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摘要　　综述了添加纳米的过渡族金属 、金属氧化物 、 及一些低温动力学性能良好的储氢合金等

对 Mg 基合金储氢性能的影响. 这些影响主要表现在 3个方面:一是降低吸 /放氢过程的活化能 ,

使反应更易进行;二是为氢原子提供扩散通道 , 增强输运氢的能力;三是提高抗氧化能力 , 减缓

储氢材料在吸放氢循环过程中在表面形成能阻止氢分子的离解和向材料内部扩散的致密氧化物 ,

利于吸氢 , 延长吸放氢循环周期. 纳米添加物的作用机制主要有通道效应 、 溢流效应 、 应力作用

协同脱氢及界面催化等.

关键词　　储氢合金　纳米添加物　多层膜　催化

　　随着资源与环境压力的日益增加 , 发展可再生

能源已成为全球的共识. 氢能作为洁净的能源载体

而成为被关注的焦点[ 1] . 储氢材料是氢能利用技术

所需的关键材料之一 , 近年来国内外众多研究人员

为发展高性能储氢材料开展了广泛的研究. 衡量储

氢材料性能的两个最重要参数是储氢量和吸放氢动

力学 , 材料的吸放氢温度和压力也是其能否获得实

际应用的重要指标. 目前已发展的储氢材料包括金

属氢化物 、络合氢化物(亦称配位氢化物)、 碳纳米

管 、 多孔材料[ 2] (包括金 属有机 物架构材 料

MOF
[ 3]
)等. 其中碳纳米管 、 多孔材料等通常需要

低温高压条件下才能有显著的储氢能力
[ 4]
. 轻金属

络合物和轻金属氮氢化物是一类极具应用潜力的高

容量储氢材料. 但其再充氢过程需要高温高压条件

的问题依然有待解决
[ 5]
. M g 和 Mg2Ni合金储氢量

大(理论储氢量分别为 7. 6%和 3. 6%, 质量分数 ,

以下同 , 特别注明的除外), 且镁储量丰富 , 价格

便宜. 此外 , 镁氢化物的形成焓高(ΔH =- 75 kJ /

mol)使它可作为储能材料来使用 , 所以镁是最有吸

引力的储氢材料之一. 然而镁氢化物较高的形成焓

也使之过于稳定 , 导致吸放氢反应要在较高温度

(约 300℃)才能进行 , 并且反应进行速度非常缓慢 ,

这些缺点是其走向应用的主要障碍. 近年来研究人

员就提高 Mg 系储氢合金的性能开展了大量研究并

取得了显著的进展 , 例如:发展新的 Mg 基合

金
[ 6—8]

、形成多相结构
[ 9—12]

、 添加催化相
[ 13—24]

等 ,

为 Mg 基储氢材料的发展揭示出光明的前景. 本文

结合我们近年的工作 , 就纳米添加物对 Mg 基合金

性能影响方面的研究进展进行评述.

1　普通Mg基合金储氢动力学和吸 /放氢条

件

　　吸放氢动力学主要是指其吸 /放氢(亦称为氢化

反应)的控制步骤及速率. 在已知的储氢合金体系

中一般认为 , 储氢合金的氢化反应主要包括以下步

骤
[ 25 , 26]

: (i) 氢分子在合金表面的物理吸附;

(ii) 氢分子的离解及化学吸附;(iii) 氢原子的表面

渗透;(iv) 氢原子在氢化物层中的扩散;(v) 氢化

物在金属 /氢化物界面上的长大. 脱氢过程与此相

反. 据此 , 氢化反应也可以划分为 3 个阶段 , 即表

面活化 、初始氢化物的形核与长大 、 大量氢化物的

生成. 氢化反应的速率控制步骤与储氢合金种类 、
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反应条件有关. 对于普通组织结构的储氢合金 , 其

氢化动力学常用缩核模型表述. 当氢化反应的速率

控制步骤是氢原子在氢化物层中的扩散时 , 速率方

程为
[ 27]

dα
dt

=
4πr 0De
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1 /2
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式中α指反应分数 , t为反应时间 , r0 指粒子半径 ,

D e 指氢原子在氢化物中的扩散系数 , n 是两相区吸

的氢的总摩尔数 , P0 , Peq分别代表初始和平衡氢

压 , R , T 是气体常数和温度.

