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摘  要：采用热处理工艺并结合机械合金化制备 Mg-Al 合金，同时利用 XRD、SEM 以及吸放氢测试对其性能进

行表征，研究过渡金属 V、Ti 及 Y 的添加对 Mg-Al 合金储氢性能的影响。结果表明：材料主要由 Mg17Al12相组

成，Mg17Al12 的氢化产物为 MgH2和 Al，且该过程是可逆的，并在过渡金属的催化作用下，Mg-Al 合金的综合储

氢性能明显提高；Mg-Al 合金的初始放氢温度为 577 K，添加 V、Ti 以及 Y 后，合金材料的初始放氢温度分别下

降了 80、46 和 60 K。此外，Mg-Al 合金材料脱氢反应的表观活化能为 175.1 kJ/mol，掺杂 V、Ti 及 Y 后合金材

料脱氢反应的表观活化能从 175.1 kJ/mol 分别下降到 134.6、134.9 和 131.4 kJ/mol，进一步证实了过渡金属元素 V、

Ti 以及 Y 的添加能有效提高材料的综合储氢性能。 
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轻质金属 Mg、Al 的理论储氢容量(质量分数)分

别达 7.6%和 10.5%，是一种高能量密度的氢能存储材

料，且储量丰富，价格低廉，是理想的储氢材料候选

之一[1−3]。但由于 MgH2 热力学性能过于稳定不易分

解，AlH3易分解但不易合成，导致它们在实际推广应

用中受到极大限制并阻碍其发展[4−6]。基于 MgH2 和

AlH3的热力学稳定性较差，可从热力学角度出发，利

用Mg和Al彼此间的热力学性能具有可调和互补的特

性，采用机械合金化制备及元素添加的方法可在一定

程度上提高合金材料的综合储氢性能[6−7]。而且，由于

过渡族金属具有未充满的价电轨道，其性质与其他元

素性质具有明显区别，为此研究者们在往 Mg-Al 合金

中掺杂少量过渡金属改善其储氢性能方面取得了一定

进展。 

例如，在镁中加入稀土等元素作为催化剂通过增

加镁的表面积比来增加氢气和镁的接触通道从而提高

其吸放氢动力学性能[8−10]。GASAN 等[11]将 MgH2 和

5%(质量分数)不同添加剂(V，Nb，Ti)混合分别进行机

械球磨后发现脱氢温度比未添加的 MgH2 降低了

40~50 K。ZHOU 等[12]将 Ti 或 Ti 合金以 5%的比例添

加到 MgH2粉末中并球磨，发现 Ti 及其合金的掺杂有

利于降低 MgH2的初始放氢温度。另据报道[13]，Mg-Al

之间容易形成 Mg17Al12和 Mg2Al3，Mg17Al12在氢化过

程须向 Mg2Al3中间相转变，然后才再进一步放氢，因

此储氢容量也相应降低。因此，本研究直接选取

Mg2Al3合金作为研究对象，且鉴于过渡族金属具有较

好的催化效果，选取 V、Ti 以及 Y 过渡金属作为掺杂

剂，系统研究了这 3 种过渡金属掺杂后对 Mg-Al 合金

吸放氢动力学性能的影响，并就过渡金属掺杂后对

Mg-Al 合金储氢热力学性能的改性机理进行了分析，期

望为进一步改善Mg-Al合金储氢性能提供依据与参考。 

 

1  实验 

 

实验中所用的粉末材料 Mg 粉(65 μm)、Al 粉(45 

μm)、V 粉(75 μm)、Ti 粉(75 μm)和 Y 粉(75 μm)的纯

度均大于 99.6%。首先将Mg粉和Al粉按 n(Mg):n(Al)= 

2:3 均匀混合，均分为 4 份，然后在其中 3 份样品中分

别添加质量分数为 5%的 V 粉、Ti 粉和 Y 粉，接着利

用压片机在 2.0 MPa 下把混合粉末冷压成片状样品；

随后在氩气保护下，在 873 K 下烧结 2 h，经破碎后再 
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利用行星式球磨机进行机械球磨，球磨时球料比为

