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〔摘 要 〕 储氢合金是洁净的氢 能源 的应用领域 中的重要材料
,

在 已发展 出的几 类储 氢合金 中
,

M g 基储氢合金的储氢量最大
,

但其动力学特 性较差
。

近年来机械合金化
、

表 面改性等先进方法广

泛应用于 M g 基储氢合金的研究
,

本文简要介绍了 M g 基储氢合金及其在 iN
一

M H 电池应用方面 的研

究进展
。

〔关键词 〕 储氢合金
,

镍氢电池
,

机械合金化

随着化石能源储量的 日益减少和环保压力 的加

大
,

开发并使用洁净和可再生的能源具有十分重要

的意义
。

20 世纪 70 年代发展起来 的储氢合金就是

在新能源领域里有重要应用价值的一类材料
,

它被

尝试用于汽车的氢燃料箱
、

空调
、

氢的提纯和分离
、

二次电池等许多领域
。

尤其是 20 世纪 80 年代中期

开发的在 iN
一

M H 电池中的应用获得 了巨大的成功
,

199 9 年世界 iN
一

M H 电池产量达约 9 亿支
,

产生了 巨

大的经济和环保效益
。

储氢合金主要有 A B S 型稀土镍系
、

A B : 型错系
、

A B 型钦铁系
、

钒基 固溶体系
、

镁基合金系等
,

目前应

用于 iN
一

M H 电池 的主要是稀 土镍 系合金
。

但 在 以

上几种合金 中 M g 基合金的储氢量最大
,

若用 M歇 iN

作电极
,

其理论容量可达 9 99 nrA h / g
,

而稀土系合金

的理论容量是 3 69 -mA h / g
。

此外
,

M g 基合金价格低

廉
,

资源丰富
。

但是讫今为止 M g 基合金 尚未真正

实用
,

其中的主要障碍是其吸 /放氢动力学性能差
、

吸 /放氢的温度 高
。

另一方 面
,

M g 基合金 的化学性

质活泼
、

与电池的电解液反应
、

用普通的镁基合金作

电极
,

其寿命很低
。

由于 M g 基储氢合金十分诱人

的应用前景
,

研究人 员一 直致 力于解 决 M g 基合金

中存在的问题
。

特别是在最近几年将机械合金化技

术应用于 M g 基储氢合金的制备之后
,

M g 基储氢合

金及其在 iN
一

M H 电池 的电极材料方面应用 的研究

取得 了显著的进展
。

1 改善 M g 基储氢合金动力学特性的主要方

法

M g 与 氢 反 应 形 成 M g H Z 。

该 反 应 需 要 在 约

4 00 ℃
、

几十个大气压 的条件下发生
,

氢化物较为稳

定
,

分解放氢较为 困难
。

因此
,

人们转而寻求动力学

特性更好的 M g 基合金
。

其 中 M臣 iN 基合金性能较

好
。

M食 iN 与氢反应形成 M受 iN 执
,

储氢量为 3
.

5 %
,

反应温度约 2 50 ℃
。

但 M g 基合金 的动力学性质仍

然不令人满意
。

导致 M g 基合金动力学性能差 的原

因主要有〔`〕 :

( 1 ) M g 很容易发生氧化
,

在 M g 表面形

成的氧化层阻碍氢分子进人 ; ( 2) 洁净 的 M g 对氢分

子分解 的活性不高 ; ( 3) 氢原子在氢化物中扩散速度

慢
,

先形成的氢化物包 围了未反应 的 M g 后
,

氢化速

度显著下降
,

当形成一定厚度 ( 30 一50 科m) 的完整的

氢化物层
,

被包围的 M g 很难继续氢化
。

为此
,

人们

采取了各种方法来改善 M g 基合金 的储氢动力学特

性
。

首先考虑对 M g 进行机 械破碎
,

获得表面不规

则的
、

布满裂纹 的颗粒状 M g
,

这既为氢分子穿越表

面氧化层创造了条件
,

也解决 了过厚的氢化物层包

覆带来的问题
。

表面改性是又一个重要方法
。

表面

改性的方式很多
,

归纳起来可分为 以下几种
: ( l) 表

2《X拭】年度国家杰 出青年科学基金获得者
.
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面包覆处理
,