考虑 Mg 基储氢合金 , Chou 等[ 28] 在假设氢在

氢化物中的扩散是速率控制步骤的前提下 , 建立了

一新的动力学方程:
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式中  代表一指定的反应分数 , E 表示活化能 ,

tα= (T0)是特征反应时间. 应用此模型对 Mg1. 9Al0. 1

Ni合金的动力学性能进行预测[ 29] , 结果和实验所

得的数据非常吻合. 说明 Mg 基储氢合金中吸氢反

应的速率控制步骤为氢在氢化物相中的扩散 , 并由

此计算得到吸氢过程的活化能为 47. 6 kJ /mo l H 2 .

但普通的 Mg 基储氢合金的动力学性能较差. 其

原因主要有 3个:一是由于镁非常活泼 , 它的表面易

氧化形成氧化层 , 通常氧化层比较致密 , 不利于氢向

内部扩散;二是氢分子在镁表面的离解速率很慢;三

是氢在已经形成的镁氢化物中的扩散速率很小.

改善 Mg 基合金的动力学性能就是要解决上述

的问题. 研究者做出了很多的尝试以提高 Mg 基储

氢合金的动力学. 例如:为阻止氧化 , Suda 等[ 30]

对镁粉进行氟化表面改性处理 , 破碎了表面的氧化

物 , 还在样品表面形成一层特殊的具有催化作用的

富 Ni的氟化物;为提高 H 分子的离解能力 , 将 V ,

MmNi5 和氧化物等添加到镁基合金中
[ 18 , 31]

. M gH 2

+5%(原子分数 , f a)V 纳米复合物的吸氢曲线表

明[ 31] , 当反应温度在 150℃以上时 , 吸氢量瞬间就

达到 5%, 氢化物的形成焓和熵计算结果和纯 Mg

的相同 , 约 -74. 4 kJ /mol H2 和 - 133. 5 J/(K mol)

H 2 , 表明 V 的存在不改变 MgH2 的热力学性能 ,

只起到氢泵的作用;形成纳米晶合金提高扩散能力

等
[ 11 , 32 , 33]

. 已有的研究结果表明
[ 34]

, 通过适当的制

备手段 , 控制添加的第二组元或催化剂与镁或镁合

金基体之间形成的微观组织结构 , 包括相的组成 、

相的尺寸大小 、 相间边界密度 、 添加物的大小和分

布状态等可以十分有效地提高镁的氢化性能.

普通 Mg 基储氢合金的吸 、放氢温度和压力条

件苛刻是其存在的另一个重要的问题. 吸 、 放氢的

温度和压力可由氢化反应的热力学确定. 对纯 Mg

而言 , 按 van’ t Hof f方程 , 当压力为 10 atm (1 atm

=101325 Pa), 放氢温度为约 295℃. 但实际上纯

Mg 一般需在 300—400℃、 24—40 atm 下才与氢反

应生成 MgH2 , 放氢一般需在约 290℃、 1 atm ;对

Mg2Ni合金而言 , 其一般需在室温 - 200℃、 压力

14 atm 下才能与氢快速发生反应 , 放氢一般在

200℃、 1 atm 以上才能快速进行[ 25] . 这是因为 Mg

基合金的氢化和脱氢反应需要较高的活化能. 近来

大量的研究报道指出 , Mg 基储氢合金的吸 、放氢

的温度和压力条件能够被显著的改变. 例如:将

Mg 和类 LaNi5 的合金一起球磨 , 在室温下就可发

生氢化反应[ 1 0] . 具有三明治结构的Pd /M g /Pd三层

膜在 373K 就可发生氢化反应
[ 17]

. 经过球磨 , 在不

改变 Mg2Ni 相的纳米晶间结构的条件下 , Mg2Ni

吸氢量达 1. 6%(Mg2NiH1. 8), 并且能在 413K 的温

度下完成协同放氢反应[ 35] . 一个显然的事实是 , 在

不考虑合金化(即不改变基体相的成分)的情况时 ,

吸 、放氢的温度和压力条件通常是在合金的组织结

构发生显著改变时发生变化 , 特别是形成纳米组织

结构(包括纳米相复合结构). 我们知道 , 对于非平

衡过程 , 其相平衡条件与平衡态不同. 因此 , 可能

是非平衡结构的引入改变了氢化反应的条件. 深入研

究非平衡结构特征参量(如界面能 、内应变等)对氢化

反应的影响并建立相应的理论是需要解决的新问题.

