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机械球磨法在纳米储氢材料制备中的应用
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摘　要　机械球磨法是纳米储氢材料制备和加工的重要方法之一.通过机械球磨法制备的材料具有纳米化、合

金化和非晶化等优良特性,储氢材料的动力学和热力学性能得到改善.机械球磨法操作工艺简单、成本低、效率高,使
其成为制备纳米储氢材料的理想方法之一.简要介绍了机械球磨法的基本原理,重点阐述了机械球磨法在制备纳米

储氢材料方面的应用,并对影响机械球磨效果的主要因素进行了分析.对于机械球磨法在制备纳米储氢材料领域的

实际应用具有一定的指导意义.
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storagematerials．By mechanicalballmilling,nanohydrogenstorage materials withgoodcharacteristics,suchas
refinement,alloyingandamorphizationcanbeprepared．Thekineticandthermodynamicpropertiesofmaterialsare
significantlyimproved．Simpleoperation,lowcostandhighefficiencymakemechanicalballmillingbecameoneofthe
idealmethodsforpreparingnanohydrogenstoragematerials．Thebasicprinciplesofmechanicalballmillingwerebriefly
introduced．Andtheapplicationsofmechanicalballmillingforpreparingnanohydrogenstoragematerialsweremainly
summedup．Maininfluencingfactorsontheeffectofmechanicalballmillingwereinvestigated．Thisworkcontributesto
thepracticalapplicationofmechanicalballmillinginthefieldofpreparingnanohydrogenstoragematerials．

Keywords　mechanicalballmilling,hydrogenstoragematerial,nanomaterial,millingaid

基金项目:国家自然科学基金(U１６１０１０３和２１８０５１６９);山东省自然科学基金(ZR２０１８PEM００３和ZR２０１８BB０６９);山东科技大学研究基金(SDKＧ

DYC１８０３６６)

作者简介:刘培(１９８９Ｇ),女,博士,主要从事催化剂合成和镁基储氢材料的改性研究.

联 系 人:周仕学(１９６６Ｇ),男,教授,博士研究生导师.

　　纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于纳

米尺度范围(１~１００nm)或由它们作为基本单元构

成的材料.由于材料的超细化,其表面的电子结构

和晶体结构发生变化,产生了表面效应、小尺寸效

应、量子效应和宏观量子隧道效应,从而使其在磁

性、光发射、光吸收、导热性、化学活性、敏感特性、电
学及力学等方面表现出独特的性能.因此,纳米材

料被广泛认为是２１世纪最重要的新型材料之一.
纳米材料制备技术主要包括物理法(离子溅射[１]、分
子束外延技术[２]、机械球磨法[３]、物理蒸镀[４]以及激

光蒸发/凝聚技术[５]等)和化学法(化学气相沉积[６]、
化学沉淀法[７]、水热合成法[８]、溶胶Ｇ凝胶法[９]、溶剂

蒸发法[１０]、微乳液法[１１]、激光气相法[１２]、气相等离

子体沉积法[１３]、表面化学修饰法[１４]、金属醇盐水解

法[１５]、模板反应法[１６]等).机械球磨法因其操作

简单、成本低而被广泛应用[１７].球磨使得颗粒不

断细化,生成的亚稳态相和非晶态相能够显著提

高储氢合金的表面活性,但过程易受到外来杂质

的污染[１８].机械球磨法是改良复合材料性能的重

要途径[１９].

１　机械球磨法原理

机械球磨法是一种通过外部机械力的作用,即
通过研磨球、研磨罐和颗粒的频繁碰撞,实现物料的
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混匀、细化或合成的方法.在球磨过程中,物料颗粒

被反复挤压、变形、断裂、焊合[２０].随着球磨过程的

延续,逐渐产生细化应力、应变、缺陷以及大量的纳

米晶界和相界,使粉末活性大大提高,甚至诱发多相

化学反应[２１].刘欣等[２２]认为只有通过不断的变

形、焊合、破碎和细化,才能使粉末在球磨过程中积

累能量,从而增加合金元素在原子尺度上的接触几

率,加速原子间扩散,提高非晶相生成率.