例如用化学或研磨 的方法在 M g 合金

表面包覆一层 iN 或 c u [2
,

3 J
,

镀层的存在一方面减缓

了 M g 的氧化
,

另一方面镀层里的 iN 等对氢 的分解

有催化作用 ; ( 2 )表面氟化处理川
,

去除 M g 表面的

氧化层 ; ( 3 )用有机化合物
,

如 C C甄
、

T H F 以及各种多

环芳香化合物作为催化剂冈
,

例如 : 在 T H F 溶 剂中

的 M g 不需活化即可氢化
。

元 素替代也是改善 M g

基合金的储氢动力学特性的重要方法
。

常加人的合

金元素主要有 z r 、

A I
、

C o 、

M n 、

C u 、

5 1
、

C a 、

A g
、

稀 土元

素等
,

加人合金元素主要有 3 方面的作用
,

其一
,

通

过加人合金元素调节 M g 基合金 的氢化反应热
、

点

阵参数等
,

从而改变合金储氢特性 ; 其二
,

利用加人

的合金元素催化氢分子的分解 ; 其三
,

通过加人合金

元素提高合金表面抗氧化 的能力
。

采用上述的几种

方法均在不同程度上改善了 M g 基合金 的动力学特

性
。

近来机械合金化 (简称 M A )被普遍用来制备 M g

基储氢合金
,

在 M A 过程 中
,

不仅可以完成合金元素

的加人
,

也可以进行表面包覆和改性
,

制备出的材料

是不规则的颗粒
,

较好的实现 了对限制动力学的几

个方面的改善
。

更为重要的是 M A 制备的储氢合金

具有纳米晶和非晶的结构特征
,

这为储氢合金特性

的根本性改善创造 了条件
。

2 M g 基储氢合金的机械合金化制备及其微

观结构特征

M A 是 7 0 年代发展起来的一种用途广泛 的材

料制备技术
,

它能够简便
、

高效在金属
、

无机非金属
、

高分子构成的各种体系中制备材料
。

用 M A 方法能

较好的控制所制备材料 的成分与微观结构
,

尤其是

能方便的制备出具有非晶
、

纳米晶
、

过饱和固溶体等

亚稳态结构的材料
。

因此
、

M A 成为制备纳米 晶储

氢合金的首选方法
。

Z al us ik 等人较早开展 了这方面

的工作
,

他们用 M A 法制备 了 M孟 iN 储氢合金团
,

吸

氢动力学测定结果表明 :
合金的吸氢动力学显著改

善
,

吸氢温度降低到约 2 00 ℃
,

若球磨时再加人微量

的 dP (少于 1% )
,

效果更佳
。

自此
,

M A 的纳米储氢

合金研究引起 了广泛重视
,

大量 的工作进一步证实

M A 是改善 M g 基储氢合金动力学特性的有效方法
。

这主要是因为 M A 导致纳米 晶结构形成
、

使得合金

的活性和氢的扩散速度都显著提高
。

根据 O ir mo 等

人的研究结果
,

M A 制备的 M g
一

iN 储氢合金的微观结

构主要由 3 部分构成 上6 ]
,

即
: M食 N i 纳米晶

、

M g N i 非

晶
、

晶间区 (包括纳米晶 M臣 iN 晶间和纳米 晶与非 晶

间 )
。

这 3 个部分中
,

晶间区对于合金吸氢性能的改

善起关键作用
。

改善 M g 基储氢合金性能的另一个有效途径是

制备复合储氢合金
。

最初主要是用粉末冶金的方法

将 M g 与其他储 氢动力学特性较好 的合 金混合
,

例

如 N
aga

i 等 人 将 M g 与一 定 量 的 aL iN s 混 合 后 烧

结 [ 7〕 ,

微观组织结构的研究发现
,

M g 与 aL iN
s 相在烧

结过程中发生反应
,

生成 M歇 iN
,

I肉 M gl 7等相
,

其 中

M孟 iN 与 M g 形成共晶组织
,

复合合金 的吸氢动力学

特性有一定的改善
。

G or s s
等人冈探讨 了复合储 氢

合金动力学特性得到改善 的机制
,

指 出复合储氢合

金中的不同组元相通过相界面发生相互作用
,

使 得

吸氢动力学得 到改善
。

显然
,

如 能使不 同的储氢相

在更小的尺度上复合
,

引人 大量 的相界面将更有 利

于改善合金的储氢特性
。

因此
,

用机械合金化方法

制备纳米 复合储氢合 金引起 了研究 人 员的极大兴

趣
。

我国学者较早用 M A 制备 了 M g
一

eF iT 复合储氢

合金〔9〕 ,

发现复合合金的吸 / 释氢特性随球磨时间的

增加有显著改善
。

目前这方面的研究仍 十分活跃
,

所研 究 的体 系也很 多
,

例如
:

