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摘  要：通过 NaAlH4 与液氨反应成功制备出 NaAl(NH2)4，并利用 XRD 与 FT-IR 对其进行了表征。其次，通过热分析、

XRD、FT-IR 以及对制备样品不同温度热处理产物物相分析等方式对 NaAl(NH2)4 的热解过程进行了研究，实验结果表

明：NaAl(NH2)4 在 68 ℃时开始缓慢发生分解放出 NH3，250 ℃时热解基本完成，共放出约 2 倍摩尔量的 NH3。中间产

物 NaAl(NH)2 为非晶态，并在 113.76 ℃左右发生分解。NaAl(NH2)4 中[NH2]
−
-Al 键，N-H 键均为共价键，热解过程，

[NH2]
−
-Al 键先行断裂从而生成 NH3，NaAl(NH2)4 最终热解产物为 NaNH2、AlN 并伴随 NH3 的生成。 
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氢能作为二次能源具有清洁无污染，能量转换效

率高等优点，但氢的存储是氢能利用的主要瓶颈。目

前，传统储氢材料仍面临储氢量低、条件苛刻等问   

题[1,2]。因此，新型高容量储氧材料的研究开发成为近

年来的研究热点。 

Chen 等 [3]
2002 年发现可逆储氢量为 6.45%的

LiNH2 新型储氢材料，开辟了氨基储氢材料体系。为了

改善 LiNH2 高的吸放氢温度（约 200 ℃）及其动力学

特性等问题，Al-N-H 体系与 B-N-H 体系金属氨基络合

配位化合物的开发成为研究热点，也最受关注[3-9]。 

NaAl(NH2)4有高达 7.07% (质量分数)的氢含量，

在 NaAIH4 具有可逆储氢性能的前提下，具有相似结

构的  NaAl(NH2)4 是否存在可逆吸放氢性能的研究

值得探索。要探索 NaAl(NH2)4 的储氢性能，首要的

便是研究 NaAl(NH2)4 的热解过程。前人对此进行了

部分研究， Taisuke Ono 等人 [10]对 NaAl(NH2)4 的分

析发现，NaAl(NH2)4 在加热过程中均出现至少 2 个

转变特征温度，并放出氨气，但其热解详细的过程、

反应产物等并不清楚。本研究基于 Taisuke Ono 等人

的研究基础上，合成制备 NaAl(NH2)4，并利用相关

检 测 表 征 方 法 及 测 试 分 析 手 段 ， 对 制 备 出 的

NaAl(NH2)4 的热解过程进行了研究，并提出了该物

质的热解反应机制。  

1  实  验 

在手套箱（德里斯，Ar，水含量<10 µL/L）中称

取 5 g NaAlH4 (Aldrich，95%)，装入反应装置（反应

装置绝对干燥并通入氩气除气）装料部位。在低温下

通过冷却氨气（纯度>99.9%）在反应部位制备出适量

液氨，然后向反应部位中加入 NaAlH4 并搅拌，实验

反应方程式如下： 

24234 4H +)NaAl(NH4NH+NaAlH        (1) 

