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摘  要：氢能是理想的能源载体，活性金属分解水制氢具有固态含能、现场制氢、按需供氢，且对水质要求低等特点。

本文从 Al/H2O 反应热力学和动力学两方面综述了铝合金活化的共性问题；从影响 Al/H2O 反应的内因和外因等因素归

纳了活性铝工程化的可行途径。采用多元合金化和合适的制备工艺是活化铝的有效途径；活性铝制氢技术工程化应用

的潜力与突破是适应极端环境。此外，指出 Al/H2O 自发反应的预判性研究、可持续反应的定量性研究、产业化中产物

的循环再利用问题等是活性 Al 制氢技术进一步发展的方向。 终实现成本低廉、环境友好、安全可靠的活性铝分解水

制氢技术的工业化应用。  
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能源短缺和环境污染是全世界面临的共同问题，

寻求化石能源的可替代解决方案一直是科学家和工程

师的不懈追求。 

2019 年 全 世 界 对 一 次 能 源 的 消 耗 达 到 了

5.839×1020 J，化石能源仍然占据着绝对的主导地位，

其中石油、天然气和煤炭等分别占到了总量的 33.1%、

24.2%和 27%(见图 1)，由此导致二氧化碳全年排放量

高达 3.4169×1010 t[1]，不断加剧着地球的温室效应[2, 3]。

2019 年联合国环境规划署（UNEP）强调务必在

2020~2030 年间，确保碳排放量每年下降 7.6%[4, 5]。

因此寻找清洁、无污染的能源是一项紧急任务。 

H2 燃烧时产生的热值达到 141.8 kJ/g[6, 7]，无论作

为内燃机还是燃料池的能源供给，其副产物都是水，

完全无污染，是一种非常有前景的替代能源[8]，吸引

着企业界和产业界的关注。但 H2 仅在室温和更高温度

下作为气体存在，即使将氢压缩或将其液化，氢气能

量密度仍低于每升 10 MJ。低能量密度以及储存和运

输中的安全性阻碍了氢能经济的发展。 

制备氢气的方法较多，如化石燃料制氢[9, 10]、电

解水制氢[11]、光催化裂解水制氢[12, 13]，核能制氢[14]，

生物质制氢[15]和利用活泼金属与水反应制氢[7]等，这

些方法按 H2 来源可归结为 2 大类：化石燃料和水。 

虽然化石燃料制氢是现今 主要的制氢方式，占

据着约 95%的份额[16]。但这种方法除一次投资大、氢气

纯度不高外，还导致 CO2和其他污染物的大量排放[17]；

水作为原料的分解水制氢中，采用再生能源/核能等产

生的电力分解水时，对水质及设备要求高，停工损失

大。而采用活性金属分解水制氢具有固态含能，现场

制氢，按需供氢等优点，且对水质要求低，海水，冰

雪、污水、极端环境（体液等）等含水介质都可用来

制氢，但这种制氢方式成本高，目前应用于极端环境

燃料电池氢燃料来源，如海上无人潜航器（UUV）、

高寒冰雪地区电力系统等。 

已经有大量综述性文献报道过 Al/H2O 反应的研

究工作进展，如 Xu 等[18]介绍了 Na 基、K 基、Mg 基、

Al 基、Zn 基、Fe 基等与水反应制氢的研究进展；

Kumar[19]介绍了铝合金不同的活化方法；Xu 等[7]从电

化学、相组成、界面反应和能量转变过程分析了

Al/H2O 反应的机理，并介绍了一些低熔点金属与 Al

相互作用的特殊现象。 

本文综合近年来铝合金制氢的研究进展，从电化

学反应数据（热力学）和化学反应数据（动力学）2

个方面综述铝合金活化的共性问题，归纳出多元合金

化和合适的制备工艺是铝合金活化的有效途径；从影

响 Al/H2O 反应的内因和外因等因素归纳了工程化的

可行路径。 

1  分解水制氢 

根据纯金属与水反应的条件，可以将金属简单地

分为 3 类，如图 2[20]所示，元素符号下方数据为标准 
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图 1  一次性能源的消耗量及一次性能源的占比 

Fig.1  World consumption of primary energy (a) and shares of 

global primary energy (b)[1] 

 

电极电位数据。第 1 类是高活性金属，即室温下与水反

应，主要包括锂（Li）、钠（Na）、钾（K）、铷（Rb）、铯

（Cs）、钫（Fr）、钙（Ca）、锶（Sr）、钡（Ba）、镭（Ra）

和铕（Eu）。但除锂以外，其余反应剧烈，不可控，且有

爆炸的危险。第 2 类是中等活性金属，只有在特定条件

下才能与水反应，主要包括镁（Mg）、铝（Al）、钪（Sc）、

钇（Y）、镧（La）、铈（Ce）和钕（Nd）。其中，常见金

属镁和铝合金化后，反应以可控速率进行，镁主要用于

生物医疗领域，铝主要用于油气田开发领域。第 3 类是

低活性金属或惰性金属，只有在高温下和水蒸气反应生

成相应的氧化物和氢气，主要包括锌（Zn）、铁（Fe）、

锡（Sn）、钛（Ti）、锰（Mn）、钴（Co）、铬（Cr）、锆

（Zr）和铅（Pb）[18]。图 3 对可候选金属的丰度、价格、

质量能量密度和体积能量密度进行了比较[21]。其中 Li 是

轻的金属元素，质量能量密度 大，但在地壳中的储

量小、价格高，因此，Li 不适宜用于制氢。A 族元素 Na

和 K 与水反应剧烈，甚至会发生爆炸，因此也不适合用

于制氢。Mg、Zn 和 Al 都可用作制氢材料。综合考虑安

全性、可控性、小型化和成本价格等因素，Al 是分解水

制氢的首选金属。铝不仅在地壳中含量丰富，价格低廉，

而且具有高的体积能量密度和质量能量密度。理论上，   

1 g 的 Al 被完全反应掉时，会生成 0.0556 mol 的 H2。 

1.1  Al/H2O 反应 

纯 Al 是一种两性金属，既可以与酸反应产生 H2，

也可以和碱反应产生 H2，其反应见式(1)和式(2)。 

2Al+6H+→2Al3++3H2↑                    (1) 

2Al+2OH-+2H2O→2AlO2
-+3H2↑            (2) 

通常情况下，在铝接触到水介质之前，往往已经在

空气中暴露过，铝表面极易产生纳米尺度的氧化膜[22]，

氧化膜成分复杂，主要为氧化铝，也有氢氧化铝和勃

姆石[23,24]。 

现实中是氧化铝先与水接触，因此，可以用式

（3）、（4）和（5）表示铝在干燥空气、潮湿环境中的

氧化现象。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  制氢金属的分类 

Fig.2  Classification of hydrogen producing metals[20] 
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图 3  金属的丰度、成本、体积能量密度及质量能量密度 

