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摘要:针对氢化铝锂水解释氢反应速度超快、难以控制的难题,从氢化铝锂颗粒与水反应基本特性

研究入手,研究了氢化铝锂颗粒水解反应的热-力过程,设计了一种包含储氢材料反应料仓的恒速

释氢装置,研究了氢化铝锂颗粒粒径、材料成型力、料柱直径对水解释氢特性曲线的影响。结果表

明:氢化铝锂颗粒在水解反应中受到热膨胀浮力、微气泡推力、流体阻力、静水浮力、重力的作用,整
个水解释氢过程包含驱动加速、阻力平衡、减速沉降3个阶段。其中,驱动加速阶段氢气迅速上升,
材料颗粒受到微气泡推力占主导,推动颗粒也迅速上升;阻力平衡阶段氢气已释放、颗粒相对运动

速度逐步下降,流体阻力逐步占主导,颗粒逐渐达到阻力平衡;减速沉降阶段由于反应生成物的重

力大于浮力,反应生成物逐步沉降;在19.6kN材料成型力下,筛网目数为200左右的氢化铝锂颗

粒的恒速释氢效果最好。该研究为未来将氢化铝锂作为氢能载体使用提供了一种安全、有效、可控

的恒速释氢的方法。
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Abstract:Toaddressthechallengeoftheextremelyfastanddifficult-to-controlhydrogenrelease
rateduringthehydrolysisreactionoflithiumaluminumhydride(LiAlH4),Aninvestigationinto
thefundamentalcharacteristicsofthereactionbetweenLiAlH4particlesandwaterisbegun.The
thermal-mechanicalprocessofLiAlH4particlehydrolysisisexamined.Aconstant-ratehydrogen
releasedeviceincorporatingareactionchamberforthehydrogenstoragematerialisdesigned.The
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effectsofLiAlH4particlesize,materialformingforce,andmaterialcolumndiameteronthe
hydrogenreleasecharacteristiccurvesduringhydrolysisareinvestigated.Theresultsindicatethat
duringthehydrolysisreaction,LiAlH4particlesaresubjectedtothermalexpansionbuoyancy,

microbubblethrust,fluidresistance,staticwaterbuoyancy,andgravity.Theentirehydrogen
releaseprocessduringhydrolysiscomprisesthreestages:drivingacceleration,resistanceequilibrium,and
decelerationsedimentation.Inthedrivingaccelerationstage,hydrogenisrapidlyreleased,and
themicrobubblethrustdominates,propellingtheparticlestoriserapidly.Duringtheresistance
equilibriumstage,hydrogenreleasenearscompletion,therelativemotionspeedoftheparticles
graduallydecreases,andfluidresistancebecomesdominant,leadingtheparticlestoapproacha
stateofresistanceequilibrium.Inthedecelerationsedimentationstage,thereactionproductssediment
graduallyduetotheirgravityexceedingbuoyancy.Underamaterialformingforceof19.6kN,

LiAlH4particleswithaparticlesizearound200meshexhibitthemosteffectiveconstant-rate
hydrogenrelease.Itprovidesasafe,effective,andcontrollablemethodforachievingconstant-
ratehydrogenreleasefromLiAlH4,supportingitspotentialfutureapplicationasahydrogen
energycarrier.
Keywords:lithiumaluminumhydride;hydrolysistoreleasehydrogen;thermalmechanicalcharacteristic

analysis;controlledconstantspeedhydrogenreleasedevice

  氢能凭借具有氢原料来源广泛、燃烧性能好、绿
色环保、可做为二次能源长期储存等特点,在能源领

域占有重要的地位。氢能产业链包括制、储、运、用
等环节,其中储运环节是目前氢能发展的障碍之

一[1]。高密度金属氢化物固态储氢材料具有储氢密

度高、可常温常压长期存储、不需要压力容器等优

点,有望成为重要的氢储运用方式,但如何安全、高
效、可控释放氢气是亟待解决的技术难题。金属氢

化物固态储氢材料与水发生化学反应来释放氢气称

为水解释氢,是一种重要的释放氢气的途径。水解

释氢量由其化学反应式决定,水解释氢特性则与其

化学反应过程的热-力特性密切相关。不同储氢材

料的水解释氢反应特性不一样[2],有的反应缓慢,需
要催化剂,有的呈“爆炸性”反应,难以控制。对于呈

“爆炸性”反应的固态储氢材料,深入开展固态储氢

材料水解释氢过程热-力特性分析及其恒速水解释

氢技术研究具有重要意义。
常见的高密度固态水解储氢材料有:氢化锂

(LiH)、氢化镁(MgH2)、氢化钙(CaH2)、硼氢化钠

(NaBH4)、硼氢化锂(LiBH4)、氢化铝锂(LiAlH4)
等。LiH水解反应在过量水的条件下自然进行,氢
氧化锂(LiOH)会溶解在过量的水中,并从反应位

