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Abstract 
Nanocrystalline hydrides are new class of material in which outstanding hydrogen sorption may 
be obtained by proper engineering of the microstructure and surface. In present work, nanocrys-
talline Mg2Ni (wt.%) alloy powders with grain size of about 10~20 nm were prepared by high- 
energy ball milling, and its phase, crystal structure and hydrogen storage properties were inves-
tigated via X-ray diffraction analysis (XRD), Transmission electron microscopy (TEM) and Pressure- 
composition isotherms. Results on the hydrogen storage characteristics of Mg2Ni are presented. 
Nanocrystalline Mg2Ni can readily absorb hydrogen at 523 K. The reversible hydrogen capacity is 
up to 3.5 wt.%. The nanocrystalline Mg2Ni alloy is a promising hydrogen storage material. 
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摘  要 

通过合理改善贮氢材料的结构和表面性能而使新型纳米氢化物材料具有显著的吸氢特性。用机械合金化

法制备了Mg-Ni合金粉末，用XRD及TEM等分析表征了球磨过程中的相和微观结构变化，测定了纳米
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Mg-Ni合金的热力学性能。结果表明，机械合金化能较好地制备Mg-Ni合金粉末，Mg-Ni合金粉末的尺寸

在10 nm~20 nm之间；P-C等温线存在明显的坪曲线，坪宽较大。纳米Mg2Ni合金在523 K的温度下即能

吸氢。可逆吸氢容量可达3.5 wt%。总之，纳米Mg-Ni合金有较好的贮氢性能，具有很好的工程应用价值。 
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1. 引言 

近年来，在人类熟知的分子微观世界与凝聚态物体的宏观世界之间，又开辟了一个称之为“介观”

的领域。该领域的粒子尺寸范围为 1~100 nm，即纳米材料。纳米材料由于晶粒直径小、界面原子数的比

例极大(约占原子总数的 50%左右)，使其具有小尺寸效应(蒸汽压力大，熔点降低)、表面效应、界面效应、

量子效应及宏观量子隧道效应等，因此纳米材料具有许多与传统材料不同的物理化学性质。 
Mg 基贮氢合金具有吸氢量大(MgH2 为 7.6 Wt%，Mg2NiH4 为 3.6 Wt%)，253℃的离解压为 0.1 MPa，

电化学贮氢容量高(理论值为 965 mAh/g)，密度小(1.74 g/cm3)，资源丰富(地壳中储量第六位)，价格低廉

和对环境负荷小等优点，成为最具开发前途的贮氢材料之一[1] [2] [3] [4] [5]。但是由于 Mg 的活性强、

难于活化、在 200℃~300℃下才能吸放氢、吸放氢动力学特性差和使用温度及压力难控等缺点，因此目

前贮氢方面还未能得到广泛使用。八十年代中期，国外科学家将纳米材料概念引入贮氢材料的研究，将

纳米概念用于现有贮氢材料的改良和新型贮氢材料的开发上，取得了较好的效果。新型纳米贮氢材料(如
Mg-Ni 系列纳米贮氢合金)具有成本低、活化容易、贮氢容量大、吸放氢动力学性能优异等特点[6] [7] [8] 
[9]，有很大的应用前景。本文采用机械合金法制备了 Mg-Ni 合金粉末，较好地改善了其贮氢性能并使其

具备工程应用价值。 

2. 实验 

2.1. 实验系统 

实验系统由氢气源、贮气罐、标准计量罐、反应器、真空泵、压力传感器、真空表、压力表、阀门

及不锈钢管道等组成。用标准计量罐计量气体和标定管道及其它容器体积；用压力传感器指示吸/放氢过

程的压力变化；数据采集系统对实验数据进行实时采集与记录。实验中准确称取纳米 Mg-Ni 合金约 3.0 g
装入反应器中，用 2XZ-4B 真空泵冷抽至 4 Pa 后，加热至 450℃继续抽空至 4 Pa，然后进行热力学性能

的测试。 

2.2. 样品制备 

按化学计量比 2:1 准确称取原料镁粉(纯度 ≥ 99.5%，粒度 150 目)和镍粉(纯度 ≥ 99.9%，粒度 250 目)
混合均匀，装入高能球磨机(型号：SpEX-8000)的球磨舱内，舱内温度控制在 40℃左右。球磨不同时间后，

用 X 射线衍射仪(XRD 型号：Y2000)进行试样的相结构分析；用透射电镜(TEM 型号：BRUKER EQUINOX 
55)观察试样的微观形貌。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 微观结构分析 