Fig.3  Comparison of abundance (a), cost (b), volumetric capacity (c), and gravimetric capacity (d) of the metals[21] 

 

4Al+3O2→2Al2O3                        (3) 

Al2O3+H2O→2AlO(OH)                   (4) 

4Al+3O2+6H2O→4 Al(OH)3                (5) 

不管氧化产物成分如何变化，其均可与酸性介质

或碱性介质反应[18, 25]，且碱性介质比酸性介质更有效

的破坏氧化膜。因此，研究人员集中精力对 Al 在碱性

溶液中的研究[24]，具体过程如式（6）、（7）所示[26, 27]，

在整个过程中，碱仅起催化剂的作用，不会被消耗。 

2Al+6H2O+2NaOH→2NaAl(OH)4+3H2       (6) 

2NaAl(OH)4→2NaOH+2Al(OH)3            (7) 

然而，酸或者碱对反应设备会造成腐蚀破坏，泄

露风险和维护成本提高了投资成本。因此，开发成本

低廉、环境友好、可工业化生产的活性铝合金是国内

外研究的热点。 

1.2  Al/H2O 反应热力学 

从热力学上判断 Al/H2O 反应的方向和限度是一

个非常重要的科学问题。 

对 Al/H2O 反应过程中所涉及的热力学参数 ΔG、

ΔH 和 ΔS 等研究[28-30]表明：Al/H2O 反应存在（8）、（9）、

（10）所示的反应和产物，方程式代表特定温度下，

Al/H2O 反应生成的 稳定产物[31]。值得注意的是，在

特定温度下，Al/H2O 并不只发生某一个反应，往往是

多个反应并存。 

2Al+6H2O→2Al(OH)3+3H2↑                (8) 

2Al+4H2O→2AlO(OH)+3H2↑               (9) 

2Al+3H2O→Al2O3+3H2↑                  (10) 

无论 Al/H2O 反应生成哪一种产物，其吉布斯自由

能变化都是小于零，即在热力学上 Al/H2O 反应是可以

自发持续进行的。由于对 Al/H2O 反应理论计算没有考

虑 Al 的表面氧化，导致理论上高于室温 (298.15 

K)Al/H2O 反应放 H2，而现实中即使沸水浇到 Al 上也

无法产生 H2。 

图 4 是温度和压强对 Al/H2O 反应式(3)、(4)、(5)

吉布斯自由能影响的计算结果。可见，在研究的温度

和压强下吉布斯自由能均为负值。虽然不同研究者计

算结果中温度对 ΔG 的影响存在差异（图 4a[28]和

4b[29]），即产物 Al(OH)3、AlO(OH)和 Al2O3 稳定存在

的温度区间不同。升高温度有助于 AlO(OH)和 Al2O3

生成，但不利于 Al(OH)3 生成。而压强增加不利于

Al/H2O 反应，见图 4c[28]。 

由于 Al/H2O 既包含化学反应，也包括电化学反

应。因此仅用吉布斯自由能判断 Al/H2O 反应方向存在

局限性，必须考虑电化学中电极电位来判断 Al/H2O

反应方向。 

铝的 E-pH 腐蚀图（见图 5）分成 3 个区域：(1) 钝

化区。金属 Al 往往会被氧化物或氢氧化物覆盖，阻止

金属 Al 与环境介质的接触；(2)腐蚀区。金属 Al 作为

离子（可溶）产物是稳定的，容易受到腐蚀的影响； 
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图 4  Al/H2O 反应生成 1 mol H2 时, ΔG 随温度的变化及 Al/H2O 反应生成不同产物时 ΔG 随压强的变化关系 

Fig.4  Changes of ΔG with temperature when Al/H2O reacts to produce 1 mol H2 (a, b)[28,29]; changes of ΔG with pressure when Al/H2O 

reacts to produce different products (c) [28] 

 

(3) 稳定区。在该区域的电位和 pH 值条件下，金属

Al不会被腐蚀[32]。表 1是部分铝合金的电极电位[33-35]。

研究发现：铝合金的电极电位与其成分组织、实验温

度、溶液 pH 值等因素有关。对于大部分合金而言，

在 5%NaCl(质量分数)溶液中的电极电位小于-1.2 V

时，就可以与 H2O 发生可持续反应[33, 34]。 

1.3  Al/H2O 反应动力学 

从动力学上判断 Al/H2O 反应速率和反应程度是

走向工程化必由之路。 

前已述及，铝与氧气的亲和力大，根据环境的不

同，铝表面氧化膜的形成机制也有所不同[22]：在室温 
干燥空气中（式(6)），Al 会迅速与 O2 反应，在表面形

成一层 3~5 nm 厚的氧化膜[20]；在含氧 21%的气氛下

（见图 6），在 1500 ℃附近铝粒(3~4.5 µm)会被完全氧

化[36]。相比于干燥空气，因为在潮湿空气中氧气和水

气共存，铝更易氧化，如图 6 所示，铝粒(3~4.5 µm)

在 1000 ℃附近即可被完全氧化[36]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  25 ℃时铝的 E-pH 腐蚀图 

Fig.5  E-pH corrosion diagram of aluminum at 25 ℃[32] 

表 1  不同 Al 合金的电极电位 

Table 1  Electrode potential of different Al alloys[33-35] 

Composition, ω/% Potential/V References
Al(99.99%) -0.60 [33, 34] 

80Al-10Ga-10In -1.48 [33, 34] 
80Al-5Ga-5Zn-5Bi-5Sn -1.28 [33, 34] 

75Al-5Ga-5Zn-5Bi-5Sn-5Mg -1.38 [33, 34] 
65Al-10Ga-10Zn-5Bi-5Sn-5Mg -1.25 [33, 34] 

Al-7Mg-4Ga-9Sn-0.2In -1.32 [35] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  铝粒在蒸气和氧气中氧化的热重曲线 

Fig.6  TG curves of aluminum particles oxidizing in steam and 

oxygen (the gas concentrations are 27vol% H2O and 

21vol% O2)
[36] 

 

Deng 等[37]提出解释铝的表面存在 Al2O3 薄膜时

Al/H2O 表面反应模型。 

当 Al 和水接触时，Al 表面的 Al2O3 首先会和水反

应生成 AlO(OH)，其反应见式(11)；当 Al 表面的 Al2O3

被消耗完之后，新鲜的 Al 就会和 AlO(OH)接触发生

反应又生成 Al2O3，其反应见式(12)，同时产生 H2；

生成的 H2 和 Al2O3 附着在新鲜的 Al 表面，但由于

AlO(OH)的结构疏松，所以 H2O 可以透过 AlO(OH)和
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式（12）中产生的 Al2O3 接触，继续按式(11)发生反应。 

Al2O3+H2O=2AlO(OH)                   (11) 

2Al+6AlO(OH)=4Al2O3+3H2↑             (12) 

