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综述了近几年涌现出的一批新型轻质储氢材料，包括：碳纳米管、金属有机框架多孔材料、*+,-系复杂氢化物、
金属.氮.氢系、金属有机复合物等，对其中采用第一性原理研究所取得的成果和最新的进展做了介绍，并结合实验
结果做了应用分析 /总结了各轻质储氢材料关联，为各种储氢材料设计之间提供了可以相互借鉴的方法，以便发展
新的研究思路 /
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! @ 引 言

氢储存是车载燃料电池及氢内燃机等氢能利用

的关键技术之一，相对于高压气态、液态储氢，固态

储氢具有较高安全性和结构紧凑性等优点，但现有

的合金类储氢材料质量储氢密度低，造成储氢系统

过重［!，#］/近些年，各研究机构开发的一系列新型轻
质储氢材料以较高的质量储氢密度赢得了众多研究

者青睐，但是这些材料仍存在许多有待解决的问题，

诸如吸放氢动力学、吸放氢温度、材料制备等，另外

还有很多储氢机理性问题仍然存在较多争议，例如，

对吸放氢性能改善的机理、化学反应过程、分子或者

晶体的结构等 /对于材料的此类微观机理性问题，第
一性原理研究方法具有原子分子层次的深入分析和

准确度高的优势，为此有大量理论研究工作相继报

道［)—(］，其中有许多非常有指导意义的成果 /
第一性原理包括从头算、离散变分方法、超

A6BCB<<.D?:E方法等，目前，从准确性和计算速度来
看，从头算方法中的密度泛函（FDG）理论［’，H］应用较
为广泛 /本文综述了现有文献在阐述各种轻质储氢
材料微观机理方面利用密度泛函理论、第一性原理

分子动力学（DIJF，KIJF）［!%］及相关实验的研究进
展情况 /

# @ 复杂氢化物储氢材料

与传统的金属氢化物相比，由轻元素组成配位

氢化物或复杂氢化物储氢材料具有较大的质量储氢

密度，因而这类材料成为广泛研究的热点之一，其中

主要包括 *+,-系复杂氢化物和金属.氮.氢系等 /

$%&%"’()系复杂氢化物

*+,- 系复杂氢化物的化学通式是 !"（#A&）$

形式，! 为碱金属（L7，M6，2）或者碱土金属（J9，
K6），# 主要是 *+或者 -/该体系始于 !HH( 年德国
研究者 -?9N6=?O7:等［!!］采用 G7，L7掺杂和 G7K+) 催化
使 M6*+A& 合金实现了高达 &@#P—)@!P（质量百分
数，下同）可逆吸放氢，为储氢材料开辟了新的研究

体系 /在放氢反应过程（!）和（#）中，G7K+) 在其中起
催化作用 /限于实验分析检测手段的精度，催化作用
的微观机理研究进展缓慢，而第一性原理计算对材

料微观电子性质研究相对准确，所以在催化反应机

理方面很多工作开展 /
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组［!"—!#］采用理论实验相结合对 $%&’(# 做了深入研

究，关于 $%&’(# 中 )*掺杂作用机理方面，对体系掺
杂前后的结构和总能量进行了计算比较，同时结合

晶格动力学计算与中子非弹性散射谱，得知 )*优先
取代 $%（此结论同文献［!+］报道相一致），此取代掺
杂弱化了 &’—(键能从而使得氢化物更易脱氢 ,材
料表面也有类似情况出现［!#］，)* 掺杂能使 $%&’(#

更易于形成六氢相 $%-&’(. ,对 $%&’(# 表面 )*取代

$%或者 &’的 &/01模拟研究表明表面有 )*&’!（ !
2 !）形成，同时还发现其附近有氢富集［!-］，这有利
于材料表面吸放氢行为，此结论与实验测试相一

致［-，!.，!3］,另外，热力学计算有相似结论［!4，!5］，但略有
不同的是 677等认为 )*并非取代 $%或者 &’，而是
形成无定形化合物，这一点能与实验相符合［-，!.，!3］,
从热力学上分析认为相对稳定一些的 )*8&’化合物
的形成导致合金振动生成9取代焓同步增加（图 !所
示），从而促使 $%&’(# 相趋于不稳定，根据 :%;’<8
(=>>关系可知有效平衡分解压也将随之增加，除此
之外，还将有效降低放氢反应激活能垒从而改善放

