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摘要  世界范围内能源危机, 气候和环境问题日渐凸显, 亟需寻找合适的可替代能源. 在众多

新型能源中, 氢能作为一种储量丰富、燃烧无污染、能量密度高的绿色能源, 可以为燃料电池

提供高效稳定的动力来源而引起广泛关注, 如何将其安全高效的储存是氢气应用于车载燃料

电池的技术瓶颈. 硼氮氢类化合物由于具有储氢密度高、释氢条件温和等优点成为学术界关注

热点. 氨硼烷(ammonia borane, AB)为代表性化合物, 其含氢量高(19.6%, 质量百分比)、热稳定

性适中、释氢温度低, 被认为是最具潜力的新型储氢材料之一. 氨硼烷中的一个正氢被金属原

子取代后形成的金属氨硼烷(metal amidoborane, MAB), 可以有效抑制硼吖嗪的生成. 研究者

们对这类储氢化合物进行了大量的理论和实验研究, 改进其性能, 降低释氢温度, 缩短诱导期, 

减少挥发性有害气体硼吖嗪、氨气、乙硼烷的生成. 本文从氨硼烷结构中特殊的双氢键入手, 总

结了氨硼烷的合成方法, 并详细综述了添加剂对氨硼烷和金属氨硼烷释氢性能的影响, 介绍了

氨硼烷的再生以及在其他方面的研究进展, 最后展望了氨硼烷的研究前景. 
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随着经济的快速发展 , 不可再生的化石能源储

量不断减少 , 寻找合适的可替代能源以满足全球对

清洁能源的需求日益迫切. 氢气作为一种洁净能源, 

可为燃料电池提供能量 , 不污染环境且具有储量丰

富、能量转换效率高等优点成为关注热点[1~4], 被广

泛应用于碱性燃料电池(alkaline fuel cell, AFC)、质子

交换膜燃料电池(proton exchange membrane fuel cell, 

PEMFC)等领域. 氢能源的使用涉及氢气的制备、储

存和利用 3 个环节, 其中如何将氢气在常温常压下安

全高效地储存和运输是当前氢能源技术应用于车载

燃料电池面临的最大挑战之一 [5,6]. 美国能源部

(Department of Energy, DOE)对 2015 年车用燃料电池

储氢技术设定的目标为可逆储氢容量和可逆储氢密

度分别达到 9.0%(质量百分比, 下同)和 0.081 kg H2/L. 

现有的储氢方式主要有机械储氢、化学储氢和物理吸

附储氢[7], 普通的高压压缩、低温液化和吸附储氢技

术都不能达到该目标 . 具有特殊结构和性能的硼氮

氢(BNH)类化合物是当前储氢材料的研究热点 [7~12], 

其中最为典型的化合物——氨硼烷(ammonia borane, 

NH3BH3, AB), 因含氢量高(19.6%)、热稳定性适中、

释氢条件相对温和 , 是目前最具潜力的储氢材料之

一[5~22]. 如何提高氨硼烷的释氢效率、抑制杂质气体

生成, 并能廉价再生, 是将氨硼烷作为氢气来源应用

于车载燃料电池中亟需解决的问题 . 目前已有数篇

关于氨硼烷作为储氢材料的综述文章发表 [13~22], 本

文将主要从氨硼烷的结构、合成、释氢性能、再生及

应用等方面综述其研究进展 , 并对氨硼烷的发展前

景作出展望. 
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1  结构 

氨硼烷是一种简单的路易斯酸碱加合物 , 硼原

子和氮原子以配位键结合, 形成具有 C3v 对称性的氨

硼烷分子[23]. 标准状况下, 氨硼烷是白色晶体[24], 熔

点 104℃, 密度 0.780 g/cm3, 易溶于水(100 g 水可溶

解 33.6 g 氨硼烷)[15]. 目前已经用多种测试方法对氨

硼烷的结构及物理性质进行了广泛而深入地研究 , 

包括 X 射线衍射(XRD)、中子粉末衍射、非弹性中子

散射、准弹性中子散射、红外吸收光谱(FTIR)、拉曼

光谱、核磁共振波谱(NMR)、滞弹性光谱等实验方

法[15], 以及密度泛函理论(DFT)[15]、第一性原理[25]等

计算方法. 
1983 年, Hoon 等人[26]用 X 射线粉末衍射方法研

究了不同温度下氨硼烷的晶体结构变化 , 结果表明

高温时氨硼烷呈体心四方晶系(I4mm)结构 , 温度降

至约 225 K, 由四方晶系向正交晶系(Pmn21)转变, 且

具有弯曲 N–H…H 和线状 B–H…H 的特殊结构 . 

Bowden 等人[27]在 200 K 进行的 X 射线单晶衍射结果

也证明氨硼烷的晶体结构属于正交晶系. Crabtree 研

究组 [28]进行的中子单晶衍射表征结果证实氨硼烷中

B, N 原子处于完全相反的位置, B–H…H 呈弯曲状, 

N–H…H呈线状, 形成了较强的分子间 B–H…H–N作

用. Hess 等人[29]用中子粉末衍射结合从头计算分子

动力学模拟, 追踪了氨硼烷从 15~340 K 的结构变化, 

发现氨硼烷低温时为正交晶系, 在 225 K 时由正交 

晶系向四方晶系转变 . 拉曼光谱实验 [30~32]结果表明

在低温(约 218~225 K)高压(＞0.8 GPa)条件下, 氨硼

烷由无序的四方晶系转变为有序的正交晶系 . 正交

晶系 (Pmn21)氨硼烷晶体结构的晶胞参数为 a = 

5.395(2) Å, b = 4.887(2) Å, c = 4.986(2) Å[28], 中子衍

射立体结构图见图 1, 表 1 和 2 分别给出了氨硼烷分

子中各原子的位置、键长和分子内及分子间键角等结

构信息. 

氨硼烷分子中与 N 相连的 H 呈正电性, 与 B 原

子相连的 H 呈负电性[32], 正电性氢(Hδ+)和负电性氢

(Hδ−)之间存在静电相互吸引作用 , 这种作用称为双

氢键[28,33~36], 用“N–Hδ+…δ−H–B”表示. 与经典氢键一

样, 双氢键能改变化合物分子的空间构象, 影响物质

的物理化学性质 , 并可解释物质的反应机理 [36]. 例

如双氢键的存在使得氨硼烷与互为等电子体的乙烷

熔点(−183.3℃)相差近 300℃[33]. Wolstenholme 等人[37]

在利用 1H NMR和 2H NMR分析氨硼烷热分解行为时

发现氨硼烷中还存在 B–H…H–B 单极双氢键, 这种键

同样影响氨硼烷的热分解机理及产物, 他们认为氨硼

烷热分解过程中不只是 N–Hδ+…δ−H–B 结合释放 H2, 

高温时(105~150℃)主要是 B–H…H–B 结合释放 H2. 