40:1，转速为 300 r/min，总的球磨时间为 50 h。将制

备所得样品标分别记为 Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金

样品。 

将制备所得样品在 MINIFLEX 600 型 X 射线衍射

仪中进行 X 射线衍射(XRD)测试，采用 Cu 靶 Kα辐射，

扫描步长为 10 (º)/min，扫描范围为 10º~90º。材料的

吸放氢动力学测试在自制的高压吸放氢测试系统中进

行，吸氢时最高氢压为 7.0 MPa，放氢时最低氢压为

1.1 kPa。利用 Linseis STA PT−1000 型同步热分析仪对

合金材料进行 DTA 热分析测试，测试过程中用纯度为

99.999%的氩气加以保护，氩气流量为 30 mL/min。用

JSM−6510 型隧道扫描电子显微镜观察合金的表面  

形貌。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  合金的表面形态 

图1所示为Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金样品球磨

50 h 后的 SEM 像。从图 1 可观察到，所有合金样品

经球磨后材料颗粒尺寸变得比较细小，有许多小颗粒

附着在大颗粒上，形状也不规则，颗粒大小不均匀，

而且材料颗粒表面都比较光滑。M=0 合金样品有许多

大小和形状都不规则的小颗粒，大颗粒尺寸约为 20 

μm；M=V 合金样品中小颗粒较多，并有部分团聚成

大颗粒，形状不规则，颗粒大小不均匀，大颗粒尺寸

约为 25 μm；M=Ti 样品中小颗粒附着在大颗粒表面的

情况相对较少，大颗粒尺寸约为 20 μm；M=Y 样品中

也有许多小颗粒附着在大颗粒表面，颗粒大小也不均

匀，大颗粒尺寸约为 15 μm。这些合金样品颗粒存在

的形貌和尺寸差异，会对储氢材料的吸放氢动力学及

热力学性能产生一定影响。 

 

2.2  合金的相结构分析 

图2所示为Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料球磨

及吸放氢后的 XRD 谱。如图 2(a)所示，经过烧结并结

合机械球磨后，Mg-Al 合金材料中主要由 Mg17Al12相

组成，添加 V、Ti 或 Y 混合球磨后，并没有生成新的

物相，也没有发现 V、Ti 或 Y 的单质相，这可能是由

于添加量较少或者经过球磨后转变成纳米晶/非晶结

构的缘故；或者是 V、Ti、Y 等单质固溶到 Mg-Al 合

金晶格参数中，形成 Mg-Al-M(M=V, Ti, Y)固溶体合

金。Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金吸氢后，二元合金相 

 

 

图 1  Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金样品球磨 50 h 后的 SEM 像 

Fig. 1  SEM images of Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y) alloys: (a) M=0; (b) M=V; (c) M=Ti; (d) M=Y 
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图 2  Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料球磨及吸放氢后的

XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y) composites: 

(a) As-milled; (b) Hydrogenation; (c) Dehydrogenation 

 

Mg17Al12转化为 MgH2和 Al(见图 2(b))。当 Mg-Al 合

金放氢时，MgH2 与 Al 结合再次生成 Mg17Al12(见图

2(c))。显然，Mg17Al12 在吸放氢过程是可逆的，并可

用式(1)表示： 

12Al17MgH17HAlMg 221217             (1) 
 

通常情况下，Mg2Al3作为中间产物，经常伴随着

Mg17Al12 氢化产物出现[14−15]，对合金的储氢性能产生

影响，造成合金储氢容量降低。并据报道，改进制备

工艺，可实现 Mg17Al12→MgH2 的直接转变，且能改

善 Mg-Al 合金的可逆吸放氢性能[16]。而如上所述，经

过烧结并结合机械合金化制备的 Mg-Al 合金，其在吸

放氢过程中并未出现 Mg2Al3相，这可能是采用以上材

料成分配比及制备方法减少了中间产物(Mg2Al3)的出

现。同时，这也说明采用上述材料成分配比及制备方

法有利于 Mg17Al12→MgH2 的直接转变，这些改变将

对 Mg-Al 合金的储氢性能产生影响。 

 

