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摘要：采用电磁感应铜模铸造法制备了含有长周期相(LPSO)Mg。：YZn，Mg。Y：Zn。相和Mg相的Mg-

16．5Y一13Zn(质量分数)合金，并测定了合金的储氢性能．通过退火和球磨处理可以细化镁合金的显微组

．织，但不改变相组成．退火态球磨合金的储氢性能优于铸态球磨合金，虽然二者吸氢量没有明显的区别，

但退火态球磨合金的放氢量较大退火态球磨和铸态球磨合金PCT后均存在YH：，YH。和MgZn相，但

退火态球磨合金PCT后MgHz完全放氢，其放氖性能要好于铸态球磨样品．
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氢能作为一种储量丰富、来源广泛、能量密度高

的绿色能源和能源载体，正引起各国的广泛关注．利

用氢能的关键技术之一是储存．目前，氢气的储存方

法主要包括液氢、高压压缩和金属氢化物等．在众多

的储氢材料中，镁基储氢合金由于密度小、储氢密度

大，镁的理论储氢密度为7．6％(质量分数)且资源

丰富，已成为最有发展前途的车载储氢材料之

一[1‘2]．但纯镁的吸放氢动力学性能差，因而无法得

到实际应用[3]．通过合金化方法和机械球磨可以有

效改善镁的储氢性能．采用不同的金属元素与镁形

成合金，可以改变贮氢合金形成氢化物时的反应焓，

改变镁吸放氢时的平台压和吸放氢速率，从而改善

镁的储氢性能．在机械磨球的高速冲击下，材料中的

微孔和缺陷显著增加，使材料形成特定的微结构和

表面，缩短氢扩散所需距离，增大比表面积，增加金

属氢化反应可成核位置，这些都有利于镁基材料的

吸放氢性能的提高．

1 实验部分

采用电磁感应铜模铸造的方法制备质量比为

Mg一16．5Y一13Zn的合金，将其中一部分合金进行退
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火，退火设备是晶体管式恒温箱式电阻炉，为了避免

镁合金在退火过程中发生氧化或者燃烧，采用MgO

粉末包覆加热，温度为450℃，时间48 h．

将退火前后的合金分别用锉刀锉成粉末，并分

别取5 g样品，用南京大学QM一3SP2型行星式球磨

机进行球磨，球粉比20：1，球磨过程通入氩气作为

保护气体，转速350 r／min，时间90 min．采用AMC

PCT测试仪对合金储氢性能进行测试，在球磨和

PCT测试过程中，所有的装样和卸样操作均在手套

箱中进行．

在Leica DMIEM／DFC320金相显微镜下观察

金相组织．高倍率的显微组织在带有X一射线能谱装

置(EDS)的Nova Nano SEM430型扫描电子显微镜

下进行观察．XRD分析在Philip X—pert衍射仪上进

行，操作参数为：Cu—Ka，波长A一1．5406×10叫

mm，管压U一40 kV，管流I=40 mA，扫描范围2臼

=200～90。．

2结果与分析
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2．1 镁合金相结构分析

图1是PCT测试前系列镁合金的XRD图谱．

由图1可以知，在合金中主要存在三个相，Mg，Mg，：

YZn以及Mg。Y：Zn。。铸态合金的XRD峰强最大，

合金中存在大量的Mg。YzZns相，虽然Mg，zYZn和

Mg相的主峰严重重叠，但仍可以根据33。和36。处

的峰位和峰强判定合金中存在大量的Mgtz YZn相，

其余的为Mg相．在88。附近的峰表示什么相还需要

进一步探讨．与铸态XRD相比，退火态、铸态球磨后

和退火态球磨后的XRD，峰位没有太大变化，只是

峰强变弱且部分峰宽化，这表明退火与球磨后，并未

使合金相发生变化，只是使合金组织或者粒度变细．
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图1 PCT测试前各种样品的XRD图谱
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图2 PCT测试后不同样品XRD图谱
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图2为球磨合金PCT后的XRD，由图2可知，

