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碳纳米管和碳纳米管鄄四氢呋喃水合物的储氢特性
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摘要摇 研究了单壁碳纳米管(SWNTs)干法储氢和碳纳米管(SWNTs)鄄四氢呋喃(THF)水合物法储氢的过程.
结果表明, 实验所用的 SWNTs 在 16郾 5 MPa 压力下, 温度为 0郾 5 益时, 氢气的吸附存储量为 0郾 75% (质量分

数), 经浓酸处理后, 氢气的存储量可以达到 1郾 15% , SWNTs鄄THF 水合物法储氢量为 0郾 37% , 与碳纳米管干

法储氢相比, 储氢量有所降低.
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氢气是一种高品质的清洁能源, 在能源与环境问题日益凸显的今天, 氢能以其独特优势而备受关

注[1] . 氢能的利用中氢气的储存和运输是一个关键环节. 目前用于氢气储存的方法主要有高压及液化

储氢、 金属氢化物储氢、 有机物储氢和多孔物质吸附储氢等[2] . 综合衡量成本、 能量密度、 脱附或放氢

吸附速度以及抗杂质毒化程度等因素, 吸附储存以其工作压力低、 储存容器重量轻、 形状选择余地大

和成本低等优点而越来越引起各国学者的关注, 并成为该领域的研究热点.
碳纳米管(SWNTs)自 1991 年被发现以来即以其特殊的结构和潜在的工业应用价值被誉为“超级

材料冶, 引起了研究者的广泛关注[3] . 由于其特殊的管道结构及多壁碳管之间的石墨层空隙和表面都

存在大量分子级细孔, 比表面积很高, 因此可以吸附大量气体, 这个特性使得 SWNTs 成为储氢的潜在

材料. 1997 年 Dillon 等[4]采用程序控温脱附仪测量单壁碳纳米管(SWNTs)的储氢量, 从结果推测碳纳

米管的储氢量可以达到 5% ~10% (质量分数), 并认为 SWNTs 是唯一可用于氢燃料电池汽车的储氢

材料. Ye 等[5]利用纯化后的 SWNTs, 测量氢气在 80 K, 0 ~ 12 MPa 条件下的吸附量. 结果表明, 压力

小于 4 MPa 时吸附量较低, 氢分子主要吸附在管束的外表面; 当压力达到 4 MPa 时, 吸附量增加; 压

力为 12 MPa 时吸附量可达 8% (质量分数). Ye 等[5]认为压力高于 4 MPa 后氢分子在管束表面的覆盖

状态发生了转变, 氢分子开始渗透到管束内部, 将本来聚集在一起的碳纳米管逐渐分离开来, 使得吸

附剂的比表面积增加了一个数量级. Z俟ttel 等[6]采用体积法对 SWNTs 的储氢过程进行了研究, 结果表

明, 在 77 K 时样品能吸附约 5郾 5% (质量分数)的氢气, 随着温度升高储氢量下降, 在室温下储氢质量

分数仅为 0郾 6%左右. 成会明等[7]用氢等离子电弧法制备的高纯度 SWNTs 在常温下储存氢气的质量分

数可达 4郾 2% , 且有 78郾 3%的储氢在常温下可以释放出来, 剩余的氢经加热后也可以释放出来. 这些

实验得出的储氢量有很大的分散性, 最大储氢量也不能很好地重复, 特别是不同直径的 SWNTs 储氢性

能的结果很不一致[8] .
天然气水合物是一种在低温和高压条件下形成的笼形晶体化合物, 自然界中主要存在于海底和陆

地永久冻土带, 是 21 世纪的潜在能源[9] . 同时天然气水合物的内部笼形结构可以为氢气存储提供空

间, 因此水合物法储氢已得到越来越多的重视[10] . 但是纯氢气水合物形成条件比较苛刻, 需要相当高



的压力, 储氢量也并不理想. 在氢气水合物中增加一种客体组分能有效降低水合物法存储氢气所需的

压力[11,12], SWNTs 作为一种多孔介质也能在一定条件下促进水合物的生成[13], 因此实验中采用四氢

呋喃(THF)作为第二种客体组分, 来研究 SWNTs鄄THF 水合物体系的储氢机理以及与 SWNTs 直接储氢

及储甲烷过程的区别.

