些特定的添加剂 。 与使用催化剂不 同 的是 ， 这些添加剂不仅可 以促进

Ｎ ａＢ Ｈ ４ 放氢反应动力学性能的改善 ， 还可 以通过改变反应途径来调节其热 力学性

能 。 Ｚｈａｎｇ 等人 ［
６ １

］通过球磨 ＮａＢＨ ４ 与氟化石墨烯 （
ＦＧ ｉ

）来增强 ＮａＢＨ ４ 的放氢性能 ，

他们发现球磨 的 ５ ５ＮａＢＨ ４
－４ ５ ＦＧ ｉ 复合材料在 １ ２ ５

°

Ｃ温度下开始释放氢气并且没

有任何杂质气体 。 另 外 ， 此复合材料体系在低于 １ ３ ０

°

Ｃ的情况下能够快速释放 出

４ ． ８ｗｔ ％氢气 ， 与球磨 的原始 Ｎ ａＢＨ ４ 相 比其热力学和动力学性能均得到很大的提

高 。 Ｎ ａＢＨ ４
－ＦＧ ｉ 复合材料储氢性能 的 改善可归 因于 Ｎ ａＢＨ ４ 和 ＦＧ ｉ 之 间 的反应 以

及球磨过程中 Ｎ ａＢＨ ａ 微颗粒的形成 ， 并且复合材料的放氢温度会随着球磨时 间

的增加而进
一

步降低 。 到 目 前为止 ， 科学研究 己经发现很 多种添加剂可有效地调

整 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢反应路径 ， 从而降低其稳定性 ， 并使其在 比较温和 的压力 和温

度下放氢甚至再氢化 ， 如氢化物和氟化物等 。

Ｍ ａｏ 等人＿使用 Ｃ ａＨ ： 或 Ｃ ａ
（
ＢＨ ４

）
２ 来调整 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢 的反应路径 ， 使得其

降低
一

定的稳定性 ， 进而促进其放氢反应的进行 。 ＸＲＤ 结果证明 了放氢后形成

Ｃ ａＢ ６ ， 这种物质 的生成稳定 了 硼 的脱氢状态 ， 从而使得 Ｎ ａＢＨ ４ 不稳定 ， 因此

Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢温度 明 显降低且分解速率加快 。 与 Ｃ ａＨ ２ 相 比 ， Ｃ ａ
（
ＢＨ ４ ） ２ 的掺杂会

５ 〇〇

卜
，？

—Ｈ ０^

＿




Ｔ ｅ ｍ
ｐ

ｅ ｒ ａ ｔ ｕ ｒ ｅ

＼°Ｎ ａ ＢＨ

？
４ 〇 ° ＇

 ＼ ６ Ｎ ａ Ｂ Ｈ
１

－

Ｃ ａ Ｈ
Ｊ

＂

－

卜
：

／ ： －

６

１

Ｈ

ｉ 〇 〇
－

ｙ ｆ

ｘ ．
－－

１ ０

０ ３ ０ ０ ０ ６ ０ ０ ０ ９ ０ ０ ０ １ ２ ０ ０ ０

Ｔ ｉ ｍ ｅ （

ｓ
）

图 １ ． ８ 在氩气氛围 中球磨 ２ 小时后
，

６Ｎ ａＢＨ ４
－Ｃ ａＨ ２ 和 ４Ｎ ａＢＨ ４

－Ｃ ａＨ ２样品 的程序升温脱附 （
ＴＰＤ

）

曲线Ｍ

让 Ｎ ａＢＨ ４ 具有更加优异 的吸放氢性能 ， 使得放氢反应在 ５ ０ ０
°

Ｃ左右就基本结束 ，

如 图 １ ． ８ 所示 。 在放氢 的过程 中 ， 首先是 Ｃ ａ
（
ＢＨ ４

）
２ 分解为 它

们与 Ｎ ａＢＨ ４ 产生反应从而调整 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢路径 。 另外 ， 无论有没有 Ｎ ｂＦ ５ 催化

１ ２
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剂 ， ＮａＢＨ４／Ｃ ａ
（
ＢＨ４ ） ２ 复合材料在

一

般 的温和条件下都可 以 实现部分可逆性 。

Ｋａｌａｎｔｚｏｐｏｕ
ｌｏ ｓ 等人 ［

６ ３
］利用氟化物 ＴｉＦ ３ ， Ｍ１１Ｆ ３ 和 ＦｅＦ ３ 球磨 ＮａＢＨ４研究 了过渡金

属氟化物对 ＮａＢＨ４ 热分解放氢时的去稳定效应 。 通过对比研究发现 ， 纯 ＮａＢＨ４

释放氢气的起始温度为 ４３ ０

°

Ｃ ， ＮａＢＨ４
－ＭｎＦ ３ 复合体系 中 的氢气开始释放的温度

低至 １ ３ ０
°

Ｃ左右 ， 而 ＮａＢＨ４
－ＦｅＦ ３ 的 降低至 １ ６ １

°

Ｃ左右 ， ＮａＢＨ４
－Ｔ ｉＦ ３ 的 降至约

２００
°

Ｃ ， 并且 ＮａＢＨ４
－ＴｉＦ ３ 复合材料可 以在 ３ ２０

°

Ｃ 以下实现放氢完成 。 这些研究

结果都表 明 了氟化物可 以通过调整 ＮａＢＨ ４ 放氢反应路径从而降低其稳定性 ， 因

此对 ＮａＢＨ４ 放氢反应具有较好的促进作用 ， 从而使其表现出相对较好的热 、 动

力学性能 。

使用氢化物作为 Ｎ ａＢＨ ４ 去稳定添加剂的主要优点在于氢化物除 了可 以调节

吸放氢的热 力学和动 力学性能之外 ， 还可 以使得 ＮａＢＨ ４ 保持较高的储氢容量 。

Ｍａｏ 等人＿研究 了Ｌ ｉＡ ｌＨ４
－ＮａＢＨ４ 体系 的储氢性能 ， 他们发现 ＵＡ １Ｈ４ 和 ＮａＢＨ４

之间相互不稳定 ， 这使得两种氢化物的放氢温度都得到 了 降低 ， 而且催化剂 Ｔ ｉＦ ３

掺杂可 以进
一

步降低复合体系 的起始放氢温度 ， 并使得其可逆性能更优 。 Ｔ ｉＦ ３

掺杂的 Ｌ ｉＡ ｌＨ４
－ＮａＢＨ ４ 体系分解后可 以实现部分再氢化 ， 可吸收 ４ｗｔ％ 左右的氢 ，

比复合前的两种单独氢化物的可逆性能都要好很 多 。 近两年 ， Ｇｈｅ ｌ ｌ ａｂ 等人 １
６５

）对

储氢材料 ＮａＢＨ４和 Ｌ ｉＡｆｆｉＵ进行 了 第
一

性原理研究 ， 他们分别从相 的结构 ， 键合 ，

电子结构和光学性质分析两者的特点 ， 以便在提高储氢性能方面有更大的突破 。

还有研究学者们发现 ， 氢氧化镁 （
Ｍ

ｇ （
ＯＨ

） ２ ）与 ＮａＢＨ ４ 组成的复合材料的吸放氢性

能取决于反应物均匀化程度和颗粒大小 ｜

６６
１

。 由于储氢容量高 ， 成本低 ， 合成简单 ，

ＮａＮＨ ２
－ＮａＢＨ４ 复合材料也可能是

一

种有望应用 于车载燃料 电池系 统 的储氢材

料 。 为 了改善 ＮａＮＨ ２
－ＮａＢＨ ４ 的热分解动力学性能 ， Ｃ ｏ

－Ｂ 和 Ｎ ｉ
－Ｃｏ －Ｂ 都被作为催

化剂 ， 来提高它们的热分解性能 ［
６７

，
６ ８

］

。 Ｂ ａ ｉ 等人通过机械球磨法用 ＮａＮＨ ２ ，ＮａＢＨ４

和 Ｎ ｉ
－Ｃｏ －Ｂ 合成 了储氢复合材料 ， 还研究 了Ｎ ｉ

－Ｃｏ －Ｂ 催化剂对 ２ＮａＮＨ ２
－ＮａＢＨ４

的放氢行为的影响 。 在 Ｎ ｉ

－Ｃｏ －Ｂ 的催化作用 下 ， ２Ｎ ａＮＨ ２
－ＮａＢＨ４ 的放氢反应可以

在 １ ００
°

Ｃ 以 下 幵 始 ， 并且 其 活化 能 也被 大 幅度 地 降低 。 Ｐｅ ｉ 等 人＿研 究 了

ＮａＮＨ ２
－ＮａＢＨ ４ 储氢复合材料 （

球磨实现复合 ）
的热分解放氢反应和特点 ， 其 中全谱

测试 （质荷 比范围 ： ０ －２００
）结果表明 ， 在从室温至 ４００

°

Ｃ的加热过程中 ， 释放的气

１ ３
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态物质含有 Ｈ ２ ，ＮＨ ３ ，Ｂ ２Ｈ ｅ＾ ［］ Ｎ ２ ， 并且可能还有杂质气体 Ｂ ６Ｈ Ｉ ２ 也存在 ， 其分

解流程如 图 １
． ９ 所示 。 研究储氢体系 的热分解释放的气体成分对于抑制杂质

Ｎ ． Ｍ Ｉ
，

〇〇
＿

ｓ ． ｎ ｉ ｉ

Ｉ Ｗ ｆｏ ｒ ｒ

：
〇？ ｔ

Ｎ ＊ Ｎ ＂

 ｌ ？ ． Ｐ ｍ ｌ ｌ
ｌ

ｌ Ｂ
Ｋ ： 〇 〇  Ｃ〇

°。 。

、鐵

—

ｗ
—

ｗ
一

ｆｒ、

Ｒ ２
？ ＂

Ｎ ． ＾ Ｍ Ｉ  ｉ
． Ｈ Ｈ

． 
（＾〇 、 ｉ

． Ｈ 、

、化
１Ｊ

Ｎ ． ． Ｂ Ｎ〇 Ｈ 、
叫 ^

＇ ■
？
Ｂ Ｎ

图 １ ． ９Ｎ ａＮ Ｈ ２
－Ｎ ａ ＢＨ ４ 储氢复合材料的分解流程图＿

气体的产生是有好处的 ， 这将有利于实现复合氢化物储氢材料的实用性 。

在硼氢化物 －氢化物系统 ， Ｎ ａＢＨ ４
－Ｍ

ｇ
Ｈ ２ 组合

一

直也被广泛关注 。 Ｍ ａｏ 等人 ［
？

】

研究 了２Ｎ ａＢ Ｈ ４
－Ｍ

ｇ
Ｈ ２ 体系 的储氢性能 ， 他们发现 Ｍ

ｇ
Ｈ ２ 的存在使 ＮａＢＨ ４ 的稳定

性 降低从而促进 了 其分解 ， 与纯 Ｎ ａＢＨ ４ 相 比 ， 此复合体 系 的放氢温度 降低约

４０
°

Ｃ 。 而 Ｇａｒｒｏｎ ｉ 等人 ［
７ １

］的研究结果表明 ， Ｍｇ
Ｈ ２ 和 Ｎ ａＢＨ ４ 之间 的化学相互作用

能够分别促进两者放氢反应 的进行 ， 从而降低其复合体系放氢温度 ， 因此 ＭｇＨ ２
－

Ｎ ａＢＨ ４ 放氢反应在 ３ ２ ０
°

Ｃ左右开始 。 其放氢原理分成两个步骤 ， 第
一

步是 ＭｇＨ ２

的分解 ， 第二步则 是分解产物催化促进 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢 。 此外 ， 他们将各种催化

剂如 Ｔ ｉＦ ３ ，Ｔ ｉ０２ ，Ｚｒ ， Ｓ ｉ 和 ＢＣＣ 合金掺杂到 Ｎ ａＢＨ４
－ＭｇＨ ２ 体系 中 ， 发现在实现

快速动力学和 降低脱氢温度方面而言 ， Ｔ ｉＦ ３ 的催化效果是最好的 。 当 ＮｂＦ ５ 作为

催化剂时 ， 用机械球磨和熔融渗透方法合成的 ２Ｎ ａＢＨ ４
＋ＭｇＨ ２ 储氢复合体 系 的放

氢性能也被研究报道过 ［

７ ２
】

， 其对 比 了 两种途径分别让氢化物体系失去稳定性的效

率 。 Ｃ ｚｕ
ｊ
ｋｏ 等人＿在早期也发现 Ｎ ａＢＨ ４

－Ｍ
ｇ
Ｈ ２ 体 系 中两种氢化物在 同时进行相

互 催 化 分 解 。 Ｐ ｉ ｓ ｔ ｉｄｄ ａ 等 人 ［
７４

］ 发 现 短 时 间 暴 露 于 潮 湿 的 空 气 氛 围 对 于

２ＮａＢＨ４
＋ＭｇＨ ２ 复合材料的放氢反应的影响是非常有利的 。 样品潮湿之后再进行

干燥处理 ， 所得的复合物 比球磨材料具有更快的放氢动 力学性能 ， 并且其能实现

更高的氢气释放量 。 这是 由于复合材料暴露于潮湿的气氛时 ， Ｎ ａＢ Ｈ ４ 形成
“

润湿
”

Ｍ
ｇ
Ｈ ２ 颗粒的浆液 ， 其在干燥过程中 固态保存下来 ， 从而形成 了

一

种有利放氢的

界面 ， 因此达到 了 改善材料储氢性能的 目 的 。

１ ４
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由于 ＮａＢＨ４ 具有相对较高的储氢容量 （
１ ０ ． ６ｗｔ％

）
和较低的成本 ， 加上其在空

气中 的相对稳定性 ， 所以 ＮａＢＨ４无疑是
一

种非常有应用前景的储氢材料 。 然而 ，

实现 ＮａＢＨ４及复合物储氢体系 的放氢温度 、 放氢速率 、 储氢容量和循环性能改

善的高效协同依然较为困难 ， 其中 的主要原因可能就在于催化改性材料的催化效

率较低 ， 且对其改性机理研究不足 。 因此 ， 寻找更合适的催化剂和添加剂 ， 开发

制造纳米材料的新技术 ， 发现合适的轻质介孔主体 ， 防止熔融 Ｎａ 的蒸发损失以

及更好地对其改性机理进行深入研究 ， 仍将是今后 ＮａＢＨ４ 储氢材料改性研究的

重点 。

１ ． ５ 本文研究 目 的 、 内容以及方法

１ ． ５ ． １ 研究 目 的

正如前面章节所述 ， ＮａＢＨ４具有较高的质量储氢密度 （
１ ０ ．６ｗｔ％

） 以及体积储

氢密度 （
１ １ ５ ｋｇ 加上其在硼氢化物中 以成本低 、 环境稳定性高 以及毒性低

等特点 ， 己经成为 了 目 前高容量固态储氢材料的研究热点之
一

。 但是 ＮａＢＨ４ 作

为固态储氢材料存在热动力学稳定性高以及吸放氢循环性能差等
一

系列 问题 ， 极

大地限制 了其在储氢领域的实际应用 。 因此 ， 为 了提高 ＮａＢＨ４ 的储氢性能 ， 国

内 外科研工作者们付出 了诸多的努力 。 通过采用纳米化及限域作用 、 催化剂掺杂

以及调整反应路径等多种方法对 ＮａＢＨ４ 基储氢材料进行改性研究 ， 并且 己经取

得 了不错的研究进展 。 大量科学研究表明 ， 石墨烯具有独特的单层碳原子微纳结

构 ， 对储氢材料的吸放氢性能有着显著的调制效果 ， 因为其不仅可 以催化储氢材

料的吸放氢反应 ， 同时能够有效抑制储氢材料纳米颗粒的 团聚从而起到限域作

用 。 更重要的是 ， 其本身作为
一

种物理吸附储氢材料 ， 掺杂之后对整个储氢复合

体系的储氢容量会起到很好的保障作用 Ｉ
５４

】

。 因此 ， 本论文采用机械球磨实验和第

一

性原理计算相结合的方法 ， 分别通过添加石墨烯 、 非金属元素掺杂石墨烯 以及

金属元素负载石墨烯对 ＮａＢＨ ４ 放氢性能进行改善并深入阐述其改性机理 。

本论文期望通过石墨烯 以及功能化石墨烯的掺杂能够有效降低 ＮａＢＨ４ 的热

稳定性从而增强其放氢性能 ， 并通过第
一

性原理计算揭示其优化改性机理 ， 从而

为设计性能优异的 ＮａＢＨ４基储氢复合材料提供
一

定的思路 。

１ ５
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１ ． ５ ．２ 研究内容

（
１
）
石墨燦 （

Ｇ
）
对 ＮａＢＨ４ 放氢性能的影响 以及改性机理研究 。 首先通过机械

球磨法将 Ｇ 引 入到 ＮａＢＨ４体系 中 ， 通过
一

系列检测和表征方法比如微观形貌 、

物相组成以及放氢性能等的分析 ， 来综合评估 Ｇ 在实际实验中对 ＮａＢＨ４ 储氢性

能的影响 。 在此基础上 ， 通过采用第
一

性原理计算的方法构建＾必１１４ ） １ １ 团簇 以及

Ｇ 的模型 ， 并将两者复合构建出表面分子结构模型 ， 基于 （
ＮａＢＨ４）ｎ 团簇的放氢

反应焓 、 界面结合能 以及 电荷密度等 的计算与模拟结果 ， 从理论角 度分析

（
ＮａＢＨ４ ）ｎ 团簇在 Ｇ 表面的放氢反应行为以及 Ｇ 对 （

ＮａＢＨ４） ｎ 团簇的限域效应 ， 从

而从本质上揭示 Ｇ 对 ＮａＢＨ４储氢体系 的改性机理。

（
２

） 非金属元素 （
Ｎ 、 Ｂ

）掺杂的 Ｇ
（
Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ

）
对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响 以及

改性机理研究 。 基于 Ｇ 优异的催化性能 ， 通过采用水热处理将非金属元素 Ｎ 和

Ｂ 引入 Ｇ 的晶格中 ， 实现 Ｇ 性能的进
一

步优化 。 为 了验证非金属元素 Ｎ 和 Ｂ 成

功掺杂 ， 采用
一

系列表征手段进行掺杂形式以及元素含量分析 。 在此基础上 ， 同

样通过机械球磨法将 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 掺杂到 ＮａＢＨ４体系 中 ， 通过与原始 ＮａＢＨ４和

ＮａＢＨ４＋Ｇ 体系进行对 比 ， 并结合第
一

性原理计算的方法综合考察 Ｎ／Ｂ－ｄｏｐｅｄＧ

掺杂的 ＮａＢＨ４ 储氢复合体系的物相组成 、 放氢热动力学的表现及其 内在改性机

理 。

（
３

）
过渡金属元素 （

Ｆｅ 、 Ｃｏ 、 Ｎ ｉ
）负载的 Ｇ

（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）对 ＮａＢＨ４放氢性能的影

响 以及改性机理研究 。 根据第
一

性原理计算分析得出对 ＮａＢＨ４放氢性能具有最

佳改性效果的金属元素 （
Ｆｅ 、 Ｃｏ 、 Ｎ ｉ

）负载 Ｇ ， 并采用机械球磨法将其复合并
一

同

引 入 ＮａＢＨ４ 体系 中制备 出 ＮａＢＨ４ 储氢复合材料 。 随后通过多种测试方法研究其

微观形貌 、 物相组成 以及放氢性能等 ， 来综合评估该金属掺杂的功能化 Ｇ 在实

验中对 ＮａＢＨ４ 储氢性能的影响 ， 并对之前的理论计算结果进行验证 。

１ ． ５ ．３ 研究方法

本文通过采用实验研究与理论计算相结合的方法 ， 研究 Ｇ 、 非金属元素掺杂

Ｇ
（
Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ

） 以及过渡金属元素负载的 Ｇ
（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）对 ＮａＢＨ４放氢性能的影

响 以及机理 。 实验研究方面 ， 采用机械球磨法制备
一

系列 ＮａＢＨ４基储氢复合材
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料 ， 并通过 Ｘ 射线衍射 （
ＸＲＤ

）
、 Ｘ－射线光电子能谱分析 （

ＸＰＳ
）

、 扫描电子显微镜

（
ＳＥＭ

）以及透射电子显微镜 （
ＴＥＭ

）等测试来表征材料的物相组成 ， 组织结构 、 微

观形貌以及元素成分 ， 同时采用热重－质谱联用检测仪 （
ＴＧ －ＭＳ

）等测试来评估复

合材料 的放氢性能 。 理论计算方面 ， 分别构建 ＮａＢＨ４ 与 Ｇ 、 非金属元素掺杂

Ｇ
（
Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ

）
以及过渡金属元素负载的 Ｇ

（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）
之间 的复合结构模型 ，

基于其界面微观反应行为 、 放氢反应焓 、 界面结合能 、 电荷密度 以及价键结构等

的计算与模拟 ， 建立复合 ＮａＢＨ ４ 的界面组分 、 结构 以及相关评估参数与储氢特

性间 的 内在关联 ， 从而揭示 Ｇ 和两大类功能化 Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的改性机理 。

本论文具体的技术路线图如图 １ ． １ ０ 所示 。
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第二章 实验研究与理论计算方法

２ ． １ 引言

本论文采用实验研究与理论计算相结合的方法 ， 来探究石墨烯 以及功能化石

墨烯对 ＮａＢＨ４ 放氢性能的影响 。 实验方面 ， 采用机械球磨法制备各种不 同石墨

烯与 ＮａＢＨ４ 的储氢复合体系 ， 在此基础上利用 ＳＥＭ 、 ＸＲＤ 、 ＸＰＳ 、 ＴＥＭ 等仪器

设备对上述储氢复合样品进行材料组分与结构表征 ， 并结合 ＴＧ －ＭＳ 、 ＰＣＴ 、 ＴＰＤ

等综合热分析仪对其体系的吸放氢热动力学性能 以及循环性能进行测试 。 理论计

算方面 ， 将采用基于密度泛函理论 （
Ｄｅｎｓ ｉｔｙ

Ｆｕｎｃｔ ｉｏｎａｌＴｈｅｏ ｒｙ ，
ＤＦＴ

）
的第

一

性原

理计算 （
Ｆ ｉｒｓ ｔ

－

ｐｒ ｉｎｃ ｉｐ ｌ ｅＣ ａ ｌｃｕ ｌａｔｉｏｎ
） 分析不 同功能化石墨稀对 ＮａＢＨ４ 储氧体系 的

吸放氢性能造成的影响 以及其掺杂改性机理 。 本章将通过 以下两个方面来着重介

绍本论文的实验研究与理论计算过程 ：

（
ｉ
）介绍实验研究过程中所用到实验材料 、

仪器 以及实验的具体步骤 ； （
ｉ ｉ

）介绍理论计算过程中所采用 的软件 以及模块 以确

保计算过程的准确性 。

２ ．２ 实验研究

本论文中石墨烯 以及功能化石墨烯掺杂的 ＮａＢＨ４ 储氢复合材料的制备方法

均为机械球磨法 。 机械球磨是通过
一

种外部机械力 的作用 （
电机的旋转带动球磨

罐在侧 向高速旋转 ）
， 从而 引 发球磨小球 、 球磨颗粒 以及球磨罐壁的频繁碰撞 ，

因此实现样品颗粒的细化 、 均匀化或合成的方法 。 不仅如此 ， 随着球磨过程时间

的增加 ， 样品 内 部会逐渐产生应 力应变 、 缺陷与大量的纳米晶界和相界 ， 从而使

得球磨粉末的活性大大升高 。 通过机械球磨 ， 使得 ＮａＢＨ４ 与石墨烯或功能化石

墨 烯 充 分混 合 ， 从 而 制 备 得 到 高 活 性 的 储 氢 复 合 材 料 。 在 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ 与

