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水解制氢材料研究进展 

邓霁峰 1,2, 陈顺鹏 1, 武晓娟 1, 郑 捷 1, 李星国 1 
(北京大学 1. 化学与分子工程学院; 2. 前沿交叉学科研究院, 北京 100871)  

摘 要: 水解制氢是一种常温常压下的现场制氢方式。由于水解制氢材料氢含量高, 储存容易, 运输方便, 安全可靠, 

一直受到研究者们的关注。本文综述了近年来水解制氢材料的总体发展情况, 介绍了三类主要的水解制氢材料, 包

括硼氢化物(NaBH4, NH3·BH3)、金属(Mg, Al)以及金属氢化物(MgH2), 对不同材料的制氢原理、主要问题、催化剂

与材料设计进行了详细介绍, 比较了不同体系的特点与制氢成本, 并对水解制氢及水解制氢材料的现状和商业化

面临的困难做了评价, 最后对未来的发展方向进行了展望。 
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Recent Progress on Materials for Hydrogen Generation via Hydrolysis 
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Abstract: Hydrolysis is a unique method for hydrogen generation at ambient condition. Widespread attentions 

have been paid to materials for hydrogen generation via hydrolysis due to several advantages: high theoretical 

hydrogen capacity, moderate storage and operation condition, safety, etc. In this paper, recent progress and 

development in this area were reviewed. Three types of materials including borohydride (NaBH4, NH3·BH3), metal 

(Mg, Al), and metal hydride (MgH2) were introduced. Several issues about them were discussed specifically: 

mechanism, main problems, designments of catalysts and materials, etc. Based on these discussions, we compared 

the different materials mentioned above, commented their current performances and practical difficulties. At last, 

prospects in this field were presented. 
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伴随着经济发展和极端天气增多, 全球能源的

消耗量也在逐年增长, 随之带来的气候变化又进一

步加剧了能源的消耗。发展新型可再生的清洁能源

是解决环境和能源危机的必然选择。作为清洁、高

效的可再生能源, 氢在新能源领域的发展和应用中

具有重要地位, 是一种理想的能量载体, 能够整合

利用全球丰富的能源资源[1-5]。基于此的氢能源和

“氢经济”是极具潜力的未来能源运行模式。 

在众多储氢材料中, 水解制氢材料属于不可逆

储氢材料。它通过水解反应, 释放氢气, 适合在用氢 
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现场制氢。水解制氢具有如下优势: 1)质量储氢密度

和体积储氢密度均较高, 如表 1 所示, NaBH4、MgH2

等体系理论质量储氢密度超过 6%; 同时这类材料

的体积储氢密度也高于商用的高压储氢; 2)水解制

氢是自发的放热反应, 在常温常压下进行, 制氢装

置相对简单; 3)水解制氢材料容易保存, 相对安全, 

便于存储和运输; 4)反应副产物基本无毒无害, 符

合绿色化学的要求。 

基于以上特点, 水解制氢极具应用潜力。但在

实用化过程中, 仍然存在许多问题, 一定程度上限

制了其发展, 具体如下: 1)制氢成本较高, 高含氢量

水解制氢材料制备过程复杂且能耗较高, 总体能效

低; 2)材料体系面临表面钝化、催化剂失活等问题; 

3)水解实际耗水量远超理论耗水量, 限制了总体储

氢密度。按照理论耗水量进行反应的研究鲜有报道; 

