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水合物储氢的微观结构研究进展

汤　涛，谢应明，刘道平

（上海理工大学能源与动力工程学院，上海２０００９３）

摘　要：水合物储氢法以其特有的优点被认为是一种比较理想的新型储氢方法。不同研

究者对于各种水合物中氢气的占据情况以及储氢量进行了大量研究，观点各不相同。主

要从Ⅰ型、Ⅱ型、Ｈ型、半笼型等不同的储氢水合物结构的微观测量方面展开论述，介绍

了氢气水合物及其微观研究现状。
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　　氢气作为一种清洁、高效、安全、可持续的新

能源，被视为２１世纪最具发展潜力的能源，是人

类战略能源的发展方向。氢能体系主要包括氢的

生产、储运、应用３个环节，而氢能的储存是关键，
也是目前氢能应用的主要技术障碍［１］。

目前采用 或 正 在 研 究 的 主 要 储 氢 材 料 与 技

术，包括高压气态储氢、低温液态储氢、金属氢化

物储氢、碳基材料储氢、有机液体氢化物储氢等。
工业对储氢材料的需求为：理想的储氢材料应该

能存储占材料本身质量４％～６％的氢气，并且氢

气的充装和释放都能在室温下完成。而美国能源

部将储氢系统的目标定为：质量密度为６．５％，体

积密度为６２ｋｇ　Ｈ２／ｍ３。这些技术大多都存在各

自的优缺点，暂时还达不到实用的标准。
水合物储氢作为一种新型的储氢方 法，被 认

为具有成为最理想储氢方法的潜能。和以上方法

相比，采用水合物的方式储存氢气具有很多的优

点：首先，储氢和放氢过程完全互逆，储氢材料为

水，放 氢 后 的 剩 余 产 物 也 只 有 水，对 环 境 没 有 污

染，而且水在自然界中大量存在并且价格低廉；其
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次，形 成 和 分 解 的 温 度 压 力 条 件 相 对 较 低、速 度

快、能耗少。水合物生成时，从粉末冰形成氢水合

物只需要几分钟，从块状冰形成氢水合物只需要

几小时。水合物分解时，因为氢气以分子的形态

包含在水合物孔穴中，所以只需要在常温常压下

氢气就可以从水合物中释放出来，分解过程非常

安全且能耗少［２］。因此，研究采用 水 合 物 的 方 式

来储存氢气是很有意义的，美国、日本、加拿大、韩
国和欧洲已经开始了初步的实验研究和理论分析

工作。

１　氢气水合物及其测定方法

１．１　氢气水合物

１８１０年，英国化学家 Ｈｕｍｐｈｒｙ　Ｄａｒｙ在实验

室中首先发 现 气 体 水 合 现 象，并 提 出“气 体 水 合

物”（Ｇａｓ　ｈｙｄｒａｔｅｓ）的概念。气体水合物是笼形

水合物的一种，因此也称作笼形水合物（Ｃｌａｔｈｒａｔｅ
ｈｙｄｒａｔｅ）。氢气水合物（Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｃｌａｔｈｒａｔｅ　ｈｙ－
ｄｒａｔｅ）是 Ｈ２ 在一定的温度和压力下与水作用生

成的一种非固定计量的笼形晶体化合物。水合物

的一般反应式为：

Ｒ（客 体 分 子 或 液 体）＋ｎＨ２ＯＲ·ｎＨ２Ｏ
（固）＋ΔＨ（反应热）
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不同尺寸的客体分子与水生成的水合物通常

有３种结构，即结构Ⅰ型、结构Ⅱ型、结构 Ｈ型水

合物。很多气体或易挥发性液体都能在一定的温

度和 压 力 条 件 下 和 水 生 成 气 体 水 合 物，例 如

ＣＨ４、ＣＯ２ 以及多种氟里昂制冷剂。

１．２　水合物结构测定技术

比 较 常 用 的 研 究 水 合 物 结 构 的 方 法 有 Ｒａ－
ｍａｎ光谱 法、ＮＭＲ波 谱 法、Ｘ射 线 多 晶 衍 射 法、
中子衍射、红外光谱等。应用这些方法不仅可以

