
第 29 卷第 3 期                          中国有色金属学报                         2019 年 3 月 
Volume 29 Number 3                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       March 2019 

 

DOI：10.19476/j.ysxb.1004.0609.2019.03.19 

 

Al-Ga-Mg-Sn 多元铝合金的水解产氢行为 
 

张建斌，刘志冬，姚冰楠，魏  梅，李庆林 
 

(兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050) 

 

摘  要：采用坩埚电阻炉熔炼制备了 6 种不同成分的 Al-Ga-Mg-Sn 多元铝合金。利用光学显微镜(OM)、扫描电

镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)和产氢性能测试装置等系统研究了多元铝合金铸态下的显微组织和相组成、水解

反应产物的相组成以及在 30、50、70 和 90 ℃纯水中的产氢速率和产氢量。结果表明：Al-Ga-Mg-Sn 多元铝合金

铸态组织由铝基体相、Mg2Sn 和 Ga2Mg 相组成，水解反应产物主要为 AlO(OH)等；同一成分试样，产氢速率和

产氢量均随温度的升高而增加；不同成分试样在同一温度下，产氢速率和产氢量与低熔点元素 Ga 含量和合金相

中铝基体相/第二相的比例有关；产氢的起始温度主要由低熔点元素 Ga+Sn 含量决定。进一步分析发现：水解产

氢行为发生后，产氢速率 k 与热力学温度 T 服从阿伦尼乌斯公式，即 ln k 与 1/T 呈线性规律。 
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    石油、煤炭等化石燃料作为当今世界的主要能源，

具有不可再生和环境破坏严重等缺点，威胁着人类的

生存和发展[1]。中国目前是世界上化石燃料消耗最多

的国家[2]。要从根本上解决我国环境污染与能源危机

问题，就必须开发新能源。氢能以其燃烧热值高、产

物为水和用途广等优点成为研究焦点，未来氢能将取

代化石燃料成为全球能源[3−6]。现阶段，制氢方法主要

有化石燃料制氢、分解水制氢、生物质制氢和铝基、

镁基、硼氢化物水解制氢[7]。铝是地壳中含量最多的

金属元素，它具有高活泼性、低成本、低密度、高能

量密度的优点，同时铝基材料水解制氢与其他制氢技

术相比较，具有低环境温度、短诱导时间、快产氢速

率、高转化率、轻便环保等优点[8−9]。因此，依靠铝水

反应原理的铝基水解制氢是众多制氢方法中最具发展

潜力的一种氢能开发利用方法之一。 

    金属铝性质活泼，但是它具有很强的亲氧性，在

与水反应时表面会形成致密的惰性氧化膜，阻止反应

的持续进行[8]。PARMUZINA 等[10]发现在铝中添加低

熔点金属(Li、Sn、Ga、In 等)可以提高铝的活泼性，

可以使铝与水持续反应。HU 等[11]在井式炉中熔炼制

得一类 Al-Sn 合金，Sn 含量为 27%时，该合金在室温

下最大产氢速率可达 2.3 mL/(minꞏg)和最大产氢量可

达700 mL/g。FAN等[12]采用机械球磨法制得一类Al-Li

粉末合金，该合金在室温下的最大产氢速率可达 233 

mL/(minꞏg)和最大产氢量可达 743 mL/g。于嘉等[13]通

过熔炼法制备了一类 Al-In-Mg 合金，用机械方法把合

金破碎成金属粉末，在常温下测得最大产氢速率为

200 mL/(minꞏg)和最大产氢量为 29 mL/g。HE 等[14]采

用电弧熔炼制备了一类 Al-Ga-In-Sn 合金，在 40 ℃的

纯水中的最大产氢速率为 12.3 mL/(minꞏg)和最大产氢

量为 989 mL/g，在 75 ℃纯水中的最大产氢速率为 600 

mL/(minꞏg)和最大产氢量为 1200 mL/g。WANG 等[15]

通过机械球磨法制备了一类 Al-Ga-In-Sn 合金，在室

温下该合金在水中的最大产氢量可达 840 mL/g。

HUANG 等[16]制备的 Al-In-Ga-Sn-Bi 五元合金在常温

就可以与纯水反应，最大产氢速率可达15.6 mL/(minꞏg)

