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摘要　总结近几年来镁基储氢材料的研究发展概况 , 重点综述元素取代 、 复合处理 、 表面改性及机械合金化
等方法对镁基储氢材料性能的影响 , 探讨镁基储氢材料研究中存在的问题以及今后研究的重点。
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Abstract　The investigation and developments of Mg-based hydrogen storage are summaried in the recent
years.An emphasis is made on the effection of the elements substution surface rectification compounding dis-
posing and mechanical alloying on the Mg-based hydrogen materials.In addition , some problems in the
studies and the emphasis in the future are discussed.
Key words　Mg-based hydrogen storage materials , surface rectification , compounding disposing , me-
chanical alloying

　　镁是地壳中含量丰富的元素之一 , 居第 8 位 ,

约占地壳质量的 2.35%。镁的储氢量大 , 其理论储

氢容量可以达到 7.6%, 被认为是最有前景的储氢

合金。因此 , 很多研究工作者都将研究重点放在对

镁基储氢材料的研究上 。但是镁吸 、 放氢动力学性

能差 , 吸放氢的速度很慢 , 而且放氢温度比较高 ,

达到 350℃以上 , 使其实际应用范围受到限制 。这

也是镁基储氢材料研究的关键点。

1　镁基储氢材料研究概况

　　镁可与氢气直接反应 , 在 300 ～ 400℃和较高的

氢压下 , 反应生成MgH2 ,

　　Mg+H2=MgH2 , ΔH=-74.5 kJ/mol。

　　MgH2 在 287℃时的分解压为 101.3 kPa , 其理论

含氢量 (质量分数)可达 7.65%, 性能比较稳定。

由于纯镁吸氢和放氢速率都很慢 , 放氢温度高 , 因

此人们通过合金化或制成复合材料的办法来改善镁

的吸放氢性能。这样镁基储氢材料可以分为镁基合

金体系和镁基复合材料体系两大类 。

　　对于镁基储氢材料的研究 , 最早由美国布鲁克

海文国立研究所的 Reilly 和Wiswall[ 1]首先以镁和镍

混合熔炼而成合金 Mg2Ni , Mg2Ni 合金在 2MPa 、

300℃下能与氢反应生成 Mg2NiH4 , 吸氢量为 3.6%

(质量分数)。

　　从储氢材料的研究开始至今 , 已被研究过的镁

基储氢材料种类据不完全统计已近 1000多种 , 由于

合金元素组成不同 , 以及制备的方法不同 , 使得各

种镁基储氢材料的吸放氢性能和储氢最大容量差别

较大 , 表 1列出一些主要的镁基储氢材料的储氢性

能 。
表 1　镁基储氢材料的储氢性能

Table 1 　Hydrogen storage properties of Mg-based hydrogen

storage materials

镁基储氢
材　　料
Mg-based
Hydrogen
Storage
Materials

储氢容量
The hydrogen

storage
capacity
(mass%)

温度
temp-
erature

(℃)

氢化物生成焓
Creating

enthalpy of
hydrid

(kJ·mol-1)

参考
文献
Refer-
ences

Mg17La2 3.4 400 - [ 2]
Mg12La 4.5 - - [ 3]
Mg-5Mn 6.0 - - [ 4]
Mg0.59Al0.34La0.05 3.1 310 - [ 5]
Mg2Ni0.75Cr0.25 3.0 248 -59.9 [ 6]
Mg6Pd 0.9 160 -68 [ 7]
Mg2Co 4.5 418 -108 [ 8]
MgNiCuML

＊ 4.9 357 -68 [ 9]
Mg12Ce1.3 3.8 341 -65 [ 10]

＊ML:富 La混合稀土。

＊ML:Mixed rave-earth of rich Lanthanun.
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　　目前 , 许多科学研究工作者通过机械合金化 、

表面改性 、 元素复合 、 组元替换等技术对 Mg2Ni合

金体系而展开的研究工作仍在继续 。

2　机械合金化制备的镁基储氢合金及其性能

　　机械合金化 (MA)方法是 20世纪 70年代发展

起来的一种用途广泛的材料制备技术 , 通过MA 制

备镁基储氢材料 , 可以很容易使样品获得纳米晶 、

非晶等结构 , 大大改善了合金的储氢性能。王仲民

等
[ 11]
利用高能机械球磨法 , 对 Mg-Ni系储氢合金进

行储氢性能研究。实验结果表明 , 不同的球磨条件

对合金的储氢性能有很大的影响 (见图 1)。

　　图 1　在不同球磨条件下的 Mg2Ni合金的首次放电容量

随球磨时间的变化

　　Fig.1　The variation of the initial discharge capacity with the

ball-milling time in different ball-milling conditions

　○Mg2Ni(200rpm , 10∶1);□Mg2Ni (250rpm , 20∶1);
　　△Mg2Ni(400rpm , 25∶1)

