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摘 　要 ：镁基储氢材料因其储氢量大 、成本低廉等而被认为是最有前途的固态储氢材料之一 ．然而其过

慢的吸放氢速率和过高的吸放氢温度限制了它的应用 ．元素取代和纳米复合是改善镁基储氢材料性能

的重要方法 ．本文对镁基储氢材料的改性方法进行了综述 ，并对其发展趋势进行了展望 ．
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　 　氢能作为一种高能量密度 、清洁 、无污染的能源

日益受到人们的关注 ．氢能的开发利用涉及氢气的

制备 、存储 、运输和应用四个环节 ，而氢能的存储是

氢能利用走向规模化的关键 ．镁基储氢材料因储氢

量大 、成本低廉等而被认为是最有前途的固态储氢

材料之一 ．但由于其吸放氢速率慢 ，吸放氢温度高 ，

在空气中易被氧化 ，在强碱介质中易生成

Mg（OH）２ ，而严重影响了其应用 ．为了克服镁基储

氢材料的这些缺点 ，人们研究了多种改性方法 ，其中

纳米复合被认为是改善镁基储氢材料吸放氢动力学

性能的最佳方法 ．朱文辉等人［１］通过实验证实 ，

MmNi５ － x （CoAlMn）x ／Mg 纳米晶复合储氢材料室
温最大吸氢量是铸态 MmNi５ － x （CoAlMn）x ／Mg 合
金的 １ ．５倍 ，且无需活化 ．这说明纳米复合能显著改

善储氢材料的储氢性能 ．

此外 ，人们还研究发现 ，元素取代也是改善镁基

储氢材料的有效方法 ．Ni ，Cu ，RE 等元素对 Mg 的
氢化反应有良好的催化作用 ，Mg‐Ni‐Cu系 、Mg‐RE
系 、Mg‐Ni‐Cu‐M （M ＝ Cu ，Mn ，Ti）系 、La‐M‐Mg‐Ni
（M ＝ La ，Ca ，Zr）系及 Ce‐Ca‐Mg‐Ni 系等多元镁基
储氢合金的研究和开发也正在进行之中 ［２］