2　添加物对储氢性能的影响

在 Mg 基储氢合金中加入少量添加物 , 可以显著

改善其吸 /放氢的条件. 目前常用的添加物主要有:

过渡族金属 、金属氧化物 、非金属及一些低温动力学

性能良好的储氢合金. 以下主要介绍过渡金属 、金属
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氧化物和低温动力学性能良好的储氢合金这三类.

2. 1　过渡族金属

基于添加过渡族金属元素的本质和数量 , 它们

对 Mg 吸 /放氢过程的作用主要表现在以下几个方

面:(i) 形成新的金属间化合物 , 为氢的扩散提供

通道;(ii) 生成不同化学计量比的二元金属氢化

物 , 能 “泵” 抽氢到 Mg 的表面;(iii) Mg 表面的过

渡金属 “簇” 为氢的化学吸附 、离解提供活性位置.

一系列的文献报道了用高能球磨法和物理气相

沉积法将一些过渡族元素(V , Ti , Nb , Fe , Ni , Pd

等)[ 13 , 14 , 31—33 , 35 , 36] 和 Mg 基合金及 Mg 氢化物进行复

合. Liang等[ 13 , 31] 报道了添加 f a=5%3 d过渡族金

属元素 Tm(Tm =Ti , V , Mn , Fe 和 Ni)于 MgH 2

中 , 通过高能球磨使之以纳米颗粒状态弥散分布在

Mg 基体中. 球磨完毕经过放氢 , 随后的氢化反应

快速进行 , 且材料能够在室温 、 1MPa氢压下进行

吸氢 , 在 573K 、 0. 015 MPa完成放氢反应. 其中 ,

促使放氢反应最有效的是 V , 其次是 Ti , Fe , Ni

和Mn , 而使吸氢反应进行最快的是 Ti , 其次是 V ,

Fe , Mn和 Ni. 这些 3 d过渡族金属是氢的化学吸

附过程的优良催化剂 , 加快氢的化学吸附过程.

Mg 和添加物之间的相界面是氢化物相的形核活性

中心. 添加物降低了氢化物的形核能垒 , 也能显著

降低放氢过程的活化能 , 如添加 f a =5%V 的

MgH 2在 523K以上放氢过程的活化能为 62 kJ /mol

H 2
[ 31]

. 研究还发现 , 纯 MgH 2 的放氢速率控制步

骤是形核和长大 , 而 MgH 2 +f a =5%Tm 的放氢速

率控制步骤是相界面的移动. 本研究小组用直流磁控

溅射技术将 MgNi 和 Pd 交替溅射到 Ni基板上[ 14] ,

制备了层数达 61 层总厚为 1. 7μm(MgNi 单层厚

40nm , Pd层厚 16 nm)的多层膜. 经过两次吸 /放氢

循环后 , 薄膜在室温下吸氢量可达 4. 6%, 放氢量为

3. 4%, 高于同等条件下 MgNi块状材料的储氢性能.

Huo t[ 32 , 33] 将 MgH2 +f a=5%Nb球磨 20h , 得到

具有纳米结构的复合物 , Nb均匀分布于 β-MgH2 基

体中. MgH2 在 275℃、约 100 s完成放氢. 实验发

现:当 β-MgH2开始放氢时 , 一新的亚稳相 NbH0. 6出

现. 新相持续约 180 s , 然后重新转变为金属 Nb. 他

们认为这种亚稳的Nb氢化物在氢从纳米复合 物释放

过程中起到通道作用. Janot[ 36] 将质量分数 w=5. 0%

的 Pd与 MgNi合金一起球磨 , MgNi在 150℃放氢 ,

且放氢量从 0. 6%提高到 1. 5%. 在放氢过程中 , Pd

起到了 “氢泵” 的作用 , 加速氢通过晶界迁移和扩

散 , 将氢从材料内部输送到材料的表面.