点移除,维持反应[3],LiH 与水反应生成氢气的速

率,可以用基于非平衡热力学模型来描述,该速率与

LiH的表面积以及固相和水相中LiOH的化学活度

差成正比[4-6]。MgH2 水解反应过程中会迅速生成

氢氧化镁 Mg(OH)2 钝化层,覆盖在 MgH2 表面,
阻碍 MgH2 与水的进一步接触,可通过添加各种催

化剂来改善水解性能,或使用高剪切反应器促进

Mg(OH)2晶种和 MgH2 颗粒之间的传质来改善水

解性能[7-10]。CaH2 与水的反应可在相对较低的温

度下进行[11],控制氢气释放速率是关键挑战,一种

方法是将CaH2 与热固性树脂混合,制备出无机-有
机杂化材料[12],另一种方法是用乙二醇、甲醇和乙

醇等溶剂来实现可控放氢[13]。NaBH4 吸水性强,
在水中或乙醇中溶解并快速发生水解反应[14-16],但
随后进程缓慢,需要开发高效的催化剂以提高氢气

释放速率[17-19],包括贵金属催化剂(如Ru、Pt)[20-23]

和非贵金属催化剂(如Co、Ni)[24-27]。LiBH4 与水反

应需要开发适当的催化剂,三维磁性催化剂可实现

对硼氢化物水解反应的实时动态调控[28],极性O—

Co—P位点能够加速双分子活化动力学,降低活化

能,从而提高氢气生成效率[29]。

LiAlH4 是一种白色固体结晶,理论储氢质量分

数为10.6%,理论水解释氢质量分数可达21%以上,
是少有的释氢质量分数超过20%的储氢材料,是一

种具有潜力的高效固态储氢材料。LiAlH4 在室温条

件下就可以和水进行自发反应产生氢气,在不加控制

的情况下,LiAlH4 遇水立即发生“爆炸性”的剧烈反

应,难以控制氢气的流量[30]。为了安全稳定释氢,有
学者发明了一种石墨烯界面纳米阀技术来控制

LiAlH4 与水的接触[31],阐释了零下低温条件下水解
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动力学特性和醇解动力学特性[31-33],设计了一种具有

增强的应变能力和密封性的水解反应器[33]。
本文针对化学纯的 LiAlH4 颗粒水解反应的

热-力过程及其恒速水解释氢技术开展研究,以期能

够直接匹配燃料电池使用,为未来将LiAlH4 作为

氢能载体使用提供了一种安全、有效、可控释氢的

方法。

1 LiAlH4 材料颗粒水解释氢过程中

热-力特性分析

  LiAlH4 材料颗粒水解释氢是一个复杂的化学

反应过程,呈现固、液、气三态。固态LiAlH4 储氢

材料在遇到液态反应水时发生化学反应,释放气态

的氢气,同时产生大量的热;热通过反应水进行传

导,并对外散热。水解反应的高热使水产生气化,与
氢气一起形成的微气泡作用到LiAlH4 材料颗粒

上,形成微气泡推动力;同时在热流的作用下对

LiAlH4 材料颗粒产生热膨胀浮力;热还使反应液体

产生流动,与LiAlH4 材料颗粒产生速度差,形成流

体阻力,多重因素作用下使LiAlH4 材料颗粒在反

应体系中产生运动。要理解LiAlH4 材料颗粒水解

释氢过程中热-力特性,需要了解LiAlH4 材料颗粒

水解释氢热效应,以及整体反应体系中的热膨胀力、
反应微气泡运动力、流体阻力、水的静态浮力、材料

颗粒的重力等多重力形成的暂态合力对水解释氢过

程的影响。
本文以1mm粒径的LiAlH4 材料颗粒为例分

析LiAlH4 水解释氢过程中热-力特性。

1.1 LiAlH4 水解释氢反应焓计算

LiAlH4 与水发生反应是一个放热反应。可以

用下式来计算反应热

LiAlH4+4H2O →LiOH+Al(OH)3+H2
(1)

  在该反应中,LiAlH4 中的氢为-1价,具有强

还原性,水中的氢为+1价,二者发生归中反应生成

0价的氢气,放出大量的热。在标准状态(25℃、

101.325kPa)下,反应焓依据赫斯定律计算:反应的

标准焓变等于产物的标准生成焓之和减去反应物的

标准生成焓之和。LiAlH4 水解反应的标准焓变

ΔH 为

ΔH = (ΔHLiOH+ΔHAl(OH)3 +ΔHH2
)-

(ΔHLiAlH4 +4ΔHH2O
) (2)

  根 据 Gurvich等[34]的 文 献,获 取 用 于 计 算

LiAlH4 标准生成焓的数据,如表1所示。

表1 有关物质标准生成焓

Table1Standardenthalpyofformationforsubstances

物质 状态 ΔH/(kJ·mol-1)

LiAlH4 固态(s) -116.3
H2O 液态(l) -285.8
LiOH 固态(s) -508.5
Al(OH)3 固态(s) -1276.3
H2 气态(g) 0(单质)

当1molLiAlH4 和4molH2O反应时,会生成

1molLiOH、1molAl(OH)3 和4molH2,计算

得 到 LiAlH4 水 解 反 应 标 准 反 应 焓 ΔHsum 为

-525.4kJ/mol,这表明该水解反应过程是放热

反应。

1.2 LiAlH4 水解释氢中颗粒受力计算方法

LiAlH4 与水发生反应是复杂的多相流过程。

LiAlH4 水解释氢反应发生在材料颗粒与水接触的界

面上,形成气、液、固三相混合区,包括气相的氢气、液
相的水和LiOH溶液、固相的絮状Al(OH)3,且反应

过程产生大量热和微气泡,会对反应进程产生影响。
为了解反应过程中颗粒受力运动情况,对LiAlH4

水解释氢中颗粒受力运动状态分析作几个核心假设:

