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Mg-Nd/Ni 储氢合金微观组织及 

吸放氢动力学研究 
解立帅 1, 2，徐慢 1，章晓波 1, 2 

(1. 南京工程学院材料科学与工程学院，南京 211167； 

2. 江苏省先进结构材料与应用技术重点实验室，南京 211167) 

 

摘要：采用熔剂保护法制备了不同 Nd 含量的 Mg-Nd 二元及 Mg-Nd-Ni 三元储氢合金，通过高能球磨对铸态合金进行组织细

化，制备镁基纳米复合储氢颗粒，采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、自动 Sievert

设备(PCT)及差示扫描量热仪(DSC)等系统研究了 Ni、Nd 添加及活化过程中氢压对合金微观组织及吸放氢动力学的影响，结

果表明：Ni、Nd 含量会影响球磨后合金的颗粒尺寸，Mg12Nd 与 H 反应生成的 NdH3 会稳定存在，NdH3 明显促进 Mg 的吸

氢，而 Mg2Ni 明显改善 MgH2的放氢。活化过程中超高的氢压可明显细化第二相颗粒，在 3 MPa 氢压下活化后，合金中 NdH3

相的颗粒尺寸在 50-200 nm 之间，而在 8 MPa 氢压下活化后，NdH3 的颗粒尺寸在 10 nm 左右。相较于在 3 MPa 氢压下活化

的合金颗粒，在 8 MPa 氢压下活化后样品的吸放氢速率得到明显改善。 
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Abstract: Mg-Nd binary and Mg-Nd-Ni ternary alloys with different Nd contents are prepared in graphite crucible under the 

protection of covering agent. High energy ball-milling is performed to obtain Mg-based nanocomposite hydrogen storage materials. 

The phase components, microstructure and hydrogen storage properties have been systematically investigated by XRD, SEM, TEM, 

PCT and DSC. The results shown that the content of Ni and Nd influences the particle size of ball milled samples. Mg2Ni 

significantly favors desorption process, while NdH3 is more conducive to absorption. Ultrahigh hydrogen pressure during activation 

process can refine the microstructure of Mg alloys. The particle size of NdH3 is in the range of 50-200 nm for Mg-15Nd alloy 

activated under 3 MPa hydrogen, while it is ~10 nm for Mg-15Nd alloy activated under 8 MPa hydrogen. The sample activated under 

8 MPa hydrogen pressure shows superior absorption and desorption kinetics than that activated under 3 MPa hydrogen. 
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镁作为储氢材料具有储氢量高(7.6wt.%, 质量分数)、价格便宜、可逆性好等显著优点而被认为是最有

希望实现大规模储氢应用的材料，但 MgH2 在低温下(<200 °C)几乎不放氢，成为限制镁基储氢材料规模化
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应用的关键问题之一[1-3]。通过合金化、组织细化以及添加催化剂等方法在不同程度上改善了镁的吸放氢动