式(11)和式(12) 2 个反应交替进行，产生的 H2 不断积

聚形成气泡，等气泡中的压力达到一定程度时，就可

以冲破 Al 的水解产物使新鲜的 Al 暴露出来。由于 O2

在水中的溶解度小，为 6.88 g/L 左右[38]，所以暴露出

的新鲜的铝不会被水中溶解的 O2 氧化成 Al2O3，而是

按式(8)、(9)或(10)进行反应，源源不断释放出 H2。 

2  活化铝合金 

铝表面的氧化膜阻碍了 Al/H2O 反应的进行，因

此，研究 Al/H2O 反应的首要问题就是如何破坏铝表面

的氧化膜，即如何启动 Al/H2O 反应。 

一旦 Al/H2O 放热反应启动，反应速率涉及到 H2

气泡中的压力（逸出）、不溶于水的固体产物是否沉积

在新鲜的铝表面、逸出的 H2 能否有助于固体产物沉积

层的剥落。依热力学计算，后续新鲜的铝与水可以自

发进行。 

实验表明，从电化学方面考虑，需要制备电极电

位小于-1.2 V 的活化铝合金来启动 Al/H2O 反应[33, 34]。 

活化铝合金的方法有：添加溶解在水中的腐蚀性

化合物（苛性钠、盐酸等）、添加昂贵的低熔点金属（如

镓、铟等）或通过额外的外部能量（如过热蒸气等），

主动去除原生钝化层强制发生水解反应以产生 H2。其

中低熔点金属活化铝合金一种通用办法。 

2.1  低熔点金属活化铝合金 

常用低熔点金属包括 Ga、In、Sn、Pb、Bi、Zn

等[39-43]，它们的熔点如表 2 所示[44, 45]。采用低熔点金

属破坏 Al 表面的氧化膜[31, 46]，低熔点金属在铝合金

中以 2 种形式存在[47]：一部分低熔点金属固溶在铝基

体中形成铝固溶体；另一部分低熔点金属以第二相的

形式在晶界处析出。由于 Ga、In 等低熔点金属的价格

昂贵，大量使用会降低铝合金制氢的经济效益，但如

果含量过少，又会直接影响铝合金的产氢性能。图 7

是 Al-Ga 与 Al-Sn 二元合金相图[48]，当 Ga 在铝合金

中的含量超过 20%(质量分数)时，就会形成 Al 与 Ga

的化合物；而 Sn 在铝基体中的固溶度非常小（0.6%），

所以 Sn 不适宜于单独加入。因此，需要研究 Ga、In

等低熔点金属在铝合金中的 佳含量。 

可见，低熔点金属活化铝合金的本质是通过点腐

蚀和电偶腐蚀加速新鲜铝的裸露。如图 8 所示，固溶

在铝基体中的低熔点金属溶出首先诱发点蚀，随后铝

固溶体与铝合金中的第二相存在电极电位差产生电偶

腐蚀。在点蚀和电偶腐蚀共同作用下，腐蚀产物沉积、

剥落，腐蚀沿晶界不断扩展，裸露的新鲜铝与水反应，

持续释放出 H2。在不同的体系中，电偶腐蚀中阴极会

有所不同。如图 9 所示[49,50]，在 Al82Mg8Ga4Sn6 中，

充当阴极的是灰白色的 Mg2Sn，但在 Al84Li16 中，则

是 AlLi 充当电偶腐蚀中的阴极。 

此外，如果考虑反应前后反应物与产物之间的体

积变化、气泡中 H2 的逸出，Al/H2O 反应中还涉及到

了应力腐蚀。根据不同物质的密度，可以计算出不同

化学反应前后反应物与产物的体积，具体数据如表 3

所示。可以看出，在 Al/H2O 反应所涉及的各种物质变

化中，产物的体积均大于反应物的体积，产物层在生

长的过程中可能会产生压应力。 

研究表明[51, 52]，无论是压应力还是拉应力都会降

低材料的耐蚀性，加快其腐蚀速度。如图 10 所示，当 

 

表 2  铝和部分低熔点金属的熔点 

Table 2  Melting point of aluminum and some low melting 

point metals[44,45] 

Metal Al Ga In Sn Pb Bi Zn

Melting point/℃ 660 29.78 156.4 232 327 271.3 419.5

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Al-Ga 二元合金相图与 Ga-In-Sn 三元合金相图 

Fig.7  Binary phase diagram of Al and Ga (a) and ternary phase 

diagram of gallium, indium and tin (b)[48] 
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图 8  低熔点金属激活铝合金示意图 

Fig.8  Schematic diagram of low melting point metal activated aluminum alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Al82Mg8Ga4Sn6 及 Al84Li16 合金的 SEM 照片 

Fig.9  SEM images of Al82Mg8Ga4Sn6 (a) [49] and Al84Li16 (b)[50] alloys 
 

表 3  Al/H2O 反应中的体积变化 

Table 3  Volume change in Al/H2O reaction 

Material change/ 
mol 

Volume of 
reactant, V1/cm3

Product volume, 
V2/cm3 

V2/V1 

Al→Al(OH)3 10 32.23 3.223 
Al→AlO(OH) 10 19.5~20 1.95~2

2Al→Al2O3 20 26.15~29.14 1.31~1.457
Al2O3→2AlO(OH) 26.15~29.14 39.1~40 1.49~1.53

 

Al2O3 与 H2O 反应生成 AlO(OH)的时候，体积会变大，

会对周围剩余 Al2O3 和基体 Al 造成压应力，引起应力

腐蚀。在应力作用下，基体 Al 更易与水反应生成

Al(OH)3 ，同样会引起体积变大，继续对基体 Al 产生

压应力，这样循环往复，加快反应速度。 

低熔点金属活化铝合金按照制备技术分为高温熔

炼合金法（熔炼法） [53-55]、高能机械球磨法（球磨    

法）[26, 27, 31, 39, 56-60]、熔盐电解法[61, 62]、铝晶界浸润   

法[63, 64]和气体雾化法[65]等，如图 11 所示。 

Al/H2O 反应是固体铝同液体水反应，属固/液反

应。启动活性铝分解水产氢的理论基础是化学反应和

电化学原理。只要反应持续进行，活性铝合金产氢量

随温度的升高而增大，可采用阿伦尼乌斯公式(Arrhenius 

equation)来描述其反应动力学过程；铝合金分解水从

反应开始到反应结束的整个过程中，产氢量与时间之

间的关系接近于线性关系。 

2.2  内因 

合金体系、制备技术等内因对产氢性能和产氢行

为有显著的影响。多元合金化和合适的制备工艺是控

制活化 Al 合金产氢行为、优化产氢性能、降低成本的

有效途径[66-70]。 

2.2.1  合金化 

在 Al/H2O 反应的研究中，改变合金成分和革新制

备工艺是一种常见方法。 

表 4列出了用于Al/H2O反应的活性铝合金的发展

历程。从表中可以看出，活性铝的发展经历了从二元

到三元，再到多元的历程，同时在制备方法也越来越

多样化[53-55,59,63-65,71-84]。 

在二元合金体系中，主要包括 Al-Ga、Al-Li、 
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图 10  Al/H2O 反应中的应力腐蚀示意图 