①反应在颗粒表面均匀快速进行;②产生的氢气在

颗粒表面瞬间形成微气泡并迅速脱离;③忽略气泡

合并、热辐射、水的汽化吸热等复杂过程;④反应放

热全部用于瞬间加热颗粒周围极薄的一层水壳,形
成一个高温区;⑤颗粒在反应初期保持球形。

参考文献[35],LiAlH4 颗粒在水解反应中将受

到重力F、静水浮力Fbuoyancy、微气泡推力Fbubble、热
膨胀浮力Fthermo、流体阻力Fdrag等作用。这些力可

以通过以下公式来计算。
(1)重力。重力是粒子在地球引力作用下所承

受向下作用力,公式为

F=mpg=ρLiAlH4Vpg (3)
式中:mp 是粒子的质量;g 是重力加速度;ρLiAlH4 是

LiAlH4的密度;Vp是粒子体积。经计算,F=4.71×
10-6N。

(2)静水浮力。静水浮力是粒子在水中所承受

的静态向上作用力,计算公式为

Fbuoyancu =ρwaterVpg (4)
式中:ρwater 是水的密度。经计算,Fbuoyancy =5.12×
10-6N。

(3)微气泡推力。微气泡推力是最复杂也最重

要的力。气泡脱离时对颗粒产生反冲力,其宏观表

现为推力,微气泡推力的计算公式为

37
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Fbubble= (dmH2
/dt)ububble (5)

式中:dmH2
/dt是氢气质量产生速率;ububble 是气泡

脱离时的平均速度。
(4)热膨胀浮力。反应热使颗粒周围的水温急

剧升高,导致体积膨胀、密度下降,产生额外的局部

浮力。热膨胀浮力的计算公式为

Fthermo = (ρfcold-ρfhot)Vpg (6)
式中:ρfcold、ρfhot分别是流体在室温、高温下的密度。

(5)流体阻力。流体阻力与颗粒在流体中运动

所受到的阻力,其与运动速度有关,公式为

Fdrag = 12ρwaterureCdAp (7)

式中:Cd是阻力系数(取决于雷诺数Re);Ap是颗粒

的投影面积;ure 是颗粒的相对运动速度。

1.3 LiAlH4 水解释氢中颗粒受力数值计算

对LiAlH4 水解释氢中颗粒受力情况进行数值

分析,以50目LiAlH4 颗粒粒子(直径约1mm)为
例进行计算。计算中涉及的基本参数如表2所示。

表2 颗粒受力计算涉及的基本参数

Table2Basicparametersinvolvedinparticleforcecalculation

参数 数值

颗粒粒径dp/mm 1.0

LiAlH4 密度/(g·cm-3) 0.917

Al(OH)3 密度/(g·cm-3) 2.42

LiOH密度/(g·cm-3) 1.60

LiAlO2 密度/(g·cm-3) 2.615

室温水密度/(g·cm-3) 0.997

100℃水的密度/(g·cm-3) 0.958
水动力黏度μwater/(Pa·s) 1.01×10-3

水的比定压热容cp/(J·kg-1·K-1) 4184

重力加速度g/(m·s-2) 9.81

对于1mm 直径的颗粒,可计算得到Vp =
0.523mm3、Ap =0.785mm2,进 而 可 计 算 得 到

LiAlH4、Al(OH)3、LiOH、LiAlO2 颗粒质量分别为

0.479、1.266、0.763、1.367μg。基于上述基本参数

和计算参数,可计算得到 F、Fbuoyancy、Fbubble、Fthermo、
Fdrag。

1.3.1 微气泡推力

由于LiAlH4 接触到水反应速率极快,假设颗

粒在反应时间treaction=1ms内完全反应,则产生微

气泡推力的气泡在瞬态水解反应产生H2,因此需要

计算dmH2
/dt的变化。1molLiAlH4 水解能产生

4molH2,摩尔质量比为8/38≈0.21,产生的氢气

质量约为0.101μg。

由于LiAlH4 接触到水,其反应速率极快,假设

颗粒在treaction=0.001s内完全反应。则氢气产生速

率达到101μg/s。
考虑氢气泡在脱离前的受力平衡,对于微米级气

泡,ububble约 为10~500mm/s,取 中 间 值 ububble≈
100mm/s,可计算得到Fbubble=1.01×10-5N。

1.3.2 膨胀浮力

热膨胀导致浮力计算涉及流体在室温下的密

度。由于流体介质为水,该密度可近似为水的密度,
即ρfcold≈ρwater=997kg/m3;高温下水的温度计算,
首先要计算该水解放热反应能使局部水温升高到多

少。颗粒释氢材料的总放热量Q 和温升ΔT 计算公

式分别为

Q= ΔHsum nLiAlH4 = ΔHsum (mLiAlH4
/MLiAlH4

)

(8)

