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摘要  阐述了NaAlH4贮氢材料中掺杂Ti的催化特性及反应机理, 对比分析了目前关
于催化反应过程中的中间活性物质的不同学术观点, 并探讨了催化反应过程中可能
的反应过程和机理. 分析总结认为, 对于NaAlH4贮氢材料中掺杂 Ti催化反应机理的
相关理论均有待于进一步的完善, 而该系列贮氢材料的掺杂 Ti 的催化特性及反应机
理的研究将为其他金属络合物贮氢材料的催化剂设计提供有益的参考和借鉴.  
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1997 年德国学者研究发现 [1], Ti掺杂后NaAlH4

贮氢材料可在 150℃以下实现两步可逆吸放氢反应, 
反应如(1)和(2)式所示, 理论贮氢容量达到 5.6% (质
量百分数). 与金属氢化物贮氢材料相比, 其综合性
能较佳 . 金属络合物系列贮氢材料由此成为新的研
究方向, 而NaAlH4 贮氢材料新催化剂的研究开发及

其相关催化特性、机理的研究则成为贮氢材料的研究

前沿. 在此之后, 国际科技工作者广泛研究开发了纳
米Ti, TiCl(F)3, Ti的氧化物和稀土氯化物、氧化物等催
化剂 , 使得NaAlH4 体系贮氢材料的实际贮氢容量、 
吸放氢动力学和循环稳定性大为改善 [2~13]. 然而, 局
限于材料分析检测手段 , 催化剂催化特性和反应机
理的研究进展缓慢 , 严重制约了该体系贮氢材料的
发展与应用.  

4 3 6 23NaAlH Na AlH 2Al 3H↔ + +       (1) 

3 6 2Na AlH 3NaH Al 3/ 2H↔ + +        (2) 

Santanu等人 [14]报道了AlH3 与NaH球磨制备
NaAlH4 的实验结果, 反应过程如(3), (4)式所示, 其
分析认为: 在没有Ti催化的情况下, 由AlH3 与NaH球
磨可制备NaAlH4, 实现该体系吸放氢反应过程的可
逆 ; 由此可得催化剂Ti的作用是形成了AlH3, 而后
AlH3 扩散进入NaH的晶格形成NaAlH4. 目前 , 学术
界普遍认为 : 催化反应过程中的活性中间物质为可
变价态的Ti阳离子. 而该含Ti活性中间物质通常为非
晶态, 传统的XRD分析检测手段具有一定的局限性, 

XPS(X-ray photoelectron spectroscopy), XANES 
(X-ray absorption near-edge structure), EXAFS (Ex- 
tended X-ray absorption fine structure), NMR(nuclear 
magnetic resonance)等检测分析方法的引入有望使该
问题得到突破. 尽管如此, 学术界在含Ti活性中间物
质和反应机理的认识上仍存在差异.  

3 3 6AlH 3NaH Na AlH+ →           (3) 

3 6 3 4Na AlH 2AlH 3NaAlH+ →         (4) 

本文将阐述NaAlH4贮氢材料中掺杂 Ti的催化特
性的研究进展 , 重点介绍和比较分析学术界对含 Ti
活性中间物质和催化反应机理的不同观点 , 并结合
催化基本原理进行一定的讨论 . 通过该工作的整理
分析 , 为其他金属络合物类贮氢材料反应过程的催
化设计提供一定的思路和参考.  

1  掺杂 Ti在 NaAlH4中的催化作用 
1.1  Ti催化 NaAlH4的可逆反应过程 

Ti掺杂NaAlH4贮氢材料的制备通常采用NaH, Al
和Ti在氢气氛或氩气氛球磨. 文献 [15]采用两步逐级
球磨制备Ti掺杂NaAlH4贮氢材料, 即NaH和Ti先在氩
气氛下球磨, 然后加入Al再次球磨, 其结果表明, 分
步球磨制备的Ti掺杂NaAlH4 贮氢材料实际吸放氢量

增加, 吸放氢反应速度提高, 在一定范围内循环稳定
性增加, 其分析认为: Al为延性金属, 采用一次球磨
制备Ti掺杂NaAlH4 时, Ti在一定程度上被Al所包覆, 
降低了Ti的催化活性; 而分步逐级球磨方法则能避免
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该缺陷, 并提高Ti在Al表面的分散度, Ti的催化活性
升高.  