．基于国内

外的有关研究 ，本文主要介绍了近年来镁基储氢材料

的研发及改性状况 ，并指出了其发展方向和趋势 ．

1 　镁基储氢材料的改性研究

镁基储氢材料是最早研究的储氢材料 ．MgH２

吸氢量大 ，但其放氢温度高 ；Mg２NiH４放氢温度低 ，

但其吸氢量小 ．目前 ，常用的镁基储氢材料的改性方

法有组元替代改性 、添加剂改性和表面处理改性等 ．

1 ．1 　组元替代改性
组元替代（元素取代）是对镁基材料进行改性的

重要方法 ．镁基合金材料是由主族或过渡族强氢化

物形成元素 ，如 Al ，Ti ，Zr 等部分取代 Mg ，或弱氢
化物形成元素 ，如 V ，Fe ，Cr 等部分取代 Ni组成 ．以

Mg２ Ni合金的元素取代改性为例 ，可以总结出如下

规律［３］
：①用不同的元素替代 Mg ，表达式为 Mg aXb‐

Y cNi（X ≠ Y ，a ＋ b ＋ c ≤ ２） ；② 用不同的元素替代

Ni ，表达式为 Mg２NiaXb （X ≠ Y ，a＋ b ≤ １） ；③用同一

种元素替代 Mg 和 Ni ，表达式为 Mg２ － aX a Ni１ － b Yb

（X ＝ Y） ；④用不同的元素替代 Mg 和 Ni ，表达式为
Mg２ － aXaNi１ － bYb （X ≠ Y） ．

日本研制了两种以 Mg２ Ni 为基础的储氢合
金［２］

．一种是用 Al或 Ca置换 Mg２ Ni中的部分 Mg ，
形成Mg２ － xM xNi合金（M 代表 Al或 Ca） ，其中０ ．０１

≤ x ≤ １ ．０ ．这种合金吸放氢反应速率比Mg２ Ni大



４０％ 以上 ，且可通过控制 x值来调节平衡压 ．另一种

是用 V ，Cr ，Mn ，Fe ，Co中的任一种元素置换 Mg２Ni
中的部分 Ni ，形成 Mg２ Ni１ － xM x合金 ，氢化速率和分

解速率均比 Mg２ Ni高 ．

李谦［４］研究发现用 Ag ，Al 部分替代 Mg 后 ，

Mg２ － xM x Ni（M ＝ Ag ，Al）合金的吸放氢平台压增
加 ，吸放氢温度降低 ，吸氢量减少 ，吸放氢速率增大 ．

适量（x ＜ ０ ．２）替代可获得良好的吸放氢综合性能 ，

过量取代则会出现非储氢相增加 ，导致合金储放氢

性能衰减 ．添加等量 Ag和 Al时 ，Mg‐Ag‐Ni 吸放氢
量大 、放氢率高 ，Mg‐Al‐Ni 吸放氢平台压更高 、吸放

氢速率更快 ．陈玉安等［５］做了 Zr的添加对感应熔炼
法制备的 Mg２ Ni１ － x Zr x （ x ＝ ０ ，０ ．２ ，０ ．４）储氢合金

储氢性能影响的试验后发现 ，Zr 元素的添加能有效
降低 Mg２ Ni的吸放氢温度 ，并能有效提高合金的吸

氢量 ，最大吸氢量达到 ４ ．９１％ ．另外 ，对合金的微观

组织研究后发现 ，Zr能使 Mg２ Ni１ － x Zr x合金晶粒得
到细化 ．

元素替代导致储氢合金性能变化的根本原因在

于电子结构的变化［６］
．邓永和［７］运用密度泛函理论

从原子水平上证明 ，Al ，Ti分别取代 Mg２ Ni合金中
的部分 Mg原子后 ，Ni 的 ４s ，３ d ，４ p 轨道会发生较
大的变化 ，同时 Mg 和 Al ，Ti之间形成的共价键会
使 Mg — Ni键变弱 ．因此 ，作者认为与 Mg２ Ni相比 ，

新型 Mg３MNi２ （M ＝ Al ，Ti）合金具有更低的吸放氢
温度 ．黄彬彬［８］采用基于 DFT 的平面波膺势方法计
算了 Mg２ Ni１ － xM xH４ （M ＝ Ti ，V ，Cr）的电子结构的
变化 ．结果表明 ，元素替代可以有效改变 Mg２ NiH４

结构的稳定性 ，其中 Ti元素的部分替代很好地降低
了 Mg２ NiH４结构的稳定性 ，提高了氢化物的释氢性

能 ．分析各个氢化物被替代后的稳定性的变化和电

子结构的变化之间的关系发现 ，元素替代正是通过

减弱 M — H 的相互作用来提高氢化物的释氢性能 ．

1 ．2 　添加剂改性
在纳米 Mg ，MgH２或镁基储氢合金中加入某些

单质金属元素 、过渡族金属氧化物 、过渡族金属氯化

物 、金属间化合物和碳材料等添加剂 ，利用机械合金

化使这些化合物或单质镶嵌在镁基合金颗粒表面 ，

从而破坏镁基金属表面的氧化层 ，合成纳米镁基复

合储氢材料 ，是目前改善 Mg 基储氢合金吸放氢性
能的最好方法 ．

１ ．２ ．１ 　单质金属

目前 ，和镁复合较多的单质元素有 Pd ，Ni ，Fe ，
V ，Ti ，Mn ，B等 ．其中 Liang 等［９］通过机械合金化制

备的 MgH２‐V 复合材料 ，在 ４２３ K 、１ ．０ MPa氢压下
１００ s内吸氢量达 ５ ．５％ ，在 ５２３ K 、０ ．０１５ MPa压力
下 ９００ s内放氢量达 ５ ．３％ ，具有很好的吸放氢动力

学特性 ．陈玉安等［１０］通过机械球磨制备出 Mg２ Ni‐
xB（x ＝ ０ ，１％ ，５％ ，１０％ ，１５％ ） 系列合金 ，研究添

加硼对 Mg２ Ni 合金吸放氢性能的影响 ．结果表明 ，

温度低于 ３００ ℃时添加B对合金吸放氢性能的改善
作用不大 ，但在 ４００ ℃时含 B 试样的吸氢性能明显
优于 Mg２ Ni ，所有含 B 试样的吸氢量均比 Mg２ Ni
高 ，且吸氢速率不比 Mg２ Ni差 ．其中Mg２Ni‐５％ B的
吸氢速率最高 ，１８０ s便能完成吸氢 ．