ΔT =Q/(mwatercp) (9)
式中:nLiAlH4 为 LiAlH4 物 质 的 量,mol;mLiAlH4

为

LiAlH4 的质量,g;MLiAlH4
为LiAlH4 的摩尔质量,

取38g/mol;mwater为被加热水的质量。
根据1.1节计算结果,可得到颗粒材料释氢的总

放热量Q=6.62J。假设这部分热量在t=1ms内仅

用于加热10倍颗粒体积的水(颗粒表面一个非常薄

的“热壳”,10倍颗粒水的体积Vwater=5.23mm3),该
部分水的质量mwater=5.22mg,从而可以计算得到

水的温升约为304℃。该温度显然超过了沸点,意
味着局部水会剧烈沸腾。在不考虑压力影响的情况

下,可用100℃水的密度ρwater100来表示ρfhot,计算可

得热膨胀浮力Fthermo≈2.15×10-7N。
1.3.3 流体阻力

根据式(7),要计算流体阻力先要计算出雷诺

数。雷诺数的计算公式为

Re= (ρwaterupdp)/μwater (10)
式中:up为颗粒速度;μwater为水动力黏度;dp为颗粒

粒径。式(10)表明,Re与颗粒运动速度成正比。假设

在气泡推力主导下,颗粒获得了很高的速度,这里取

up =500mm/s,可计算得到雷诺数Re=493。对于球

形颗粒来说,当Re=493时,流体阻力处于过渡区,

Cd≈0.5。因此,可计算得到Fdrag=4.906×10-6N。

1.4 LiAlH4 水解释氢中颗粒运动状态分析

根据以上计算,对LiAlH4 水解释氢中颗粒合

力进行分析。正确的分析需要建立运动微分方程,
并观察颗粒速度up(t)和合力Fnet(t)随时间的变

化。取向上为正方向,在任意时刻t,颗粒受到的瞬

时合力是时间的变量
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Fnet(t)=Fbubble(t)+Fthermo(t)+Fbuoyancy-F-
Fdrag(up(t)) (11)

  这 里,Fbuoyancy 和 F 是 恒 定 的;Fthermo(t)和

Fbubble(t)是脉冲函数,在-1ms内达到峰值后衰减

为0。为简化,假设它们在0<t<treaction内为常数(取
其峰值),之后变为0;Fdrag(up(t))完全取决于瞬时

速度up(t)。
利用式(11)可对LiAlH4 颗粒的水解释氢反应

过程中颗粒的运动状态进行分析。

1.4.1 阶段1:驱动加速阶段(0<t<1ms)
这个阶段是一个复杂固、液、气多相流过程。起

初,反应物是固态,遇到液态反应水,生成氢气和固态

生成物,反应界面产生的高温使水汽化形成水蒸气,
水蒸气和氢气的微气泡形成向上的推动力,瞬时作用

在未反应完的LiAlH4 颗粒上。同时在热流的作用

下,热流对LiAlH4 颗粒材料产生热膨胀浮力,由于

初始时刻t=0,因此相应颗粒相对运动速度up=0,

Fdrag =0。
颗粒受到合力Fnet≈Fbubble+Fthermo+Fbuoyancy-

F≈1.07×10-5N(方向向上)。
颗粒(固体反应物和固体生成物)被合力加速向

上,up 从0开始迅速增加,粒子产生速度差,形成流

体阻力,Fdrag 开始生成并增大,导致向上的净合力

Fnet逐渐减小,但方向仍然向上,颗粒继续加速。

1.4.2 阶段2:阻力平衡阶段(运动速度达峰值umax)
当up增加到某个值时,流体阻力Fdrag增长到与

向上的推力Fbubble等驱动力大小相等。Fnet=0,加速

度du/dt=0,颗粒速度达到峰值。
该阶段LiAlH4 颗粒表面因反应热产生的水蒸

气遇到大量的反应水基本被吸收,只有氢气突出水

面继续向上运动,氢气与固/液分离;固相的LiOH
和与水接触溶解的LiOH溶液,固相的Al(OH)3 在

混合液中漂浮运动,随着Fbubble的逐渐消失,在流体

阻力Fdrag 作用下,固相粒子运动渐渐由上升转为下

降,忽略其他小力,Fbubble≈Fdrag+F,逐步达到一个

阻力平衡状态。

1.4.3 阶段3:减速沉降阶段(t>1ms)

LiAlH4 颗粒水解反应结束,Fbubble 和Fthermo 迅

速衰减为0,此时颗粒仍有向上的速度up。
合力Fnet =Fbuoyancy-F-Fdrag(u)≈0.41×

10-6-Fdrag(u),合力是颗粒运动速度的函数,随着运

动速度的变化,在速度较大(如up=500mm/s)时,
流体阻力Fdrag =4.906×10-6 N,远大于净浮力

0.4×10-6N,使颗粒开始剧烈减速,很快速度减为

0,Fbubble力消失,这时LiAlH4 颗粒已经转变为液相

LiOH溶液、固相的絮状 Al(OH)3,部分 Al(OH)3
和LiOH已经开始形成水合铝酸锂LiAl(OH)4,它
们固相物的重力发生变化:FAl(OH)3 =1.24×10-5N,

FLiAlO2 =1.34×10-5N。
这时FAl(OH)3

和FLiAlO2
均远大于Fbuoyancy,颗粒

呈现明显的下降运动,逐步沉降,整个释氢过程完

成。图1为LiAlH 4释氢过程颗粒运动受力分析示

意图。

图1 LiAlH4 水解释氢过程中颗粒运动受力分析示意图

 Fig.1Schematicdiagramofparticlemotionforceanalysis
duringLiAlH4hydrogenreleaseprocess

2 LiAlH4 恒速水解释氢装置设计

LiAlH4 的形态主要为粉末状,材料密度本身较

小约0.917g/cm3。当用粉末材料进行水解释氢反

应时,主要集中在水面反应,压力、温度变化较快,使
得反应不受控制,具有燃爆的风险;当用制备的块状

材料进行水解释氢反应时,块状材料在水中的释氢

反应时间很短,且反应速率具有强波动性,无法作为

燃料电池的稳定供应氢源,如图2所示。因此,需要

设计一种可以控制LiAlH4 释氢过程的装置。

图2 无规则块状LiAlH4 水解释氢特性

Fig.2 Hydrolytichydrogenreleasecharacteristicsof
irregularblockshapedLiAlH4
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根据上述对LiAlH4 水解释氢过程的热-力分析,
依据水解释氢过程驱动加速、阻力平衡、减速沉降