识别水合物的晶体结构类型，还可以识别客体分

子所占据的空穴结构及水合数（晶格中水分子数

和气体分子数的比值）、占有率等［３］。

２　水合物储氢的微观结构测量

２．１　Ⅰ型水合物储氢的微观结构研究

２００５年，Ｋｉｍ和Ｌｅｅ［４］证实了Ｈ２和ＣＯ２能在

１２ＭＰａ、２７０Ｋ的 条 件 下 生 成Ⅰ型 二 元 水 合 物，
他们利用ＮＭＲ波谱法，得到了 Ｈ２确实存在于二

元水合物中的事实。同样在２００５年，Ｓｕｇａｈａｒａ［５］

通过对ＣＯ２＋Ｈ２水合物体系相平衡的 测 量 发 现

Ｈ２并不存在于水合物中，只是充当稀释剂而已。

另外，Ｐａｒｋ和Ｌｅｅ［６］合 成 了ＣＨ４－Ｈ２二 元 水

合物，研究结果显示 Ｈ２局部填充在小笼当中。

２．２　Ⅱ型水合物储氢的微观结构研究

２００２年，Ｍａｏ［７］等使用拉曼光谱法对氢气水

合物进行研究，发现在２００～３００ＭＰａ、２４０～２４９
Ｋ的条件下，Ｈ２ 和水生成Ⅱ型水合物，并且在氢

气水合物的小笼中填充了２个氢分子，大笼中填充

了４个氢分子，氢分子与水的摩尔比值为１∶２。

２００４年，Ｆｌｏｒｕｓｓｅ［８］等发现 Ｈ２ 和ＴＨＦ在５
ＭＰａ、２８０Ｋ时 能 够 生 成 二 元 水 合 物。这 大 大 减

少了水合物的形成压力，为水合物储氢迈出了关

键的一步。２００５年，Ｌｅｅ［９］等利用Ｒａｍａｎ光谱对

ＴＨＦ－Ｈ２的二元水 合 物 进 行 了 细 致 的 研 究，研 究

表明，在摩尔 分 数 为０．５６ｍｏｌ％的 ＴＨＦ溶 液 形

成的ＴＨＦ－Ｈ２二元 水 合 物 中，每 个 小 空 穴 含 有２
个氢分子。他们首次提出了“调整”这一概念，认

为随着ＴＨＦ浓度的减少而空出的大空穴也可以

被氢 分 子 占 据，且 大 空 穴 最 多 填 充４个 氢 分 子。
依据这一观点，测得在１５ＭＰａ、２７０Ｋ的条件下，
摩尔浓度为０．１５ｍｏｌ％的ＴＨＦ溶液形成的二元

水合物中，氢气的质量分数为４ｗｔ％。
随后，很多研究者对ＴＨＦ－Ｈ２二 元 水 合 物 进

行了研究。ＴＨＦ－Ｈ２二元水合物能在较低的压力

形成的事实得 到 了 广 泛 的 证 实，但 对 于 Ｈ２ 的 储

存量却有着很大的争议。２００６年，Ｈｅｓｔｅｒ［１０］利用

高分辨率中子衍射法对ＴＨＦ－Ｄ２二元水合物进行

了测量。同时，Ｓｔｏｒｂｅｌ运用气体释放法和 ＮＭＲ
波谱法对ＴＨＦ－Ｈ２水合物进行了测定，在化学计

量的水合物（１ＴＨＦ：１７Ｈ２Ｏ）中，每个小晶穴只填

充一个氢分子。在相同温度和压力下，减少ＴＨＦ
的浓度对 Ｈ２在水合物中的占据情况不受影响。

２００７年，Ｔａｌｙｚｉｎ［１１］用 磁 悬 浮 天 平 称 重 法 对

ＴＨＦ－Ｈ２二元水合物的储氢量进行了测量。结果

表明，即使在１５ＭＰａ的压力下，大量冰块中的储

氢量仅为０．１ｗｔ％，但好的扩散材料可以改进氢

的动力学特性。使用泡沫聚亚胺酯作支撑媒体，
含ＴＨＦ氢气水合物中的储氢量可以增加到０．２
ｗｔ％。此外，Ｈｅｓｔｅｒ等用高分辨率衍射确定了７０
ＭＰａ时ＴＨＦ－Ｈ２ 水 合 物 中 氢 含 量；Ａｎｄｅｒｓｏｎ［１２］

等用液态混合物和分解后的去气体的水合物形成

ＴＨＦ－Ｈ２ 水 合 物，然 后 确 定 Ｈ２ 的 含 量；Ｕｌｉｖｉ［１３］

等用气体释放法测定在８０ＭＰａ形成的水合物中

氢的 含 量。所 有 的 这 些 研 究 均 表 明 ＴＨＦ－Ｈ２ 水

合物中 氢 的 含 量 最 大 为１ｗｔ％。图１为 不 同 方

法研究的ＴＨＦ－Ｈ２二元水合物的储氢量。

图１　不同的测试技术对Ｈ２－ＴＨＦ水合物

储氢量的测试结果（据文献［１４］）
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｍｅａｓｕｒｅｄ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ（ａｆｔｅｒ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１４］）
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２００８年，Ｙｏｎｇ［１５］利 用 中 子 衍 射 法 观 察 了

