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摘  要：在氩气保护下，采用热处理并结合机械球磨合金化制备 Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8(质量分数))合金储氢材

料，研究 Si 的添加对 Mg-Li 合金储氢性能的影响。结果表明：Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金材料经过热处理和机

械合金化后，Li 容易扩散进入 Mg 晶格体内形成 Mg(Li)固溶体，Si 与 Mg 结合生成 Mg2Si，而 Mg2Si 不仅能改善

Mg-Li 合金的吸/放氢动力学性能，而且还能提高 Mg-Li 合金的热力学性能。Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金的初

始脱氢温度从632 K(x=0)分别下降到了610 K(x=2)、598 K(x=5)和598K(x=8)；Mg-Li合金的脱氢表观活化能为396.5 

kJ/mol，而添加 Si 后，其分别下降了 13.3 kJ/mol(x=2)、21.1 kJ/mol(x=5)和 67.4kJ/mol(x=8)。 
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氢能因其清洁和高效而被认为是未来的理想能

源，目前已经成为全世界研究和开发的热点[1−3]。在众

多的固态储氢材料中，Mg 和 Li 分别拥有高达 7.6%和

11.5%(质量分数)的理论储氢容量，一直是科学家们关

注的焦点[4−6]，但 Mg 氢化后热力学稳定性较高、吸/
放氢动力学性能较差、Li 化学活性很绐、不容易储氢，

这些特性极大地限制了 Mg-Li 合金储氢材料的推广应

用[7−9]。为充分利用 Mg 基储氢材料和金属锂氢化物

LiH 的各自优点，人们通过改进制备工艺手段和添加

过渡族金属作为催化剂的方法都取得了较好的效   
果[10−13]。LU 等[14]通过加氢活化机械球磨工艺制备 Mg
和 Mg-10Ti，经测试发现 Ti 的添加提高了储氢容量和

改善了 Mg 储氢性能；AMIRKHIZ 等[15]研究 Fe 和 Ti
的协同作用发现 Mg 的吸/放氢温度降至 523 K，与纯

Mg 相比，放氢温度降低 170 K；HONG 等[16]利用快

速凝固法制备 Mg-33Al 合金，在 623 K 下 30 min 内就

能放出 3.17%(质量分数)的 H；GOTO 等[17]在 2~5 GPa
高氢压及 973 K 温度下处理 Mg+LiH，成功合成储氢

量高达 5.65%的 Mg2LiH5。 
为改善 Mg-Li 体系的综合储氢性能，研究者们又

对MgH2和LiH这两种高容量储氢材料进行复合研究。

LENG 等[18]制备出吸氢量最高可达 8.8%(质量分数)的

富锂三元合金 Li70Mg10Si20；VAJO 等 [19]分别对比

LiH+Si 体系与 MgH2+Si 体系的储氢性能，结果显示

LiH+Si 体系在放氢过程中形成 Li2.35Si，且可逆性好，

但 MgH2+Si 体系在放氢过程中形成的 Mg2Si 可逆性

差。为此，本文作者中利用 Mg-Li 体系具有较高的储

氢容量以及二元相图中 Li和 Mg 之间具有较高的固溶

度等特点，以 Mg90Li10体系为研究对象，适当添加 Si
元素，采用烧结液氮快冷热处理技术并结合机械合金

化方法制备 Mg-Li 以及 Mg-Li-Si 合金储氢材料，研究

Si 的添加对 Mg-Li 固溶体材料综合储氢性能的影响。 
 

1  实验 
 

在氩气保护下，用高纯度的 Mg 粉(99.5% Alfa 
Aesar)和 LiH 粉(99.7% Alfa Aesar)按 Mg90Li10的摩尔

比均匀混合，然后利用压片机在 2.5×106 Pa 的压力下

把混合粉末冷压成片状样品。随后把片状样品放入充

有氩气保护的电阻烧结炉中，在温度为 773 K 下烧结

2 h 后立即将烧结过的样品在液氮中作快冷淬火处理。

然后将淬火处理后的样品放入充满氩气的 Etelux 
Lab2000 手套箱(箱中水和氧的含量均小于 0.1×10−6) 
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中进行碾磨破碎，将破碎所得样品分别加入 x% (x=0, 2, 
5, 8(质量分数))的 Si 粉(99.9% Alfa Aesar)，并将样品