3个阶段呈现出的粒子运动特性,设计了一种安全、
可控的LiAlH4 水解反应释氢装置,如图3所示。

图3 LiAlH4 水解释氢装置工作原理示意图

  Fig.3Schematicdiagramoftheworkingprincipleof
LiAlH4hydrogenreleasedevice

该装置内部空间分为 A、B、C、D、E共5个区,
各个区在LiAlH4 水解释氢过程承担着不同的功

能。A区为LiAlH4 固态储氢材料水解释氢料柱单

元,其由金属料仓和LiAlH4 料柱组成(如图4所

示),水解释氢反应发生在A区和B区的界面上,通
过金属料仓来限制反应界面的大小,以此控制释氢

速率,这个界面在水解反应过程中是不断更新的,反
应生成物通过多重作用力运动到金属料仓外部,避
免沉降在反应界面上影响反应进程。B区为气、液、
固三相混合区,包括氢气、水和反应产物 Al(OH)3
和LiOH,该区域存在复杂的多相流过程,一方面固

态储氢材料与液态水发生反应,生成氢气和反应生

成物,生成物LiOH与水接触会溶解在水中形成溶

液,Al(OH)3 是絮状固态物,它们对持续反应造成

影响;另一方面反应过程产生大量的影响反应进程

的热和微气泡。C区为气相区,主要是水解释氢产

生的氢气以及极少量未被完全吸收的水蒸气。D区

为液、固两相混合区,包括水和反应产物Al(OH)3
(絮状悬浮态)和LiOH(溶液态)。E区为生成物沉

淀区,主要是反应产物水合铝酸锂LiAl(OH)4。

图4 料柱单元结构示意图

Fig.4Schematicdiagramofsilounitstructure

工作时将金属料仓至于反应罐内,再添加反应

水,当反应水接触到金属料仓内的储氢材料时,在接

触界面发生水解反应。该水解反应在反应界面处非

常剧烈,直径为1mm的材料颗粒在起始反应时受

到的向上作用力的合力为1.07×10-5N,反应生成

物强烈向上运动,实验可以清晰观察到该过程。当

气泡推力消失,反应生成物向下运动,但由于不断有

新的反应生成物向上运动,导致原本要向下垂直运

动的生成物向两边偏移,被带出金属料仓区域。
释氢反应装置在水解释氢过程中起到以下

作用。
(1)当LiAlH4 水解释氢料柱单元置于反应罐

中,向反应罐里添加反应水后,水解反在LiAlH4 与

水接触的界面(即A区与B区界面)上发生。由于

有料仓的约束,反应被限制在料仓内进行,料仓的截

面积决定着释氢速度和流量。水解反应在B区内

形成固、液、气三相混合区,整体气固液运动向上,使
反应物和生成物呈现向上运动状态。

(2)B区的上界面高于料仓高度,使B区中的反

应水有一定的高程差,在反应界面上形成一定的压

力,对快速反应起到抑制作用,粒子在反应水中有一

个减速过程,防止粒子“溅射”出来造成危险。
(3)料仓内反应界面上产生的水蒸气在穿越反

应水时基本被吸收,水解反应释放的氢气通过B区

上升到C区,并通过反应罐上的氢气出口输送至反

应罐外,可以匹配燃料电池直接使用。
(4)随着反应持续,反应生成物固相LiOH逐步

溶解形成液相LiOH 溶液,反应水成为混合LiOH
溶液的水,且LiOH溶液浓度在增加,直至达到饱和

状态,使LiOH析出,该过程需要较长时间。由于水

解反应为放热反应,故B区的反应水溶液存在强烈

对流效应,再加上反应所产生的氢气和水蒸气的推

动,反应产物中溶解率较低的 Al(OH)3 被从B区

推动至D区,反应持续析出的未溶解固相LiOH也

运动至D区,这样就避免了因 Al(OH)3 沉积在料

仓中LiAlH4 的表面导致反应速率大幅度下降的

问题。
(5)在D区的大部分 Al(OH)3 和固相LiOH

沉淀到E区。同时,随着D区因液相LiOH溶液碱

性浓度越来高,水温也在逐步上升,当达到一定碱液

浓度和温度时,Al(OH)3 与LiOH逐步形成水合铝

酸锂LiAl(OH)4,这是一个不稳定相,很容易失去

水分子而形成更稳定的偏铝酸锂LiAlO2,沉淀在

E区。
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总体来说,通过一定的成型力将粉末状的储氢

材料制备成料柱单元,储氢材料与料柱管身紧密

接触,水无法通过侧面渗入下方;料仓投入水中后

在水面以下进行反应,反应界面一直保持固定,大
小为料仓内截面,反应速率基本稳定;反应过程中

水与储氢材料表面反应后产生氢气向上排出,形
成了进水与出气的动态平衡,使得反应速率一直

保持在一定的范围内,从而形成稳定速率释氢。
通过以上结构设计,可以实现LiAlH4 水解反应的

恒速释氢。

3 LiAlH4 恒速水解释氢特性影响

因素实验研究

3.1 实验步骤和参数

实验用LiAlH4 材料来自多家供应商,材料均

为化学纯,质量分数大于97%。
由于LiAlH4 化学性质活泼,可以和空气中的

水分子发生反应,在制备LiAlH4 储氢材料水解释

氢试样时,全程在有正压氩气保护的手套箱内进行,
制备时确保手套箱内的水、氧浓度(质量分数)均低

于0.0001%,以确保制备过程不会降低样品的

纯度。
(1)先使用球磨机,制备不同粒径的LiAlH4 颗

粒料,再 通 过 分 筛 的 办 法,筛 选 出 合 适 粒 径 的

LiAlH4,包括50~60、60~70、70~80、80~100、

150~200、200~300目等。
(2)将不同粒径的LiAlH4 粉末置于不同直径