2. 2　金属氧化物

一些作者报道了添加过渡金属氧化物对 Mg 吸

放氢过程的影响[ 16 , 18 , 37—39] . Wang 等[ 38] 将 TiO 2 和

Mg 在高纯氢气氛下进行高能球磨 , 添加的 TiO2 促

进了 Mg 的吸氢过程 , 并且增强了 Mg 的抗氧化能

力. Oelerich 等[ 16 , 39] 通过在 MgH 2 中分别添加

Sc2O3 , TiO 2 , V 2O5 , Cr2O 3 , Mn2O 3 , Fe3O4 ,

CuO , Al2O 3 和 SiO 2 , 从而比较它们对 Mg 的吸氢

和放氢过程的催化效果 , 发现多价态的过渡金属氧

化物的催化作用优于单一价态的金属氧化物. 由于

多价态的金属氧化物提高了其与氢分子之间的电子

交换反应 , 加速了气固反应的进行 , 因此 , 具有多

价态的金属氧化物具有更好的催化效果[ 18] . 对

Nb2O 5 , C r2O 3 和 Fe3O 4 的催化效果进行比较 , 无

论在吸氢或放氢过程中 , Nb2O 5 的催化效果都明显

优于后两者[ 1 8] . 基于 Nb或 V 对于氧的高亲和力 ,

作者还认为以前报道的纯金属的催化作用实质是由

于它们生成了相应的氧化物所致
[ 18]

. Bobe t等
[ 40 , 41]

用高能反应球磨将 Mg 分别和 Cr2O 3 、 Al2O 3 和

CeO2 复合 , 也证明多价态的金属氧化物具有显著

的催化效果. Oelerich 等进一步深入研究了 Nb2O 5

的催化作用 , 研究结果表明
[ 37]

:MgH2 +物质的量

分数 f =2%Nb2O5 在第一次的吸放氢循环过程中出

现反应 , 有纯Nb , MgO , MgNb2O 3. 67新相生成. 由

于 N b2O 5 在加热过程中分解 , 所以 Nb2O 5 在循环

过程中起不到催化作用. 催化作用应归功于生成的

新相纯 Nb 和氧化物 MgNb2O 3. 67 , 另外一个可能的

解释是 , 球磨时嵌入 MgH2 基体中的 Nb2O 5 在循

环过程中渗透到外层的 Mg 氧化层中 , 涌出的通道

作为放氢过程中氢的扩散通道[ 20] .

Barkho rdarian细致研究了用球磨法在 MgH 2

中添加 Nb2O 5 对其放氢动力学性能的影响
[ 19]

, 他

们发现不同添加量和不同温度下放氢反应的速率控

制步骤不同. 在 300℃温度下放氢 , Nb2O 5 的添加

量在 f =0. 2%以下时 , 速率控制步骤为表面控制 ,

对应的动力学方程为:
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1 - (1 - α)
1 /2

= kt (3)

Nb2O 5 的添加量在 f =0. 2%以上 , 在 300℃进行放

氢反应时 , 速率控制步骤变为界面控制. 对应的动

力学方程为:

α=kt (4)

Nb2O 5 的添加量在 f =0. 2%以下 , 在 250℃温度下

放氢时 , 速率控制步骤为三维形核和长大;动力学

方程为:

[ - ln(1 - α)] 1 /3 =kt (5)

Nb2O 5的添加量为 f =0. 2%是速率控制步骤的转折

点 , 这是因为Nb2O5 的添加量为 f =0. 2%时 , 对应

的活化能达到一限值 , 为62kJ /mol H2
[ 19]
. 远远低于

多晶 β-MgH2放氢过程中的活化能 140kJ /mol H2
[ 42]
.

为了验证氧化物中的离子在放氢过程中的催化

作用 , Bhat等[ 21] 将 MgH2 分别与 Nb2O 5 , NbCl5 ,

CaF 2混合球磨 , 然后测试了其放氢动力学. 结果表

明:相对于纯 MgH 2 来说 , 添加添加物的 MgH 2 的

动力学性能均有很大程度提高. 其中 , 添加 N b2O 5

的 80min放氢量达 5. 2%, 而添加 NbCl5 的放氢量

达到这一结果只需要 50 min , 添加 CaF2 的 50 min

的放氢量为 5. 8%. 由此可知 , 过渡族和非过渡族

金属卤化物和过渡族金属氧化物具有相似的催化作

用 , 同时这也说明 , N b2O 5 中的 O 2 - 不是提高动力

学的关键离子 , 从 CaF2 表现的更好的催化效果看 ,

Nb5+也不是对催化作用起关键作用的离子. 起催化

作用的应为添加物粒子的尺寸和形态效应. 可见氧

化物的催化作用机理很复杂 , 还需要进一步的研究.