iT v iN
一

M g iN i ’ “ {
、

M g
一

石

墨 〔川
、

M g
一

瓦N i s [” 〕等
。

机械合金化和纳米复合 的方法导致 M g 基储氢

合金动力学性能改善的的原因主要可归结为如下几

点 : ( 1 ) M A 导致 的纳米晶微观结构显著提高了合金

中的界面与缺陷密度
,

有利于氢化相在粉末表面附

近的形核 ; ( 2) 合金中高的界面与缺陷密度使得氢原

子更容易扩散进人材料 内部
,

使得氢化相的形成不

是局限于材料 的表面层 ; ( 3) 合金的多相性和相应 的

形成氢化物的多相性导致高密度 的相界面
,

为氢的

扩散提供 了快捷通道
,

有利于动 力学特性 的改善
。

下面以 M A 制备的 M g
一

M m iN 3
.

5 ( c 0

AI M 。
) } ; 体系为例

说明纳米复合储氢合金及其结构与特性
。

将真空感应熔炼制备的 M m iN 3
.

5 ( c o

AI M n )
1

.

5 (简

称 M m iN s )铸锭破碎后与纯度为 99
.

8 % 的 M g 粉进行

高能球磨制备成纳米多相复合储氢合金 i ’ 2
,

’ 3 J
。

图 1

( a ) 和 ( b )是 M m N i3
.

5 ( C o A IM n )
,

.

5 一

10 % M g 球磨 2 0 卜1

的组 织 结 构
。

由 图 可 见 其 中 白亮 的 小 颗 粒 是

M m M S ,

小颗粒周 围的黑区是镁
,

可见球磨后形成了

团粒结构
,

这主要是因为 M m M : 相很脆
,

而 M g 是较

为软韧 的相
,

它们 构成典 型 的韧 / 脆体 系
,

按 eB
n -

aj m in 等人的理论
,

在球磨过程 中韧性组元主要是发

生反复的变形
、

冷焊与断裂 的过程
,

而脆性组元迅速

的被破碎并嵌人韧性 组元 中
,

最终形成 由镁与细小

的 M m M S
颗粒构成的复合颗粒

。

实际 上
,

复合颗粒

内部具有十分精细 的结构
。

x
一

ar y 衍 射和 T E M 结构
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上出现两个平 台
,

压力较低 的平 台与熔炼 的 M m M S

合金的平台基本一致 ; 第二
,

储氢量显著增加
,

M m
-

iN s 一

30 % M g 纳米复合储氢合金的最大吸氢量约是

熔炼合金的 1
.

5 倍
。

以上两点结果表 明高压平台的

出现与吸氢量 的增加是 与 M g 的加人相对应 的
,

这

说明在球磨制备的 M mN is / M g 纳米复合储氢合金中

M g 参与了吸氢
。

但是 M g 并不一定是以纯 M g 的状

态参与吸氢
,

因为前面曾经 提到球磨后生成 了一定

量的城 M gl 7和 M gZ iN 相
。

因此
,

M g 究竟以何种方式

参与吸氢反应 尚有待深人研究
。

图 3 是 M mN i s 一30 %

M g 纳米相复合储氢合金和熔炼的 M m M S
合金在 3 33

K 下的吸氢动力学曲线
。

比较二者可以看出形成纳

米相复合结构对动力学的改善也是十分显著的
。

,了
才`

月

℃6
,曰企一a
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沪

图 1 M m N i 3 5 ( CoA IM n ) ,
.

, 一 10 % M g 混合粉末球磨 加 h
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,
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。
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分析 表 明
,

M A 后 组 成 相不再 只是 原 来 的 M g 和

aL iN s ,

还 出现 了 M歇 iN 和 城 M gl 7
等其他相

,

这说明

M g 和 M Nrn i s ( C o IA M n ) 1
.

5两 个组元在球磨 过程 中不

仅发生了细化和复合
,

而且两组元 间发生 了固态反

应
。

反应驱动力 的理论计算和实验结果证明固态反

图 2 球磨 20 小时制备的 M mN
i s

一

30 % M g 纳米相 复合储

氢合金和熔炼的 M
ll l M S

合金 在室 温下 的吸氢 P cl

曲线

1210060804

ǎ承
.

