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机械球磨法添加Fe、Co及Al制备镁基储氢材料
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摘　要　采用等通道转角挤压(ECAP)方式细化ZK６０合金晶粒,再利用机械球磨法分别添加 Fe、Co及 Al制备

了３种储氢材料.采用 X射线衍射仪、储氢特性测试仪和扫描电镜研究了储氢材料的高周期吸/放氢性能及其显微

组织变化.结果表明:ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl的吸氢速率均随着吸/放氢循环次数增加而增大,其中ZK６０ＧAl
的吸氢速率增大最快,第２００次吸/放氢循环的５min内吸氢量接近６０min内总的吸氢量;随着吸/放氢循环次数增

加,储氢材料中会生成 MgH２ 而导致储氢量递减,其中ZK６０ＧFe吸氢量递减速率减缓最快,仅吸/放氢循环了５０次就

开始减缓;这３种储氢材料经多次吸/放氢循环后均会出现微粉化,微粉化增多和吸氢量减少主要发生在循环吸/放氢

初期.
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SynthesisofMgＧbasedhydrogenstoragematerialby
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Abstract　Theequalchannelangularpressing(ECAP)wasusedtorefininggrainsizeofZK６０alloy．Threekinds
ofMgＧbasedhydrogenstoragematerialswerepreparedbymechanicalballmillingwithadditionofFe,CoandAl．High
cycling hydriding/dehydriding performance and microstructural evolution before and after cycling hydriding/

dehydridingwerestudiedbyhydrogenstoragecharacteristictester,XRDdiffractometerandSEM．Thestudyshowed
thatthehydrogenabsorptionrateofZK６０ＧFe,ZK６０ＧCoandZK６０ＧAlincreasedwiththeincreaseofthenumbersof
hydriding/dehydridingcycles,andtheincreaseofhydrogenabsorptionrateofZK６０ＧAlwasthefastest．Theamountof
hydrogenabsorbedinthe５minduringthe２００thhydriding/dehydridingcyclewasclosetothetotalhydrogenuptakein
６０min．Withtheincreaseofthenumberofhydriding/dehydridingcycles,thehydrogenstoragedecreased withthe
formationofMgH２inthehydrogenstoragematerial,andthedecreaseofZK６０ＧFehydrogenabsorptiondecreasedmost
rapidly,whichbeginstoslowdownafter５０cycles．Thethreekindsofhydrogenstoragematerialswillbemicronized
afterrepeatedhydriding/dehydridingcycles．Micronizationandhydrogenabsorptiondecreasedmainlyintheinitialstage
ofcirculatingabsorption/hydrogenreleaseandlaterstable．Theincreaseofmicronizationandthedecreaseofhydrogen
uptakemainlyoccurredduringtheinitialstageofcyclichydriding/dehydriding．
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　　传统的石油和煤炭等能源燃烧产物污染环境,
氢作为一种清洁能源得到了人们的认可,H２ 的储运

方式有气态、液态和固态,其中固态储运方式安全可

靠[１].目前世界上研究的金属储氢材料大体分为稀

土系、钛系、锆系和镁系[２].
金属氢化物储氢密度高,是储氢密度低物质(高

压气体或低温液体)的可行替代方案.金属氢化物

体积小且不需要低温技术维护,其危险系数低、效率

高.理想情况下,用于商业化应用的金属氢化物应

保证在相对低的温度下释放 H２,应具有高体积密度

及低的质量密度、高的吸/氢速率、高抗爆性,最重要

的是制造和原料获取成本低[３Ｇ４].现有的常规或复
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合金属氢化物很难满足这些要求.MgH２ 理论上的