添加氧化物做催化剂 , 在吸放氢循环过程中 ,

部分氧化物会和 Mg 发生还原反应 , 降低其催化能

力. 在对加入 Cr2O 3 的 Mg 进行长期的循环稳定性

试验
[ 39]
中发现 , 经过 1000次循环后 , 材料的吸氢

能力没有恶化 , 但是随着循环进行放氢速率慢慢降

低. XRD的结果显示 , 这是由于材料中的 Cr2O 3 和

Mg 反应 , 生成了 MgO 和 Cr , 从而失去了催化作

用. Bobet等
[ 40 , 41]

对用高能反应球磨制备的 Mg 分

别和 C r2O3 , A l2O3 和 CeO 2 复合物进行吸放氢循

环 , 也发现 Cr2O 3 被还原成 C r. 将 Mg 与 10%

WO 3 球磨然后做吸放氢测试[ 43] , WO 3 对 Mg 的吸

放氢有重要催化作用 , 添加 WO3 后其吸放氢速度

是未添加前的两倍. 吸放氢循环测试中也发下有

MgO 出现 , 即部分WO 3 被还原.

从以上研究结果可知 , 将少量的过渡金属氧化

物添加入 Mg 基合金中 , 均能不同程度提高 Mg 的

吸放氢速度;其吸放氢温度也得到一定程度的降

低 , 有的甚至到室温. 然而不足之处在于经过不同

次数的吸放氢循环后 , Mg 会有部分被氧化 , 使储

氢量降低 , 并且减慢放氢速度.

2. 3　储氢合金

由于一些储氢合金具有较好的低温动力学性能 ,

如 MmM5(Mm 指纯稀土元素或混合稀土)
[ 9— 12 , 15 , 24]

,

YNi5-xAlx[ 44] , FeTi1. 2 [ 45] , ZrFe1. 4 Cr0. 6 [ 46] 合金 , 其氢

化反应较 Mg 容易进行 , 将它们和 Mg 复合 , 可改

善 Mg 的吸放氢过程. 本研究组将 Mg 和 MmNi3. 5

(CoA lMn)1. 5高能球磨 , 得到纳米复合合金 , 其组

织结构如图 1 所示[ 10] . 从图中可以看出 , 脆性相

MmM 5 嵌入延性相 Mg 中 , 形成均匀的复合物. 在

球磨过程中 , 部分Mg 和 MmM5 发生固态反应 , 生

成 La2Mg17 和 Mg2Ni. 球磨 20 h 得到的 Mg 和

MmM 5复合物在室温下就可进行氢化反应 , 吸氢动

力学分析证明:Mg 和 MmM 5 复合物的氢化过程动

力学与一般单相合金的不同 , 氢化反应动力学遵循

的不是形核长大速率方程 , 而是自催化反应的动力

学方程[ 15] , 即:

ln[ α/(1 - α)] =k(t - tc) (6)

式中 tc 为常数.

Liang 等[ 12] 将 LaNi5 分别和 Mg 及 MgH2 进行

机械球磨 , 在氢化反应后 LaNi5 发生分解 , 得到多

孔表面的粉末和 Mg+LaH x +Mg2Ni多相结构 , 这

种多相结构在随后的吸放氢实验中是稳定的 , 且有

利于合金的吸放氢动力学. 他们还发现 La 的氢化

物 LaH 3 对 Mg 的吸氢过程具有很强的催化效应 ,

但是对 Mg 氢化物的脱氢过程的催化效果很弱 , 温

度在 373K 以上时 , Mg 2Ni的催化效果好于 LaH 3

的催化效果. Khrussanova
[ 44]
将 Mg 和 10%重量的

YNi5-xA lx 放在一起反应球磨 , 在进行的吸放氢实验

中发现 , Mg 的氢化动力学大幅提升 , 随着 YNi5-xAlx
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图 1　球磨 20 hMmM5-10 wt%Mg 后的形态[ 10]

添加量增加 , 初始吸氢速度明显加快 , 但是吸氢量

却下降 , 并且放氢时间更长 , 这主要是因为 Mg 的

表面形成了一层氢化物 , 不利于氢的扩散. 非晶态

的 FeTi1. 2也具有很强的催化能力 , 将 FeTi1. 2和 Mg

在一起进行高能球磨
[ 45]

, Mg 的吸氢速度加快 , 并

且吸氢量高 , 还具有抗氧化能力. Wang[ 46] 将 Mg 和

ZrFe1. 4Cr0. 6进行机械球磨 , 当催化剂ZrFe1. 4Cr0. 6的添

加量为 40%时 , 其催化性能最好. 它均匀分散在

Mg 粉末表面 , 能显著提高 Mg 的氢化过程. 作者

认为它的催化过程分为 “两步” , 一是降低 H 2 的离

解能 , 二是为 H原子向内部的 Mg 扩散提供扩散通

道. 另外 , 复合材料内存在的大量微观裂纹和缺陷也

有利于氢化动力学的提高.