　　对于在不同球磨条件下 Mg2Ni合金放电容量的

变化 , 被认为是与球磨造成的 Mg2Ni合金微结构的

变化是密切相关的 。采用不同的球磨工艺对 Mg2Ni

单相合金进行球磨处理 , 球磨所导致的结构和相的

变化是不同的 , 并且 , 不同的球磨工艺所引入的球

磨能量是不同的 , 那么不同球磨条件下的微结构变

化是与引入的球磨能量密切相关 , 高的球磨能量导

致有利于吸放氢的微结构迅速形成 , 故其放电容量

明显提高 。

　　Mandal 等
[ 12]
通过机械合金化对 Mg-40wt%FeTi

(Mn)复合合金的研究证明:该合合金在室温可容

易地吸氢 , 储氢量达 3.6wt%, Mg-50wt%ZrFe1.4

Cr0.6 、 Mg-30wt%LaNi5 、 Mg-Xwt%LaNi5 (x =2050)

等复合储氢合金吸放氢性能也有不同程度的提

高[ 13] 。利用机械合金化方法将纳米结构引入复合储

氢合金 , 对性能的改善更加显著 。朱文辉等[ 14] 将

Mg粉和熔炼 MmNi5-x (CoAlMn)x 合金进行机械化

球磨 , 该合金室温时最大吸氢量约是熔炼 MmNi5-x

(CoAlMn)x 合金的 1.5 , 且无需活化 , 而熔炼 Mm-

Ni5-x (CoAlMn)x 合金需经过数次活化处理才能吸

氢 。Ikeda K 等
[ 15]
研究发现 , 通过机械合金化法合

成无定性 (α)Mg (Ni1-xT x)(T =Co 、 Cu;x =0 ～

0.5), 其中 Co 的替代引起了结晶温度升高 , 而 Cu

的替代则导致其降低 , 热力学分析表明该无定形体

的生成焓无明显的变化 , 但其 P-C-T 表明这种替代

的氢位能不稳定 , 更有利于吸放氢 。

　　袁华堂等[ 16]采用机械合金化法成功制备Mg1-x

TixNi (0≤x ≤0.4)系列三元合金.XRD结构分析表

明 , 不同成分的合金在相同的球磨时间下非晶化程

度有所区别 , 并且合金的非晶化程度随着球磨时间

的增加而趋于完全。少量 Ti的加入使得该系列合金

的电化学性能及循环稳定性都有所提高 。在球磨

120h的该系列合金中 , Mg0.9Ti0.1Ni合金的最大初始

放电容量达到 356.85 mA·h·g-1 (100mA·g-1 , -

0.5vs.Hg/HgO), 而 Mg0.7Ti0.3Ni合金的循环稳定性

最好。Ti的加入亦提高了合金的抗腐蚀性能 , 使其

腐蚀电位正移。他们还采用球磨+固相扩散法成功

地合成了Mg1.5Al0.5-xV xNi系列合金 , 并分析了其中

的原因 , 该合金的放电容量大大提高。

3　镁基储氢材料的表面改性

　　表面改性方法能大大改善储氢合金在充放电过

程中的粉化和氧化问题 , 提高储氢合金的综合电化

学性能。张耀等
[ 17]
以球磨方法对二元非晶合金

Mg50Ni50和三元非晶合金 Mg50-x TiNi50 (x =5 , 10 ,

15)进行表面包覆处理 , 结果表明 Y 、 Al 、 Ni 等包

覆元素皆可在一定程度上延缓非晶合金 Mg50Ni50较

快的循环容量衰退 , 而且Ni对 Mg50-xTiNi50 (x=5 ,

10 , 15)合金的包覆可有效地提高其循环稳定性 。

Suda等
[ 18]
应用氟处理技术去改善Mg 基合金的表面

特性 , 结果表明 , 合金经表面处理后 , 提高了合金

的氢化性能 , 使处理过的合金在比较温和的条件下

表现出良好的吸氢性能;同时合金氟化处理后 , 在

40℃下就可吸氢 。Luo J L等[ 19]通过化学镀的方法对

合金表面进行化学改性 , 结果表明合金的吸放氢动

力学性能大大地改善 。

4　镁基储氢材料的复合

　　复合就是将 2种储氢合金体系合二为一 , 其目

的是希望以一种体系做催化剂 , 来催化另一体系的

吸氢反应。Yang Q M等[ 20]证实蓬松的MgxNi1-x对于

镁基储氢合金都有较好的催化作用 , 主要是加入的

合金镶嵌在Mg 或Mg2Ni合金颗粒的表面 , 同时改变

了颗粒表面的结构和相的类型 , 提供活性中心以及

吸放氢和氢扩散的通道。这样形成的镁基合金的多