氢动力学性能 ,可见，)*8&’化合物的形成是催化改
善 $%&’(#吸放氢的关键 ,

图 ! $%&’(# 中掺杂 )*含量与合金振动取代焓!" 及生成焓

!"的关系［!5］

$%&’(# 储氢材料中，空位的形成也是综合性能

改善的一种措施 , ?@;%AB*;等［"C］利用 DE01模拟得
知，)*掺杂促使 &’(- 空位形成从而降低了放氢反应

激活能（!" F " GH9I=’），相对于 $%(空位的激活能 "+
F " GH9I=’有大大降低 ,另外，有研究表明 $%&’(# 中

空位的存在能促使不稳定的 &’(- 团簇产生，进而可

有效降低氢原子迁移能量［"!］，这将有利于提高可逆

吸氢量 ,
在 $%&’(# 基础上发展出来的一系列储氢材料，

像 6*&’(#，J&’(#，0K（&’(#）"，$%/(#，6*/(# 等，也都

有第一性原理计算工作开展［""—".］，得出结论类似于

前面 $%&’(# 的情况 ,该体系催化以及掺杂作用机理
研究报道为实验上材料选择提供了理论参考，但是

恰当的元素优化和催化剂筛选仍是庞大的工作量和

高额的成本消耗，结合理论研究总结规律和实验性

能可以更高效快速地优化出合适的材料，这正是理

论工作者所面临的挑战 ,

!"!" 金属#氮#氢系

金属8氮8氢系包括氨基和亚氨基体系，其中金
属主要是一种或多种碱金属或碱土金属 ,该体系始
于 "CC" 年 DL7;等［"3］首次发现 6*-$能够可逆储氢
达 !CM"N之多，随后又进一步开发了 6*80K8$8(储
氢材料，使放氢温度、平衡压、吸放氢的动力学性能

均得到改善［"4］,近几年，在二元和三元系基础上发
展了四元系，如 6*80K8D%8$8(［"5］等，储氢综合性能
得到大幅改善，文献［-C］对该体系制备、性能、反应
机理做了详细综述，此处不再赘述，主要对理论研究

做详细讨论 ,从最初的 6*-$ 储氢材料被提出到现
今，通过元素取代、掺杂等方法使得吸放氢热力学性

质得到改善，而在反应机理的解释方面也出现各种

不同理论 ,第一性原理研究工作也就主要针对此方
面开展，其中研究体系主要集中在 6*8$8(和 0K，J，
D@，$*，D%等对 6*8$8(中 6*取代的三元系合金 ,
在晶体结构研究方面，$=O*<%G7 等［-!］利用同步

辐射 P射线衍射测试结合 Q*7<R7’B方法进行结构精
修，得知 6*"$(晶体是反萤石型结构（空间群 #$ -
$）［-"］，晶格常数 % S CM+C3#"（"）;I，氢原子随机占
据在 $原子周围的 #4 L（TAUG=>>符号）位置，但是另
有中子粉末衍射实验［--］得出 (原子除可能占据 #4
L（#$ -$）还可能占据 !.7（ # #-$）格位 , 0@7’’7O
等［-#］根据能量最小原理，建立超晶胞做内坐标动力

学优化得出最稳定结构模型（如图 "），比较优化前
后原子内坐标发现 $—(相对坐标变化不大，但是
6*原子的移动较大，可见 $—( 成键稳定 ,另有对
6*"$(（! ! C）晶面电荷密度的第一性原理计算发现

6*与 $—( 之间成离子键［-!］，电荷转移形式为
［6*CM55 V］"［$(］!M"! W，另有波恩有效电荷

［-+］计算分析

也证实此结论，同时还得出［$("］
W中 $—(间成共

价键 ,这些晶体结构和原子间成键研究反应机理提
供了初步模型 ,
在反应机理解释上主要有 DL7;等［-.］提出的协
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图 ! "#!$%内坐标优化前后超晶胞模型（最大球代表 $，最小球

