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镁基储氢合金制备技术的研究进展
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摘　要　镁基储氢合金以其储氢容量高、质量轻、资源丰富等一系列优点,成为目前很有发展前景的储氢合金材

料之一.综述了镁基储氢合金制备工艺的研究进展,对高温熔炼法、机械合金化法、扩散法和电沉积法这４种镁基储

氢合金的制备方法进行了概述,并对镁基储氢合金性能的改善方法进行了简略总结.通过对比各制备方法之间的区

别及特点,对镁基储氢合金制备方法的发展方向进行了分析与展望.
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　　在人类社会不断追求可持续发展的今天,氢能

作为理想的二次清洁能源,受到来自世界各地越来

越多的关注.在对氢能的应用过程中,氢能的存储

是最为关键的环节之一.因此,储氢材料的研发是

应用氢能的重要技术之一[１Ｇ２].在当今众多储氢材

料的海洋中,镁基储氢合金具有储氢容量高、质量

轻、原料资源丰富且成本低、氢化物较稳定等一系列

优点,成为最具广阔前景的储氢材料.但是,镁基储

氢合金仍存在吸放氢条件苛刻、循环稳定性差、反应

动力学和反应热力学性能较差等缺点,使镁基储氢

合金在实际生活的应用中受到了限制[３Ｇ６].所以,镁
基储氢合金的制备方法成为了当今世界研究的重

点.目前,人们仍在其制备方式及改性方法上不断

钻研努力着.笔者主要综述了近年来镁基储氢合金

的制备方法.

１　镁基储氢合金的制备方法

１􀆰１　高温熔炼法

高温熔炼法是目前制备镁基储氢合金较为传统的

方法.１９６８年,Reilly和 Wiswall在美国 Brookhaven
国家实验室首次采用高温熔炼法制备出 Mg２Ni储

氢合金.Nogita等[７]采用高温熔炼法制备镁镍合

金时,向合金中加入第３种元素Na或Ca,使共晶显

微结构细化,缩短了活化时间,从而提高了合金的循

环稳定性;Na或Ca元素的添加还会提高共晶结构

的多面相孪生密度,改善了合金吸放氢的性能.
王可等[８]采用高温熔炼法制备出 LaＧMgＧNi系

A２B７ 型合金.在制备过程中对镁元素的添加含量
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进行改变,对不同添加含量的镁元素制备出的镁基

储氢合金进行了研究.该实验在高温熔炼工艺的基

础上,通过利用镁含量的增加改变合金的膨胀行为,
使合金由各向异性向各向同性转化,有效提升了合

金储氢量和吸氢后结构的稳定性,对合金中镁元素

过量值x 进行不同百分比的添加,以改善所制合金

的综合性能.
吴珍等[９]在用高温熔炼法制备镁基储氢合金的

过程中,通入４种氯盐制备出 Mg覆盖剂,进一步制

出LaＧMgＧNi系贮氢合金,该实验通过加入覆盖剂

来抑制 Mg在制备过程的挥发,可以更准确地控制

合金的组分,使合金成分更稳定,减小实验误差对实

验结果的影响,提高合金的综合储氢性能.杨阳

等[１０]通过用混合稀土对部分 La元素进行替代,采
用高温熔炼法制备出 A２B７ 型储氢合金.