力学，降低了其吸放氢温度[4-10]。 

细化镁基储氢材料可显著改善其吸放氢动力学，细小的颗粒尺寸可以缩短氢原子的扩散距离，大量的

晶界、相界可以作为吸放氢过程中新相的形核位点及氢原子的扩散通道，加速吸放氢过程。采用物理气相

沉积制备的直径为 30-50 nm 的镁纳米线在 300 °C，30 分钟内吸氢量可达 7.6wt.%[11]。将 MgH2与 MgO[12]、

SiC[13]等硬度较高的颗粒高能球磨后，MgH2 的颗粒及晶粒尺寸均明显减小，MgH2 的放氢温度甚至降至

200 °C 以下，当 Mg-Ni-Ce 合金被细化至非晶态时，其储氢量会高于对应的晶体材料[14]。 

在镁中添加金属单质、金属氢化物、碳材料等催化剂，通过促进氢的解离/重组、加速氢的扩散、削弱

Mg-H 键等作用，可有效改善镁基储氢合金的吸放氢热动力学[15-18]。HUANG 等[19]在 Mg-Al 储氢合金中添

加 V、Y 后，合金初始放氢温度分别下降了 80、60 K，Ni 与 CeH2.73加入后可使 Mg 的放氢温度降低 100 K，

同时具有良好的循环稳定性[20]。稀土元素与氢具有极强的亲和力，生成的稀土氢化物(REHx)在镁基合金吸

放氢过程中可稳定存在，催化镁的吸放氢过程，此外，与外部添加的催化剂相比，Mg-RE 合金在吸放氢过

程中原位生成的催化相具有更好的分散性和更小的尺寸[21]。YONG等[22]通过制备Mg-Ce-Nd合金发现NdHx

的形成可降低 MgH2的形核能垒从而加速 Mg 的吸氢。ZHANG 等[23]采用熔体快淬法制备 Mg-Nd-Ni-Cu 合

金发现 Nd 的加入明显促进合金非晶化，同时显著改善合金的吸放氢动力学及循环效率。另据报道，

NdHx/NdOx可一定程度改善镁基材料吸放氢的热力学性能及抗氧化性能[24]。Mg-Ni-Y三元合金经首次吸氢，

可生成尺寸小于 100 nm 的 YH2 与 Mg2Ni 催化相，显著改善镁的吸放氢速率[25]。但考虑到储氢量的要求，

合金化元素的量应控制在合适范围内。 

基于上述讨论，本研究以 Nd、Ni 为合金化元素，制备不同 Nd 含量的 Mg-Nd 二元及 Mg-Nd-Ni 三元

合金，为保证高的储氢量，Mg 的质量分数均在 85%以上。采用高能球磨细化铸态合金，并在不同氢压下

进行活化，系统研究了合金的微观组织演化及吸放氢动力学性能，通过控制活化过程中的氢压，制备出具

有超细纳米结构的镁基复合储氢材料，从而显著提高了镁基储氢合金的吸放氢速率。 

1 实验 

1.1 样品制备 

采用熔剂保护法制备了 Mg-Nd 二元及 Mg-Nd-Ni 三元合金，合金成分设计为 Mg-5Nd, Mg-10Nd, 

Mg-15Nd 及 Mg-10Nd5Ni (wt.%)，实验用原材料为 99.9% Mg 锭，99.95% Nd 锭和 Mg-55wt.%Ni 中间合金，

熔剂成分为 55wt.% KCl, 28wt.% CaCl2, 15wt.% BaCl2 以及 2wt.% CaF2
[26]。将按比例称好的镁锭和 Mg-Ni

中间合金置于石墨坩埚中，用熔剂把镁锭和 Mg-Ni 中间合金均匀覆盖，在温度设为 900 °C 的坩埚电阻炉
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中熔化，待金属熔化后迅速加入称量好的钕块，充分搅拌。在整个熔炼过程中，间断加入熔剂以防止金属

