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摘 要：为了提高氢化态Mg­Mn复合物的水反应性能， 采用改变反应水溶液 pH值和在水溶液中加入不同助剂的 

方法，通过测量反应过程中不同时刻产生的氢气量对助剂在水反应中的作用进行表征，利用 SEM和 XRD等测试 

手段对反应产物进行表征和测试，对反应机理进行分析。结果表明：改变反应溶液的 pH 值对反应程度及放氢速 

率的影响不大，且 pH 值越大，越不利于反应的进行；在溶液中添加助剂焦磷酸钾、六偏磷酸钠、羟基乙叉二膦 

酸(HEDP)对提高氢化态Mg­Mn复合物的放氢速率有显著促进作用；相比之下，应采用添加磷酸盐助剂的方法来 

改善氢化态Mg­Mn复合物水反应性能。 
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Abstract: In order to improve the water reaction performance of hydrogenated Mg­Mn composites, the pH value of the 

hydrolysis solution was changed and different additives were added in the solution. The amount of hydrogen produced by 
different kinds of samples was used to characterize the hydrolysis reactivity. SEM, XRD and other testing methods were 

used  to  characterize  and  test  the  hydrolysis  products.  The  reaction  mechanism was  analyzed.  The  results  show  that 
changing the pH value of the reaction solution has a little influence on the hydrolysis rate and the reaction degree, and the 

higher the pH value,  the more disadvantageous the reaction. The addition of additives of the potassium pyrophosphate, 
sodium hexametaphosphate and HEDP plays a significant role in promoting the hydrogen desorption rate. In contrast, the 

method  of  adding  phosphate  additives  should  be  used  to  improve  the  water­reactive  properties  of  the  hydrogenated 
Mg­Mn composites. 
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氢能是 21世纪一种重要的二次能源， 人们对氢能 

源的开发利用寄予极大希望 [1−3] 。氢能与质子膜燃料 

电池进行匹配，能将化学能直接转化为电能，极具吸 

引力 [4−6] 。 

近年来，金属氢化物制氢技术得到了快速发展 [7] 。 

早期采用硼氢化钠水溶液制氢，可以满足不同功率燃 

料电池的需要,但硼氢化钠高昂的制氢成本限制其推 

广和应用 [8] 。氢化态镁基复合物与水在低温条件下反 
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应制氢，这种方法充分发挥了镁的大容量储氢功能 
(7.6%，质量分数)，在低温水反应过程既放出存储的 