经合金相结构分析表明,合金的Ce２Ni７ 型相丰

度最高.经电化学检测表明,合金具有较高的电化

学放电容量和容量保持率.混合稀土的少量替代对

合金的相组成和晶胞体积有明显改变,这是因为混

合稀土中钇的原子半径较小,既可以使合金单位质

量的放电容量增加,又可以使氢的非晶化倾向得到

抑制,从而提高镁基储氢合金的综合储氢性能.与

王可等[８Ｇ９]制备出的合金相比,杨阳等[１０]制备出的

镁基储氢合金的综合储氢性能明显提高.Ouyang
等[１１]采用高温熔炼法制备 LaＧMgＧNi系合金,并在

制备过程中使镁轻微过量.其中Sm 部分取代 La
可以诱导组织细化,产生大量的新晶粒和晶粒边界,
可以作为快速吸放氢路径,从而增强合金的储氢能

力.此外,用Sm 代替 La可提高 LaNi５ 相丰度,从
而提高合金的电催化活性.另外,由于加入过量镁,
也有利于形成LaNi５ 相,使合金具有优越的电化学

放电容量,还表现出优异的低温性能.高温熔炼法

制备的合金能耗较大,工艺加工过程较为复杂,制备

过程中镁元素的挥发对合金成分的均匀性存在一定

影响.但相较其他制备方法,高温熔炼法具有放电

容量较大、循环稳定性较好、合金综合储氢性能较好

的优点.目前,镁元素的挥发可以考虑加入覆盖剂

抑制镁元素挥发,而如何降低工艺加工温度或提高

合金的综合性能等问题仍有待研究.

１􀆰２　机械合金化法

机械合金化法是目前制备镁基储氢合金比较流

行的方法,该方法有助于改善合金储氢动力学性能.
机械合金化法又称机械球磨法,是由２０世纪６０年

代末美国国际镍公司 PaualD．Merica实验室的

Benjamin和他的同事提出.机械合金化法的最大

特点是合金化过程中不需要加热,可在远低于熔点

的温度下制备合金[１２],但对设备有较高要求.夏瑞

花[１３]在传统球磨法的基础上,加入了可编程逻辑控

制器(PLC)控制技术,通过是否使用 PLC控制技

术,发现采用 PLC控制技术制备出的 Mg２Ni合金

中仅有物相 Mg２Ni,有效提高了合金的纯度,且最

大放电容量和容量保持率均有明显提高.PLC控

制技术与球磨法的有效结合,使实验工艺更精确,降
低了实验误差对结果的影响,有效提高了所制镁基

储氢合金的综合性能.因此,笔者认为实现跨学科

知识的巧妙结合,也是改善制备工艺的一种好思路.

Imamura等[１４Ｇ１６]在采用球磨法制备镁基储氢合金

时,加入了有机添加剂,当 Mg金属蒸汽分散到有机

添加剂时,氢会变得活跃,另外有机添加剂可提高镁

金属微粒的分散性,因此改善了球磨过程中合金的

催化活性,提高了镁基储氢合金的综合储氢性能.
张国芳等[１７]在采用球磨法制备镁基储氢合金时添

加了CeO２ 作为催化剂,制备出了 Mg２NiＧNiＧxCeO２

(x＝０、１％、２％、３％、５％)复合材料.电化学性能

测试表明,材料的最大放电容量和容量保持率均有

所提高.该实验由于 CeO２ 硬度较大,在球磨过程

中对研磨效果有一定改善,并且在 Mg２Ni合金与

Ni粉之间具有隔离作用,有利于防止合金重新焊

合,促进合金非晶化,提高了合金的表面活性.此

外,CeO２ 的敞开型结构会使离子或原子的进出更

容易,当合金表面嵌入CeO２ 时,氢原子将优先通过

CeO２ 进入合金内部,使氢的扩散速率加快,提高了

合金的储氢动力学性能.黄显吞等[１８]在采用机械

合金化法制备镁基合金时,向 MgＧAlＧLi合金中加

入了 Ti元素,而 Ti在制备过程中起到了催化作用,
提高了合金最快反应速率的温度,增大了晶粒尺寸,
使合金的比表面积增大;另外实验过程中生成的

TiH２ 也具有吸氢效果,从而改善了合金的综合储氢

性能.
在机械合金化法中,可以在工艺过程中加入

PLC控制技术对球磨过程进行控制,使球磨工艺参

数更精准,也可以在球磨过程中加入起催化作用的

添加剂,使球磨过程中的反应更充分.机械合金化

法制备过程不需要高温加热,对设备要求较低,易于

操作;如果能缩短球磨时间,不但能降低能耗,也为

投入实际生产增加可能性.