分别放入球磨罐中，采用行星式球磨机进行机械球磨，

球磨时球料质量比为 40:1，转速为 300 r/min。其中，

为使样品球磨均匀，每间隔 5 h 打开球磨罐一次进行

敲罐处理，总的球磨时间为 50 h。这样将制备所得的

Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)样品利用 Rinku Miniflex− 
3015 型 X 射线衍射仪对合金的相结构进行测试，测试

时采用 Cu 靶 Kα辐射，采用步进式进行扫描，扫描步

长为 10 (º)/min，扫描范围为 20º~80º。利用自制吸放

氢测试仪对合金的吸放氢动力学性能进行测试，吸氢

时最高氢压为 7.0 MPa，放氢时最低氢压为 1.1 kPa。
使用 Linseis STA PT−1000 型同步热分析仪对合金进

行 DSC 热分析测试，测试过程用纯度为 99.999%的氩

气加以保护，氩气流量为 30 mL/min。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  合金的相结构分析 
图 1 所示为 M g - L i 合金材料烧结后以及

Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)机械球磨 50 h 后的 XRD
谱。从图 1 可知，Mg90Li10 样品经过烧结和液氮快冷

淬火热处理后，只出现 Mg 相，没有发现 Li 相，这说

明通过烧结和液氮快冷淬火的热处理后，Li 原子扩散

进入了 Mg 晶格基体中，形成 Mg(Li)固溶体。根据

Mg-Li 二元合金相图可知，在 Li 的含量小于 17%(摩
尔分数)时，其主要存在 Mg 的 α 相，其中 α 相是以

Mg 为基的固溶体，即 Mg(Li)固溶体相，因此 Mg90Li10

中的 Li 应该是扩散固溶到 Mg 的基体中，形成 Mg(Li)
固溶体。同时，实验样品是按 Mg90Li10的摩尔比制备

所得，所以 Mg90Li10为非化学计量比，是 Mg-Li 合金。

而且，经过热处理再结合机械球磨 50 h 后，合金的相

成分并未发生变化，样品主相仍然为 Mg 相，但添加

Si 混合球磨后，合金的衍射峰强度变宽，强度减弱，

这意味着添加 Si 混合球磨有利于提高合金的非晶化 

程度。利用 Scherrer 公式，即
θ

γ
cosB
KD = ，其中，D 

为晶粒垂直于晶面方向的平均厚度；B 为衍射峰半高

宽度；θ 为衍射角；γ 为 X 射线波长(0.154 nm)，常数

K=0.89。根据 XRD 谱中的 2θ=37.1°、2θ=35.0°以及

2θ=32.7°对应的衍射峰计算出 Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 
8)合金球磨前后的平均晶粒尺寸，结果列于表 1。由

表 1 可知，烧结后 Mg90Li10固溶体的晶粒尺寸为 30.0 

nm。而把烧结所得样品球磨 50 h 时后，Mg90Li10固溶

体的晶粒尺寸下降到 21.8 nm；如在 Mg90Li10固溶体中

添加质量分数为 x%(x=2, 5, 8)的 Si 混合球磨后，合金

的晶粒尺寸依次为 22.7、18.8 和 15.7 nm，显然，在

Mg90Li10固溶体中添加适当的 Si 有利于减小合金颗粒

尺寸，提高球磨效率，且当添加量为 x=8 时合金颗粒

尺寸最小，球磨效率最高。 
 

 
图 1  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns for Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) alloys 