的金属料仓容器内,使用压机制备出不同成型力的

LiAlH4 水解释氢料柱单元。料仓直径分别为25、

36、38、40mm,成型力分别为9.8、14.7、19.6、39.2、

58.8、78.4N。
(3)针对研究目的进行水解释氢实验。将由金

属料仓和LiAlH4 料柱组成的水解释氢料柱单元

置于反应罐内,添加适量反应水,盖上密封盖,接
通流量计,进行水解释氢流量测量,记录相关实验

数据。
本文重点研究不同材料粒径、不同压力、不同料

仓直径对LiAlH4 释氢特性的影响。每个规格的试

样不少于3个,以保证测试数据具有重复性。

3.2 不同LiAlH4 颗粒粒径对水解释氢特性的影响

LiAlH4 固态储氢材料的颗粒尺寸对水解释氢

反应进程有较大影响,本文研究了在相同储氢材料

质量、相同料 仓直径(36mm)、相同材料成型力

(11.76kN)作用下,不同LiAlH4 储氢材料颗粒尺

寸对水解释氢特性的影响。实验样品数据如表3
所示。

表3 不同材料颗粒粒径样品参数

Table3Parametersofsampleswithdifferentparticlesizes

样品

编号

材料颗粒

筛网目数

材料

成型力/kN

材料

质量/g

材料料仓

直径/mm

A1 50~60 11.76 24 36

A2 60~70 11.76 24 36

A3 70~80 11.76 24 36

A4 80~100 11.76 24 36

A5 150~200 11.76 24 36

A6 200~300 11.76 24 36

用上述设计的恒速释氢装置进行水解释氢实

验,水解试验用水均采用纯净水,实验获取的释氢平

均流量、平均释氢时长、释氢总量如表4所示。
表4 不同材料颗粒粒径样品水解释氢特性

Table4 Hydrogenreleasecharacteristicsofsampleswith
differentparticlesizesduringhydrolysis

样品

编号

材料颗粒

筛网目数

平均流量/

(L·min-1)
平均释氢

时间/s

释氢

总量/L

A1 50~60 1.780 1905 56.85

A2 60~70 1.610 2090 56.95

A3 70~80 1.478 2300 57.35

A4 80~100 1.310 2680 58.85

A5 150~200 1.265 2730 57.67

A6 200~300 1.182 2870 56.67

不同粒径LiAlH4 水解释氢曲线如图5所示。

图5 不同粒径的LiAlH4 释氢曲线

Fig.5 HydrogenreleasecurvesofLiAlH4 withdifferent

particlesizes

(1)设计的LiAlH4 储氢材料水解释氢方法可

以有效抑制LiAlH4 储氢材料遇水爆炸式反应,反
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应曲线起始有一个脉冲,随后逐渐平稳直至反应终

止,基 本 实 现 了 恒 速 释 氢,总 释 氢 量 在56.67~
58.85L,平均为57.39L,均差为2.6%,最大差

为3.7%。
(2)不同材料颗粒筛网目数的LiAlH4 储氢材

料的反应特性仍有明显差异,筛网目数相对较大的

50~60、60~70、70~80目的样品释氢过程除了起

始时的脉冲外,存在着一定程度的波动,其中50~
60目组的最大波动幅度接近30%,释氢稳定性相对

较差;而80~100、150~200、200~300目组释氢在

第一脉冲约360s之后非常平稳,波动在5%之下,
释氢稳定性好。

(3)样品材料颗粒筛网目数越小,则材料颗粒粒

径越大,一定材料成型力的试样释氢速度越快,相应

释氢时间越短;样品材料颗粒筛网目数越大,材料颗

粒粒径越小,一定材料成型力的试样释氢速度越慢,
释氢时间越长。最大释氢时间为2870s,最小释氢

时间约为1905s,两者相差965s,时间相差约1/3;
最大释氢速度为1.780L/min,最小释氢速度为

1.182L/min,两者相差0.598L/min,即释氢速度

相差约1/3,这表明150~200目、200~300目最有

利于恒速缓慢释氢,如需控制释氢速率,可以通过控

制LiAlH4 筛网目数来实现。
对比未采用本设计装置进行的LiAlH4 粉末材

料和块状材料释氢,可以发现,未采用本设计装置的

释氢,由于没有外边界约束,所有接触到水的材料均

迅速与水发生反应,反应时间很短。对于采用本设

计的由反应罐和金属料仓结合的装置,由于与水接

触的反应界面被控制到金属料仓直径内,料仓提供

了储氢材料与水接触的约束条件,且由于储氢材料

通过压制,形成了一个整块,反应被约束成一层一层

反应,反应比较平稳;释氢反应罐则起到提供反应环

境、防止释氢喷溅、过滤水蒸气的作用。
实验中发现了一个反常现象:材料粒径越大,释

氢速度越快,材料粒径越小,释氢速率越慢。一方

面,与LiAlH4 生产工艺及材料反应特性有关,目前

国际上工业生产LiAlH4 普遍沿用Schlesinger反

应,即在反应瓶中加入LiH及少量的LiA1H4(作引

发剂),加入乙醚溶液,经充分搅拌,使其与LiAlH4
全部溶解成均一体系,加热回流时滴加无水 AlCl3
的乙醚溶液,温度控制在28~31℃。反应结束后,
室温静置24h,通过沉淀分离出LiA1H4 的乙醚澄