2.3  合金的储氢性能 

图3所示为Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金样品在升

温速率为 2 K/min 时的变温吸放氢曲线图。在吸氢过

程中(见图 3(a))，在氢压为 7.0 MPa 时，在 Mg-Al 合 

 

 

图 3  Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料变温吸放氢曲线 

Fig. 3  Hydrogenation(a) and dehydrogenation(b) curves of 

samples with increasing temperature at 2 K/min 



                                           中国有色金属学报                                              2020 年 2 月 

 

336

金中添加过渡金属后，材料的初始吸氢温度并未发生

变化，但添加 V 和 Y 后，合金对应的吸氢曲线斜率变

大，这表明 V 或 Y 的添加能提高 Mg-Al 合金的吸氢

速率。在放氢过程中(见图 3(b))，Mg-Al 合金的初始

放氢温度为 577 K，而添加 V、Ti 以及 Y 后合金材料

的初始放氢温度分别降低到 497、531 和 517 K，即添

加 V、Ti 以及 Y 后合金样品的初始放氢温度比 Mg-Al

合金的初始放氢温度分别降低了 80、46 和 60 K，说

明 V、Ti 以及 Y 的添加有效降低了 Mg-Al 合金材料的

初始放氢温度，特别是 Mg-Al-V 合金样品的初始放氢

温度降幅最大。 

图 4 所示为 Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料在

573 K 温度下的吸放氢动力学曲线。从图 4(a)吸氢曲

线中可知，添加 V 或 Y 后合金材料的吸氢曲线斜率比 

 

 

图 4  Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料在 573 K 温度下的 

吸/放氢动力学 

Fig. 4  Hydrogen(a) and dehydrogen(b) absorption kinetics for 

Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y) composites at 573 K 

Mg-Al 合金的大，而添加 Ti 后合金材料的吸氢曲线斜

率比 Mg-Al 合金材料的小。这与图 3(a)所示的结果相

符，说明掺杂 V 或 Y 能有效提高 Mg-Al 合金材料的

吸氢速率。同时，从图 4(b)放氢曲线中可知，添加过

渡金属 V、Ti 或 Y 后合金材料的放氢曲线斜率都比

Mg-Al 合金材料的要大，说明掺杂过渡金属元素 V、

Ti 或 Y 后都能提高 Mg-Al 合金材料的放氢速率，特

别是掺杂 V 后合金材料的放氢速率提高效果特别明

显。这可能是在氢化过程中，由于 V 与 H2 结合生成

VH2，在 V 与 H2结合的驱动作用下，其反应形成的氢

泵驱动近邻 Mg-Al 合金吸氢；而在放氢过程，VH2的

脱氢作用又诱导 MgH2脱氢，因此如图 4 所示，添加

V 的 Mg-Al 合金显示出良好的吸放氢动力学性能。这

也与 IWAKURA 等[17]的研究结论相符，即 V 可以破坏

MgH2表面的氧化层，从而可以增加 MgH2的放氢量，

并提高材料的储氢性能。 

由于添加V后Mg-Al合金样品具有较好的吸放氢

动力学性能，因此，选取添加 V 的合金样品作为研究

对象，进一步深入研究掺杂 V 后合金材料放氢产物的

吸氢性能。图 5(a)所示为 Mg-Al-V 合金材料在温度为

523、573 和 623 K 时的吸氢曲线。从图 5(a)可知，随

着吸氢温度的升高，合金材料的吸氢速率曲线斜率越

大，合金吸氢速度加快且吸氢量也越大。根据分子运

动理论，温度越高，分子所具有的内能越大，分子所

具有的能量就越高。这也充分说明随着温度升高，合

金材料中的氢原子所具有的能量越高，跨越扩散势垒

能力增强，氢原子的扩散速率加快。同时，为了研究

掺杂过渡族金属后合金材料在吸氢过程中的相变情

况，实验中进一步以 Mg-Al-V 合金材料为研究对象，

利用 Johnson-Mehl-Avrami(JMA)方程对其吸氢动力学

过程进行描述，如式(2)所示[18]： 
 

tk lnln)]1ln(ln[                       (2) 
 