1摇 实验部分

1. 1摇 仪器与试剂

SWNTs 储氢实验在自制实验装置上进行, 装置主要由管路、 气瓶、 缓冲罐、 真空泵、 恒温水浴和

反应釜组成[14] . 反应釜为自制不锈钢反应釜, 内体积 25 mL. 温度由恒温水浴控制在-50 ~ 100 益 . 反

应釜中温度传感器信号和压力传感器信号由安捷伦数据采集仪采集, Pt鄄100 温度传感器精度为依0郾 1
益, 压力传感器精度为 0郾 25 级, 量程为 0 ~ 25 MPa.

甲烷和氢气(纯度逸99郾 999% ), 广东佛山市华特气体有限公司; SWNTs(纯度>90% , 深圳市纳米

港有限公司)的直径介于 0郾 6 ~ 1郾 2 nm 之间, 长度介于 5 ~ 15 滋m 之间, 比表面积介于 500 ~ 700 m2 / g
之间, 堆积密度为 7 g / cm3; 实验用水均为自制二次蒸馏水.
1. 2摇 实验过程

SWNTs 直接储存气体采用 2 种样品, 一种是未经处理的原样品, 另一种是经过亲水提纯处理后的

样品. 亲水处理的具体方法是将 SWNTs 粉末在浓硫酸和浓硝酸(体积比 3 颐 1)配成的浓酸中浸泡 3 h 后

进行真空干燥.
SWNTs 直接储氢的实验过程: 将 2 g SWNTs 样品放入反应釜中后将反应釜抽真空, 然后通入一定

压力的氢气并将反应釜密封, 尽量保证釜内温度恒定. 将反应釜放入恒温(0郾 5 益)水浴中, 记录反应

釜中温度和压力的变化数据, 直至釜内压力不再发生变化.
SWNTs鄄THF 水合物法储氢的实验过程: 取 2 g 浓酸处理后的 SWNTs 粉末放进反应釜中, 并将 6 g

四氢呋喃鄄水(质量比 19 颐 81)溶液均匀喷洒于 SWNTs 粉末体系内, 然后将反应釜密封并抽真空. 接着

通入压力为 16郾 5 MPa 的氢气, 先将水浴温度设定在 0郾 5 益, 保持一段时间后采用温度振荡法促进氢气

水合物的生成, 即将温度降低到-5 益并保持一段时间后再升温至 0郾 5 益 .
根据气体状态方程计算反应釜内氢气的消耗量, 换算得到 SWNTs 吸附存储的氢气量.

2摇 结果与讨论

实验采用的 SWNTs 直径介于 0郾 6 ~ 1郾 2 nm 之间, 而氢分子的动力学直径为 0郾 289 nm, 因此氢气分

子可以很容易地进入到 SWNTs 管壁以及管径内部. 高压条件下, 气体达到一定浓度后, 有一部分气体

分子开始通过 SWNTs 表面的微孔、 沟槽及两端的开口向 SWNTs 的层间扩散, 进入 SWNTs 管壁之间,
撑开管束, 并依靠范德华力吸附在 SWNTs 管壁上以及管束之间, 故 SWNTs 能成为氢气以及甲烷等气

体存储的良载体[15,16] . 实验中采用体积法研究 SWNTs鄄水合物对氢气的存储量, 利用反应釜内的温度

和压力参数, 根据 SHBWR 状态方程计算反应开始以及反应结束后反应釜内气相的氢气量, 从而得到

存储在 SWNTs鄄水合物体系内的氢气量. 计算公式如下:
mg = [(VCell - VExp)pMH2

] / ZRT
浊 = (mg / mSWNTs) 伊 100%

式中, mg 为 SWNTs 存储氢气质量; VCell 为反应釜的容积; VExp 为 SWNTs 堆积体积(包括四氢呋喃鄄水溶

液); p 为反应釜内气相压力; MH2
为氢气的摩尔质量; R 为通用气体常数取 8郾 314 J / mol·K; T 为反应

釜内温度; Z 为氢气的压缩因子, 在实验中, 氢气的压缩因子通过经 Starling鄄Han 改进的 BWR 状态方

程(SHBWR)求出; 浊 为 SWNTs 相对存储氢气量; mSWNTs为 SWNTs 的质量.
表 1 为不同条件和 SWNTs 体系中储氢量以及储甲烷量的数据, 其中储气量的计算以 SWNTs 的质