 
 

 

图 1  (网络版彩色)氨硼烷立体结构图[28] 

 

表 1  氨硼烷分子中各原子的位置及键长[28] 

原子名称 
 原子位置  键长 

x y z 化学键 长度(Å) 

N 0 0.235(2) 0.314(4) N–B 1.58(2) 

H(1) 0 0.453(7) 0.341(15) N–H1 1.07(4) 

H(2) 0.140(4) 0.148(5) 0.397(6) N–H2 0.96(3) 

B 0 0.185(3) 0 B–H3 1.15(3) 

H(3) 0 −0.043(6) −0.060(6) B–H4 1.18(3) 

H(4) 0.185(5) 0.264(6) −0.100(5)   
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表 2  氨硼烷分子内及分子间键角[28] 

分子内键角 分子间键角 

化学键 键角(°) 化学键 键角(°) 化学键 键角(°) 

B–N–H1 106(4) N–B–H3 114(2) N–H1…H4 130(1) 

B–N–H2 111(2) N–B–H4 112(1) N–H2…H3 156(3) 

B–N–H2′ 111(2) N–B–H4″ 112(1) N–H2…H4 137(2) 

H1–N–H2 113(3) H3–B–H4 102(2) H1…H4–B 156(3) 

H1–N–H2″ 113(3) H3–B–H4″ 102(2) H2…H3–B 106(1) 

H2–N–H2″ 104(3) H4–B–H4″ 116(3) H2…H4–B 94(2) 

 
 

2  合成方法 

20 世纪 50 年代中期, 美国在火箭高能燃料计划

项目中研究硼氢化物时 , 由 Shore 等人 [24,38]利用

LiBH4, [H2B(NH3)2][BH4]与 NH4Cl进行复分解反应首

次合成了氨硼烷, 产率为 45%. 由于制备方法不够完

善, 导致氨硼烷价格昂贵, 制约了其广泛应用. 多年

来, 如何有效降低合成成本, 提高产物纯度和产率是

氨硼烷研究的主要课题之一 , 生产成本的降低将有

助于氨硼烷在各个方面的实际应用 . 目前制备氨硼

烷的主要方法有复分解、取代和热分解 3 种反应类型. 

2.1  复分解反应 

复分解反应是指利用提供硼源的金属硼氢化物

(如 NaBH4 等)和提供氮源的铵盐(如 NH4F, NH4Cl, 

NH4Br, NH4HCO2, (NH4)2CO3, (NH4)2SO4 等)反应生

成 NH4BH4, 原位失去一分子 H2 后生成氨硼烷, 反应

式如下:  

BH−
4 + NH4

+ → NH3BH3 + H2↑ 
2007 年, Ramachandran 等人[39]在 40℃, 以四氢

呋喃(THF)或二噁烷为溶剂, 用 NaBH4 与 HCOONH4

或(NH4)2SO4 反应, 合成了氨硼烷(纯度＞98%, 产率

＞95%). 2008 年, Autrey 研究组[40]在氮气气氛下, 用

NH4Cl 或 NH4F 和 NaBH4 在−78℃液氨中反应 2 h, 分

离除去氨后得到 NH4BH4, 再用无水 THF 处理得到氨

硼烷, 产率高达 99%. 用 NH4Cl 与 NiCl2·6H2O 反应

制备出氨基络合物 Ni(NH3)6Cl2 后, 再与 NaBH4 以物

质的量比 1:2 的比例混合, 在 25℃的无水 THF 中反

应 10 h, 可得到纯度大于 99%的氨硼烷[41]. 

2.2  取代反应 

取代反应是指由氨分子取代不同硼烷络合物中

弱的路易斯碱后生成氨硼烷, 反应式如下:  

L·BH3 + NH3  NH→ 3BH3 + L 
在早期利用取代反应合成氨硼烷的实验中 , 由

于生成了硼氢化二氨二氢合硼(Ⅲ)([H2B(NH3)2]BH4, 

DADB)[42,43]而产率较低. DADB 是乙硼烷(B2H6)结合

2 个氨分子后进行不对称解离的产物, 结构较为特殊, 

是氨硼烷的双聚离子型异构体[44,45], 一旦生成, 较难

与氨硼烷分离. Chen 等人[46]分别用一系列硼烷络合

物与 NH3 在不同条件下反应合成氨硼烷, 其中 N,N-

二甲基苯胺硼烷(C6H5N(CH3)2·BH3, DMA·BH3)和二

甲基硫醚硼烷((CH3)2S·BH3, DMS·BH3)与 NH3 反应

制备氨硼烷的产率分别为 91%, 94%, 纯度分别为

95%, 93%, 且反应条件温和, 室温下即可进行, 操作

简单易行, 适合大规模制备氨硼烷, 反应如下:  

DMA·BH3 + NH3 → NH3BH3 + DMA 
DMS·BH3 + NH3 → NH3BH3 + DMS 

2.3  热分解反应 

利用热分解反应得到氨硼烷是指 DADB 受热分

解生成氨硼烷 . 1958 年 , Shore 等人 [38]发现有少量

NH3 存在时, DADB 在乙醚中可分解产生氨硼烷, 并

伴随有 H2 逸出. 1973 年 Mayer[47]研究发现在含有

B2H6 的聚醚溶液中, DADB 分解产物全部为氨硼烷, 

产率为 80%~91%. 2012 年 Shore 研究组[45]研究发现, 

DADB 在有机溶剂中的稳定性取决于温度, 低温时

(−30℃以下)DADB 在 THF 中很稳定, 但温度升至

−10℃时, DADB 会缓慢且不可逆的分解成氨硼烷. 