代表 %，中等大小球代表 "#［&’］）

同机理模型（())*+#,-./+ 0/(1-,#20）和 %3等［&4］提出
的氨中间体机理模型（-00),#-50/+#-./+ 0/(1-,#20）6
前者认为，"#$%! 和 "#%是通过固体分子间静电荷
相互作用而产生氢气，即 "#$%! 分子的 %7和 "#%分
子的 %8，%7 7 %8 !%!（!! 9 8 :4;&4 /<），总反
应式：

"#&$ 7 !%!""#!$% 7 "#% 7 %!""#$%! 7 !"#%6
（=）

后者则认为，"#$%! 和 "#%反应是由以下两步循环
反应完成的：

!"#$%!""#!$% 7 $%&， （’）

"#% 7 $%&""#$%! 7 %! 6 （>）
针对两种反应理论的焦点，即是否有 $%& 生成，在

实验上存在很多争议［&?—=’］，为此理论研究的开展很

有必要 6
@),A等［=>］对 "#$%! 的电子结构性质进行理论

计算，发现晶体中 $与其相邻的两个 %原子的成键
不一样，容易形成 "#7 7（$%!）

8和（"#$%）8 7 %7两

个中间步骤，放氢反应过程即为 "#7 7（$%!）
8 7

（"#$%）8 7 %7 !"#!$% 7 $%&，总体表现为（’），（>）
两步循环反应，持续进行直至 "#$%! 和 "#%完全反
应，这个说法与 %3等［&4］提出的氨中间体机理相一
致 6B-*等［=4］采用分子模型证实（>）式的正确性，且
生成物 %! 是由两反应物分别贡献一个 % 原子所
得 6从现有理论研究方面来看，两种反应机理解释中
氨中间体机理模型略占优势，但是实验上未测试到

$%& 的现象仍需要进一步的理论研究 6
实验上，通过高能球磨手段取代、掺杂是降低

"#5$5%体系储氢材料吸放氢温度的有效方法 6 @),A
等［=>］以氨中间体机理为基础，对 "#5$5%体系相关的

一系列化合物 "#&$，"#!$%，"#$%!，"#%和 $%& 的生

成焓进行了计算，最终得出（=）式前后两步的生成焓
分别是 8 :>!;C’ DEF0)G %! 和 8 =C;H= DEF0)G %!，这

与实验值（ 8 :>’ DEF0)G %! 和 8 =’;’ DEF0)G %!）
［!4］

非常接近，比 I2303*-J-等［=?］对（=）式后一步反应生
成焓的计算更为准确（局域密度近似（"KL）结果为
对应 8 >& DEF0)G %!广义梯度近似（MML）结果为 8 4:
DEF0)G %!）6两研究小组均采用全电子计算方法，差
别的主要原因有两点：一是前者采用了缀加平面波

7局域轨道（LNO7 G)）而后者采用的是全势能线性
缀加平面波（P"LNO）；二是前者做了内坐标优化，而
后者没有 6差别之大以至于后者引入了零点能也没
有起到改善作用 6根据 Q1-,A等［=H］对 "#!$%晶体研
究发现 %原子在 "#!$%晶体中存在强烈的量子效
应，导致 $原子周围其他八面体位置的 %原子发生
明显偏移，这个现象有利于氢原子在晶体中扩散迁

移，&CC B时的扩散系数约为 :C8 ? (0! F2，扩散势垒为
!’H 0/<，相对传统储氢材料（=44 0/<）而言较低 6
M3R.-等［’C］对 S3，$#取代 "#$%! 中的 "#热力学性质
改变做了理论研究，得出两元素取代分别使（=）式后
一步反应焓变减小 :& DEF0)G %!，!4 DEF0)G %!，这预

示着此取代有利于改善吸放氢温度 6另外，电正性元
素 B 和电负性元素 TA 对 "# 的取代［’:—’&］弱化了
"#$%! 中的 $—%键，其主要原因在于金属和氮的离
子键作用，并且相对于 B取代，TA更有利于改善体
系的放氢性质，即便如此 $—%的共价键作用仍然
很强 6 N原子取代 $原子，N—%键长比 $—%键长
大 C;&4 U，计算还发现 "#N%! 中两氢原子空位形成

能比 "#$%! 的要低约 :;C /<［’!］，显然这种取代更有
利于 %! 释放、迁移 6 TA取代部分 "#及 N取代 $均
能有效降低对 %的成键，从而达到增大可逆吸氢量
的目的 6