式中： 是相转变分数；是为 JMA 方程的 Avrami

指数；t是反应时间；k为温度为 T时的相变速度常数。

根据图 5(a)掺杂 V 后合金材料在 523、573 和 623 K

的实验数据，绘制 )]1ln(ln[  和 tln 的关系曲线于图

5(b)。如图 5(b)所示，每一个温度对应一条直线，直

线的斜率为，在纵轴上的截距为 kln 。根据图计算

出斜率并依据截距的大小即可计算出相变反应常数

k，那么 Mg-Al-V 合金在吸氢过程的表观活化能可用

Arrhenius 方程进行计算： 
 

)]/(exp[ a RTEAk                             (3) 
 
式中：A 为指前因子；Ea 为表观活化能；R 为摩尔气

体常数(8.31 J/(molꞏK))；T为温度。Mg-Al-V 合金材料 
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图 5  Mg-Al-V合金材料在不同温度下的吸氢曲线以及在吸

氢过程的 )]1ln(ln[  和 tln 关系曲线 

Fig. 5  Hydrogen absorption curves of Mg-Al-V composite at 

different temperatures(a) and plots of )]1ln(ln[   vs tln  

for hydrogen absorption(b) 

 

在吸氢过程的 ln k −T−1关系曲线如图 6 所示，根据图 6

可知，这条关系曲线的拟合度( 2
rR )达到 0.948，特别

是计算出Mg-Al-V合金材料在吸氢过程的表观活化能

为 33.4 kJ/mol，这与 Mg 在吸氢过程的表观活化能

(95~130 kJ/mol)相比已经有大幅下降[19−20]。 

图 7(a)所示为以 10 K/min 的升温速率加热所得

Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料氢化物的 DTA 曲线。

从图 7(a)可知，所有 Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料

在脱氢反应过程都出现两个脱氢峰，这两个峰分别对

应的是脱氢和熔化分解温度[21]。Mg-Al 合金氢化物的

脱氢峰值温度出现在 680.2 K，添加 V、Ti 以及 Y 后，

Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料的脱氢峰值温度分

别出现在 673.6、665.7 和 677.6 K，脱氢峰值温度分别 

 

 

图 6  Mg-Al-V 合金材料在吸氢过程的 ln k − 1T  曲线 

Fig. 6  Hydrogen absorption plots of ln k  vs 1T  of 

Mg-Al-V alloy composite 

 

 

图 7  Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料的在升温速率为 10 

K/min 时的 DTA 曲线以及 Kissinger 方程曲线 

Fig. 7  DTA curves for Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y) composites 

of 10 K/min(a) and Kissinger plot(b) 
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降低了 6.6、14.5 和 2.6 K，说明掺杂 V、Ti 以及 Y 后

都降低了合金材料氢化反应峰值温度。通常情况下，

DTA 曲线中峰值温度对应的是反应速率最快的温度。

显然，Mg-Al 合金在较高的温度下才能快速脱氢分解，

而伴随着过渡金属 V、Ti 或 Y 的添加，脱氢分解温度

降低，这可能是源于上述少量 V、Ti 以及 Y 原子固溶

于 MgH2 晶格导致其晶格畸变、结构稳定性降低。这

结果也与 PENG等[22]用稀土元素添加对镁基合金性能

影响的研究结果相符。特别是 Mg-Al 合金加入 V、Ti

或 Y 后，球磨过程有利于降低复合材料的颗粒尺寸，

并在相同的条件下，氢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，从而提

高了储氢材料的热力学性能。同时，Mg-Al-M(M=0, V, 

Ti, Y)合金的熔化分解温度都出现在 710~740 K 之间，

这一实验结果与Mg-Al二元相图中Mg17Al12相熔点大

致在 730 K 相接近，因此其可能是对应的 Mg17Al12熔

化时的相变潜热所致。 

为了更进一步研究催化剂的添加对Mg-Al合金材

料储氢性能的影响，分别以 5、10、15 和 20 K/min 的

升温速率对 Mg-Al-M(M=0, V, Ti, Y)合金材料氢化物

进行加热，并绘制 Kissinger 方程曲线如图 7(b)所示，

然后根据 Kissinger 方程曲线的斜率计算合金材料放

氢反应的表观活化能[23]。 
 

ii

i
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E
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T