3  氨硼烷及衍生物的释氢性能 

3.1  氨硼烷分解释氢 

氨硼烷可以通过热解和水解 2 种方式释放 H2, 

直接加热氨硼烷分解释氢比较简便 , 但存在释氢温

度偏高、释氢速度缓慢等缺点, 添加合适的促进剂或
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纳米负载物可以优化氨硼烷的热分解释氢性能 , 使

氨硼烷热解释氢速度加快, 抑制杂质气体的生成. 水

解释氢须添加合适的催化剂才可完成 , 其中以金属

类催化剂研究最多, 贵金属的催化活性较好, 但价格

昂贵, 因而促进了一批非贵金属、金属盐、金属氧化

物及合金类催化剂的研究和发展[48]. 

(ⅰ) 氨硼烷热分解释氢.  实验及计算方法等

研究表明, 固态氨硼烷热分解释氢分 3 步进行[49~53], 

最终生成 BN 化合物, 具体过程见表 3. 

早在 20世纪 70 年代人们就已经开始研究氨硼烷

热解释氢过程[53], 其反应热约为−1.4 kJ/mol[2]. 氨硼

烷热解的释氢机理已经通过大量的实验和计算方法

进行了系统的研究 , 虽然反应机理随着反应条件和

使用催化剂的不同有所变化 , 但是普遍认为起始释

氢时会首先形成氨硼烷分子二聚体 , 生成中间体

DADB[15,52,54~56], DADB 失去 2 分子 H2 形成的四元环

状硼氮氢化合物 BH2NH2BH2NH2(CDB)是其关键的

活性中心. Varma 研究组[52]利用实验(11B NMR, 热重

(TG), 质谱(MS), 固相 NMR, FTIR)和 DFT 计算方法

通过对比氨硼烷在溶剂中(二甘醇二甲醚)分解释氢

和固相热解释氢过程后 , 总结出了氨硼烷释氢流程

图(图 2). 氨硼烷在溶剂中首先释放第 1 当量的氢气

形成 NH2BH2, 同时会生成 DADB, NH3BH2 NHBH2, 

BH3NH2BHNH2
[57], 2 分子 NH2BH2 聚合或者 DADB

失去氢气都会形成 CDB, 这一步有利于增强释氢动

力学, 使得氨硼烷在低温时就可释放第 2 当量氢气, 

但溶剂的加入会使得体系储氢容量减少. 2 种反应路

径中, NH3BH2NHBH2, BH3NH2BHNH2 之间存在竞争, 

NH3BH3 或 NH2BH2 与生成的 CDB 发生聚合, 分别生

成 B-环硼氮丁烷基氨基硼烷(BCDB)或者环硼氮己烷

(CTB), 经过六元环状无机苯类似物硼吖嗪(B3N3H6, 

BZ)中间态, 最终生成硼氮氢类环状聚合物(PB)[52]. 

固相释氢过程中, 氨硼烷可以首先分解为 NH3

和 BH3, BH3 和 AB 再反应生成 NH3BH2(μ-H)BH3, 该 

表 3  氨硼烷热解释氢过程 

反应过程 释氢峰值(℃) 说明 

NH3BH3 → NH2BH2 + H2 110 释放第 1 当量, 约 6.5% H2 

nNH2BH2 → (NH2BH2)n 125 分子内聚合 

(NH2BH2)n → (NHBH)n + H2 150 释放第 2 当量 H2 

(NHBH)n → nBN + nH2 400~900 高温释放其余部分 H2 

 
 

 

图 2  (网络版彩色)氨硼烷释氢机理图[52] 

Reprinted from Ref. [52] Copyright©2013 Elsevier 
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物质可以和 NH3 反应生成 DADB 或者 AB, 同时伴随

H2 的生成也可能分解释放出 B2H6, NH3, NH2BH2 和氨

基乙硼烷(NH2B2H5, ADB). 同样地, NH2BH2 聚合呈环

状, 和 AB 反应生成 NH3BH2NHBH2, BH3NH3 BHNH2, 

随着反应进行, 链不断生长, 最终也得到 PB[52]. 

纯氨硼烷热分解释氢的过程比较复杂 , 随着温

度升高会产生挥发性副产物(NH3, 乙硼烷(B2H6), 硼

吖嗪等)[49,58], 释氢过程中还存在材料体积膨胀、可逆

性较差且诱导期较长等缺点, 将合适的催化剂、添加

剂、负载物掺杂到氨硼烷中可以在一定程度上解决这

些问题. Chen 研究组[59]利用“共沉淀法”将 Co, Ni 催

化剂纳米颗粒分散到氨硼烷中, 从而使体系在 59℃

分解释氢, 释氢过程没有诱导期, 并且没有出现产物

膨胀现象, 副产物硼吖嗪也被抑制. 为了进一步寻找

更为合适的催化体系 , 该组研究人员对石墨型氮化

碳(C3N4)和氨硼烷混合体系进行了放氢测试[60], 把 2

种物质按照一定配比球磨后发现 , 氮化碳虽然可以

明显降低氨硼烷释氢温度, 速率也有所上升, 同时抑

制了副产物硼吖嗪的生成, 但是伴随有较多 NH3 的

生成, NH3会造成 PEMFC 中毒失效, 利用 LiBH4改性

后的氮化碳有效降低了释氢过程中 NH3 的浓度, 释

氢温度也比纯氨硼烷有一定降低. Chiriac 等人[61]也

发现钴的卤化物(CoF2, CoCl2, CoBr2, CoI2)可以显著

缩短氨硼烷释氢的诱导期 , 其他 2 价金属氯化物

(FeCl2, CoCl2, NiCl2, CuCl2, ZnCl2, PdCl2, PtCl2)对氨

硼烷也具有相同的作用, 均可以有效缩短诱导期, 如

CuCl2 掺杂的氨硼烷在 25℃时即可释放 H2, 并且

85℃时即可放出 14%的 H2, 但金属氯化物并不能抑

制硼吖嗪的生成 , 只是一定程度减少了硼吖嗪的生

成量[62]. Neiner 等人[63]将氨硼烷负载到纳米 B–N 化

合物的表面, 运用核磁、拉曼、热重、差热、质谱等

手段研究其热分解行为, 由固体 11B NMR 分析得知, 

热分解释氢过程中有 DADB 生成, 而 DADB 的生成

明显缩短了氨硼烷的诱导期 . 具有多孔道多功能基

团的金属有机框架材料 (metal-organic frameworks, 

MOFs)[64~67]也可以显著提高氨硼烷的释氢性能, 如对

苯二甲酸酯的 3 价铬盐(AB-MIL-101)[65,66]等. 