ＮａＢＨ ４
＋Ｘ －ｄｏｐｅｄ Ｇ 样品制备后 ， 再采用 各种不同 的分析和检测设备对其进行微

观结构 、 物相组成 以及热动力学放氢性能的表征与分析 。 因此 ， 在本节 中 ， 将对

实验材料及仪器和实验过程进行详尽的说明 与介绍 。

２ ． ２ ． １ 实验材料及仪器

在本论文 中 ， 实验制备 ＮａＢＨ ４储氢复合材料所用 的原材料都是通过商业购

１ ９
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买或者是 自 己制 备所获得 的 ， 商业购买 的原材料 （如 图 ２ ． １ 所示 ）
包括硼氢化钠

（
ＮａＢＨ ４

）
， 石墨烯 （

Ｇ
）

， 硼酸 （
Ｈ ３Ｂ０ ３ ）

， 三聚氰胺 （
Ｃ ３Ｎ ３ （

ＮＨ ２
） ３ ）

， 吡咯 （
Ｃ ４Ｈ ５Ｎ ）和钴

粉 （
Ｃ ｏ

）等 ， 它们 的具体参数和供应商来源如表 ２ ． １ 所示 ：

表 ２ ． １ 实验 中原材料的参数明细及其供应商

名称参数 （
ｗ ｔ％

）供应商

Ｎ ａＢＨ ４ ９ ９阿法埃莎 （
Ａ ｌ ｆａＡ ｅ ｓａ ｒ

）公司

Ｇ ９ ９
．
５南京先丰纳米材料科技有限公司

Ｈ
；，
Ｂ〇 ３ ９ ９ ． ５阿拉丁 （

ａ ｌ ａｄｄ ｉ ｎ
）官方商城

Ｃ ３Ｎ ３ （
Ｎ Ｈ

２ ） ３ ９９阿拉丁 （
ａ ｌ ａｄ ｄ ｉ ｎ ）官方商城

Ｃ ４Ｈ ５Ｎ ９ ９
． ７阿拉丁 （

ａ ｌ ａｄ ｄ ｉ ｎ
）官方商城

Ｃｏ ９ ９
． ８阿法埃莎

（
Ａ ｌ ｆａ Ａ ｅ ｓ ａ ｒ

）公司

实验操作过程 （取样 、 称样和装样等 ）都在氩气 （
Ａｒ

）保护氛围 下 的超级净化手

套箱 内进行 ， 其型号为 ＩＣＢ Ｓ １ ２ ０ ０ ， 保持手套箱体 内 仓的氧气与水分含量均低于

均 ０ ． １ ０ＰＰｍ ， 如 图 ２ ． １ 所示 。 同时 ， 洗涤过的实验器皿在高温干燥烘箱 内进行干

燥 ， 称样 、 取样过程中所用 的是 电子分析天平 ， 如 图 ２ ． ２ 所示 。

图 ２ ． １ ＩＣＢ Ｓ １ ２ ０ ０ 型超级净化手套箱 、 西门子控制系统以及其过渡仓

图 ２ ． ２ 高温干燥烘箱和 电子分析天平

２ ０
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球磨实验样品制备过程所采用 的是 国产 ＱＭ
－

３ Ｃ 型高速振动球磨机 ， 其配套

的为不锈钢材质球磨罐 ， 容量规格为 ８ ０ｍ ｌ 。 实验中采用 的不锈钢小球的直径为

１ ０ｍｍ ， 每个重量约为 ０ ． １ ２ ５
ｇ ， 如 图 ２ ． ３ 所示 。 实验制样 、 取样 以及操作过程中

所用 到的仪器设备的机器型号及生产厂商如表 ２ ． ２ 所示 。

？

＇

薄

 ；
？

 ｉ

－Ｗｏｌｋｖ（灣■

图 ２
． ３ 高温 ＱＭ

－

３ Ｃ 型高速振动球磨机和球磨罐 、 钢球 以及其说明 书

表 ２ ． ２ 实验所用 到的仪器设备型号及其厂商

名称型号 厂商

超级净化手套箱 １ Ｃ Ｂ Ｓ １ ２ ０ ０北京艾普瑞斯科技有限公 司

高精度 电子分析天平ＦＡ ２ １ ０４上海舜宇恒平科学仪器有限公司

高温干燥烘箱 １ ０ １
－ ３ＧＷ苏州 江东精密仪器有限公 司

高速振动球磨机ＱＭ － ３ Ｃ南京南 大实验仪器有限 公 司

球磨罐一南京南大实验仪器有限公 司

钢球 ４
＞

１ ０ ｍｍ德科集 团有限公司

样品制备完成 以后 ， 对储氢复合材料进行微观形貌表征 、 物相组成分析 以及

放氢性能分析的检测设 备仪器如 阍 ２ ． ４ 所示 ， 其主要 的实验条件参数 、 设备型号

和其他详细信总如 下 ：

（
１

）Ｘ －射线衍射分析仪 （
ＸＲ Ｄ

）
： 设备型号为 Ｒ ｉ

ｇ
ａｋｕ Ｄ ／Ｍａｘ２ ５ ０ ０ ， 生产商为

日 本理学株式会社 ， 扫描衍射角
（
２ ０

）范围为 ５
°
？９ ０

。

， 采用 Ｃ ｕ 靶 （
４０ｋＶ ， ２ ５ ０ｍＡ

）
，

扫描速度为 ０ ． ０２７０ ． １ ５ｓ
；

（
２

） 扫描 电子显微镜 （
ＳＥＭ

）
： 设 济彻 号为 ＴＥ ＳＣＡＮ Ｍ Ｉ ＲＡ ３ ＬＭＵ ， 生产商为

泰思肯 （中 国 ）有限公司 ， 加速 电压为 ２０ｋＶ ， 放大倍数分别为 ２ｋ ， ５ｋ ， １ｗ ，２ｗ

和 ５ｗ 倍 ；

（
３

） 透射屯子Ｖ微镜 （
ＴＥＭ

）
： 设 备型号为 Ｊ ＥＭ ２ １ ０ ０Ｆ ， 生产商为 日 本 电子株式

会社 ， 同时配备德国 Ｂ ｒｕｋｅ ｒ 公 ｕ
ｊＸＦ ｌ ａｓｈ５ ０ ３ ０Ｔ 型 Ｘ 射线能谱仪 ， 加速 电压为 ２ ０ ０

２ １
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ｋＶ ， 倾斜角 为 ２ ５
°

；

（
４

）
Ｘ －射线光 电子能谱分析 （

Ｘ Ｐ Ｓ
）

： 设备型号为 Ｔｈｅ ｒｍ ｏ Ｅ ｓｃａＬａｂ２ ５ ０Ｘ ｉ ， 生产

厂家为美 国赛默飞世尔科技公司 ， 辐射源采用 的是 Ａ ｌ Ｋ ａ
（
ｈｖ

＝

１ ４ ８ ６ ． ６ｅＶ
）

， 功率

为 １ ５ ０Ｗ ，５ ０ ０
ｐｍ 束斑 ， 高分辨率光谱的通过能量为 ３ ０ｅＶ

；

（
５

）
热重－质谱联用检测仪 （

ＴＧ －Ｍ Ｓ
）

： 设备型号为 Ｈ Ｉ Ｄ ＥＮ Ｑ Ｉ Ｃ －２ ０ ， 氢气流量

为 ］ ０ ０ ｍ ｌ ／ｍ ｉｎ ， 加热速率为 ５
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ ， 温度范围为室温加热到 ７ ００

°

Ｃ 。

Ｐｉ？Ｂ－

（
ｄ ） 『 （ ｅ ）Ｉ

ＩｈＩ

图 ２ ． ４ 本论文主要用 到的检测分析设备 ：

（
ａ
）
ＸＲＤ

； （
ｂ ）

ＳＥＭ
； （

ｃ
）
ＴＥＭ

； （
ｄ

）
Ｘ Ｐ Ｓ 和 （

ｅ ）
ＴＧ －Ｍ Ｓ

２ ． ２ ． ２ 实验过程

本论文 的详细实验步骤过程如下 ：

首先 ， 用清水彻底清洗与球磨机配套的不锈钢球磨罐和小钢球之后 ， 加入适

量酒精继续洗涤数次 ， 随后将其放入高温干燥烘箱 中烘干 ， 烘干完成将其放入超

级净化手套箱 中备用 。 接着 ， 在手套箱 中按照
一

定的质量配 比称取 ＮａＢＨ ４ 粉末

和功能化石墨烯等添加物 ， 按照 比例取适量不锈钢小球 ， 并将其混合共 同置入球

磨罐 中 ， 密封好之后将球磨管装入球磨机 中 ， 设置好球磨参数并开始球磨实验 。

在纯氩气 （
Ａ ｒ

）的保护氛围下进行球磨实验 ， 球磨转速为 １ ０ ００ｒｍ ｐ
／ｍ ｉ ｎ ， 根据球磨

条件确定具体球磨时 间 。 为 了避免球磨罐 内 温度过高对实验带来不好的影响 ， 采

用 间歇式运转方式 ， 每运行 ｌ ｈ
， 间歇休息 １ ５ｍ ｉｎ 。 整个制样 、 取样 以及装样的

操作过程都在超级净化手套箱 中进行 ， 以防止样 品受到水分和氧气 的污染 。 同时 ，

２ ２
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为了防止空气 的进入以及罐体 内部保护气体的泄露 ， 球磨期间避免打开球磨罐 。

球磨实验完成后 ， 将球磨罐取下重新放入超级净化手套箱 中 ， 在手套箱 内完成取

样步骤 ， 并将取出 的样品装入离心管 中 ， 同时使用封 口膜对其进行完全密封 ， 以

便下
一

步的检测工作 。 最后 ， 将球磨罐清洗干净放回实验台并完成超级净化手套

箱的整理等后续工作 。

２ ． ３ 理论计算

在本论文 中 ， 所有的基于密度泛函理论的第
一

性原理计算均采用 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｓ

Ｓ ｔｕｄ ｉｏ
（简称 ＭＳ

）软件量子力学模块中 的 ＤＭｏ ｌ

３ 程序包进行 。为 了精确的模拟微观

模型的能量变化首先通过该软件构建相关的各种模型 ， 对模型单独进行结构优化

计算之后 ， 该模型则到达了其能量最低的稳定状态 ［
７＼ 此后将 ＮａＢＨ４ 分子与石

墨烯 ／功能化石墨烯进行复合构建形成不 同 的石墨烯 ／功能化石墨烯吸附 ＮａＢＨ ４

团簇的模型 ， 同样通过优化并计算使得复合的整体模型达到其最稳定的状态 ， 在

此基础上对其进行微观状态和能量分析 。 因此 ， 在本节中 ， 将对 ＭＳ 软件以及其

计算模块和方法进行详尽的介绍 。

２ ． ３ ． １ 计算软件

本论文的所有密度泛函理论计算均采用 ＭＳ 软件进行 ， 主要是对材料进行结

构弛豫优化 、 能量 、 电荷密度 以及价键结构分析等
一

系列的计算工作 。 ＭＳ 软件

是 由美 国 的 Ａｃｃｅｈｙ ｓ 公司开发生产的新
一

代材料计算软件 ， 其主要应用在新材料

设计和分子模拟等领域 ， 涉及催化剂 、 聚合物 、 固体及表面 、 晶体与衍射 、 化学

反应等重要研究课题 ， 因此 ， 可 以用来帮助解决当今材料 、 化学等行业中 的
一

系

列难题 。 同时 ， ＭＳ 支持 Ｗｉｎｄｏｗｓ９ ８ 、 ＵＴ 、 ２００ 、 Ｌ ｉｎｕｘ 以及 Ｕｎ ｉｘ 等多种操作系

统 ， 并且可以方便地构建三维结构模型 ， 从而实现对各种无定型 、 晶体 以及高分

子材料的性质 及相关理化过程进行进
一

步 的深入研究 。 ＭＳ 的计算模块包括如

Ｄ ｉ ｓｃｏｖｅ ｒ ， Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ， Ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉａ ， ＤＭｏ ｌ

３

， ＣＡＳＴＥＰ等 ， 多种先进算法的综合应

用使得 Ｍ Ｓ 能够处理各种复杂的模拟计算并进行结果分析 。 同时 ， ＭＳ 软件可以

为研宄学者们提供全面完善的工作环境 ， 帮助构建 、 显示和分析相关分子 、 固体

以及表面的结构模型 ， 从而研究并预测材料的相关性质 。 ＭＳ 软件不仅融合多种

２３
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模拟方法 ， 整合多达 ２３ 个功能模块 ， 可 以实现从电子结构解析到宏观性能预测

的全尺度科学研究 ， 而且其采用 了 各种先进的模拟计算思想和方法 ， 无论是构型

优化 、 性质预测和 Ｘ 射线衍射分析 ， 以及复杂 的动力学模拟和量子力学计算 ，

研究者们都可 以通过
一

些简单易学的操作来得到切实可靠的数据 ， 因此 ＭＳ 成为

了
一

个强有力的模拟工具 。

２ ．３ ．２ 计算模块

由于 ＭＳ 软件的每
一

个模块对应的计算方法与计算功能是不 同的 ， 因此根据

计算研究需要 ， 本论文主要应用 的是 ＭＳ 软件量子力学模块中的 Ｄｍｏ ｌ

３程序包进

行材料仿真计算 。 Ｄｍｏ ｌ

３ 是
一

个独特的密度泛函 （ＤＦＴ ） 量子力学程序 ， 是唯
一

可以模拟气相 、 溶液 、 表面及固体等过程及性质 的商业化量子力学程序 ， 用于研

究多相催化 、 均相催化 、 分子结构 、 分子反应等 ， 也可以用来预测配分函数 、 溶

解度 、 熔解热 、 蒸气压 、 混合热等性质 。 此外 ， 它还可以用于计算能带结构与态

密度等 。 它采用原子轨道线性组合的方法描述体系的 电子状态 ， 因此也被称为原

子轨道线性组合方法 。 除 了预测材料的热力学 、 电子学 以及光学性能外 ， 它还能

够用于研究气相 、 溶液 、 表面以及其它固态环境中 的化学反应 ， 因此适合解决生

物 、 材料 、 物理以及化工等领域中 的各类 问题 ， 尤其是催化剂设计和化学反应机

理等 问题 。 研究的对象涉及生物分子 、 纳米和多孔材料 、 晶体材料 、 有机分子 、

分子团簇等各种周期性 以及非周期性体系 。

本论文 的计算部分工作利 用 第
一

性 原理方法对石墨烯 ／功能化石墨烯与

ＮａＢＨ４之间 的微观作用 、 放氢性能以及 电荷密度等进行模拟和计算 ， Ｄｍｏ ｌ

３ 程序

模块 的 具体参数设置如 下 ： 交换 －关联 函 数 则采 用 广义梯度近似 ＧＧＡ
（
Ｔｈｅ

ｇｅｎｅｒａｌ ｉｚｅｄ
ｇｒａｄ ｉｅｎｔａｐｐｒｏｘ ｉｍａｔｉｏｎ

）中 的ＰＷ９ １形式 ［
７６

］

， 势 函数采用全电子位势 ，

电子波函数取的是 ＤＮＤ 基组 ， 布里渊区积分采用 的是 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

－

Ｐａｃｋ 形式的特

殊 Ｋ 点方法 。 所有模型均在能量计算前先进行结构优化处理 ， 其精度设置为 ：

能量 这２ ．０ ｘ
１ ０
—

５Ｈａ ， 应力 ｏ＾０ ．００４ Ｐａ ， 位移ＸＳ０ ．００５Ａ 。

２４
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第三章 石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响及

机理研究

３ ． １ 引言

为了改善 ＮａＢＨ４储氢材料的吸放氢热动力学性能 ， 国 内 外研宄者们 己经采

用调整反应路径 、 添加催化剂 以及纳米化 等改性方法进行了大量的

研究实验 ， 并且取得了
一

定的进展 。 就纳米化而言 ， 纳米结构材料各方面的性质

都与 同种类的大颗粒材料有很大的差异 ［
Ｓ ３

］

。 而在储氢方面 ， 纳米材料则可以缩短

氢分子的扩散路径并且降低材料的热稳定性 ［
８４

】

， 从而很大程度上削弱 了储存氢的

热力学和动力学障碍 。 因此 ， 纳米化对于改善 ＮａＢＨ４ 储氢材料的储氢性能有重

要的意义 。

尽管如此 ， 由于纳米材料具有高的表面能 ， 致使其化学性质活跃 ， 因此它们

容易产生团聚从而形成大颗粒 ， 这对储氢材料来说是不利的 。 针对纳米材料的 团

聚现象 ， 大量的科学研究选择采用各种支撑材料作为载体来帮助减少这种负面影

响 ［
４ ５

，

４６
］

。 碳材料不仅具有来源广泛、 易加工 、 价格低廉 、 环保 以及高的环境稳定

性等特点 ， 而且它们对于大多数的氢化物来说都是化学惰性的 ， 因此其通常被应

用于载体支撑材料 ［
８５

】

。 目 前 ， 碳材料载体例如活性炭 、 石墨 、 碳纳米管和石墨烯

等 ， 作为能够改善 ＮａＢＨ４ 储氢材料的储氢性性能的合适支撑材料 引 起 了研究者

们的广泛关注 ［
４８

，

４ ９夂８６＃
。 大多数结果表明 ， 碳载体不仅能够抑制 了氢化物纳米

颗粒的 团聚 ， 而且对氢还有物理吸附作用＃ １

。 因此 ， 氢化物和碳材料的结合会保

证储氢材料具有可观的储氢容量 【

８９
］

。

在碳材料中 ， 石墨烯 （
Ｇ

）
由于其特殊的单原子层结构对 ＮａＢＨ４ 的储氢性能表

现 出 更显著 的改善作用 。 ＮａＢＨ４＠Ｇ 的
“

胶囊
”

（完全封装 ）结构能够 明显增强

ＮａＢＨ４ 纳米复合材料的热动力学性能 以及循环稳定性能 ， 这种特殊的纳米封装形

态不仅可 以抑制 ＮａＢＨ４ 纳米颗粒的 团聚 ， 并且能够有效抑制脱氢产物的溢出 ，

从而使得 Ｇ 催化的 ＮａＢＨ４ 储氢能力最大化 此外 ， 该纳米复合材料的起始放

氢温度低至 ４０

°

Ｃ 。 然而 ， 迄今为止 ， Ｇ 增强 ＮａＢＨ４ 储氢性能的根本原因 以及微

观改性机理 尚未 引 起过多关注 。 针对这
一

点 ， 在本章 中通过机械球磨的实验研究

２ ５
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了Ｇ 对 ＮａＢＨ４ 放氢性能的改善作用 ， 并且试图利用第
一

性原理计算来解释 Ｇ 掺

杂的 ＮａＢＨ４ 复合材料的放氢反应行为 以及其限域效应的影响 ， 从而揭示其改性

机理 。 在实验方面 ， 主要通过 ＳＥＭ 、 ＸＲＤ 、 ＴＥＭ 等材料表征 的 测试来分析

ＮａＢＨ４
＋Ｇ 储氢复合材料的微观形貌与结构变化 ， 同时采用 ＴＧ －ＭＳ 、 ＴＰＤ 等热力

学分析仪对其进行热力学 、 动力学等性能 。 在理论计算方面 ， 首先构建不同大小

的 ＮａＢＨ４ 分子团簇以及 ＮａＢＨ４分子团簇吸附在 Ｇ 上面的模型 ， 从放氢能的角度

研究了Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢反应行为的影响 ； 其次 ， 从键长 、 结合能等方面研究 了

Ｇ 的掺杂对 ＮａＢＨ４ 分子的限域作用 ； 最后 ， 计算了 不同模型的 电荷密度以及 电

荷差分密度 ， 并从中分析了ＮａＢＨ４ 分子团簇储氢性能改善的 内在原因 。

３ ．２ 实验方法

本章实验采用 的是国产 ＱＭ
－

３Ｃ 型高速振动球磨机进行储氢复合材料制备 。

将 ＮａＢＨ４粉末 （
Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ

，
９９ｗｔ％

）和 Ｇ 粉末 （南京先丰纳米材料科技有限公司 ，

９９ ． ５ ｗｔ％
）作为实验原材料 ， 按质量比 ＮａＢＨ４ ：Ｇ＝９ ：１ 的 比例配成 ＮａＢＨ４

＋Ｇ 复

合样品 （
总质量为 ｌ

ｇ）
， 将配好的样品进行球磨 ， 球磨转速设置为 １ ０００ｉｐｍ／ｍ ｉｎ ，

球料质量比为 ３０ ：１ ， 球磨时间 ２ｈ 。 为 了避免球磨过程中 的球磨罐温度过高对

实验产生影响 ， 球磨机每运行 ｌ ｈ 停机休息 １ ５ｍｉｎ 。 为了进行对比 ， 取未掺杂的

纯 ＮａＢＨ４粉末 ｌ ｇ 在相 同情况下 同样球磨 ２ ｈ 。 同时 ， 取未球磨的纯 ＮａＢＨ４粉末

１
ｇ 作为对照实验 。 所有的制样 、取样 以及球磨实验均在 Ａｒ 气的保护气氛下进行 ，

以防止样品暴露于水和氧气 。 球磨实验所制得的两份样品 以及对照实验的样品均

采用 Ｘ 射线衍射仪 （
ＸＲＤ

，
ＲｉｇａｋｕＤ／Ｍａｘ２５００

）
、 扫描电子显微镜 （

ＳＥＭ
，

ＴＥＳＣＡＮ

ＭＩＲＡ３ＬＭＵ
）

、 透 射 电 子 显 微 镜 （
ＴＥＭ

，
ＪＥＭ２ １ ００Ｆ

） 以 及 热 重 质 谱 分 析 仪

ＴＧ－ＭＳ
（
ＨＩＤＥＮ

Ｑ ＩＣ －２０
）进行了物相分析 、 微观形貌表征及放氢性能等测试 。

３ ．３ 实验结果讨论与分析

３ ．３ ． １ 石墨烯对硼氢化钠物相组成与微观形貌的影响

为了检测样品 的物相组成与结构变化 ， 我们对三组样品进行了ＸＲＤ 分析 ，

结果如图 ３ ． １ 所示 。 由 图可见 ， 在三组样品 中 ， ＮａＢＨ４均表现出 良好的面心立方

结构刚 。对于未球磨的纯 ＮａＢＨ４ 与球磨 ２ｈ 的纯 ＮａＢＨ４来说 ， 在 ２９
＝

２ ５ ． ２
°

、 ２８ ．９
°

、

２ ６
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４ １ ． ８
°

、 ４ ８ ． ３
°

、 ５ ２ ． ０
°

、 ６０ ． ３
°

、 ６ ７ ． ５
°

和 ７ ５ ． ６
°

处均可识别到 ＮａＢＨ ４ 物相 的衍射特征

峰 ， 这表明在球磨过程中并未产生相变 。 从图 ３ ． １
（
ａ
）
可 以看出 ， 未球磨 的纯 ＮａＢＨ ４

呈现 出 高而尖锐的特征峰 ， 说明其具有 良好的结晶度 。 球磨 ２ ｈ 之后 ， Ｎ ａＢＨ ４ 相

特征峰强度 明显降低 ， 这表明球磨之后 Ｎ ａＢＨ ４结晶度降低 （见图 ３ ． １
（
ｂ

） ）
。将 ＮａＢＨ ４

与 Ｇ 复合球磨 ２ｈ 后 ， 在相 同位置仍可 以观测到 ＮａＢＨ ４ 相 的特征峰 ， 并在 ２６ ． ３
°

处可 以检测到少量的 Ｃ 相 ， 如 图 ３ ． １
（
ｃ

）所示 。 相 比之下 ， Ｎ ａＢＨ４＋Ｇ 体系 中 ＮａＢＨ４



ｉ
ｎｍ＊

Ａ ｓ
－

ｒｃｃ ｃ ｉ ｖ ｃｔ ｌ Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

ｊ

ｉ＿ ．

 ？ Ｋ ａ Ｂ Ｈ
４

ＣＲ峨 ，

￡
■

Ｍｕｍ ．

Ｈ ４ 〇 ｉ ｍ ．

（ Ｈ Ｕ ， ２ ２０

Ｖ
胸 ，

 ？

卜一 Ｉ Ｔ ， ？

１ ０ ２ ０ ３？ ４ Ｕ ５？ ６ ４ ） ７ ０ Ｘ Ｉ Ｉ

Ｔｗｏ －Ｔ ｈ ｃ ｔ ａ ｜
ｄ ｅ ？

）

 
（
ａ

）
雙 １ 

？ Ａ ｓ
－ｍ ｉ ｉｋｄ Ｎ ａＢＨ

４ ￥＿ ？

 Ａｓ
－ ｍ ｉ ｌ ｉ ｃｄＮ ａＢ Ｉ

ｌ＾Ｃ ；

？ Ｎ ａ Ｂ Ｈ
４ ？ Ｎ ａ ＢＭ ．

二 ４ ０ Ｉ Ｍ Ｉ 
？ ，

２ Ｉ
＞ （ ，

）

＃＾ ４０ ｔＭ ？ 
＜

 秦 （

、

ｃｓ

５ ｒ

＾．Ｍ ＫＨ ？  －

．ＭＫＭ ＞ 
－

．

专

’



