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Mg2Cu基储氢合金的表面复相改性
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摘 要：采用机械球磨法制备Mg2Cu合金，并以该合金为基础，添加质量分数为 5%的单质(C、Co、Ni、Cu)或
氧化物(Cr2O3、Fe3O4、TiO2、V2O5)，通过机械球磨对合金进行表面复相改性。采用 p—c—T测试仪测定合金的
储氢性能，研究添加不同单质和氧化物对Mg2Cu合金储氢性能的影响。结果表明：在 200℃和 300℃下，添加 C
或 Fe3O4能够有效提高Mg2Cu合金的活性，使其易与氢气反应，并缩短吸氢时间，增大吸氢量，改善放氢效果；
在 400℃下，添加 Co、Ni、TiO2或 Fe3O4能够有效缩短吸氢时间，改善合金的综合储氢性能。
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Multi-phase surface modification of
Mg2Cu-based hydrogen storage alloys
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Abstract：Mg2Cu alloys were prepared by mechanical grinding. In order to modify the surface performance of the alloys,
5%(mass fraction) of simple substances such as C, Co, Ni and Cu or oxides such as Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5 were added
into Mg2Cu alloys by mechanical grinding. The hydrogen storage properties of the alloys were determined by p—c—T
apparatus. The effects of simple substances and oxides on the hydrogen storage properties of the alloys were investigated.
The results show that the addition of C or Fe3O4 into Mg2Cu alloys can improve the reactivities of the alloys at 200 ℃
and 300 ℃. At those temperatures, the alloys containing C or Fe3O4 can react easily with hydrogen, resulting in that the
hydriding times of the alloys can be shortened and the hydriding/dehydriding capacities of the alloys can be improved.
The hydrogen absorption times of Mg2Cu alloys with Co, Ni, TiO2 or Fe3O4 can be effectively shortened and the
comprehensive hydrogen storage properties of the alloys can be improved at 400℃.
Key words：hydrogen storage alloy; Mg2Cu; mechanical grinding; multi-phase surface modification; hydrogen storage
property

镁基储氢合金具有质量轻、储氢量高、资源丰富

等优点，在新能源开发与应用领域前景广阔。但这类

合金吸放氢温度较高，吸放氢速度较慢以及循环稳定

性差，因而严重影响了它的实际应用[1−2]。

研究表明，镁基储氢合金可以通过下述途径改善

其储氢性能：1) 采用新的方法制备合金，即探索传统

方法以外新的材料合成或制备方法来改善其性能[3−4]；

2) 表面处理改性，即采用有机溶剂、酸或碱处理合金
表面，使之具有高的催化活性及抗腐蚀性能，加快吸

放氢速度[5]；3) 元素取代改性，即通过添加元素来降
低合金氢化物的分解温度，同时保持较高的吸氢

量[5−6]；4) 与单质、氧化物或有机物组成复配体系，
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以改善其吸放氢动力学和热力学性能[7−9]。

近来年，利用机械球磨法进行合金表面复相改性

被认为是一种改善镁基储氢合金性能的有效方法。

OELERICH等[10]将MgH2与 TiO2，V2O5等氧化物一起
高能球磨，并指出与纯纳米晶体结构材料相比，一些

氧化物会加快合金吸氢时的催化作用，特别是添加

0.2%Cr2O3(摩尔分数)时，在 0.84 MPa、300℃的条件
下，合金的放氢量在 2 min内即可达到 6.7%。SAKIN-
TUNA等[11]指出锗元素会使氢化物的分解温度降低

50~150℃，但随着循环次数的增加，锗会消失；元素
钒除了增加合金的储氢量外，还与钛单质一样具有阻

止金属表面氧化的作用。而添加氧化物如 V2O5、Cr2O3
等，可以提高MgH2的动力学性能，且能提高低温下
合金形成氢化物的性能。这些氧化物颗粒经过高能球

磨后，会在镁的表面生成许多缺陷来促使氢原子通过。

此外，Cr2O3可加快吸氢反应的进行，而 V2O5和 Fe3O4
则能促进放氢，TiO2也能提高镁氢化的性能，如加快
速度，降低温度，防止氧化等，这为储氢材料的进一