１ ．２ ．２ 　金属间化合物

常见的与镁基合金颗粒表面复合的金属间化合

物有 LaNi５ ，FeTi ，Mg２ Ni等 ．李法兵等人［１１］采用反

应球磨法制备的 Mg‐６０％ LaNi５镁基复合储氢材料
物相组成为 Mg２ NiH４ ，β‐MgH２和 LaH３ ．该复合材

料具有较高的活性 ，在室温 、５ ．０ MPa 氢压下 １５

min内的吸氢量达到 ２ ．３７％ ；在 ５ ．０ MPa氢气压力
和 ３７３ ～ ４７３ K 的条件下 ，１ min内可完成饱和吸氢
量的 ８０％ 以上 ；在 ５ ．０ MPa氢气压力和 ５２３ ～ ５５３K
的条件下 ，１ min 内可完成饱和吸氢量的 ９０％ 以

上 ；５５３ K 时最大吸氢量为 ４ ．２３％ ．王仲民等人［１２］

以 Mg２ Ni合金和 Mg 粉为原料通过混合 、球磨制得

Mg x ／Mg２ Ni（x ＝ １０％ ，３０％ ，５０％ ）复合合金 ．与单

独球磨时 Mg２ Ni 分解为 Mg 和 Ni 不同 ，该混合粉

末球磨时并无新相生成 ，Mg 粉的添加有效抑制了
Mg２ Ni相的分解 ．Liang 等［１３］用机械合金化法制备

的 Mg‐５０％ LaNi５复合材料 ，在 ３０ ℃ 、１ ．５ MPa氢压
下 ５００ s内储氢量达到 ２ ．５％ ，低温吸氢动力学性能

优良 ．

１ ．２ ．３ 　氧化物

迟洪忠等人［１４］研究发现 ，镁基储氢材料表面的

氧化物薄层可增强氢分子的吸附能力 ，促进 H — H
键解离 ，从而提高氢化速率 ．常见的金属氧化物有

V２O５ ，TiO２ ，MnO２ ，Fe２O３等 ．赵强等［１５］用机械合金

化法合成了（Mg ＋ Mg２ Ni）＋ TiO２储氢合金 ，并研究

了不同含量的 TiO２对储氢性能的影响 ．结果表明 ，

TiO２的加入并没有改变合金的相结构 ，TiO２含量为

３％ 时放氢量较低 ，含量为 １０％ 时放氢效果达到最
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佳 ，含量为 ２５％ 时放氢量又有所下降 ．赵国亮等［１６］

用机械合金化方法在充氢球磨条件下制备的 Mg‐
Ni‐MnO２复合储氢材料 ，在 ３００ ℃ 、０ ．１ MPa压力条
件下其放氢动力学性能良好 ；与 Ni或 MnO２单独催