１ ｉ

“ ＂
？

＞

 ｜ ：
Ｉ

 （ ３ ｉ 丨 丨

ｈｍｈ ＞ 
－ ｋ ｈｎ ＞

－ ？



＊

 ？ ＜

－

＜ ２ ２ １Ｍ ２ ２
？

（ ｊ

．

 ， ■
＂

丨 

＊
— －

－ －
．

 ＜ 丨

？

 ■ ■ ■
^

１
０ ２０ ３０ ４ １ ） ５ ９Ｍ ） Ｔ Ｏ ＳＯ １ ０ ２ ｌ ＞ ３？ － ｔ ｎ ５ ０ ６ｆｉ ７０ ＞Ｍ Ｉ

Ｔｗｏ－Ｔｈ ｃ ｔ ａ
（
ｄ ｃ

ｊ

＊

） Ｔｗｏ －Ｔ ｈ ｃ ｔ ａＵ ｄ ｅ
ｇ ）

（
ｂ

） （ ｃ ）

图 ３ ． １

（
ａ

）未球磨的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 样品的 Ｘ Ｒ Ｄ 图谱 ； （
ｂ

）球磨 ２ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ ４样品 的 ＸＲＤ 图谱 ；

（
ｃ

）球磨 ２ｈ 的 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ 样品的 ＸＲＤ 图谱

相 的特征峰强度 比球磨 ２ｈ 的纯 ＮａＢＨ ４ 略高
一些 。 为 了进

一

步证实实验过程中

Ｎ ａＢＨ ４ 晶粒尺寸的变化 ， 利用基于衍射峰半峰宽 （
ＦＷＨＭ

）
的 Ｄ ｅｂｙｅ

－ Ｓ ｃｈｅｒｒｅｒ 公式

（
Ｄ
＝—
＾

）

［

９ １
，

９２
１估算 了三组样 品 中 Ｎ ａＢＨ ４

（
２００

）的 晶粒尺寸大小 。 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ 体

Ｂ ｃｏｓ ｄ

系 中 ＮａＢＨ ４ 的晶粒尺寸约为 ３４ｎｍ ， 比未球磨的纯 ＮａＢＨ ４ 小
（
３ ８ｎｍ

）
， 但是稍微

火于球磨 ２ｈ 的纯 Ｎ ａＢ Ｈ ４ 的 品粒尺寸 （
３ ３ｎｍ

）
。 这种现象可 以解释为在相 同 的球

磨 条件下 ， Ｇ 的掺杂对 Ｎ ａＢＨ ４ 起到 了包覆保护 的作 用 ， 能够有效阻止在在球磨

过程中 Ｎ ａＢＨ ４ 晶粒与颗粒的破碎和细化 此外 ， 在球磨产物 中并未检测到新

的含 ＮａＢ Ｈ ４
－Ｃ 的中 间相产生 ， 这表明球磨过程中 ＮａＢ ＨＵ 与 Ｇ 之间没有发生其他

２ ７
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化学反应 。

图 ３ ． ２
（
ａ
）

－

（
ｃ

）分别为上述三组储氢样品 的在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图像 。 如

图 ３ ． ２
（
ａ

）
， 未球磨的纯 ＮａＢＨ ４ 呈现出 大尺寸的不规则形状 ， 且其具有片状结构的

表面形态 。 机械球磨 ２ｈ 后 ， 原始的 ＮａＢＨ ４ 样品被球磨成细 小的不均匀颗粒 ， 并

且 团聚现象严重 （见图 ３ ． ２
（
ｂ

） ）
， 而且许多小的 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒团聚形成 了棒状结构 。

｜
厂

：



（ｂ ）



（
Ｃ

）

图 ３ ． ２ ⑷未球磨的纯 Ｎ ａＢＨ ４样品的 ＳＥＭ 图 ； （
ｂ

）球磨 ２ｈ 的纯 ＮａＢＨ ４ 样品 的 ＳＥＭ 图
； （

ｃ
）球

磨 ２ｈ 的 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ 样品 的 Ｓ ＥＭ 图

当添加 Ｇ 时 ， ＮａＢＨ ４ 的棒状结构 已经全部消失 ， 被球磨成
一

些细小 的碎片 （见图

３
（
ｃ

） ）
。 从这

一

现象可 以推断 出 ， Ｇ 的掺杂对于 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒的细化是有利 的 。 由

于 Ｇ 掺杂进来之后被分散在 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒之间 ， 导致
一

定 的间 隙存在从而有效阻

碍 了Ｎ ａＢＨ ４ 小颗粒团聚形成大颗粒 。

为 了 更加 深入 的进 行微观形貌分析 ， 我 们还 对球 磨 ２ｈ 的纯 ＮａＢＨ ４ 和

２ ８
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Ｎ ａＢＨ４
＋Ｇ 体系两组样品进行 了ＴＥＭ 观察测试 ， 结果如 图 ３ ． ３ 所示 。 图 ３ ． ３

（
ａ

）

－

（
ｆ
）

分别为球磨 ２ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 以及 Ｎ ａＢＨ ４＋Ｇ 体系低倍 ＴＥＭ 图像 （
见 图 ３ ． ３

（
ａ

） ， （
ｂ

） ）
，

选定 区域衍射 图斑 （
ＳＡＤ Ｐ

） （
见 图 ３ ． ３

（
ｃ
） ， （

ｄ
） ） 以及高分辨 ＴＥＭ

（
ＨＲＴＥＭ

） 图像 （
见 图

３ ． ３
（
ｅ

） ， （
ｆ
） ）

。 通过对 比发现 ， 与球磨 ２ ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ４ 相 比 ， 球磨 ２ ｈ 的 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ

？

秦 、
，

（ ａ ） （
ｂ

）

ｍｍｍｍ

（
Ｃ ） （

ｄ
）

ｉ

（
ｅ

） （ 〇

图３ ． ３
（
ａ

）

－

（
ｂ

）
ｉ求磨２ｈ的 ｔ屯Ｎ ａＢ Ｈ ４和Ｎ ａＢ Ｈ ４

＋Ｇ体系的ＴＥＭ图
； （

ｃ
）

－

（
ｄ

＞
Ｉ求磨２ｈ的 ｆ屯Ｎ ａＢ ＨＵ

和 Ｎ ａ Ｂ Ｈ ４
＋Ｇ 体系的选定区域衍射图斑 （

ＳＡ Ｄ Ｐ
）

； （
ｅ ）

－

（ Ｄ球磨 ；２ｈ 的纯 Ｎ ａＢ Ｈ
ｔ 和 Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ 体系

的高 分辨透射 （
ｉ ｍ

＇

「ＥＭ
）图

体系 中 Ｎ ａＢＨ ４ 粒径尺寸更加均匀且颗粒分布更加分散 ， 表明 Ｇ 的存在对 ＮａＢＨ ４

颗粒具有 良好的抗 团聚作用 （
见图 ３ ． ３

（
ａ

） ， （
ｂ

） ）
。 这种现象进

一

步支持了ＳＥＭ 图像

的分析结果 。 图 ３ ． ３
（
ｃ

） ， （
ｄ

）分别分析 了球磨 ２ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ ４和 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ 体系两姐

２ ９
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样 品选定 区域的衍射斑 图 案 ， 并且 Ｎ ａＢＨ ４ 的相关 晶面 己被校准在衍射 图案中 。

同时 ， ＨＲＴＥＭ 图像中还标定 了相应 晶面的晶面间距 。 总而言之 ， 根据上述观察

结果 ， 可 以认为 Ｇ 对 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒具有约束或抗团 聚作用 ， 此种类似现象在掺杂

了碳材料的其他储氢复合系统也可 以观察到 １

９４？
。

３ ． ３ ． ２ 石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响

通过 ＴＧ －Ｍ Ｓ 热力学测试 ， 我们进
一

步研究 了三组储氢复合样品 的放氢性能 ，

并且 Ｍ Ｓ 的 结果 已经绘制 在 图 ３ ． ４ 中 。 从 图 ３ ． ４
（
ａ

）
可 以 明 显看 出 ， 未球磨 的纯

Ｎ ａＢＨ ４ 具 有 较高 的 放氢温度 ， 其 起 始 温度 和 峰 值温 度 分 别 高达 ５ ３ ２ ． ７
°

Ｃ 和

６４９ ． ３
°

Ｃ 。 而且在放氢过程中并未检测到 Ｂ ２Ｈ ６ 的信号变化 。 纯 Ｎ ａＢＨ ４ 经过球磨 ２

ｈ 之后 ， 其起始放氢温度 （
４ ８ ４

． ３
°

Ｃ
）和 峰 值温度 （

６０ ０ ． １
°

Ｃ
）得到 显 著 降 低 （ 见 图

３ ． ４
（
ｂ

） ）
， 这可 以归 因于在球磨过程 中 Ｎ ａＢＨ ４ 晶粒与颗粒的细化作用 。 当 Ｇ 掺杂

（
ａ

） 
Ａ ｓ ｒｅｃｅ ｉｖ ｅｄ Ｎ ａ ＢＨ ６ ４ ９


 ＊

＊

－

 ｜ ｜ 
｜

^

２ ０ ０ ２ ５ ０ ３ ０ ０ ３ ５ ０ ４ ０ ０ ４ ５ ０ ５０ ０ ５ ５ ０ ６ （Ｋ ＞ ６ ５ ０

， ＇ （
ｂ

） 

Ａ ｓ
－ ｍ ｉ ｌ ｌ ｅ ｄ Ｎａ ＢＨ

４ ６ ００  Ｉ Ｘ？ 

１＝ ｎＸ
＇

ｈ

彡 ４ ８４ ． ３
ｆ

Ｃ

ｉ ｖ

 ｉ ． ．

ｉ ，

ｉ ． ｉ ｉ

，
ｊ ，
 ｉ

２ ０ ０ ２ ５ ０ Ｊ０ ０ Ｊ ５ ０ ４ ０ ０ ４ ５ ０ ５０ ０ ５ ５ ０ ６ ００ ６ ５ ０

（
ｃ

） 
Ａ ｓ ｍ ｉ ｌ ｌ ｅｄ Ｎ ａ Ｂ Ｈ

４

＋＜；



Ｈ
， ４ ６３ ． ６ ^

ｚ
ｉ ｉ ． ｉ ． ｉ

 ，

ｉ ．

 ｉ

 ｉ ．

 ｉ

． ｉ



． ｉ．

２ ０ ｆｔ ２ ５ ０ ３ ｆｌ ０ ３ ５ ０ ４ 〇 ｎ ４ ５ ０ ５ ｆ ｔ （ ？ ５ ５ ０ ６ ｆ ｉ ｆ 丨 ６ ５ ０

Ｔｃｍ
｜

） ｃ ｒａ ｔ ｕ ｒｃ
（

ｎ

Ｃ ）

图 ３ ． ４ ⑷未球磨的纯 Ｎ ａＢＨ ； 样品 的 Ｍ Ｓ 曲线
； （

ｂ
）球磨 ２ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 样品的 Ｍ Ｓ 曲线

； （
ｃ

）

球磨 ２ｈ 的 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ 体系的 Ｍ Ｓ 曲线

之后 ， 可 以观察到两 个 明 显 的吸热峰 ， 如 图 ３ ． ４
（
ｃ
）所示 ， 并且这两个峰的温度都

得到 了
一

定的程度的 降低 。 同样 ， 在后两组样品 中均未检测到 Ｂ ２Ｈ ６ 的信号变化 。

多个吸热峰的 出现可能是 由于球磨之后样 品 中存在有无 Ｇ 接触的两种 Ｎ ａＢＨ４ 颗

３ ０
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粒的放氢所导致的 。 在本次实验中 ， Ｇ 与 ＮａＢＨ４ 的质量 比为 １ ：９ 。 显然 ， 由于

Ｇ 质量轻的特点且其具有薄片形态 ，

一

部分的 Ｎ ａＢＨ ４ 可 以在球磨后与 Ｇ 充分接

触 ， 由于 Ｇ 的催化作用 ， 这部分 Ｎ ａＢＨＵ 会在较低的温度下放氢 。 但是 ， 其余未

接触 Ｇ 的 Ｎ ａＢＨ ４将在较高温度下放氢 。 因此 ， 球磨 ２ｈ 后 的 ＮａＢＨ４
＋Ｇ 体系会有

两个吸热峰 的 出 现 。 同 时 ， 球磨 ２ｈ 后 的 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ 体系 的起始放氢温度低至

３ ７ ０ ． ３
°

Ｃ ， 相对于球磨 ２ ｈ 的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 降低 了 约 １ １ ４
°

Ｃ 。 可 以推断 ， 放氢温度的

明 显 降低应该归 因于 Ｇ 的催化与限域作用 的协 同效应 （
见 图 ３ ． ２

（
ｃ

）
和 图 ３ ． ３

（
ｂ

） ）
，

它有效抑制 了Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒的 团聚现象 ， 从而提供 了 更 多 的氢扩散通道并且缩短

了氢的扩散距离 。

３ ． ４ 机理研究

３ ． ４ ． １ 计算模型的构建

为 了揭示 Ｇ 在 Ｎ ａＢ Ｈ ４ 上的协 同催化限域作用机制 ， 我们用 Ｍ Ｓ 软件构建 了

计算模型 ， 并通过基于密度泛函理论的第
一

性原理计算方法研究 了Ｎ ａＢＨ ４ 与 Ｇ

（
ａ ） （

ｂ
）

图 ３ ． ５
（
ａ

）
Ｎ ａＢ Ｈ ４ 单体模型

； （
ｂ

）单层 Ｇ 的表面模型

之间 的界面相互作用 。 图 ３ ． ５
（
ａ

）
和

（
ｂ

）分别代表 Ｎ ａＢＨ ４ 单体和具有单层碳原 丫
？

的 Ｇ

表面模型 （
７２ 个碳原子 ）

， 为 了避免邻层之间 的相互作用 ， 将 Ｇ 表而 的 ｉｔ空层厚

度设定为 ２０Ａ 。 图 ３ ． ６
（
ａ
）

－

（
ｈ

）分别显示了 原始 （
ＮａＢＨ４ ） ｎ （

ｎ
＝

ｌ
－４

）团簇和 （
Ｎ ａＢＨ４

）
ｎ 团簇

吸附在 Ｇ 表面的 几何优化构型 。 在本章 中 ， 采川 不 Ｍ 人小的 簇模型

分别进行研究是为 了 更好地模拟实验并防止 由 于单个 ＮａＢＨ ４發子引 起的尺寸误

差 。

３ １
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￣

） ｜

７ｂ
）Ｕｃ

）Ｕｄ
）

？
＞

？。
＼ｉｒ ？

ｉ＼
＊

￣￣

Ｈ） ７§）
＂

Ｓ

、 ｎｉｆｌｉ＾ ｉＢＨｎｆｙｉ ｉｔ！一
，
—ｎｊｖ ，

卞髗
一 、 」

 ｉ
ｆ ｓ ｉｔｆｆＢＢｉ ｆＳｆｆＰ

８^

〇Ｂ＾Ｎ ａＬ Ｈ Ｃ ｜

图 ３ ． ６
（
ａ ）

－

（
ｄ

） （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇的计算模型 ； （

ｅ
）

－

（
ｈ

） （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

＋Ｇ 体系的稳定吸附模型 （
ｎ
＝

ｌ

－４
）

３ ． ４ ． ２ 放氢焓与结合能

通常 ， 尽管金属硼氢化物可 以直接分解形成金属单质 ， 但是大多数在完全分

解之前会先形成金属氢化物 。 因此 ， ＮａＢＨ ４ 的放氢反应可 以写成 以下两个化学方

程式 ：

ＮｃｉＢＨａ
—

＞Ｎａ ＋５ ＋２Ｈ ｉ （
３ ． １

）

ＩＮｑＢＨａ２ＮａＨ ＋ ２Ｂ ＋ ３Ｈ ｉ （
３ ． ２

）

先前 的研究有过报道 ［
５ １

］

， 金属氢化物Ｎ ａＨ相 比于ＮａＢＨ ４来说具有较低的稳定

性 ， 并且Ｎ ａＨ会在达到Ｎ ａＢＨ ４分解所需的温度之前提前分解 ， 尤其是在存在碳材

料的情况下 。 因此 ， 当温度足够高时 ， 将ＮａＢＨ ４的热分解反应根据方程式 （
１

）进行 。

在本章 中 ， 为 了 更好 的进行理论计算工作 ， 我们仅根据方程式 （
１
）来考虑Ｎ ａＢＨ ４

掺杂和不掺杂Ｇ的两种体系 的放氢反应 。 众所周 知 ， 国 内 外研究学者在研究储氢

材料的放氢性能时提 出 了 很 多 与氢化物放氢性能相关的评价指标 ， 其 中放氢焓

Ａ＆ 是
一

个非常重要 的放氢热力学指标参数 。

一

般来说 ， Ａ／Ｚ ， 的值越小 ， 放氢温

度就会越低 ， 从而放氢反应越容 易进行 。 因此 ， 使用放氢焓计算公式 （
３ ． ３

）和 （
３ ． ４

）

计算 了 原始 （
ＮａＢＨ４ ） ｎ团簇和 （

Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ
＋Ｇ体系 中 （

Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ团簇的 Ａ／／＂ 值 ：

Ｍｉａ＝ｎＥ ， 〇 ，

｛
Ｎａ

）
＋ｎＥ？ ？

｛
Ｂ

） 
＋２ｎＥ ， 〇 ，

｛
Ｈ ｉ

） 

－

Ｅ？？
（
ＮａＢＨ ａ

）
？
（
？
＝

１
，
２

，

３
，
４

） （
３ ． ３

）

３ ２
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Ａ／／ｉ／
＝

ｎＥ ｉ〇 ｉ （Ｎａ
） 
＋ｎＥｔ〇ｉ （ Ｂ

） 

＋Ｅｍ ｉ

（
Ｇ

） 
＋１ｎＥ ｉ〇 ｉ （Ｈ ｉ

）

（
？
＝

１
，
２

，
３

，

４
） （

３ ． ４
）

－ Ｅ ， 〇 ，

｛ （
ＮａＢＨ Ａ

）
？ ＋Ｇ

）

其 中 ， ￡Ｍ
（
７Ｖａ５／／ ４

）
＂ 和 仏＂

（ （
Ｍｚ５／／ ４

）
＂ ＋ （７

） 分 另 ｌ

ｊ 代 表 原 始
（
ＮａＢ ＨＵ

） ｎ 团 簇 和

（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

＋Ｇ体系 的总能量 ， 五 和 ＆ （
Ｇ

） 则 分别表示Ｎ ａ原子 ， Ｂ原

子和Ｇ表面的总能量 ， 表示的是单个气态Ｈ ２分子的能量 。 放氢焓 ＡＨ ／ 的

计算结果如 图 ３ ． ７
（
ａ

）所示 。 显而 易 见 ， 由 于尺寸效应 ， 两种不 同体系 的 Ａ／／〃 值均

随着 （
ＮａＢＨ ４ ） ｎ团簇的尺寸增加而逐渐增大 。 此外 ， Ｇ掺杂 以后 ，

（
Ｎ ａＢＨ ４

）
ｎ团族的

都得到 明 显降低 ， 由此可 以推论Ｇ的添加有助于增强Ｎ ａＢＨ ４的放氢性能 。 值

得
一

提的是 ， 在我们实验研宄的后两组样品 中 ， 其对应的放氢温度的变化趋势与

此处放氢焓 的趋势
一

致 （
见 图 ３ ． ４

）
， 说明 Ｇ对Ｎ ａＢＨ ４放氢反应起着显著 的催化作用 。

． ６
，



１
—

±， 
１ ４ －

－＃－ Ｎ ａ Ｂ Ｈ ＋Ｇ＼
^

Ｉ

＇ ２

： ｔ

：： ；

ｒ ｆ ： ： ：

ＣＸＳ －

ｙ
Ｔ
／

^

Ｉ／／
Ｉ

Ｉ
６ ？

 ０ ． ０ －ＡＡＡＡ

４Ｔ
 ， ｜  ｜  ｜

－０ ．５
 ？  ？  １  ？—

ｎ
＝

ｌ ｎ
＝

２ ｎ
＝
Ｊ ｎ

－
４

ｎ － １ °
＂
２ｎ＊ ３…

（
Ｎ ａ Ｂ Ｈ上 

ｃ ｌ ｕ ｓ ｔ ｅ ｒ （
Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

４
）
ｗ 

ｃ ｌ ｕ ｓ ｔ ｅ ｒ

（
ａ

） （
ｂ

）

图 ３ ． ７
（
３ ） （
他８ １ １ ４ ） ？和 （

他８出 ） ？
＋〇体系的放氢焓 ； ０ ） （

他８即 ， ，团簇与 〇表面之间的结合能

另 外
一

个重要指标参数是通常用来评估基底在被吸附物质上 的抗 团 聚能力

的结合能 ？＆ ［

９６
］

， 因此 ， 可 以通过 以 下公式
（
３ ． ５

）来计算＂ ３ １３ １＾４ ） １ １ 团簇与 ０表面之 间

的 应值 ：

Ｅｈ
＝Ｅｎ＾ＮｕＢＩ ｉ  ４

）
？ ＋Ｅ？ ？

｛
＾

）

－

Ｅｍ ＾ ＮｃｉＢＨ ＋Ｇ
） （

？
＝

１ ． ２
，
３ ．４

） （
３ ． ５

）

Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ

，（
Ｎ ａＢ ｌ Ｕ ） ２

＋Ｇ ，（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ３

＋Ｇ和
（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ４

＋Ｇ 的 ■＆ｉ
｜

－

兑结 果分 别 是 ： ３ ． ０ ９ ２

ｅＶ
，１ ． ５ ６０ｅＶ

，
２ ． ０ ５ ０ｅＶ和２ ． ６ ８ ６ｅＶ ， 如 图 ３ ． ７

（
ｂ

）
所示 。 从 图 中可 以看出 ， 纯

（
ＮａＢＨ ４

） ｎ

团簇的 及 值为 〇
（
蓝色 ， 作为对 比苺线 ）

， 而 （
ＮａＢＨ ４ ） ｎ团簇与 Ｇ表面之间 的 及值均为

正值 （
红色

）
， 这说 明 Ｇ作 为吸附姑底有利于抑制Ｎ ａＢＨ ４颗粒的 团 聚 ， 此处结 汜 Ｕ

上述 ＳＥＭ
（
见 阁 ３ ． ２

）和 ＴＥＭ
（
见 阁 ３ ． ３

）的 图像结果非常吻合 。 总而言之 ， 的

计算结果进
一

步说明 了 
Ｇ对Ｎ ａＢＨ ４放氢反应的协 同催化限域作川 。

３ ３
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３ ． ４ ． ３ 电荷密度分析

为 了深入研究 Ｇ 在 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢反应中 的协 同催化限域作用机理 ， 我们还进