使用金属催化剂的氨硼烷体系释氢动力学一般

由差示扫描量热法(DSC)结合 Kissinger 方程式(1)和

Arrhenius方程式(2)计算其活化能等其他动力学参数:  

 ln(β/Tp
2) = ln(AR/Ea) − Ea/RTp,   (1) 

 k = A × exp(−Ea/RT), (2) 

其中 β是加热速率, T 是反应温度, Tp 是达到最大反应

速率时的温度, A 是指前因子, R 是摩尔气体常数, Ea

是表观活化能, k 是温度为 T 时反应的速率常数. 

由表 4 可以看出, 使用催化剂后释氢体系的活化 

表 4  不同催化剂催化氨硼烷热解释氢的动力学参数 

 Ea (kJ mol−1) A(min−1) k(80℃, min−1) k(85℃, min−1) k(100℃, min−1) 文献 

纯 NH3BH3 149 4.7×1019 4.28×10−3 8.68×10−3 6.49×10−2 [61] 

NH3BH3+CoF2 150 7.9×1019 5.16×10−3 1.05×10−2 7.98×10−2 [61] 

NH3BH3+CoCl2 108 2.8×1014 2.93×10−2 4.91×10−2 2.11×10−1 [61] 

NH3BH3+CoBr2 134 8.6×1017 1.30×10−2 2.45×10−2 1.50×10−1 [61] 

NH3BH3+CoI2 139 3.7×1018 1.03×10−2 2.00×10−2 1.31×10−1 [61] 

NH3BH3+Fe 122 2.4×1016 2.22×10−2 – – [62] 

NH3BH3+Ni 113 8.6×1014 1.98×10−2 – – [62] 

NH3BH3+Cu 109 4.8×1014 3.35×10−2 – – [62] 

NH3BH3+Zn 92 1.6×1012 3.80×10−2 – – [62] 

NH3BH3+Pt 137 1.8×1018 1.04×10−2 – – [62] 

NH3BH3+SBA-15a) 67 – – – – [68] 

NH3BH3+16 nm CCb) 150 – – – – [69] 

NH3BH3+7 nm CC 120 – – – – [69] 

NH3BH3+LiH 75 – – – – [70] 

NH3BH3+MOF1 131 – – – – [67] 

NH3BH3+MOF2 160 – – – – [67] 

50% NH3BH3+MIL-101 91.4 – – – – [65] 

50% NH3BH3+Ni@MIL-101 69.6 – – – – [65] 

a) SBA, 介孔二氧化碳; b) CC, 碳凝胶(Carbon coyogels); “–”示无值 
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能均比纯 NH3BH3 有不同程度的降低, 有利于加快反

应速率 . Goldberg 研究组 [71]发现的含 Ir 的化合物

(POCOP)Ir(H)2 (POCOP = [η3-1,3-(OPtBu2)2C6H3])是

一种效率极高的催化剂 , 反应体系释氢速率与添加

的催化剂含量成正比关系, 当添加 1.0 mol%该催化

剂时, 反应时间可缩短至约 4 min. 

(ⅱ) 氨硼烷水解释氢 .  氨硼烷在水中相对稳

定, 在催化剂作用下能够水解放出 3当量的 H2
[72], 水

解过程为放热反应: 

NH3BH3 + 2H2O → NH4
+ + BO2

− + 3H2 

水解释氢常用金属型催化剂. Xu 研究组[9,72~79]的

一系列工作表明, 在众多金属(Cu, Co, Fe, Ni, Ru, Rh, 

Pt, Pd, Au)催化剂中, Pt 的催化活性最好[72], 但价格

昂贵. 为降低成本, 他们合成了很多相对廉价的催化

剂 , 如铁纳米颗粒 [73]、镍纳米颗粒 [79]等 . 将 AB, 

FeSO4 和 NaBH4 以物质的量比为 1.0:0.12:0.16 的比

例混合后, FeSO4 被 NaBH4 还原, 原位合成铁纳米颗

粒催化剂 [73], 再用于催化氨硼烷水解 , 测试结果表

明释氢过程在 8 min 内即可完成, 且该反应可以直接

用磁铁吸附铁纳米颗粒 , 实现催化剂和反应体系的

分离, 方便回收利用. 利用气相沉积法(CVD)将高度

分散非表面活性的镍纳米颗粒 [79]负载到纳米多孔活

性碳(Maxsorb MSC-30)和介孔二氧化硅(MCM-41)材

料上, 也可催化氨硼烷水解释氢, 研究结果表明加入

该催化剂后氨硼烷水解释氢量达到 18.2%, 室温时的

转化频率(TOF)为 30.7 (mol H2 min−1 (mol Ni)−1), 将

Co2+, Ru3+负载到阳离子交换树脂 IR-120 上可以制备

出金属催化剂 Co2+/IR-120 和 Ru3+/IR-120[80], 这 2 种

催化剂有效减少了氨硼烷水解释氢过程中 NH3 的生

成. 原位合成方法可以一步得到以 Ag 为基底的金属

(Co, Ni, Fe)壳层纳米颗粒[81], 将其负载到不同的基

底上催化氨硼烷水解释氢, 测试结果表明, 负载到石

墨烯上的 Ag@Co 纳米颗粒的催化效果最好, TOF 值

为 102.4 (mol H2 min−1 (mol Ag)−1), 并且该体系易于

回收, 利于氨硼烷储氢材料的实际应用. 金属有机配

合物也可以催化氨硼烷水解释氢 , 例如双氮杂环卡

宾铱 (Ⅲ )配合物 (Bis(N-heterocyclic carbene)Iridium 

(Ⅲ))可以高效催化氨硼烷释氢 [82], 计算表明转化数

(TON)大于 5×105. 这种催化剂满足低成本、可回收、

能反复使用等要求 , 能在氢能源经济中发挥作用 . 

Zahmakiran 等人[83]总结了过渡金属纳米颗粒以及它

们负载到不同载体上形成的分散体系在室温下催化

氨硼烷水解释氢方面的研究成果 , 并预测了纳米金

属催化剂未来的发展方向 . 其他效果较好的金属催

化剂还有合金纳米材料 , 如 Fe0.3Co0.7 纳米颗粒 [84], 

将其负载在经过高温处理的氧化石墨烯上作为催化

剂, 负载量可以到达 50%, 298 K时, 该催化体系可使

氨硼烷的释氢过程在 1 min 内完成, 最大释氢速率为

13915.7 mL min–1 g −1. 表 5 列出了更多水解释氢催化

体系的动力学参数. 