化的镁基复合储氢材料相比 ，Ni和 MnO２同时催化

更有利于提高镁基储氢材料的放氢速率 ．

１ ．２ ．４ 　碳材料

碳材料比表面积大 ，成本低 ，且能在低温下储

氢 ，因此镁碳纳米复合材料吸引了许多学者的注意 ．

目前 ，研究较多的与镁复合的碳材料有石墨 、碳纳米

管和煤等 ．于振兴等［１７］利用机械合金化方法 ，在 ０ ．５

MPa氢气气氛下通过添加碳纳米管制备出 Mg‐
３Ni‐２MnO２‐０ ．２５CNTs镁基复合储氢材料 ．碳纳米

管的独特晶格排列结构使该材料具有优异的储氢性

能 ，储氢容量高达 ７ ．０％ ，吸氢反应可在 １００ s内快
速完成 ，在 ０ ．１ MPa下放氢反应可在 ６００ s内完成 ，

放氢平台温度为 ５５３ K ．林乐腾等［１８］以炭化无烟煤

作为添加成分 ，采用充氢球磨制备不同碳含量的镁

碳复合材料 ，５ h内颗粒粒径即达 ５０ ～ １００ nm ．炭化

无烟煤的添加促进了金属组分的分散 ，较好地改善

了金属镁的吸放氢性能 ．其中复合材料 Mg３ ．０ C２ ．０在

２９５ ℃即开始放氢 ，放氢量为 ２ ．６１％ ；Mg３ ．０ C３ ．０在

３５０ ℃开始放氢 ，放氢量为 １ ．７０％ ．说明随着炭化无

烟煤添加量的增加 ，镁碳储氢材料的储氢量下降 ，放

氢温度升高 ．卢国俭等人［１９］将微晶碳 （经脱灰 、炭

化 、预石墨化处理的无烟煤）与镁复合制得纳米复合

材料 ，复合材料 ７０Mg３０C的储氢密度最大 ４ ．５６％ ，

分散性适中 ；６０Mg４０C 的分散性最好 ；复合材料

８０Mg２０C和 ９０Mg１０C 的分散性较差 ，且 ９０Mg１０C
的储氢密度只有 ３ ．０４％ ．加入适量的碳有利于镁碳

复合材料储氢密度的提高 ，原因 ：① 微晶碳长程无

序 、短程有序的结构决定其可磨性好 、脆性大 、分散

性和润滑性好 ，易于球磨粉碎和镁颗粒分散 ，可快速

实现纳米化 ；②镁碳原子间相互包晶 ，一方面为催化

剂提供了载体 ，使催化剂能够较均匀地分布在储氢

材料中 ，另一方面为氢原子的扩散提供了良好的

通道 ．

1 ．3 　表面处理改性
镁基储氢材料在充放电循环过程中合金表面易

被氧化成 Mg （OH ）２ ，导致循环稳定性变差 ．近年

来 ，人们对镁基储氢材料的表面处理进行了大量的

研究 ，其共同特点是 ：在不改变镁基储氢材料整体性

质的条件下 ，通过改变其表面状态（化学镀和氟化处

理）来延缓 Mg（OH）２层的形成［２０］
．

储氢材料表面化学镀处理是在材料表面化学镀

铜 、镍和钯等金属膜 ，使其成为一种微膜合金颗粒 ．

其主要作用有以下三种［２１］
：①作为阻挡层防止合金

粉化 、氧化 ；② 作为微电流的集流体 ，促进合金表面

的电化学反应 ，改善电极的导电 、导热性 ；③改善电

性能 ，如提高放电电压 ，改善大电流的放电特性等 ．

氟化处理就是用氢氟酸或含氟的溶液处理储氢

材料 ，使材料表面的氧化物逐渐溶解 ．张继文等

人［２２］用 NH４ F 溶液处理的 La１ ．８ Ca０ ．２ Mg１４ Ni３镁基
合金 ，室温下无需活化即可部分吸氢 ，且吸氢速率较

快 ．比较上述两种表面处理方法 ，化学镀因工艺复杂

而难以实现产业化 ，氟化处理则是未来 Mg 基储氢
材料研究的重点方向 ．

2 　发展趋势

关于镁基储氢材料的改性研究 ，除上述方法外 ，

还有反应球磨改性 、添加有机溶剂改性 、热处理改性

等多种方法 ．通过组织结构优化及新合金的开发 ，材

料的储氢性能得到改善 ．但目前所有方法都只是从

某一方面改善了其性能 ，而综合性能并没有明显地

改善 ，除此之外 ，大部分反应机理也不清楚 ．针对目

前的研究现状和发展趋势 ，笔者认为未来应重点研

究各类镁基储氢材料的储氢机制 ，特别是镁基合金

材料 、镁基复合材料 ．通过基于原子尺度的材料计

算 ，选择合适的合金成分与制备工艺将是镁基储氢

材料实现大规模实用化的有效途径 ．
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Study on modification of Mg‐based hydrogen storage materials

LIU Min ，ZHANG Mingang ，HUO Yanqing ，YAN Shijian ，ZHANG Haijie ，SUN Gang
College o f Materials Science and Engineering ，Taiyuan University o f Science and Technology ，Taiyuan ０３００２４ ，China

Abstract ：Mg‐based hydrogen storage materials are considered to be one of the most promising soild hydro ‐
gen storage materials because of its advantage such as large hydrogen storage capacity ，low cost and so on ．

However ，the slow absorption／desorption kinetics and the high absorption ／desorption temperature hin‐
dered the application of the Mg‐based hydrogen storage alloys ．Element partial substitution and nanocom‐
posite are the preferred methods to improve the performance of magnesium‐based hydrogen storage materi‐
als ．In this paper modification of Mg‐based hydrogen storage materials are reviewed and the development
trend of the materials is also suggested ．

Key words ：Mg‐based hydrogen storage materials ；hydriding property ；modified method
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