储氢容量为７􀆰６％(wt,质量分数,下同),是除 LiH
(１２􀆰７％)之外的二元氢化物中最高的.然而,由于

MgH２ 放氢温度高并且对大量微粒化和氧化的耐受

性差,因此镁作为储氢介质的实际应用受到限制[５].
将镁与另一种金属合金化形成金属间化合物,来改

变晶体结构,可提高其储氢量,提高了镁基合金在储

氢领域的推广速度[６Ｇ７].
机械球磨制备的镁纳米晶粒尺寸对吸氢动力学

和吸氢量有显著影响,粒径小于１μm 时,镁粉显示

出较快的吸氢速率和较高的吸氢量,而且晶粒越小

吸氢速率越快吸氢量越高[２,８].本研究采用等通道

转角挤压细化了ZK６０合金的晶粒,并利用机械球

磨法分别添加 Fe、Co及 Al制备储氢材料,研究了

材料多周期循环吸/放氢性能.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

ZK６０镁合金,洛阳升特镁合金公司.
球磨机(Spex８０００ＧD型),北京博德恒悦科贸有

限公司;X 射线衍射仪(XRD,MACＧMXP３型),日
本 MAC公司;扫描电镜(SEM,S３０００型),日本日

立公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　储氢材料的制备

以ZK６０镁合金为实验材料,Zn、Zr、Mn和Fe的

质量分数分别为５􀆰５１％、０􀆰４６％、０􀆰０１％和０􀆰００３％,
其余为 Mg,利用等通道转角挤压(ECAP)方式以

BA 路径挤压１２道次,通道转角角度为１２０°,挤压温

度和挤压速率分别为３００℃和２５mm/min,每次挤

压完后水浴冷却.挤压完后进行机械取屑,并利用

球磨方式添加５％ C＋０􀆰５％ Fe、５％ C＋０􀆰３％ Co
和５％ C＋０􀆰３％ Al,制备出ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和

ZK６０ＧAl这３种储氢材料.

１􀆰２􀆰２　测试与表征

采用内径及高度分别为４０mm 和５０mm 的淬

火工具钢作为球磨罐和尺寸为５/１６inch高铬钢球,
钢球与混合物质量比为５∶１,在充满氩气的手套箱

中对 ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和 ZK６０ＧAl进行球磨实

验,震 动 转 速 为 １７２５r/min,每 进 行 ３０min 中 断

１５min进行冷却,累积球磨时间为２h.
在４００℃和真空度为０􀆰４Pa环境下利用氢气活

化约１０h,然后在同样真空度下将温度降为３００℃,
通入 H２ 加压至４０个大气压,观察压力变化,并由

压力变化及理想气体方程计算含氢量的变化,得到

吸氢速率、最大吸氢量和吸氢动力曲线.
采用 XRD 和铜靶对储氢合金进行分析,操作

电压和电流分别为 ４０kV 和 ３０mA,角度范围为

２０~８０°,扫描速率为２°/min.采用扫描电镜对所制

备储氢材料进行分析.

２　结果与讨论

表１列出了ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl这

３种材料循环吸/放氢前５min和６０min内的吸氢

量.由表１可见,三者的吸氢速率均随着吸/放氢循

环次数的增加而增大.ZK６０ＧFe合金首次循环吸氢

的前 ５min 内 吸 氢 量 占 ６０min 内 吸 氢 总 量 的

８８􀆰２％,第 ３００ 次循环的前 ５min 内吸氢量接近

６０min内总吸氢量;ZK６０ＧCo第一次吸氢的前５min
内吸氢量为６０min内吸氢量的９１􀆰１％,第２５０次吸

氢的 前 ５min 内 吸 氢 量 为 ６０min 内 的 ９８􀆰４％;

ZK６０ＧAl首次吸氢的前５min内吸氢量为６０min内

吸氢量的８９􀆰４％,第２００次循环的前５min内吸氢

量接近６０min内的总吸氢量.因此,添加Fe、Co和

Al均可提升高周期循环后期的吸氢速率,添加 Al
对于后期吸氢速率提升幅度最大.