和最大产氢量可达 500 mL/g。实现高纯度氢的低成

本、高效率生产，是氢能源大规模工业化应用的关键。 

    本文采用电阻炉熔炼制备出了一种低温产氢、速

率可控、高产氢量的铝合金，研究该类铝合金在不同

温度下的产氢行为及其微观组织结构，为铝基水解制

氢材料的产业化生产和实际应用提供依据。 
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1  实验 

 
    实验所使用的原材料纯度为 99.70% Al 锭、

99.93% Mg 锭、99.90% Sn 锭和 99.99% Ga 锭。本实

验通过金属熔炼法制备 6 种不同成分配比的

Al-Ga-Mg-Sn 铝合金材料(试样编号为 H1、H2、H3、

H4、H5 和 H6)。将按比例称好的纯铝置于石墨坩埚中，

在温度设为 720~780 ℃的节能坩埚电阻炉 (型号

SG2−7.5−10)中熔化，然后把称量好的镁块拿钟罩压入

到铝液中，待其熔化后，依次加入 Sn、Ga 金属，静

置 20 min，充分搅拌，等到合金熔体温度降到

630~680 ℃时浇铸进预热过的金属模具中，模具尺寸

为 d 16 mm×100 mm。 

    铸态试样经粗磨和精磨后，用氧化铝悬浮液(型

号：AO-P)抛光。采用 4XC 型光学显微镜观察组织，

利用扫描电镜(JSM−6700 F 型)和配套的 EDS 进行成

分分析，并配以图像分析软件(Image J)对合金中组织

进行定量分析。在 X 射线衍射仪分析 (XRD，

D/max−2200PC，Cu Kα (40 kV and 20 mA))进行合金和

水解产物的物相确定，扫描角度 20°~ 90°，扫描速率

2 (°)/min。 

图 1 所示为产氢性能测试装置示意图。把一个容

积 300 mL 的烧瓶加满纯水置于电子恒温不锈钢水浴

锅(HH2−4S，恒温精确度±0.5 ℃)中，待烧瓶中的水温

达到所需温度时，取 0.3000 g 的试样放入烧瓶中，反

应所产生的氢气经过干燥器把集气瓶中的水排入到烧

杯中，用电子天平(CP214，实际分度值 0.0001 g，工

作温度 10~30 ℃)，分别测得 6 种试样在 30、50、70

和 90 ℃排出水的质量，然后由公式(1)计算出产生氢

气的体积，每种试样在每个温度下分别测量 3 组数值，

取平均值。由公式(2)计算出试样在不同水温中的制氢

转化率。 
 


m

V                                      (1) 

 

 
图 1  产氢性能测试装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram for hydrogen generation performance 

test device 

式中：V 为产生氢气的体积；m 为排出水的质量； 为

水的密度。 
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T
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式中：RH为制氢转化率；V 为实际生产氢气体积；VT

为理论计算产氢体积。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  XRD 相分析 

    图 2 所示为 6 种不同成分铝合金铸态的 XRD 谱。

由图 2 可见，6 种合金均有 Al 固溶体和 Mg2Sn 相，配

料中 Ga 含量(质量分数)大于等于 8%时，会出现

Ga2Mg 相。从 Al-Ga 二元共晶相图[17]可知，Ga 在 Al

中的固溶度约为 9%，因此在 Ga 加入量为 4%、6%和

8%时不能形成 Al、Ga 化合物。从 Mg-Sn 二元相图[17]

可知，在 778℃时Mg与 Sn可形成Mg2Sn相。从Ga-Mg

二元相图[17]可知，Ga 和 Mg 能形成 Mg5Ga2、Mg2Ga5、

MgGa 和 Ga2Mg 一系列化合物。少量 Al3Ti 是由于添

加了晶粒细化剂铝钛硼的原因。从 Al-Sn 二元相图[17]

可知，Sn 几乎不溶于 Al。 
 
2Al+6H2O→2Al(OH)3↓+3H2↑               (3) 
 
2Al+4H2O→2AlO(OH)↓+3H2↑              (4) 
 
2Al+3H2O→Al2O3↓+3H2↑                  (5) 
 
    DIGNE 等[18]通过了理论计算得出，从室温到

280 ℃，铝水反应主要按反应(3)进行，生成 Al(OH)3(氢

氧化铝)；从 280 ℃到 480 ℃，主要按反应(4)进行，生

成 AlO(OH)(勃姆石)；480 ℃以上，主要按反应(5)进

行，生成 Al2O3(三氧化二铝)。图 3 所示为 H6 在 30、 
 

 