氢气，又使水中部分氢原子以氢气的形式放出，理论 

储氢量可达 15.31%(质量分数，水循环利用)。目前， 

急需解决的问题是如何使 MgH2 水解反应能够快速、 

充分地完成，反应能够充分完成的前提是水反应产物 
Mg(OH)2 的形貌发生改变，不以致密钝化膜的形式存 

在 [9−10] 。 
LUKASHEV等 [11] 将MgH2 和MgH2−石墨二元复 

合材料体系进行机械球磨后与水反应。研究表明，在 
MgH2 的机械合金化过程中加入石墨可起到分散剂的 

作用，阻止 MgH2 颗粒团聚，增大反应的比表面积并 

提高缺陷密度，改善了反应动力学性能，但是，这种 

改善以提高石墨的含量为前提。GROSJEAN 等 [12] 对 
Mg 和 MgH2 基材料添加 Ni 元素， 同样利用机械球磨 

制备单质 Ni 在基体材料中均匀分布的复合材料，水 

解反应过程中，两相之间形成大量的微原电池，从腐 

蚀的角度以期促进  Mg(OH)2 钝化膜的去除，虽然氢 

释放量有一定的提高， 但没有从燃料电池工作的整个 

流程出发， 没有充分发挥电池产物高温纯净水促进水 

解进程的特点，也没有考虑水解产物的回收问题。 
HU 等 [13] 通过机械球磨 MgH2 粉末，使其由多晶转变 

成为纳米晶，增大了其比表面积，在一定程度上提高 

了 MgH2 与水反应初始阶段的反应速率与反应程度， 

但是其水反应初始阶段结束后的反应速率对于实际 

应用而言仍然太慢。 刘冠鹏等 [14] 为了提高 Mg 的水反 

应活性及抗氧化性能， 采用复杂气相沉积及液相沉积 

技术在 Mg 粉表面进行二次包覆处理， 在一定程度上 

改善了上述不足，该方法制备工艺复杂，主要停留在 

实验室阶段。 

目前， 大多数研究者采用改变静态的初始条件(如 

镁盐种类等)来控制  Mg(OH)2 晶体结构和形貌，尚无 

改变反应  pH 值、加入有机助剂对其形貌规律影响的 

研究。实际上，在Mg(OH)2 生成过程中，随着加入有 

机助剂的变化，镁离子和氢氧根离子的相对浓度也是 

不断变化的，这些是直接影响晶体成核和生长速率的 

关键因素。 

近年来， 本课题组先后开发了氢化态Mg­Ni­MnO2 

复合物、氢化态 AZ91、氢化态Mg­Mn复合物等系列 

材料配方，其反应过程中表现出良好的水反应动力学 

性能。本文作者对氢化态  Mg­Mn 复合物进行实验， 

通过改变反应过程中溶液的  pH 值和在溶液中加入不 

同助剂来研究反应的放氢速率和放氢程度。 

1  实验 

1.1  主要试剂 

金属镁(Mg)粉(纯度＞99%，由上海试剂公司提 

供)；高纯锰(Mn)粉(纯度＞99.99%，由天津光复精细 

化工研究所提供)；高纯氢(H2) (纯度 99.999%，由山东 

省半导体研究所提供)；氢氧化钠、柠檬酸钾、焦磷酸 

钾(KPP)、十二烷基磺酸钠(SDBS)、酒石酸钠、柠檬 

酸钠、六偏磷酸钠(SHMP)和羟基乙叉二膦酸(HEDP) 
均为分析纯试剂，反应水为二次去离子水。 

1.2  MgH2 粉末的制备 

采用充氢球磨方法，将 Mg 粉与 Mn 粉按照一定 

比例(95%Mg+5%Mn，质量分数)混合，放入行星式球 

磨机的 4 个球罐中，先对球罐进行抽真空，然后充氢 

气达到一定的压力进行球磨，球磨过程中不断地补充 

氢气，球磨 72  h后取出粉末。其中，Mn 粉在Mg粉 

的氢化和后期 MgH2 的水解过程中都起到一定的催化 

作用。 

1.3  MgH2 与水反应过程中改变溶液 pH值和加入助剂 
MgH2 的水反应性能的测试采用自制的装置(见图 

1)，包括反应装置、冷凝装置和集气装置 3 部分。反 

应装置由磁振子、 250 mL的广口试剂瓶以及恒温水浴 

锅组成。广口试剂瓶是氢化物与水反应的容器，广口 

试剂瓶放入恒温水浴锅中用于保持一定的反应温度， 

磁振子在电磁力作用下对反应体系进行搅拌，使氢化 

物与水接触更充分。由于在反应温度下反应产生的气 

图 1  MgH2 水反应性能测试装置示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  MgH2  water  reaction  device: 

1—Reagent bottle; 2—Sebific duct; 3—Beaker; 4—Measuring 

cylinder; 5—Iron support



中国有色金属学报  2013年 10月 2892 

体(包括水蒸气和氢气)会有一定程度的体积膨胀，在 

一定程度上会影响到最终的氢气测量结果，故在氢气 

收集前需进行冷凝。本实验中采用排水集气法收集气 

体，反应产生的氢气通过冷凝装置后进入量筒，量筒 

中的水被氢气排出，读取氢气体积，保持其他条件不 

变，不加入氢化物，进行空白实验，读取气体体积， 

在原实验数据中扣除，从而使氢气体积更准确 [15] 。反 

应前，记录量筒的初始刻度值；反应开始后，前 7 min 
每隔 0.5 min 记录刻度 1次，然后每间隔 1 min 记录 1 
次，共计 20 min，从而得到不同时刻的放氢量。 