由表 5 可以看出, 氨硼烷催化水解的活化能从

11.7 到 86.6 kJ mol–1 不等, 不同程度降低了催化体系

的活化能, 有利于氢气的释放. 此外, 将氨硼烷置于离

子液体, 如 1-丁基-3-甲基咪唑氯化物(bmimCl)[104~106] 

中 , 释氢过程没有诱导期 ; 使用酸处理氨硼烷 , 如

B(C6F5)3, HOSO2CF3, HCl 等[107]也能降低释氢温度, 

改善氨硼烷的释氢性能. 

3.2  金属氨硼烷释氢 

氨硼烷分子中的 H 可以被多种元素或基团取代, 

故氨硼烷有众多衍生物. 其中被金属置换掉 1 个与 N

相连的 H 原子后形成的金属氨硼烷 (M(NH2BH3)n, 

MAB)[108,109], 可以有效抑制释氢过程中有毒气体硼

吖嗪[7]而成为研究热点. 金属氨硼烷主要有碱金属氨

硼烷、碱土金属氨硼烷、过渡金属氨硼烷以及混合金

属氨硼烷, 合成方法主要有固相球磨和液相反应 2 种

方法, 结构多属于正交晶系或单斜晶系, 中心金属离

子多采用四面体或八面体配位 , 主要结构及释氢性

能参数见表 6. 

(ⅰ) 碱金属氨硼烷.  目前已被成功合成出来的

碱金属氨硼烷有 LiNH2BH3, NaNH2BH3, KNH2BH3. 

NaNH2BH3 由 Schlesinger 等人[126]于 1938 年用硼烷醚

合物((CH3)2OBH3)和金属钠在液氨中首次反应得到. 

2008年, Xiong等人[110]将氨硼烷和等摩尔的 LiH或者

NaH 球磨得到 LiNH2BH3 或 NaNH2BH3, 球磨过程释

放 1 当量的 H2. 反应式如下: 

NH3BH3(s) + LiH(s) → LiNH2BH3(s) + H2(g) 

NH3BH3(s) + NaH(s) → NaNH2BH3(s) + H2(g) 

把 LiNH2BH3 和等当量的 NH3BH3 或者把 LiH 和

2 倍当量的 NH3BH3 进行固相球磨反应得到了另外一

种氨硼烷衍生物 LiNH2BH3·NH3BH3
[112], 加热释氢

测试结果表明 ,  这种化合物在 57℃开始释放 H2,   

加热至 228℃并保持 10 h, 可以放出共计 8.0%, 约

2.7 当量的 H2, 继续升温最终可以放出 14.0%的 H2,  
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表 5  不同催化剂催化氨硼烷水解释氢的动力学参数 

 活化能(kJ mol–1) 转化频率(mol H2 min–1 (mol M)–1) 最大释氢速率(mL min–1 g–1) 文献 

NH3BH3-Ru/石墨烯纳米颗粒 11.7 100 – [85] 

NH3BH3+Fe0.3-Co0.7/C 20.83 – 13695.6 [86] 

NH3BH3+Co0.75B0.25 40.85 20.34~47.12 7607 [87] 

NH3BH3+Ni0.75B0.25 43.19 ca.15~22 3869 [87] 

NH3BH3+Cu0.75B0.25 48.74 ca.8~12 1178 [87] 

NH3BH3+含 Co, B 合金 23~44 – 360~3325 [88] 

NH3BH3+Pd-PVB-TiO2
a) 54.9 

– 1910 (25℃) 
[89] 

– 14800 (55℃) 

NH3BH3+Co–Ni–P/Pd-TiO2 54.7 
– 170 (25℃) 

[89] 
– 1390 (55℃) 

NH3BH3+Pt/γ-Al2O3 21 – – [72] 

NH3BH3+Rh/γ-Al2O3 21 – – [72] 

NH3BH3+Ru/γ-Al2O3 
67 23.05 – [90] 

23 – – [90] 

NH3BH3+Co/γ-Al2O3 62 – – [91] 

NH3BH3+K2PtCl6 86.6 – – [92] 

NH3BH3+Ni0.97-Pt0.03 57 – – [93] 

NH3BH3+Ru/C 76 
– 843 (25℃) 

[94] 
– 8327 (55℃) 

NH3BH3+Ni-Ag/C 51.5 – – [95] 

NH3BH3+Pt0.65Ni0.35 纳米颗粒 39 – 4784.7 [96] 

NH3BH3+ Ni0.33@Pt0.67/C 33 – 5469 (25℃) [97] 

沸石稳定的 Rh(0)纳米簇 b) 67 92 (25℃) – [98] 

PVP 稳定的 Co(0)纳米簇 63 – – [99] 

月桂酸稳定的 Rh(0)纳米簇 47 75 – [100] 

沸石限定的 Pd(0)纳米簇 56 – – [101] 

NH3BH3+PSSA-co-MA 稳定的 

Ru(0)纳米颗粒 c)  

54 75 5900 [100,102] 

NH3BH3+PSSA-co-MA 稳定的 

Pd(0)纳米颗粒 

44 – – [102] 

NH3BH3+PSSA-co-MA 稳定的 

Co(0)纳米颗粒 

34 25.7 – [103] 

NH3BH3+PSSA-co-MA 稳定的 

Ni(0)纳米颗粒 

32 10.1 – [103] 

a) PVB, 聚乙烯醇缩丁醛树脂; b) PVP, 聚乙烯吡咯烷酮; c) PSSA, 聚苯乙烯磺酸; MA, 丙烯酸甲酯; “–”示无值  

 
并且没有硼吖嗪和氨基硼烷副产物生成. LiNH2BH3

吸收 1 当量的 NH3 可以生成氨合的金属锂氨硼烷

LiNH2BH3·NH3
[113], LiNH2BH3·NH3 在室温下是一种

无定形的黏着态 , 氩气气氛下 , 60℃开始放出 H2, 

70℃时可以释放出共 1.6 当量的 H2. LiNH2BH3
[127]和

NaNH2BH3
[114,127]还可以由 LiH 和 NaH/NaNH2 分别与

NH3BH3-THF 溶液通过湿法反应合成. LiNH2BH3 和

NaNH2BH3 具有相似的晶体结构 , 均属于正交晶系 , 

都是通过 1 个 Li–N(Na–N)键和 3 个 Li…BH3(Na… 

BH3)配位键的建立 , 以金属阳离子 Li+/Na+为中心

与[NH2BH3]
−形成四面体配位[110,111]. 

