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纳米镁储氢材料吸放氢动力学性能的研究进展

墨　伟 ,孙洪亮 ,张海昌 ,杨化滨 3 ,周作祥
(南开大学新能源材料化学研究所 ,天津 300071)

摘要 :　综述近十年来国内外有关纳米镁储氢材料吸放氢动力学的研究现状和发展趋势.众多研究表明 ,应

用高能球磨法制备纳米镁复合储氢材料 ,并以过渡金属氧化物为催化剂 ,或者用 ABx型储氢合金与镁复合 ,

都能显著改善镁的吸放氢动力学性能 .
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氢氧燃料电池氢能的利用率高达 50% ～

60% ,无污染 ,已成为电动汽车能源的有力竞争者

之一.英国电力储存 ( Electric Power Storage)公司

和美国通用汽车 ( General Motor)公司设计的电动

汽车分别曾以高压钢瓶存储氢气或液氢作为氢源.

这种方法不仅存在安全隐患 ,而且所占体积较之金

属氢化物大许多 [ 1 ] (图 1).金属氢化物是目前的理

想氢源.在研究和开发的各类储氢材料 (表 1)中 ,

以镁的储氢量最高 (MgH2为 7. 65% ( by mass) ) ,且

资源丰富、价格低廉而具有潜在优势 ,但因其吸放

氢温度高、动力学性能差 ,至今仍阻碍其实际应用.

为改善储氢合金的吸放氢动力学和热力学性

能 ,或者是延长镁基储氢合金电极在 KOH溶液中

的充放电循环寿命 [ 2 ]
,相当大部分的研究工作是

关于采用其它元素来取代 Mg2N i中的镁或镍.本文

作者之一曾应用固相扩散法合成了多晶三元镁基

储氢合金 Mg2 N i0. 75 M0. 25 (M为第 4周期过渡元

素 ) ,并对该合金体系作了深入研究 [ 3 ] .从该合金

气固吸放氢的结果看 ,出现如下 3种情况 : ①当 M

为 Cr、Mn或 Co时 ,该合金气固反应的平台压力相

应降低 ; ②M为 Ti或 Cu时 , P2C2T (p ressure2 com2
position2temperature)平台压力反而明显升高 ; ③M

为 Fe或 Zn,效果不显.作者还曾用富铈混合稀土

Mm取代 Mg2 N i的部分 Mg,如 Mg1. 85Mm0. 15 N i
[ 425 ]

,

经球磨后产生了 CeN i3、LaN i3和 LaN i5相.这些相的

出现在一定程度上改善了合金体系的结构 ,只需活

化 2～3周期即可达到最大吸氢量.此外 ,镁在碱性

介质中处于热力学不稳定状态 ,其因腐蚀而生成的

氢氧化物膜不致密 ,虽经元素取代、表面处理等 ,结

果都不理想.文献 [ 6 ]对此作了很好的综述 ,认为

镁基合金电极材料在 MH2N i电池中的应用还需进

行长期的基础研究探索 ,特别是在充放电初期因腐

蚀引起的容量变化 ,也应该列入未来研究的范畴.

图 1　以汽车为参照 ,不同方式储存 4 kg氢所需体积

Fig. 1　The volume of 4kg hydrogen compacted in various ways,

which size relative to the size of a car[ 1 ]



表 1　某些储氮合金的储氢容量

Tab. 1 The hydrogen storage capacity of some alloys

A lloy
Hydrogen storage

capacity/% ( by mass)

LaN i5 H6 1. 37

FeTiH1. 95 1. 85

LaN i3 H4. 5 1. 12

ZrV2 H5. 3 2. 68

Mg2N iH4 3. 60

MgH2 7. 65

有关镁的吸放氢动力学性能经过十多年来的

研究已有了显著改善 ,其中堪称突破性进展的是机

械合金化法 (mechanical alloy)的应用.同传统的熔

炼法相比 ,机械合金化法 (又称高能球磨法 )拓宽

了合金成分的范围 ,有利于获得其它技术难以获得

的特殊结构、新相和亚稳态相等.它已成为制备储

氢合金 (尤其是镁及镁基储氢合金 )的重要方法 ,

特别是反应球磨法 RBM ( reactive ball m illing)可在

样品机械变形、生成缺陷的同时生成金属氢化

物 [ 7 ] ,导致非晶相的生成以及材料的微观结构达

到纳米尺寸 [ 8 ]
. RBM法能够合成稳态的β2MgH2和

亚稳态的β2MgH2. Gennari等 [ 8 ]认为此二者的混

合物能在改善脱氢性能上起到协同作用 ,可使β2
MgH2的放氢温度降低.