清液和LiCl沉淀物。LiA1H4 乙醚溶液通过蒸馏析

出 乙 醚 得 到 灰 白 色 固 态 结 晶 体 的 LiA1H4。

LiA1H4 的结晶直径通常在0.8~1mm左右,对应的

目数为40~80目。晶体尺寸直接影响材料的物理性

质和化学反应活性,LiA1H4 晶体直径在0.8~1mm
时反应活性最大。另一方面,与LiA1H4 成型力有

关,本文所施加的9.8~78.4N成型力下不会导致

晶体颗粒破碎,但会使颗粒压密实,这时大颗粒相互

留有的孔隙更大,使其暴露的表面更多,有利于水解

反应进行;而小颗粒相互留有的孔隙较少,接触到水

的机会下降,水解反应相对较慢。

3.3 不同LiAlH4 材料成型力对水解释氢特性的影响

LiAlH4 材料的成型力对水解释氢反应也有较

大影响,材料成型力不同,其致密度不同。本文研究

了在相同储氢材料质量、相同料仓直径(36mm)、储
氢材料颗粒尺寸(100~150目)下,不同材料成型力

对水解释氢特性的影响。实 验 样 品 数 据 如 表5
所示。

表5 不同材料成型力样品参数

Table5 Sampleparametersfordifferentmaterialforming
force

样品

编号

材料

成型力/kN

材料颗粒

筛网目数

材料

质量/g

材料料仓

直径/mm

B1 9.8 100~150 9 36

B2 14.7 100~150 9 36

B3 19.6 100~150 9 36

B4 39.2 100~150 9 36

B5 58.8 100~150 9 36

B6 78.4 100~150 9 36

用上述设计的恒速释氢装置进行水解释氢实

验,水解实验用水均采用纯净水,实验获取的释氢平

均流量、平均释氢时长、释氢总量数据如表6所示。
表6 不同材料成型力样品释氢特性

Table6 Sampleparametersfordifferentmaterialforming
force

样品

编号

材料

成型力/kN

平均流量/

(L·min-1)
平均释氢

时间/s

释氢

总量/L

B1 9.8 1.915 630 20.07

B2 14.7 1.680 730 20.52

B3 19.6 1.380 870 19.98

B4 39.2 0.807 1550 20.81

B5 58.8 0.496 2520 20.85

B6 78.4 0.441 2940 21.61

不同材料成型力下 LiAlH4 释氢曲线如图6
所示。
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图6 不同材料成型力的LiAlH4 释氢曲线

Fig.6 HydrogenreleasecurvesofLiAlH4 withdifferent

materialformingforces

从实验数据和曲线可以得到以下结果。
(1)不同材料成型力明显对释氢特性有影响,整

体上呈现出随着成型力增加释氢速度下降、单位时

间释氢量也下降、释氢时间变长的趋势,但总释氢量

基本相同,在19.98~21.61L,平均为20.64L,均
差为3.2%,最大差为7.5%。不同材料成型力的初

始释 氢 脉 冲 峰 值,最 大 约 为 2.40L,最 小 约 为

1.68L,两者相差0.72L,这与不同成型力下材料

表面致密度有关。最长释氢时间2940s和最短释

氢时间630s相差2320s,前者是后者的4.6倍;最
大平均释氢量为1.915L/min,最小平均释氢量为

0.441L/min,相 差1.474L/min,前 者 是 后 者 的

4.3倍;材料成型力大的试样内部致密度高,反应

副产物界面更新慢、反应水的渗透慢,致使释氢速度

和单位时间释氢量均呈下降状态。
(2)当材料成型力达到58.8kN及以上时,释氢

曲线更平稳,大致分为3个阶段:第1阶段是释氢脉

冲,大约维持500s左右;第2阶段是释氢平稳阶

段,平均释氢量约0.66L/min左右,大约维持300s
左右开始衰减,大约400s后进入到第3阶段;第3
阶段约维持平均0.25L/min的释氢直至完全释氢。
从总体释氢曲线来看,实现了不同阶段的恒速释氢,
但各阶段平均释氢量相差较大,最大平均值是最小