步研究奠定了基础。

VIJAY等[12]用机械球磨法制备了Mg-x% Cr2O3(x
为质量分数，x=5, 10, 15, 20)纳米储氢材料，并在 100、
200、300℃的温度下进行了相应的性能测试。结果显
示，在 200℃和 300℃、3 MPa的实验条件下，当 Cr2O3
的含量为 5%时，复合材料储氢量达到最大值，分别
为 5.67%和 6.01%；而 100℃时吸氢量最大的则是含
有 15% Cr2O3的合金，其值为 3.80%。在同样的温度
范围和 0.1 MPa下进行放氢实验时，当 Cr2O3的含量
从 5%增加到 15%时，随着 Cr2O3含量的增大，不同温
度下的放氢量均有增加的趋势，其放氢量也可达到最

大值，为 4.02%；而当 Cr2O3的含量从 15%增加到 20%
时，合金的放氢量又会减少。因此，Cr2O3对Mg的吸
氢性能具有较大的催化作用，而对其放氢性能的影响

不是很大。

在以上研究中一般选用的都是Mg或Mg2Ni来作
基体。在此，本文作者通过机械球磨法制备Mg2Cu合
金，通过 XRD分析确定其完全形成后，以此为基添
加质量比为 5%的单质或者氧化物，对合金进行表面
复相球磨处理，并研究合金在不同温度下的储氢性能，

以便为储氢合金进一步的发展提供参考。

1 实验

将纯度不低于 99%的Mg、Cu粉末按物质的量比
1׃2 配好料后置于不锈钢罐内，然后装入德国

FRITSCH公司生产的 Pulverisett−5型球磨机中，在氩
气保护下进行球磨，球磨机转速为 600 r/min，球料质
量比为 在球磨过程中每隔。1׃20 2 h取出少许合金粉
末进行 XRD分析，以检测Mg2Cu的形成过程并确保
其完全形成。将制备好的Mg2Cu储氢合金材料存放在
充有氩气的密封袋中备用。依次在玛瑙罐中对

Mg2Cu+5%M(M=C, Co, Ni, Cu, Cr2O3, Fe3O4, TiO2,
V2O5)进行表面复相球磨处理，球磨气氛仍为氩气，球
磨机转速为 600 r/min， 球料比为 ，1׃10 球磨时间为
1 h。
试 验 用 材 料 的 物 相 结 构 分 析 在 Rigaku

D/max2500PC X 射线衍射仪上进行。其实验条件如
下：Cu Kα辐射，石墨单色器，阳极电压为 40 kV，阳
极电流为 150 mA，测角精度为 0.02˚，扫描速度为 4.00
(˚)/min，扫描范围为 20˚~120˚。
合金的吸放氢性能在四川大学研制的 p—c—T测

试仪上进行测试。氢气纯度为 99.999%，初始氢压为
3 MPa。测试每个合金试样在 200、300和 400℃ 3个
温度下的吸氢动力学曲线和放氢 p—c—T曲线。

2 结果与分析

2.1 Mg2Cu形成过程及吸氢后的 XRD结果与分析
图 1所示为Mg和 Cu混合粉末经 2~8 h球磨后的

XRD谱。可以看出，球磨 2 h后(见图 1(a))，粉末基
本上由单质Mg和 Cu构成，Mg2Cu的衍射峰强度很
弱，说明只是很少的一部分形成了Mg2Cu相。球磨 4
h时(见图 1(b))，除单质Mg和 Cu外，Mg2Cu相的衍
射峰逐渐增多，且强度也有所增大。 经过 6 h球磨后
(见图 1(c))，Cu的衍射峰数目已明显减少，Mg的衍

图 1 机械球磨法制备的Mg2Cu的 XRD谱

Fig.1 XRD patterns of Mg2Cu prepared by mechanical

grinding: (a) 2 h; (b) 4 h; (c) 6 h; (d) 8 h
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射峰完全消失，此时Mg2Cu的衍射峰无论从数量上还
是从强度上来看均得以显著增多和增大。球磨 8 h后
(见图 1(d))，可认为 Mg 和 Cu 粉末已完全合成为
Mg2Cu。随着球磨时间的延长，合金的衍射峰逐渐宽
化，说明粉末被不断细化。文献[13]认为，当用球磨
法制备 Mg-Cu二元合金时，首先发生的是 Mg在 Cu
中的固溶，随后形成过饱和固溶体的亚稳相，并引起