 
表 1  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金的晶粒尺寸 

Table 1  Grain size of Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) alloys 

x 
Grain size/nm 

After sintering Sintering+ball milling

0 30.0 21.8 

2 − 22.7 

5 − 18.8 

8 − 15.7 

 
为进一步研究 Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金氢

化过程的相结构变化情况，图 2 给出了合金吸/放氢后

的 XRD 谱。如图 2(a)所示，合金吸氢后，其主要的吸

氢相均为 MgH2 相；而在图 2(b)的放氢 XRD 谱中，

Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金放氢后又出现了 Mg
相。综合图 1 和图 2 发现，Mg-Li-Si 合金中的 Mg2Si
在脱氢前后并未发生变化，且在 Mg-Li 合金以及

Mg-Li-Si 合金氢化前后，并未发现 Li 或者 LiH，这表

明 Mg(Li)固溶体的吸放氢过程是可逆的，且在脱氢前

后 Li 并未从 Mg(Li)固溶体脱溶分解。以上 Mg-Li 合
金以及Mg-Li-Si合金氢化物的氢化反应过程可通过如

下未添加 Si 的方程(1)以及添加 Si 后的方程(2)分别进 
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图 2  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金吸/放氢后的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns for Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) alloys 

after undergoing hydrogenation(a) and dehydrogenation(b) 

 
行描述： 
 

22 Mg(Li)HHMg(Li) ⎯→←+                    (1) 

2
SiMg

2 Mg(Li)HHMg(Li) 2⎯⎯⎯ →←+                 (2) 

 
2.2  储氢性能 

为了研究添加 Si 对 Mg-Li 合金储氢性能的影响，

图 3给出了Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金的变温吸−
放氢动力学曲线。如图 3(a)所示的经过充分活化后合

金的变温吸氢动力学曲线中，添加 Si 后的

Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金吸氢曲线斜率都比

Mg90Li10的吸氢曲线斜率要大，说明 Si 的添加能提高

Mg-Li 合金的吸氢速率。图 3(b)给出了经过充分氢化

后合金的变温放氢动力学曲线，从图中可知，添加 Si
后合金的初始放氢温度都降低，如 Mg90Li10合金的初

始放氢温度约为 632 K，而 Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)
合金的初始放氢温度分别下降到 610、598 和 598 K，

即添加 Si 后合金的初始放氢温度分别降低 22、34 和

34 K。特别是在加热时间为 170 min 的时候，Mg90Li10

合金才刚开始释放出氢气，而添加 Si 后 Mg90Li10+ 
x%Si(x=2, 5, 8)的放氢量(质量分数)则已分别高达

1.33%、2.63%和 2.63%。且当加热时间为 180 min 时，

Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金样品已经放氢完毕，而

Mg90Li10合金的放氢量仅为 0.82%。Mg90Li10+x%Si(x=0, 
2, 5, 8)合金的放氢量分别为 4.35%、3.67%、3.33%和

3.92%，这也跟图 3(a)的吸氢量基本一致。 
 

 

图 3  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金变温吸/放氢动力学曲

线 

Fig. 3  Kinetic curves obtained during hydrogenation(a) and 

dehydrogenation(b) of Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) alloys 

 
上述实验结果说明 Si 的添加不仅可以提高合金

的热力学性能和动力学性能，而且还能提高 Mg-Li 合
金的可逆吸/放氢性能。这不仅与图 1 计算得到添加
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Si 后合金颗粒尺寸减小有关，而且可能是在 Mg-Li 合
金中添加 Si 后，由于 Si 与 Mg 结合生成 Mg2Si，并在

Mg2Si 的催化作用下，Mg-Li 合金氢化物中的 Mg—H
键减弱，导致在外部作用条件相同的情况下 Mg—H
键更容易断裂，从而降低Mg-Li-Si合金的释放氢温度。

这也与 CHAUDHARY 等[20]研究在 MgH2中添加 Si 混
合球磨后能降低 MgH2的脱氢温度相吻合。 

图 4 所示为 Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金在 
623 K 温度下的放氢动力学曲线。从图 4 可知，在相