行 了 （
Ｎ ａＢＨ ４ ）

ｎ 团簇和 （
Ｎ ａＢＨ ４ ）

ｎ
＋Ｇ 体系 的总 电荷密度和差分 电荷密度分析 ， 结果

如 图 ３ ． ８ 所示 。 对于〇＾８叫 ， １ 体系来说 ， 从总的 电荷密度 图 中可 以看 出 ，

（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

团簇都被 电子云所包 围着
（
见 图 ３ ． ８

（
ａ ｌ

）

－

（
ｄ ｌ

） ）
， 并且 Ｂ 原子与 Ｈ 原子之间存在 明

显的 电子云重叠现象 ； 同时 ， 从差分 电荷密度 图 中可 以看到 ， 电子云的富集区在

Ｔ ｏ ｔａ ｌｃｈ ａ ｒｇ ｅｄ ｅ ｎ ｓ ｉ ｔｙ

￣

） ＩＴｂｉ ） ｒ＾ｉ
）Ｈｄｉ

）

％ 够 ＿ 雜 ＇

￣

）
￣

） ７ｈｉｊ

ＳＢｆｌｂｆｌＭｔｔＭｔｔｉａＢｉ

Ｄ ｅｆｏ ｒｍ ａ ｔ ｉ ｏ ｎｃ ｈ ａ ｒｇ ｅｄ ｅｎ ｓ ｉ ｔｙ

￣

） ｜

７ｂ２
） １７＾２

） ［

ｍ

＂

Ｔ２
）

＂

｛
〇

）７ｇ
２

） （
ｈ ２

）

—— ―一

屬Ｕ漱叔為

图３ ． ８
（
ａ ｌ

）

－

（
ｈ ｌ

） （
Ｎ ａＢＨ４ ）

ｎ团族和 （
Ｎ ａＢＨ ４ ）

ｎ＋Ｇ体系的总 电荷密度 ； （
ａ２

）

－

（
ｈ ２

） （
Ｎ ａＢＨ ４ ）

ｎ团族和

（
Ｎ ａＢ Ｈ ４ ）

ｎ＋Ｇ 体系的差分电荷密度 （蓝色区域代表总的 电子云 ，
红色和黄色区域分别代表电子

富集区和贫瘠区 ）

３ ４





第三章 石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响及机理研究


Ｈ 原子附近 ， 而贫瘠区在 Ｂ 原子与 Ｎａ 原子附近 （见图 ３ ． ８
（
ａ２

）

－

（
ｄ２

） ）
。 这意味着原

始的 ＮａＢＨ４ 团簇中存在混合的离子 －共价键相互作用 。 对于 （
ＮａＢＨ４

）ｎ
＋Ｇ 体系的稳

定吸附结构来说 ， ＮａＢＨ４ 团簇与基底 Ｇ 之间存在明显的 电子云重叠 ， 并且电子

云的重叠区域面积随着 ＮａＢＨ４ 团簇尺寸的增加而增大 ， 如 图 ３ ． ８
（
ｅ ｌ

）

－

（
ｈ ｌ

）所示 。

一

般来说 ， 被吸附物和基底之间 的 电子云重叠通常会导致它们之间 的 电荷转移

［
９ ７

，
９ ８

］
。 因此 ， ＮａＢＨ４ 团簇和 Ｇ 之间的 电荷转移必定会影响 ＮａＢＨ４分子结构的稳

定性 ， 从而影响其放氢性能 。

为了 定量确定 ＮａＢＨ４ 团簇与基底 Ｇ 之间 的 电荷转移数 ， 表 ３ ． １ 列 出 了原始

（
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇和 （

ＮａＢＨ ４
）
ｎ
＋Ｇ 体系 中 （

ＮａＢＨ４＞＾Ｇ 的 Ｍｕｌ ｌ ｉｋｅｎ 电荷数 。 对于原

表 ３ ． １
（
ＮａＢＨＡ 团簇和 （

ＮａＢＨ＾＋Ｇ 体系中 （
ＮａＢＨＡ和基底 Ｇ 的 Ｍｕｌ ｌ ｉｋｅｎ 电荷数 （

和 Ｂ－Ｈ

键长 （
也 － 只

）

Ｓｙｓ ｔｅｍＡＱ （
ＮａＢｆＵ

、
ｎ
｛
£
） ／^ Ｑ ｛ ｇｒａｐｈｅ ｎｅ  ） ［

ｔ
） （

ｄＢ 

－

 ｆｉ
）（
Ａ

）

ＮａＢＨＵ ０ １ ． ２３ １ ０

ＮａＢＨ４
＋Ｇ ０ ． ０４８０－０ ．０４４０ １ ．２２３ ８

２ＮａＢＨ４ ０ １ ．２２２０

２ＮａＢＨ ４
＋Ｇ ０ ． ０７ １ ０－０ ．０ ７３ ０ １ ． ２２０５

３ＮａＢＨ４ ０ １ ．２２０５

３ＮａＢＨ４
＋Ｇ ０ ，

１ １ ００－０ ． １ １ ００ １ ．２ １ ９６

４ＮａＢＨ４ ０ １ ．２２００

４ＮａＢＨ ４
＋Ｇ ０ ． １ ３ ９０－０ ． １ ３ ６０ １ ． ２ １ ９０

始
（
ＮａＢＨ ４） ｎ 团簇来说 ， Ｎａ

＋

的绝对 电荷大约等于 ＢＨ４

－

的绝对电荷 ， 因此所有原始

（
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇的总 电荷为零 ， 这意味着其均是呈电中性的 。 而在 （

ＮａＢＨ４
）
ｎ
＋Ｇ 体

系 中 ，

（
ＮａＢＨ ４

）
ｎ 不再是电中性的 ， 而是带正电的 ， 这表明 电荷从吸附的 （

ＮａＢＨ ４
）
ｎ

团簇中转移到基底 Ｇ 上面 。 因此 ， 基底 Ｇ 是带负 电的 。 相 比之下 ， …犯只仏 团

簇电荷 的绝对值随 ｎ 值的增大而增加 ， 这表 明 从 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 转移到 Ｇ 的 电荷数增

加 。 这 与 上述 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团 簇与 Ｇ 之 间 的 电子 云重叠面积是有

一

定关 系 的 。

（
ＮａＢＨ ４ ）ｎ 团簇与 Ｇ 之间 的 电荷转移导致 （

ＮａＢＨ４
）
ｎ 内部的电荷重新排布 ， 从而提

高 ＮａＢＨ ４ 分子的活性进而增强了其放氢性能 。 更重要的是 ，

（
ＮａＢＨ４）ｎ

＋Ｇ 体系 中

Ｂ －Ｈ 平均键长冲 －

＞〇 比原始 （
ＮａＢＨ４＞＾簇中 的平均键长略短 ， 这与 Ｇ 对

（
ＮａＢＨ４ ）

ｎ

３ ５
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团簇的抗团聚能力是相关的 。 总之可 以推断 ， Ｇ 对 ＮａＢＨ４ 储氢材料放氢性能的

改善作用主要归因于 以下原因 ： ＮａＢＨ ４与 Ｇ 之间的 电荷转移会导致 ＮａＢＨ４ 的放

氢焓降低 ， 并增强 Ｇ 对 ＮａＢＨ４颗粒的抗团聚能力 。

３ ． ５ 本章小结

本章采用 实验与第
一

性原理理论计算相结合 的方法 ， 系统地研究 了Ｇ 对

ＮａＢＨ４储氢材料放氢性能的增强作用及其机理 。 得到的主要结论总结如下 ：

（
１
） 由于球磨过程中 ＮａＢＨ４ 和 Ｇ 之间相互的化学惰性 ， 没有新相形成 。 同

时 ， 在球磨过程中 Ｇ 片对 ＮａＢＨ４颗粒具有包覆保护作用 ， 从而有效抑制 了ＮａＢＨ４

晶粒的破碎和细化 。

（
２
） 掺杂 Ｇ 以后 ， ＮａＢＨ ４颗粒被 明显细化 ， 其分布也变得均匀化 ， 因此 Ｇ

的存在有效地抑制 了ＮａＢＨ４颗粒的 团聚 。

（
３

）
Ｇ 对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应表现出协 同 的催化限域效应 ， 从而使得 ＮａＢＨ４

储氢材料的性能得到改善 。 与球磨 ２ ｈ 的纯 ＮａＢＨ４ 相 比 ， 球磨 ２ ｈ 的 ＮａＢＨ４＋Ｇ

复合材料的起始放氢温度进
一

步降低 了约 １ １４

°

Ｃ 。

（
４

） 掺杂 Ｇ 以后的 ＮａＢＨ４具有增强的放氢性能应归因于 ＮａＢＨ４ 的放氢焓的

降低 、 ＮａＢＨ４ 与 Ｇ 之间的强结合能以及 ＮａＢＨ４与 Ｇ 之间的 电荷转移等 。

３６





第四章 氮 ／硼掺杂石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响及机理研究


第四章 氮／硼掺杂石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响

及机理研究

４ ． １ 引言

催化剂的催化性能直接影响储氢材料的放氢温度 。 在上
一

部分研究工作中 ，

已经通过实验和第
一

性原理计算相结合的方法系统地研究了Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性

能的增强作用及其改性机理 。其中 ， ＮａＢＨ４ 和 Ｇ 之间 的 电荷转移在增强 Ｇ＋ＮａＢＨ４

复合材料的放氢性能中起着重要作用 。 同时 ， Ｇ 不仅可 以高效催化 ＮａＢＨ４放氢

反应的进行 ， 而且能够在球磨过程中抑制 ＮａＢＨ４颗粒团聚从而促进其均匀分散 ，

进而使得 ＮａＢＨ４颗粒平均尺寸减小 以实现更好的放氢热 、 动力学性能 。 因此 ， Ｇ

在 ＮａＢＨ４ 的放氢过程中起着协同催化 －限域作用 。

众所周 知 ， Ｇ 的物理化学和 电子性质 可 以通过元素掺杂来调控 ， 氧 （
０

）

［
＂

，＿
、 硼 （

Ｂ
）

＿ ，
丨 ０２

］

、 氮 （
Ｎ

）

＿－

丨 。５
］

、 磷 （
Ｐ

）

［
１ ０６

，

， （） ７
］ 以及硫 （

Ｓ
）

， ，
１ ０９

］等非金属杂原子

掺杂的 Ｇ 已经被国 内 外研究者们广泛关注并取得了
一

定的研究成效 。 这些原子

主要 以取代或与 Ｇ 中碳原子共价结合的方式掺杂到 Ｇ 晶格中实现改性 ， 并且 Ｎ ／Ｂ

掺杂的 Ｇ 在燃料电池 以及储氢催化等领域都得到 了大量的应用 。 在本章中 ， 首

先采用水热法将 Ｎ ／Ｂ 原子掺杂到 Ｇ 中 以合成 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ ， 然后再利用机械球磨

将其与 ＮａＢＨ４ 复合 ， 通过对照实验研究 Ｎ ／Ｂ 掺杂 的功能化 Ｇ
（
Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ

）
对

ＮａＢＨ ４ 放氢性能的影响 。 同时 ， 还根据 ＳＥＭ 微观形貌分析和 ＸＰＳ 结果讨论了每

种不同的 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 中 的氮硼含量 以及不 同氮源对合成的 Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 结构和催

化性能的影响 。 综合实验结果表明 ， Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 在增强 ＮａＢＨ４ 的放氢性能方面具

有更显著的效果 。 因此随后采用第
一

性原理计算的方法揭示 Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 对 ＮａＢＨ４

放氢性能的 内在改性机理 。

４ ．２ 实验方法

４ ． ２ ． １ 氮 ／硼掺杂的功能化石墨烯的制备

在本章功能化石墨烯制备的实验中 ， Ｎ ａＢＨ ４ 粉末 （
９９ｗｔ％

，
Ｃ４４８４ ８

）
由阿法埃

莎 （
Ａ ｌ ｆａ Ａｅｓａｒ

）
公司提供 ， Ｇ 分散液通过改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化还原法制备 ， 硼酸

３ ７
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（
Ｈ ３Ｂ０ ３

，
９９ ． ５ｗｔ％

）
、 三聚氰胺 （

Ｃ ３Ｎ ３ （
ＮＨ２）３ ，

９９ｗｔ％
）和吡咯 （

Ｃ４Ｈ ５Ｎ
，
９９ ＿ ７ｗｔ％

）购 自

阿拉丁 （
ａｌａｄｄ ｉｎ

）官方商城 。 所有的原始材料无需进
一

步纯化即直接使用 。 制备的

方法步骤如下 ： 在超声振动下 ， 将 ７５ ． ５３ｍＬ 石墨烯 Ｇ 分散液分别与三种氮源 （
０ ． ０５

ｍｏ ｌ 三聚氰胺Ｃ ３Ｎ３ （
ＮＨ２

） ３
＋０ ．０５ｍｏ ｌ吡咯Ｃ４Ｈ５Ｎ ；０ ． １ｍｏ ｌＣ ３Ｎ ３ （

ＮＨ２）３ ； 
０ ． １ｍｏ ｌＣ ４Ｈ ５Ｎ）

或
一

种硼源 （
０ ． １ｍｏ ｌ 硼酸 Ｈ３Ｂ０ ３ ）充分混合 ； 随后 ， 将四组不同的混合样品分别转

移至水热高压反应釜 ， 并在 １ ８０

°

Ｃ下锻烧 ５ｈ
； 然后将所得混合物依次过滤 ， 洗

涤 ， 并在 ８０

°

Ｃ下干燥 ； 最后 ， 将制得的四组粉末样品依次放置于管式炉 中 ， 在

氩气 （
Ａｒ

）氛围 、 ５００

°

Ｃ条件下退火 ８ｈ ， 即可得到三种不 同氮掺杂石墨烯ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １

，

２
，
３

）和
一

种硼掺杂石墨烯 ＢＧ 样品 。 为了形成对照 ， 将纯的 Ｇ 分散液经过以上相

同的处理之后得到纯 Ｇ 。

４ ．２ ．２ 储氢复合材料的制备与表征

在本次实验中 ， 按照 ＮａＢＨ４ ：Ｇ ／ＮＧＸ／ＢＧ＝９ ：１ 的质量比 ， 通过机械球磨制

备得到 Ｇ／ＮＧＸ／ＢＧ 掺杂 的 ＮａＢＨ４ 储氢复合材料 。 实验采用 的是 国产 ＱＭ
－３Ｃ 型

高速振动球磨机 ， 球磨时 间为 ２ ｈ ， 球料比为 ３ ０ ：１ ， 转速为 １ ０００ ｉｐｍ／ｍｉｎ ， 球

磨机每运转 １ｈ 将其停止冷却 １ ５ｍｉｎ ， 以避免在球磨过程中样品粉末温度过高对

实验带来不好的影响 。 同样地 ， 将原始的 ＮａＢＨ４也在相 同条件下进行球磨 ， 从

而形成对照实验 。 所有的制样 、 取样 以及装样都在手套箱内操作 ， 球磨实验则在

Ａｒ 气的保护气氛下进行 ， 以防止样品暴露于水和氧气 。

水热处理实验制备的五组样品均通过扫描电子显微镜 （
ＳＥＭ

，
ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡ

３ＬＭＵ ／Ｘ－Ｍａｘ２０／Ｈ １ ００２
）
进 行 了 微 观 形貌观 察 ， Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 仪 （

ＸＰＳ
，

Ｋ－ＡＬＰＨＡ
，
ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃ ｉｅｎｔｉｆｉ ｃ

）
进行 了硼氮含量 以及氮掺杂类型的分析 。 球

磨实验制备的六组样品均采用 Ｘ射线衍射仪
（
ＸＲＤ

，
Ｒｉｇａ

ｋｕＤ ／Ｍａｘ２５００
）
进行了物

相组成以及晶粒尺寸分析 ， 热重质谱分析仪 ＴＧ－ＭＳ
（
ＨＩＤＥＮ

Ｑ ＩＣ－２０
）
进行了放氢

性能分析 。

４ ． ３ 实验结果讨论与分析

４ ．３ ． １ 氮 ／硼掺杂石墨烯的微观形貌与组成成分分析

通过 ＳＥＭ 对水热处理制备的五组样品 的形貌进行了表征 ， Ｇ
， ＮＧ １

，
ＮＧ２ ，

３ ８





第 四 章 氮 ／硼掺杂石墨烯对硼氢化钠放氢性能 的影响及机理研宄


ＮＧ ３ 和 ＢＧ 样品 的高倍 Ｓ ＥＭ 图像结果如 图 ４ ． １

（
ａ

）

－

（
ｅ

）所示 。 从 图 ４ ． １

（
ａ

）
可 以 明 显

地观察到 ， Ｇ 呈现出 具有少量薄层 的片状结构 ， 而且表面相对光滑 ， 呈半透 明状 。

而 ＮＧ １ 表面则表现 出 明显的褶皱 ， 但是 Ｇ 原本的薄层形态仍然可从图 ４ ． １（
ｂ

）中

观察到 。 由 图 ４ ． １（
ｃ

）
可知 ， ＮＧ ２ 在三维空间 中产生 了 明 显的交错并分布无序且不

规则 ， 形成紧凑的堆叠状态 。 相 比之下 ， 图 ４ ． １
（
ｄ

） 中 的 ＮＧ３ 呈现 了 更平滑的层

（ ａ ） （
ｂ

）

（ Ｃ ） （
ｄ

）

ｆ

ｒ＾ｉ

（
ｅ

）

图４ ． １ＳＥＭ图 ：
（
ａ

）
Ｇ

；（
ｂ

）
ＮＧ ｌ

； （
ｃ
）
ＮＧ２

； （
ｄ

）
ＮＧ ３

； （
ｅ

）
ＢＧ

片形态 ， 似 ｉ
＞

丨 以 明 显地看到薄片堆积现象 。 然而 ， ＢＧ 犮现 出来的是 另 外
一

种完

全不 同 的 形状 ， 从 阁 中可 以看到透 明 的轮廊 ， 边缘 丨 ： 丫 丨 明 Ｗ ： 的 摺皱
（
见 图 ４ ． １（

ｅ
） ）

。

尽管五组 ＳＥＭ 图中均可 以 明 显哲到 Ｇ 原有 的薄层状结构 ， 但不 同的 Ｇ 材料的微

观形态却存在着
一

定的差异 ， 这种形貌上的差异也 ＂
Ｊ

■

能对其催化活性有
一

定 的影

响 。

３ ９
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为 了 对制备的 Ｎ ／Ｂ 掺杂的 Ｇ
（
ＮＧＸ

，
Ｘ＝ ｌ ．２

，３ ，
ＢＧ

）实现元素含量的定量分析 ，

进行了ＸＰ Ｓ 检测 ， 测试结果如 图 ４ ． ２
（
ａ

）

－

（
ｆ
）所示 。 由 Ｇ 和 ＮＧＸ

（
Ｘ＝ １

，
２

，３ ）的全谱

图 ４ ． ２⑻可知 ， 在 ２ ８ ６ ｅＶ ，３ ９９ ． ５ ｅＶ 和 ５ ３ ２ ． ５ ｅＶ 的结合能处有三个峰 ， 它们分别

表示 了ＣＩ ｓ ，ＮＩ ｓ 和 ０ １ ｓ 的特征峰 。 其 中 ， Ｎ Ｉ ｓ 峰代表的是掺杂的氮原子含量 ，

０ １ ｓ 峰则表示的是材料表面的含氧官能团 。 很 明 显 ， Ｇ 中 只有 ＣＩ ｓ 和 ０ １ ｓ 的峰

的存在 。 同样 ， ＢＧ 的全谱分析如 图 ４ ． ２
（
ｅ

）所示 ， 其 中 ＣＩ ｓ 和 ０ １ ｓ 的峰值位置基

本不变 ， 而 Ｂ ｉ ｓ 的特征峰大约在 １ ９２ ｅＶ 左右 。 另 外 ， 利用 Ａｖａｎ ｔａｇｅ 软件分析计

Ｃ Ｕ

ＡＮＧ １

°  ，

ｓ

ｌ Ｐｍｔ ｉ ｉ Ｈ ｃ ｎ ／＼

＾ＮＧ ３ Ｎ ｌ ｓ

 ＿ ＾ ＜ ． ． ｎ
，

？ ｈ ｉ ｌ ｉ ｃ  ｓ
？

＊

＞
ｒｉ ｄ ｌ ｎ ｋ Ｎ

１
３＾＾—ｉｙ

ａ
Ｇ


—^

？

） 〇 ｎ８Ｕ ０７ ００ ｂ （Ｈ ） ５０ ０４ ００ Ｊ ＩＭ ） ２ ００ Ｉ ０Ｕ ０ ４ 丨 丨６ ４ （ｗ ４ ０ ２ ４ ００ ３ ９ Ｈ ３ ９６ ３ ９ ４