4)反应控制需要配套装置[7-10], 涉及固相传质、三相

分离等工程问题; 5) 水的液相温度区间限制了水解

所适用的温度范围。 

近年来国内外关于水解制氢材料的相关研究主

要围绕水解反应过程、水解材料及催化剂设计、材

料制备方法以及制氢装置开发等方面展开。本文将

常见的水解制氢材料, 按照不同的化学性质划分为

金属、金属氢化物和硼氢化物三大类, 分别进行介

绍。不同类型材料面临的关键性问题不同, 本文按

照其特点综述了近期的研究进展。 

1  硼氢化物水解制氢材料 

研究最广也最具吸引力的硼氢化物水解制氢

材料是 NaBH4 和 NH3·BH3, 此外还包括 LiBH4
[11]、

Mg(BH4)2 和 N2H4·BH3
[12]等。B 与 H 的电负性相差

不足 0.2, 因此硼氢化物中B与H以共价键结合, 再

与阳离子配位形成离子键(如 NaBH4, LiBH4)或者形

成共价键(如 NH3·BH3, N2H4·BH3)构成硼氢化物。

硼氢化物化学稳定性和热稳定性良好, 能够在室温

环境下长期保存, 在水和部分极性溶剂中具有较高

的溶解度, 在碱性溶液中能够稳定存在。下面介绍

最典型的配位氢化物 NaBH4 和分子型氢化物

NH3·BH3。 

1.1  NaBH4 水解制氢 

NaBH4 是研究最广泛的水解制氢材料, 其水解

制氢过程需要进行催化。总反应如式(1)所示。 

NaBH4+(2+x)H2O=NaBO2·xH2O+4H2 (x=2 or 4)  (1) 

所涉及催化剂包括两类——均相催化剂和异相

催化剂, 催化机理如图 1 所示[13], 已通过同位素示

踪验证。对于均相催化, 催化剂酸和 NaBH4 均溶于

水中, BH4
—
与 H3O

+结合放出 H2, 并与水结合形成水

合硼烷 , 重复上述过程 , 最终生成水合偏硼酸和

H2。异相催化则将固态的催化剂浸泡在 NaBH4 水溶

液中, BH4
—
在催化剂表面解离生成原子态的吸附

H。催化剂同时获取电子 , 用于解离水 , 并生成

BH3(OH)—, 重复上述步骤最终生成 H2 和 B(OH)4
—
。

由于均相催化控制困难, 实际体系一般采用异相催

化[14]。 

异相催化剂包括 Pt、Ru 等贵金属催化剂[15-19], 

以及 Fe、Co、Ni 等非贵金属催化剂[20-26]。在所有

催化剂中, Co 基催化剂综合性能优异且成本相对较

低, 是 NaBH4 水解研究中最常用的催化剂之一。 
 

表 1  常见水解制氢材料的基本性能参数 

Table 1  Fundamental performances of materials for hydrogen generation via hydrolysis 

Material Molar mass/(g·mol–1) Density/(g·cm–3) ∆H[6]/(kJ·mol–1
H2) CM(H2)*/wt% CM(H2) (H2O)#/wt% CV(H2)

†/(gH2·L
–1)

NaBH4 37.83 1.07 –47.15 21.32 7.34 228.09 

NH3·BH3 30.86 0.78 –75.67 19.50 7.05 151.60 

Mg 24.31 1.74 –352.90 8.29 3.34 144.16 

Ca 40.08 1.55 –413.60 5.03 2.65 77.97 

Al 26.98 2.70 –284.40 11.21 3.73 302.62 

LiH 7.95 0.82 –111.20 25.36 7.06 207.97 

NaH 24.00 1.40 –83.70 8.40 4.80 117.60 

KH 40.02 1.43 –81.10 5.04 3.47 72.04 

MgH2 26.32 1.45 –138.80 15.32 6.47 222.12 

CaH2 42.09 1.70 –116.05 9.58 5.16 162.84 

AlH3 30.00 1.49 –126.87 20.16 7.20 300.34 

* CM(H2): Mass of H2 released/mass of material 
# CM(H2) (H2O): Mass of H2 released/(mass of material+mass of water) 
†

 CV(H2): Mass of H2 released/(mass of material/density) 
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针对 Co-B 催化剂的研究, Patel 等[27]的综述已经有

了较好的总结, 包括前驱体、制备条件、其他元素

掺杂对催化剂结构和性能的影响。 

目前, 催化剂的性能已经基本满足制氢速率的

要求。在实际体系中, 需要反复使用催化剂, 必须进

行有效负载。图 2 展示了常用的载体类型, 主要包

括泡沫镍[25,28]、Ti 网[26]等金属基载体, 在气体净化中

经常使用的硅酸盐、铝酸盐类蜂窝陶瓷载体[29-30], 以

及包括水凝胶在内的聚合物载体[31-35]。载体除了满

足固定、分散催化剂等要求外, 在体系中还要求避

免偏硼酸盐的堆积以防止催化剂钝化[30]。上述载体

均拥有宏观多孔的结构, 保证了反应的有效传质。

为保证体系的质量储氢量, 载体应当尽量轻质, 这

一方面聚合物相比金属和陶瓷载体更具优势。 
 

 
 