同温度下，Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金的放氢总量

不同，这是因为在实验中所加入的 Si 为不吸氢元素，

那么在样品中加入 Si 后就会使合金中的有效放氢元

素含量降低，所以图 4 中合金中加入 Si 后的样品都比

没加 Si 的样品放氢总量减小。同时，随着 Si 含量的

增加，合金的放氢动力学性能逐渐提高，当 x=5 和 x=8
时，放氢动力学曲线的斜率基本一致。经过 30 min 的

放氢后，Mg90Li10 合金的放氢量仅为 0.45%，而

Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金的放氢量(质量分数)已
分别达到 1.29%、2.03%和 2.19%，这进一步说明在

Mg2Si 的催化作用下，Mg-Li 合金的放氢动力学性能

得到了明显的提高。这应该得益于如下两方面的因素：

1) 在 Mg-Li 合金中添加 Si 混合球磨后，由于 Si 质地

较硬，在球磨过程，Si 颗粒与 Mg-Li 颗粒经过反复的

碰撞，不仅使合金颗粒尺寸减小，更利于 Mg-Li 合金

颗粒断裂，从而导致 Mg-Li 合金颗粒的新鲜表面不断

出现，这些新鲜表面活性较高，更利于与 H 原子结合；

2) 在 Mg-Li 合金中添加 Si 混合球磨后，由于 Si 易于

与 Mg 结合生成 Mg2Si，在 Mg2Si 的催化作用下，H
原子在 Mg-Li 合金中的扩散势垒降低，因此更有利于

提高 Mg-Li 合金的吸/放氢动力学性能。 
 

 
图 4  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金恒温放氢动力学曲线 

Fig. 4  Hydrogen desorption kinetics curves of Mg90Li10+x%Si 

(x=0, 2, 5, 8) alloys at 623 K 

图 5 所示为 Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金氢化

物以 10 K/min 为升温速率的 DSC 曲线。从图中可知，

Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金氢化物吸热峰的峰值

温度分别为 695、689、683 和 682 K，即添加 Si 后合

金吸热峰的峰值温度分别下降 6、12 和 13 K，即当添

加量为 x=8 时合金吸热峰的峰值温度降幅最大。通常

情况下，峰值温度值表示合金反应速率最快的位置，

这说明Si的添加降低了Mg-Li合金氢化物的最快反应

速率温度和脱氢温度，这也与图 3 观测到的合金吸/
放氢动力学性能结果相吻合。而且，由图 5 可知，

Mg90Li10合金峰值温度所对应的面积较大，添加 Si 后
Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金峰值温度峰值所对应的

面积都减小。这说明 Mg90Li10合金氢化物较为稳定，

而在 Mg2Si 的催化作用下，合金氢化物的稳定性降低。

这可能是加入 Si 后，在球磨过程中有利于减小合金的

颗粒尺寸，在相同的条件下，H 原子在小颗粒体内向

外扩散路径缩短，扩散过程所需克服的扩散势垒降低，

因此，添加 Si 后 Mg90Li10合金氢化物的稳定性下降。 
同时，在通常情况下，金属 Li 在加热到 453.73 K

时就开始吸热溶解，但在图 5 中 400~650 K 的温度区

间范围内，并未发现有任何吸热峰或者放热峰。这说

明采用烧结后液氮快冷淬火热处理并结合机械合金化

法制备得到的 Mg-Li 或者 Mg-Li-Si 固溶体合金，Li
已经完全固溶进入 Mg 晶格体内，形成 Mg(Li)二元系

固溶体。且 Mg(Li)二元系固溶体在吸/放氢过程中，

Li 原子并未从 Mg 基体中脱溶分解出来，这也就能说

明了在图 1 和图 2 的 XRD 谱分析中并未发现游离 Li
原子存在的原因。 

为更进一步研究Si的添加对Mg-Li固溶体合金储

氢性能的影响，在氩气保护下，分别以 5、10、15 和 
 

 
图 5  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金氢化物的 DSC 曲线 

Fig. 5  DSC curves of Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) alloys 

hydride 
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20 K/min 的升温速率对合金氢化物进行加热，根据升