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ ｇ 
Ｅ ｎ ｅ ｒｇｙ （

ｅＶ
） Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ

ｇ 
Ｅ ｎ ｅ ｒ ｇｙ （

ｅ Ｖ
 ）

（
ａ

） （
ｂ

）

＾．
＂ ， ａ

”
１＂ “

［＼ｊ＼ －

５ＪＭｔ
－ ＇

４ ０ ６ ４ ０ ４ ４ ０ ２ ４ （Ｎ ） Ｊ ９ Ｈ ３
？

＞ ６ Ｊ Ｖ ４ ４ Ｕ ６ ４ 〇４ ４ ０ ２ ４ ０ （ １ ３ ９ ８ Ｊ ｉ ｂ Ｊ Ｖ４

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ ｇ 
Ｅ ｎ ｅ ｒ ｇ ｙ （

ｅ＼
 ） Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ

ｇ 
Ｅ ｎ ｅ ｒ

ｇ ｙ （
ｅＶ

）

（
Ｃ

） （
ｄ

）

ｃ  Ｉ

－？＞ ．ＢＧ

ｉ
＂ ＂

 １Ａ
＇

＜

＞ ０ Ｈ Ｋ Ｏ Ｉ ） ７
（ Ｍ Ｉ ６ ４ Ｍ Ｉ５ ０ ０ ４ Ｉ Ｍ Ｉ ３ （ Ｈ Ｉ ２ （Ｎ Ｉ Ｉ

（ Ｈ Ｉ Ｉ
Ｉ １

９ ６ ｜

ｌ

＞ ４ １
９ ２ ｜

Ｖ Ｕ Ｉ
Ｘ Ｘ １ ８ ６

Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ ｇ
ｌ ： ｎ ｅ ｒｇｖ （

ｅＶ
） Ｂ ｉ ｎ ｄ ｉ ｎ ｇ 

Ｅ ｎ ｅ ｒｇｙ （
ｅＶ

）

（
ｅ

） （ ０

图 ４ ． ２ 实验制备的 Ｇ ／ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １

，
２

，
３

）
／ＢＧ 样品 的 Ｘ ＰＳ 分析图谱

算 了Ｇ／ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １

，

２
，３ ）

／ＢＧ 中 的 Ｃ 、 ０ 、 Ｎ 和 Ｂ 元素 的原子相对含量百分 比 ， 结

果如表 ４ ． １ 所示 。 除 Ｇ 外 ， 每个 ＮＧＸ 样 品还含有大约 ７ －

１ ５ｍｏ ｌ ％ 的 ０ 存在 ， 这

与先前文献报道的结果是
一

致的 ［
ｌ ｉ ａ １ １ １

］

。 ＢＧ 中 ０ 的含量较高 ， 达到 １ ６ ． ５ ４ｍｏ ｌ ％

左右 ， 并有理 由推断 ０ 的原子 比例对其催化性能会有
一

定程度的影响 。 另 外 ，

４ ０
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样品 Ｇ 中可以检测到高达 ９９ ． １ ６ ｍｏ ｌ％ 的 Ｃ 。 同时 ， 在三个不同的 ＮＧＸ 样品 中 ，

Ｃ 原子的 比例均约为 ７８ｍｏ ｌ％左右 ， ＮＧ １ ， ＮＧ２ 和 ＮＧ３ 的掺氮量分别为 １ ４ ． ３３

表 ４ ． １ ０加０又
（
乂＝ １

，
２

，
３
）
／６０ 中 的 （： 、 ０ 、 ＾１ 和 ８ 元素的原子相对含量百分比

Ｅ ｌｅｍ ｅｎｔＧＮＧ １ＮＧ２ＮＧ３ＢＧ

Ｃ
（
％

） ９９ ． １ ６ ７８ ．２６ ７ ７ ．６２ ７７ ．３ １ ７０ ．０２

Ｏ
（
％

） ０ ． ８４ ７ ． ４ １ ８ ． １ ７ １ ４ ． ７９ １ ６ ． ５４

Ｎ
（
％

）－ １ ４ ．３ ３ １ ４ ．２ １ ７ ．９０

Ｂ
（
％

）－ １ ３ ．４４

ｍｏｌ％ ， １ ４ ．２ １ｍｏ ｌ％和７ ．９０ｍｏｌ ％ 。 随后对样 品ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １

，
２

，
３
）中 的ＮＩ ｓ峰分别

进行 了分峰拟合 ， 相关结果如图 ４ ．２
（
ｂ

）

－

（
ｄ

）所示 。 从图 中可以 明显看到 Ｎ 原子主

要 以石墨氮
Ｇｒａｐｈｉ ｔ ｉｃＮ

（
Ｎ １

，
４００ ． ８ ± ０ ．２ ｅＶ

）
、 吡啶氮

Ｐｙｒ ｉｄｉｎｉｃＮ
（
Ｎ２

，
３ ９８ ． ０ 士 ０ ．２ｅＶ

）

和吡咯氮 Ｐｙｒｒｏｌ ｉｃＮ
（
Ｎ３

，
３ ９９ ． １± ０ ．２ｅＶ

）
三种形式取代 Ｇ 中 的 Ｃ 原子 ， 从而实现掺

杂到石墨烯的晶格中 ， 当然其中也存在少量的氧化氮 Ｏｘｉｄ ｉｚｅｄ Ｎ
（
４０３ ． ５ ± ０ ．２ｅＶ

）
，

这是 由于实验过程中 的部分氧化现象所造成的结果 ［
１ （）３

，
１ １ ２－

１ １ ４
］
。 ＮＧＸ

（
Ｘ＝ １

，
２

，
３

）中

的四种氮掺杂形式的相对含量都存在
一

定的差异 ， 具体结果如表 ４ ．２ 所示 。 从表

格中可 以看到 ， 所有的 ＮＧＸ 样品 中 的氧化氮 Ｏｘ ｉｄｉｚｅｄＮ 的相对含量均低于 １ ５％ 。

ＮＧ １和ＮＧ２中 的吡啶氮Ｐｙｒ ｉｄ ｉｎｉｃ Ｎ
（
Ｎ２

）含量分别为３０ ．９０ ｍｏ ｌ ％和３ ５ ． ９ ７ｍｏ ｌ ％

表 ４ ． ２ ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １

，
２

，
３
）的 Ｎ ｌ ｓ 的不同氮掺杂形式的相对含量百分比

Ｎ ｔｙｐｅ ＮＧ １ＮＧ２ ＮＧ３

Ｇ ｒａｐｈ ｉ ｔ ｉ ｃ Ｎ
（
Ｎ １

）（
％

） ３４ ． ７２ ２９ ． １ ４ ３ ８ ．４６

Ｐｙｒ ｉ ｄ ｉｎ ｉ ｃＮ
（
Ｎ２

）（
％

） ３ ０ ． ９０ ３ ５ ． ９ ７ ９ ．６ １

Ｐｙｒｒｏ ｌ ｉｃ Ｎ
（
Ｎ３

）（
％

） ２ １ ．５ ３ ２２ ．６６ ３ ７ ． ３ １

Ｏｘ ｉｄ ｉｚｅｄ Ｎ
（

°
／〇

） １ ２ ． ８５ １ ２ ． ２３ １ ４ ． ６２

左右 ， 而 ＮＧ３ 中 的 Ｎ２ 的含量则低至 ９ ． ６ １ｍｏ ｌ ％ ， 其他的氮掺杂的相对含量也有

一些不 同 。 ＮＧＸ 中不同氮掺杂形式的相对含量 由于氮源的不 同而存在明显的差

异 ， 因此可 以推测处其会影响到合成的 ＮＧＸ 的物理和化学性能 。 在另
一

方面 ，

ＢＧ 中 的 ＢＩ ｓ 的 ＸＰＳ 分峰拟合结果图 ４ ． ２
（
ｆ
）所示 ， 由于 ＢＩ ｓ 的位置在 １ ９ １± ０ ． ２ｅＶ

左右 ， 因此 Ｂ 主要 以 ＢＣ ３ 的形式掺杂到 ０ 中 ［
＂ ５

］

。 总而言之 ， Ｎ／Ｂ 原子 引 入到 Ｇ

中改变 了碳原子的原有的 电荷分布和 电子密度 ， 因此 Ｇ 的表面将会形成活性位

４ １
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点 ， 从而进
一

步影响其对储氢材料的催化活性 。

４ ． ３ ．２ 氮／硼掺杂石墨烯对硼氢化钠物相组成与放氢性能的影响

为 了研究实验制备的 Ｎ ／Ｂ 元素掺杂 Ｇ 对 ＮａＢＨ ４ 储氢性能的影响 ， 我们在相

同 的条件通过机械球磨法制 备 了ＮａＢＨ ４ 和 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ ／Ｘ －ｄｏｐｅｄＧ

（
Ｘ＝Ｎ

，

Ｂ
）
的
一

系

列复合材料并对其进行 了 物相组成和放氢性能的测试分析 ， 以确定杂原子掺杂对

Ｇ 物理和化学性能 的影响 以及掺杂之后对 ＮａＢＨ ４ 储氢反应的催化活性 。 图 ４ ． ３

为ＮａＢＨ４ ，ＮａＢＨＵ＋Ｇ ，ＮａＢＨ ４＋ＮＧ ｌ ， ＮａＢＨ ４
＋ＮＧ２ ， ＮａＢＨ ４＋ＮＧ３和ＮａＢＨ ４

＋ＢＧ

－

ｊ

ＷＨＭ＞

Ａｓ
－ ｍ ｉ ｌ ｉ ｅｄ ＮａＢ Ｈ ，

ｅ ＮａＢＨ ＾
－

Ｇ
＂ ＊＊ ？

；
－

＿

眞，

 ？Ｎ ａｌｉｎ
，

ｒ （
２ ０ Ｓ

）

． Ｚ ４ ｉｍ 

？

！ Ｉ

＾３蝴 ＞ ＇

￡

Ｉ厕 － １＿ ？

（ ３ ？ 
１＾〇〇

）

＾

（
３３ １

２＾

２ ０
）

 （ ４ ２ ２ ）

０  Ｊ＿＿
，





 、
丨

工 ｒ ： 丨Ａ Ｕ ｕｍ
｜ 〇＿＿＿ ，

＿＿

，Ｔ
￣￣

■
．  ＾

－－－

２ ６ ３ （１ ４ ｌ ｉ ５ ＜ ？ ６ ０ ？０ Ｈ８ ２０ ３ ０ ４Ｕ ５ ｉ ） ０？ ７ ０ ８０

Ｔｗｏ－Ｔｈｅ ｔ ａＫ ｌ ｅ
ｇ ） ｒＷ〇

－Ｔｈ ｅ ｔ ａ
（
ｄ ｅ

ｇ ）

（ ａ ） （
ｂ

）

獅 ＂

ｊ



１
働 〇

１



＿ ＮａＢＨ＇ＭＣｎ ＮａＢＭ ，

－ＮＧ２

ｍ川觸 ■

一
？Ｎ ａＢＨ

４

一 ？ Ｎ ａＢＨ
４

１
獅 ． ｆ

樣 丨

．

Ｓ
， ￡

安
應 ＞

■Ｘ３ｍｍ ．

＊

１ （
２０ ？ ）

４
．

１

｜２＿ － Ｉ ２＿ －

＿

 （
２？ ０ ）

 ^

＿ ＜
■ ？

， Ｉ

２ ｔ ｌ ３０ ５ （１ ７ ｆｔ Ｋ ｆ ｔ加 ４ ０ ５ ０ ６ｆｌ ７ ０Ｗ ＞

ｌ ｗ ｏ－

＂

ｎｕ＞

ｌａ
＜ ｄ ｅ

？
） Ｔｗ ＜ ？

－Ｔｈ ？ ？ ｌ ａ （ ｄ ｔ
＊

ｆ
＞

ｉ

（
Ｃ

） （
ｄ

）

Ｗ ？ ＂ｆｌ

ｊ
４ “卿

鲁 Ｎ ａＢＨ＃Ｇ ３麵？祕Ｈ广ＢＧ

？ Ｎ ａＢ Ｈ
４ ？ Ｎ ａ ＢＨ

４

ｔ： ４？ ＜Ｈ ） 
－
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？
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ＸＪ （？Ｈ ＞ 

－ ３ ？ ＜ Ｋ ？ 

－

ｆ ｉ

Ｊ
２０００

．
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？
＝ ２＿ －

Ｉ ０ （Ｋ ？ 
－ ＇

１ １ ｊ （
２ ２０ １

ｌ

｛ ３ ｎ

ｙｒ％０ｆｌ ）ｊ
３３ ｌ＾ ）

（ ４ ２ ２
， ＾

３ １ ，

ｙｔ

２ ２２ ｉ

｛

４ （Ｈ

ｉ

， ａ，

＾
４ ２ 〇 ｜

｛

４ ２ ２
）
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．







■

—

＂＂＂
？

、 ｊ＝ｊ ？ Ｊ￣￣
，

￣￣￣

，



，

． ．

＂

Ｔｒｒｒ＾ｒ
．Ｊ

ｒ
＿

？

■ ＞－＞＾＝＝

２ ０ ３０ ４？ ５？Ｗ ＞ ７ ０ ８０ ２？ ３？ ４ １ 丨知Ｗ ？０ ８ ？

Ｉ ｗ ｏ －Ｔｈ ｉ
＊
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｛
ｄ ｅ
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（
ｄｅｇ ）

（ ｅ ） （０

图４Ｊ球磨实验制备样品的ＸＲＤ图谱 ：

（
ａ

）
Ｎ ａＢＨ ４

；（
ｂ

）
ＮａＢＨ ４

＋Ｇ
；（

ｃ
）

－

（
ｅ
）
Ｎ ａＢＨ ４

＋ＮＧＸ
（
Ｘ ＝

ｌ
，

２
，
３

） ； （
ｆ
）
Ｎ ａＢＨ ４

＋ＢＧ

４２
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样 品 的 ＸＲＤ 图谱 。 从图 中可 以清楚看到 ， 所有 ＮａＢＨ４
＋Ｇ／Ｘ－ｄｏｐｅｄＧ

（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）

复合材料的 ＸＲＤ 图谱中均只 显示 ＮａＢＨ４ 的衍射峰 ， 这意味着在球磨过程中没有

新的物相形成 。 另 外 ， 检测结果并未观察到 Ｇ 的衍射峰 ， 这可能跟测试制备的

样 品量少和在机械球磨过程中 Ｇ／Ｘ －ｄｏｐｅｄＧ
（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）与 ＮａＢＨ４ 的接触不均匀等

因素直接相关 。 而且 ， ＮａＢＨ４相的相关特定晶面也标注在 ＸＲＤ 图 中 ， ＮａＢＨ４相

主要分布在２０
＝

２５ ．２
。

， ２ ８ ． ９
。

， ４ １ ． ８
。

， ４８ ． ３
。

， ５ ２ ． ０
。

， ６０ ． ３
。

， ６７ ． ５
。

， ６ ７ ． ６
。

和７６ ． ５
。

左右 ， 这些特征峰分别表示的是 ＮａＢＨ４相的 （
１ １ １

）
，

（
２００

）
，

（
２２０

）
，

（
３ １ １

）
，

（
２２２

）
，

（
４００

）
，

（
３ ３ １

）
，（

４２０
）和 （

４２２
）晶面 。 本章 中 ＸＲＤ 的相关结果与先前的研究报道也

很好的保持
一

致 ［
ｍ

］

。从图 中还可 以明显看出 ， 在所有 ＮａＢＨ４和 ＮａＢＨ４＋Ｇ ／Ｘ－ｄｏｐｅｄ

Ｇ
（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）
的复合材料中 ， ＮａＢＨ４ 的最强峰位置均为 ２０

＝
２ ８ ． ９

°

的
（
２００

）
晶面 ， 因

此 ， 根据 Ｄｅｂｙｅ
－Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 （

Ｄ 
＝
—
＾
―

）估算 了 所有样 品 的 ＮａＢＨ４ 晶粒尺寸
Ｂ ｃｏ ｓ ０

［
９ １

，

９２
，

１ １ ７
］

， 该公式基于索 引 （
２００

）
平面衍射峰的半高全宽 （

ＦＷＨＭ
）

， 相关结果如表

４ ． ３ 所示 。 通过 比较发现 ， 除 了ＮａＢＨ４
＋ＮＧ２ 样品之外 ， 其他 ＮａＢＨ４ 复合材料的

表４ ． ３Ｎ ａＢＨ ４ 和Ｎ ａＢＨ４
＋Ｇ ／Ｘ －ｄｏｐｅ

ｄＧ
（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）样品中的Ｎ ａＢＨ４晶粒尺寸

Ｓ ａｍｐ ｌ ｅ Ｇ ｒａ ｉｎｓ ｉ ｚｅ
（
ｎｍ

）

Ａ ｓ
－ｍ ｉ ｌ ｌ ｅｄＮ ａＢＨ ４ ３ ３

Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ ３ ７

Ｎ ａＢＨ ４
＋ＮＧ ｌ ５ ２

ＮａＢＨ ４
＋ＮＧ ２ ３ ０

ＮａＢＨ ４
＋ＮＧ ３ ４６

Ｎ ａＢＨ ４
＋ＢＧ ３ ６

晶粒尺寸 比球磨之后的纯 ＮａＢＨ ４
（
３ ３ｎｍ

）的要大 。 从这
一

现象可 以推断 Ｇ ／Ｘ －

ｄｏｐｅｄ

Ｇ
（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）在机械球磨过程中对 ＮａＢＨ ４ 晶粒起到 了涂层保护的作用 ， 可 以有效缓

解机械球磨力 的撞击破碎作用 ， 因此在大 多数情况下能够抑制 晶粒的进
一

步细化

［
１ １ ８

１

。 ＮａＢＨ４
＋ＮＧ２ 样 品 显示 出 不

一

样的结果 ， 这可能是 由 于氮源不 同而导致的

Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 的微观形态和化学性质 不 同所造成的 。 此外 ，

一

些国 内 外的研究也报

道过颗粒的 晶粒尺寸对复合材料的放氢性能非常重要

为 了进
一

步研究 Ｇ ／Ｘ －ｄｏｐｅｄＧ
（
Ｘ＝Ｎ

，Ｂ ）对 ＮａＢＨ４ 放氢行为的影响 ， 对所有 的

样品进行 了ＴＧ －Ｍ Ｓ 综合检测 ， 并且 Ｍ Ｓ 曲 线如 图 ４ ． ４ 所示 。 从 图 中可 以看 出 ，

４３
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在整个放氢的过程中 ， 所有复合材料产生的主要气体均为 ｈ ２ ， 并且未检测到 ｂ ２ｈ ６

的生成 ， 这是 由于 Ｂ ２Ｈｄ言号 曲线 自 始至终均为水平直线 。 图 ４ ． ４
（
ａ

）
显示球磨之后

的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 具有较高的放氢温度 ， 起始温度和峰值温度分别高达 ４９ ０
°

Ｃ和 ６ ０ ０

°

Ｃ

左右 ， 而且放氢过程在约 ６ １ ９ ． １
°

Ｃ 才完全结束 。 值得
一

提的是 ， 从图 中仅可 以观

察到
一

个明 显的强吸热峰 。 当 Ｎ ａＢＨ ４ 与 Ｇ 或 ＢＧ 复合球磨之后 ， 起始放氢温度

都得到 了 明显降低 ， 如 图 ４ ． ４
（
ｂ

）和⑴所示 。 这两组样 品 的放氢反应都在约 ４ ３ ０
°

Ｃ

就 己经开始 ， 相 比于球磨之后 的纯 Ｎ ａＢＨ ４来说降低 了６０

°

Ｃ 左右 。但是 ， Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ

和 Ｎ ａＢＨ４
＋ＢＧ 两组复合村料的放氢过程都 比较长 ， 在 ６２ ０

°

Ｃ时还没有完成 。 在

（
ａ

） 
Ａ ｓ

－ ｍ ｉ ｌ ｌ ｅ ｄ Ｎ ａ ＢＨ
４ Ａ

一
‘

１ ６ Ｉ ９ ． Ｉ

°
（

（
ｂ

） 
Ｎ ａ Ｂ Ｉ ＾

＋Ｇ


＇



＾ （
Ｃ

）
、 ａ Ｂ Ｈ，ＮＧ ｌ

ｄ—
ｌ ｉｋ ｆ

＼

？

ｋ ｉ 


 ■

Ｓ （
ｄ

） 
Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

４

＋ ＼Ｇ ２ Ａ

（
ｅ

） 
Ｎ ａ ＢＨ

４

＋ＮＧ ３ ｙ
Ｔ ＇

ｖ

Ｖ＿

，ｎ

＝ｒ
＿

ｊＶ
＾Ｖ

２ ００２ ５０３ ００３ ５０４ ００４ ５ ０５００５ ５０６００６ ５ ０

Ｔ ｅｍ ｐ ｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ
（

°

Ｃ
）

图４ ．４球磨实验制备样品 的Ｍ Ｓ曲线 ：

（
ａ
）
Ｎ ａＢＨＵ

；（
ｂ

）
ＮａＢＨ４

＋Ｇ
；（

ｃ
）

－

（
ｅ
）
Ｎ ａＢＨ ４＋ＮＧＸ （

Ｘ 
＝

 １
，

２
，

３
） ；（

ｆ
）
Ｎ ａＢＨ ４

＋ＢＧ

另
一

方 面 ，
Ｎ ａＢＨ ４＋ＮＧＸ （

Ｘ＝ ｌ
，

２
）两 组样 品 不 仅 起 始 放 氢 温 度 低

（
相 比 于 纯

Ｎ ａＢＨ４
）

， 而且均 能更快完成放氢反应的 全过程 （
见 图 ４ ． ４

（
ｃ

）
和

（
ｄ

） ）
。 因此 ， 所有

Ｈ ２ 的信号 曲线都总体上 向左移动到较低温区域 ， 这可 以推断 出 Ｎ －ｄｏ
ｐ
ｅｄＧ 对

Ｎ ａＢＨＵ 的放氢性能具有显著的改善效果 。 尽管 图 ４ ． ４
（
ｅ

）
显示 Ｎ ａＢＨ ４

＋ＮＧ ３ 的起始

放氢温度没有降低得很明 显 ， 但是其与球磨之后的纯 Ｎ ａＢＨ ４ 相 比 ， 放氢的峰值

温度 已移动至于低温区域范围 。 因此 ， 这个结果也支持上述结论 。 除此之外 ， 在

４ ４
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所有 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ ／Ｘ －ｄｏｐ ｅ

ｄＧ
（
Ｘ＝Ｎ

，Ｂ ）复合材料的 Ｍ Ｓ 曲线 的 Ｈ ２信号均可 以观察到

多个吸热峰 ， 这可能跟 Ｎ ａＢＨ ４ 的分步放氢 、 高温下 Ｎａ 的蒸发 以 及球磨之后的

Ｎ ａＢＨ ４ 有或没有与 Ｇ 充分接触放氢等原因直接相关 。

总体来说 ， 与 Ｇ 或 ＢＧ 相 比 ， 本论文 中实验制备的 ＮＧＸ 在增强 Ｎ ａＢＨ ４ 的放

氢性能方面具有更加显著 的效果 。 因此 ， 以下部分将采用 第
一

性原理计算的方法

着重分析 Ｎ－ｄｏｐ ｅｄＧ 对 Ｎ ａＢ ＨＵ 放氢性能的改性机理 。

４ ． ４ 机理研究

４ ． ４ ． １ 计算模型的构建

为 了探究 Ｎ －ｄ ｏｐｅｄＧ 掺杂对 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢反应 的增强改性机理 ， 我们对 Ｎ ａＢＨ ４