熔液的氧化与蒸发，待合金完全熔化后关闭电源，合金熔体随炉冷却至室温后取出，冷却时间约为 24 小

时。采用电感耦合等离子体发射光谱(ICP)对制备的四个合金进行了成分测试，测试结果为：Mg-5.12Nd, 

Mg-10.47Nd, Mg-14.56Nd 及 Mg-9.59Nd5.13Ni (wt.%)，说明本实验中采用熔剂保护法制备的合金成分控制

较好。然后将铸态合金机械破碎并手工研磨成颗粒，为保证不同合金球磨实验的一致性，所有样品均采用

筛网筛选尺寸在 90 μm 至 300 μm 的研磨颗粒作为高能球磨原始颗粒，采用高能球磨(Spex 8000M)细化合

金颗粒，球磨时间为 2 小时，球料比为 20:1，转速为 875 r/min，采用氩气保护。 

1.2 吸放氢性能测试 

采用基于体积法原理设计的 Sieverts 型 PCT Pro2000 设备对高能球磨后的样品进行了活化及吸放氢性

能测试，活化工艺为在 350 °C 下进行三次循环吸放氢，初始吸氢氢压为 3 MPa，放氢氢压为 0.002 MPa，

每次吸放氢时间均为 1 小时。此外，为了研究活化过程中氢压对催化相形成及合金吸放氢动力学的影响，

球磨后的 Mg-15Nd 合金也在 8 MPa 氢压下进行了吸放氢活化，其他活化条件与上述相同。然后采用 PCT

对活化后合金的吸氢动力学进行了测试，吸氢温度为 300 °C，吸氢氢压为 3 MPa，采用差示扫描量热仪(DSC, 

STA 449 F5)对活化后合金的放氢性能进行了测试，升温区间为 50-450 °C，升温速率为 5 °C/min，吹扫气

及保护气均为氩气。 

1.3 微观组织表征 

采用扫描电子显微镜(SEM，配备能谱仪 EDS)及透射电子显微镜(TEM, FEI Tecnai F30 G2)对铸态、球

磨后及吸放氢测试后样品的微观组织进行了表征，并采用 EDS 分析铸态合金相组成，采用 X 射线衍射仪

(XRD)对铸态合金及活化后颗粒的相组成进行了表征。 

2 结果与讨论 

2.1 合金微观组织 

图 1 所示为 4 种不同成分铸态合金的扫描电镜电子背散射图(SEM/BSE)，表 1 为图 1 中合金对应位置

的 EDS 结果。由图 1(a), (c)和(e)可见，采用熔剂保护法制备的 Mg-Nd 二元合金均具有亚共晶组织，由初

生枝晶 Mg(黑色)及共晶组织(灰色)组成，随 Nd 含量增加，共晶组织所占比例也逐渐增加。图 1(b), (d)和(f)

给出了二元合金共晶组织的微观形貌，由图可见 Mg 与 Mg12Nd 交替排布，Mg-15Nd 合金组织最为粗大，

说明 Nd 含量对 Mg-Nd 二元合金微观组织有明显影响。图 1(g)和(h)为 Mg-10Nd5Ni 三元合金 SEM 像，由

图可见合金由初生 Mg、块状 Mg12Nd(标记为 B)及共晶组织组成，共晶组织由 Mg、Mg12Nd 及长条状

Mg2Ni(标记为 C)三相交替排布而成，且共晶组织比 Mg-Nd 二元合金要细化，说明适当地添加 Ni 可有效细
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化 Mg-Nd 合金。为更清楚地观察三元合金的微观组织，采用透射电镜对铸态合金进行了组织观察，图 2

为 Mg-10Nd5Ni 三元合金共晶区域的 TEM 像及相应位置的选区衍射(SAED)图，由图可清楚地观察到长条

状的 Mg2Ni 相分布于 Mg 和 Mg12Nd 相之间。 

表 1 铸态合金 EDS 分析结果 

Table 1 EDS results of the as-cast alloys in Fig. 1 

Alloy Position Mg Nd Alloy Positio

n 

Mg Ni Nd 

Mg- A 100.0 0.0 Mg- A 100.0 0.0 0.0 

15Nd B 92.3 7.7 10Nd5Ni B 91.9 0.6 7.5 

(at.%)    (at.%) C 66.5 33.2 0.3 

     D 90.8 1.1 8.1 
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图 1 铸态合金 SEM 像 

Fig. 1 SEM/BSE images of as-cast (a)-(b) Mg-5Nd, (c)-(d) Mg-10Nd, (e)-(f) Mg-15Nd and (g)-(h) Mg-10Nd5Ni alloys 
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图 2 Mg-10Nd5Ni 合金 TEM 像及选区衍射图 

Fig.2 TEM image of as-cast Mg-10Nd5Ni alloy (a) and corresponding SAED patterns (b)-(d) 