Liang等[２３]机械球磨 MgH２＋LaNi５ 体系,Mg
粒径 迅 速 减 小,吸 放 氢 动 力 学 性 能 提 高.Huot
等[２４]研究发现,球磨后 MgH２ 的比表面积增大了

１０倍,放氢动力学明显加快,放氢活化能由 １５６
kJ/mol降到１２０kJ/mol.Zalusk等[２５]的研究结果

表明,球磨使得 MgH２ 和 Mg２NiH４ 的分解温度分

别降低１００℃和４０℃,球磨导致颗粒粉化和畸变是

氢化物分解温度降低的主要原因.Singh等[２６]利用

机械球磨法得到不同纳米尺寸的 CeO２ 颗粒,并探

究其对 MgH２ 储氢性能的影响.结果表明,添加

２％ CeO２(１０~１５nm,wt,质量分数,下同)的 MgH２

球磨３０h后放氢温度降低４５℃,且放氢后的再吸氢

速率是纯 MgH２ 的１􀆰５倍,表观活化能为８４kJ/mol
(纯 MgH２ 为９８kJ/mol).朱璞等[２７]研究发现,机
械球磨可有效细化 MgH２ 颗粒;在微量 Al２O３ 陶瓷

颗粒与机械球磨的协同作用下,MgH２ 颗粒的细化

效果更为显著.与纯 MgH２ 球磨体系相比,掺杂微

量 Al２O３ 能够有效地降低 MgH２ 体系的放氢温度

(降低５０℃),同时放氢速率有所提高.

２　机械球磨法制备纳米储氢材料的分类

储氢材料是一类能可逆吸收和释放 H２ 的材

料.普通储氢材料一般粒度较大,储氢性能不佳,因
此需要预先将材料纳米化.Reiser等[２８]认为与 H２

反应的 Mg颗粒粒径需要达到２５~１００nm.VigeＧ
holm 等[２９]也认为粒径小于７５nm 的纯 Mg在５７５K
且氢压超过平衡压力的条件下很容易吸氢.机械球

磨法可以快速将颗粒细化,达到需要的粒度范围.

Zaluska等[３０]在 H２ 气氛下球磨单质镁得到的纳米

晶镁(粒径３０nm)在１􀆰０MPa、３００℃条件下２０min
内储氢量即达４􀆰０％,而多晶镁在３００℃时基本不

吸氢.
机械球磨过程中,物料颗粒的粒度会达到一个

极限值[３１].很难将金属镁机械球磨 至 ２０μm 以

下[３２].这是由于当物料的研磨进入到超细粉碎范

围内时,粉碎过程越来越困难.大多数粉磨系统都

存在一个实际的研磨极限,这一极限主要取决于研

磨产物颗粒产生重新聚积的倾向,以及聚积与破碎

之间所建立起来的物理平衡.因此,过度延长球磨

时间是毫无意义的,只会导致能耗的增加.
尽管通过机械球磨法可以得到纳米级的储氢材

料,但颗粒粒径范围较大.球磨１２h后金属镁的粒

度分布在２０~８０nm 之间,中值为４５􀆰１nm[３１].

２􀆰１　机械球磨诱发合成反应

机械球磨法制备纳米储氢材料的基本原理是机

械力化学.Tan等[３３]的研究表明,球磨产生的机械

能可以破坏化学键,从而产生悬键,有利于化学反应

的活化.机械球磨法可以诱发分解反应、合成反应、
相变反应和复分解反应.

机械球磨可以将机械能转化为热能来诱发合成

反应的进行.例如,金属 Mg和金属 Ni可以通过机

械球磨生成 Mg２Ni储氢合金[３４].

Liang等[３５]用 Ti部分取代 Mg采用机械合金

化法合成了 Mg１􀆰９Ti０􀆰１Ni,研究发现机械合金化的

三元化合物不用预活化即可在４７３K 下吸氢,且纳

米晶的 Mg１􀆰９Ti０􀆰１Ni具有良好的吸放氢动力学性

能.Gennari等[３６]发 现 向 镁 中 添 加 Ge 能 够 使

MgH２ 的放氢温度降低５０~１５０℃.这是由于 Ge
为氢的扩散提供了更多的通道,使氢在颗粒内迁移

更加容易[３７].
机械球磨法还可以诱发非均相合成反应.例

如,金属镁在 H２ 氛围下机械球磨,可生成储氢材料

MgH２
[３８Ｇ３９].该反应可在２h内完成.