图 1 给出了 Mg-Ni 二元混合物在氩气保护下，经过不同球磨时间(2 h、50 h)机械合金化后的 X 射线

衍射图谱(XRD)。可以看出，球磨 2 h 后，样品的衍射峰峰形尖锐，主相为原始六方相合金金属 Mg，其

次为 fcc 相金属 Ni；图谱中未发现有 Mg-Ni 的特征峰出现，说明无 Mg-Ni 生成；继续球磨到 60 h，其

XRD 图谱有较大的改变，图中几乎全为 Mg-Ni 的特征峰，且峰形存在明显的展宽，表明合金已微晶化。

反应过程中由于 Mg 量的消耗，晶粒尺寸的减小以及微应力的引入，导致衍射峰强度降低且明显宽化。

经过 60 h 的球磨后，产物主要为 Mg-Ni，其晶粒尺寸显著降低，但内应力增加，衍射峰形变宽。用 Scherrer
公式进行计算球磨 60 h 后晶体的晶粒尺寸为 10 nm~20 nm。 

图 2 给出了不同球磨时间后 Mg-Ni 合金的 TEM 照片(透射电镜型号为：日立 H-800 型)。从图 2 中可

以看出，球磨 50 h 后，大部分颗粒的尺寸在 50 nm 左右，粉末的形状不规则，从选区电子衍射花样可看

出，衍射花样都以不连续衍射环的形式出现，说明晶粒随球磨时间的延长而逐渐细化。由于粉末纳米化，

与用 Scherrer 公式计算的晶粒尺寸相比，TEM 照片显示的粉末颗粒的尺寸要大一些，这主要是因为在球

磨过程中，由于粉末与球的相互碰撞，在粉末变细的过程中，产生了大量的晶格缺陷和内应力，而微观

应力和晶格畸变能导致 X 射线的衍射峰宽化。 
 

 
Figure 1. X-ray diffraction profiles of Mg-Ni alloys by mechanically grinding 
图 1. Mg-Ni 合金的 XRD 图谱 

 

 
Figure 2. TEM images of Mg-Ni alloys by mechanically grinding. (a) 2 h, 120 k; (b) 10 h, 120 k; (c) 50 h, 150 k; 
(d) electron diffraction design (50 h) 
图 2. Mg-Ni 合金的 XRD 图谱。(a) 2 h，120 k；(b) 10 h，120 k；(c) 50 h，150 k；(d) 衍射环(50 h) 
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3.2. P-C 等温线的测定 

图 3 给出了球磨 50 h 后纳米 Mg-Ni 合金吸/放过程的 P-C-T 曲线。从图 3 可以看出，当吸/放氢温度

在 473 K~623 K 之间时，纳米 Mg-Ni 的 P-C-T 曲线有明显的坪曲线，而且坪宽较长，表明此材料有较大

的吸氢容量，从贮氢材料的贮氢性能来讲，是较为理想的贮氢材料。随着温度的升高，坪台压力明显增

加，且在同一温度下，吸氢过程的坪台压力高于放氢过程的坪台压力，表明纳米 Mg-Ni 合金在吸/放氢过

程中存在滞后效应。 

3.3. 热力学参数的计算 

对于给定组成的氢化物，温度与平衡坪台压力的依赖关系可用 Van，t Hoff 方程描述为： 

( )2
ln H

H SP
RT R
−∆ ∆

= +                                   (2) 

式中：P 为某温度点的坪台压力(Pa)； H∆ 为平衡体系的热力学焓变(kJ∙mol−1)；△S 为平衡体系的热力学

熵变(J∙mol−1∙K−1)；R 为摩尔气体常数。 
由图 3 的实验结果，可以得出 lg(P/0.1MPa)—1/T 的关系图(图 4)。根据直线的斜率和截距，由式(2)

可计算平衡体系的热力学焓 H∆ 和熵 S∆ 。在温度为 423 K~623 K 的范围内，吸氢时： H∆  = 73.58 
kJ∙mol−1， S∆  = 134.26 J∙mol−1∙K−1；放氢时： H∆  = 76.44 kJ∙mol−1， S∆  = 137.34 J∙mol−1∙K−1。由此可得

出吸放氢时坪台压力与温度的 Van’t Hoff 关系： 
 

 
Figure 3. The pressure-content isotherm of hydrogen absorption and desorption for na-
nocrystalline Mg-Ni alloy 
图 3. 纳米 Mg-Ni 合金的 P-C 等温线 

 

 
Figure 4. The Van’t Hoff curve during hydrogen absorption and desorption 
图 4. 纳米 Mg-Ni 合金吸/放氢的 Van’t Hoff 曲线 
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吸氢时： 

( )lg 0.1MPa 3843 7.012P T= − +                              (3) 

放氢时： 

( )lg 0.1MPa 3992 7.173P T= − +                              (4) 

4. 结论 

通过实验，得出以下结论： 
1) 用机械合金化法制备了 Mg-Ni 合金粉末，其晶粒尺寸 10 nm~20 nm 之间，XRD 和 TEM 分析结果

显示，随着球磨时间的增加，衍射峰形变宽，粉末的尺寸降低，且粉末形状不规则，衍射花样呈现不连

续的衍射环。 
2) 纳米 Mg-Ni 合金的 P-C 等温线存在明显的坪曲线，坪宽较大。 
3) 总体来看，纳米 Mg-Ni 合金贮氢性能较好，具有很好的工程应用价值。 
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