采用物理气相沉积方法可以得到结构可控的储

氢薄膜 , 这对于研究复杂的非平衡结构与储氢特性

的关系十分有利. 我们曾用电子束蒸发和磁控溅射

法分别制备了 Mg /MmNi3[ 24] , Mg-Ni/MmM5
[ 9] 和

Mg /MmM5
[ 11] 多层膜 , 用热蒸发法和磁控溅射法制

备的多层膜如图 2所示. 不同的制备方法制备的多

层膜具有不同的微观结构 , 磁控溅射法[ 11] 制备的

Mg /MmM5 多层膜界面(如图 2(b))平直 , 其中的

MmM5 层由非晶相和纳米晶相构成 , Mg 层由近似

平行于(001)面生长的柱状晶 Mg 构成(图 2(c)).

热蒸发法[ 24] 制备的多层膜(如图 2(a))中每层 Mg 和

MmNi3 的厚度分别为 3 和 0. 8μm. 从图中可以看

出 Mg 和 MmNi3 之间的界面并不像磁控溅射法制

备的膜那样平直致密. 多层膜复杂的非平衡结构对

氢化过程是非常有利的. PCI 测定表明
[ 9]
:磁控溅

射制备的 Mg-Ni /MmM 5 多层膜在 523 K能够吸氢 、

放氢 , 可逆吸氢量达 5. 0%(图 3), 与熔炼制备的靶

材相比 , 具有复合和非平衡结构薄膜的氢化性能有

了很大提高[ 47] , 这是因为薄膜具有纳米晶结构 , 且

Mg 与 MmM5 复合薄膜中的 MmM5 层对 Mg 的氢

化反应具有催化作用. 热蒸发沉积得到的 Mg /

MmNi3 多层膜同样具有较好的储氢性能. M g 膜的

吸放氢温度都有较大幅度下降 , 在 373 K , 2 MPa

氢压条件下就可以部分吸氢 , 在423K , 2M pa氢压

图 2　热蒸发法[ 24]和磁控溅射法[ 11]制备的Mg/MmM5

薄膜横截面的 SEM和 TEM图

(a) 热蒸发法;(b) 磁控溅射法;(c)(b)图中M g 层的柱状晶

条件 下 可 以 完 全 氢 化[ 24] . 在 真 空 条 件 下

(～ 10
-1
Pa), 氢化后的 Mg 层在 473 K 可以脱氢.
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Mg 吸氢性能的提高归功于多层膜中 Nd(La)Ni3 和

Mg 2Ni相对 Mg 氢化反应的催化作用.

图 3[ 9] 　Mg2. 9Ni靶和溅射沉积的Mg2. 9Ni /MmM5

多层膜的 PCI曲线

综合分析以上研究结果可知 , 添加物对吸 /放

氢反应的作用主要有两方面:一是改善吸 、 放氢动

力学 , 二是不同程度地降低 Mg 基合金的吸 、 放氢

温度. 导致这些效应的主要原因有:(i) 添加物能

降低吸放氢过程的活化能 , 使反应过程更易进行;

(ii) 添加物与基体形成的纳米复合结构为氢原子提

供扩散通道 , 起到输运作用 , (iii) 有的添加物具有

抗氧化的作用 , 利于阻止在 Mg 基体表面形成不利

于吸氢过程进行的氧化物.

3　纳米添加物对氢化反应作用的机制

如前所述 , 加入添加物可明显改善 Mg 基合金

的吸放氢动力学和吸 、放氢条件 , 然而目前这些添

加物的作用机制还有待澄清. 目前提出的机制主要

有溢流效应(Spi ll-ove r ef fect)、协同催化脱氢 、 纳

米及界面效应等.