分步逐级球磨制备过程中Ti与NaH一级球磨时
发生了如(5)式所示的取代反应, XRD和XPS分析表明
其产物含有TiH2, 如图 1(a)所示为TiH2 的XPS图谱. 
随后, 该试样中加入Al并在氩气氛下球磨, 在其产物
中也发现了TiH2; 进一步将该分步逐级球磨后所得
的试样循环吸放氢 4 次后的放氢产物中也得到了
TiH2, NaH和Ti一级球磨后的TiH2, 加入Al后两步球
磨后的TiH2 和吸放氢循环 4 次后放氢产物中的TiH2

的XPS对比图谱如图 1(b)所示. 可以看到, TiH2 作为

一种产物, 在制备后和循环过程中反复出现, 在反应
过程中的作用值得关注. 由此, 文献 [15]分析认为: 
TiH2 可能为Ti掺杂NaAlH4 贮氢材料中的含Ti活性中
间产物.  

2Ti 2NaH TiH 2Na+ → +         (5) 

 
图 1  NaAlH4吸放氢态中TiH2的XPS图谱 [15] 

(a) NaH+4%Ti球磨后的 TiH2 XPS图谱; (b) 两步球磨状态(1), 
(2)和放氢态(3)中 TiH2 XPS图谱 

1.2  Ti催化 NaAlH4可逆反应的活性中间体 

NaAlH4 可逆反应中的含Ti活性中间体, 学术界
一直存在争议. Graetz等人 [16]采用X射线吸收近边结
构分析方法(XANES)检测分析后认为, TiAl3 存在于

NaAlH4 的吸放氢态; 并且经 4 次吸放氢循环之后仍
然存在, 如图 2(a), (b)所示. 由此, 该文献认为TiAl3

为含Ti中间活性物质. 然而, 文献 [17]的研究却认为: 
NaAlH4 中掺杂的TiCl3 球磨后由Ti(3+)转变为Ti(0), 
在吸放氢循环过程中一直保持该状态, 并没有TiH2和

TiAl3 的形成; 但是, 其试验结果并没有直接的证据
证实该观点. 与此相反, 第一性原理等理论计算结果
表明 [18,19], Ti在能量上有利于取代Na原子, 最终形成
富含氢的TiAln(n>1)相, 这与文献 [14, 20]等试验结果
较为一致.  

 
图 2  NaAlH4吸放氢态中TiAl3的X射线吸收 

近边结构图谱 [16] 
(a) 吸放氢态条件下的 TiAl3 X射线吸收近边结构图谱; (b) 循环

后吸放氢态条件下 TiAl3 X射线吸收近边结构图谱 
 

文献 [15]直接采用TiH2和Al在氩气氛下球磨 3 h, 
XRD分析表明并无TiAl3 形成. 作者由此认为, 在其
试验过程中TiAl3 不可能成为含Ti的活性中间体, 进
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而提出了Ti-H-Al类化合物为活性中间体的假设. 其
假设认为, 在球磨过程中形成的TiH2 与Al在能量作
用下形成了Ti-H-Al类化合物, 该化合物即为NaAlH4

中掺杂Ti的中间活性体; 而与此假设相关的理论计算
正在进行. 以TiAl3 为中间活性体的理论则认为

[14]: 
Al形成氢化物非常困难, 而TiAl3 中的Ti能够有效降
低氢分子解离为氢原子的活化能, 并形成Ti-Al-H类
活性中间体. 然后, Ti-Al-H进一步形成铝的氢化物, 
在能量作用下NaH产生晶格畸变, 最后铝的氢化物扩
散进入NaH晶胞形成NaAlH4, 反应过程如 (3)和 (4) 
式所示 . 两者均认为含Ti的中间活性体为Ti-Al-H型
化合物, 只是在反应过程和机理上有所不同, 而各自
理论的完善均有待于进一步的研究.  

2  Ti掺杂 NaAlH4的催化反应机理 
2.1  吸放氢反应过程中 Ti的催化特性 

文献 [21]基于Ti-Al-H化合物为活性中间体理论, 
采用第一性原理计算对NaAlH4 放氢后的加氢过程做

出了如下解释. NaAlH4放氢状态为NaH和Al, 加入的
Ti离子易在Al(001)形成偏析 [22], 即形成TiAln(n>1)相. 
由于氢分子同样易吸附于Al(001)[23], 且在Ti离子对
氢原子的亲和力作用下发生解离 , 形成在结构上氢
原子偏向于Ti的Ti-Al-H或Ti-H-Al化合物, 其过程如
图 3. 在此过程中, Ti离子的催化作用表现在降低了
氢分子解离为氢原子的活化能 , 改善了该反应的动
力学反应速度, 实现了宏观上的可逆. 而复旦大学采
用XANES, EXAFS技术分析含Ti中间物质化学价态
却有不同的观点: 在NaH, Al的加氢过程中, Ti(3+)转
化为Ti(0)的原子簇 , 并与Al形成Ti-Al原子簇 , 该原
子簇则表现出了对氢分子的催化解离作用 [24]; 然而
在此情况下无Ti-Al合金形成, 经过 20 次循环后出现
TiAl3相