I#SG&，I#V!，I#5C;’I%P，<SG& 掺杂对该体系反应
也有所改善，其反应机理还存在争议［&?，’=］，在此方面

并未见理论研究报道，其作用微观催化机理是否等

同于 LGFW系复杂氢化物催化过程还有待深入研究 6
另外，反应过程产生的 $%& 会使储氢性能下降

［=C］，

为避免过量生成 $%&，其反应原理及改善措施也有

待进一步研究 6

& ; 多孔吸附储氢材料

多孔固体储氢材料按基质的不同材料可分为碳
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纳米多孔材料、金属有机框架多孔材料、矿物多孔材

料、非碳纳米管多孔材料 !这里就理论工作开展较多
的碳纳米多孔材料和金属有机框架多孔材料两个体

系加以介绍 !

图 " （#，$）%&’ %(’)*#（+）和 %,$’)-(*.,（/）储氢结构图［,#，0-］（浅色球代表 %，与 %相连的

深色球代表 ’)，散布在外围的深色球代表 *）

!"#" 碳纳米管多孔材料

自 -110年 2)33)4等用单壁碳纳米管（56%&’）在
室温和氢气压力 ($ 78+条件下得到 .9—-$9的储
氢量，从而开辟了碳纳米多孔材料储氢研究先

河［..］!随即掀起了碳纳米管的储氢研究热潮，先后
报道的储氢量在 .9—-(9［.,—.#］，有的甚至达到
,09之多［.1］，放氢量也占总吸氢量 0#:"9之多，其
结果令人鼓舞 !但是，随着理论和实验工作的不断深
入，对先前数据可重复性和可靠性提出质疑的报道

相继出现，并由此引发了激烈的争论 !其主要原因
有：使用的氢气纯度（含有水气），碳纳米管的自身质

量，催化剂的使用差异 !所以，该体系真实储氢量还
备受争议，有待进一步研究 !其中的储氢微观机制理
论研究认为［,$］，氢首先是以拱形或曲折形态的物理

吸附于碳纳米管表面，然后是破坏 %—%键并进入
管内，并非从管的末端在毛细现象作用下进入，计算

还发现通过调控碳纳米管的曲率半径可以有效调整

吸放氢性能［,-，,;］!这里的可逆吸附氢属于物理吸附，
无法实现室温大量储氢，增大其吸附能是该系的研

究重点 !
近期，有研究表明在碳纳米管（%&’）中掺杂过

渡金属能有效改善其储氢性能，例如掺杂 8< 或 =
后的 %&’比未掺杂的储氢量增加近 "$9，其动力学
性能也得到改善，而多壁碳纳米管（>6%&’）上掺杂
8<和 8? 后分别使室温吸氢量增大近 - 倍和 ($

倍［,"—,.］!南开大学 @ABC等［,,］用 2D’计算研究 E和
&分别取代 56%&’上的 %原子后的吸氢性能，得知
E的取代造成六原子环电子不饱和，从而使表面氢
原子吸附能增大，而 &的取代有相反的效果 !
另有一种不同于置换取代的掺杂方式，即掺杂

原子成键连接于碳纳米管表面，以下称此掺杂方式

为缀饰（图 "（+）所示）! &F5’小组 2CG+C4 等［,0］通过
第一性原理计算研究得出碳纳米管上缀饰不同原子

对材料的影响，其中，缀饰的 %C 和 HC 等良导体金
属原子和碳成键很弱，而 ’)，5I，&/ 和 ’+ 等成键相
对较强 !文献［,#］对 ’)原子缀饰在 56%&’上研究
发现材料有效吸氢量可达到 0:09，其中（#，$）
56%&’上缀饰 #个 ’)原子比镶嵌 (个 ’)原子的吸
氢量大 ;:(9，其吸氢后结构如图 "（+）所示 !对 ’)J"<
轨道、氢!!反键轨道以及 56%&’中 %J;K轨道之间
特殊的氢化成键分析发现，非局域性较强的 ’)J"<
电子容易和氢、碳同时成键 !研究者根据电子性质分
析认为 5I和 =替代 ’)有同样的效果，8<，8?也有改
善作用，但是效果不会优于 5I，=和 ’)，这和 @+IA+G)+
等的实验结果基本一致［,"］!另有第一性原理研究表
明 &)缀饰在（#，$）56%&’上将促进 *; 在材料表面