１􀆰３　扩散法

扩散法包括置换扩散法、固相扩散法和共沉淀
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还原法.２０世纪８０年代初,申泮文等[１９]采用置换

扩散法得到 Mg２Cu.此方法相对高温熔炼法有效

提高了吸放氢速度、实验设备简单易操作、避免了镁

的挥发,使合金的表面性质有所提高,但目前仍处于

研究阶段.
袁华堂等[２０]采用扩散法成功合成了 Mg１􀆰５Al０􀆰５－x

NiVx(x＝０、０􀆰１、０􀆰２、０􀆰３、０􀆰４)系列合金.结果表

明,合金的最大放电容量与球磨法制备出的合金放

电容量相近,但循环稳定性并不理想.该实验制备

出的合金中含有 Mg３AlNi２ 新相,这个新相为Fd３m
空间群,属于立方晶系,这种晶系具有良好的电化学

性能,而用少量钒替代镁,使微晶结构趋于非晶化,
使晶粒度变小,增加了活性点,增大了氢的吸收.李

小雷等[２１]采用固相扩散法制备出 Mg２MnNi２－xCox

(x＝０~０􀆰２)系列合金.结果表明,该系列合金具

有较高的最大放电容量和容量保持率,因为 Co的

原子半径大于 Ni的原子半径,而 Co部分取代 Ni
后合金体积变大,使氢的存储间隙增大,提高了合金

的放电容量;且 Co抑制了氢化物转换之间晶胞的

体积变化,增强了抗粉化性能,提升了合金的循环稳

定性.相比袁华堂等[２０]制备出的合金,此合金的最

大放电容量稍有降低,但合金的循环稳定性有很大

进步.扩散法操作简单,对设备的要求较低,制备出

的合金成分相对均匀,而目前进行研究的实验项目

不多,可以对扩散法进行更多深入的研究,为镁基储

氢合金的制备方法开辟新途径.

１􀆰４　电沉积法

电沉积是指金属或合金从其化合物水溶液、非水

溶液或熔盐中电化学沉积的过程.单秀萍等[２２]沉积

出的 MgＧNi合金最大放电容量为７５􀆰４５７mAh/g,循
环稳定性较差.实验中当电流密度为一定值时,镁
镍合金沉积层中镁与镍的原子比达到最大,更有利

于镁、镍一起共沉积出来,形成能储氢的 Mg 或

Mg２Ni相,以提高合金的电化学储氢容量.但是,
此次实验结果的最大放电容量相对其他制备方法要

小很多.

Sankara等[２３]在有机电解液中先对二烷基镁进

行预电沉积得到镁,再用电沉积法制备出了 MgＧAl
合金.预电沉积的时间越久,沉积物的枝晶形貌粗

糙程度越大,同时伴随着电解液中镁离子增加,枝晶

形成的倾向降低.采用预电沉积法可以提高合金的

表面粗糙度,增大合金的比表面积;提高了合金中镁

元素的百分含量,从而提高合金的储氢性能.李晓

峰等[２４]在水溶液中添加了次磷酸钠沉积出的 NiＧ

Mg合金,最大放电容量可达到１８６mAh/g.在镀

液中添加一定含量的次磷酸钠,由于磷元素的电负

性较大,会使镁元素的析出电位正移,提高了合金中

镁的百分含量,从而提高了合金的放电比容量.该

实验通过向镀液中加入次磷酸钠,对合金的制备起

到了良好的催化效果.这与单秀萍等[２２]制得的合

金相比,在对电解液成分进行改进后,使合金的最大

放电容量有了明显提高,但循环稳定性问题并未改

善.夏同驰等[２５]在水溶液中沉积出了LaＧMgＧNi合

金薄膜.结果表明,沉积层中含有晶态的 LaMgNi４

相,合金的最大放电容量达３９８mAh/g.该实验在

较小的电流密度下便可获得表面平整的沉积层,但
如果通入电流密度较大,便可加大沉积层表面粗糙

度,增大了合金表面的比表面积,有利于氢在合金中

的扩散,提高了合金的放电容量和电化学活性.这

与单秀萍等[２２,２４]制备出的合金相比,合金的最大

放电容量有显著提高,但循环稳定性差的问题并

未改善.
在电沉积过程中,可以在电解液中添加催化剂,

改善沉积合金的成分,以提高合金的综合储氢性能,
也可以调整沉积过程中的电流密度,改善沉积层中

元素的百分含量亦或改变沉积层表面粗糙程度,以
提高沉积出的合金的性能.电沉积法具有制取成本

低、对设备要求低、能耗小、操作简单且工艺过程稳

定等优点,但制备出的镁基储氢合金的综合储氢性

能还有待进一步提高.