[25]. 
NaAlH4放氢过程如(1)和(2)式所示. 文献 [18, 19]

采用第一性原理计算表明, Ti在热力学上有利于取代
Na, Al原子, 造成晶格常数增大, 从而降低了[AlH4]− 
稳定性, 放氢动力学性能得到改善. 但是与实验中材
料晶格常数无变化的事实不一致, 文献 [26]采用从头
算 (ab-initio)的理论计算表明 ,  加入的Ti与Al形成 
TiAl3 在热力学上是有利的. 这与实验中Ti分散于材 

 
图 3  Ti-Al-H中间活性体物质的形成过程 [21] 

(a) 氢分子扩散; (b) 氢分子解离; (c) 中间活性物质 Ti-Al-H 
 
料表面后吸附于Al某一晶面 , 经过一定的吸放氢循
环后形成TiAl3相

1)[27,28]的实验结果较为一致. Cantelli
等人 2)进一步研究分析认为, NaAlH4在分解过程中形

成含有H空位的AlHx物质 , 而添加Ti催化后形成该
AlHx物质的温度降低 , 并降低了AlHx物质进一步分

解的活化能, 使NaAlH4放氢动力学性能得到改善.  

2.2  含 Ti催化剂中阴离子的功能性 

文献 [29]通过研究分析了TiCl3 和TiF3 催化剂对

NaAlH4 贮氢材料动力学和热力学的影响. 其结果表
明, NaAlH4放氢动力学性能在添加TiF3催化剂时明显

优于添加TiCl3 催化剂, 同时P-C-I测试表明前者由于
F−的加入使得NaAlH4 材料的平台压升高, 热力学性
能也得到改善 . 采用密度泛函理论(density function 
theory)的进一步计算表明 [30], 氟阴离子的加入使得
NaAlH4 材料的热力学参数更适合贮氢材料的热力学

要求, 其计算结果如图 4.  
根据该计算与实验结果, 文献 [31]更进一步提出

了“功能性阴离子”的概念 , 即催化剂前驱体中阴离
子同样具有一定的功能作用 , 并认为该观点对传统
的催化剂前驱体中只有阳离子产生作用的观点提出

了挑战, 应继续深入研究.  

                       
1) Graham D D, Culnane L F, Sulic M, et al. Ti EELS standards for identification of catalytic species in NaAlH4 hydrogen storage materials. J 

Alloys Compd, In press 
2) Cantelli R, Palumbo O, Paolone A, et al. Dynamics of defects in alanates. J Alloys Compd, In press 
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图 4  催化剂前驱体中阴离子对NaAlH4材料热力学性能的影响

[30] 
 

3  结论 
NaAlH4贮氢材料加入含 Ti物质的催化作用下实

现了吸放氢的可逆 , 并且其动力学性能得到大幅改
善 . 但尚未达到实际应用的工程要求 , 因此 , 揭示
NaAlH4 贮氢材料催化动力学及其机理并进一步改善

其吸放氢速度和循环稳定性仍然是一个重要而前沿

的课题. 本文通过对目前掺杂 Ti对 NaAlH4贮氢材料

的催化特性及其机理的研究结果的对比分析 , 探讨
其催化反应中间活性物质及其反应过程 . 尽管目前
学术界仍然存在一定的分歧 , 但对金属络合物系列
贮氢材料的催化剂及试验方案设计具有较大的参考

价值. 为此, 将本文的讨论分析结论总结如下.  
(1) Ti 在 NaAlH4贮氢材料中的分散度对其催化

效果影响较大. 因此, 添加催化剂的方式或者掺杂 Ti
的 NaAlH4贮氢材料的制备方法仍然值得关注, 而研
究结果也表明 , 两步分级球磨的制备方法能够有效

改善 Ti在材料表面的分散度, 进而改善 NaAlH4贮氢

材料的动力学性能.  
(2) 对于掺杂 Ti的 NaAlH4贮氢材料反应过程中

的活性物质, 学术界均倾向于 Ti-Al-H 物质的观点, 
但在反应过程和反应机理的认识存在一定的分歧 . 
与此同时 , 各自的理论计算工作仍在进一步的完善
之中 , 而相应的试验论证工作则仍需要进一步的研
究改进.  

(3) 在掺杂 Ti的 NaAlH4贮氢材料反应过程和机

理的研究中 , 存在着相对于现有的分析检测技术所
不能及之处 , 而相应的理论分析计算则能够弥补一
定的缺陷 . 通过对反应过程的热力学与动力学理论
计算, 结合相应的试验论证, 则能够建立较为合适的
理论.  

(4) 功能性阴离子的理论概念对传统阳离子催
化起决定作用的观点提出了挑战 , 但其相应的理论
和实验验证工作仍需进一步完善.  
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