324 Guangxi Sciences , Vol.11 No.4 , November 2004



相结构相互作用极大提高了镁基储氢合金的性能。

因此 , 复合材料比单相Mg 或Mg2Ni具有更高的活性

和更高的吸氢效率。对于镁基储氢合金与AB5 、 AB 、

AB2 、 A2B 型金属和非金属的复合 , 另外有文献

[ 21] 报道。Liang 等[ 22] 报道 , 球磨法制备的 Mg/

30wt%LaNi5 和MgH2/30wt%LaNi5 纳米晶复合材料在

573K时吸放氢量达 5wt%, 而且放氢动力学性能明

显改善。

　　单质或化合物在镁基材料颗粒表面的复合可以

提高合金的吸放氢的性能。于振兴等[ 23] 在镁-镍粉

中添加过渡金属氯化物和过渡金属氧化物 , 获得具

有良好充放氢动力学性能的镁基储氢材料。对于镁

与非金属材料的复合 , Imamura 等[ 24] 采用不同添加

剂:环己二烯 (DIENE)、 环己烯 (ENE)、 环己烷

(CH)、 苯 (BN)对镁基材料进行复合研究 , 发现在

453K及 66.7kPaH2 压力下 , Mg-G (石墨)复合材料

在各种添加剂中的吸氢量由高到低排列为:DIENE

≈ENE>BN>CH , 其中 (Mg-G)/DIENE与 H2 反应

5h后的氢化物分数α=0.7;而不含添加剂的 Mg-G

与H2 反应 20h后 , α只有 0.05。近年来 , 镁基复合

储氢材料的研究取得了明显突破 , 特别是对于镁基

吸放氢性能的改善大大提高。

5　镁基储氢材料的元素取代

　　很多研究工作者发现 , 在Mg2Ni合金中添加第3

种元素 M (Cu 、 Co 、 Fe 、 Cr、 Zn 、 V 等)可以改善

Mg2Ni的储氢性能 。添加第 3种元素之后的Mg2Ni合

金有以下几个特点[ 24] :(1)降低了反应的热效应 ,

Mg2NiH4 的摩尔生成热为 64.5 kJ/mol , 添加 Cu元素

之后 , 生成热有所降低 , 氢化物的生成热降低到

53.2 kJ/mol[ 25] ; (2)提高了储氢材料的充放氢性

能 , 放氢温度有所降低;(3)添加 M元素之后 , 吸

氢的容量有所降低 , 这是由于添加第 3种元素之后 ,

镁所占的比例进一步缩小 , 导致储氢容量下降。

　　王仲民
[ 26]
等用两步法制备一系列添加稀土元素

Re (Re为 La、 Nd 、 Ce、 Pr 、 Y)的三元Mg2-x RexNi

合金 。据硅内标法计算出的 Mg2Ni相的晶格参数的

变化 , Mg2Ni相的晶格可能沿 a轴和 c轴以近似相同

的比例变形或膨胀 , 故计算出的 ■a 、 ■c 变化较

大 , 而■(c/a)变化很小 。二组元 Mg2Ni 合金在长

期的充放氢之后 , Mg2Ni 合金发生一定量的分解 ,

产生单质镁
[ 27 ,28]

。而三组元 Mg1.95Re0.05Ni 合金除此

外 , 还存在替换或固溶的稀土元素 Re从 Mg2Ni晶格

结构中离解或脱溶 , 且其离解或脱溶要早于 Mg2Ni

相的分解反应而发生 。发现了两类具有较好储氢特

性的金属间化合物类型 。即 ReMgNi4 和 ReMg2Ni9 金

属间化合物 。其储氢性能随着球磨条件的不同而有

很大差异。如图 2所示 。

　　Mianwu Meng 等[ 35]报道了用稀土 La来取代MgNi

合金中的镁 , 实验结果表明 , 具有良好的循环稳定

性和热力学稳定性。

　　图 2　REMgNi4 (Re=La, Ce , Pr , Nd)合金和 Mg2Ni合

金电极的放电容量随循环次数的变化

　　Fig.2　The variation of the discharge capacity of REMgNi4 (Re

=La , Ce , Pr , Nd) and Mg2Ni alloys with cycle number

　　★ :Mg2Ni;◇:MgPrNi4;□:MgCeNi4;△:MgNdNi4;
　　○ :MgLaNi4 。

　　ReMgNi4金属间化合物具有与 SnMgCu4 (AuBe5)