２􀆰２　机械球磨诱发相变反应

相变反应是指具有多种晶型的物质在高温下由

一种晶型转为另一种晶型的反应.MgH２ 不同晶型

之间的相互转变是典型的相变反应[２４].机械球磨β
态 MgH２ 可部分转化为γ 态 MgH２.

２􀆰３　机械球磨法诱发复分解反应

复分解反应是由两种化合物互相交换成分,生
成另外两种化合 物 的 反 应.Soloveichik 等[４０]以

MgCl２ 和 NaBH４ 为原料,二乙醚为分散剂,机械球

磨２４h后 Mg(BH４)２ 的产率高达７７􀆰５％.

２􀆰４　机械球磨诱发分解反应

分解反应是指一种物质分解成两种或两种以上

单质或化合物的反应.一般分解反应需要,在高温

下才能进行,机械球磨可以通过磨球之间的相互碰

撞或摩擦形成局部高温,从而诱发反应的发生.

Balema等[４１]在 He气氛下球磨 LiAlH４,当球磨时

间达到１１０h时LiAlH４ 分解成Li３AlH６、Al和 H２.
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３　机械球磨法制备纳米储氢材料的影响因素

在机械球磨过程中,粉末发生破碎细化所需要

的能量来源于磨球的撞击和剪切作用.球磨转速低

时,球的相互运动以摩擦为主,撞击比例很小,球磨

机理主要为摩擦和剪切.选择合适的球磨转速、球
磨时间、球磨介质、助剂、气氛等条件提供合理的球

磨能量对于纳米材料的制备很重要.

３􀆰１　球磨转速

张莲芝等[１９]采用机械球磨法制备Fe３O４ 纳米

磁性颗粒.结果表明,球磨转速控制在１８０~２２０
r/min时研磨效果最佳.蔡晓兰等[４２]在惰性气体

保护下用高能研磨法制备超细鳞片状锌粉.通过控

制转速和气氛,制备出的最佳原料粒径为７􀆰０~
１５􀆰０μm.

３􀆰２　球磨时间

在机械球磨法过程中,球磨时间对纳米储氢材

料的粒度、比表面积、晶体结构以及放氢性能等都有

重要影响.以往研究表明[３２],随着球磨时间的延

长,镁的粒度降低,但是球磨时间过长,球磨对物料

的粉碎作用不明显.还有研究表明[３４],球磨时间从

３h增加到８０h,镁和镍的衍射峰明显宽化,而且出

现新相 Mg２Ni.Huot等[２４]发现球磨时间从２h增

加到２０h,MgH２ 晶型发生转变.胡秀颖等[４３]研究

了球磨时间对镁碳复合储氢材料(４０Mg６０C)结构

和性能的影响.结果表明,球磨２h材料的粒度即可

达到纳米级(１０~２０nm),继续延长球磨时间,材料

团聚程度反而加重.Barkhordarian等[４４]研究了球

磨时间对镁氢化物放氢性能的影响,发现球磨时间

由２h延长到１００h时,３００℃下完全放氢所需的时间

由３０００s缩短至３００s.杨敏建等[４５]研究发现,适当

延长球磨时间可以提高非晶纳米相在材料中的含

量,同时降低材料的放氢平台压和放氢焓变,从而降

低材料的相结构稳定性,增强解氢能力,最终改善材

料的放氢性能.

３􀆰３　球磨介质

最常用的球磨介质为球介质,制作研磨介质的

材料多为经特殊加工的铸铁或合金,其次有陶瓷、氧
化铝等.Khan等[４６]的研究结果表明氯化钠作为球

磨介质能有效抑制胺化纳米金刚石(DNDs)的团聚

现象.卢国俭等[４７]将微晶碳和镁粉在 H２ 气氛下反

应球磨,球磨３h得到的镁碳复合材料粒度即可达到

２０~１２０nm,说明适量微晶碳的引入,有利于短时间

内实现镁粉的纳米化.

３􀆰４　球磨助剂

当储氢材料硬度较大,难以细化时,需加入适量

的助 磨 剂.Song 等[４８]分 别 以 Cr２O３、Al２O３ 和

CeO２ 为助磨剂添加在镁基储氢材料中,通过球磨

得到纳米 Mg基复相合金,吸氢性能显著改善.
当储氢材料易团聚时,需加入适量的分散剂.