把 KH 粉末与 NH3BH3-THF 溶液反应 4 h 后得到

KNH2BH3, 室温下再经二甘醇二甲醚和正己烷的混

合溶液处理可得到单晶 KNH2BH3
[115]. KNH2BH3分子

中 K+通过 3 个 K–N 键和 3 个 K…BH3 配位键

与[NH2BH3]
−形成八面体配位. KNH2BH3 中的 Hδ+…

Hδ−之间的距离(2.265 Å)比 LiNH2BH3 和 NaNH2BH3 

(2.372 和 2.717 Å)的短, KNH2BH3 中 K–N 的距离和

KNH2 中 K–N 的距离很接近. KNH2BH3 在 80℃时就

开始释氢, 比 LiNH2BH3 和 NaNH2BH3 的起始释氢温 
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表 6  金属氨硼烷的结构和释氢性能 

MAB 晶系 空间点群 配位方式 释氢量(实际/理论, %) 起始释氢温度(℃) 文献 

LiNH2BH3 正交晶系 Pbca 四面体配位 10.9/13.5 92 [110,111] 

LiNH2BH3·NH3BH3 单斜晶系 P21/c – 14.81/19.37 57 [112] 

LiNH2BH3·NH3 正交晶系 Pbca – 11.18/14.9 60 [113] 

NaNH2BH3 正交晶系 Pbca 四面体配位 7.5/9.4 89 [110,111,114] 

KNH2BH3 正交晶系 Pbca 八面体配位 6.5/7.3 80 [115] 

Mg(NH2BH3)2 单斜晶系 C2 四面体配位 –/11.8 – [116] 

Mg(NH2BH3)2·NH3 单斜晶系 P21/a 四面体配位 11.4/12.88 50 [116] 

Ca(NH2BH3)2-THF 正交晶系 Pnnm 八面体配位 8.0/10.0 90 [117,118] 

Ca(NH2BH3)2 单斜晶系 C2 八面体配位 8.0/10.0 80 [111,118] 

Ca(NH2BH3)2·2NH3 正交晶系 Pna21 – 8.8/11.98 70 [118] 

Sr(NH2BH3)2 单斜晶系 C2 八面体配位 5.7/6.8 60 [119] 

Y(NH2BH3)3 单斜晶系 C2/c – 4.9/8.4 50 [120] 

NaMg(NH2BH3)3 单斜晶系 P21/P21/m – 10/12.2 50 [121] 

Na2Mg(NH2BH3)4 四方晶系 I41/a – 8.4/10.97 65 [122,123] 

Na[Li(NH2BH3)2] 三斜晶系 Pī – 9.0/11.17 75 [124] 

K2Mg(NH2BH3)4 四方晶系 I41/a – –/12.35 – [123] 

Li3AlH6-nNH3BH3 – – – 9.0/– 82 [125] 

“–”示无值 

 
度低, 加热到 80~160℃, 3 h 后共放出 6.5%的 H2, 没

有硼吖嗪和 NH3 生成, 且 KNH2BH3 也是首个释氢过

程中不释放 NH3 的金属氨硼烷, 但是由于 KNH2BH3

中 K 的分子量相对较大, 导致体系含氢量较低, 不适

于车载储氢材料[122]. 

Wolstenholme 等人 [128,129]发现在碱金属氨硼烷

(LiNH2BH3, NaNH2BH3) 中同样存在单极双氢键 : 

B–Hδ−…δ−H–B 和 N–Hδ+…δ+H–N. 这种键的强度与氨

硼烷中 N–Hδ+… δ−H–B 相当 , 区别在于氨硼烷中

N–Hδ+…δ−H–B 提供电子和接受电子的对象都很明确, 

而单极双氢键中的电子对是共用的 , 这种键的存在

可以稳定 LiNH2BH3 和 NaNH2BH3 的固相结构, 并且

对 LiNH2BH3, NaNH2BH3 直接或者间接释放 H2 有一

定影响. 

(ⅱ) 碱土金属氨硼烷.  已进行研究过的碱土金

属氨硼烷有 Mg(NH2BH3)2, Ca(NH2BH3)2, Sr(NH2BH3)2. 

通过不同实验方法证明, Mg(NH2BH3)2 既不能通过固

相球磨[111,130], 也不能通过液相[116]的方法制备, 表 6

中 Mg(NH2BH3)2 的结构信息为理论计算模拟的结

果[116]. Mg2+与[NH2BH3]
−进行四面体配位, 生成 2 个

Mg–N 和 2 个 Mg…BH3 配位键. 将 MgH2 与 NH3BH3

混合球磨发现虽不能生成 Mg(NH2BH3)2, 但 MgH2 可

以显著提高氨硼烷的释氢性能, 100℃下 4 h 可以放出

8%的 H2, 且没有副产物生成[130]. Mg(NH2BH3)2·2NH3

可通过 Mg(NH2)2 与 2 倍的 NH3BH3 反应得到[116], 

Mg(NH2BH3)2·2NH3 热分解放出 1 当量 NH3 后得到

Mg(NH2BH3)2·NH3, Mg(NH2BH3)2·NH3也可由 MgNH

和 2 倍的 NH3BH3 球磨得到[116]. 每 1 个 Mg2+都与 3

个[NH2BH3]
−和 1 个 NH3 分子四面体配位, Mg2+分别

与相邻的 NH3 分子和[NH2BH3]
−形成了 Mg…NH3 和

Mg…BH3 配位键. Mg(NH2BH3)2·NH3 的释氢过程大

约从 50℃开始. 当 Mg(NH2BH3)2·NH3加热到 300℃时, 

共有约 11.4%的 H2 释放出来, 并生成 MgB2N3H 无定

形固体残渣. 

Ca(NH2BH3)2 是在室温下通过 CaH2 和 NH3BH3

在 THF 溶液中反应合成[117], 但 THF 和 Ca2+之间存在

较强的配位作用, 很难除去. 将 CaH2 和 NH3BH3 一起

球磨可得到无溶剂的 Ca(NH2BH3)2
[111]. Ca(NH2BH3)2· 

2NH3 是用 Ca(NH2)2 和 2 倍的 NH3BH3 球磨得到[118], 

体系内存在完整的双氢键网络. 在开放体系中, 温度

低于 100℃时, Ca(NH2BH3)2·2NH3会放出 2倍的 NH3. 