的化学成键，并且 &)—&)键附近的 *; 解吸附过程

无势垒［,1］!但是碱金属和碱土金属（L)，>M）不会有
明显改善，这也能和 %AB 等［0$］研究结果相符 !
>6%&’缀饰过渡金属的储氢理论研究并不多见，而
实验上有掺杂后性能优于 56%&’的报道，其微观机
理尚不明确，所以这方面还有待理论研究工作不断

完善 !在富勒烯（%,$）表面缀饰 ’)原子有和碳纳米管
类似效果（图 "（/）），有效吸氢量可达到 0:.: 9［0-］!
@A+B等［0;］系统地对比研究了 =，’)，5I，%G，>4，DN，
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!"，#$等过渡族金属原子缀饰在 !%&和 !’( )*+表面的

吸氢量，其中 !’( )*+ ,-*+有最大吸氢量 ./ 0可见，把
两种掺杂方式结合使用可以大幅度改善碳纳米多孔

材料的储氢性能 0另外，1""2 等［3］研究发现，在 !%&

表面缀饰碱土金属 !4 后的 !45 +!%&有效吸氢量 6
(7’/，其原因在于 !4 的空 5 8 轨道引起奇特的电
荷转移导致 !45+!%&周围形成电场，这有助于吸附氢

分子 0这与 #9,:根据 ,;!#:表面缀饰金属研究规
律做出的预测并不相符，可见 !4 是否有助于改善
!#:储氢还需理论研究证实 0总而言之，碳纳米管储
氢通过不同掺杂方式或更换掺杂物质均能起到增大

有效储氢量的目的，通过理论研究的系统化，为实验

材料设计提供了较为可信的理论依据，从而大大降

低实验成本 0

!"#" 金属有机框架多孔材料

金属有机框架（<=>?）材料是金属通过有机基
团连接成的多孔晶体材料，具有密度小的特点 0 @"?$
等［35］首次将合成的 A2’=（)B!）5（)B! C *，’D苯乙二
酸）<=>DE材料用于储氢，在 3( F储氢量为 ’7E/
（平均每个晶胞中 *37+氢分子），室温 +& G4H（* G4H C
*&E I4）储氢量也可达到 *7& JK/，更换不同的有机
联接剂形成各种同性网状金属有机框架材料

（9@<=>D% 和 9@<=>D(）可使储氢量增大到原来的
+—’倍 0可见，有机联接剂是影响氢吸附量的重要
因素之一 0 F$L等［3’，3E］将金属化合物硝酸锌通过 *，’
二羧酸苯、*，’二羧酸 +氨基苯、萘乙二酸、*，’二羧
酸 +，5，E，% 四甲基苯四种有机物分别连接成
9@<=>D*，9@<=>D5，9@<=>D(和 9@<=>D*(，比较发现
不同有机联接剂的静电势不同，这是影响氢吸附的

重要因素之一，,4M4H4等［3%］对 9@<=>更全面地研究
后得出相同结论 0 NOG2PH等［33］认为有机官能团易于
吸引电子 Q排斥电子导致吸附氢分子的结合能降低 Q
增加，进而最终影响吸氢量 0 ,4M4H4和 NOG2PH研究结
论的物理本质是一样的 0
除了有机官能团对 <=>? 材料吸氢量有影响

外，金属化合物是另一重要因素 0 )R"LST$?K 等［3(］通
过 >I<B模拟得知在 <=>DE 材料中掺杂 U$ 可以大
大增加吸氢量（+&& F 时 +7. JK/，5&& F 时 +7&
JK/），这得益于每个 U$ 原子能在其周围团聚三个
氢分子，其微观机理类似于碳纳米管表面缀饰金属

原子［3.］0对更换了不同有机联接剂后的 <=>?材料，
这种金属掺杂改善方法仍然有效［(&］，并且在共价有

机框架（!=>）材料使用此方法同样有效［(*］0 ,O2
等［(+］比较了 A2，!O和 :$对 <=>?结合的改善作用，
发现 :$的效果最好，这与前面的 !#: 掺杂效果类
似，二者的微观机理均是增大氢吸附能 0 <=>?中金
属化合物还可以改善吸氢动力学，氢分子和金属团