Fig.10  Schematic diagram of stress corrosion in Al/H2O reaction 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  活性铝的制备方法 

Fig.11  Preparation method of active aluminum 

 

Al-Bi、Al-Sn 和 Al-Ca 合金等。2011 年，美国普渡大

学的 Ziebarth[71]采用熔炼法制备出了 Al50Ga50 合金，

发现 Al50Ga50 可以和水反应产生 H2，并且产氢率在

3%~4%。Cheng 等[64]采用晶界润湿法制备出了可与水

反应的 Al-Ga 二元合金，并且发现相比于低角度晶界，

Ga 更容易分布在高角度晶界处，并且适度的冷轧可以

帮助 Ga 进入 Al 的晶界。储向峰等[62]首先使用电解法

制备了一系列的 Al-Ga 合金，然后对其进行了球磨，

发现球磨之后的 Al93Ga7 合金与 40 ℃的水反应，在 60 

min 内可以产生氢气 1095 mL。在 Al-Li 合金中，He

等[72]采用熔炼法制备了 Al98Li2 合金，发现由于 Li 的

含量过少，Al98Li2 合金不和水反应；陈星宇等 [50, 74]

采用真空感应炉熔炼制备 Al79.9Li20.1 合金，并随后对

其进行了粉碎，发现其在 30 s 内的产氢转化率就已经

达到了 100%；刘姝[73]采用球磨法制备了 Al60Li40合金，

发现其产氢转化率达到了 100%， 大产氢速率达到

了 2748 mL/(min·g)。Liu 等[65]采用气相雾化法制备了

纯 Al 粉、Al80Bi20 和 Al80Sn20，发现在产氢实验之前，

如果没有和空气接触，在 50 ℃的蒸馏水中，纯 Al 粉、

Al80Bi20 和 Al80Sn20 的 终产氢转化率分别为 92.22%、

100%和 100%，所用时间分别为 500、100 和 200 min。

当在空气中暴露 20 min 之后，在 50 ℃的蒸馏水中，

Al80Bi20 和 Al80Sn20 合金的产氢转化率分别达到了

91.44%和 80.8%，所用时间分别为 160 和 608 min。并

且 Al80Bi20 的产氢速率更快。其原因是相比于 Al 和 Sn

的线膨胀系数，Al 和 Bi 的线膨胀系数相差较大，当

Al/H2O 反应导致水温上升时，Bi 颗粒将会从 Al 表面

脱落，暴露出新鲜的 Al，从而引起反应速率的增加。

陈星宇[74]采用球磨法制备了 Al80Ca20 合金，发现球磨

60 min 后的合金在 3000 s 内的产氢率在 47.87%。 

在三元合金体系中，He 等[76]采用熔炼法制备了

Al85Ga9.5In5.5 和 Al85Ga9.5Sn5.5 合金，它们在 70 ℃的蒸馏

水中的产氢率分别为 95%~100%和 90%， 大产氢速

率分别达到了 583 和 1595 mL/(min·g)。Xu 等[63]将 Al

片和预先制备的 Ga75.5In24.5 一起放入 0.4 mol/L 的 NaCl

溶液中，在 Al 片和 Ga75.5In24.5 相互接触之前，两者都

不产生氢气，但当两者接触之后，Al 片开始产生氢气，

其 产 氢 转 化 率 和 产 氢 速 率 分 别 为 19.8% 和 5.5 

mL/(min·g)，并且在 Al/H2O 反应完成之后，低熔点金

属恢复了 开始的状态，可以被再次使用。 

Fan 等[77]使用球磨法制备了 Al75Li20Bi5 合金，在

优的条件下，产氢转化率和 大产氢速率分别达到了

100%和 988 mL/(min·g)。刘姝 [73]采用球磨法制备了

Al82Li6Sn12合金，在 25 ℃的水中，产氢转化率和 大产

氢速率分别达到了 95%和 1112 mL/(min·g)。Fan 等[78]使

用球磨法制备了 Al86Li3In11合金，发现 Al86Li3In11的产氢

量和 大产氢速率分别为 899 mL/g 和 54 mL/(min·g)。 

在四元合金体系中，He 等[76]采用熔炼法制备了

Al85Ga9.5In3.75Sn1.75 合金，在 70 ℃的蒸馏水的 大产氢

速率为 1256 mL/(min·g)。Ziebarth[71]采用熔炼法制备

了 Al50Ga34In11Sn5 合金，产氢率 高达到了 83.8%，

合金在放置一个月之后，产率达到了 100%。与三元

合金的做法一样，Xu 等 [63]发现当用 Ga68.5In13.734- 

Sn17.766 代替 Ga75.5In24.5 后，产氢转化率和产氢速率分 

Al(OH)3 

aluminum 

Activation 
of
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表 4  不同材料产氢性能 

Table 4  Hydrogen production properties of different materials 

Composition, ω/% Preparation Conversion yield/% Generation rate/mL·(min·g)-1 References
Al50Ga50 Smelting techniques 3~4 - [71] 

Al-Ga Interfacial wetting - - [64] 
Al98Li2 Smelting techniques 0 0 [72]
Al60Li40 Ball milling 100 2748 [73] 

Al80Bi20 Gas atomization method 91.44 - [65] 
Al80Sn20 Gas atomization method 80.8 - [65] 

Al80Ca20 Smelting techniques 100 - [74, 75]
Al85Ga9.5In5.5 Smelting techniques 95~100 583 [76] 
Al85Ga9.5Sn5.5 Smelting techniques 90 1595 [76] 

0.2 g Al-4 g Ga75.5In24.5 Interfacial wetting <20 5.5 [63]
Al75Li20Bi5 Ball milling 100 988 [77] 
Al82Li6Sn12 Ball milling 95 1112 [73] 

Al85Ga9.5In3.75Sn1.75 Smelting techniques - 1256 [77]
Al50Ga34 In11Sn5 Smelting techniques 83.8 - [71] 

0.2 g Al-4 g Ga68.5In13.734Sn17.766 Interfacial wetting 96 19.7 [63] 
Al-Ga-Mg-Sn Smelting techniques 93.6 20.6 [53]
Al86Li3In4Zn7 Ball milling 100 137 [78] 

Al92.5Ga3.8In1.5Sn0.7Fe1.5 Smelting techniques 100 125 [55] 
Al93.0Ga3.8In1.5Sn0.7Ti1.0 Smelting techniques 96 570 [79]
Al80Ga5 In2.34Sn9.66Cu3 Smelting techniques 100 - [80] 
Al86Ga3.8In1.5Sn0.7Cu8 Smelting techniques 16.6 104 [81] 
Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Mg2 Smelting techniques 90 957 [54]