图 2  试样的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of samples 
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50 和 70 ℃水温中反应产物的 XRD 谱。从图 3 可以看

出，反应产物主要为 AlO(OH)，可知本反应虽然是在

室温下到 90 ℃下进行，但是该铝合金与水反应是按照

反应(4)进行的，这是由于铝水反应是放热反应(833.12 

kJ/mol)[18]，铝水反应在 100 ℃下按(4)式反应所需的活

化能值为 63 kJ/mol[19]，该合金中 Al 与水反应由无数

个点接触组成，反应放出的热量能够使各个点的温度

达到活化能，使得反应按照式(4)进行。 

 

2.2  组织分析 

    由于 Ga 含量过高时，铸态试样的金相组织图不

易获得，因此采用金相显微镜和扫描相结合的方式对

铸态试样显微组织进行研究。图 4(a)、(b)、(c)所示为

铸态试样 H1、H2 和 H3 的金相组织图，图 4(d)、(e)、

(f)所示为铸态试样 H4、H5 和 H6 的 SEM 像。由图表 

 

 

图 3  不同渐温度下 H6 水解产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of H6 hydrolyzate at different 

temperatures 

 

 
图 4  铸态试样的金相组织和 SEM 像 

Fig. 4  OM micrographs and SEM images of as-cast samples: (a) H1, OM; (b) H2, OM; (c) H3, OM; (d) H4, SEM; (e) H5, SEM; (f) 

H6, SEM 
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可见，各试样组织均为等轴晶，这是由于加入晶粒细

化剂的作用。不同成分试样光学组织均主要由白色基

体(Al 固溶体)和灰色晶界(Mg2Sn)组成；扫描电子显微

组织中晶界相形态更清晰，第二相呈条状、岛状沿晶

界分布，在三叉晶界处呈块状分布，有鱼骨状共晶组

织且晶粒内有点状物存在。随着 Ga 含量升高，试样

光学组织中可见到团聚状黑色局域，这是由于在试样

磨制和抛光过程中，试样温度升高而与水反应生成的

水解产物，沉积在样品晶界处，随 Ga 含量升高铸态

试样中晶粒趋于细化。 

为了进一步分析试样中元素的分布特性和相组

成，对图 4(e)中方框内物相进行面扫描和 EDS 分析，

其结果分别见图 5 和表 1 所示。从图 5 可看出，有规

则多边形块状物、鱼骨状和点状物；Al 均匀分布于晶

粒，在晶界含量极少，未发现 Al 的化合物存在，这与

图 2 XRD 衍射结果相一致。Ga、Mg 和 Sn 元素分布

不均匀，Mg 和 Sn 存在对应关系，由表 1 可知，多边

形块状物 2 处与鱼骨状组织 3 处的 Mg 与 Sn 摩尔比均

接近 2:1，结合 XRD 结果，确定为 Mg2Sn；Mg 和 Ga

也存在对应关系，结合表 1 可认为有 Ga2Mg 化合物生

成。综上所述，该多元铝合金主要组成相为基体 Al

固溶体、亮白色多边形块状物及鱼骨状为 Mg2Sn 和晶

界处为 Ga2Mg。 

 

2.3  产氢性能分析 

产氢速度与产氢量是衡量产氢性能的两个重要指

标。表 2 所列为用图 1 装置测得 6 种试样在不同温度

下的产氢速率和产氢量。从表 2 中可以看出，不同试

样的起始水解温度有所差异；试样在不同温度下的产

氢速率和产氢量不同。H1 和 H2 试样在 70 ℃水温开

始发生水解反应，H3 和 H4 试样在 50 ℃开始发生水

解反应，H5 和 H6 试样在 30 ℃时就开始发生水解反 

 

 

图 5  H5 EDS 面扫描图 

Fig. 5  EDS surface scanning of H5: 

(a) SEM; (b) Al; (c) Ga; (d) Mg; (e) Sn 
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表 1  H5EDS 分析结果 

Table 1  EDS results of H5 shown in Fig.5 

Point 

No. 