图 1  NaBH4的均相催化(A)和异相催化(B)水解反应机理 [13] 

Fig. 1  Schemes for the mechanisms of homogeneous (A) and 
heterogeneous (B) hydrolysis of NaBH4

[13] 
 

 
 

图 2  NaBH4 水解催化剂常用载体[25-26,28-35] 

Fig. 2  Supports for catalysts of NaBH4 hydrolysis[25-26,28-35] 

工业上采用 Bayer 法或 Brown-Schlesinger 法[36]

制备 NaBH4, 总反应如式(2~3)所示。 

Brown-Schlesinger 法:  

 4NaH+B(OCH3)3=NaBH4+3NaOCH3     (2) 

Bayer 法:  

Na2B4O7+16Na+8H2+7SiO2=4NaBH4+7Na2SiO3  (3) 

反应以 B(OCH3)3或 Na2B4O7为原料, 采用 NaH

或 Na、H2 等还原剂, 在高温(Bayer 法需要高压)下

进行。反应过程控制复杂, 耗能巨大, 导致 NaBH4

制备成本较高。Kojima 等 [37]发展了以 NaBO2 和

MgH2 为原料的高温热合成法 , 能将水解副产物

NaBO2 直接用于合成 NaBH4。朱敏和欧阳柳章课题

组[38]在此基础上, 以 NaBO2 和 MgH2 为原料, 通过

氢压反应球磨, 实现了 89%的产率。随后, Ouyang

等[39]直接以 NaBO2·xH2O 和 Mg(过量)为原料, 实现

了 68.55%的 NaBH4产率, 简化了 NaBO2·xH2O 脱水

和 Mg 氢化的过程, 为大幅降低 NaBH4 的制备成本

提供了一种可能性。 

1.2  NH3·BH3 水解制氢 

相比 NaBH4, NH3·BH3 含氢量更高, 分子内部

的 H—
、H+有较强的相互作用, 在加热到 150 ℃时

能够生成 2 当量的 H2
[40], 在制氢领域极具吸引力, 

Demirci[41]综述了 NH3·BH3的合成方法与放氢方式。

其水解制氢按式(4)所示的总反应进行。 

 NH3·BH3+2H2O=NH4·BO2+3H2       (4) 

水解过程只能夺取与B成键的 3个H, 因此, 按

水解方式制氢, NH3·BH3的理论制氢量少于 NaBH4。

它的合成又以 NaBH4 为原料, 成本极高。此外, 其

水解副产物中含有NH3·H2O, 所制备的H2可能混有

NH3。与 NaBH4 相比, NH3·BH3 的其他性能也无明

显优势。综上所述, 虽然 NH3·BH3 具有极高的含氢

量, 但是用于水解制氢, 应用前景不如 NaBH4。 

NH3·BH3 的催化水解机理近年来取得不错的进

展。曾杰课题组[42]利用单原子分散的 Rh/VO2 催化

剂, 研究在氨硼烷水解过程中催化剂 Rh 的最高占

据态对反应活化能的影响。在 341 K 时基底 VO2 的

单斜–金红石的相转变会导致绝缘–导电性的转变, 

进而影响 Rh 单原子的电子占据态。不同的电子密

度催化活性不同。如图 3 所示[42], 态密度计算结果

与测得的反应活化能转变温度高度契合, 验证了上

述机理。 

陈勇课题组[43]通过共沉淀法和固相反应制备

的 Ni-Co-P/GO 三元催化剂, 是一种高活性的非贵

金属催化剂, 标准状态下 TOF(Time of frequency)值

高达 513.9 molH2·mol–1
cat·min–1。他们通过 X 射线吸

收光谱研究了三元催化剂中掺入 Co 以及氧化石 
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图 3  Rh/VO2 催化 NH3·BH3 水解的 Arrhenius 曲线(A),不同