高能球磨法制备的非晶 /纳米晶储氢材料有大

量的缺陷和晶界 ,与传统多晶镁基储氢材料相比 ,

其吸放氢动力学性能有了显著改善.文献 [ 9 ]对此

已有很好的综述 ,认为主要原因是 :①晶粒小 ,比表

面积大 ,球磨过程产生的缺陷能够提供更多的活性

中心 ; ②晶粒小 ,氢的扩散历程短、有利于氢的扩

散 ;③其纳米晶的晶粒之间的界面 (晶界 )是氢扩

散的良好通道 ;④纳米储氢材料在放氢之后 ,晶粒

又可以恢复到原来的尺寸.研究表明 ,当金属镁粉

的粒径为 1μm时 ,在 573 K几乎不吸氢 ,当晶粒减

小到 30 nm时 ,快速吸氢 , 120 m in吸氢量便达到

6% [ 7 ] .

金属或合金表面分解氢分子的能力也是影响

其吸放氢性能的重要因素 ,而镁粉表面对 H2吸附

和分解能力都很差.文献报道 ,在纳米 Mg、MgH2或

镁基合金中添加合适的催化剂 ,如过渡金属氧化

物 ,或将镁分别与 AB5型 , AB型或 A2 B型储氧合

金混合 ,再于氢气氛中进行反应性球磨 ,都能显著

改善镁吸放氢的动力学性能.

1　过渡金属氧化物的催化作用
诚如前述 , 30 nm的多晶镁粒在 573 K下 ,需

经 120 m in才能吸氢 6% ,但若加入钯作为催化剂 ,

则吸收 6%的氢仅需 50 m in
[ 7 ]

.图 2示明 ,合金中

的钯能使气相的氢分子解离成氢原子并附着在合

金纳米粒子表面 ,然后沿着晶界扩散进入体相 ,再

形成氢化镁晶核并逐渐成长 [ 10 ]
.近期的工作则是

尝试使用某些非贵金属氧化物催化剂.文献报道 ,

这些氧化物对镁的吸放氢性能表现出较好的催化

作用.

现在 ,镁储氢材料的制备普遍采用反应球磨法

或以 MgH2作原料的高能球磨法 ,一般都是纳米晶

或非晶 ,也可能是两者兼备. Oelerich等 [ 11212 ]研究

了各种氧化物 ( Sc2 O3 , TiO2 , V2 O5 , Cr2 O3 , Mn2 O3 ,

Fe3 O4 , CuO , A l2 O3或 SiO2 )催化剂对纳米镁吸放氢

循环性能的影响.结果表明 :单一化合价金属氧化

物如 Sc2 O3 , A12 O3 , SiO2等 ,对 MgH2吸放氢性能影

响不大 ;而具有可变化合价的过渡金属氧化物如

TiO2、V2 O5、Cr2 O3、Mn2 O3和 Fe3 O4则都有很好的催

化作用.以下简要评述几种较典型的过渡金属氧化

物对镁吸放氢过程的催化作用.

图 2　含催化剂的储氢金属或合金催化反应机理示意

Fig. 2　Catalyze mechanism model of the hydrogen storage metal or

alloy with the addition of catalyst

1. 1　Mg2Cr2O3吸放氢性能研究

Oelerich等 [ 12 ]研究了 MgH2 2Cr2 O3的吸放氧动

力学和热力学性能. 结果表明 , Cr2 O3在含量为

0. 2%～5% ( by mol)的范围内对 MgH2的吸放氢动

力学性能几乎没有影响. Dehouche等 [ 13 ]测试了纳
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米 MgH2 2Cr2 O3体系循环充放氢动力学的稳定性.

图 3、图 4分别示出 MgH2 + 0. 2% ( by mol) Cr2 O3在

吸放氢循环前、循环 500和 1000周后的动力学曲

线和 PCT(即热力学性能 )曲线.图 3示明 ,MgH2 +

0. 2% ( by mol) Cr2 O3经循环 500和 1000周后 ,吸

氢速率没有发生明显的变化 ,放氢动力学虽有所衰

减 ,但表现出很好的循环性能 ,而且循环后储氢容

量有所增加.又从图 4中可见 ,循环 500周和 1000

周之后 ,其平台压力几乎没有变化.