镁基储氢合金的颗粒尺寸会影响其吸/放氢性能，为定量表征球磨后合金的颗粒尺寸，首先通过扫描电

子显微镜获得球磨颗粒在低倍下的分散形貌照片，然后采用 Image Tool 软件进行颗粒尺寸统计，每一合金

均选择同一大小视场中的 150 个颗粒进行统计[27]，得到颗粒尺寸分布直方图，结果如图 3 所示。对比统计

结果可以发现，对于 Mg-Nd 二元合金，随着 Nd 含量的增加，球磨后合金平均颗粒尺寸逐渐减小，Mg-15Nd

合金 2 h 球磨后的平均颗粒尺寸为 30.1 μm，对于 Mg-10Nd5Ni 合金，其平均颗粒尺寸与 Mg-15Nd 合金接

近，为 29.7 μm，说明合金化元素的含量对球磨后颗粒尺寸影响较明显，而元素种类(Ni、Nd)对颗粒尺寸

影响较小，通过合金化，首先在镁中形成 Mg2Ni 及 Mg12Nd 等相，并在合金内均匀分布，在球磨过程中，

较硬的 Mg2Ni 与 Mg12Nd 均可帮助 Mg 颗粒的细化，同时有效减少颗粒之间的团聚，提高了球磨效率。此

外，不同成分合金球磨后颗粒尺寸均集中分布于 10-60 μm 范围内。 
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图 3 球磨后合金颗粒尺寸分布及 SEM 像 

Fig. 3 Particle morphology at low magnification and particle size distribution histograms of ball milled alloys: (a) Mg-5Nd, (b) 

Mg-10Nd, (c) Mg-15Nd and (d) Mg-10Nd5Ni 

2.2 吸放氢性能 

将高能球磨后的合金粉末在 PCT 设备上进行了三次吸放氢活化。图 4(a)给出了铸态 Mg-15Nd 及

Mg-10Nd5Ni 合金的 XRD 图谱，Mg-15Nd 合金由 Mg 和 Mg12Nd 两相组成，Mg-10Nd5Ni 合金由 Mg、Mg2Ni

及 Mg12Nd 三相组成，与图 1 中 SEM 像一致。图 4(b)为活化后 Mg-15Nd 及 Mg-10Nd5Ni 合金的 XRD 图谱，

由图可见，Mg-15Nd 合金吸氢后由 MgH2 及 NdH3 相组成，Mg-10Nd5Ni 合金吸氢后由 MgH2、NdH3、

Mg2NiH0.3及 Mg2NiH4组成，Mg-10Nd5Ni 合金放氢后由 Mg、Mg2Ni 及 NdH3三相组成，由于 Nd 与 H 之

间较强的亲和力，在随后的吸放氢过程中 NdH3会稳定存在[28]，而 Mg2NiH0.3 与 Mg2NiH4相会释放氢生成

Mg2Ni[29]，再次吸氢时 Mg2Ni 会与氢反应，生成 Mg2NiH0.3 或 Mg2NiH4。 

 

图 4 铸态及活化后合金的 XRD 图 

Fig. 4 XRD patterns of (a) as-cast and (b) as-activated Mg-15Nd and Mg-10Nd5Ni alloys 
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图 5 合金等温吸放氢曲线 

Fig. 5 Hydrogen absorption (a) and desorption (b) kinetics curves at 300 °C of as-activated alloys 