反应 5 h 后，在真空箱中抽真空除掉反应生成的

氢气与多余的液氨以及吸附在样品上氨气。将制备的

样品放置于手套箱中保存以备后续研究。 

实验主要采用 XRD、红外光谱、同步热分析等分

析测试方式。热解过程物相分析采用不同温度热处理

样品 XRD 表征，分解放出气体利用普通物理化学法

分析。物相分析利用 XRD 衍射仪与红外光谱，XRD

衍射（Cu 靶，λ=0.155 418 nm）扫描范围 10º～80º；

同步热分析采用的加热速率为 10 ℃/min，加热范围

为常温～350 ℃，氩气保护。 

2  结果和讨论 

2.1  样品表征 

制备样品为白色略偏灰色粉末，易团聚，在空气

中极易吸潮，需在惰性气氛下密封保存。样品 XRD

表征图谱（见图 1a）经分析表明，制备得到物质为

NaAl(NH2)4，Monoclinic 结构，属 P21/c(14)空间群（a 

=0.7328 nm, b=0.6047 nm, c =1.3151 nm, β=94.04º）。样

品红外分析光谱（见图 2a）中出现波数为 3325、3375 

cm
-1 的 N-H 键伸缩振动吸收峰，实验结果与 Taisuke 

Ono 等人[10]关于 NaAl(NH2)4 中 N-H 键伸缩振动吸收

峰结果相同，证实所制备样品为 NaAl(NH2)4。 
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图 1  样品在不同温度热处理后的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of samples without heat-treated (a) and 

heat-treated at 150 ℃ (b) and 250 ℃ (c)  

 

2.2  NaAl(NH2)4 的热解 

样品的 DSC（见图 3 实线）与 TG 曲线（见图

3 虚线）分析可知，DSC 曲线上的 2 个特征吸热峰

温度点分别为 113.76 和 227.32 ℃，说明 NaAl(NH2)4

热解过程存在 2 个特征转变温度，可能为新相的出

现。加热至 350 ℃左右时，样品总质量损失达到

29.8%。  

样品热解过程生成气体经化学法分析鉴定为

NH3。热解过程总失重与 NaAl(NH2)4 失去 2 个 NH3

的失重理论值 29.862%基本一致。因此，可推测

NaAl(NH2)4 受热分解为连续过程且热解放出 NH3，

在 113.76 ℃处放出约 0.5 倍摩尔量的 NH3，在

227.32 ℃处共放出约 2.0 倍摩尔量的 NH3。反应方

程式推测为：  

2 4  2 3NaAl(NH ) NaAl(NH) +2NH            (2) 

然而，在样品加热至 150 ℃热解后物质的 XRD

图谱中，除 NaAl(NH2)4 相外出现 NaNH2 与 AlN 两

相（见图 1b），250 ℃热处理后，分解产物中仅存

在 NaNH2 与 AlN 两相（见图 1c）。通过 150 ℃ XRD

图谱中馒头状衍射背底以及热解反应过程及产物分

析可知，应存在非晶态中间产物 NaAl(NH)2，对

NaAl(NH)2 的具体存在形式及热解性能正处于进一

步研究分析中。结合 DSC，NaAl(NH2)4 在 113.76 ℃

部分分解成 NaNH2 与 AlN。DSC 曲线中 227.32 ℃

对应于分解产物 NaNH2 的熔点。在 227.32 ℃之后

质量减少的原因可能是：（1）可能还存在的少些

NaAl(NH2)4（或非晶态 NaAl(NH)2）分解造成；（2）

由于分解产物 AlN 与 NaNH2 均为易潮解物质，对气

体的吸附能力较强，此温度段质量减少可能为吸附

气体（NH3）脱离造成。   

红外光谱图 2a 中波数 3325 与 3375 cm
-1 处谱峰

为样品 NaAl(NH2)4 中 N-H 键伸缩振动吸收峰，图

2b 中 150 ℃热处理后出现 3212、3260 cm
-1 的 2 个

谱峰，为 NaNH2 中 N-H 键伸缩振动吸收峰
[10]

。实

验表明此时已出现 NaNH2 相。在波数~3300 cm
-1 与

~3400 cm
-1 处出现中到强的宽峰（见图 2b）。由于新

相中 N-H 键的作用，造成 NaAl(NH2)4 中 N-H 键伸

缩振动吸收峰出现偏移，且峰型变得宽泛。而在约

3400 cm
-1 处 N-H 键振动吸收峰也可能为非晶态

NaAl(NH)2 中 N-H 键伸缩振动吸收峰。样品经

250 ℃热处理后，NaAl(NH2)4 中 N-H 键振动吸收峰

完全消失，仅出现的波数为 3212、3260 cm
-1 的 2 个

N-H 键振动吸收峰（见图 2c），表明在加热到 250 ℃

后， NaAl(NH2)4 已完全分解。与 250 ℃热处理后

XRD 衍射结果（见图 1c）相对应。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  样品在不同温度热处理后的红外光谱  