与 Ｎ －ｄ ｏｐ
ｅ ｄＧ 表面之间 的相互作用进行 了研究 。 基于实验部分 Ｎ Ｉ ｓ 的 Ｘ ＰＳ 分峰

（
ａ ） （

ｂ
） （

ｃ ）

（
ｄ

） （
ｅ

）

９Ｎ
９（ Ｂ

＾Ｍ
^

图 ４ ． ５
（
３

）

－

（山 １＾ －加口
６ （＾ 〇

（
〇 －川

，

〇 －犯
，

〇 －犯 和 〇 －

３川的理论模型 ； ０ ）
＞＾８ １＾ 单体模型

ＷＢ ｉｉｉｔ ｉＴＴ  ｉ

ｉｉＫＭＫｌ
４

＼ ｖ

（
ａ

） （
ｂ

） （ ｃ ） （ 山

、 ＊ ？ 、 ？ ＜ ？ ？
＾？

ｃ

图４ ．
６ Ｎ ａＢ Ｈ ４单体在四种Ｎ

－ｄ ｏ
ｐ
ｅ ｄＧ上的稳定吸附模型 ：

（
ａ ）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －Ｎ ｌ ；（
ｂ

）
Ｎ ａ ＢＨ ４

＋Ｇ －Ｎ ２
；

（
ｃ ）
Ｎ ａ Ｂ Ｈ ４

＋Ｇ －Ｎ ３
 ； （

ｄ ）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －

３Ｎ

拟合结果可知 ， Ｎ 原子主要 以三种不 同 的形式 （
石墨氮 、 吡啶氮和吡咯Ｍ ）掺 杂到

Ｇ 的 晶格 中 ， 因此建立 了三种 Ｎ 单独掺杂 的 Ｎ －ｄｏｐｅ
ｄＧ

（
Ｇ －Ｎ １ ，Ｇ －Ｎ ２ 和 Ｇ －Ｎ ３

）

４ ５
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（ （
ａ
） ， （

ｂ
）
和 （

ｃ
） ）
三种 Ｎ 共掺杂的 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ

（
Ｇ －３Ｎ

） （
ｄ

）的模型 ， 同时也建立 了ＮａＢＨ４

单体的模型 （
ｅ

）
， 如 图 ４ ． ５ 所示 。 与此同时 ， 为 了避免模型相邻层之间可能产生的

相互千扰 ， 所有 Ｇ 表面的真空层厚度都设置为 ２０Ａ 。 然后选取 ＮａＢＨ ４ 单体分别

吸附于 四种 Ｎ－

ｄｏｐｅｄＧ 之上建立 四种理论计算模型 ， 分别表示 ＮａＢＨ４
＋Ｇ －Ｎ ｌ 、

ＮａＢＨ４
＋Ｇ －Ｎ２ 、 ＮａＢＨ４＋Ｇ －Ｎ３ 和 ＮａＢＨ４＋Ｇ－

３Ｎ 四种储氢复合体系 ， 如 图 ４ ． ６ 所示 。

为 了评估不同类型的 Ｎ 掺杂到 Ｇ 中 的难易程度 ， 使用 以下公式 （
４ ． １

）计算 了不 同

类型的 Ｎ 原子掺杂的嵌入能 五 ，》
［

１ ２ １
］

：

Ｅｍｓ
＝

 （^Ｅｌ （ｉ ｌ （ＣｊｒＮｉ ｉ ｉ〇ｍ
） 

＋ Ｅｔｏ ｌ

（
Ｃａ ｒｏｍｙ） 

—

 （^ ｊＥｌｏ ｌ

（
Ｇ

＇

） 

＋ Ｅ ｌｕ ｌ ｛^Ｎａｔｍｎ
） ） （

４ ． １
）

式中 ；
芯。 ，

（
Ｇｍ＿

）
和＆

（
Ｇ

） 分别表示 Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 和原始 Ｇ 的总能量 ； 和

芯 ？ ，

（
从＿

） 则分别代表单个 Ｃ 原子核单个 Ｎ 原子的总能量 。 嵌入能 ＾＞， 的计算结

果如表 ４ ．４ 所示 。

一

般来说 ， 嵌入能 值越大 ， 意味着将 Ｎ 原子掺杂到 Ｇ 的晶

表 ４ ． ４ 不同类型的 Ｎ 原子掺杂的嵌入能

Ｔｙｐ ｅｏｆ Ｎａｔｏｍｄｏｐ
ｉｎｇ Ｅｍ ｓ

（
ｅＶ

）

Ｇ －Ｎ ｌ １ ．４４

Ｇ －Ｎ２－

１ ． ５ ５

Ｇ －Ｎ ３－

１ ． ４８

格中需要的能量就越大 ， 因此掺杂就越困难 。 所以 ， 如果嵌入能Ａｎ 是负值表示

Ｎ 原子很容 易 以这种形式掺杂到 Ｇ 晶格 中 。 从表格 中 不难发现 Ｎ２ 和 Ｎ３ 都 比

Ｎ １ 更容易掺杂 ， 这可以推断 出在 Ｇ 单原子层中存在结构缺陷 的位置化学性质更

活跃 。

４ ．４ ． ２ 放氢焓与结合能

在大多数情况下 ， ＮａＢＨ４ 的热分解反应是分步进行的 。 但是考虑到在温度足

够高的时候中 间产物是不稳定的 ， 因此在本章 中 ＮａＢＨ４ 热分解放氢反应用 总化

学方程式 （
４ ．２

）来表示 ［
５ １

，
１ ２２

］

：

ＮａＢＨ ４
－

＾ Ｎａ＋ Ｂ ＋２Ｈ ｉ （
４ ．２

）

与此同时 ， 为 了更好地与理论计算部分相联系 ， 本章 中 的 ＮａＢＨ４ 放氢反应也只

考虑 了 公式 （
４ ． ２

）
这种分解方式 （同第三章 ）

。 此外 ， 本章还计算 了
一

系列 的指标参

４６
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数从理论模型方面来评估 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢性能 ， 包括 ＮａＢＨ ４ 和 ＮａＢ Ｈ ４
＋Ｇ ／Ｎ －ｄｏｐ ｅｄＧ

不 同 复合体 系 的放氢反应焓 Ａ／／／ 与结合能 Ｂ 等 。 基于此 ， 以下利 用 公式 （
４ ． ３

）和

（
４ ． ４

）
进
一

步计算 了ＮａＢＨ ４ 、 Ｎ ａＢＨ４
＋Ｇ 以及 四种 Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 不 同储氢复合

体系 的放氢反应焓 Ａ／／ ／ ， 并 以此探索其与本章实验结果之间 的联系 ：

Ａ／／ｃ／
—

Ｅｔｏ ｔ

＾
Ｎｕ

） 
＋＋

＾

ｌＥ ｔｏ ｉ

＾
Ｈ  ｉ

） 

—

Ｅ ｒｏ ｉ

＾
ＮｃｉＢＨ ４

） （
４ ． ３

）

ＡＨｃ ／
＝

Ｅ ｉ〇 ｒ

（
Ｎａ

）
＋Ｅ ｆ〇 ｉ

（
Ｂ

） 
＋２Ｅ ｔ〇 ｒ

（
Ｈ ２

） 
＋Ｅ ｒ 〇 ／

（
Ｇ Ｉ Ｎ 

—

ｄｏｐｅｄＧ
）

－ Ｅｎ＾ＮａＢＨ ａ＋Ｇ ／ Ｎ 
—

ｄｏｐｅｄＧ
）

＾ ）

此 处 的和＋Ｑ分 别 表 示Ｎ ａＢＨ ４单 体 和

Ｎ ａＢＨ ｊ
＋Ｇ／Ｎ －

ｄｏｐ
ｅｄＧ体 系 的总能量 ；

、 ￡ｔｏ ＇

（
５

） 和￡＾ （
（７ ／ ７＾

－

ｔ／ｏｐｅ ｔ／ Ｇ １

） 则

分别代表单个 Ｎ ａ 原子 、 Ｂ 原子 以及 Ｇ／Ｎ －ｄｏｐ ｅｄＧ 表面的总能量 ； 为单个

（
ａ

） （
ｂ

）

６
－ ４ 

－

＾？３ ． ３ ３３ ．３４
３ ， ４ ８

Ｐｗｍ
°

方
、

ｙ－

、

－

？

旁
、

ｙ ．

＊ －

？

ｙ
＇

ｙ
＾

ｒｒｒ，

图４ ． ７
 （
ａ

）
Ｎ ａＢＲ

〗 和Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ ／Ｎ －ｄ ｏ ｐ

ｅ ｄＧ储氢体系的放氢焓
； （

ｂ
）
Ｎ ａＢＨ ４与Ｇ ／Ｎ － ｄ ｏ ｐ

ｅ ｄＧ之间

的结合能

自 由气态 Ｈ ２ 分子的总能量 。 放氢反应焓 Ａ祕 的计算结果如 图 ４ ． ７⑷所示 。 相 比之

卜＇ 当将 Ｇ 掺杂到 Ｎ ａＢ Ｈ ４ 中 时 ， 放氢反应焓 Ａ／／ ／ 的值 已经降低到
一

定程度 ， 这

应该 归 因于 Ｇ 对 Ｎ ａＢＨ ４ 的放氢反应的协 同催化 －限域作用 这里与上
一

章 的

结果是
一

致的 。 另 外 ， 当 Ｎ －ｄｏｐ ｅｄ Ｇ 负载在 Ｎ ａＢＨ ４ 分子之上时 ， 放氢反应焓 Ａ／／ ／

的值进
一

步降低 ， 有的甚至降低至负值 。 这种结果表 明 当 Ｇ 掺杂 了Ｎ 股 ／
？

之Ｇ ，

对 ＮａＢＨ ４ 放氢反应的催化活性得到 了进
一

步的提高 。 敁 屯耍的圮 ， 放Ｗ反应焓

八扣 值的变化趋势与本章实验部分放氢温度 Ｋ域的移动 变化趋势保持
？

致 ， 这 及

４ ７
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明 储氢体系放氢温度 的 降低可能 与其放氢焓 的 降低有 关 ， 也 同 时 也证 明 了

Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 更优异的催化效果 。 由此可见 ， Ｇ 催化性能的进
一

步改善跟 Ｎ 原子的

掺杂
一

定相关 。

之前的 ３ ．４ ． ２ 章节中 ， 己经从 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇与 Ｇ 表面之间 的结合能 及 的角度

研究 了Ｇ 对 簇的限域效应 。

一

般来说 ， 结合能 及 数值越大 ， 基底抑

制被负载物的颗粒团聚的能力越强 。 因此 ， 为 了进
一

步探究 Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 对 ＮａＢＨ４

单体的限域效应 ， 此处采用 公式 （
４ ． ５

）
计算 了ＮａＢＨ４ 与 Ｇ 以及不同 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 基

底之间 的结合能 及 ：

Ｅｈ
＝

Ｅ， ＜４ＮａＢＨ ４
） 

＋ Ｅ，〇 ，

｛
Ｇ ／Ｎ －

ｄｏｐｅｄ Ｇ
） 

－

Ｅ，〇，

｛
ＮａＢＨ Ａ＋ Ｇ ／ Ｎ － ｄｏｐｅｄ Ｇ

）（
４ ． ５

）

计算结果 同样与上
一

章的纯ＮａＢＨ４和 ＮａＢＨ４
＋Ｇ 的结合能 尼进行对比 ， 如图 ４ ． ７

（
ｂ

）

所示 。 显然 ， 所有储氢复合体系的结合能 及均为正值 ， 说明 Ｇ 和 Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 均

能有效抑制 ＮａＢＨ４颗粒的 团聚 。 但是相 比之下 ， ＮａＢＨ４ 与 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 之间 的结

合能 ■＆数值更大 ， 表明 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 较 Ｇ 来说限域效应的作用会更强 。

因此 ， 总的来说 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 不仅在 ＮａＢＨ４ 放氢过程中起到 了催化作用 ， 而

且通过综合分析还发现其能够有效地缓解颗粒团聚现象 ， 从而达到限域的效果 。

不仅如此 ， Ｎ－ｄｏｐｅ
ｄＧ 的协 同限域 －催化作用在 Ｇ 的基础上得到 了进

一

步的优化 ，

由此可 以推断 Ｎ 原子掺杂到 Ｇ 之后可 以在
一

定程度上改善 Ｇ 的性能 。

一

般而言 ，

Ｎ ／Ｂ 原子 引 入到 Ｇ 的晶格中可能会改变碳原子的周 围 的 电荷分布和 电子密度 ，

因此 Ｇ 的表面将形成活性位点 ， 进
一

步影响其催化储氢的性能 。

４ ．４ ． ３ 电荷密度分析

通过对基底与被吸附物进行 电子结构与 电荷密度分析 ， 可以获得与分子 内部

键合性质 以及两者之间的相互作用相关的关键信息 。 为 了进
一

步揭示 Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ

对ＮａＢＨ４放氢性能的改善机理 ， 对ＮａＢＨ４
＋Ｇ－Ｎ ｌ ， ＮａＢＨ４＋Ｇ －Ｎ２ ，ＮａＢＨ４

＋Ｇ －Ｎ３

以及ＮａＢＨ４
＋Ｇ－３Ｎ 四种不同储氢复合体系分别进行了总 电荷密度 （

ａ ｌ
）

－

（
ｄ ｌ

）
和差分

电荷密度 （
ａ２

）

－

（
ｄ２

）分析 ， 分析结果如 图 ４ ． ８ 所示 。 从总 电荷密度 （
见 图 ８

（
ａ ｌ

）

－

（
ｄ ｌ

） ）

可知 ， 在所有 ＮａＢＨ ４
＋Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 储氢复合体系 中 ， ＮａＢＨ４ 分子均被蓝色的 电子

云覆盖 。 同时 ， 还可 以清楚的看到 ＮａＢＨ４ 分子单体和 Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 基底之间 的 电

子云存在明显的重叠现象 。 根据第
一

性原理计算 ， 电子云的部分重叠表示它们两

４ ８
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者之间会存在
一

定程度 的 电荷转移 ， 这意味着 Ｎ －ｄｏｐ ｅｄＧ 的掺杂会影响到 Ｎ ａＢＨ ４

的结构稳定性从而影响其放氢性能 。 另 外 ， Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｎ －ｄｏｐ ｅｄ Ｇ 储氢复合体系 的

差分电荷密度 图如 图 ４ ． ８
（
ａ２

）

－

（
ｄ２

）所示 ， 红色和黄色的 电子云分别代表 电荷的富集

区和贫瘠 区 。 毫无疑 问 可 以看 出 ， 每个 Ｈ 原子周 围都存在
一

个 明 显 的 电荷累积

区域 ， 相反 电荷 的 贫瘠区分布在 Ｂ 原子和 Ｎ ａ 原子的 附近 ， 也就是说 ＮａＢＨ ４ 分

子 内 部存在典型的离子－共价键的相互作用 。 总而言之 ， 无论是总 电荷密度分

 ，蒙＿—、

—

（
ａ ｌ

） （ ｈ ｉ
） （

ｃ ｌ
） （

ｄ ｌ
）

ｗａｔｏＭｏｎ、游
（
ａ ２

） （
ｂ ２

） （
ｃ ２

） （
ｄ ｌ ）

图４ ． ８
（
ａ ｌ

）

－

（
ｄ ｌ

）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －Ｎ ｌ 、 Ｎ ａＢ Ｈ ４
＋Ｇ －Ｎ ２ 、 Ｎ ａＢＨ ＿

ｉ

＋Ｇ －Ｎ ３以及Ｎ ａＢ Ｈ
４
＋Ｇ －

３Ｎ储氢体系的总

电荷密度 ； （
ａ２

）

－

（
ｄ ２

）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －Ｎ ｌ 、 Ｎ ａＢＲ
）

＋Ｇ －Ｎ ２ 、 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｎ ３以及Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －３Ｎ储氢体

系的差分电荷密度 （蓝色代表总的 电子云分布 ，

红色和黄色分别代表电荷富集区和贫瘠区 ）

析 还 是 差 分 电 荷 密 度 分 析 都 可 以 体 现 出 不 同 的 Ｎ －ｄ ｏｐｅｄＧ 掺 杂 的

Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｎ －

ｄｏｐ
ｅｄＧ 储 氢 复 合 体 系 的 电 子 云 存 在

一

些 细 微 的 差 异 。 而 且 ，

Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｎ ３ 和 Ｎ ａＢ Ｉ Ｉ ４

＋Ｇ －

３Ｎ 的 总 电荷密度 图 者 ［

Ｓ可 以 明 Ｍ看到越底 Ｎ －ｄｏ ｐｅｄＧ

的结构存在变形的现象 （见 图 ４ ． ８
（
ｃ ｌ

）

－

（
ｄ ｌ

） ）
。 因此 ， 有理 由推断这些结果都是影响

Ｎ ａＢＨ ４ 分子与 Ｎ －ｄｏ ｐ ｅｄＧ 之间 电荷转移的重要因素 ，
Ｎ ａＢＨ ４ 分子与基底 Ｎ －ｄｏ

ｐ
ｅｄ

Ｇ 之 间 的 电荷转移导致 Ｎ ａＢＨ ４ 内 部 的 电荷重新排布 ， 从而提高 Ｎ ａＢＨ ４ 分子的活

性进而增强 了其放氢性能 。 在 另
－

方面 ， 表 ４ ． ５ 进
？

步总结 了 原始 Ｎ ａＢＨ ４ 分子单

体和 Ｎ ａ Ｂ 丨 丨 ４
＋Ｇ ／Ｎ －

ｄｏ
ｐ
ｅｄＧ 储 介体 系 屮 的 Ｂ －

丨 丨 ｆ均键长 （
山 〃

）
。 通过 比较可

表 ４ ． ５ 原始 Ｎ ａ Ｂ Ｉ ｌ
， 分子单体和 Ｎ ａＢＨ ．

，

＋Ｇ ／Ｎ －

ｄ ｏ
ｐ
ｅｄＧ 储氢复合体系 中 的 Ｂ － Ｈ 平均键长

（
办 － ｗ

）

Ｓｙ ｓ ｔ ｅｍＮ ａＢＨ ａＧ －Ｎ ａ ＢＨ ａＧ －Ｎ  ｌ

－Ｎ ａＢＨ ａＧ －Ｎ ２ －Ｎ ａＢ Ｈ ４Ｇ －Ｎ ３
－Ｎ ａＢＨ ４Ｇ －

３Ｎ －Ｎ ａＢ Ｈ ４

ｄｎ － Ｈ
（
Ａ

） １ ． ２ ３ １ １ ． ２ ２ ４ １ ． ２ ２ ４ １ ． ２ ２ ５ １ ． ２ ２ ５ １ ． ２ ２ ４

以发现 ， 当 Ｇ ／Ｎ －ｄ ｏ ｐ ｅ
ｄ Ｇ 掺杂之后 ， Ｂ －Ｈ 平均键长

（
Ａ ， ／

）
值均得到 了 略微降低 ，

这与 Ｎ －

ｄｏｐ
ｅｄＧ 对 （

Ｎ ａＢ Ｉ 丨 ４
）
ｎ 团簇的抗团聚能力是直接相 关的 。 总之 ， Ｎ －ｄ ｏｐｅ

ｄＧ

掺杂之后储氢复合体系表现出来的这些特征都是影响 Ｎ ａＢＨ ４ 放鉍性能的关键性

４ ９





硕士学位论文


因素 ， 因此 电子结构与 电荷密度的分析对于揭示 Ｎ －ｄｏｐｅｄ Ｇ 改善 ＮａＢＨ４ 放氢性

能的潜在机理是非常重要的 。

４ ． ５ 本章小结

综上所述 ， 本章通过采用 实验和第
一

性原理计算 的方法 ， 系统地研 究 了

Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响 以及改性机理 ， 主要结论如下 ：

（
１
）
通过水热法获得 Ｎ ／Ｂ 掺杂的功能化石墨烯 （

Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ
）

。 氮源不 同导致

Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 中不 同的掺氮含量 以及氮的掺杂类型 。 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 掺杂的 ＮａＢＨ４储

氢复合材料是通过将球磨的 ＮａＢＨ ４ 与 １ ０ｗｔ％ 的 Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 制备得到的 。

（
２

） 与 Ｇ 和 ＢＧ 相 比 ， ＮＧＸ 对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应表现 出更好的催化活性 。

ＮＧＸ
（
Ｘ＝ １ ， ２

）催化的 ＮａＢＨ４ 的起始放氢温度降低 了约 ６０

°

Ｃ ，ＮａＢＨ４
＋ＮＧＸ

（
Ｘ＝ ｌ ，

２ ， ３
）
的 ＭＳ 曲线 中 的所有 Ｈ２信号均移至左边较低温度区域 。

（
３

） 根据第
一

性原理计算 ， Ｇ／Ｎ －ｄｏｐｅｄ Ｇ 的掺杂使得 ＮａＢＨ４ 分子单体的放氢

焓显 著 降低 ， 这是导致实验 中 ＮａＢＨ４ 放氢温度 降低的直接原 因 。 同时 ， 基底

Ｇ／Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 与 ＮａＢＨ４分子单体之间的结合能均为正值 ， 这表明 Ｇ／Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 对

ＮａＢＨ４ 颗粒有明显的 团聚抑制作用 。 相 比之下 ， Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 在放氢焓与结合能两

个方面都表现 出更优异的性能 。

（
４

）
Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 的掺杂显著增强了ＮａＢＨ４ 的放氢性能 ， 这应该归 因于 ＮａＢＨ４

分子单体与 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 之间 的 电荷转移 以及 ＮａＢＨ４ 分子 内部 Ｂ －Ｈ 平均键长的变

化等 。

５０
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第五章 铁／钴／镇负载石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影

响及机理研究

５ ． １ 引言

Ｇ 具有较高的表面积 ， 其机械强度 、 化学稳定性 以及各方面催化性能等都比

较好 ， 是
一

种广泛应用在微电子 、 生物医学 、 电池能源 以及储氢材料等领域的新

型碳材料 。 正是 由于 Ｇ 各方面优异的性能 ， 研宄学者们在实验和理论方面都对

其进行 了深入的研究 。 Ｇ 的基本单元是有碳原子 ｓｐ
２

杂化组成的正六边形晶格结

构 ， 并且其可以在二维平面上无限延伸形成单层碳原子形态 ， 因此其表现出 良好

的载体运输能力 。 不仅如此 ， Ｇ 本身作为
一

种较为理想的物理吸附储氢材料 ， 将

其添加至金属化合物 中形成的储氢复合体系可 以有
一

个可观的储氢容量 ， 这些优

点使得 Ｇ 在储氢领域作为负载材料方面具有 巨大的发展潜力 。

通过第 四章 的研究我们发现 ， 在 Ｇ 的 晶格 中掺杂非金属元素 （
Ｎ 、 Ｂ

）可 以形

成非金属元素掺杂 的功能化 Ｇ ， 并采用机械球磨将其进
一

步添加到 ＮａＢＨ４ 中形

成储氢复合体系 ， 储氢测试结果表 明 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ 的掺杂能够在
一

定程度上增强

ＮａＢＨ４ 的放氢性能 。 机理研究揭示非金属元素的掺杂能够有效提高 Ｇ 与 ＮａＢＨ４

分子的结合能 ， 同时可 以使得储氢复合体系 的放氢焓得到 明显降低 ， 从而提高了

ＮａＢＨ４ 的放氢性能 。 此外 ， 大量研究表明 ， 对 Ｇ 进行性能优化的方法除 了掺杂

非金属元素之外 ， 铁钴镍 （
Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）等过渡金属 的掺杂负载也是
一

种常用 的改性

手段 并且在储氢研究工作 中此类过渡金属也常常被用来当做高效催化剂

在 另
一

方面 ， 研究学者们也利用理论模拟来设计 Ｇ 掺杂 的储氢复合材料 ，

然后通过实验对理论计算结果进行验证 ， 从而获得高性能的储氢复合材料 。 因此

在本章 中 ， 我们首先通过理论计算分别将 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 元素单独添加到 Ｇ 上形成金

属元素负载的功能化 Ｇ
（
Ｇ －Ｆｅ ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）
， 以期实现两者催化性能的结合 ， 然后将其

分别与 ＮａＢＨ４ 组合形成储氢复合体系并进
一

步研宄其放氢反应行为 ； 其次还计

算 了Ｎ ａＢＨ ４ 团 簇 与 金 属 元 素 负 载 的 Ｇ 之 间 的 结 合 能 ， 从理论 角 度 分 析 了

Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 对 ＮａＢＨ ４ 团簇的限域作用 ； 随后通过计算不 同 复合体系 的 电荷密度

以及差分 电荷密度等来揭示 Ｇ－Ｆｅ ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 改性 ＮａＢＨ ４ 放氢性能的 内 在机理 ； 最后

５ ！
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结合 以上步骤分析 出对 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢改性性能最佳 的金属元素负载 Ｇ 并通过实验