催化剂和基底的态密度计算结果(B)[42] 

Fig. 3  Arrhenius plot for NH3·BH3 hydrolysis catalyzed by 
Rh/VO2 (A), calculated PDOS of several catalysts/supports (B)[42] 

 

墨烯(GO)载体对 Ni 电子结构的影响。掺入 Co 取代

了部分 Ni2P 中的 Ni 原子, 使得 Ni 周围的电子流向

P, Ni 元素的价态升高, 从而增强了对 NH3·BH3的吸

附, 削弱了反应能垒。GO 载体能使催化剂更好地分

散, 还可以吸引催化剂上的电子, 改变催化剂的电

子结构, 提升其催化能力。 

2  金属水解制氢材料 

金属水解制氢材料最大的优势是原料来源广泛, 

成本低廉, 规模制备工艺成熟。如表 1 所示, 有潜

力的金属水解制氢材料集中在元素周期表左上角。

碱金属保存条件苛刻, 与水反应十分剧烈, 除 Li 之

外, Na、K 的理论制氢量并无优势, 一般不用于水解

制氢。研究较多的水解制氢材料为金属 Mg 和金属

Al, 它们所共同面临的主要问题是表面钝化, 下面

分别进行介绍。 

2.1  金属 Mg 水解制氢 

金属 Mg 的水解往往需要在热水中进行, 如反

应式(5)所示。 

 Mg+2H2O=Mg(OH)2+H2     (5) 

消去 Mg 钝化层的方式包括: 加入 Brønsted

酸[44]、减小颗粒尺寸[45]、合金化[46]以及加入强酸弱

碱盐[47-49]。加酸能很好地去除钝化层, 但酸作为反

应物改变了水解反应路径, 使体系理论制氢量大大

减少。引入酸对设备耐腐蚀性的要求提升, 增加了

设备成本。减小 Mg 的颗粒尺寸能提升反应转化率, 

但是过小的颗粒尺寸增加了原料加注的困难, 并且

发生爆炸的风险急剧上升。 

加入强酸弱碱盐促进 Mg 水解是一种切实可行

且非常有效的方式。本课题组[49]前期研究过不同阳

离子的氯盐对 Mg 水解的促进作用。如图 4 所示[49], 

随着阳离子对 OH—
亲和力的增大, 相应盐类对 Mg

水解的促进作用增强。通过弱碱性阳离子竞争结合

OH—, 加入盐能达到消除钝化层的作用, 反应机理

可表示为式(6):  

 nMg+2Mn++2nH2O=nMg2++2M(OH)n+nH2  (6) 

采用 MgCl2 促进 Mg 水解, 溶液中的 Mg2+与

Mg 水解新产生的 Mg2+相互竞争 OH–, 水解过程中

溶液的 Mg2+总量几乎保存不变。少量 MgCl2 能促进

大量的 Mg 持续水解, 是目前常用的一种手段。 

2.2  金属 Al 水解制氢 

金属Al是除NaBH4外另一类被广泛研究的水解

制氢材料。Al 是地壳中最丰富的金属元素, 电解铝工

艺成熟, 成本低廉, 具有广阔的应用前景。同时 Al 在

金属中具有较高的理论制氢量, 其水解按式(7)进行。 

 2Al+6H2O=2Al(OH)3+3H2        (7) 

不同于 Mg、Al 在反应之前其表面氧化形成的

钝化层就能够阻止它与水反应, 而在反应过程中的

钝化问题则与 Mg 类似。但 Al 作为两性金属, 反应

生成的氧化物及氢氧化物能够在酸性以及碱性溶液

中分别溶解, 形成 Al3+或者 AlO2
–。黄岳祥课题组[50]

总结了 Al 钝化层的几种主要消去方式, 包括碱促

进、合金化、盐促进和氧化物促进等。 

修饰 Al 表面的氧化层是一种可取的方式, Deng 
 

 
 

图 4  不同阳离子对于 OH–的亲和力与其促进 Mg 水解转化

率的关系[49] 