ＴＨＦ水 合 物 诱 捕 Ｈ２的 动 力 学 现 象，结 果 显 示，

Ｈ２在诱捕过程中经历了２个明显的转变。

２００９年，Ｔｓｕｄａ［１６］测 试 了 氢 气 在 ＴＨＦ和 呋

喃水合物中的存储量，他们通过对温度、压力、体

积的测量发现 Ｈ２ 在这种水合物中的吸收速率比

在其他Ⅱ型水合物中的吸收速率都要快。同时测

出了在２７１．５Ｋ时，水合物的储氢量为０．６ｗｔ％。

２０１０年，Ａｍａｎｏ［１７］采用Ｒａｍａｎ光谱法对 Ｈ２
在 Ｈ２ 和Ａｒ（氩 气）的 混 合 气 体 水 合 物 中 三 相 平

衡点状态下的占据情况进行了研究。结果显示，
水合物的 相 平 衡 压 力 最 高 大 约 为２５ＭＰａ，４个

Ｈ２ 分子簇和Ａｒ（氩气）共同填充在Ⅱ型水合物的

大笼中，他们还发现，在液氮温度下，水合物的大

笼中可能填充２个、３个、４个 Ｈ２ 分子簇。

２．３　Ｈ型水合物储氢的微观结构研究

２００８年，Ｄｕａｒｔｅ和Ｓｔｒｏｂｅｌ［１４］首次发现 Ｈ２也

可以形成 Ｈ型水合物。他们采用Ｘ射线多晶衍

射法、Ｒａｍａｎ光谱法、相平衡法对 Ｈ２和大分子能

形成 Ｈ型 水 合 物 进 行 了 证 实。可 以 与 Ｈ２ 形 成

Ｈ型水合物的大分子有甲基环己烷、甲基叔丁基

醚、１，１二甲基环己烷。Ｈ型 Ｈ２水合物的形成条

件介于单纯 Ｈ２·Ⅱ型水合物和ＴＨＦ－Ｈ２·Ⅱ型

水合物的形成条件之间，Ｈ型水合物存在２种小

笼类型，即５１２和４３５６６３。当这２种小笼被完全占

据满时为最大储氢量为１．４ｗｔ％。

２．４　半笼型水合物储氢的微观结构研究

Ｈ２除了可以储存在笼型水合物中，也可以储

存在由水分子构成的笼型结构中。和传统的笼型

水合物一样，半笼型水合物包含一个由氢键连接

在一起的水分子构成的主体晶格。季铵盐包含在

较大的空穴中，阳离子则填充在主体晶格中。这

种结构还包含一些十二面体小空穴，这些小空穴

因此可以被一些小分子填充。

２００７年，Ｃｈａｐｏｙ［１８］等 在 研 究 中 发 现 Ｈ２ 和

ＴＢＡＢ或ＴＢＡＦ能形成半笼型水合物，并且这种

结构比ＴＨＦ－Ｈ２二元水合物更加稳定。

２００９ 年，Ｏｇａｔａ［１９］利 用 Ｒａｍａｎ 光 谱 法 对

ＴＭＡ与 Ｈ２ 形 成 的 二 元 水 合 物 进 行 了 研 究。研

究发现，从水合物形成压力直至１７０ＭＰａ，水合物

的结构类型和 Ｈ２的 填 充 情 况 与ＴＭＡ的 浓 度 无

关，Ｈ２只存在于小笼中，并且在８０ＭＰａ时，小笼

几乎完全被 Ｈ２填充。

为了进一步研究半笼型型水合物，Ｓｔｒｏｂｅｌ［２０］

等重点对 ＴＢＡＢ水 合 物 进 行 了 研 究。由 于 半 笼

型水合物结 构 的 水 合 数 是 与 ＴＢＡＢ的 浓 度 密 切

相关，他们研究了该成分对储氢半笼型结构的影

响。图２显 示 了 ＴＢＡＢ浓 度 不 同 时 的 二 元 Ｈ２－
ＴＢＡＢ半笼型水合物中 Ｈ２ 的质量含量。所有这

些样品均是在１３．８ＭＰａ的恒压、２７９．５Ｋ的温度

下。由图２可知，对于半笼型水合物储氢，组分是

一个重要的影响因素，因为组分浓度与半笼型相

的类型 直 接 相 关。理 想 的 计 量 浓 度 很 可 能 是

２．５６ｍｏｌ％的ＴＢＡＢ溶液。它的每个晶包含有６
个十二面体孔穴，ＴＢＡＢ阳离子包含在大孔穴中，
大孔穴由２个十四面体和２个十面体。在１．０％～
５．９ｍｏｌ％范围内，实验发现，溶液ＴＢＡＢ的摩尔分

数为２．７１ｍｏｌ％时，储氢量最大为０．２１４ｗｔ％，这
与理想计量浓度２．５６ｍｏｌ％ＴＢＡＢ一致。

图２　ＴＢＡＢ溶液的摩尔浓度与氢储存量的关系（据文献［２０］）

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ＴＢＡＢ　ｍｏｌｅ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｔｏｒａｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ
（ａｆｔｅｒ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［２０］）

３　结论

水合物储氢技术目前还处于初步研 究 阶 段，
水合物作为储氢材料的实际应用还需要很长一段

时间。综上所述，不同结构类型的氢气水合物中，

Ｈ２ 分子对 孔 穴 的 占 据 情 况 不 同，孔 穴 中 占 据 的

Ｈ２ 分子个数也不相同。不同研究者对水合物的

结构意见统一，但所测到的水合物储氢量差别较
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大。现存的主要问题是生成氢气水合物的条件与

周围环境差别较大，而且测量水合物储氢量的技

术不成熟，其储氢量并不明确。
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