进行催化效果的验证 。

５ ． ２ 理论计算

为 了 模拟 Ｇ －Ｆ ｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 改性的 Ｎ ａＢＨ ４ 储氢体系 ， 首先分别构建 了 如 图 ５ ． １ 所

示的具有单层碳原子的 Ｇ 表面 （
ａ

）
、 ＮａＢＨ ４ 单体 （

ｂ
） 以及 Ｇ －Ｆｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

（
ｃ

）

－

（
ｅ

） 的理论

模型 。 同时 ， 所有 Ｇ 表面的真空层厚度统
一

设定为 ２ ０Ａ ， 与前面两章保持
一

致 。

为进
一

步研 究 Ｇ －Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 掺 杂 对 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢反应 的 增 强 改性 机理 ， 随 后将

Ｎ ａＢＨ ４ 单体进行扩大形成团簇 ， 并分别将其 负载在 Ｇ －Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 表面 ， 重新优化

（ ａ ） （
ｂ

）

＜
ｃ

） （
ｄ

） （
ｅ

）

图 ５ ． １

（
ａ

）
Ｇ 表面模型

； （
ｂ

）
Ｎ ａＢＨ ４ 单体模型

； （
ｃ ）

－

（
ｅ ）
Ｇ －Ｆｅ ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ 表面模型

Ａ ．

玢 〇 ？

＾４ ｉ＿ ？＿ ，ｍ 丨龜

^
＿ ｕａＮｉａｗ〇ａ ＞ｊｇ？ｉｒ

丨 兴 丨

； ？ ？ 蠡

ＣＱ＼ ａ◎Ｂ〇ＨＬ Ｆｃ〇Ｃｏ （ＱＮ ｉ ＜９

（
ａ

） （
ｂ

） （ ｃ ）

图 ５ ． ２
 （
ａ

） （
Ｎ ａＢ Ｈ ４ ） ｎ 团簇在 Ｇ － Ｆｅ 表面的稳定吸附模型

； （
ｂ

） （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇在 Ｇ －Ｃｏ 表面的稳定

吸附模型
； （

ｃ ） （
Ｎ ａ Ｂ Ｈ ４ ） ， ， 团簇在 Ｇ －Ｎ ｉ 表面的稳定吸附模型 （

ｎ
＝ Ｍ

）

复合体 系 的 几何结构 ， 从而形成 了
（
Ｎ ａＢ ＨＵ

） ｎ 团簇在 Ｇ －Ｆ ｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 表面的稳定吸附

５ ２





第五章 铁 ／钴 ／媒负载石墨烯对硼氢化钠放氢性能的影响及机理研究


模型 ， 如 图 ５ ． ２ 所示 。 在本章 中 ， 采用 不 同大小的 （
ＮａＢＨ ４

）
ｎ 团簇模型分别进行稳

定吸附 ， 也是为 了避免 由 于单个 ＮａＢＨ ４ 分子的计算结果可能 引 起的尺寸误差 ，

从而更好地与实际的实验结果相结合 （同第三章 ）
。

５ ． ３ 计算结果的分析与讨论

５ ． ３ ． １ 放氢焓与结合能

对于不 同 的稳定吸附模型 ， 为 了研究 Ｇ －Ｆｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 表面对 （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇放氢

性能的影响 ， 并且在此基础上对 比不 同金属 负载 （
Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

）的 Ｇ 对
（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇

析氢 的催化效果 ， 本章采 用 以 下 公式 （
５ ． １

）对 不 同 （
Ｎ ａＢＨ ４

）
ｎ
＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ

（
Ｘ＝Ｆｅ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ

）

储氢体 系 中 ，

（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ，Ｊ＾簇完全放氢的放氢焓 Ａ／／， ， 进行 了计算 （ 同第三四 章 ， 仅

考虑放氢总反应式 ）
：

ＡＨｄ
＝

ｎＥ ｉ〇 ｉ （Ｎａ
） 
＋ｎＥｉ〇 ｉ

（
Ｂ

） 
＋Ｅｍ ｉ

（
Ｇ 

—

Ｆｅ ／ Ｃｏ ／ Ｎｉ
） 
＋２ｎＥｉ〇 ｉ

｛
Ｈ ２

）

（
ｎ
＝

ｌ
，

２
，
３

，
４

）（
５ ． １

）

－ Ｅ．ｎ＾ＮａＢＨ＾ ｎ ＋ Ｇ － Ｆｅ ／ Ｃｏ ／ Ｎｉ
）

其 中 ， ￡＾
（ （
他５／／ ４

）
， ， ＋  （＾

－

／＾ ／ （＾〇 ／以
） 代表 （

Ｎ ａＢＨ ４
） ｎ
＋Ｇ － Ｆｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ体系 的总能量 ，

‘
（
Ｍ？

）
， 凡４ ５

） 和￡＂＂
（
Ｃ？
－ Ｆｅ ／ Ｃｏ ／Ｍ

） 则分别表示Ｎ ａ原子 ， Ｂ原子和Ｇ－Ｆｅ ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

表面的总能量 ， 表示的是单个气态 Ｈ ２ 分子的能量 。 同时 ， 为 了 更好的进

２ ０

１
６

１＿Ａ
．

（ ，

＞ Ｉ Ｈ
－

 ｜

Ｎ ｎ Ｒ Ｉ
Ｉ

，

） Ｉ Ｍ ｃ

ａ ｌ ６
＇

 ＜

、洲
．

丨

． ‘

（ ．

． Ｎ ＞
？ １ ４
 （ ｉ

－

ｔ  ｏ 匕

％ （
＼ ｎ Ｂ ！ ｌ

４
？

ｎ
Ｇ － Ｎ

． ☆ ４
－

Ｓ １ ２
－ ^

Ｊ １ ０
 云３

－

Ｚ ０￡

ｃ ８
 －

Ｊ
ｏｒ＝２ 

〇 ６
＿

 ５

Ｉ
－ －

Ｑ ２
－

ｎ
＝

ｌ ｎ
＝

２ ｎ
＝
３ ｎ

＝

４ ｎ
＝

ｌ ｎ
＝

２ ｎ
＝
３ ｎ

＝

４

（
Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

４
） ｎ 
ｄ ｕ ｓ ｔ ｅ ｒ （

Ｎ ａ Ｂ Ｍ
４ ）

ｎ
ｃ ｌ ｕ ｓ ｔ ｅ ｒ

（
ａ

） （
ｂ

）

图 ５ ． ３
（
３

） （
他 ８ 丨 彳 ．

１ ） ？ 和 （
他 １３ 丨 丨 ４ ＞ ｜ ，

＋０ ／０ －＼
（
）（斗 ６ ／ （： 〇 ／＾

）储氢体系的放氢焓 ； （
１） ） （
他８屮 ） ？ 与

Ｇ ／Ｇ －Ｘ
（
Ｘ＝ Ｆｅ ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）之间的结合能

行 对 比进而 说 明 Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 元 素 负 载 的 作 用 效 果 ， 此 处还综合 了 第三 章 原始

（
Ｎ ａＢ ＨＡ ， 闭蔟 和

（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

＋Ｇ 体 系 的 放氢焓 Ａ／／ ／ｉ
｜ 算结 果 ， 并且对照 图绘制 在

５ ３
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５ ． ３
（
ａ
）
中 。 尺寸效应导致的 图 中放氢焓 Ａ／Ａ 的变化趋势和第三章保持

一

致 ， 在此

处不再进行 阐 述 。 从 图 中 还可 以 观 察 到 ， 由 于 Ｇ 的 协 同 催化 －限域作 用 ，

（
ＮａＢＨ４ ） ｎ

＋Ｇ 体系的放氢焓 值已经得到 了 明显的降低 。 当 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 元素负载

到 Ｇ 上形成的 Ｇ－Ｆｅ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ 掺杂到 （
ＮａＢＨ ４） ｎ 团簇之后 ， 放氢焓 Ａ／办 在 Ｇ 掺杂的基

础上均显示 出 不 同程度降低 （未得到降低 的放氢焓 Ａ／／ｒｆ 值均与 （
ＮａＢＨ４ ） ｎ

＋Ｇ 体系

Ａ他 值相差不大 ）
， 表明拥有过渡金属元素 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 负载的 Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 可以进

一

步改善 （
ＮａＢＨ４

）
ｔ＾簇的放氢性能 。 相对来说 ，

（
ＮａＢＨ４

）ｎ
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合体系拥有

更低的放氢焓 ， 这意味着 Ｇ －Ｃｏ 对于增强 ＮａＢＨ４ 的放氢性能具有更显著的效果 。

同 样 的 ， 在本 章 的 微观复合体系 中 ， 为 了 更加 具体和 完善 的评估 比较

Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 对 （
ＮａＢＨ４ ）

ｎ 团簇 的 限域效果 ， 也 需要进
一

步计算 （
ＮａＢＨ ４） ｎ 团簇与

Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ ／Ｎ ｉ 表面之间的结合能 计算公式 （
５ ． ２

）如下 ：

Ｅｈ
＝

Ｅ，〇 ，

（
ＮａＢＨ４

）
ｎ ＋ Ｅ，〇 ，

（
Ｇ 

－ Ｆｅ ｌ Ｃｏ ｌ Ｎｉ
）＿

－ Ｅ，〇 ，

｛ ｛
ＮａＢＨ Ａ

）
ｎ ＋ Ｇ － Ｆｅ ／ Ｃｏ ／ Ｎｉ

） （
ｎ
＿

１
，
２

，

３
，
４

） （
５ ．２

）

综合第三章 （
ＮａＢＨ４ ）

ｎ＋Ｇ 复合体系 的结合能 ＆ 计算数据 ， 最终的结果绘制在 图

５ ． ３
（
ｂ

）中 。 从图 中可 以 明显的看出 ， Ｇ 和 Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 掺杂之后 ， 所有储氢复合体

系 的结合能 ＆ 的值均为正值 ， 因此说明 了Ｇ 和 Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 的掺杂对 （
ＮａＢＨ４） ｎ 团

簇具有显著的限域效应 。 进
一

步来说 ， Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 三种过渡金属掺杂 的功能化 Ｇ

比原始 Ｇ 的限域效果更明显 ， 因为
（
ＮａＢＨ ４

）
ｎ
＋Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 的结合能 ＆值更大 ， 而

且相对来说 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ
＋Ｇ －Ｆｅ 的是最大的 ，

（
ＮａＢＨ４

）
ｎ
＋Ｇ －Ｃｏ 其次 。 由此可 以推断 ，

过渡金属 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 的负载可以进
一

步增强 Ｇ 对
（
ＮａＢＨ４） ｎ 团簇的限域效应 ， 从而

更加有利于其放氢反应的进行 。

５ ． ３ ． ２ 电荷密度分析

为 了揭示 （
ＮａＢＨ４）ｎ

＋Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 复合模型 中 负载体与被吸附 （
ＮａＢＨ４ ）

ｎ 团簇之

间 以及分子 内部不同原子键合之间相互作用 的本质 ， 并且探究放氢性能进
一

步改

善的机理 ， 也分别对不 同 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ
＋Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 复合模型进行 了 总 电荷密度和差

分 电荷密度 的计算和分析 ， 其计算结果如 图 ５ ． ４ 所示 。 与此 同时 ，

（
ＮａＢＨ４） ｎ

＋Ｇ

体系 的总 电荷密度和差分电荷密度图 （第三章 己作分析 ）
也被列入图 ５ ．４ 中形成对

照 。 从图 ５ ．４
（
ａ
）中可以直观的看到 ， 过渡金属元素 Ｆｅ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ 负载到 Ｇ 之后再与

５４
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（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇复合 ， 会使得 （

ＮａＢＨ ４ ） ｎ 团簇与 Ｇ 之 间产生不 同程度的 电子云重叠 ，

意味着两者之间存在
一

定 的 电荷转移 。 此外 ， 通过与 （
ＮａＢＨ ４

） ｎ
＋Ｇ 复合体系 的总

电荷密度 图进行对 比可 以发现 ， 过渡金属元素 Ｆｅ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ 在 Ｇ 上面的 负载会使得

（
Ｎ ａＢＨ ４

；

） ｎ 团簇与 Ｇ 之间产生一个 电荷转移的过渡 ， 从而让两者之 间 的 电子云重

叠面积有 明显的增加 。 同时 ， 从 ５ ． ４
（
ｂ

）中则可 以看到整个 （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

＋Ｇ －Ｆｅ ／Ｃ 〇 ／Ｎ ｉ

Ｉｆ 

＊上^

從Ｍｌ，戎决＃＾．

＿篇 一—？？一痛―－＾＾ＡＢＵｆｔＭｆｔｒａＵｅＵｔｉ６Ｕ６边 、
＞ 知 加 塗．‘

（
Ｎ ？ＢＨ

４ ） ．
Ｋ； （

Ｎ ａ Ｂ Ｈ＾ ．
＋Ｃ － Ｆ ｃ （

Ｎ ａ Ｂ Ｈ
Ｊ

＞

．
＋

（ ．
－ （ ？ （ Ｉ

Ｓ ａ ＢＨｊ ．

＋ Ｇ － Ｎ ｉ （
Ｎ ａ ＢＨ ｊ ．

＋ （ ； （
Ｎ ａ ＢＨ ＾ Ｌ

＋ ｔ－ Ｋ ｅ （

Ｎ ａ ＢＨ ４ ） ０
＋ Ｃ－ Ｃ  〇 （

Ｎ ａ ＢＨ
４ ） ．

＋ Ｃ ．
－ Ｎ ｉ

（
ａ

） （
ｂ

）

图 ５ ． ４
 （
ａ

） （
Ｎ ａＢ ＨＵ ） ｎ

＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ
（
Ｘ＝Ｆ ｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

）储氢体系的总 电荷密度 ；

（
ｂ

） （
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ

＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ
（
Ｘ ＝ Ｆ ｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

）储氢体系的差分电荷密度 （蓝色代表总的 电子云分布 ，
红色

和黄色 分别代表电荷富集区和贫瘠区 ）

储氢复合体系 内 部 的具体 电荷得失情况 （
也与 （

Ｎ ａＢＨ ４
）
ｎ
＋Ｇ 复合体 系进行对照 ）

， ＜

以推断 出 这种 电荷之 间 的相互作用 可能是进
一

步增 强 （
Ｎ ａＢ Ｈ ４ ） 。 团簇放氢性能 的

本质 原 因 。 为 了 定量确定 （
Ｎ ａＢ Ｈ ４ ）Ｊ＾Ｕｌ与基底 Ｇ －Ｆｅ ／Ｃｏ ／Ｎ ｉ 之 间 的 电荷转移 ， 对

所有 复合 体 系 进 行 了Ｍ ｕ ｌ ｌ ｉｋｅｎ 电 荷 分 析 ， 表 ５ ． １ 中 列 出 了 （
ＮａＢＨＡ＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ

（
Ｘ＝Ｆ ｅ ／Ｃ ｏ／Ｎ ｉ

）储氢体 系 中 （
Ｎ ａＢ Ｈ ４

）
ｎ团簇 、 基底Ｇ ／Ｇ －Ｘ

（
Ｘ＝Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

） 以及Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

原子的具体 Ｍ ｕ ｌ ｌ ｉｋ ｅｎ 电荷数 （
Ａ０ ）

。从表格 中可 以看 出 ， 在所有 的 （
Ｎ ａＢＨ ４

）
ｎ
＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ

（
Ｘ＝Ｆ ｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

）储氢复合体系 中 ，

（
Ｎ ａＢＨ ４ ） ｎ 团簇均带正 电荷 ，

Ｇ 带 负 ｌ Ｕ荷 ， 说明 整

体来看 电荷都是从吸附的 （
ＮａＢＨ ４

）
ｎ 团簇中转移到基底 Ｇ 上而的 ， 此处 电荷转移

规律与第三章保持
？

致 。 Ｍ时随 彳

＇

ｉ

：

（
Ｎ ａＢＨ ４

） ｎ Ｍ １簇的増 人 ， 其所带的 电荷绝对值也

增大 ， 表明 电荷 的转移数量增加 ， 这是 由于尺寸效应导致的结果 。 此外 ， 储氢复

合体系 内 部过渡金Ｍ原子 Ｆ ｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 所带的 电荷呈现 出 不 同 的规侓 ， Ｆ ｅ 原子和 Ｎ ｉ

原子带正 电荷 ， 时 Ｃ ｏ 原子带负 电荷 ， 这表 明 Ｃｏ 原子的 负载与 Ｆｅ 、 Ｎ ｉ 原子的 负

载对功能化 Ｇ 的影响在本质上是不
一

样 的 。

５ ５
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总体看来 ， 在所有 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ
＋Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 储氢复合体系 中 ，

（
ＮａＢＨ４

）
ｎ
＋Ｇ －Ｃｏ

储氢复合体系相对来说均拥有更低的放氢焓 ， 因此有理 由推断 Ｇ －Ｃｏ 对
（
ＮａＢＨ４）ｎ

团簇的放氢改性效果是最好的 。

表５ ． １
（
ＮａＢＨ ４ ）ｎ

＋Ｇ ／Ｇ －Ｘ
（
Ｘ＝Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）储氢体系中 （
ＮａＢＨ ４ ）ｎ团簇 、 基底Ｇ ／Ｇ ＿Ｘ

（
Ｘ＝

Ｆｅ ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）以

及 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 原子的 Ｍ ｕ ｌ ｌ ｉｋｅｎ 电荷数

Ｓｙ
ｓ ｔｅｍＡＱ （

ＮａＢＨ ４
）
ｎ
（
ｅ
）ＡＱ ｉ ｇｒａｐｈｅｎｅ ） （

ｅ
）Ａ０（

Ｆｅ ／Ｃｏ ／Ｎ ｉ

） （
ｅ
）

Ｇ＋ＮａＢＨ ４ ０ ． ０４ ８－０ ． ０４４

Ｇ －Ｆ ｅ＋ＮａＢＨ ４ ０ ． ６７６－０ ． ８ １ ７ ０ ． １ ３ ８

Ｇ －Ｃｏ＋ＮａＢＨＵ ０ ． ５ １ ０－０ ．４６０－０ ． ０ ５ １

Ｇ －Ｎ ｉ
＋ＮａＢＨ ４ ０ ． ５ ８ ５－０ ． ７６４ ０ ． １ ８２

Ｇ＋２Ｎ ａＢＨ ４ ０ ． ０７ １－０ ． ０ ７ ３

Ｇ －Ｆｅ＋２ＮａＢＨ ４ ０ ． ８ １ ９－０ ． ８ ４６ ０ ． ０２７

Ｇ－Ｃｏ＋２ＮａＢＨ４ ０ ． ５ ３ １－０ ． ５ ０ １－０ ． ０ ３ ０

Ｇ －Ｎ ｉ＋２ＮａＢＨ ４ ０ ． ５９４－０ ． ７９９ ０ ． ２０２

Ｇ＋３Ｎ ａＢＨ ４ ０ ． １ ０ ９－０ ． １ １ ０

Ｇ －Ｆｅ＋３ＮａＢＨ ４ ０ ． ８ ８ ３－０ ． ９２４ ０ ． ０４４

Ｇ －Ｃｏ＋３ＮａＢＨ ４ ０ ． ７４５－０ ， ６ ７３－０ ． ０ ７４

Ｇ －Ｎ ｉ
＋ ３ＮａＢＨ ４ ０ ． ６９０－０ ． ８２ ３ ０ ． １ ３ ４

Ｇ＋４ＮａＢＨ ４ ０ ． １ ３ ９－０ ． １ ３ ６

Ｇ －Ｆｅ＋４ＮａＢＨ ４ ０ ． ８７７－０ ． ９７０ ０ ． ０９４

Ｇ －Ｃｏ＋４Ｎ ａＢＨ ４ ０ ． ７ ３ ３－０ ． ６ ８ ８－０ ． ０４７

Ｇ －Ｎ ｉ
＋４ＮａＢＨ４ ０ ． ７０ ６－０ ． ８４４ ０ ． １ ４３

５ ．４ 实验研究

上述 ５ ． ３ 小节采用第
一

性原理计算的方法 ， 分别从放氢焓 、 结合能 以及 电荷

密度等角度对不 同过渡金属元素负载的 Ｇ
（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）掺杂的 （
＾８私

）
１１ 基储氢复

合体系进行 了研究与分析 ， 研究证明 Ｇ －Ｆｅ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ 对 （
ＮａＢＨ４

） ｎ 团簇放氢反应具有

较好的催化作用 以及限域效应 。 不仅如此 ， 理论计算结果分析还进
一

步表明 Ｇ －Ｃｏ

对降低 （
ＮａＢＨ４ ）

ｎ 团簇放氢焓来说作用效果是最佳的 ， 同时结合能的分析也显示出

５６
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（
ＮａＢＨ４

；
）ｎ
＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合体系的限域效应也是极好的 。 此外 ， Ｍｕｌ ｌ ｉｋｅｎ 电荷分析

也表明 了Ｃｏ 元素的 电负性较 Ｆｅ 和 Ｎ ｉ 元素来说较强 。 因此在本节的实验研究中 ，

主要通过实验验证 Ｇ－Ｃｏ 功能化 Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响 。 首先采用机械球

磨方法制备金属元素 Ｃｏ 负载的功能化石墨烯 Ｇ－Ｃｏ ， 并将其与 ＮａＢＨ４球磨形成

ＮａＢＨ４
＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合材料 ， 进而对复合材料的放氢性能进行实验的验证与研究

分析 。

５ ．４ ． １ 储氢复合材料的制备与表征

在本章 Ｃｏ 元素负载的功能化石墨烯 （
Ｇ －Ｃｏ

）的制备中 ， 用到的原材料主要为 ：

由 阿法埃莎 （
Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ

）公司提供的 ＮａＢＨ４粉末 （
９９ｗｔ ％

，
Ｃ４４８４８

）
， 采用改进的

Ｈｕｍｍｅｒｓ 氧化还原法制备 Ｇ 分散液 以及从阿法埃莎 （
Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ

）
公司购买 的 Ｃｏ

粉 （
９９ ． ８ｗｔ％

）
。 所有的原始材料都没有进

一

步纯化即直接使用 。 跟第 四章
一

样 ，

首先将纯的 Ｇ 分散液经过水热还原处理得到纯 Ｇ 。 接下来具体的实验步骤如下 ：

将 Ｇ ：Ｃｏ 按照质量比为 １ ：１ 的 比例通过机械球磨 ２ ｈ 进行复合 ， 球磨参数同前

两章 ； 然后采用质量 比为 ９ ：１ 的 比例将 ＮａＢＨ４粉末与 Ｇ －Ｃｏ 样品在 同样的条件

下机械球磨 ２ ｈ ， 从而形成 ＮａＢＨ４＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合材料 。 本次实验所有的操作过

程都在手套箱 内进行 ， 球磨实验也在 Ａｒ 气的保护气氛下执行 ， 并且球磨 ｌ ｈ 完

成之后 ， 球磨机暂停 １ ５ｍｉｎ 以充分冷却球磨罐和样品粉末 。

ＮａＢＨ４
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合材料制备完成以后 ， 采用 Ｘ 射线衍射仪 （

ＸＲＤ
，
Ｒ ｉｇａｋｕ

Ｄ ／Ｍａｘ２５ ００
）对复合材料进行物相组成以及 晶粒尺寸的表征与观察 ， 然后在此基

础上再通过热重质谱分析仪 ＴＧ －ＭＳ
（
Ｈ ＩＤＥＮ

Ｑ ＩＣ －２０
）进行放氢热力学性能的测试

与分析 。

５ ．４ ． ２ 钴负载石墨烯对硼氢化钠物相组成及晶粒尺寸的影响

为 了 深入研 究 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合材料 的放氢性能 ， 将 Ｇ －Ｃｏ 与 ＮａＢＨ４