两种样品中均有YHz，YHs，Mg和MgZn相．退火

球磨样品经PCT测试后主要以Mg相存在，铸态球

磨样品PCT测试后主要以MgH：相存在，其余为

Mg相．两种合金经PCT后均未发现Mg。：YZn和

Mg。Y：Zn。的峰，说明在PCT测试过程中这两相都

发生了不可逆的分解，几乎全部转化为YH。，YH。

和MgZn相．

2．2合金显微组织观察

图3是合金铸态组织的金相照片，从图3中可

以看出，合金组织主要是板条状的白亮部分、板条状

中间夹杂的颗粒状部分与被腐蚀掉的黑色部分，这

与XRD分析铸态合金中存在三个相的结果是一

致的．

图3铸态镁合金金相图

图4为铸态组织扫描电镜图及能谱结果，照片

中的黑色部分与金相中的颗粒状相对应，灰色部分

即为金相中的板条相，白亮区为金相中的黑色区域．

结合XRD分析及相关文献，可以确定图4中的黑色

区域为Mg基体，灰色部分为Mg，：YZn，此相是一

种长周期结构(LPSO)E“，白亮区是Mg。Y：Zn。与

Mg的共晶组织．图5为退火后合金的扫描电镜照

片，由图5可知，合金的主要成分大体不变，但组织

较铸态已大为细化．
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图4铸态合金扫描及能谱结果

(a)铸态合金背散射电子相；(b)能谱l；(c)能谱2；(d)能谱3

图5退火态合金扫描相片

2．3合金的储氢性能测试

2．3．1铸态合金球磨后PCT性能测试

在手套箱中将样品装入样品槽后，将样品放入

测试仪中并抽真空，同时加热至330℃，活化2 h后

在此温度下进行PCT测试球磨．图6为铸态球磨样

品进行2个循环的PCT测试结果．由图6可以看

出，第一次循环最大吸氢量达到5．1％，吸氢过程共

出现三个平台，表明吸氢时会生成YH。，YH。和

MgH：三种相，但放氢并不完全，只能放出约1．5％

的氢，所以第二次循环只能吸氢3．25％，但是没能

实现放氢．

2．3．2退火态合金球磨后PCT测试

退火态合金球磨样品的储氢性能测试与铸态球

磨样品条件相同，退火态球磨样品进行2个循环的

PCT测试的结果如图7所示．由图7可知，第一次

循环的吸氢量为4．9％，也出现三个平台，并且放氢

量为3．3％；第二次循环最大吸氢量比第一次略有

增加，达到5．1％，出现两个明显的平台，但是放氢

不完全，只放出3．3％．所以退火球磨样品的PCT

性能优于铸态球磨的样品．
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图6铸态合仓球磨后PCT测试结果

图7退火态合金球磨后PCT测试结果

万方数据



第4卷第4期 李长友，等：Mg一16．5Y一13Zn合金储氯性能的研究 285

3 讨 论

合金的储氢性能受材料成分及微观组织的影响

较大，退火以及球磨可以细化组织和晶粒大小，经细

化组织后的合金储氢性能得到提高．由PCT测试结

果看出，铸态球磨后的合金，放氢量很小．由于第一

次放氢量有限，使第二次吸氢时最大吸氢量大大降

低．经退火后再进行球磨的合金，在第一次循环时可

以放出3．3％的氢，第二次循环时吸氢量比第一次

增大，原因可能是第一次吸放氢循环后合金的颗粒

进一步被细化，这样氢原子更容易扩散进入合金内

部，使吸氢反应更充分进行．

将合金的PCT测试结果结合图2的XRD分析

可知：由于退火球磨样品比铸态球磨样品放氢更充

分，所以退火球磨样品PCT测试后无MgH。相，而

铸态球磨样品PCT测试后存在着大量的未分解的

MgH：相．在吸放氢过程中，生成的MgH：可以分

解，但是生成的YH：不能分解，YH。也不易分

解[5]．因此，铸态球磨合金PCT后不可能放氢完全．

4 结 论

(1)用熔炼法制得的MgYZn合金中存在着长

周期相Mgl2YZn[6J8]，Mg。Y2Zn3和Mg．经退火和球

磨后，合金的组织与晶粒细化．

(2)MgYZn合金中所有的相都会吸氢，且吸氢

后会形成YH2，YH。，MgHz和MgZn相，由于YH：

不可分解，所以合金吸氢后不能完全放氢．Mg，：YZn

和Mg。Y：Zn。不具有可逆吸放氢的能力．

(3)经退火后球磨的合金储氢性能优于铸态球

磨的合金，这说明组织的细化有利于合金储氢性能

的提高．铸态球磨合金吸氢后放氢很少，合金中仍存

在大量未分解的MgH：，而退火球磨后的合金吸氢

后放氢比较多，MgH：几乎全部分解，只有YHz和

部分YH。存在．
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The hydrogen storage properties of Mg一16．5Y一13Zn(wt％)alloy

IA Chang—you，LIU Jiang—wen

(School ofMaterials Science and Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，China)

Abstract：Mg一16。5Y一13Zn(wt％)alloy was prepared using electromagnetic induction copper mold casting

method．The microstructure of the alloy is consisted of long～period stacking order phase(LPSO)Mgl2

YZn，M93 Y2 Zn3 phase and Mg phase．The microstructure and grains of the alloy were refined using annea—

ling and ball milling．The properties of absorption hydrogen of two samples are basically the same，howev—
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——————————————————————————————————————————————————————————————————————————一
er the desorption property of the annealing plus ball milling sample is better than that of the ball milling

sample·YHz，YH3 and MgZn phase were detected in the annealed plus ball milled and in the cast alloy af—

ter PCT-However the MgH2 does not exist in the annealed plus ball milled alloy after hydrogen absorption

and desorption by PCT．

Key words：magnesium alloy；hydrogen storage；PCT；microstructure
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