0.2 g Al-4 g Ga68.5In7.875Sn16.38Bi7.245 Interfacial wetting 92.5 12 [63] 
Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Li2 Smelting techniques 100 17 [72] 
Al-20% Ca-7% NaCl Ball milling 100 - [74, 75]

Al-5%InCl3-7%(Ni-33% Bi-B) Ball milling 100 687 [59] 
Al-10%Bi(OH)3-5%NaCl Ball milling 82 100 [82] 

MHA-2%NaOH Ball milling 46.0 - [83]
Al-1.0%Ga-1.5%In- 

3.0%SnCl2-1.0%Bi2O3 
Ball milling 86.2 1030.5 [84] 

 

别为 96%和 19.7 mL/(min·g)左右。张建斌等 [53]采用

熔炼法制备了 Al-Ga-Mg-Sn 合金，在 90 ℃的水中，

产氢速率为 20.6 mL/(min·g)，产氢量为 1064.8862 

mL/g。Fan 等 [77]使用球磨法制备了一系列的 Al-Li- 

In-Zn 合金，发现 优组成为 Al86Li3In4Zn7 的合金的

产氢量和 大产氢速率分别为 1243 mL/g 和 137 

mL/(min·g)。  

图 12是在五元合金体系 Al-Ga-In-Sn-X(X代表 Ti、

Cu、Zn、Mg 元素)中，X 元素添加量和制备方法对活

化能的影响[55, 79, 80, 85]。可见，熔融铸造法制备的含 Ti、

Cu、Zn 的五元 Al-Ga-In-Sn-X 试样中，活化能在含量

约为 1%(质量分数)时均会出现极值；而在快速凝固制

备 Al-Ga-In-Sn-Mg 试样中活化能与 Mg 加入量无明显

关系。 

在 Al-Ga-In-Sn-X（X 代表 Ti、Cu、Zn、Mg 元素）

中，由于 X 元素的加入量、实验温度存在差异，因此不

同研究者的转化率结果无法定量比较。表 5 列出了

Al-Ga-In-Sn-X 合金分解水产氢的 优研究结果[54,79,80, 85]。

可见，在 70 ℃下，Ti 和 Mg 的 佳含量分别为 1.0%

和 3.0%，他们的产氢转化率分别达到了理论值得 96%

和 90%；在 40 ℃下，Cu 和 Zn 的 佳含量都为 3.0%，

他们的产氢转化率分别达到了理论值的 100%和 98%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  成分和制备工艺对 Al/H2O 反应活化能的影响 

Fig.12  Influence of composition and preparation process on 

activation energy of Al/H2O reaction[55, 79, 80, 85] 

 

Wang 等[55]发现当 Ga 的质量分数达到 3.8%时，氢

气的产生速率 大；提高合金中 Sn 的含量，能提高氢

气的产生速率；当合金中 Fe 的含量较低时，提高其含

量，基本不会影响 Al/H2O 反应产氢速率。He 等[79]发

现，当 Ti 含量小于 0.5%时，铝晶粒呈柱状，当 Ti 含

量大于 0.5%时，铝晶粒呈等轴状；含 Ti 量较高(0.7%, 

1%)的合金与水一接触，马上就会产生氢气；但含 Ti

量较低(0.1%, 0.3%, 0.5%)的合金与水接触之后，首先会

有一个诱导期。并且产氢速率随着 Ti 含量的增加呈现

E
a/

kJ
·m

ol
-1

 



第 12 期                                 张建斌等：活性 Al 制氢技术的发展及展望                                 ·4579· 

 

0 10 20 30 40 50 60

0

200

400

600

800

1000

1200

0 5

0

10

20

30

V
/m

L
穏

-1

Time/min

 Al50Ga50 (30 ? )

 Al85Ga9.5Sn5.5 (70 ? )

 Al85Ga9.5In5.5 (50  ? )

 Al90Ga2.5In5.58Sn 1.92 (40 ? )

 Al76.2Ga9M g8Sn6Cu 0.8 (90 ? )

a

0 50 100 150 200 250 300

0

200

400

600

800

1000

1200

0 5 10 15
0

500

1000

Time/min

 Al90Ga2.5In5.58Sn1.92 (40  ? )

Al90Ga2.5In3.35Sn1.15Zn3 (40 ? )

Al92.5Ga3.8In 1.5Sn 0.7Fe1.5 (50  ? )

Al93Ga3.8In1.5Sn0.7Cu1 (70  ? )

Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Mg2 (70 ? )

 Al80Ga5In3.77Sn7.8Bi3.43 (60 ? )

 Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Li2 (70 ? )

b

B

A

先减小后增加的趋势，含 Ti 量为 0.3%的合金的产氢速

率是 慢的。Wei 等[80]发现产氢量随着 Cu 含量的增加

呈先增加后减小的趋势，Cu 含量为 3%达到 大产氢

量。但加 Cu 始终对合金的产氢速率是不利的。He 等[81]

发现，在 Al-Ga-In-Sn 合金中添加 Cu 之后，不但会引

起 Al 晶粒的细化，并且会出现 Al2Cu 相。该相不仅会

影响低熔点合金的形成和分布，而且会将 Al 晶粒和低

熔点合金隔开，造成产氢的速率和转化率变小。He 等[54]

发现当普通铸造成型时，Mg 含量只有在比较高（10%）

的情况下，才会显著地阻止 Al/H2O 反应，但当采用快

速凝固成型时，Mg含量几乎不会影响合金的产氢性能。

Liu 等[85]发现添加少量的 Zn 会提高 大产氢速率，但

Zn 含量过高时则会抑制 Al/H2O 反应。Xu 等[63]发现将

0.2 g 的 Al 和 4g 的 Ga68.5In7.875Sn16.38Bi7.245 一起放入

30 ℃、0.4mol/L 的 NaCl 溶液中，其产氢转化率和产氢

速率分别为 92.5%和 12 mL/(min·g)左右。He 等[72] 采用

熔炼法制备了 Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Li2 合金，发现由于 Li

的加入，形成了 AlLi 和 Li5Sn2 相，影响了 GIS(Ga-In-Sn)