温曲线中的吸热峰峰值温度并结合 Kissinger 方程绘

制出 Kissinger 曲线。那么，合金氢化物的脱氢表观活

化能就可根据 Kissinger 方程曲线的斜率进行计算[21]： 
 

i

k

k

k

i

i

TR
E

E
RA

T
1ln)ln( 2 −=

β                        (3) 

 
式中： iβ 为恒定加热速率；Ti为在恒定加热速率为 iβ

条件下的最大放氢速率，即 DTA(差热)或者 DSC(差式

扫描热量)曲线所对应的峰值温度；R=8.314 J/(mol·K)；
Ek为表观活化能。Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)合金氢化

物的 Kissinger 曲线如图 6 所示，Mg90Li10合金氢化物

的脱氢活化能为 396.5kJ/mol，如在 Mg90Li10合金中添

加 Si 后，合金的脱氢活化能快速降低，当 x=2, 5, 8 时

对应的活化能分别降低了 13.3、21.1 和 67.4 kJ/mol，
即当 x=8 时合金的脱氢活化能降幅最大。这也更进一

步说明由于 Mg2Si 的催化作用，Mg-Li 合金中 H 原子

扩散势垒降低，从而有效提高了合金的储氢动力学性

能。 
 

 

图 6  Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8)复合材料的 Kissinger 曲线 

Fig. 6  Kissinger plots for Mg90Li10+x%Si(x=0, 2, 5, 8) 

composites 

 

3  结论 
 

1) 经过烧结和液氮快冷淬火的热处理后，Li 原子

扩散进入了 Mg 晶格基体中，形成 Mg(Li)固溶体。而

热处理结合机械球磨合金化后，Mg-Li 固溶体以及

Mg-Li-Si 合金的氢化物均为 MgH2，Mg(Li)固溶体的

吸放氢过程是可逆的。 
2) 在 Mg-Li 体系中添加 Si 元素混合烧结容易形

成 Mg2Si，在 Mg2Si 的催化作用下能有效降低 Mg(Li)
固溶体合金的脱氢温度，Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金

对应的脱氢温度分别降低 22、34 和 34 K。 
3) 添加 Si 后形成的 Mg2Si 能提高 Mg(Li)固溶体

氢化物的热力学性能，如在 Mg-Li 合金中添加 Si 后，

降低了 Mg-Li 合金氢化物的最快反应速率温度和脱氢

活化能，Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8)合金对应的脱氢活化

能分别降低 13.3、21.1 和 67.4 kJ/mol。 
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Effect of Si addition on  
hydrogen storage performance of Mg-Li alloy 

 
HUANG Xian-tun1, QIN Chang-sheng1, QING Pei-lin1, XIE Zheng-zhuan2, LI Liu-jie2 

 
(1. Department of Materials Science and Engineering, Baise College, Baise 533000, China; 

2. College of Physical Science and Technology, Guangxi University, Nanning 530004, China) 

 
Abstract: The Mg90Li10+x%Si(x=2, 5, 8 (mass fraction)) alloys hydrogen storage material were synthesized by heat 

treatment in combination with mechanical milling, and the Si effect on the hydrogen storage properties of Mg-Li alloys 

were studied. The results show that the Li atom diffuses easily into Mg matrix to Mg(Li) solid solution, and the Si 

element reacts with Mg element to form Mg2Si. It is clearly that the existence of Mg2Si can improve the hydrogen 

absorption/desorption kinetic properties and thermodynamic performance for Mg-Li alloys. For example, with the 

addition of Si, the initial hydrogen desorption temperature for the Mg90Li10+x%Si alloys decreases from 632 K(x=0) to  

610 K(x=2), 598 K(x=5) and 598 K(x=8), respectively. The apparent activation energies for the Mg90Li10+x%Si (x=2, 5, 8) 

alloys are 13.3 kJ/mol(x=2), 21.1 kJ/mol(x=5) and 67.4 kJ/mol(x=8) lower than that of Mg-Li alloy. 

Key words: Mg-Li alloy; heat treatment; catalysis; hydrogen storage performance 
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