常用的分散剂包括 MoS２、石墨、微晶碳等.Kondo
等[４９]以 Mg和 TiFe０􀆰９２Mn０􀆰０８为原料,在正己烷中湿

磨制备 MgＧ５０％ TiFe０􀆰９２Mn０􀆰０８复合储氢材料.结

果表明,TiFe０􀆰９２Mn０􀆰０８均匀分散在 Mg中,材料在

２５℃即开始吸氢,吸放氢性能随分散性的改善而

提高.
当储氢材料极易细化而超出目的粒度范围时,

需加入适量的润滑剂.Zhou等[３９]研究发现,在 H２

氛围下,添加３０％微晶碳,机械球磨镁粉３h后即可

得到２０~６０nm 的镁基储氢材料,MgH２ 晶粒大小

随球磨时间的增加基本不变,表明微晶碳起到了良

好的润滑作用.
添加适当的球磨助剂可以提高储氢材料的表面

活性.Spassov等[５０]在镁中添加多种碳添加剂(炭
黑CB、无定形碳 AC、纳米金刚石 ND),球磨制备纳

米储氢材料.MgH２ 晶粒粒径为８０~１００nm,而被

碳包裹的 MgH２ 粒径为５~１９μm.根据差示扫描

量热分析,MgＧC纳米材料初始氢化温度为２００℃,
比纯 MgH２ 降低１００℃左右.

３􀆰５　球磨气氛

由于机械球磨过程伴随大量能量输出,因此输

出的能量极有可能影响球磨罐内的气体环境.当物

料在空气中相对稳定时,球磨气氛可直接使用空气.
而当物料极易被氧化时,需将球磨罐抽真空,或用惰

性气体置换出内部空气.例如在空气气氛下,金属

镁极易被氧化成 MgO,损失有效储氢组分.因此,
机械球磨制备纳米储氢材料时,需根据物料的性质

选择合适的球磨气氛.

４　结语

机械球磨法通过研磨、分散以及诱发化学反应

制备纳米储氢材料.通过调整球磨参数,可以实现

纳米储氢材料的可控加工和制备.但存在颗粒粒度

分布不均的现实问题,给机械球磨法的实际应用带

来一定影响.随着球磨工艺的日益完善和纳米技术

的不断进步,机械球磨法以其成本低、效率高以及操

作简单的优点,未来必将在纳米储氢材料制备领域

占有一席之地.
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上海有机所在聚酮天然产物的合成领域取得重要进展

　　Lasonolide家族是１９９４年到１９９７年间美国科学家从

海绵Forcepiasp．中分离得到一类二十元多烯大环内酯聚

酮天然产物.生物活性测试表明,lasonolideA具有极强的

抗肿瘤活性,对Burkitt淋巴瘤、前髓癌细胞、乳腺癌和结肠

癌细胞的 G０期均表现出不同程度的干扰作用.

但由于海洋生态系统脆弱,重新从自然界获取非常困

难,因此该天然产物成为化学合成和生物合成研究的热点.

自确定化学结构以来,共有五个研究小组完成了该分子的

化学全合成,但大多合成路线效率偏低,难以提供后续研究

所需的样品及其类似物.

中国科学院上海有机化学研究所天然产物有机合成化

学院重点实验室的洪然课题组近期完成了lasonolideA 的

对映选择性全合成.他们在研究中巧妙地把硼氢化/氧化

和酶催化的动力学拆分结合起来,提供了全新的合成策略.

动力学拆分是经典的手性化合物的制备方法,其特点

在于通过拆分可同时获得 R与S构型产物,但合成中往往

只利用其中的一个对映异构体,另一个对映体的回收利用

免不了额外的化学转化.该课题组设计一系列的立体选择

性的硼氢化/氧化的方法,将拆分所得的 R 与 S构型产物

通过平行的路线分别合成目标分子中不同的手性结构片

段,然后在全合成的后期重新汇聚到目标分子中.该合成

策略可以完美地将动力学拆分的手性利用率达到１００％.

其中运用的酶拆分(EKR)和构建多手性中心的四氢吡喃环

的方法均是该团队先前所发展的合成方法,而且研究中利

用烷基硼烷作为醇和酸的保护基也是独特新颖的设计.该

工作以最长线性１５步的化学反应和１２％的总收率合成了

３５􀆰８mg的lasonolideA,为后续化合物的积累和类似物的

合成奠定了方法学的基础. (新型)
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