3. 1　溢流效应(spillover effect)

溢流效应是吸附粒子在表面上移动的一种情

况. 即在一个相(给体相)表面上吸附或产生的活性

物种(溢流子 , 在氢化反应中就是氢原子)向另一个

在同样条件下并不能吸附或产生该活性物种的相

(受体相)表面上迁移的过程 , 称为溢流. 溢流可发

生在金属-氧化物 、 金属-金属 、 氧化物-氧化物和氧

化物-金属各体系中.

Uchida
[ 48]
研究了 Ni , Fe 和 Pd对 Ti的氢化物

和储氢材料的催化效应. 即使储氢材料表面氧化 ,

只要将 Pd催化剂与其以粉末状机械混合 , 催化剂

也能起到催化作用. 据此 , 认为发生了溢流效应.

即离解后吸附到 Pd催化剂表面原子态的 H 能在中

毒的材料的表面迁移或溢流 , 这能显著提高反应速

率. Zaluski[ 49 , 50] 在研究中证实存在溢流效应. 将

Pd均匀分布在具有纳米晶结构的 Mg 表面[ 49] , 纳

米晶Mg 粉末的储氢性能得到显著提高:无须活化 ,

就具有非常好的动力学性能 , 与不添加催化剂的

Mg 粉末相比 , 添加了 Pd催化剂的 Mg 粉末能在更

低的温度下进行氢化反应. 将 Pd 分别和 Mg 2Ni ,

LaNi5和 FeTi球磨然后进行储氢性能测试
[ 50]

, 添

加 Pd后 , 发现 Mg2Ni 的吸放氢温度降低 , LaNi5

的吸氢速度加快 , FeTi在常压下即可吸氢. 用透射

电镜观察指示出的催化机制是溢流效应. 即 Pd催

化离解 H2 , 附着到储氢材料表面上时 , Pd 才能产

生溢流效应 , 形成 Pd膜则没有这种效果.

3. 2　协同脱氢效应

Orimo[ 35] 研究了 Mg 2Ni机械球磨后氢化反应的

特征 , 发现其在放氢时存在协同效应. 由于球磨时

形成了纳米晶结构 , 这种结构可看成由纳米晶粒和

纳米晶间区域构成. 放氢时纳米晶粒和晶界之间存

在协同作用. Zaluska[ 51] 报道了纳米复合体系中存

在的协同脱氢现象. 在氩气气氛中将 MgH 2 和

Mg2NiH4(分别为 65%和 35%)混合球磨 30 min.

球磨过程细化了 MgH 2 和 Mg2NiH4 的晶粒 , 且使

两者在微观尺度上充分混合. 当 Mg2NiH4 在低温

下首先脱氢时 , 它的晶格发生收缩 , 产生应力 , 应

力作用于相邻的 MgH2 , 使之晶格发生变形 , 诱使

MgH2 发生放氢反应. M gH2 的晶格因为脱氢也发

生收缩 , 产生应力 , 作用于相邻的 Mg2NiH 4 , 促使

其进一步发生脱氢反应. 这种收缩-变形-放氢的协

同脱氢机制在 Higuchi
[ 17]
的研究中也被证实. 他们

采用射频磁控溅射法制备了 Pd /Mg 两层和 Pd /Mg /

Pd /三层膜 , 对膜的横界面做 SEM 分析可知膜中各

层界面结合良好 , Mg 层均形成柱晶结构. 脱氢过

程中的协同机制实现如下:当薄膜吸氢后进行加热

脱氢时 , 随着温度升高 , (i) 上下两层 Pd膜中的氢

开始变得不稳定 , 容易从 Pd膜中脱附 , 于是 Pd膜
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开始放氢;(ii) Pd膜放氢收缩作用在中间的 Mg 膜

上;收缩应力对 Mg 膜稳定性产生严重影响 , 于是 ,

(iii) Mg 膜中的氢开始不稳定 , 最终导致低温脱

氢. Ouyang 等[ 11]研究了图 4所示的具有复杂结构

的多层膜的吸 /放氢动力学 , 提出了如下机制:当

薄膜准备吸氢时 , 薄膜最外层的 MmM 5 由于具有

良好的低温动力学性能而容易吸氢 , 在 “自催化”

或 “协同” 的作用下 , 临近 MmM5 层的 Mg 膜的吸

氢过程也变得容易. 另一方面 , 由于镁膜具有柱状

晶结构 , 这种结构为氢提供大量的快速扩散通道 ,

使氢不必沿着 Mg 的密排面扩散 , 从而提高了 Mg

的吸氢动力学性能. 放氢过程则与吸氢过程相反 ,

同样有协同脱氢的效应.