相的形成和分布，所以 Al94Ga3.8In1.5Sn0.7 相比，Al92Ga3.8 

In1.5Sn0.7Li2 的产氢速率和产氢量都有所下降。研究表

明，Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Li2 合金在 50、60 和 70 ℃的产氢

转化率分别达到了 84%、94%和 100%。Wei 等[80]和 He

等[81]的实验结果之所以存在差异，很可能是因为 Wei

等[80]在增加 Cu 的含量时，没有减少 Al 的含量，而是

减少了低熔点金属的含量，而 He 等[81]在增加 Cu 的含

量时，并没有减少低熔点金属的含量，而是减少了 Al

的含量。 

图 13 为不同体系的铝合金产氢量与时间的关系

及 Al-Ga-In-Sn-Fe-X 体系的铝合金产氢量与时间的关

系。从图 13a 中可以看出[49, 71, 76, 85]，在 Al50Ga50 合金

中，虽然低熔点金属的总量达到了 50%，但是产氢率

非常低，只达到了理论值的 3%~4% [71]；与 Al50Ga50

合金相比，虽然 Al85Ga9.5Sn5.5 和 Al85Ga9.5In5.5 合金中

低熔点金属的总量都为 15%，但 Al85Ga9.5Sn5.5 和

Al85Ga9.5In5.5 的产氢性能都更优异； Al76.2Ga9Mg8 

Sn6Cu0.8 和 Al90Ga2.5In5.58Sn1.92 都实现了 100%的产氢

率，但 Al90Ga2.5In5.58Sn1.92 在 20 min 以内就完成了反

应，而Al76.2Ga9Mg8Sn6Cu0.8在 60 min时才完成了反应。 

从图 13b 中可以看出[54,55,72,81,85,86]，Li、Mg 和 Cu

对于产氢有着较大的影响。Li 与 H2O 反应生成 LiOH

附着在 Al 的表面，阻止了 Al 和 H2O 的接触，降低了

铝合金的产氢性能；Mg 的存在使得 In 和 Sn 不能形成

In3Sn 或 InSn4，减少了 GIS 相的形成，导致产氢性能

下降[54]；Cu 与 Al 形成了 Al2Cu 相，将 GIS 相与 

 

表 5  部分元素在 Al-Ga-In-Sn-X 体系中的最佳含量 

Table 5  Optimal content of some elements in Al-Ga-In-Sn-X system[54,79,80,85] 

Element Optimal content, ω/%  Conversion yield/% Temperature/℃ References

Ti 1.0 96 70 [79] 

Cu 3.0 100 40 [80] 

Zn 3.0 98 40 [85] 

Mg 2.0 90 70 [54] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 13  不同体系的铝合金产氢量与时间的关系及 Al-Ga-In-Sn-Fe-X 体系的铝合金产氢量与时间的关系 

Fig.13  Relationship between hydrogen production and time of aluminum alloys in different systems (Al50Ga50
[71], Al85Ga9.5Sn5.5

[76], 

Al85Ga9.5In5.5
[76], Al90Ga2.5In5.58Sn1.92

[85], Al76.2Ga9Mg8Sn6Cu0.8
[49]) (a); relationship between hydrogen production and time in the 

Al-Ga-In-Sn-Fe-X system aluminum alloy (Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Li2
[72], Al80Ga5In3.77Sn7.80Bi3.43

[86], Al92Ga3.8In1.5Sn0.7Mg2
[54], 

Al90Ga2.5In3.35Sn1.15Zn3
[85], Al93Ga3.8In1.5Sn0.7Cu1[81], Al92.5Ga3.8In1.5Sn0.7Fe1.5

[55], Al90Ga2.5In5.58Sn1.92
[85]) (b)  
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Al 基体隔开，使得 Al 不能充分与水接触，导致产氢