Fig. 4  Relationship between promotion of Mg hydrolysis and 
affinity to OH– for different cations[49] 
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等[51]采用球磨法在 Al 表面构造了一层 γ-Al2O3 以取

代 Al 表面本身形成的致密氧化膜。γ-Al2O3 能够和

水反应生成 AlOOH, 转化完全时, AlOOH 层与内部

的 Al 接触, 按式(8)反应。 

 6AlOOH+2Al=4Al2O3+3H2 (8) 

产生的氢气气泡破坏Al2O3和AlOOH的壳层后, 

Al 与水反应, 生成新的 AlOOH, 并重复上述过程, 

使 Al 几乎转化完全。 

Al 与一些具有水解能力的金属合金化, 既能够

促进水解完全进行, 又能保证制氢量。最常采用的手

段是与 Li 合金化。严密课题组和王新华课题组[52]将

Al 与 LiH 球磨混合, 在水解过程中生成 LiAl2(OH)7

和 OH—, 后者有助于 Al 水解持续进行。Al 与 LiH

混合的水解材料能够实现 1442.4 mLH2·g
–1 的实际产

氢量。范美强等[53-56]把镁铝合金与 NaBH4 进行混合, 

并加入少量过渡金属盐。合金与 NaBH4 各自的水解

产物能相互促进水解。 

黄岳祥课题组[57]利用 Al 和 Hg 合金化, 构造了

一种特殊的 Al 水解制氢机制, 如图 5 所示[57], 他们

在 Al 棒料的上底面覆盖一层 Hg(或 Zn 汞齐), 然后

用聚丙烯管将 Al 和 Hg 包裹住, 并在 Hg 上方加入

H2O。Al 逐渐溶解于 Hg 中, 与水进行反应, 实现了

稳定的产氢速率, 65 ℃下按该方式水解的产氢速率

稳定, 可达 43.5 cm3·h–1·cm–2。 

3  金属氢化物水解制氢材料 

金属氢化物水解制氢材料是金属吸氢后得到对

应的氢化物。若不计算水的质量与体积, 金属氢化

物的理论制氢量接近对应金属的两倍。在所有这类

材料中, 符合制氢量要求的是 LiH、MgH2 和 AlH3。

LiH的保存和使用极其困难[58], 在 5×10–4 mL/mL 的

O2 中就会被氧化, 遇水容易发生燃烧。Al 往往与其

它不同的金属形成混合型的金属氢化物, 如 LiAlH4、

Mg(AlH4) 2等, 单独的 AlH3 的制备和保存[59]也极其

困难。MgH2 的保存相对容易, 虽然现阶段制备成本

较高, 但是其理论制氢量高, 也被认为是有潜力的

水解制氢材料。本节主要介绍 MgH2 水解制氢的研 
 

 
 

图 5  Hg 促进 Al 水解的构造和机理示意图[57] 

Fig. 5  Scheme of Al hydrolysis mechanism promoted by Hg[57] 

究进展。 

MgH2 同样面临反应钝化问题, 解决办法也基本

类似, 主要采取 MgCl2 促进的方式。包括本课题组在

内的多个课题组[58,60-61]的研究表明 MgCl2 对不同方

法制备得到的MgH2水解都具有促进作用, 其过程如

图 6 所示[60]。Tegel 等[62]系统研究了不同卤化物对于

MgH2 水解的影响, 并提出了几种可能的促进机理, 

与对金属本身的促进机理类似 , 包括 : pH 降低 ; 