量为准. 相同的储气温度下, SWNTs 储存甲烷气体的量要比储氢的量大, 这是由于 SWNTs 管壁直径比

较小, 容易吸附分子量比较大的气体[17] . 经过表面处理后, SWNTs 表面得到净化, 直接储氢和甲烷的
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量都有所提高. 但 SWNTs 直接储甲烷的量要小于 SWNTs鄄水合物法储甲烷的量, 而 SWNTs 直接储氢的

量要大于 SWNTs鄄THF 水合物法储氢的量.
Table 1摇 Gas storage results of different materials at 0郾 5 益

Experiment material Pressure / MPa Gas Gas storage capability, mass fraction(% )

SWNTs 7. 8 CH4 2. 79[14]

SWNTs after concentrated acid treatment 7. 8 CH4 3. 42
SWNTs after concentrated acid treatment+H2O 7. 8 CH4 5. 11[14]

SWNTs 16. 5 H2 0. 75
SWNTs after concentrated acid treatment 16. 5 H2 1. 15
SWNTs after concentrated acid treatment+THF+H2O 16. 5 H2 0. 37

2. 1摇 SWNTs 浓酸处理前后储氢过程与储甲烷过程的变化

从图 1(A)中可以看出, SWNTs 干法储氢的过程比较平稳, 压力下降过程中未见明显波动, 而在

SWNTs 干法储存甲烷的过程中[图 1(B)], 气体吸附过程不稳定, 反应进行到一定时间之后压力波动

比较明显, 气体脱附反应强烈, 因此整个吸附过程持续的时间比较长. SWNTs 干法储气的原理为超临

界气体物理吸附过程, SWNTs 总体的储气量为表面吸附存储量与空隙体积内压缩存储量之和. 甲烷气

体分子和氢气气体分子都是非极性分子, 但是甲烷分子量比较大, 在同样的吸附摩尔量之下, 所吸附

甲烷气体的质量要大于吸附氢气的质量.

Fig. 1摇 Temperature(a) and pressure(b, c) variation during the H2(A) and CH4(B) storage

experiments of SWNTs before(b) and after(c) concentrated acid treatment

图 2(A)示出了浓酸处理前后的 SWNTs 储氢过程, 实验初始压力为 16郾 5 MPa, 储氢温度为0郾 5 益 .
从图中可以看出, 经过浓酸处理后, SWNTs 的表面活性增强, 储氢量相对增加, 相对储氢量约为

1郾 2% , 而未经处理的 SWNTs 在相同条件下的相对储氢量为 0郾 8%左右. 相应地, 经过处理的 SWNTs
储存甲烷的量也大于未经处理的 SWNTs 的储甲烷量[图 2(B)].

Fig. 2摇 H2(A) and CH4(B) storage capacity vs. time of SWNTs before(a) and

after(b) concentrated acid treatment

2. 2摇 SWNTs鄄THF 水合物法储氢量的变化

THF 水合物是域型水合物, 最小笼的直径为 0郾 77 nm, 而 SWNTs 的管径介于 0郾 6 ~ 1郾 2 nm 之间,
长度介于 5 ~ 15 滋m 之间, 因此, 水合物笼很难在 SWNTs 壁内形成, 而氢气分子既可进入 SWNTs 管束

之间, 又可进入 THF 水合物笼. 同时, SWNTs 在水合物的生成过程中能起到多孔介质的媒介作用, 可
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有效促进水合物的生成. SWNTs鄄THF 水合物法理论储氢过程是利用 SWNTs 中的 THF 水溶液先生成

THF 水合物, 然后在高压环境下氢气进入 THF 水合物笼中, 生成 THF鄄氢气水合物, 达到 SWNTs鄄THF
水合物法双重储氢的目的. 由于氢气水合物的生成需要较高压力和较低温度, 生成比较困难, 因此采