但在密闭条件下低于 75℃时会首先放出 H2, 把

Ca(NH2BH3)2·2NH3 加热到 300℃时, 会放出 8.8%的

H2, 伴随生成化学组分为 CaB2N4H4 的无定形残渣. 

Sr(NH2BH3)2 是 在 惰 性 气 氛 下 把 SrH2 粉 末    

和 NH3BH3 粉末以物质的量比为 1:2 的比例混合后 

球磨 [119]得到的 , 其晶体结构与 Ca(NH2BH3)2 相似 , 

每 1 个 Sr2+和周围的[NH2BH3]
−八面体配位, 生成 2
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个 Sr–N 键和 4 个 Sr…BH3 配位键. Sr(NH2BH3)2 在

60℃开始热分解生成 Sr(NBH)2 和 H2, 以 2℃/min 升

高到 93℃时, 反应开始剧烈并释放大量 H2. 释氢过

程中, 无定形的 Sr(NBH)2 热分解会产生少量 NH3 和

B2H6. 

(ⅲ) 过渡金属氨硼烷.  过渡金属氨硼烷种类相

对较少. 2012 年, Xiong 研究组[131]试图在室温下将

LiNH2BH3 和 FeCl3 在 THF 中混合合成 Fe(NH2BH3)3, 

反应过程中虽有 H2 放出, 但最终并无 Fe(NH2BH3)3

生成. 他们推断反应过程分 2 步进行: 第 1 步释氢包

含了均相的复分解反应, Fe3+逐步被还原, 生成黑色

沉淀[Fe(H2N=BH2)3]; 第 2 步为[Fe(HNBH2)3]分子内

脱氢 , 最终产物为无定形黑色[Fe(HN=BH)3]n 沉淀 , 

晶体结构无法测得. 作者分析认为可能是由于 Fe3+具

有高的还原电位, 导致 Fe(NH2BH3)3 不稳定. 

Wu 等人[111]尝试用 TiH2 和 2 当量的 NH3BH3 球

磨合成 Ti(NH2BH3)2, 未能取得成功, 且发现 TiH2 未

参与体系释氢. 

2010 年, Grochala 研究组[120]用 YCl3 和 3 倍当量  

的 LiNH2BH3 通过球磨进行复分解反应得到了

Y(NH2BH3)3, 该工作可为合成 3 价金属(Sc, Al, Ga)

氨硼烷提供参考, 反应式如下:  

YCl3 + 3LiNH2BH3 = Y(NH2BH3)3 + 3LiCl 

红外光谱证明 Y3+和 BH3 之间有很强的作用. 与

LiNH2BH3 相比, Y(NH2BH3)3 中桥联 ν(B–H)伸缩振动

频率明显降低. 相邻 Y(NH2BH3)3 分子中的 NH2 与

BH3 之间的双氢键相对于 AB 较弱. 纯 Y(NH2BH3)3

含 氢 量 为 8.4%, Grochala 研 究 组 [120] 合 成 的 是

Y(NH2BH3)3 和 LiCl 的复合物, 含氢量仅为 4.9%. 在

氩气气氛下加热到 50~250℃, 混合体系热分解放出

大量 H2, 但伴随有少量 NH3 逸出, 因此 Y(NH2BH3)3

并不适用于车载能源, 其性能还需进一步优化. 

(ⅳ) 混合金属氨硼烷.  近年来, 研究发现将 2

种不同的金属掺杂在氨硼烷中 , 球磨可以得到混合

金属氨硼烷, 也称为双金属氨硼烷[76,92]. 与氨硼烷和

单金属氨硼烷相比, 混合金属氨硼烷由于存在不同金

属原子的配位作用, 对分子结构有一定影响, 使得体

系起始释氢温度降低、诱导期缩短、副产物种类及数

量均有所减少. 目前已经成功制备的混合金属氨硼烷

主要有 NaMg(NH2BH3)3
[121], Na2Mg(NH2BH3)4

[122,123], 

Na[Li(NH2BH3)2]
[124], K2Mg[NH2BH3]4

[123]和 Li3AlH6-  

nAB[125]. 

Wang 研究组[121]将 1 当量的 NaMgH3和 3 当量的

氨硼烷粉末充分混合 , 45℃恒温机械球磨后得到

NaMg(NH2BH3)3, 这种物质在 80℃恒温水浴中 2 min

内即可放出约 10%的 H2, 且释氢速率可由温度调控, 

具有较好的释氢性能. 实验也证明这种 Na+-Mg2+双

阳离子结合的方式有助于体系释氢 . 在 Na2Mg 

(NH2BH3)4 中 [122], 与单金属氨硼烷中金属原子同时

与 N–和 BH3作用的方式不同, Mg2+只与 4 个 NH2BH3
−

中的 N−通过 Mg–N 离子键相连, 形成 Mg[NH2BH3]4

四面体, Mg–N 键长与 Mg(NH2)2中的 Mg–N 接近; Na+

只与 6 个 BH3 通过 Na–B 键进行八面体配位, 八面体

有一定扭曲, 键长与 NaBH4 中的 Na–B 键长接近. 其

特殊的阴阳离子键合的配位环境使整个体系较为稳

定, 65℃时可以放出 8.4%纯的 H2, 且大大抑制了有

毒气体的生成. Na[Li(NH2BH3)2]
[124]的理论含氢量为

11.1%, 在实际的热分解过程中, 75℃开始放出第 1 当

量的 H2, 在 110℃时放出 6.0%的 H2, 余下的 3.0% H2

在温度升至 200℃完全释放出来, 但含有少量 NH3. Yu

研究组 [125]报道了关于 Li, Al 和 NH3BH3 的共生物

Li3AlH6-nNH3BH3(n = 4, 5, 6), n=4 时, 该体系起始释

氢温度为 82℃, 出现 2 个释氢峰, 分别在 99.7 和 148.9, 

200℃以下时, 整个体系在 130 min 的释氢过程中共放

出了 9.0%的 H2, 且有效抑制了挥发性副产物的生成. 

此研究还通过实验证明了混合金属氨硼烷与纯氨硼烷

之间的协同作用, 混合体系的释氢性能有所改善, 这

也为未来开发设计储氢材料提供了一个发展方向. 