图 3　含 0. 2% ( by mole) Cr2O3的 MgH2经不同循环周次

后的吸放氢动力学曲线 (573 K, 1 ×105 Pa)

Fig. 3　Curves of the absorp tion and desorp tion kinetics for

MgH2 with 0. 2% ( by mole) Cr2 O3 catalyst addition

in the as2m illed state and after 500 or 1000 cycles

(573 K, 1 ×105 Pa) [ 13 ]

图 4　含 0. 2% ( by mole) Cr2O3的 MgH2于 573 K下经不

同循环周次后的 PCT曲线

Fig. 4　Pressure2composition isotherm s at 573 K for MgH2

with 0. 2 % ( by mole) Cr2 O3 catalyst addition in

the as2m illed state and after 500 or 1000

cycles[ 13 ]

于振兴等 [ 14 ]的研究表明 :在氢气氛中 , 95%

Mg 23%N i22% Cr2O3 ( by mol)经球磨 102 h后具有

很好的吸放氢动力学性能 :在 473 K, 2. 0 MPa氢压

下 , 60 s内吸氢量达到 6. 0%以上 , 597 K, 0. 1 MPa

下 500 s内放氢量达到 6. 0%. Bobet等 [ 5 ]还研究

了以钨的氧化物作催化剂与镁混合后的吸放氢性

能.结果表明 ,具有可变化合价的 WO3提高了

MgH2的吸放氢动力学性能 ,其催化作用在较低温

度 (473 K)下更明显.为了进一步探究 WO3的催化

机理 ,该作者用纯 WO3在相同的条件下球磨 ,发现

球磨 1 h后 ,部分 WO3晶型由六方转化为单斜 ,球

磨 4 h之后 ,部分单斜又转化为六方.该方法可为

研究反应机理提供部分依据.

Bobet等 [ 16 ]还应用超临界流动态工艺 ( super2
critical fluid p rocess)制备纳米 Cr2 O3 ,再以此方法

制备的 Cr2 O3 (5% )与金属 Mg在氢气氛下球磨 ,然

后测其 Zeta电位 ( zeta potential).该作者认为 : Zeta

电位的产生主要是由于该材料粒子表面存在

Cr
3 +

, zeta电位随球磨时间的延长而不断降低 ,这

应该是球磨过程三价铬被还原成零价的结果 ;而单

个的 Cr原子或其原子簇对吸放氢性能起着重要的

作用.本文作者认为此结论还有待商榷.

Song等 [ 17 ]认为氧化物在循环过程中是会被还

原的.为了达到 XRD的检出限 ,仍旧使用球磨法在

氢气氛中合成 Mg + 10% Cr2 O3、Mg + 10%A l2 O3和

Mg + 10% CeO2储氢材料 ,但同时提高了 Cr2 O3的含

量.该样品经充放氢循环 5周后的 X2射线衍射
(XRD )和电子探针微区分析 ( EPMA )表明 , Cr2 O3

在循环过程中部分被还原.

于振兴等 [ 13 ]认为 Cr2 O3的催化机理可能是以

2个 Cr
3 +为吸放氢活性中心的双位机理.根据晶体

场理论 , Cr2 O3中 Cr
3 +的 d

3组态为高自旋正八面体

构型 ,在氢分子或在氢原子的作用下 , Cr2 O3中 Cr
3 +

可从氢原子获得一个电子被还原成 Cr
2 +

,但由于

Cr
2 +的 d

4组态在高自旋正八面体场中的稳定化能

小于 Cr
3 +的 d

3组态 ,因而 Cr
2 +是一种不稳定的状

态 ,它可能再失去电子重新成为 Cr
3 +

,从而 Cr
3 +

+

e Ω Cr
2 +

,构成了一种动态平衡.既能够使氢原子

结合构成氢分子 ,从而起到催化脱氢作用 ,反之也

可能使氢分子分解成为氢原子 ,然后与镁原子结合

形成 MgH2 ,起到吸氢催化作用.总而言之 Cr2 O3在

不同的外界条件下 ,具有吸氢和放氢的双重催化作

用.

1. 2　M g2V2O5吸放氢性能研究

Oelerich等 [ 18 ]研究发现 ,当将纳米 MgH2 2V0. 01
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于空气中放置一段时间后 ,其吸放氢动力学性能即

有所改善.分析认为 ,这是由于空气中的氧将材料

中部分的 V氧化为 V2 O5的结果.由此可见 , V2 O5

对 MgH2动力学性能的提高也具有催化作用.