量下降。 

2.2.2  复合化 

除了进行合金化之外，制氢用铝还朝着复合化发

展。陈[74]和 Zhao 等[75]使用球磨法制备了 Al-20%Ca- 

7%NaCl(质量分数)，发现与 Al-20%Ca 相比，产氢转

化率由 47.87%增加到了 100%。Irankhah[87]在球磨过

程中加入了不同种类和不同含量的盐，发现随着 NaCl

的含量增加(0.5%~2%)， 大产氢速率、平均产氢速

率和产氢量都增加了；并且当 NaCl、KCl 和 BaCl2 3

种盐的含量都是 2%时，与 BaCl2 球磨的 Al 粉产氢速

率是 大的，但产氢量却是 低的；与 NaCl 球磨的

Al 粉的，虽然其产氢速率是 慢的，但是产氢量却是

大的。Chen 等[59]发现当 Ni-Bi-B 合金里面 Bi 的含

量达到 33%(质量分数)时，Ni-Bi-B 合金拥有 大的比

表面积(32.2 m2/g)和孔隙率(0.169 m3/g)，对于 Al 的活

化效果 好，并且 Ni-Bi-B 合金和 InCl3 对 Al 的活化

有协同作用。实验表明， 优成分为 88%Al-5% 

(InCl3)-7%(Ni-33%Bi-B)，其产氢转化率达到了 100%，

产氢速率达到了 687 mL/(min·g)。Chen 等[82]发现如果

将 NaCl 和 Al 粉一起球磨，制备出的 Al-5%NaCl 复合

材料和 Al 粉一样，都不能够和水反应；将 Bi(OH)3 和

Al 粉一起球磨，制备出的 Al-10%Bi(OH)3 复合材料可

以在 600 s 内产生 800 mL 的氢气，表明 Bi(OH)3 可以

激活 Al 粉；而当 Al 粉和 Bi(OH)3、NaCl 一起被球磨

之后，制备出的 Al-10%Bi(OH)3-5%NaCl 复合材料不

仅可以消除 NaCl 的诱导期，而且产氢量也从 800 mL

增加到了 1000 mL ，表明掺杂 NaCl 可以改善

Al-Bi(OH)3 复合材料的产氢性能。Naseem[83]首先采用

熔炼法制备了 Al3Mg2 合金，对其进行粉碎后，进行了

加氢处理，使的 Al3Mg2 合金转变为 Al 和 MgH2，

后将 Al、MgH2 和 NaOH 一起球磨，得到 MgH2-Al- 

2%NaOH 复合材料。结果表明在球磨 2 h 后，1 g 的

MgH2-Al-2%NaOH 复合材料 60 min 之内在 0.5 mol/L

的 NaOH 溶液中产生了 1263 mL 的氢气，达到了理论

转化率的 97.47%。Guan 等[84]研究表明结果表明，在

球磨过程中掺入 Ga、In、SnCl2 和 Bi2O3 可以明显提高

Al 的制氢性能，在 优条件下，Al-1.0%Ga-1.5%In- 

3.0%SnCl2-1.0%Bi2O3 的产氢转化率和产氢速率分别

达到了 86.2%和 1030.5 mL/(min·g)。 

2.3  外因 

除内因外，温度、压力、比表面积、介质 pH 值

等外因也对产氢性能和产氢能力有显著影响。 

2.3.1  温度 

众所周知，温度通过 2 个方面影响化学反应速率，

第 1：升高温度可以提高活化分子的占比；第 2：升高

温度可以提高分子的平均运动速度。这两者都可以增

加反应物分子之间的有效碰撞，提高反应速率。 

Wang 等[55]发现含 Fe 的 Al-Ga-In-Sn 合金在产氢

实验中，当水温低于 10 ℃时，反应只能持续数十分钟，

但是重新将水温上升到 15 ℃时，反应又会重新进行。

Ho 等[88]发现当温度低于 60 ℃时，随着温度的升高，

产氢速率和产氢量的增加都不是特别明显，但当温度

达到 70 ℃时，产氢速率和产氢量都有一个非常明显的

提高。因此，认为实现高的产氢速率和产氢量的临界

温度必须高于 60 ℃。 

如图 14 所示[79]，He 等[79]发现在合金成分相同的

情况下，升高 Al/H2O 反应时的温度，可以提高产氢速

率。这一结论与 He[81]、Liu [85]和 Xie 等[89]的结论相同。

Chen 等[82]发现温度会影响 Al/H2O 反应诱导期的长

短，随着水温从 5 ℃升高到 50 ℃，Al-10%Bi(OH)3 的

诱导时间从 16 s 降到了 2 s，但 Al-10%Bi(OH)3-     

5%NaCl 只在 5 ℃的水温中，表现出了长度为 2 s 的诱

导期，而在其它温度的水中，没有表现出诱导期。张

建斌等[53]发现在 Al-Ga-Mg-Sn 体系中，产氢速率和产

氢量均随温度的升高而增加。He 等[54]发现当 Al/H2O

反应的温度从 50 ℃升高到 70 ℃时，通过快速凝固制

备的在 Mg 含量为 8%的 Al-Ga-In-Sn-Mg 合金的产氢

量会降低，即产氢转化率会降低。Xu[63]也发现当温度

过高时，产氢转化率会下降，作者认为当温度过高时，

会加剧 Al(OH)3 的凝聚，阻止 Al/H2O 反应。 

从上面的描述中可以看出，当 Al/H2O 反应温度升

高时，产氢速率都会增加，但产氢转化率有可能升高，

也有可能降低。 

2.3.2  气压 

Godart[30]发现可以通过改变反应过程中的压强和

温度来调整 Al/H2O 反应的产物。当 Al/H2O 反应生成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  温度对产氢速率的影响 

Fig.14  Effects of temperature on hydrogen generation rate[79] 
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不同的产物时，吉布斯自由能的变化是不相同的。又

因为在反应中可以认为温度和压强是保持不变的，所

以可以用吉布斯自由能的变化来预测在某个反应条件

下， 有利于哪一种产物的生成。在图 15 中，线条之

间的区域表示在该条件下，是 有利于某个反应进行

的。比如，在 0.1 MPa 的气压下,当温度低于 294 K 时，

有利于生成 Al(OH)3；当温度位于 294~578 K

之间时， 有利于 AlO(OH)的生成；当温度高

于 578 K 时， 有利于 Al2O3 的生成。Godart[30]

的工作证实了可以通过调节压强和温度来改变

Al/H2O 反应的主要产物。如果可以让 Al/H2O 反应全

部生成 AlO(OH)，则可以在不改变产生的氢气的

量的前提下，节约 33.3%的水。如图 16 所示， 

Gai 等 [90]发现 Al/H2O反应开始时的气压会影响反

应诱导时间、产氢速率和产氢转化率。诱导时间会随 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 15  Al/H2O 反应转变图 

Fig.15  Diagram of aluminum-water reaction transition[30] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

图 16  不同铝粉粒径下压强对诱导时间的影响 

Fig.16  Effects of the initial pressure on the induction time with 

different Al particle sizes[90] 

着初始气压的降低先快速降低再缓慢增加，这个

短的诱导时间被称为 优初始压力，并且 短的诱

导时间与水的饱和蒸气压非常接近。研究人员同时

发现 优初始气压与  Al 粉体的粒径无关，而与反

应温度相关 [91]。  

目前，关于压强对于 Al/H2O 反应的研究相对还比

较少，还有待于更进一步的研究。 

2.3.3  比表面积 

表面积对活性铝合金的产氢行为具有双重影响，

一方面增加比表面积加大了铝/水反应接触面而促进

产氢速率；另一方面比表面积加大了铝/水反应起始难

度（因铝在空气中极易氧化）。对铸造块体通常研究晶

粒尺寸的影响、对球磨粉体研究粉末粒度的影响。后

续尚需研究装置中铝/水比来控制产氢行为。如图 17

所示[49,78,87]，通过铸造制备的活性铝通常呈棒状，在产

氢测试中，常将其切割成小于 1 g 的块状进行试验。

在块状铝合金中，晶粒尺寸对产氢性能有着明显的影

响；而通过球磨制备的活性铝呈颗粒状，根据球磨是

加入物质和时间的不同，其尺寸也从几十个微米到几

十个纳米不等，也会影响铝粒的产氢性能。 

如图 18 所示[92, 93]，Wang 等[92]发现晶粒尺寸的减小

可以降低 Al/H2O 反应的活化能，提高产氢速率。Jeong

等[94]发现在经过淬火的 Al-Sn 合金的产氢速率比随炉

冷却的 Al-Si 合金的产氢速率快；但在 Al-Sn 合金中，

随炉冷却的合金的产氢速率却高于淬火的合金。其原因

是因为在 Al-Sn 合金中，淬火所形成的柱状晶在电偶腐

蚀时，电子的转移路径比随炉冷却形成的等轴晶小，所

以腐蚀速率快，产氢速率也快。在 Al-Si 合金中，虽然

淬火减小了晶粒尺寸，但淬火也使得 Si 均匀地分散在

了合金中，没有形成较大 Si 的颗粒来作为阴极，所以

腐蚀偏向于均匀腐蚀，腐蚀速率较慢，产氢速率也较慢。

He 等 [54]分别制备了铸态和快速凝固 2 个系列的

Al-Ga-In-Sn-Mg 合金。随着 Mg 含量(质量分数)的增加，

铸态合金的平均晶粒尺寸从 221 μm(2%Mg) 降到了 42 

μm (10%Mg)；但通过快速凝固制备的合金的平均晶粒

尺寸都在 2~4 μm。铸态合金的产氢速率随着晶粒尺寸

的下降而下降；快速凝固制备的合金的产氢速率则保持

在一个稳定的数值附近。Zhou 等[95]发现随着晶粒细化

剂(Al-3Ti-0.3C)含量的增加，Al 晶粒和 GIS 相的平均尺

寸都在不断地下降，但产氢速率在 Ti 含量达到 0.12%

时 大，之后基本保持不变；产氢转化率在 Ti 含量达

到 0.09%时 大。作者认为 Al-3Ti-0.3C 的含量控制在

2.4% 时 是 有 利 于 产 氢 的 。 Xie 等 [89] 发 现 在

Al-3Ga-3In-Sn 中加入 0.1%的 Al-Ti5-B，可以使铝晶粒

的尺寸由 120 μm 变到 40 μm；30 ℃的产氢转化率由

74.6 nm 
7.29 µm 
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40%增加到 100%， 大产氢速率由 30 mL/(min·g)增加