由于金属原子具有强的供电子能力 , 经过金属

置换后, 氨硼烷的组成、结构和空间效应都有所改变, 

进而提升了氨硼烷的化学活性 , 氨硼烷的释氢性能

整体得到优化. 几乎所有已知的金属氨硼烷中 B–N

键长都比氨硼烷中的短, 即 B–N 键的共价性得到加

强, 释氢性能有明显改善: 释氢温度降低, 杂质气体

大大减少或检测不到 . 金属氨硼烷的发现是氢能存

储领域取得的突破性进展, 具有实用意义. 但金属氨

硼烷分子量相对较大, 合成过程中有大量能量损失, 

造成 H2 储存及能量传输效率下降[121], 不能完全满足

DOE 对燃料电池的要求, 故氨硼烷释氢性能的优化

仍面临巨大挑战. 

4  氨硼烷的再生 

再生技术是氨硼烷能否应用于燃料电池的关键

环节. 再生技术研究较困难的原因在于, 氨硼烷分解



 
 
 

    2014 年 7 月  第 59 卷  第 19 期 

1832   

过程中随着释氢条件的不同会生成多种产物 , 如硼

酸(B(OH)3)、饱和环硼氮六烷((H2NBH2)3)、硼吖嗪

(B3N3H6)、氨基乙硼烷(NH2B2H5)等, 至今尚无合适的

途径使其完全再生. 目前对氨硼烷分解产物 BNHx 再

生过程一般由消解、还原、氨化 3 步组成[132~134]: 第

1 步用强酸(HCl, HBr, 三氟乙酸等)、醇类(ROH)、胺

类(R2NH)、硫醇[1,2-苯-二硫醇(1,2-(SH)2-C6H4)]、联

氨(N2H4)、混合盐类体系(AlCl3/HCl/CS2, AlCl3/HBr/

甲苯、AlBr3/HBr/CS2)等物质把分解产物(BNHx)消解

成为 BX3 和 NH3; 第 2 步用金属氢化物还原剂如四氢

铝锂 (LiAlH4)、氢化锡 (SnH4)等将 BX3 还原成为

R3N·BH3; 第 3 步将还原后的产物氨化重新生成

H3N·BH3.氨硼烷再生产率一般可达到 60%. 

Sutton等人[133]将氨硼烷释氢分解后的 BNH固体

残渣和联氨(N2H4)置于装有液氨的密封压力容器中

恒温 40℃处理 24 h, 可以定量再生氨硼烷, 是目前效

率较高的再生方法. Mertens 研究组[134]将氨硼烷热解

后的 BNH 固体残渣, 如硼吖嗪、聚氨基乙硼烷、交

联聚硼氮烯烃化合物等, 用 HCl/AlCl3/CS2 消解剂处

理后得到 NH4Cl 和 BCl3, 这一步 BCl3 的产率约为

90%. 然后用 NEt3 和 BCl3 反应生成 Et3NBCl3, 再用

H2/NiBx 将其还原为 Et3NBH3, 最后氨化重新生成

NH3BH3, 作者认为这是一种低成本合成氨硼烷及其

它硼烷类化合物的有效途径. 

5  氨硼烷的其他应用 

除了作为储氢材料 , 氨硼烷还在以下几个方面

有广泛应用: (1) 还原剂, 把醛、酮羰基还原为醇[48], 

在有异丙醇钛的情况下, 把醛和酮还原胺化为伯胺、

仲胺、叔胺, 产率为 84%~95%[135], 还可以把 CO2 还

原为甲醇[136]等; (2) 在材料领域用于制备 BN 材料, 

如 BN 管[137,138]、BN 球[139]、制备白色石墨烯[140]等;    

(3) 合成新型硼氮氢类化合物, 如氨基乙硼烷[141]、无

机丁烷类似物 NH3BH2NH2BH3
[141,142]等. 

6  结论与展望 

无论是作为典型硼氮类路易斯酸碱加合物的代

表, 还是作为未来潜在的清洁能源, 氨硼烷的结构、

性质以及释氢性能都引起了广泛关注 . 虽然对氨硼

烷进行了较深入的研究和改进, 如催化释氢、分子改

性、再生处理等, 但实际应用尚有一定困难, 还需要

从以下几方面做进一步研究: (1) 探索新的合成方法, 

进一步降低制备氨硼烷的成本; (2) 实验和理论相结

合, 继续探究氨硼烷释氢机理; (3) 开发新型催化剂, 

进一步降低氨硼烷释氢温度 , 减少直至完全抑制有

害气体生成; (4) 尝试氨硼烷与有机配体、纳米材料

相结合, 合成新型含氢量高的化合物, 研究并提高其

释氢性能; (5) 深入探索合适的途径, 使氨硼烷储氢

材料得以完美再生. 
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Ammonia borane: A high capacity chemical hydrogen storage material 

LI HuiZhen, WANG PengYuan & CHEN XueNian 
School of Chemistry and Chemical Engineering, Henan Normal University, Xinxiang 453007, China 

With the world’s energy, climate and environment problems becoming even serious, it is urgent to find suitable alternative energy 
sources. Hydrogen has attracted considerable attention because of its abundant reserves, pollution-free, high energy density, which can 
provide an efficient and stable clean energy source. How to store hydrogen safely and efficiently is a barrier for its applications in 
transportation. Boron-nitrogen-hydrogen (B-N-H) compounds have attracted tremendous academic attention due to their high 
hydrogen storage density and mild hydrogen release condition. Ammonia borane (NH3BH3, AB), as a representative of B-N-H 
compounds with 19.6 wt% hydrogen capacity, moderate thermal stability and low hydrogen release temperature, has been considered 
to be the most promising hydrogen storage materials. Metal amidoborane (MAB), prepared through replacing one of the hydrogen 
atoms bonded N in AB by a metal atom, can effectively inhibit the formation of borazine. A lot of theoretical and experimental 
research has been conducted to improve the performance of these compounds for lowering the hydrogen release temperature, reducing 
the induction time and decreasing volatile harmful gases borazine, ammonia and diborane. Based on the special dihydrogen bond 
existing in the ammonia borane, the synthetic methods and dehydrogenation properties of ammonia borane and metal amidoborane 
with the annexing agent are summarized in this review. In the last part, the regeneration and applications are prospected. 
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