1
lnln k

k

k
2










 
                      (4) 

 
式中： i 为恒定加热速率；Ti为在恒定加热速率为 i

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；Ek为表观活化能。

由图 7(b)可知，这 4 条曲线的拟合度( 2
rR )分别达到

0.972、0.982、0.998 和 0.972，特别是 Mg-Al 合金材

料放氢反应的表观活化能为 175.1kJ/mol，掺杂 V、Ti

以及 Y 后合金材料放氢反应的表观活化能从 175.1 

kJ/mol 分别降低到 134.6、134.9 和 131.4kJ/mol，即添

加过渡金属元素后合金材料放氢反应的表观活化能分

别降低了 40.5、40.1 和 43.7 kJ/mol。显然，添加过渡

金属元素有利于降低 Mg-Al 合金材料的表观活化能，

从而有利于促进Mg-Al合金氢化物的脱氢分解。通常，

氢原子由合金内部或者合金表面向合金体外扩散需要

克服一定的能量势垒高度；能量势垒高度越高，合金

氢化物越稳定，合金脱氢分解越困难，合金的脱氢温

度越高。这说明，在添加过渡金属元素的催化作用下，

Mg-Al 合金中氢原子的扩散势垒降低，这也与从图 3(b)

和 4(b)观测到的结果一致。 

 

3  结论 

 

1) 添加 V、Ti 以及 Y 后使 Mg-Al 合金样品的初

始放氢温度分别降低了 80、46 和 60 K，说明过渡金

属 V、Ti 或 Y 有效降低了 Mg-Al 合金的初始放氢温 

度，特别是 V 使 Mg-Al 合金样品的初始放氢温度降幅

最大。 

2) 添加过渡金属 V、Ti 或 Y 后合金材料的放氢

曲线斜率都比 Mg-Al 合金大，说明添加过渡金属元素

V、Ti 或 Y 后能提高 Mg-Al 合金材料的放氢动力学  

性能。 

3) V、Ti 以及 Y 的添加使 Mg-Al 合金样品放氢反

应峰值温度分别降低了 6.6、14.5 和 2.6 K，且能使

Mg-Al 合金材料放氢反应的表观活化能分别降低了

40.5、40.1 和 43.7 kJ/mol，显然，过渡金属元素 V、

Ti 以及 Y 能有效改善 Mg-Al 合金的综合储氢性能。 
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Influences of transition elements(V, Ti, Y) on  
hydrogen storage property of Mg-Al alloy 

 

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

(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 Mg-Al alloy was prepared by means of mechanical alloying combined with heat treatment, and the 

influences of transition elements(V, Ti, Y) on the hydrogen storage property of Mg-Al alloy were characterized by X-ray 

diffractometry(XRD), scanning electron microscopy(SEM) and hydrogenation/dehydrogenation testing. The results show 

that the alloy is mainly composed of Mg17Al12 and the hydrogenated products for Mg17Al12 alloy are MgH2 and Al. The 

integrated hydrogen storage performance for the Mg-Al alloy is improved obviously with the catalytic action of the 

transition metal(V, Ti, Y). For example, the initial desorption temperatures for Mg-Al-M(V, Ti, Y) alloy are 80, 46 and 60 

K lower than that of Mg-Al alloy (577 K). In addition, with the addition of the transition elements(V, Ti, Y), the apparent 

activation energy for the Mg-Al alloy (328.9 kJ/mol) decreases to 260.3, 188.1 and 289.4 kJ/mol, respectively. These 

results further demonstrate that the addition of transition metal(V, Ti, Y) is benefit to improve the hydrogen storage 

performance of Mg-Al alloy. 

Key words: Mg-Al alloy; mechanical alloying; transition element; hydrogen storage property 
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