图 4　磁控溅射法制备的MmM5 /Mg多层膜结构示意图[ 11]

图中 A-MmM 5 , N-MmM 5 , C-Mg 和 N-Mg 分别表示非晶

和纳米晶 MmM 5 , 柱状晶和纳米晶 Mg

3. 3　界面效应

用机械合金化和物理气相沉积方法制备储氢合

金 , 容易生成纳米晶和非晶等非平衡结构 , 这些非

平衡结构的存在对储氢合金的吸放氢动力学和热力

学均有明显影响. 以纳米晶储氢合金为例 , 由于它

具有很高的晶界密度 , 而晶界有较高的能量和过剩

体积. 因此 , 有利于反应的进行 , 有利于相的形核

生长 , 有利于原子的传输. M g /MmM5 经球磨 20 h

后在室温下不经活化即能快速吸氢
[ 52]

, 这是由于复

合物经过球磨具有了纳米相结构. Zaluska[ 49] 报道

了高密度的界面对纳米晶 Mg 的吸放氢动力学特性

的影响. 在温度相同和不经过活化的条件下 , 晶粒

越细 , 吸氢动力学改善的效果越明显 , 其脱氢动力

学性能也同样得到了改善. 纳米晶结构中高的界面

密度是吸放氢动力学改善的最主要因素. 氢主要沿

着 Mg 和 MgH 2 之间的界面扩散 , 或沿着氢化物内

部的晶界和缺陷扩散. 纳米晶结构缩短了氢的扩散

距离 , 大量的晶界也是氢的快速扩散通道 , 从而提

高了氢化物的生长速率.

上述方法制备的复杂非平衡结构导致 Mg 基储

氢合金吸 、 放氢温度下降 , 一方面可能是因为改变

了反应的活化能 , 另一方面也可能是因为体系处于

非平衡状态 , 其氢化反应的热力学条件与平衡态的

Mg 基储氢合金有所不同. 添加了纳米添加物和形

成纳米相复合结构使得吸 、放氢过程中有额外的界

面效应和应力效应. 这里我们只简要分析界面效应

对储氢合金的氢化反应的影响 , 考虑一个如图 5所

示的多层膜体系. 假设在衬底上沉积 3 层膜 A /B /

A , A 、 B 分别代表 Ni , Mg , A , B单层膜的厚度

分别为 15和 100 nm , 界面的厚度均为 1 nm. 按文

献[ 53] 计算多层膜界面自由能的方法 , 可以得出

A , B膜总的界面自由能 ΔG为 1. 35kJ /mol. 因此 ,

当氢化反应在这种高界面密度的体系中进行时 , 因

高密度界面提供的额外自由能可能会影响储氢合金

的热力学特性 , 导致储氢合金吸放氢温度的降

低[ 54] . 储氢合金吸 /放氢温度的降低与增加的界面

能之间的这种关系在目前的研究中还没有给出定量

的结论 , 还需要大量的实验结果和深入研究 , 以从

非平衡态热力学的角度上给出合理的解释.

图 5　3 层薄膜示意图

4　总结

在 Mg 基储氢合金添加纯金属 、 金属氧化物及
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低温动力学性能良好的储氢合金等添加物对其储氢

性能产生显著影响. 通过加入添加物 , Mg 及其合

金的储氢动力学性能得到了提高 , 吸放氢温度有一

定程度的降低. 添加物的作用可分为两个方面:一

方面是作为催化剂对 Mg 基合金的氢化 /脱氢反应起

到催化作用;另一方面是由于添加物加入后产生的

界面效应和应力场效应起到改变Mg 基储氢合金吸 /

放氢性能的作用. 具体的机制包括:降低吸放氢过

程的活化能 , 使反应更易进行;为氢原子提供扩散

通道 , 起到输运作用;添加物具有抗氧化的作用 ,

利于吸氢 , 延长吸放氢循环周期;溢流效应 、 应力

场造成的协同催化脱氢 、 纳米复合催化及界面催化

等. 尽管加入添加物在一定程度上改善了 Mg 及其

合金的氢化性能 , 但是还不能使 Mg 基储氢合金的

性能达到实际应用的要求. 关于添加物作用的多种

机制 , 也还需要充分的实验证据和进一步的深入探

讨.
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