簇结合位置和结合能有关，从而影响了材料初始吸

氢过程的能量台阶［3E］0 UPP等［(5］充分考虑了 <=>DE
对氢分子各种可能吸附位置和方向，同时注意到第

二个氢分子的吸附受到第一个已吸附氢分子的影

响，采用 B>:研究了吸附的氢在 <=>DE材料中的位
置和对应的相互作用能，得出 <=>DE材料吸氢满足
协作机理，即在整个框架材料体系中，金属原子起到

对吸附氢分子的传输作用，这一观点与文献［3E］结
论相符合 0由此可见，氢分子吸附位置也将影响材料
吸氢性能，而不同金属影响作用不同 0
中子衍射是确定 <=>?材料中氢分子的吸附位

置的有效手段，与第一性原理结合即可得出材料表

面和氢分子的相互作用能 0 <OR8PH等［(’］利用非弹性
中子散射（9#,）技术确定 <=>DE各位置氢分子吸附
能约 (&& F，远远高于碳纳米吸附材料（ V EE&
F）［(E］，这与第一性原理结论相一致［(%，(3］0 1$R8$H$L
等［((］使用中子粉末衍射结合第一性原理研究 <=>D
E中 N+ 的吸附位置，发现金属氧化物团簇对吸氢起

主要作用，而有机链作用是辅助的，被吸附的 N+ 形

成间距大于 57& W分子团簇 0总体而言，选择更好的
有机联接剂和金属化合物协同作用，同时掺杂合适

的金属，就能起到提高表面吸附能的作用，从而实现

室温大量可逆储氢 0

’ 7 金属有机复合物

现今，大多数储氢材料储氢方式要么是化学吸

附，像复杂氢化物，要么是物理吸附，像 !#: 和
<=>?0前者因化学键而导致吸放氢条件困难，后者
则是由 N+ 与材料的 T42 8PH ;44R?作用吸附于表层，
这意味着室温储氢并不稳定，即只适合低温储氢 0所
以，研究者们渴望找到一种介于物理吸附和化学成

键之间的储氢方式 0
最近，#9,:的研究者［E］通过第一性原理计算设

计出过渡族金属（:<）成键在乙烯分子上的金属有
机复合物，通过对系列过渡族金属计算筛选，得出

!+N’:$+ 的理论吸氢量高达约 *’/ 0吸附的氢分子
与过渡金属键能为 &7’ PX，介于物理化学吸附之间 0

3E(’3期 周晶晶等：新型轻质储氢材料的第一性原理原子尺度设计



图 !和图 "分别给出了其分子结构及氢吸附位和成
键状态 #研究者采用 $%&’计算得到 ()*!+,) 分子在

-.. /开始放氢，0.. /可完全释放 1.个氢分子 #实
验上，2,34,5,6大学的 %7,88,9:等［0;］采用激光脉冲沉
积方法成功制得一系列 +&<乙烯复合物，并用表面
声波共振器技术测得吸氢动力学曲线和吸氢量，实

验结果与理论预测的 ()*!+,) 具有最佳性能吸氢量
高达 1!=结论相符 #残余气体质谱分析得出有相对
原子量为 >0 6?@的物质生成，这或许是 ()*!+,（相
对原子量 >0 6?@），受实验条件限制 1.. 6?@以上的
物质无法测试，这种方法判定物质种类略显粗糙，红

外、拉曼测试结合理论计算的振动频率判定分子结

构相对会更准确 #文献［"］采用的是最高对称性的可
能结构，材料的实际结构还需要进一步研究，ABC+
研究小组［D］全面考虑金属<乙烯的各种结构，通过声
子和 $%&’模拟得出金属 E,也是很好的选择，".. /
温度下其结构仍然稳定，材料的吸氢量可达 1D=，E,
与 *) 的键能为 .F)! G2H*)，可实现室温稳定储氢 #

图 ! ()*! 分子（6），()*!+,（I）和 ()*!+,)（J）的结构优化图 #（K）

表示 ()*! 的最低空轨道（EL&M）和 +,<K轨道杂化形成 +,<()*!