于振兴等 [ 19 ]应用机械合金化法制备的纳米材

料 Mg23N i22V2 O5具有非常好的吸放氢动力学性

能.这一储氢材料在吸氢过程会产生明显的“引

燃”现象 (因镁在 RBM过程中吸氢放热而使球磨

罐升温所致 ) ,并在 60 s内完成 6. 2%的吸氢量

(473 K, 2. 0 MPa氢压 ) ,而且放氢温度较低 (一般

为 563 K左右 ) ,放氢速率也较快 (600～700 s内即

可完成 ).较之 95%Mg23%N i22% Cr2 O3更具优势.

V2 O5对 Mg基储氢材料的吸氢之所以具有较强的

催化作用 ,其原因即在 V2 O5对氢分子强烈的化学

吸附 ,并可能导致氢分子直接解离成氢原子 ,从而

大大加快其吸放氢的速率.

Barkhordarian等 [ 20 ]研究并比较了添加各种金

属氧化物催化剂对 MgH2放氢容量从 20%到 80%

的平均速率. 图 5示出与 V同族的 Nb氧化物

Nb2O5具有最好的放氢动力学催化性能.

图 5　真空状态 , 573 K下含不同金属氧化物的 MgH2放氢速

率比较

Fig. 5　Comparison of the adsorp tion rates ofMgH2with different

metal oxide catalyst additions at 573K into vacuum [ 20 ]

Barkhordarian等 [ 21 ]还指出当 MgH2中 Nb2 O5的

含量为 0. 2% ( by mol)左右时 ,放氢反应速控步发

生了改变 :含量大于 0. 2% ( by mol) ,吸氢反应由

界面步骤控制 ;小于 0. 2% ( by mol)则由氢的扩散

控制.

1. 3　M g2Fe3O4 (或 Fe2O3 )吸放氢性能研究

Oelerich等 [ 11 ]发现 Fe3 O4也是 MgH2放氢性能

较好的催化剂之一.但至今尚未见有关该催化作用

以及其催化机理的详细报道.

Khrussanova等 [ 22 ]指出 Fe2 O3的添加会使 MgH2

的放氢动力学性能下降 ,认为这是由于 Fe2 O3被还

原后于吸氢过程中生成了比 MgH2更稳定的化合物

Mg2 FeHx.

最近 Song[ 23225 ]等又发现在氢气氛中于不同球

磨条件下制备的 Mg + 10 % Fe2 O3 ,其吸放氢性能

明显改善 ,只需循环两次 ,就能完全活化.同时该作

者还介绍了一种制备纳米级 Fe2 O3的新方法及其

性能表征 ,但关于催化反应机理方面的研究报道仍

未见到.

普遍认为 :添加过渡金属氧化物对 Mg或

MgH2的吸放氢动力学性能有明显改善 ,并且在球

磨过程中可以引入更多的缺陷 ;况且过渡金属氧化

物由于存在可变价态从而能明显降低 H2分解 (或

生成 )的反应活化能.但目前有关过渡金属氧化物

催化机理的阐释仍存在分歧 : Oelerich等 [ 18 ]指出过

渡金属氧化物并没有被 H2或金属 Mg还原 ;而 Ba2
bet等 [ 16 ]则认为 ,金属氧化物在制备或充放氢的循

环过程中被还原 ,生成的金属原子簇作为活性中心

而对镁的吸放氢过程起催化作用.孰是孰非 ,还有

待进一步深入的研究.

2　镁与其它储氢合金的复合
储氢合金根据吸放氢温度的不同 ,主要有低温

型 (AB5型 )、中温型 (AB型 )和高温型 (A2 B型 )

的.金属镁与这些合金复合各有不同的效果 ,

对于低温型储氢合金与 Mg的复合 , Terzieva

等 [ 26 ]研究了用高能球磨法制备的 Mg + 30% LaN i5

复合材料 ,给出在 473 K和氢气压力为 1. 0 MPa

时 , 500 s内吸氢量约为 1. 5%.而 L iang等 [ 27228 ]应

用高能球磨法分别合成的 Mg + 50% LaN i5和 Mg +

30% LaN i5纳米复合材料 ,则在 423 K和 1. 0 MPa

下 , 500 s内吸氢量前者为 2. 5% ,后者为 3. 6%.

对于中温型储氢合金与 Mg的复合 ,Mandal
[ 29 ]

研究了 Mg + x% TiFe (Mn)系列合金的吸放氢性

能 ,发现其在室温下的最高放氢容量可达 3. 6%.