Mole fraction/% 

Al Mg Sn Ga 

1 92.46 3.92 0.14 3.48 

2 0.91 67.76 30.24 1.09 

3 0.85 69.92 28.16 1.08 

4 15.91 28.78 0.61 54.70 

 

应，这是由于起始反应温度是由低熔点元素 Ga+Sn 含

量决定，总量越高起始反应温度越低。若水解反应能

够开始进行，同一成分试样，产氢速率和产氢量均随

温度的升高而增加，这与文献[14]和[16]的研究成果相

类似。针对不同试样中的第二相，采集 300 倍视场的

背散射图片，对其中的第二相定量分析得到各试样中

的二次相的体积分数如图 6 所示。从图 6 可以看出，

随着 Ga 含量的增加，第二相的含量也随之增加，结

合表 2 可以得出随着低熔点元素 Ga 含量和合金中第

二相的增多，试样的产氢速率和产氢量也随之增加。 

    通过公式(2)对试样水解制氢转化率进行计算，得

到各试样在不同温度下制氢转化率如图 7 所示。从图

7 可以看出，相同温度下，随着 Ga 含量增加，试样制

氢转化率也随之增加；同一试样制氢转化率随着温度

升高而增大，如 H1 试样的制氢转化率在 30 ℃和 50 ℃

时为 0，在 90 ℃时达到 79.8%，而 H6 试样的在 30 ℃

时为 62.5%，在 90 ℃时达到 93.6%。 

基于产氢性能，结合组织和物相分析可知：低熔

点元素的存在提高了铝合金的活性[10]，其机理是破坏

铝表面氧化膜的完整性。单质 Ga 影响了铝表面惰性

氧化膜的张力，为氢气的逸出提供通道，使氧化膜的

连续性和致密性降低，在产氢速率或产氢量达到一定

临界值时氧化铝不能完全覆盖住 Al 表面，裸露出新鲜

铝表面，反应可持续进行；反之，低于临界值时，氧

化膜完全覆盖住 Al 表面，阻止后续反应的进行；合金

相、化合物等第二相与 Al 基体间存在电位差，形成微

观原电池加速铝合金水解产氢。 

    图 8 所示为试样 H6 在 30、50、70 和 90 ℃下水

溶液中产氢量随时间的变化曲线。由图 8 可以看出，

产氢量与时间符合直线规律，初始阶段稍有偏离，反

应完成阶段平直。这是由于初始阶段试样表面粗糙度

引起的实验误差，结束阶段是由于反应完成，继续延

长时间没有氢气产生，而且随着温度的升高，其产氢

速率变化非常明显。水温从 30 ℃增加到 90 ℃，产氢

速率提高了将近 19.3 倍。 

    由图 8 中可以看出，随着温度的不断增高，反应

速率成倍数增加，而且本反应属于等温、非均相反应

动力学范畴，可采用阿伦尼乌斯公式 (Arrhenius 

equation)来描述其反应动力学过程： 
 

RT

E

Ak
a

e


                                   (6) 
 
式中：k 为速率常数；A 为频率因子；Ea 因为表观活

化能；R 为摩尔气体常数；T 为热力学温度。 

    反应速率与温度间关系可由式(6)推导出式(7)： 
 

RT

E
Ak alnln                               (7) 

 
基于式(7)，对各试样产氢速率和温度之间做线性

拟合，得到图 9 试样产氢速率与温度之间的关系图，

拟合后得到相关参数见表 3，其中 r 为拟合度，拟合

度越接近 1，拟合程度越高。从图 9 中可以看出，产

氢速率和热力学温度倒数之间呈线性关系。 

 

表 2  试样在不同温度下的产氢速率和产氢量 

Table 2  Hydrogen generation rate and hydrogen yield of samples at different temperatures 

Sample 

No. 

Hydrogen generation rate/(mL∙min−1)  Hydrogen generation volume/(mL∙g−1) 

30 ℃ 50 ℃ 70 ℃ 90 ℃  30 ℃ 50 ℃ 70 ℃ 90 ℃ 

H1 0 0 1.3842 4.9138  0 0 877.5637 961.5613 

H2 0 0 1.5056 5.0345  0 0 904.7880 981.1760 

H3 0 0.5910 1.8540 5.1810  0 512.1820 934.5953 987.8803 

H4 0 0.6924 1.9928 5.4230  0 588.5597 938.4957 1001.7543 

H5 0.2137 0.8543 2.0714 5.9230  666.6667 769.7753 895.5860 1027.0893 

H6 0.3202 1.0585 2.5410 6.1743  711.0720 859.4540 969.1170 1064.8862 
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图 6  试样中二次相的体积分数 