Cu原子晶格畸变，从而有利于氢原子在合金中的扩散。
图 2所示为机械球磨Mg2Cu合金在 400℃下吸氢

后的 XRD谱，可见该合金试样含有 Mg2Cu、MgCu2
和MgH2这 3种物相。一般来说，Mg和 Cu能够形成
2种金属间化合物 Mg2Cu和 MgCu2，其中 Mg2Cu为
吸氢相，在 300℃、2 MPa的条件下便能够吸氢，而
MgCu2则很难与氢气发生反应[14]。在本次实验中，当

Mg2Cu在 400 ℃下与氢发生反应时，大部分生成了
MgH2 和 MgCu2，其反应式为： 2Mg2Cu+3H2
3MgH2+MgCu2。但是由于反应不完全，吸氢后的产物
中仍有少量残留的Mg2Cu。

2.2 Mg2Cu+5%M(M =C, Co, Ni, Cu)表面复相球磨
处理后的储氢性能

图 3所示为表面复相球磨处理后 Mg2Cu+5%M
(M=C, Co, Ni, Cu)系列合金在不同温度下的吸氢动力
学曲线和放氢 p—c—T曲线。其中图 3(a)、(b)、(c)

图 2 机械球磨法制备的Mg2Cu在 400℃吸氢后的 XRD谱

Fig.2 XRD pattern of Mg2Cu prepared by mechanical

grinding after absorbing hydrogen at 400℃

是表面复相球磨处理合金分别在 200、300、400℃下
的吸氢动力学曲线，图 3(d)、(e)、(f)是在对应温度下
的放氢 p—c—T曲线。表 1所列为该系列合金的吸放
氢性能的测试结果。

根据图 3和表 1的实验结果可知，在 200℃时，
添加 C、Co或 Ni进行表面复相处理后，Mg2Cu能与
氢气反应，其中Mg2Cu+5%C完成吸氢的时间最短，
而添加 Cu的合金则无吸氢现象。但在此温度下所有

表 1 Mg2Cu+5%M(M =C, Co, Ni, Cu)储氢合金表面复相球磨处理后的吸放氢性能

Table 1 Absorption/desorption properties of Mg2Cu+5%M(M=C, Co, Ni, Cu) synthesized by multi-phase surface modification of

ball milling at different temperatures

Temperature/℃ Sample Hydrogen
time/s

Hydrogen
capacity/%

Remaining hydrogen
content/%

Desorption
ratio/%

200

Mg2Cu ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5%C 4 200 1.67 1.57 5.99

Mg2Cu＋5%Co 6 900 1.77 1.71 3.39

Mg2Cu＋5%Ni 7 200 1.57 1.44 8.28

Mg2Cu＋5%Cu ∞ 0 0 0

300

Mg2Cu ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5%C 2 400 2.13 2.03 4.69

Mg2Cu＋5%Co 3 600 1.79 1.71 4.47

Mg2Cu＋5%Ni 3 600 1.79 1.73 3.35

Mg2Cu＋5%Cu 4 800 1.84 1.81 1.63

Mg2Cu 3 300 2.12 2.00 5.66

Mg2Cu＋5%C 3 300 2.35 1.82 22.55

400 Mg2Cu＋5%Co 600 2.14 1.44 32.71

Mg2Cu＋5%Ni 900 2.13 1.54 27.70

Mg2Cu＋5%Cu 3 600 2.20 1.66 24.55
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图 3 表面复相球磨处理后Mg2Cu+5%M(M=C, Co, Ni, Cu)系列储氢合金在不同温度下的吸氢动力学曲线和放氢 p—c—T曲线

Fig.3 Hydrogen absorption kinetic curves and desorption p— c—T curves of Mg2Cu+5%M(M=C, Co, Ni, Cu) synthesized by

multi-phase surface modification of ball milling at different temperatures: (a), (a′) 200℃; (b), (b′) 300℃; (c), (c′) 400℃

合金放氢均很困难，仅Mg2Cu+5%Ni有放氢迹象。当
吸放氢温度在 300℃时，Mg2Cu+5%M(M=C, Co, Ni,
Cu)均能与氢气发生反应，且吸氢时间较 200℃时缩
短，吸氢量也有所增大，其中 C对合金储氢性能的改
善最为明显。但添加单质的合金在中、低温度(200~300
℃)下放氢仍很困难。当温度升高至 400℃时，几乎所
有合金均表现出较好的储氢性能，吸氢量达到最大，