Fig.2  FT-IR spectra of samples without heat-treated (a) and 

heat-treated at 150 ℃ (b) and 250 ℃ (c)  
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图 3  制备样品的 TG 与 DSC 曲线 

Fig.3  DSC and TG curves of prepared samples 

 

综上所述，可知在 250 ℃热处理后，NaAl(NH2)4

最终热解产物为 NaNH2 与 AlN，并伴随 NH3 的产生。

因此，NaAl(NH2)4 的实际热解过程发生的反应为：  

2 4 2 3NaAl(NH ) NaNH +AlN 2NH          (3) 

对于 M[Al(NH2)4]x 分子结构，一方面，如同

Taisuke Ono 等人[10]分析认为，阳离子 M
x+对 N 原子

电子偏移量的增加会减少离子配位体 [Al(NH2)4]
- 中

Al
3+离子对 N 原子的电子偏移，从而消弱 Al-N 键，

致使 NH3 分解温度变化，因此，可通过阳离子 M
x+

影响分解温度。另一方面，在离子配位体[Al(NH2)4]
-

中，[NH2]
-通过配位键与[Al]

3+相互连接，[NH2]
-中 N

与 H 原子通过共价键连接，在成键方式上比配位键

更加稳定。同时，由于氨基是一个活性大、易被氧化

的基团。在热解过程中更易发生配位键的断裂。与实

验结果 NaAl(NH2)4 实际热解过程分解产生 NH3 而不

是 H2 相对应。 

因此，这也为我们后续研究提供了可行途径，如

在热解过程，在配位键断裂，Al-N 共价键形成过程

利用 Al-N 共价键的形成机制固定全部 N 原子，从而

迫使氨基中 N-H 键断裂放出氢气。除此之外，利用

部分 MHx 对氨气的强反应性作用，发展 MHx-M 

[Al(NH2)4]x 复合体系成为潜在的高容量储氢材料，也

是一条可行方法。  

总之，如何改变 M[Al(NH2)4]x 热解过程断键方式使

其分解放出氢气而不是氨气将是今后研究的方向。 

3  结  论 

1) NaAl(NH2)4 分解放出气体为 NH3 而不是 H2，

NH3 产生温度范围为 68~250 ℃。在 250 ℃共放出约

2 倍摩尔量的 NH3。 

2) NaAl(NH2)4 具有高达 7.07%的氢含量，如何控

制 M[Al(NH2)4]x 热解过程断键方式使其分解放出氢气

而不是氨气将是今后需要研究的课题。 
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Pyrolysis Process of NaAl(NH2)4 

 

Chen Song, Chen Yungui, Wang Xiaolian, Wu Chaoling 

(Sichuan University, Chengdu 610065, China) 

 

Abstract: The NaAl(NH2)4 was prepared from NaAlH4 reacting in liquid ammonia at low temperature. The decomposition process of the 

NaAl(NH2)4 were studied by thermoanalysis, XRD pattern and FT-IR, and product analysis of as-prepared samples with 

different-temperature heat treatments. Results show that the thermal decomposition of NaAl(NH2)4 under primary vacuum leads to the 

release of NH3 and ends at 250 °C with two moles of NH3 releasing. Meanwhile, intermediate NaAl(NH)2 is amorphous and decomposed 

at about 113.76 °C. In the complex NaAl(NH2)4, [NH2]
−
 is covalently bonded with Al, and the same to N-H bond. In the pyrolysis process, 

[NH2]
−
-Al bond is prior to break up, which leads to the formation of NH3. The final pyrolysis products of NaAl(NH2)4 is NaNH2, AlN and 

NH3.  

Key words: NaAl(NH2)4; thermal decomposition; NaNH2 
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