图 5 为活化后的样品在 300 °C 的吸放氢动力学曲线，由图 5(a)可见，Mg-Nd 二元合金随着 Nd 含量的

增加，合金的吸氢速率和吸氢量均逐渐增加。Mg-15Nd 合金的吸氢速率最快，在 5 min 之内可吸收 5.1wt.%

的氢，总吸氢量可达 5.9wt.%，而 Mg-5Nd 合金 20 min 吸氢量仅为 4.7wt.%。对于 Mg-10Nd5Ni 合金，其吸

氢速率及吸氢量与Mg-10Nd合金接近，且均低于Mg-15Nd合金，说明Ni对合金吸氢性能改善作用不明显，

这是由于吸氢时 Mg2Ni 相会首先固溶少量氢形成 Mg2NiH0.3 相，Mg2NiH0.3在后续吸氢时会短时存在，直到

所有 Mg 转化为 MgH2 后才缓慢吸氢变为 Mg2NiH4
[29]，而稀土元素 Nd 与氢有较强的结合力，吸氢时会加

速氢分子分解为氢原子，NdH3不断地将产生的 H 原子转移到 Mg/NdH3界面处，起到“氢泵”的作用[20, 30]。

Mg-5Nd、Mg-10Nd、Mg-15Nd及Mg-10Nd5Ni合金在300 °C、3 MPa初始氢压下，最终吸氢量分别为5.2wt.%，

5.3wt.%，5.9wt.%与 5.4wt.%。但是 Mg2NiH4 可以明显促进 MgH2的放氢，从图 5(b)可见，Mg-10Nd5Ni 合

金的放氢速率最快，在 1 分钟之内放氢量可达 4.9wt.%，而不同 Nd 添加量的 Mg-Nd 二元合金的放氢速率

相差不大，且明显慢于 Mg-10Nd5Ni 三元合金，说明 NdH3对镁基储氢合金放氢速率的改善作用不明显。

这是由于 Mg2NiH4/Mg2NiH0.3 相放氢温度低，合金放氢时 Mg2NiH4/Mg2NiH0.3 首先释放氢生成 Mg2Ni，在

MgH2与 Mg2NiH4/Mg2NiH0.3 界面处造成晶格收缩，对 MgH2产生拉应力[31]，诱发 Mg-H 键断裂，从而显著

加快基体 MgH2 的放氢。对比吸放氢曲线可以发现，在较低氢压下，所有合金在 300 °C 基本可实现完全放

氢。 
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图 6 活化合金放氢后样品的明场像、暗场像及相应 SAED 图 

Fig. 6 BF (a) and DF (b) images of as-activated Mg-15Nd alloy after desorption. (c) and (d) are BF and DF images of 

dehydrogenated Mg-10Nd5Ni alloy, respectively. The corresponding SAED patterns are also given 

图 6(a)为在 3 MPa 氢压下活化后 Mg-15Nd 合金放氢后样品的明场(BF)像，从 BF 像可以清楚地观察到

大量不规则的 NdH3 第二相均匀地分布于基体 Mg 中，NdH3 尺寸在 50-200 nm 之间。图 6(b)为放氢后

Mg-15Nd 合金中 NdH3 的暗场(DF)像，清楚地展示了 NdH3 相的尺寸及分布。图 6(c)为活化 Mg-10Nd5Ni

合金放氢后样品的 BF 像，与 Mg-15Nd 合金类似，大量不规则的第二相均匀分布于基体 Mg 中，图 6(d)中

的 SAED 结果确定了放氢后样品中的 Mg2Ni 相，Mg2Ni 相在 SAED 图中为明锐衍射环，说明 Mg2Ni 为纳

米多晶相，图 6(d)给出了放氢后 Mg-10Nd5Ni 合金中 Mg2Ni 相的暗场(DF)像，由 DF 像可见大量纳米 Mg2Ni

相均匀分布于基体内，Mg2Ni 相的颗粒尺寸小于 NdH3。 

2.3 高压活化细化合金 

对镁基储氢材料而言，基体 Mg 及催化相越细小，晶界、相界越多，吸放氢过程中新相的形核位点就
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多，氢原子的扩散就越容易，相应地，吸放氢动力学也会得到明显改善[32]。镁基储氢材料在快速吸放氢之