到 44 mL/(min·g)。Du 等[69]在 Al-Ga-In-Sn 合金中加入

了不同含量的 Al-Ti5-B 晶粒细化剂，发现当 Ti 的含量

为 0.12%(质量分数)时，产氢速率 快，而当 Ti 的含量

为 0.03%时，产氢转化率 高。Wei 等[96]发现 Al2O3 的

添加也可以细化 Al 晶粒，当 Al2O3 的含量达到 1%(质

量分数)时，产氢速率 快。 

Fan 等[78]将 Al86Li9In4Zn1 的球磨时间从 1 h 延长到

20 h 时，发现铝粒的平均尺寸从几十个微米降到了几

个微米，铝粒的产氢性能也得到了相应的提高。

Irankhah[87]将 Al 与 NaCl 一起球磨时发现铝粒的尺寸

随着球磨时间的延长呈先减少后增大的趋势，导致产

氢性能也随着球磨时间的延长先增大后减少。 

2.3.4  介质 pH 值 

向 Al/H2O 反应的水(溶液)中添加碱或盐，都可以

改变铝合金的水解性能。Irankhah[87]研究发现，反应时

NaOH 浓度越高，产氢速率和产氢量越高。Yang 等[97]

发现制氢时，当 NaOH 浓度达到 0.75 mol·L-1 时，再增

加 NaOH 浓度，产氢速率的增加是很小的，所以作者

认为 佳的 NaOH 浓度是 0.75 mol/L。Dudoladov[98]

在低温下研究了在水溶液中添加不同的盐对于产氢性

能的影响。研究发现：在-40 ℃时，相比于 ZnCl2，在

水中添加 CaCl2 更能够提高产氢量；研究同时发现，

向水中加入 CuCl2 和 FeCl3，可以使未被活化的铝粉可

以与水反应，且添加 CuCl2 的效果更好。 

除此之外，一些研究团队还发现了一些催化剂可

以用来催化 Al/H2O 反应。Teng[99]和 Prabu[100]都证明

了 Al(OH)3 对 Al/H2O 反应有催化作用。Kuang 等[101]

进一步明确在 25 ℃的水温下，当采用 Al(NO)3 制备的

Al(OH)3 与 Al，水之间的比例满足 Al:Al(OH)3:H2O= 

3:15:50 关系时，催化效果 好，在 6 min 之内就可以

达到 100%的产氢率。 

Liang 等[102]发现 Al 粉在去离子水中诱导时间超

过了 50 h，但在同一温度和同一体积的 Al(OH)3 悬浊

液中的诱导时间下降到了 3 h 左右；而且 Al(OH)3 悬

浊液的浓度越高，产氢速率越快，但产氢转化率并没

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17  不同尺寸的活性铝宏观及微观照片 

Fig.17  Macroscopic and microscopic images of the activated aluminum with different sizes: (a) Al82Mg8Ga4Sn6
[49]; (b) Al86Li9In4Zn1  

after 1 h ball milling[77]; (c) Al-2%NaCl powder ball-milled for 20 h[87] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 18  晶粒尺寸对活化能和产氢速率的影响 

Fig.18  Effects of grain size on activation energy (a) and the H2 generation rate (b)[92,93,101] 
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有一直随着 Al(OH)3 悬浊液的浓度的升高而升高。除

了 Al(OH)3 之外，研究人员还开发出来 AlO(OH)[103]，

TiO2,，α-Al2O3，γ-Al2O3
[104]，Fe-B，Ni-B，Co-B[105]

和 Co-Fe-B[106]等催化剂。Samikannu 等[107]通过水热法

合成了掺杂石墨的 Al(OH)3可以将 Al/H2O反应的活化

能降低到 27.943 kJ/mol。如图 19 所示[107]，即使只使

用少量的这种催化剂，在室温下，也可以在 20 min 内

实现 100%的产氢率。 

在 Al/H2O 反应的过程中，会生成各种产物，这些

产物一旦附着在 Al 的表面，就会阻碍基体 Al 与水的

接触，进而降低产氢速率和产氢转化率。如果能够使

这些反应产物及时地从基体 Al 的表面脱落，就可以加

大 Al/H2O 的接触面积，进而提高产氢速率和产氢转化

率。Huang 等[108]在进行水解产氢实验时，对溶液进行

了超声波震动。实验发现，随着超声波功率的提高，

产氢速率和产氢量都有所提高。当超声输出功率大于

180 W 时，转换率可达 100%。作者认为这是因为超声

波在溶液中所产生的空化效应导致水解产物被剥离而

引起的。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 19  催化剂对 Al/H2O 反应的影响 

Fig.19  Effect of catalyst on Al/H2O reaction[107] 

 

3  结果与展望 

铝是地壳中含量 丰富的金属元素，低的密度、

良好的导电性和高的回收利用率使得铝和铝制品在轻

量化、电力等传统领域得到了广泛应用。 

在氢能源领域，活性铝分解水制氢也成为研究热

点，在合金体系、水体环境和制备技术上取得长足进

步，逐步走上反应持续可控、高效产氢、成本低廉、

环境友好的工业化应用之路。  

后续，活性铝分解水制氢尚需解决以下问题： 

（1）Al/H2O 反应的自发性研究。化学反应和电

化学反应共存时，合金的活性、反应的启动温度、水

解的自持续条件。 

（2）自持续反应的半定量性研究。根据具体活性

铝合金的成分与组织、接触面积和反应条件等提出降

解速率的半定量表达式。 

（3）工程化示范应用的推进。目前，活性铝分解

水制氢的 大障碍是成本高。因此，可作为新能源在

极端环境下的示范工程推进，如科普基地的演示性应

用、大型燃料电池的工程化应用、海上游艇的电力供

应等。 

（4）活性铝及水解产物的循环再利用研究。高成

本低熔点金属如 Ga、In 的回收；水解产物 AlO(OH)、

Al(OH)3 等的再利用；多元合金化铝合金中元素及化

合物对环境的影响。 
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State of the Arts and Development of Hydrogen Produced by Activated Aluminum 
Splitting Water 

 

Zhang Jianbin, Yang Yaomin, Zhu Cheng, Zang Shujun, Shi Yu 

(State Key Laboratory of Advanced Processing and Reuse of Nonferrous Metals, Lanzhou University of Technology,  

Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: Hydrogen energy is an ideal energy carrier. Hydrogen production from activated metal splitting water has the characteristics of 

solid-state containing energy, produce hydrogen immediately, supplied hydrogen on demand, and the lower requirements for water quality. 

In this paper, the common problems of activated aluminum alloy were reviewed from the thermodynamics and kinetics of Al/H2O reaction. 

The feasible methods of engineering applied were summarized from the internal factors and external factors affecting Al/H2O reaction. The 

key issue of activated aluminum is to adopt multi-element alloying and suitable fabrication processing. The potential of the engineering 

application of Al/H2O reaction is extreme environment. Moreover, it is pointed out that the predictive investigation, quantitative 

investigation of Al/H2O spontaneous reaction and the recycling of Al/H2O reaction products in industrialization are the further direction of 

development. Finally, the aim of industrial application of hydrogen produced by activated aluminum splitting water is low-cost, 

environment-friendly, safe and reliable. 
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