Mg(OH)2 成核生长机制; 金属卤化物和 Mg(OH)2 混

合沉淀。 

与其他水解制氢材料混合也是一种较为有效的

提升 MgH2 性能的方式。邵怀宇课题组和欧阳柳章

课题组[46]采用熔融盐电解法制备了镁锂合金, 通过

氢压球磨, 得到了以 LiH 和 MgH2 为主的混合水解

材料。该材料的实际制氢量达到 1773 mLH2·g
–1, 比

未氢化的镁锂合金的制氢量提升了近 1 倍。 

MgH2 的制备也是限制其发展的主要因素之一, 

主要原因是 Mg 吸氢缓慢。上海交通大学的邹建新

和邬剑波课题组[63]运用等离子体电弧法、固相法制

备了表面 Pt 分散的 Mg 纳米晶, 其形貌如图 7 所示。

该结构的纳米颗粒通过氢溢流效应构筑了“氢泵”, 

将 Mg 在低温条件下的吸放氢动力学相比普通 Mg

纳米颗粒提升了约 30%。虽然贵金属的引入会进一

步提升 MgH2 的成本, 但是构筑氢泵的机制值得借

鉴。进一步开发 Pt 的廉价替代品构筑氢泵, 预计能

降低成本并显著提升 MgH2 材料水解制氢性能。 

4  总结与展望 

综上所述, 水解制氢拥有不可替代的储氢密度 

 

 
 

图 6  MgH2 在去离子水(A)和 MgCl2 (B)中的反应机理[60] 

Fig. 6  Schemes of MgH2 hydrolysis mechanisms in H2O (A) 
and MgCl2(aq.) (B)[60] 
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图 7  吸氢过后 Mg@Pt 的透射电镜照片(A)与高分辨透射电

镜照片(B)[63] 

Fig. 7  TEM (A) and HRTEM (B) images of hydrogenated 
Mg@Pt composite[63] 

 

表 2  主要制氢材料性能对比 

Table 2  Performances of main materials for  
hydrogen production via hydrolysis 

Performance Metal Metal hydride Borohydride

Hydrogen capacity 
of hydrolysis 

Low High High (affected 
by dissolution)

Cost Low High High 

Complexities  
of system 

Complex Complex Relatively 
simple 

Degree of study  
on hydrolysis 

Modest Rare Extensive 

Storage condition H2O &  
O2 free 

H2O &  
O2 free 

H2O free 

 

表 3  常见水解制氢材料的价格及制氢成本估算 

Table 3  Prices of materials for hydrogen generation via 
hydrolysis and their corresponding costs of H2 

Prices Mg Al MgH2 LiH NaBH4 NH3·BH3

Price of material 
/(yuan·kg–1) 

120 80 800 4300 700 60000

Price of H2 
/(yuan·kg–1) 

1450 710 5200 16960 3280 307700

Prices of materials are based on particle materials at reagent 
grade; Prices of H2 are estimated by the prices of materials, 
which are lower than the real cost 

 

高、制氢条件温和、储存运输便捷等优势, 具有广

阔的应用前景。目前主要对中小型燃料电池供氢, 应

用场景包括 AIP(Air Independent Propulsion)动力潜

艇[9]、无人潜航器、固定翼的无人机[7-8]以及野外单

兵作战装备[64]等。水解制氢在上述领域具有其他制

氢方式无法替代的优势。本文介绍了三类主要的水

解制氢材料, 包括硼氢化物(NaBH4, NH3·BH3)、金属

(Mg, Al)和金属氢化物(MgH2), 它们各自的特点优势

见表 2。 

由于高成本的原料(表 3)和复杂的体系, 水解制

氢短期内难以应用到车载动力电池领域, 后续如果

在制备方法上有所突破, 成本降至与锂离子电池甚

至传统化石燃料相当, 则有望应用于车载和分布式

燃料电池供电系统中。作者认为要实现水解制氢的

实用化和产业化, 未来的研究还需要在以下几个方

面进一步探索:  

1)开发新的水解制氢体系, 合成新的水解材料

及催化剂, 设计新型的制氢方式和促进机制, 实现

综合性能良好的高含氢量水解制氢。 

2)与其他能源形式进行有效地复合, 实现更加

高效的储能模式。 

3)探索新的合成方法, 进一步降低高含氢量水

解制氢材料的成本。 

4)通过材料设计实现水解制氢过程的控制, 提

升反应的稳定性和可控性, 降低工程复杂度。 

5)进行更加深入的理论研究, 包括钝化层消去

过程和不同催化剂异相催化的机理等, 加深对反应

过程的认识, 以实现更精准的调控。 

6)根据水解反应的特点, 寻找水解制氢的非储

能新应用。 
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