用温度振荡方法来促进氢气水合物的生成. 当实验进行到 50 和 120 h 时分别将体系温度降低至-5 益,
并保持 25 h, 以加速氢气水合物的生成. 将浓酸处理后的 2 g SWNTs粉末加入 6 g THF 水溶液

[m(THF) 颐 m(H2O)= 19 颐 81]中后, SWNTs 体系储氢过程压力的变化如图 3 所示. 可以看出, 在初始

50 h 内且温度保持不变的情况下, 体系压力变化不大, 伴随着每一次降温过程, 反应釜内压力都会小

幅下降, 这表明降温过程中反应体系的氢气量减少, SWNTs鄄THF 水合物体系储氢量增加.

Fig. 3摇 Temperature(a) and pressure(b) variation
during the H2 storage experiment of

SWNTs+THF+H2O system

Fig. 4摇 H2 storage capacity vs. time of

SWNTs+THF+H2O system

将浓酸处理后的 2 g SWNTs 粉末加入到 6 g THF 水溶液[m(THF) 颐 m(H2O)= 19 颐 81]中后, 体系

储氢量随时间的变化如图 4 所示. 从图 4 可以看到, 储氢量在初始的 37 h 内基本无变化, 37 h 后储氢

量开始增加. 50 h 后, 随着第一次温度振荡的开始, 储氢量大幅增加, 2 h 后, 温度稳定在-5 益, 储氢

速率也开始趋于稳定. 75 h 后, 温度回到设定温度 0郾 5 益, 储氢量有小幅下降, 说明体系储存的氢气

随着温度的升高会有一部分释放出来. 120 h 后, 第二次温度振荡开始, 与第一次温度振荡有类似的规

律, 体系储氢量随着温度的降低大幅增加, 而后趋于稳定. 当温度振荡结束, 温度升高至 0郾 5 益时, 仍

有小部分的氢气被释放出来. 这种现象说明在温度振荡过程中, THF 水合物先生成, 而后温度的降低

有利于氢气进入到 THF 水合物的笼中, 从而增加体系储氢量, 振荡结束后温度升高, 体系相对不稳

定, 小部分的氢气会从 THF 水合物笼中溢出, 然后再慢慢地通过扩散作用进入到 THF 水合物笼中. 最

后, 体系的相对储氢量为 0郾 37% .
2. 3摇 SWNTs鄄水合物法储氢及储甲烷机理

在气固吸附中, 吸附势随吸附剂孔隙的固体表面间距的减小而增大, 且碳纳米材料中的孔隙结构

大多为微孔, 有利于氢气的大量吸附储存. 氢气和甲烷都能进入 SWNTs 的微孔中, 且在高压条件下,
SWNTs 管束间距离可能增大, 分开形成单独的 SWNTs, 从而进一步增加比表面积, 增大储气量, 如图

5(A)中所示. 实验条件下, SWNTs 直接储氢气与直接储甲烷的过程基本类似, 都属于超临界气体的吸

附过程. 在 SWNTs 储甲烷的过程中, 吸附完成后, 将体系温度升高至室温, 甲烷大部分发生脱附反应,
但是仍有约 25%的甲烷不能脱附, 需要将体系升高至更高的温度才能完全将其释放, 表明这部分吸附

气体和化学吸附有关, 需要一个较高的解吸能. 这就说明在高压条件下 SWNTs 储甲烷的过程中, 既存

在物理吸附过程又存在少量化学吸附过程[18] .
在 SWNTs鄄水合物法储气过程中, 首先 SWNTs 具有极高的比表面积, 经酸化处理后表面有大量官

能团, 能有效吸附水分, 实验采用 6 g 水来充分润湿 SWNTs, SWNTs 的孔隙内部都充满了水. SWNTs
管壁碳原子排列结构与水合物的笼状结构有一定的相似性, 能有效促进水合物笼子的形成, 同时