前都要在氢气氛围中进行高温活化，以破碎表面的氧化膜，为氢原子的快速扩散提供通道。本实验以

Mg-15Nd 合金为研究对象，通过控制活化过程中的氢压，实现了超细第二相均匀分布于基体中。 

图 7(a)和(b)所示为球磨后 Mg-15Nd 合金分别在 3 MPa 和 8 MPa 氢压下活化后的 SEM 图，活化温度为

350 °C。从图 7(a)和(b)可以发现，在较高的氢压下活化的 Mg-15Nd 合金，第二相尺寸明显变小，从 SEM

图可见，在 8 MPa 氢压下活化的样品，第二相颗粒尺寸甚至可以达到 0.1 μm，而在 3 MPa 氢压下活化的样

品，其第二相尺寸大于 1 μm。图 7(c)为在 8 MPa 氢压下活化后，Mg-15Nd 合金样品中第二相 NdH3 的 DF

像，与图 6(b)相比，NdH3明显细化，颗粒尺寸在 10 nm 左右。图 7(d)为 Mg-15Nd 合金在 8 MPa 氢压下活

化后的高分辨电子显微像(HRTEM)，从图中可以清晰地观察到大量的晶粒尺寸在 3-8 nm 的 Mg 和 NdH3的

纳米晶粒，说明镁基储氢合金在超高氢压下活化，可以获得超细的纳米晶粒。高能球磨后，Mg-15Nd 合金

由 Mg 和 Mg12Nd 两相组成，在首次吸氢时，Mg12Nd 相会与气态氢发生不可逆的歧化反应[33, 34]，生成 MgH2

和 NdH3，NdH3在后续吸放氢过程中会稳定存在，催化吸放氢过程，其尺寸及分布对合金吸放氢动力学有

重要影响。Mg12Nd 与氢的反应属于固态相变，MgH2和 NdH3 的形成为形核与长大过程，系统中氢压越大，

反应驱动力越大，致使颗粒内众多质点同时达到氢化物形核所需的临界氢浓度从而大量形核，首次吸氢时

MgH2 及 NdH3的形核率明显增加，由于氢化物核心多，间距小，大量晶核未来得及充分长大便相互碰撞，

形成大量超细纳米晶。 
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图 7 在 3 MPa 氢压下活化后合金颗粒的 SEM 像(a)、在 8 MPa 氢压下活化后合金颗粒的 SEM 像(b)、NdH3 相的 DF 像(c)

以及 HRTEM 图(d) 

Fig. 7 SEM image of Mg-15Nd alloy activated under (a) 3 MPa and (b) 8 MPa hydrogen pressure. (c) and (d) are DF and 

HRTEM images of Mg-15Nd alloy activated under 8 MPa hydrogen, respectively 

 

图 8 不同氢压下活化样品的等温吸氢及放氢 DSC 曲线 

Fig. 8 Absorption kinetics curves at 300°C (a) and desorption DSC curves (b) of Mg-15Nd alloy activated under 3 MPa and 8 

MPa hydrogen 

图 8(a)给出了在不同氢压下活化后 Mg-15Nd 合金在 300 °C、3 MPa 氢压下的吸氢动力学曲线，由图可

以看出，在 8 MPa 氢压下活化的样品，其吸氢速率明显快于在 3 MPa 氢压下活化的样品。图 8(b)为在不同

氢压下活化后样品的放氢 DSC 曲线，由图可见在 8 MPa 氢压下活化的样品，其开始放氢温度和放氢峰值

温度均低于在 3 MPa 氢压下活化的样品，说明在较高氢压下活化，可以细化合金中的 NdH3催化相，从而

显著改善合金吸放氢动力学。 

3 结论 
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1) 采用熔剂保护法成功制备了 Mg-Nd 二元及 Mg-Nd-Ni 三元储氢合金，少量 Ni、Nd 元素添加可细

化合金共晶组织。合金元素含量对高能球磨后颗粒尺寸有一定影响，随 Ni、Nd 含量增加，球磨后合金颗

粒尺寸逐渐减小。 

2) 合金活化后会生成 Mg2Ni 及 NdH3第二相并均匀分布于基体中，催化吸/放氢过程。NdH3对镁基

储氢合金吸氢速率改善较明显，而 Mg2Ni 显著催化镁基储氢合金的放氢过程。 

3) 增加活化过程中氢压可改善合金微观组织，在超高氢压下活化，镁基储氢合金颗粒明显细化，获

得超细纳米晶，在 8 MPa 氢压下活化的 Mg-Nd 合金颗粒，NdH3 晶粒尺寸可达 3-8 nm，吸/放氢动力学均

得到明显改善。 
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