Fig. 6  Secondary phase volume fractions of samples 

 

 

图 7  试样在不同温度下的制氢转化率 

Fig. 7  Hydrogen conversion efficiencies of samples at 

different temperatures 

 

 

图 8  不同温度下 H6 产氢量 

Fig. 8  Hydrogen yields ofH6 at different temperatures 

 

 
图 9 各试样产氢速率和温度拟合图 

Fig. 9 Hydrogen generation rate and temperature fitting of 

samples 

 

表 3  拟合结果相关参数 

Table 3  Fitting results related parameters shown in Fig. 8 

Sample No. Ea/R ln A r 

H1 7 903.31 23.36 − 

H2 7 530.26 22.35 − 

H3 6 504.18 19.60 0.999 51 

H4 6 039.14 18.31 0.999 34 

H5 5 982.66 18.24 0.994 53 

H6 5 377.03 16.63 0.998 11 

 

3  结论 

 

    1) 当 Ga 的含量小于 8%时，铸态 Al-Ga-Mg-Sn

合金的显微组织由铝基体相和 Mg2Sn 相组成，水解产

物主要为 AlO(OH)(勃姆石)和少量的 Ga 单质、Mg2Sn

化合物；当 Ga 的含量大于等于 8%时，合金的显微组

织由铝基体相、Mg2Sn 和 Ga2Mg 相组成，水解产物主

要为 AlO(OH)(勃姆石)和少量的 Ga 单质、Mg2Sn 和

Ga2Mg 化合物。 

    2) 该种类铸态合金在 30 ℃下的最大产氢量可达

711.0720 mL/g ，在 90 ℃下的最大产氢量可达

1064.8862 mL/g。同一成分试样，产氢速率和产氢量

均随温度的升高而增大，水温从 30 ℃增大到 90 ℃，

产氢速率提高了将近 19.3 倍。不同成分试样在同一温

度下，Ga 的含量越高、金相中二次相铝/基体相的比

例越大，产氢速率和产氢量越大。低熔点元素 Ga+Sn

的含量越大，产氢起始温度越低，当两元素和含量达

到 15%时，合金在 30 ℃开始产氢。 
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    3) 铸态合金的产氢速率k与反应温度服从阿伦尼

乌斯公式，即 ln k=a/T+b，其中当 Ga 的含量为 10%时，

ln k=−5377.03/T+16.63，拟合度 r=0.99811。 
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Hydrogen generation by hydrolysis of  
Al-Ga-Mg-Sn multi-element aluminum alloy 

 

ZHANG Jian-bin, LIU Zhi-dong, YAO Bing-nan, WEI Mei, LI Qing-lin 
 

(State key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Non-ferrous Metals, Lanzhou University of Technology, 

Lanzhou 730050, China) 

 

Abstract: Six kinds of Al-Ga-Mg-Sn multi-element aluminum alloys with different compositions were prepared by 

crucible resistance furnace. The microstructure and phase composition of as-cast aluminum alloy, the phase composition 

of the hydrolyzate, the hydrogen generation rate and hydrogen yield in pure water at 30, 50, 70 and 90 ℃ were 

investigated by means of optical microscope (OM),scanning electron microscopy (SEM),X-ray diffraction (XRD) and 

hydrogen generation performance test device. The results indicate that the as-cast Al-Ga-Mg-Sn multi-phase aluminum 

alloy consists of an aluminum matrix phase, Mg2Sn and Ga2Mg phases and the hydrolyzate is mainly AlO(OH).The 

hydrogen generation rate and hydrogen yield increase with the increment of temperature for the same composition. At the 

same temperature, for the samples with different compositions, the content of the low melting point element Ga, the 

proportion of the aluminum matrix phase and the second phase in the alloy phase depend on the hydrogen generation rate 

and hydrogen yield. The starting temperature of hydrogen generation is mainly determined by the content of low melting 

point elements Ga and Sn. Further analysis finds that the hydrogen generation rate k and thermodynamic temperature T 

obey Arrhenius formula, namely the ln k is linear with 1/T after hydrogen generation by hydrolysis occurring. 

Key words: aluminum alloy; hydrolysis; hydrogen generation rate; hydrogen yield; temperature 
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