的成键轨道［"］

EGG等［;.，;1，;)，;-］在 ABC+研究基础上更换有机官
能团后的影响做了深入研究 #首先，模拟研究了 +,<
聚乙炔顺式H反式缀加电子性质和吸氢性质，得知吸
附 *) 体系的成键键能 N .F- G2H*)，比 ()*!+,) 的体

系更低 #另外，对 *) 在聚乙炔上反式和顺式缀加 +,
和 CJ 的压强<吸附量<温度（%(+）关系研究发现，金
属和有机官能团之间结合方式不同将导致吸放氢性

能的巨大不同，另外金属 +,的复合材料性能优于缀

图 " （6）—（K）分别表示吸附 )个，!个，D个，1.个氢分子的结

构，（G）和（O）分别显示位于顶部和侧旁的 *) 成键轨道情况
［"］

加 CJ#随后，对有机体官能团的改变做系统地研究，
其中 包 括：硫 醇（—C*）、羟 基（—M*）、炔 基
（—((—）、羰 基（—(M）、腈（—(A）、异 氰 酸
（—A(M）#表 1列出了 +,缀加在这些有机化合物上
的吸放氢量，聚乙炔反式缀加 +,具有最佳的有效吸
氢量，换算成质量密度和体积密度后分别是 >FD=，
D- P4H@- #但是，E,等［;!］对顺式 +,<（()*)）! 体系深入

研究发现 EGG等［;1］的模型并不是最稳定模型，而且
E,等［;!］得到的最稳定模型吸附到第五个 *) 时，+,<
*) 之间的键能降到 .F.) G2H*)，也即实际上室温条

件顺式 +,<（()*)）! 无法吸附第五、六个 *)，相应的

吸氢量质量密度也只能是以前的 ".=了 #可见，更
换不同的官能团还需要深入研究，全面考虑各种模

型而非集中在较高对称性上，同时更需要实验验证 #
另外，根据成键理论提高可逆吸氢量（即 "?:G）也是

研究者们关注的焦点问题 #

表 1 +,缀加各种有机化合物的吸放氢量［;.—;-］

有机材料 官能团 "6K: "KG: "?:G H"@6Q

巯基硫化物（(!*1.C-）) 硫醇（—C*） -F1. 1F1. )F..HD
乙二醇（()*DM)） 羟基（—M*） -F"" 1F.) )F"-HD
乙炔（()*)） 炔基（—((—） !F.. -F;" .F."H"
聚酮醚（%RR/）
（—(1;*1)M-—）!）

羰基（—(M） !F;; !F1> .F0)HD

苯腈（(>*"A） 腈（—(A） !F1. -F;" .F1"HD
异氰酸盐（()*-AM） 异氰酸（—A(M） "F.. -F>- 1F)>HD

反式聚乙烯（（()*)）!）
烯基

（—(*(*—）
"F.. 1F0! -F1DH"

聚吡咯 -F.. .F;D )F;"H-

注："6K:和 "KG:分别是 -. 6S@ )" T和 )—- 6S@ 1.. T条件下每个

+,原子的吸附的 *) 数量，"?:G是热动力作用下可有效使用 *) 数量，

即 "6K: U "KG:，"@6Q是材料最大 *) 吸附量 #
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!" 总结与展望

碳纳米管、#$%&多孔材料、’()都采用了表面缀饰金

属原子的方法改善其吸放氢量，其本质是增大化学

吸附成键键能 * +,-.系复杂氢化物、金属/氮/氢系采
用表面催化方式都有效改善放氢温度，目的是降低

稳定的化学结合能 *不稳定的物理吸附和过于稳定
的化学化合都是阻碍储氢材料发展的困难，介于二

者之间的储氢方式是研究的突破点，这便是最新的

金属有机复合物 *但该体系刚刚开始，还有许多问
题，像可逆吸放氢循环性能、吸放氢动力学、大规模

生产应用等还需要研究完善，而相对较成熟的复杂

氢化物和多孔材料储氢通过大量实验和理论的研究

已经有明确的研究方向，所以仍不失为很具潜力的

储氢材料 *
在涉及到物理化学微观成键机理研究方面，第

一性原理方法以其准确性定量计算在该领域中正在

发挥着越来越重要的作用，为实验研究提供很重要

的理论指导 *目前第一性原理方法还无法模拟真实
完整的材料体系，需要发展更高效的计算方法和高

性能计算机硬件 *未来的高效准确的理论计算和更
精密的实验测试技术结合对材料设计科学具有重大

意义 *
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