这是由于该合金体系经球磨后除了产生 TiFe及

Mg相之外 ,还有 Ti、TiMg及 FeTi2相的生成 , TiMg
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图 6　加热速率 10 K/m in时 ,混合氢化物 (65% MgH2

和 35% Mg2N iH4 )放氢的热效应

a)未处理过的 , b)球磨过的氢化混合物

Fig. 6　Thermal effects (DSC) of desorp tion on a m ixture

of hydrides(65% ofMgH2 and 35% ofMg2N iH4 )

Heating rate = 10 K/m in a) Untreated, b ) after

ball2m illing of the hydrogenated m ixture[ 33 ]

图 7 　 220℃时 , 混合氢化物 ( 65% MgH2和 35%

Mg2N iH4 )经氢化状态下球磨过后的吸、放氢速

率曲线

Fig. 7　Rate of hydrogen absorp tion desorp tion, 220 ℃ for a

m ixture of hydrides(65% MgH2和 35% Mg2 N iH4 )

after ball m illing in the hydrogenated state[ 33 ]

相对镁的吸氢过程有一定促进作用. kondo
[ 30 ]还指

出 ,由高能球磨法合成的 Mg + 50% TiFe0. 92Mn0. 08复

合材料 ,于 298 K时的吸氢容量接近 3. 5% ,这主

要是由于 TiFe0. 92Mn0. 08分散性好 ,以及球磨过程中

微观缺陷的引入和 TiFe0. 922x Mn0. 08与α2Fe相的生

成 ,从而加快了氢分子的分解和氢原子的扩散.遗

憾的是该文中并未提到这一储氢材料的“引燃”温

度和 298 K的循环充放氢的动力学数据.

L iang等 [ 31 ]和 W ang等 [ 32 ]分别研究了纳米尺

度的 Mg与 FeTi1. 2复合材料体系 ,指出该复合材料

在较低温度下都表现出较好的吸氢性能 ,例如在

413 K下 , 15 m in内其吸氢量接近 3. 5%.

高温型储氢合金与 Mg的复合材料 ,如 MgH2

+Mg2 N iH4已引起了关注. 其制备方法是分别使

Mg和 Mg2N i吸氢后生成 MgH2和 Mg2 N iH4 ,再混合

球磨 ,其放氢量为两者之和.优点是放氢温度降低

(图 6)和吸放氢动力学性能提高 (图 7) ,体现了

Mg2 N i H4的特性.

3　结　语
过去十多年来 ,人们关于镁储氢材料的气 2固
储氢性能研究有了明显的进展 ,主要表现在高能球

磨法于合金制备方面的成功应用.高能球磨法能够

诱发常温或低温下难以进行的固 2固 ( S2S)、固 2液
( S2L)和固 2气 ( S2G)多相化学反应 ,是一种节能、

高效的材料制备方法.高能球磨法在镁储氢材料中

的成功应用 ,吸放氢动力学性能的提高是以往熔炼

法合成的合金粉无法相比的 ;如果再用可变化合价

的过渡金属氧化物如 Cr2 O3、Fe3 O4、Nb2 O5或 V2 O5

等作为镁储氢材料吸放氢反应的催化剂 ,动力学性

能会进一步提高.尽管如此 ,按近年来提出关于汽

车用储氢材料的指标 [ 1 ] (工作压力 105～106 Pa,储

氢量 4%～5% ,工作温度 273～373 K) ,镁储氢材

料要同时满足上述 3个指标 ,特别是工作温度 273

～373 K,无论是基础理论还是应用条件都有待进

一步研究和探索.
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Development on Hydr iding /Dehydr iding Kinetics of
M g Nano2mater ia ls for Hydrogen Storage

MO W ei, SUN Hong2L iang, ZHANG Hai2chang,

YANG Hua2bin3 , ZHOU Zuo2xiang
( Institu te of N ew Energy M ateria l Chem istry, N anka i U niversity, T ian jin 300071, Ch ina)

Abs trac t: The development ofMg nano2materials for hydrogen storage in the recent decade has been reviewed

in this paper. It was shown the Mg nano2powders p repared by high2energy ball m illing showed p rom ising hydri2
ding and dehydriding performance with the transition metal oxides and other types of hydrogen storage alloys

(ABx) as the catalysts.

Key wo rd s: Mg nano2material for hydrogen2storage, H igh2energy ball m illing, Transition metal oxide, Hydri2
ding and dehydriding kinetics
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