２　改性方法

目前较为主流的改性方法有两种:元素替代法

和表面改性法,如表１所示.
表１中的第一种方法是通过用一种元素部分取

代合金中的一个元素的方法,来改善合金的综合储

氢性能.彭雯琦等[２６]用Fe部分取代合金中的 Co,
由于Fe可以促进 A２B７ 型主相的形成,而 A２B７ 型

相丰度越大,合金的储氢性能越好,虽然最大放电容

量改善并不明显,但放电容量保持率得到了一定提

升,改善了合金的循环稳定性.王北平等[２７]用 Nd
部分替代合金中的La,由于 Nd的加入对合金的主

相有所影响,使合金最大放电容量和循环稳定性都

有所提高.改善了综合储氢性能.林振等[２８]用 Gd
部分替代合金中的 La,Gd能促进 CeNi７ 型相的形

成,而 A２B７ 型相丰度越大,合金的储氢性能越好,
使合金的最大放电容量和循环稳定性均有明显提

高.合金的主相为A２B７型相时,合金的综合储氢
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表１　镁基储氢合金的改性方法

改性方法 合金

电化学性能/储氢性能

最大放电容量/

气态储氢量/

(mAh􀅰g－１)

容量保持率

Sn/％
性能改善

备注
参考

文献

元素替代法 La０􀆰７Zr０􀆰１Mg０􀆰２Ni２􀆰７５Co０􀆰７５－xFex ３６０􀆰０ S１００＝５５􀆰４ 改善了循环稳定性 熔炼法 [２６]

　 (La１－xNdx)０􀆰８Mg０􀆰２Ni３􀆰４Al０􀆰１ ３６５􀆰０ — 提高了最大放电容量 熔炼法 [２７]

　 La０􀆰８３－xGdxMg０􀆰１７Ni３􀆰０５Co０􀆰３Al０􀆰１５ ３９２􀆰９ S１００＝９１􀆰２ 提高了最大放电容量和循环稳定性 熔炼法 [２８]

表面改性法 La０􀆰７３Ce０􀆰１８Mg０􀆰０９Ni３􀆰２０Al０􀆰２１Mn０􀆰１０Co０􀆰６０ ３６３􀆰０ S５０＝７５􀆰０ 改善了最大放电容量和循环稳定性 表面改性剂:酞菁钴 [２９]

　 La０􀆰７３Ce０􀆰１８Mg０􀆰０９Ni３􀆰２０Al０􀆰２１Mn０􀆰１０Co０􀆰６０ — S５０＝７５􀆰３ 最大放电容量不变,循环稳定性提高 表面改性剂:酞菁铁 [３０]

性能最好.元素替代法主要是加入一种新元素对其

中一种元素进行部分替代后,以提高制备的合金中

A２B７ 型相丰度,来达到改善合金储氢性能的目的.
目前,元素替代方法仍处于实验阶段,尚无明确或系

统的结论来应用到实际生产中去.
表１中王新颖等[２９Ｇ３０]通过使用酞菁钴和酞菁铁

两种不同的表面改性剂,分别对 LaＧMgＧNi合金进

行表面改性.结果表明,酞菁钴对最大放电容量有

一定改善,而酞菁铁无改善;在循环稳定性方面,两
种改性剂均对合金的循环稳定性有明显改善,改善

程度也相当.可见表面改性法是提高材料循环稳定

性的一种较为有效的方法,而在提高最大放电容量

方面,还有待进一步研究与改善.

３　结语

镁基储氢合金在电池,固体推进剂,炸药等多个

领域都有着不可或缺的应用.镁基储氢合金以其储

氢容量高等一系列优点,拥有广阔的发展前景.今

天,人类仍然尝试着通过不同的制备方法来提高镁

基储氢合金的综合性能.目前,镁基储氢合金制备

的研究重点及待解决的问题主要集中在以下几个方

面:①在合金制备时,通过用其他元素来替代部分合

金成分,以改善其反应动力学和热力学性能差等缺

点;②在制备过程中通过加入其他材料作为催化剂,
使制备过程中原料之间的反应更充分,来改善合金

中各成分的百分含量,以提高合金的综合储氢性能;

③跨学科间技术的结合,为制备工艺的改进提供了

新思路,不但可以改进制备出的合金的性能,也为其

投入实际生产增加了可能性.
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