同时有明显的放氢现象。尤其是添加了碳的合金在该

系列合金中具有最高的吸氢容量，达到 2.35%。
值得注意的是，未经表面复相球磨处理的Mg2Cu

合金在 200℃和 300℃的中、低温度下均不吸氢，400
℃时Mg2Cu的吸氢量仅为 2.12%，同时合金在该温度
下放氢率仅为 5.66%，且放氢平台较窄，可认为几乎
不放氢。而经过表面复相球磨处理后，Mg2Cu的储氢
性能得到了较明显的改善，并且随着温度的升高，其

吸氢量、放氢率不断增大，放氢平台亦逐渐增宽。在
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200℃和 300℃时，添加碳的合金活性相对较高，表
现为易与氢气反应，吸氢时间较短，吸、放氢量有所

增加。400℃时，Co和 Ni对提高合金的表面活性有
明显的效果，有效地缩短了合金吸氢的时间，提高了

放氢率，也在一定程度上提高了合金的吸氢量。

由此可见，对Mg2Cu进行添加 C、Co、Ni或 Cu
的表面复相球磨，能够在一定程度上改善合金的储氢

性能。

2.3 Mg2Cu+5%M(M=Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5)表面
复相球磨处理合金的储氢性能

图 4 所示为 Mg2Cu 中分别添加 5%的 Cr2O3、
Fe3O4、TiO2、V2O5经复相球磨处理后在 200、300和
400℃下的吸氢动力学曲线和放氢 p—c—T曲线。表 2
所列为该系列合金在对应温度下的储氢性能。

由图 4和表 2可知，在 200℃时，除添加 Cr2O3、
Fe3O4的合金外，其余合金未发现与氢气发生反应，

图 4 表面复相球磨处理后Mg2Cu+5%M(M=Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5)系列储氢合金在不同温度下的吸氢动力学曲线和放氢

p—c—T曲线

Fig.4 Hydrogen absorption kinetic curves and desorption p— c— T curves of Mg2Cu+5%M(M=Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5)

synthesized by multi-phase surface modification of ball milling at different temperatures: (a), (a′) 200 ℃; (b), (b′) 300 ℃; (c), (c′)

400℃
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表 2 Mg2Cu+5%M(M=Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5)系列储氢合金表面复相球磨处理后的吸放氢性能

Table 2 Absorption/desorption properties of Mg2Cu+5%M(M=Cr2O3, Fe3O4, TiO2, V2O5) synthesized by multi-phase surface

modification of ball milling at different temperatures

Temperature/℃ Sample Hydrogen time/s Hydrogen capacity/% Remaining hydrogen
content/%

Desorption ratio/
%

200

Mg2Cu ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5％Cr2O3 3 600 1.46 1.38 5.48

Mg2Cu＋5％Fe3O4 3 900 1.41 1.22 13.48

Mg2Cu＋5％TiO2 ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5％V2O5 ∞ 0 0 0

300

Mg2Cu ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5％Cr2O3 5 100 1.74 1.62 6.90

Mg2Cu＋5％Fe3O4 5 100 1.82 1.69 7.14

Mg2Cu＋5％TiO2 ∞ 0 0 0

Mg2Cu＋5％V2O5 3 600 1.60 1.52 5.00

Mg2Cu 3 300 2.12 2.00 5.66

Mg2Cu＋5％Cr2O3 1 200 1.94 1.49 21.65

400 Mg2Cu＋5％Fe3O4 1 800 2.13 1.59 25.35

Mg2Cu＋5％TiO2 1 800 2.11 1.54 27.01

Mg2Cu＋5％V2O5 3 600 1.94 1.67 13.92

同时在该温度下，所有合金的放氢 p—c—T曲线上均
没有明显的放氢平台，即无放氢迹象。在 300℃时，
合金的吸放氢性能与 200℃时的类似，但吸氢量有所
增大。当温度升高至 400℃时，所有合金的吸氢量均
达到最大，吸氢时间也最短，同时除Mg2Cu外，添加
氧化物的合金均有明显的放氢现象，在放氢 p—c—T
曲线上可以观察到较宽的放氢平台(见图 4(c′))，说明
添加氧化物对Mg2Cu进行复相球磨处理后，合金的储
氢性能得到了改善。