互钾
u.ùus
.̀OoJ又H

应是按以下的反应式进行
。

Z M m N i s + 3 7 M g = M处 M g一7 + 10 M gZ N i

.

/
.

一
.

一
.

一
.

一
.

一
.

一
. -

一
_ .

Z M m N i s + 17 x
·

M g = Z M m ( l
一 x

) N is + x M处 M g一7

( l )

( 2 )

将熔炼的 M mN is
合金与球磨制备的 M mN is / M g

纳米复合储氢合金进行吸氢对 比实验
,

可 以看出形

成纳米相复合结构对合金储氢性能的改善
。

首先球

磨制备的 M m iN s / M g 纳米复合储氢合金不需活化处

理
,

在第一次加氢时就能马上 吸氢
。

而熔炼的 M m
-

iN s
合金需要进行适 当的活化处理

。

这显然是 由于

球磨制备 的纳米复合储氢合金中存在 大量 的界面
,

极大的提高了合金的活性
。

纳米复合对合金的吸氢

CP I 曲线和动力学特性的改善也十分明显
。

图 2 给

出了球磨 20 h 制备的 M m iN s 一

30 % wt M g 纳米相复合

储氢合金和熔炼的 M m M S
合金在室温下的吸氢 cP l

曲线
。

比较二者的 P CI 曲线可以看 出两个 明显的差

异
,

其一
,

M m iN s / M g 纳米复合储氢合金的 P cl 曲线

0
.

2

0
.

0

一
a

一 M m Ni: s (C OA IM n )
,犷1 09

一一 M m N i: , (C叭 !M n )
, 。

0 2 0 0 4 00 6 0 0 8 00 100 0

T im试 s )

图 3 M m iN
,
一

30 % M g 纳米相复合储氢合金和熔炼的 M m M ,

合金在 333 K
、

0
.

7 M aP 下的吸氢动力学曲线

3 M g 基储氢合金的电极特性

由于 M g 基储氢合金 电极的理论容量很高
,

因

此人们一 直期 望能用它来制备 iN
一

M H 电池
。

浙江

大学较早报道了 M A 制备的 M g
一

iN 非 晶合金在室温
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下就能够有较大的电化学吸 /放氢量
,

这些结果为用

M g 基储氢合金作为 iN
一

M H 电池的电极带来了希望
。

近年来在这方面开展了大量的研究
。

研究的主要问

题有两个方 面
:

其 一是如何 提高 M g 基 合金电极 的

容量
。

目前 M g 基储 氢合金 电极 的初 始容量可 达

7 00 一800 -mA h g/ L’ 4〕 ,

仍低于其理论值
。

其二是如何

提高 M g 基合金电极 的循环寿命
。

目前能达到的稳

定的放 电容量约为 300 一40 0 ntA h / g (超过 20 次充 /

放电循环 )[
’ 5 〕 ,

远低于其理论值
。

这两个 问题 如不

能很好 的解决
,

就难以使 M g 基储 氢合金在 iN
一

M H

电池中得到应用
。

第 一个问题实质上还是动力学的问题
,

因此
,

还

需要进一步提 高 M g 基储 氢合 金的动力学特性
,

尤

其是在室温附近吸 / 放氢的能力
。

例如
: iL 。

等人 [ ’ 6〕

把 M g Z iN 和不 同量 aL 添加
,

发现添加 1 0 % 的 压
,

M撇 iN 的充电量几乎没有变化
,

但放 电量却显著提

高
,

表 明微量 L a 添加 可改善 M勘 iN 的放 电行 为
。

c iu 等人 [ `7 J以 v 部分取代 M g
,

lA 部分取代 iN 制得

M g l g v 。 ,

iN
o

.

S eF o
.

2 ,

发现氢的扩散有显著提高
,

有利

于电极的吸氢和脱氢动力学
,

从而使放电容量增大
。

事实上前面所述的各种改善 M g 基合金的动力学特

性的方法对于改善 电极的容量都是有帮助的
,

这里

不再详述
。

第二个问题主要是因为 M g 的化学性质太活泼

造成的
。

在电极的电化学反应过程中
,

M g 基储氢合

金电极放置在 K O H 电解液 中
,

合 金表面很快形 成

M g ( o H ) : 钝化层上” 8 { ,

从而阻碍了吸 /放氢过程
。

另

外
,

合金元素在电解液中的溶解
,

电极在吸 /放氢过

程中的粉化也是导致电极性能衰减的原因
。

目前采

用的提高 M g 基合金 电极抗衰减的方法主要是添加

合金元素和复合
、

表面处理等
。

N ho a
ar[

` “ 3用 v 部分

替代 M g
,

机械合金化 制得 M勘
.