复合球磨后制 备 出 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合材料 。 此外 ， 在相 同 的条件下制备

ＮａＢＨ４
＋Ｇ 与纯 ＮａＢＨ４ 储氢材料作为对 比 。 图 ５ ． ５

（
ａ
）

－

（
ｃ
）分别显示 了球磨 ２ｈ 后的

纯 ＮａＢＨ ４ 、 ＮａＢＨ４
＋Ｇ 以及 ＮａＢＨ４

＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合材料的 ＸＲＤ 图谱 。 从图 中可

以 明显的看到 ， 所有储氢材料的 ＸＲＤ 衍射峰均为 ＮａＢＨ４ 相 ， 其中并未检测到其

５ ７
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他物相 的衍射峰 ， 这说明在球磨过程中没有产生其他的新物质 。 同时 ， ＮａＢＨ ４＋Ｇ

和 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合材料的 ＸＲＤ 图 中均为检测到明显的 Ｇ 与 Ｃｏ 的衍射峰 ，

这可能是 由 于测试过程中制备 的样品份量少 以及在球磨过程中 Ｇ ／Ｇ －Ｃ ｏ 与 ＮａＢＨ ４

的接触不均匀等原因造成的 ， 如 图 ５ ． ５
（
ａ

） （
ｂ

）所示 。 此外 ， ＮａＢＨ ４ 相 的相关特定 晶

面也标注在 ＸＲＤ 图 中 。 对 比看来 ， Ｇ －Ｃｏ 的掺杂使得 ＮａＢＨ ４ 相 的衍射峰都降低

到 了
一

定的程度 。 值得注意的是 ， Ｇ －Ｃｏ 掺杂到 Ｎ ａＢＨ４ 中 以后 ， ＮａＢＨＵ 相 的衍射
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图５ ． ５球磨实验制备样品的ＸＲＤ图谱 ：

（
ａ

）
Ｎ ａＢＨ ４

； （
ｂ

）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ
；（

ｃ
）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －Ｃｏ

峰 只剩下 （
２００

）
，

（
２２０

）和 （
３ １ １

）晶面 ， 并且衍射峰的高度得到进
一

步降低 。 与前两

章
一

样 ， 利用 Ｄｅｂｙｅ
－ Ｓ ｃｈ ｅ ｒｒｅ ｒ 公式 （

／）＝
———

）估算 了ＮａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｃｏ 储氯复合材

Ｂ ｃｏｓ Ｏ

料中 ＮａＢＨ ４ 的晶粒尺寸 （
此公式基于索 引 （

２００
）
平面衍射峰的半高全宽 （

ＦＷＨＭ
） ）

，

得到结果为 ３ ２ ｎｍ ， 与纯 ＮａＢＨ ４ 、 ＮａＢＨ ４
＋Ｇ 样品 中 的 晶粒尺寸 （分别为 ３ ３ ｎｍ ，

３ ７ｎｍ
）
相 比 明显变小 。 由此可 以推断 ， Ｃｏ 的 负载会弱化 Ｇ 在机械球磨过程中对

Ｎ ａＢＨ ４ 晶粒的涂层保护作用 ， 并且促进 ＮａＢＨ ４ 晶粒的进
一

步细化 。

５ ． ４ ． ３ 钴负载石墨稀对硼氢化钠放氢性能的影响

同样地 ， 为 了研究 Ｇ －Ｃｏ 对 ＮａＢＨ４ 放氢性能的影响 ， 对 Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｃ ｏ 储氢

复合材料进行了ＴＧ －Ｍ Ｓ 综合检测 ， 其 Ｍ Ｓ 结果与纯 Ｎ ａＢＨ ４ 、 ＮａＢ ＨＵ＋Ｇ 样品 的进

行对 比 ， 如 图 ５ ． ６
（
ａ

）

－

（
ｃ

）所示 。 从图 中可 以看 出 ， 整个放氢的过程均没有其他杂质

５ ８
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气体产生 ， 并且在分别与 Ｇ 和 Ｇ －Ｃｏ 复合球磨之后 ， Ｎ ａＢＨ ４ 的起始放氢温度都得

到 了 显 著 的 降 低 （ 分 别 约 为 ４７
°

Ｃ 和 ７ ８
°

Ｃ
）

， 如 图 ５ ． ６
（
ｂ

） 和 （
ｃ

） 所示 。 此 外 ，

Ｎ ａＢＲｉ
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合村料相 比于第 四章 中 Ｎ ／Ｂ －ｄｏｐ ｅｄＧ 掺杂 的 Ｎ ａＢ ＦＵ 来说 ，

起始放氢温度降低得更 明 显 ， 这体现 了Ｇ －Ｃ ｏ 具有更优异的催化性能 。 同样 ， 在

Ｇ －Ｃ ｏ 的催化作用 下 ， 放氢反应也能更快地完成 ， 即 Ｎ ａＢ ＨＵ＋Ｇ －Ｃ ｏ 体系 的 Ｍ Ｓ 曲

线中 的 出 的信号 曲线也从总体上 向 左移动至低温区域 （
包含峰值 ）

。 除此之外 ，

（
ａ

） 
Ｎ ａ ＢＨ

ｊ 
ＢＭ  ２ ｈ ｉ

二Ａ

４８４ ． ３ Ｘ ：

＾
—

 １ １ １
＇


＇


＇

 ＇ １ １
■

■

＾ （
ｂ

） 
Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

４

＋Ｃ ； Ｂ ＼ １ ２ ｈ ａ

｜二Ｊ＼

ｃ

（
ｃ

） 
Ｎ ａ Ｂ Ｉ Ｉ

４

＋Ｇ －

Ｃ ： ｏ ＢＭ ２ ｈ ／Ａ



＾

＾Ｊ＼Ｊ＼Ｊ

２ ５０ ３ ００ ３ ５ ０ ４ ００ ４ ５ ０ ５００ ５５０ ６００ ６ ５ ０

Ｔ ｅｍ ｐ ｅ ｒａ ｔ ｕ ｒ ｅ
（

°

Ｃ
）

图５ ． ６球磨实验制备样品的Ｍ Ｓ曲线 ：

（
ａ
）
Ｎ ａＢＨ ４

； （
ｂ

）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ
； （

ｃ
）
Ｎ ａＢＨ ４

＋Ｇ －Ｃｏ

由 于球磨之后 的 Ｎ ａＢＨ ４ 颗粒有或没有与 Ｇ －Ｃ ｏ 充 分接触放氢等 因 素 的影响 ，

Ｎ ａＢＨ ４
＋Ｇ －Ｃ ｏ 复合材料 的 Ｍ Ｓ 曲线 中 的 １＾ 信 ４仍然可 以观察到 多 个吸热峰的存

在 。

５ ． ５ 本章小结

本章首先通过理论计算方法来选取最佳的过渡金属 负载的功能化 Ｇ ， 并进
－

步采用 实验方法验证其对 Ｎ ａＢＨ ４ 放氢性能 的改善作 用 。 在理论上 ， 采⑴ 第
－

性

原理计算分析三种金属 元素 负载的 Ｇ
（
Ｇ －Ｆｅ ／Ｃ ｏ ／Ｎ ｉ

）对 （
Ｎ ａＢ Ｉ Ｕ

）
， ，Ｍ １簇放Ｍ反应行为

的影响 ， 并研究其改性机理 ； 在实验上 ， 采用机械球磨方法制 济 ！ 丨

丨现论 ｉ
丨 兑屮 预

测 的 最佳过渡金属 负 载 的 Ｇ 添 加 剂 Ｇ －Ｃｏ ， 并进
一

步掺 杂 至 Ｎ ａＢＨ ４ 制 备 出

Ｎ ａＢＨ４
＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合材料 ， 并对其物相组成 以及放鉍忡能进行详尽 的农征

１

ｊ分

５ ９
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析研宂 。 其主要研究结果总结如下 ：

（
１
）
通过第

一

性 原理研 究 发现 ， 金属元素 负 载的功能化 Ｇ
（
Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）
对

ＮａＢＨ４ 的放氢反应具有较好的催化作用 以及限域效应 。 不仅如此 ， 理论计算结果

分析还进
一

步表明 Ｇ －Ｃｏ 对降低 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇放氢焓来说作用效果是最佳的 ， 同

时结合能的分析也显示 出 （
ＮａＢＨ４）ｎ

＋Ｇ －Ｃｏ 储氢复合体系的限域效应也是极好的 。

（
２

）
对 （
ＮａＢＨ４） ｎ

＋Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 储氢复合体系 的储氢机理进行 了探讨分析 ， 结

果表明 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇与 Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 之间的 电荷转移起到 了关键作用 。

（
３

）
基于理论计算结果 ， 采用机械球磨法制备 了对＂＆８ １１４） １ １ 团簇放氢具有相

对较好改性作用 的金属元素 Ｃｏ 负载的功能化石墨烯 Ｇ －Ｃｏ ， 并将其与 ＮａＢＨ４ 复

合球磨形成 了 （
ＮａＢＨ４ ）ｎ

＋Ｇ －Ｃ ｏ 储氢复合材料 。 ＸＲＤ 测试结果表明 ， Ｃ ｏ 的负载会

弱化 Ｇ 在机械球磨过程中对 ＮａＢＨ４ 晶粒具有涂层保护作用 ， 并且促进 ＮａＢＨ４ 的

晶粒进
一

步细化 。 ＴＧ －ＭＳ 测试结果显示 ， 在经过 Ｇ －Ｃｏ 的改性作用后 ， ＮａＢＨ４

的起始放氢温度相 比纯 ＮａＢＨ４ 降低 了７ ８
°

Ｃ左右 ， 同时 Ｈ２ 的信号 曲线也从总体

上 向左移动至低温区域 （
包含峰值 ）

， 这也验证了理论计算中 Ｇ －Ｃ ｏ 对 ＮａＢＨ４ 放氢

性能的改性效果 。

６０
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总结与展望

本论文在 国家 自然科学基金 （
Ｎｏ ．５ １ ８ ７４０４９

）以及湖南省研究生科研创新项 目

（
ＮＯ ． ＣＸ２０ １ ９０６７５

）等的资助下 ， 通过采用实验研究与理论计算相结合的方法 ， 探

究 了 石 墨烯 （
Ｇ

）
、 氮 ／硼掺杂 石墨烯 （

Ｎ／Ｂ－ｄｏｐｅｄ Ｇ） 以及过渡金属 负 载石 墨烯

（
Ｇ －Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

）对硼氢化钠 （
ＮａＢＨ４

）放氢性能的影响 ， 并且对其改性机理进行了进
一

步的探索与研究 。 其主要研究结论总结如下 ：

⑴ 当 ＮａＢＨ４ 与 １ ０ ｗｔ％ Ｇ 复合球磨后 ， ＮａＢＨ４颗粒被明显细化 ， 其分布也

变得均匀化 ， 因此 Ｇ 的存在有效地抑制 了ＮａＢＨ４颗粒的团聚 ； 由于 Ｇ 片对 ＮａＢＨ４

颗粒具有包覆保护作用 ， 缓解了球磨过程中 ＮａＢＨ４ 晶粒的破碎和细化作用 ； 同

时 ， ＮａＢＨ４和 Ｇ 之间具有相互的化学惰性 ， 球磨没有导致新相形成 ；
Ｇ 对 ＮａＢＨ４

的放氢反应表现出协同的催化限域效应 ， 从而使得 ＮａＢＨ４储氢材料的性能得到

改善 ， 与球磨 ２ ｈ 的纯 ＮａＢＨ ４ 相 比 ， 球磨 ２ ｈ 的 ＮａＢＨ４＋ １ ０ｗｔ％Ｇ 复合材料的起

始放氢温度进
一

步降低了１ １ ４
°

Ｃ左右 。 机理研究表明 ，
（
ＮａＢＨ ４

）
ｎ 团簇在 Ｇ 的改

性作用下 ， 放氢焓得到了 明显的降低 ， 并且其两者之间的结合能均为正值 ， 体现

了Ｇ 对 （
ＮａＢＨ４ ）ｎ 团簇表现出

一

定的限域效果 ； 电荷密度分析进
一

步表明 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ

团簇向基底 Ｇ 的 电荷转移是导致 ＮａＢＨ４放氢性能的提高的 内在原因 。 因此可 以

推断 ， Ｇ 对 ＮａＢＨ４ 储氢材料放氢性能的改善作用主要归结于 以下原 因 ： ＮａＢＨ４

与 Ｇ 之间 的 电荷转移会导致 ＮａＢＨ４ 的放氢焓降低 ， 并增强 Ｇ 对 ＮａＢＨ ４颗粒的抗

团聚能力 。

（
２
）
由于 Ｇ 的物理化学和 电子性质可以通过元素掺杂来调控 ， 将非金属元素

Ｎ／Ｂ 掺杂到 Ｇ 晶格中能够实现性能优化 。 通过水热法将 Ｎ／Ｂ 原子掺杂到 Ｇ 中合

成 Ｎ／Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ ， 然后再利用机械球磨法将其与 ＮａＢＨ ４ 复合 ， 形成的 ＮａＢＨ ４
＋ ｌ 〇

ｗｔ％Ｘ－ｄｏｐｅ
ｄＧ

（
Ｘ＝Ｎ

，
Ｂ

）储氢复合材料表现 出较好的放氢性能 。 ＸＰＳ 结果显示氮

源不同导致 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 中不同的掺氮含量 以及氮的掺杂类型 ； 与 Ｇ 和 Ｂ －ｄｏｐｅｄＧ

相 比 ， Ｎ－ｄｏｐｅｄ Ｇ 对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应表现出更好的催化活性 ， 起始放氢温度降

低 了约 ６０
°

Ｃ ， ＭＳ 曲线中所有 Ｈ２ 信号均移至左边较低温度区域 。 理论研究表明

Ｎ －ｄｏｐｅｄ Ｇ 在放氢焓与结合能两个方面都表现 出更优异的性能 ， 较纯 Ｇ 而言 ， 其

６ １
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协同 限域催化作用得到进
一

步优化 。 Ｎ －ｄｏｐｅｄＧ 的掺杂进
一

步显著增强了ＮａＢＨ４

的放氢性能 ， 这应该 归 因于 ＮａＢＨ４ 单分子与 Ｎ－ｄｏｐｅｄＧ 之间 的 电荷转移 以及

ＮａＢＨ４分子 内部 Ｂ －Ｈ 平均键长的变化等原因 。

（
３

）
对 Ｇ 进行性能优化的方法除 了掺杂非金属元素之外 ， 铁钴镍 （

Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ
）

等过渡金属 的掺杂负载也是
一

种常用 的改性手段 。 通过理论计算分别将 Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ

元素单独添加到 Ｇ 上形成金属元素负载的功能化 Ｇ
（
Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎｉ

）
， 研究结果表明

Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 对 ＮａＢＨ４ 的放氢反应具有较好的催化作用 以及限域效应 ； 机理探究

结果显示 ， （
ＮａＢＨ４）ｎ 团簇与 Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ／Ｎ ｉ 之间的 电荷转移对改善 ＮａＢＨ４ 放氢性能

起到 了关键作用 ； 不仅如此 ， Ｇ －Ｃｏ 对降低 （
ＮａＢＨ４

）
ｎ 团簇放氢焓来说作用效果是

最佳的 ， 同时结合能的分析也表明 （
ＮａＢＨ４）ｎ

＋Ｇ－Ｃｏ 储氢复合体系的限域效应也是

极好 的 。 因此通过采用 机械球磨法制备 出金属 元素 Ｃｏ 负载的功能化石墨烯

Ｇ－Ｃｏ ， 并将其作为添加剂与 ＮａＢＨ４ 复合球磨后 ， ＮａＢＨ４ 的起始放氢温度相 比纯

ＮａＢＨ４ 降低 了７ ８
°

Ｃ左右 ， 同时 Ｈ２ 的信号 曲线也从总体上向左移动至低温区域 （包

含峰值 ）
， 从而验证了Ｇ －Ｃｏ 对 ＮａＢＨ４放氢性能较好的改性效果 。

本论文的研究结果表明 ， 功能化石墨烯的掺杂是改善 ＮａＢＨ４放氢性能的有

效方式 。 实验研究与理论计算相结合的研究表明 ， Ｇ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的协同

限域催化作用可 以通过非金属掺杂与过渡金属负载来进
一

步优化 ， 其均能在
一

定

程度上改善 ＮａＢＨ４ 的储氢性能 。 本论文的研究结果证明 了杂原子掺杂的功能化

石墨烯在设计高性能 ＮａＢＨ４ 储氢复合材料方面具有 巨大的潜力 ， 可为设计和开

发基于 ＮａＢＨ４ 的高性能储氢复合材料提供
一

定 的理论依据和指导 。 但是仍存在

以下几方面的工作不足 ， 今后还需改善的地方如下 ：

（
１
） 实验方面 ， 需要进

一

步研究功能化石墨烯对 ＮａＢＨ４吸氢热动力学 以及循

环性能等的影响 ， 以全面揭示功能化石墨烯对 ＮａＢＨ４ 储氢性能的增强机制 ；

（
２

） 本文仅仅研究了Ｎ／Ｂ ＿ｄｏｐｅｄＧ 和 Ｇ－Ｆｅ／Ｃｏ ／Ｎ ｉ 对 ＮａＢＨ４放氢性能的影响 ，

可 以尝试选取更多不同的非金属掺杂 以及过渡金属负载石墨烯作为催化剂 ， 设计

和开发更为高效的功能化石墨烯来改善 ＮａＢＨ４ 储氢材料的性能 ；

（
３

） 本文只进行了
一

种催化掺杂浓度的研究 ， 不能确定在此种掺杂 比例下复

合储氢材料的储氢性能是最佳的 ， 因此可以探究不 同掺杂浓度功能化石墨烯对

６２
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ＮａＢＨ４ 储氢性能的影响是十分必要的 ；

（
４

） 在催化组分方面 ， 可 以尝试选择其他碳材料作为催化剂基体 ， 如碳纳米

管 ， 富勒烯等 。

６３
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致谢

时光荏苒 ， 转眼间三年的研究生学习生涯即将结束 。 在这三年的学习生活中 ，

我有幸能遇到在科研 、 学 问 以及人生追求方面给予我指导 的导师 ， 也很庆幸认识

了
一

群优秀的 同学和朋友 ， 他们做事认真仔细 ， 计划周到 ， 待人谦和诚恳 。 正是

因为这些人的关心和帮助 ， 促使我在成长中不断完善和提高 自 己 。 因此 ， 在这里 ，

我要感谢所有关心和陪伴过我的老师和 同学们 ， 感谢你们的指导和帮助 。

首先 ， 本论文是在我的导师张健教授的悉心指导下完成的 ， 从论文的选题 、

课题的研究到论文的撰写过程中都凝聚着张老师细致入微的指导和帮助 。 是张老

师把我引进了多姿多彩 、 无比深奥的科研世界 ， 并无私的教会了我如何在里面快

乐的翱翔 。 我能取得今天的进步 ， 离不开张老师的悉心指导 ， 让我在这三年中 ，

不仅收获 了科研知识 ， 而且懂得了更多为人处世的人生道理 。 在此 ， 我要 向张老

师表示我最真挚 的感谢 ： 谢谢您 ， 张老师 ！

其次 ， 我要感谢汽机学院所有的老师 ， 谢谢你们在课堂以及生活上对我的关

怀与帮助 ； 同时 ， 我还要感谢中南大学材料检测 中心的老师们 以及复旦大学的夏

老师和黄师姐 ， 谢谢你们在实验样品检测分析上对我的帮助与指导 。

再者 ， 感谢瞿辉师兄 、 阎帅师兄和张帅师兄 ， 谢谢你们在科研学习 中对我的

帮助 ； 感谢同 门好姐妹徐琦 ， 何柳和姚远小师弟 ， 何建华和李鑫小师弟 以及陈佳

楠小师妹 ， 和你们
一

起搞科研和开心玩耍的 日子让我终生难忘 ！ 同时 ， 还要感谢

胡阳春师姐 、 陈婷师姐 、 方梦鸽和 曾 慧婕三年来在宿舍生活中 的陪伴与关怀 ； 感

谢研究生班级 同窗好友的支持和鼓励 ， 我们
一

起走过 了许多开心的 日子 。

最后 ， 感谢我的爸爸妈妈 ， 是你们
一直默默支持着我所有的

一

切 ， 在此 ， 我

想 由衷地跟你们道
一

声 ：

“

爸爸妈妈 ， 你们辛苦了 ！ 谢谢你们 。

”

本论文在 国家 自 然科学基金 （
Ｎｏ ．５ １ ８ ７４０４９

） 以及湖南省研究生科研创新项

目 （
Ｎｏ ．ＣＸ２０ １ ９０６ ７５

）等的资助下完成 ， 在此表达最诚挚 的谢意 。

方艳

２０２０ 年 ５ 月

７ ８



附录 攻读学位期间所发表的学术论文 ， 其他研究成果

及主要奖励和荣誉情况

攻读学位期间发表的论文

［
１
］
Ｙ．Ｆａｎｇ，Ｊ ．Ｚｈａｎｇ ，Ｍ．Ｙ．Ｈｕａ

，
Ｄ ．Ｗ．Ｚｈｏｕ．Ｍｏｄ ｉｆｙｉｎｇｅ ｆｆｅｃｔｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆ

ｇｒａｐｈｅｎｅｏｎｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔ ｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅ ．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

Ｍａ ｔｅｒｉａｌｓｓｃ ｉｅｎｃｅ
，
２０２０

，
５５

（
５

）
：１ ９５ ９－

１ ９７２ ．

（
ＳＣ Ｉ

收录 ）

［
２

］Ｙ．Ｆａｎｇ ＊Ｊ ．Ｚｈａｎｇ ，Ｄ ．Ｗ．Ｚｈｏｕ ．Ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｏｄ ｉｕｍ

ｂｏｒｏｈｙｄｒｉｄｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮ／Ｂ－ｄｏｐｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓ ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
ａｎｄＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ．

（
Ｕｎｄｅｒ Ｒｅｖ ｉｅｗ

）

攻读学位期间 申请的专利

［
ｉ

］
张健 ， 方艳。

一

种硼氢化钠 ／氮掺杂石墨烯储氢复合材料及其制备方法 。 中

国发明专利 ， 专利 申请号 ： ２０２０ １ ００４６６４４Ｘ ， 申请时间 ： ２０２０ ．０ １ ． １ ６

攻读学位期间主持的项 目

［
１
］ 湖南省研宄生科研创新项 目 （

ＣＸ２０ １９０６７５
）

： 基于石墨烯协同催化限域的硼氢

化钠储氢性能改性研究 （主持 ， 结題 ， ２０ １ ９ ．０５ －２０２０ ． ０５
）

攻读学位期间主要奖励和荣誉情况

１ ． 荣获长沙理工大学研究生
“
一

等学业奖学金
”

（三次 ）

２ ． 荣获长沙理工大学 ２０ １ ７
？

２０ １ ８ 年学年度研究生
“

管理人才单项奖学金
”

３ ． 荣获长沙理工大学 ２０ １ ７
？

２０ １ ８ 年学年度
“

优秀研宄生
”

４ ． 荣获长沙理工大学 ２０ １ ７
￣２０ １ ８ 年学年度

“

优秀研究生干部
”

５ ． 荣获长沙理工大学 ２０ １ ８
￣

２０ １ ９ 年学年度
“

优秀院研究生会干部
”

６ ． 荣获长沙理工大学 ２０ １ ９ 年
“

优秀学生党员
”

７９