对比合金的储氢性能可以发现，在 200和 300℃
时，添加 Fe3O4的合金活性相对较高，易与氢气反应，
吸氢时间较短，吸氢量较高，放氢率也较大。在 400℃
时所有合金均有较明显的放氢现象，但相对来说，添

加 TiO2和 Fe3O4的合金具有较高的吸放氢性能。

3 讨论

根据上述实验结果与分析可知，采用机械球磨法

制备的 Mg2Cu储氢合金没有良好的储氢性能，只在
400℃的高温下才能吸氢，且吸氢时间较长、储氢量
和放氢率都较低，在中低温度下 (200、300℃)则基本
无吸放氢趋势。但在引入不同的添加物进行表面复相

球磨后，其储氢性能得到了不同程度的改善。

3.1 C、Co、Ni以及 Cu对Mg2Cu储氢性能的影响
首先，在Mg-Ni中添加 C进行复相球磨，由于镍

颗粒硬度较大，镁颗粒的硬度较小，碳颗粒的脆性较

大，使得各颗粒在球磨过程中得以充分研磨[15]，从而

增大合金与氢气接触的表面积。本次实验表明，加入

碳进行复相球磨后，合金吸氢量和放氢率均优于

Mg2Cu，符合上述论断。
钴可以降低合金在吸放氢过程中的晶格膨胀[16]，

从而抑制合金的晶格体积变化，因此具有很高的催化

活性。而镍除了在球磨过程中的助磨作用以外，亦有

催化剂的作用，合金吸氢时氢分子在镍颗粒表面解离

为氢原子，而后与镁结合生成 MgH2，从而降低了氢
化反应的活化能，也有利于改善合金的储氢性能[17]。

这也是加入 Co、Ni进行复相球磨后，合金的吸氢时
间缩短，放氢率增加的主要原因。

SEDER等[18]在对 Mg2Cu表面经 XPS和 AES分
析后表明，Mg2Cu表面的镁择优氧化，使铜以金属态
的形式存在于表面，催化了氢分子的化学解离，提高

了反应速度。本实验也表明，合金中添加铜的Mg2Cu
合金吸放氢温度降低、吸氢量提高。只是与添加C、
Ni和 Co的合金试样相比，性能提升的幅度相对较小。



中国有色金属学报 2010年 9月1722

3.2 Cr2O3、Fe3O4、TiO2以及 V2O5对Mg2Cu储氢
性能的影响

KANDAVEL和 RAMAPRABHU [17]认为，储氢

合金的吸氢量易受其晶格体积、合金中氢原子与金属

元素之间的电荷转移等因素的影响。与金属氧化物进

行复相球磨，可以提高合金与氢分子之间的电子交换

反应，加快气−固反应的进行，从而改善合金的储氢
性能。通常情况下多价态的过渡族金属的催化作用优

于单一价态的[19]。虽然具有可变化合价的不同过渡族

金属对镁基储氢合金的具体影响不同，但其效果还是

比较明显的[20]。根据在Mg2Cu合金中添加氧化物进行
表面复相球磨的结果来看，Fe3O4和 Cr2O3改善合金性
能的作用较明显。

综合以上研究结果，添加的氧化物中金属元素具

有可变的多价态，高价态的金属离子得到氢原子提供

的一个电子可被还原成低价态，而由于后者的不稳定

性又可重新氧化成高价态的金属离子，这便构成了一

种动态平衡，进而在金属和氢分子之间起到传递电子

的作用，因此有效地改善了合金的储氢性能。

4 结论

1) 采用机械球磨法制备Mg2Cu储氢合金，Mg、
Cu单质粉末在不锈钢罐中球磨 8 h后即可完全形成吸
氢相Mg2Cu。Mg2Cu在 200℃和 300℃下的储氢性能
不佳，400℃时才能有效吸氢，且吸氢时间长，放氢
效果较差。

2) 采用添加不同单质或氧化物对 Mg2Cu进行复
相球磨处理后，合金的储氢性能得到改善。在 200℃
和 300℃下，添加 C和 Fe3O4的合金活性较高，易与
氢气反应，吸氢时间较短，吸氢量有所增大，放氢效

果较好；在 400 ℃时，添加 Co、Ni或 TiO2、Fe3O4
改善合金放氢性能的作用较明显。
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