SWNTs 的存在大大增加了气鄄水接触面积, 使水合物容易生成. 而在相同的条件下, 不论甲烷水合物还

是氢气水合物都是很难生成的. 因此, SWNTs鄄水合物法储甲烷的原理实际上是甲烷水合物储甲烷与

SWNTs 吸附储甲烷的双重作用, 水与甲烷在 SWNTs 作为媒介的作用下生成了甲烷水合物, 甲烷不仅
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储存在 SWNTs 管壁内部, 也储存在生成的甲烷水合物笼中, 甲烷水合物笼吸收甲烷分子的能力也比

THF 水合物吸附氢气的能力强, 因此储气量较干法来说也有了很大的提高. 而在 SWNTs鄄THF 水合物

法储存氢气的量反而要小于 SWNTs 直接储氢的量, 这是由于 THF 水溶液首先占据了 SWNTs 的微孔,
由于四氢呋喃很容易生成水合物, 同时, 在体系降温过程中, THF 水合物就已经在 SWNTs 管束中生

成, 并将 SWNTs 孔隙充填, 氢气不能进入 SWNTs 的微孔, 只能进入 THF 水合物的空笼中, 具体过程

如图 5(B)所示. 实验中生成 THF 水合物笼的数量远远小于 SWNTs 微孔孔隙的量, 因此, 与 SWNTs 直
接储氢相比, SWNTs鄄THF 水合物储氢量反而下降. Ogata 等[19]曾对 THF 水合物在不同压力下的储氢量

研究的结果表明, 在 20 MPa 压力和 277郾 5 K 时, 纯 THF 水合物的相对储氢量可以达到 0郾 345% . 实验

中 SWNTs鄄THF 水合物相对储氢量为 0郾 37% , 与已有 THF 水合物储氢研究得到的储氢量也比较吻合.

Fig. 5摇 Adsorption process of H2 / CH4 on SWNTs(A) and on SWNTs+THF hydrate(B)

SWNTs 经浓硫酸处理前后的的 TEM 照片如图 6 所示. 由图 6(A)可见看出, 未经处理的 SWNTs 团
聚比较严重, 杂质也比较多. 经过浓酸处理后的 SWNTs 杂质明显减少[图 6(B)], 能很清晰地看到

SWNTs, 有利于提高氢气气体的吸附存储率.

Fig. 6摇 TEM images of SWNTs before(A) and after(B) concentrated acid treatment

Fig. 7摇 FTIR spectra of SWNTs before(a) and
after(b) concentrated acid treatment

采用傅里叶变换红外光谱仪对浓酸处理前后

SWNTs 进行光谱分析, 结果如图 7 所示. 可见, 未

经处理的纯 SWNTs 无明显吸收峰, 经过酸处理的

SWNTs 样品在 3450 cm-1附近和 1700 cm-1有明显的

吸收峰, 表明样品中有—OH 以及—COOH 基团,
1345 cm-1附近的吸收峰表明样品中可能存在 C—N
基团, 1110 cm-1附近的吸收峰说明样品中可能存在

C—O 基团. 这些官能团的存在使得 SWNTs 侧壁得

到功能化, 从而使得 SWNTs 表面吸附势能增加, 更

有利于气体的吸附过程, 因此经浓酸处理后的
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SWNTs 储氢量和储甲烷量都有所增加.
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H2 Adsorption Storage Capabilities of SWNTs and SWNTs鄄THF Hydrate

ZANG Xiao鄄Ya1,2, LIANG De鄄Qing1*, WU Neng鄄You1

(1. Key Laboratory of Renewable Energy and Gas Hydrate, Guangzhou Institute of Energy Conversion,
Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China;

2. Graduate School of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China)

Abstract摇 Hydrogen absorption capability of three types of samples(dry SWNTs before and after concentrated
acid treatment, and THF solution absorbed SWNTs) were compared. The results indicate that when tempera鄄
ture is 0郾 5 益 and pressure is 16. 5 MPa, the hydrogen gas absorption rate of dry SWNTs before and after con鄄
centrated acid treatment are 0郾 75% and 1郾 15% (mass fraction), respectively. Hydrogen absorption rate of
THF solution absorbed SWNTs is about 0郾 37% (mass fraction), lower than that of dry SWNTs because of the
formation of THF hydrate.
Keywords摇 Signal鄄walled carbon nanotubes(SWNTs); Hydrate; Hydrogen storage; Adsorption
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