将氢氧化钠固体配制成一定体积、不同  pH 值的 

溶液， 分别取 150 mL不同 pH值的溶液与 0.2 g MgH2 

粉末在如图 1 所示测试装置中进行反应；按照上述方 

法记录生成氢气量与相应时间，为后续处理提供原始 

数据。在反应完成后，对广口试剂瓶中的反应产物进 

行抽滤，将反应产物留在滤纸上，放入 50 mL的小烧 

杯中，用保鲜膜封口，放置到真空干燥箱中，在室温 

下真空干燥 24 h 后取出，即可得到完全干燥的反应产 

物。 

分别在 150 mL水溶液中加入不同量的柠檬酸钾、 

焦磷酸钾、十二烷基磺酸钠、酒石酸钠、柠檬酸钠、 

六偏磷酸钠和  HEDP，与定量的 MgH2 粉末在如图  1 
所示实验装置中进行反应，后续处理与不同  pH 值条 

件下处理相同。 

1.4  样品表征 

对反应产物 Mg(OH)2 的表征包括观察改变 pH 值 

前后和加入不同助剂前后的反应产物电子显微镜照片 
(捷克TESCAN公司生产的5136SM扫描电子显微镜)， 

对反应物和产物的物相分析(北京普析通用有限公司 

生产的 XD−2型 X射线衍射仪)。 

2  结果与讨论 

2.1  水反应性质 

在不同 pH值溶液反应的动力学曲线如图 2所示。 

纯水条件下加入不同助剂时的反应动力学曲线图如图 
3所示。 

改变反应溶液的  pH 值和加入各种助剂是为了加 

快MgH2 的水反应速率， MgH2 的水反应活性可以通过 

反应过程中产生的氢气量和放氢速率来体现。 

从图 2 中可以看出，改变溶液 pH 值前后放氢速 

率改变不明显，pH 为 8.80 时的初始放氢速率稍高于 

原始放氢速率，随着 pH值的增大，反应越来越不完 

图 2  不同 pH值条件下氢化态Mg­Mn复合物水反应动力学 

曲线 

Fig. 2  Water reaction kinetics curves of hydrogenated Mg­Mn 

composites at different pH values 

图 3  纯水条件下加入不同助剂时的氢化态 Mg­Mn 复合物 

水反应动力学曲线 

Fig. 3  Water reaction kinetics curves of hydrogenated Mg­Mn 

composites  by  adding  different  additives  under  condition  of 

pure water 

全，当 pH为 14.22时反应进行的程度最低，说明改变 

溶液中 pH值对反应的影响不大。 

从图 3 中各反应曲线的斜率可以看出：在溶液中 

分别加入六偏磷酸钠(SHMP)、HEDP  和焦磷酸钾 
(KPP)时的初始反应速率远远超过纯水溶液的； 加入十 

二烷基磺酸钠(SDBS)并不能促进反应进行和加快反 

应速率。 

2.2  产物的 SEM像 

在不同 pH值溶液中反应产物的 SEM像如图 4所 

示。Mg(OH)2 晶体属于六方结构，在一定的温度下，
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图 4  不同 pH值溶液中反应样品的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of samples at different pH values: (a) Pure water; (b) pH=8.80; (c) pH=12.15; (d) pH=14.22 