表１　ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl吸/放氢

循环前５min内及６０min内的吸氢量

循环

次数

ZK６０ＧFe/％ ZK６０ＧCo/％ ZK６０ＧAl/％

前

６０min内

前

５min内

前

６０min内

前

５min内

前

６０min内

前

５min内

１ ６􀆰８ ６􀆰００ ６􀆰８ ６􀆰２０ ６􀆰６ ５􀆰９０

５０ ５􀆰０ ４􀆰８０ ５􀆰６ ５􀆰３０ ４􀆰６ ４􀆰６２

１００ ４􀆰７ ４􀆰６３ ５􀆰２ ４􀆰９４ ４􀆰５ ４􀆰３６

１５０ ４􀆰８ ４􀆰７３ ４􀆰５ ４􀆰３ ３􀆰９ ３􀆰８５

２００ ４􀆰６ ４􀆰６２ ４􀆰３ ４􀆰２２ — —

２５０ ４􀆰２ ４􀆰１１ ４􀆰１ ４􀆰０４ — —

３００ ４􀆰１ ４􀆰０５ — — — —

ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl高周期循环吸/
放氢吸氢动力曲线见图１.由图可知,ZK６０ＧFe首

次吸氢量约为６􀆰８％,第５０次左右的吸氢量降低了

３２􀆰４％,之后递减速率开始减缓,第３００次吸氢量降

低了３９􀆰７％,第５０至第３００次之间吸氢量仅降低

了约７􀆰３％;ZK６０ＧCo第一次吸氢量约为６􀆰８％,第

１５０次循环的吸氢量降低了３５􀆰３％,之后递减速率

开始减缓,第２５０次循环的吸氢量降低了３９􀆰７％,
第１５０至２５０次间吸氢量仅减少４􀆰４％;ZK６０ＧAl
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第一次循环的吸氢量约为５􀆰５％,第５０次循环的吸

氢量降低了约１５􀆰５％,后续吸氢量持续降低.综

上,ZK６０ＧFe 吸 氢 量 最 大,其 次 为 ZK６０ＧCo,而

ZK６０ＧAl吸氢量最小.

图１　ZK６０ＧFe(a)、ZK６０ＧCo(b)和ZK６０ＧAl(c)的
高周期循环吸氢动力曲线图

图２为ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl分别经

３００次、２５０次和２００次循环吸/放氢后的 XRD 谱

图.由图可知,三者都有明显的 MgH２ 衍射峰,表
明都存在稳定的氢化物残存,无法解离成 Mg和

H２,或是放氢太慢,１h内未能把 MgH２ 完全解离成

Mg和 H２,从而导致这３种储氢材料的高周期循环

吸氢量随着循环次数增加而下降.其中 ZK６０ＧAl
的 MgH２ 衍射峰强度比其他两种储氢材料都高,也
表明添加 Al的循环吸/放氢性能最差.

图２　ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和ZK６０ＧAl分别经

３００次、２５０次和２００次循环吸/放氢后的 XRD谱图

图３、图４和图５分别为ZK６０ＧFe、ZK６０ＧCo和

ZK６０ＧAl这３种材料经高周期吸/放氢循环前后的

SEM 图.由图可见,吸/放氢循环前各材料显微组

织差异不大,均呈现大小不均的颗粒状,粒径尺寸范

围为２１~７１μm,分别经过２５０、２００及３００次吸/放

氢循环后,粉末呈现微粉化且都出现不同程度的黏

连,其中ZK６０ＧAl黏连现象最严重,与文献[９]结论

相似.

图３　ZK６０ＧFe循环吸/放氢前后的SEM 图

[(a)循环吸/放氢前;(b)循环吸/放氢后]

图４　ZK６０ＧCo循环吸/放氢前后的SEM 图

[(a)循环吸/放氢前;(b)循环吸/放氢后]

图５　ZK６０ＧAl循环吸/放氢前后的SEM 图

[(a)循环吸/放氢前;(b)循环吸/放氢后]

粉末粒径大小约为吸/放氢循环前的１/７,３种

混合物虽循环次数不同但微粉化程度相近,可知在

高周期循环的中、后期,持续微粉化已不明显,表明

严重的微粉化发生在吸氢循环初期,而吸氢量大幅

下降也是出现在吸氢循环初期.应是吸氢循环过程

中氢原子进入晶格内部,形成氢化物时使晶格发生

畸变,引起内应力增大导致晶粒破碎,出现微粉化从

而使基体粒径减小,随着吸/放氢循环次数增加,氢
化物形成速率减缓,基体微粉化程度减缓,因此在高

周期吸/放氢循环中、后期吸氢量和基体微粉化程度

趋于稳定.

　　　　 (下转第６５页)
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