相似的晶格结构 , 属 F43m (216)空间群[ 29 ,30] 。在

一个晶胞中 , 有 4个 A原子 , 其占据晶格结构中的

顶点和面心位置 , 有 4个 Mg 原子 、 16 个 Ni原子 。

Aono等
[ 31]
报道 YMgNi4 的合成和氢化性能 , 该合金

可逆氢储量为 1.05wt%, 其氢化焓约为-33.8kJ/mol

·H2 , 与 LaNi5-H 体系相似。目前国外关于 ReMgNi4

三元合金的制备和性能研究报道甚少。

　　RMg2Ni9金属间化合物的晶体结构是由 Ni 、 Mg

和 R (R=La , Ce , Pr , Nd , Sm and Gd)原子组成

的四面体[ 32] , 在其晶格结构中 , 原子间距接近以金

属健结合的 (C15)MgCu2 , (C14)MgZn2 , (C36)Mg-

Ni2 , RNi3和 RNi5相的原子间距 。K.Kadir 等
[ 32]
用相

层列表示了 RMg2Ni9晶体中的局部原子堆剁结构 。

　　Z.M.Wang 等人[ 33 ,34]研究了用机械合金化法制

备的 REMgNi4 (RE=La , Ce , Pr , Nd)三元储氢合

金的电化学性能 , 结果表明 REMgNi4 具有高的初始

放电容量和良好的稳定性 , 特别是 LaMgNi4 , 首次放

电容量达到 400mAh/g , 是极有应用前景的储氢合

金 。

　　王仲民等
[ 33]
采用真空熔炼法制备中间合金 ReNi

(Re=La , Ce , Pr , Nd , Y), 然后以中间合金为原

料 , 根据 ReMg2Ni9 金属间化合物的原子计量比 , 将

破碎的 ReNi合金粉 、 镁粉 、镍粉按比例混合 , 经过

均匀混合 、 压制 、 封装 、 烧结处理等工序制得化合
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物 , 采用该法制备的 NdMg2Ni9和 PrMg2Ni9 化合物的

X衍射谱图清晰地表明了单相 NdMg2Ni9 和 PrMg2Ni9

的存在 , 电性能测试结果表明了良好的储放氢性能。

F.C.Gennari等
[ 34]
通过元素取代的方法 , 并通过机

械合金化手段也证实了 Mg -Ni-Ge 三元合金的良

好的吸放氢性能 。

6　镁基储氢材料研究中出现的问题

　　一是氧化问题。镁极易氧化 , 一旦氧化 , 材料

的热力学和动力学都将发生很大变化 。在某种程度

上 , 氧化问题所导致的储氢性能差异 , 不小于合成

手段所导致的差异。

　　二是应用问题 。由于Mg 或Mg2Ni与氢反应生成

氢化物时晶体结构发生变化 , MgH2 生成热为

74.5kJ/mol , Mg2NiH4 为 64kJ/mol , 因此 , 很难降低

吸放氢温度 , 无论什么方法或添加何种元素要改变

镁基储氢材料氢化物结构是很困难的 , 所以我们仅

能改变其动力学性能 , 而很难改变其热力学性能。

镁基储氢材料放氢的热效应比较大 , 放氢温度一般

为300350℃, 给使用带来一定的困难。对镁基储氢

材料而言 , 如何减少吸放氢过程中的热效应 , 降低

放氢温度 , 将是一个长期的具有挑战性的课题。

7　结束语

　　以上是我们总结出来的近几年内 , 世界各国制

备镁基储氢材料的主要技术和方法。同时 , 新的技

术和方法仍在层出不穷 , 有的因为作者没有公开 ,

或者因为我们没有注意到 , 而没有在这里涉及。
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theoretic analysis on the turbulent kinetic energy and inter-

facial mass transfer coefficient of turbulent water , the con-

clusions are as follows.

　　(Ⅰ)The results of reaeration trials of water body

show that dissolved oxygen level in water body is related

not only to liquid-gas interface mass transfer ratio , but also

to diffusion within water body.

　　(Ⅱ)Surface reaeration process of turbulent water is

dependent on surface turbulent kinetic energy(or turbulent

state), advancing oxygen in air contact with water by eddy

flow and promoting the air drawn/ inhaled into water near

interface.Oxygen diffusion and distrbution in water is put

forward by the concept of oxygen-penetration.

　　(Ⅲ)Neutral salts have few effect on the rea-

eration of water.But reaeration ratio of water dropped obvi-

ously when glucose is added into water.
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