Mg(OH)2 通过克服其颗粒表面吸附大量的自由水，减 

小晶体长大的阻力，最终形成晶粒大、比表面积小、 

规则的六方片状组织。这种片状组织的存在能避免致 

密钝化膜形貌形成， 有利于氢化物与水反应充分进行。 

从图 4 中可以看出，在纯水条件下，Mg(OH)2 颗粒为 

不规则形状，颗粒表面存在一些细片状组织，呈无序 

状态；其他不同  pH 值条件下的形貌并无明显改善， 

但当 pH值为 14.22时， Mg(OH)2 颗粒出现了更多的团 

聚，大量细片状颗粒聚集成不规则的颗粒团，这种形 

貌不利于 MgH2 水反应的充分进行。这与前面的水反 

应曲线分析结果一致。 

分别加入酒石酸钠 0.1、0.5、5和 10 g，焦磷酸钾 
0.1、0.5和 5 g，柠檬酸钾 0.1和 0.5 g，十二烷基磺酸 

钠 0.1和 0.5 g， 六偏磷酸钠 0.1、 0.5、 5和 10 g，HEDP 
2.5和 5 mL，研究加入不同种类助剂以及不同助剂用 

量对反应速率和反应程度的影响，在本研究的分析中 

只引用部分实验数据。 加入各助剂前后样品的 SEM像 

如图 5所示。 

从图 5 中可以看出，在纯水条件下，Mg(OH)2 颗 

粒尺寸分布均匀，呈不规则形状，颗粒表面存在大量 

细片状组织，呈无序状态； 加入 0.5 g十二烷基磺酸钠 

时，Mg(OH)2 的粒径相对较大，形状不规则、不均匀， 

有部分Mg(OH)2 颗粒形成颗粒团；加入 5 g六偏磷酸 

钠时，Mg(OH)2 颗粒尺寸明显缩小且比较均匀，出现 

大量的片状结构，有少量的颗粒团聚；加入  5  mL 
HEDP 时，Mg(OH)2 粒径较小，出现一些片状组织， 

边缘出现颗粒团聚现象。 

通过 Mg(OH)2 的 SEM 像分析，结合图 3 所示水 

反应曲线，可以说明磷酸盐能促进氢化物水反应的进 

行。原因可能如下：1) 磷酸根与镁离子结合性强，夺 

去了Mg(OH)2 的镁离子，形成了大量能溶于溶液的络 

合物，破坏了MgH2 表面的Mg(OH)2 钝化膜；2) 由于 

加速了  MgH2 的水反应速率，瞬间大量气泡将  MgH2 

表面的镁离子冲散，减少了MgH2 表面的Mg(OH)2 的 

量，破坏了致密性Mg(OH)2 膜的形成。加入其他助剂 

时，对 MgH2 与水反应促进作用不明显。可能是由于 

这些物质对镁离子的结合性不及对氢氧根离子的结合 

性，不能减少Mg(OH)2 在MgH2 表面的附着量。 

2.3  产物的 XRD分析 

不同 pH值时以及加入各助剂前后产物的XRD谱 

如图 6所示。
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图 5  加入助剂前后样品的 SEM像 

Fig. 5  SEM images of  samples before  and after  addition of  additives:  (a) Pure water; (b) 0.5 g SDBS; (c) 5 g SHMP; (d) 5 mL 

HEDP 

图 6  不同 pH 值时以及加入不同助剂前后 

反应产物的 XRD谱 

Fig. 6  XRD patterns of reaction products at 

different  pH  values  before  and  after  adding 

different  additives:  (a)  Different  pH  values; 

(b)  SDBS,  potassium  citrate,  sodium  citrate 

and  pure  water;  (c)  HEDP,  SHMP,  KPP  and 

pure water
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由图 6 可以看出：以上样品的 XRD 谱中都只出 

现了Mg(OH)2 和Mn 的衍射峰，尽管不同条件下的衍 

射峰强度有所变化， 但均没有出现其他物质(包括添加 

的助剂)的衍射峰。说明在改变溶液 pH值和加入不同 

的助剂情况下没有在反应过程中引入太多的杂质，所 

以对反应产物的回收没有影响。 

2.4  反应机理分析 

该反应的机理如下：MgH2 中 H − 具有强还原性， 

还原  H2O 中的  H + ，生成  H2，在溶液中反应生成的 
Mg 2+ 和 OH − 所形成的结构单元为 Mg(OH)6 4− 负离子配 

位八面体，Mg 2+ 位于八面体的中心，OH − 离子则在八 

面体的顶角上。 

在溶液中存在的生长基元  Mg(OH)6 4− 与晶体结构 

基元一致，它采用不同的方式进行连接，形成生长基 

元的团聚体，从而促使晶体生长，使形成的晶体具有 

不同的形貌。Mg(OH)2 作为极性晶体具有极轴，而且 

极轴两端的界面结构有差异，负极面为 OH − ，正极面 

为Mg 2+ ， 通过添加不同离子到溶剂中以改变溶剂和晶 

界面之间的相互作用，从而对晶体中各晶面间的相对 

生长速率进行控制，使晶体的生长习性得到控制 [15] 。 

改变溶液中  pH 值，也即改变溶液中参加反应的 
OH − 浓度，等同于改变反应中的水量。加入不同的助 

剂(酸盐)，反应过程中不同的酸根可以与 Mg 2+ 结合， 

使Mg(OH)2 沉淀不易形成，而形成溶解性更好的大分 

子配合物，减小MgH2 与水反应的阻力， 可以使MgH2 

与水的反应程度大幅增大。 

3  结论 

1) 与在二次去离子水溶液中进行反应相比， 改变 

反应溶液的  pH 值，并没有改变反应的实际历程，对 

反应程度及放氢速率影响都不大， 对反应改善不明显； 

在一定程度上，pH值越高，越不利于反应的进行。 
2) 与在二次去离子水溶液中进行反应相比， 加入 

磷酸盐助剂时，反应中的酸根离子先与  Mg 2+ 形成络 

合，不形成Mg(OH)2 沉淀，从而可以使MgH2 与水的 

反应程度显著增大，当络合物饱和后，Mg 2+ 逐步与 
OH − 结合，最终形成Mg(OH)2 沉淀，助剂表现为催化 

剂的性质，并不参与反应，对氢化态  Mg­Mn 复合物 

的放氢速率有显著促进作用。 
3)  应采用添加磷酸盐助剂的方法来改善氢化态 

Mg­Mn 复合物的水反应性能。 
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