平均值的2倍以上,这对直接匹配燃料电池使用是

十分困难的。
(3)当材料成型力为9.8kN时,释氢曲线不平

稳,呈现脉冲后持续波动衰减状态,释氢量从2.4L
波动下降至1.7L后在30s内反应迅速终止,持续

时间约为630s,释氢量下降速率达0.07L/min。
(4)当材料成型力在14.7~39.2kN时,释氢曲线

中均有一段接近恒速释氢过程,随着成型力的增加,释
氢时间在增长。在成型力为14.7kN时,呈现两个恒速

释氢段,两者释氢量平均值相差约0.32L;成型力为

39.2kN时,在释氢脉冲后缓慢下降,然后接一个相对

平稳段,再缓慢下降,其中相对恒速段约持续600s,
释氢量下降约0.19L,下降速率约0.019L/min,比成

型力为9.8kN的试样下降速率明显减缓;成型力为

19.6kN时,在首个释氢脉冲后出现一个持续约450s
的接近恒速释氢段,该段释氢量下降约0.08L,下降

速率约为0.01L/min,这对匹配燃料电池提供了一个

可选成型力范围,通过控制LiAlH4 的成型力来实现

一定范围内恒速释氢。

3.4 不同LiAlH4 料柱直径对水解释氢特性的影响

水解释氢反应材料与反应水接触面大则单位时

间释氢量大,接触面小则单位时间释氢量小。因此,
释氢材料料仓直径对水解释氢有较大影响。本文选

取不同样品料仓直径研究相同储氢材料粒径和质量

下,材料料仓直径对释氢特性的影响。为了研究料

仓直径对释氢特性的影响,需要保持其他参数一致,
这里由于料仓直径发生了变化,导致单位面积上成

型力不一样,要使研究数据具有可比性,需要保持材

料颗粒所承受的压强一致,因此根据料仓直径的变

化,改变材料成型力,以使作用在颗粒上的压强一致。
表7给出了实验样品相关数据,其中材料成型压强最

大为19.99MPa,最小为19.20MPa,平均为19.65
MPa,最大偏差为0.45MPa。

表7 不同储氢材料料仓直径样品参数

Table7 Sampleparametersofdifferenthydrogenstorage

materialsilodiameters

样品

编号

材料料仓

直径/mm

材料颗粒

筛网目数

材料成型

力/kN

材料成型

压强/MPa

材料

质量/g

C1 25 100~150 9.8 19.99 18

C2 36 100~150 19.6 19.20 18

C3 38 100~150 22.5 19.89 18

C4 40 100~150 24.5 19.50 18

用上述设计的装置进行水解释氢实验,实验用

水均采用纯净水,实验获取的释氢平均流量、平均释

氢时长、释氢总量如表8所示。
表8 不同直径样品释氢特性

Table8 Hydrogenreleasecharacteristicsofsampleswith

differentdiameters

样品

编号

样品料仓

直径/mm

平均流量/

(L·min-1)
平均释氢

时间/s

释氢

总量/L

C1 25 0.925 2580 39.80

C2 36 1.427 1700 40.35

C3 38 1.573 1530 40.21

C4 40 1.688 1420 39.96
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  不同材料料仓直径下材料释氢曲线如图7
所示。

图7 不同材料料仓直径的LiAlH4 释氢曲线

Fig.7 HydrogenreleasecurvesofLiAlH4withdifferent

materialsilodiameters

实验表明:
(1)在储氢材料总量相同的情况下,不同材料料

仓直径对释氢总量没有影响,释氢总量在39.80~
40.35L 之 间,平 均 释 氢 量 为 40.08L,均 差 为

0.7%,最大差为1.36%。
(2)受料仓直径的影响,直径25mm的料仓材

料释氢时间最长,为2580s;直径40mm的料仓材

料释氢时间最短,为1420s;直径25mm的料仓材

料释氢速度最慢,为0.925L/min,直径40mm的料

仓材料释氢速度最快,为1.688L/min。
(3)不同材料料仓直径均不明显影响释氢速度。

其中释氢曲线最平稳的是直径25mm的料仓,除起

始释氢脉冲以外释氢曲线较为平直,最大值为1.0
L,最小值为0.83L,波动率为17%;直径36、38、40
mm的3组释氢曲线较为相似,均在起始脉冲后呈

现缓慢下降的释氢特征,其中38mm料仓释氢相对

最为平稳,波动率约为20%。如需释氢速度,可以

通过改变LiAlH4 料仓直径来实现。

4 结 论

(1)通过对水解释氢过程热-力特性的研究,得
到了储氢材料颗粒受到的重力、静水浮力、微气泡推

力、热膨胀浮力、流体阻力等对LiAlH4 材料颗粒水

解释氢特性的影响规律;通过对储氢材料颗粒运动

轨迹的分析,发现整个水解释氢过程包含驱动加速、
阻力平衡、减速沉降3个阶段,不同阶段LiAlH4 材

料颗粒所受到的作用力不同,其运动特性也不相同。
(2)设计了一种基于柱状材料结构的LiAlH4

储氢材料恒速水解释氢装置,分析了装置中的 A、

B、C、D、E不同区域的作用,通过有效控制反应界面

来控制反应速率和氢气产生量,通过设计料仓结构

来控制反应中粒子的溅射,通过不同区域的作用来

有效控制反应生成物对后续反应影响。设计的水解

释氢 装 置 能 够 实 现 LiAlH4 储 氢 材 料 水 解 恒 速

释氢。
(3)储氢材料颗粒粒径、材料成型力、料柱直径

对水解释氢曲线有较大影响。筛网目数越小、粒径

越大,释氢流量速度越快,释氢时间越短,200目左

右的颗粒最有利于恒速缓慢释氢;材料成型力增加

释氢速度下降、释氢量也下降、释氢时间变长,在

19.8kN成型力下制备的试样可直接匹配燃料电池

供氢需求;在相同储氢材料量、不同料仓直径对释氢

总量没有影响,但料仓直径越小释氢时间越长,如需

在一 定 范 围 内 控 制 释 氢 的 速 度,可 以 通 过 控 制

LiAlH4 的料仓直径来实现。
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