g v 。 , iN
,

与 M酬 i 相

比
,

第一次放电容量差不多
,

但循环寿命提高
,

这是

因为添加 v 有效地防止 M g ( O H ) : 在合金表面形成
,

在充放 电循环过程中保护了合金的吸放氢性能
。

合

金电极表面化学镀是常用的表面改性方法
,

将制成

的负极材料浸人 C u 、

iN
一

B
、

iN
一

P 等镀液里
,

镀一层 金

属膜
,

这层金属膜可增大导电性
,

改善合金颗粒与颗

粒之间及电流集电体 与合金颗粒之间的接触
,

起 到

合金颗粒与 N i 粒之间微 电流集 电体 的作用
,

提高电

极循环稳定性
,

增强合金抗 氧化能力
。

用表面化学

镀改处理 的 M g ,
.

g Y。 1 iN o g A场
, ,

同未处理合金粉 比

较
,

含 iN 合金涂层的合金 电极表现出高的放 电容量

和快速充放 电能力
,

电极容量提高顺序依 次是 iN
-

dP
一

P 涂层 > N
一

iP 涂层 > iN
一

B 涂层
,

但 iN 合金涂层

对防止合金电极的粉化作用不大
。

4 结 语

就 目前的研究进展看
,

M g 基储氢合金电极在容

量和循环寿命方面仍不令人满意
,

只有在这两方面

有显著 的提高
,

才有 可能 在 iN
一

M H 电池 中得到应

用
。

影响 M g 基储氢合金 电极 电极 特性 的 因素较

多
,

其中包括合金材料的性能
、

电极制备技术等
。

因

此
,

一方面需要继续改进 M g 基储氢合 金的性能
,

另

一方面也需改善电极乃至电池 的制备技术
。

除采用

机械合金化
、

合金组元调整等方法外
,

还需进一步寻

求新的方法来 改善 M g 基储氢合金 的结构与性能

我们相信在不远的将来能够实现 M g 基储氢合金在

iN
一

M H 电池 中的应用
。
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日本政府完成机构调整 科教布局重新配置

新世纪伊始
,

根据 日本政府的改革方案
,

各行政

部 门进行了较大幅度 的调整
。

共设置 10 省 (部 ) 3

厅 1 府加首相官邸
。

其 中有外务省
、

环境省
、

经济产

业省
、

厚生劳务省
、

国土交通省
、

财务省
、

总务省
、

农

林水产省
、

法务省
、

文部科学省 ;3 厅为宫 内厅
、

警察

厅
、

防卫厅 ;l 府为内阁府
。

在这次调整中文教科技

归为 1个部 门—
文部科学省

。

新设 的文部科学省由原来的文部省
、

科技厅
、

文

化厅整合而成
,

主管文教
、

科技
、

文化
、

体育等方面的

工作
。

原来分别隶属各部门的研究部门统一到文部

科学省魔下
。

其 中包括宇宙科学研究所 ( IS A S )
、

高

能加速器研究机构 ( K E K )
、

国立极地研究所
、

国立情

报研究所
、

国立天文台
、

国立统计数理研究所和冈崎

国立共同研究机构等
。

首任文部科学省大臣 (部长 )叮村信孝在就任演

说中提到人才培养和知识创新是立 国之本
。

生命科

学
、

信息科技等是 日本发展的原动力
。

日本要把科

研 目标指 向世界最高水平
。

从今 年开始
,

日本将进

人新的 5 年计划周期
。

其指导性 的《新科学技术基

本计划》正在综合科学技术上审议这项计划 以期得

到内阁的批准
。

该计划 的主要部分涉及了推进各重

点基础科学领域的研究
、

开发战略问题和改革科学

技术体制的问题
。

同时提出了实现政府研究开发投

资总额达 占 G D P 的 1 %
,

5 年共投人 24 兆 日元 的目

标
。

其发展 的重点领域为生命科学
、

信息通讯
、

环境

和各类技术
。

科学技术体制的改革将包括大幅度增

加科研经费
,

尤其是运用竞争机制分配的经费部分
。

据悉
,

在完成机构重组后
,

日本文部科学技术省

将在北京设置办事机构
。

(国际合作局 王逸 白鸽 供稿 )


