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镁基固态储氢材料研究进展
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摘要 镁基储氢材料具有储氢量高、镁资源丰富以及成本低廉等优点，被认为是极具应用

前景的一类固态储氢材料。利用镁基储氢材料供氢主要有热分解放氢和水解产氢2种途径。

MgH2的热分解放氢焓值高（75 kJ/mol H2），造成其放氢温度较高、动力学差；MgH2的水解过程

中，由于常温水解产物Mg（OH）2逐渐包裹在MgH2表面，阻隔了MgH2与水的接触，从而导致

水解产氢效率较低。近年来，大量研究工作聚焦于改善MgH2的热解/水解供氢性能及实际应

用，已经取得了大量成果。针对目前国内外镁基固态储氢材料的研发，总结了材料/结构改

性、反应条件对镁基储氢材料的热解/水解性能的影响，重点阐述了固态镁基储氢材料组成成

分-微观结构-储放氢性能之间的关系，并对镁基储氢系统及实际应用场景进行了归纳。未

来通过镁基固态储运氢技术的发展，将实现氢气的高安全、高效及大规模储运，助力中国氢

能产业的发展。
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氢能是一种来源丰富、绿色低碳、应用广泛的

二次能源。氢能的利用形式包括将水、风、光能等

一次能源以氢的形式进行再存储，通过燃料电池发

电的形式满足电力供应的需求，最大限度地跨地

区、跨季节利用可再生能源，与绿色能源发电协同

互补，满足交通、建筑、储能等领域需求。在氢能产
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业环节中，氢气的储存与运输是连接上游制氢和下

游用氢的关键环节。目前，氢气的储存和运输方式

主要有高压气态储运氢、液态储运氢、固态储运

氢[1-2]。其中，MgH2/Mg储氢体系因其储氢密度高

（质量储氢密度为 7.6%（wt），体积储氢密度为 110
kg/m3）、镁储量丰富（地壳中Mg元素丰度排在第 8
位）、安全性高等优点[3-5]，适用于楼宇/园区/家用燃

料电池热电联供系统、燃料电池氢源、氢储能系统、

氢冶金/氢化工等应用场景，是极具潜力的储氢体

系。MgH2最常见的稳定结构是 β-MgH2，其具有很

高的结构稳定性，放氢反应焓变为 75 kJ/mol H2，在

1 bar H2压下自 280℃开始热分解放氢[6]。除了热分

解放氢外，MgH2还可发生水解放氢反应，理论产氢

量高达 15.2 wt%。但是，在热解过程中，MgH2的放

氢温度较高，放氢动力学较差；水解过程中，由于水

解产物 Mg（OH）2逐渐包裹在 MgH2表面，阻隔了

MgH2与水的接触，导致水解反应产率低、速率慢。

因此，近年来有大量研究工作致力于对MgH2/Mg储
氢体系的材料改性与性能提升，也有一部分研究工

作对MgH2/Mg储氢体系的实际应用系统作系统模

拟与评测。本文针对镁基储氢体系水解产氢和热

分解储氢的材料改性、性能提升，以及纳米镁基储

氢材料的研究进展进行总结评述，并指出今后研究

的重点和方向。

1 镁基储氢材料水解产氢

MgH2水解产氢是一种简易、高效的制氢手段。

MgH2与液态水反应生成Mg（OH）2和H2；在高温下

与水蒸气反应生成MgO和H2（反应温度高于 330℃
条件下）：

MgH2+2H2O（L）→Mg（OH）2+2H2↑
ΔH=-277 kJ/mol （1）
MgH2+H2O（g）→MgO+2H2↑
ΔH=-283 kJ/mol （2）
可以发现，MgH2水解反应可以在较为温和的

条件下（室温、常压）进行，且理论产氢量是MgH2热

解放氢的 2倍，为 15.2%（wt）。然而，随着水解反应

的进行，水解产物Mg（OH）2逐渐包裹在MgH2表面，

阻隔了MgH2与水的接触，从而抑制了水解反应的

进行。一般可通过改变水解环境、加入催化剂、减

小颗粒尺寸等方式来改善MgH2的水解性能。

1.1 水解环境的影响

在溶液中加入酸能够有效地溶解Mg（OH）2，从

而达到破坏保护层的目的。Tayeh等[7]通过在溶液

中加入HCl、H2SO4、HNO3等酸类物质，研究了MgH2
在不同 pH值下的水解速率（图 1[7]），结果表明，随

着 pH值下降，水解速率有显著提升；而在相同的

pH值下，二元酸（H2SO4）要比一元酸（HCl、HNO3）
的提升效果更明显。但加入强酸会致使环境污染

且经济效益低，因此可选用弱酸来替代强酸。

Kushch等[8]对比了分别加入弱酸和强酸时MgH2的

水解产氢性能。研究表明，当多次加入 9.2%（wt）
H2SO4时，放氢主要在加入强酸的一瞬间发生。而

当加入柠檬酸，多次加入等量水，可以发现放氢反

应均匀进行，因此弱酸性柠檬酸也可有效破坏Mg
（OH）2保护层，使放氢反应持续进行。

（a）不同pH值环境 （b）在各酸溶液中（pH=2时）

图1 MgH2水解曲线
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在溶液中添加盐（如 NH4Cl[9]、MgCl2[10]等）也可

以提升MgH2的水解性能。Zhao等[10]使用氢化燃烧

法（HCS）制备了MgH2，经球磨后分别在水和0.5 mol/L
MgCl2水溶液中进行水解。实验表明，MgH2在纯水

中水解时，最初的 3 min产氢速度很快，共释放出

192 mL的氢气，但随后产氢速度变得十分缓慢，表

明Mg（OH）2已经在Mg颗粒表面形成。而MgH2放

入 0.5 mol/L MgCl2溶液中时，在最初的 3 min内H2
的产率达到 927 mL/g，为纯水环境水解产氢速率的

5倍，50 min内的总放氢量达到 1635 mL/g，可见

MgCl2显著提升了MgH2的水解性能，反应方程式如

（3）~（5）
MgCl2+2H2O→Mg（OH）2+2HCl （3）
MgH2+2HCl→MgCl2+2H2↑ （4）

Mg（OH）2+2HCl→MgCl2+2H2O （5）
研究表明，在反应的过程中，MgCl2起到了转移

Mg（OH）2 的作用，即原本在 MgH2 表面形成的

Mg（OH）2转移到溶液中生成，从而避免了保护层的

形成，使水解反应能够迅速进行[11-12]。Verbovytskyy
等[13]研究了不同金属氯化物MCln（FeCl3、TiCl3、Mg⁃
Cl2、ZrCl4）盐溶液对MgH2水解性能的影响。研究

表明，FeCl3、TiCl3、MgCl2、ZrCl4等盐溶液提升MgH2
水解性能的机理主要是通过金属离子的水解反应，

生成M（OH）n沉淀和 H+，H+能够溶解表面沉积的

Mg（OH）2从而提升MgH2的水解产氢效率。此外，

有研究者提出在水解环境中加上超声振动也能松

动Mg（OH）2层
[14]，使MgH2和Mg（OH）2层更加分散，

提升MgH2水解性能。

1.2 添加剂的影响

除了改变水解环境，通过电弧等离子体法、高

能球磨法将过渡金属单质、氧化物、卤化物等与

MgH2复合对其表面进行改性，也可显著提升MgH2
水解性能。Huang等[15]比较了MoO3、Fe2O3、Fe3O4这
3种金属氧化物对MgH2水解性能的影响。研究发

现，3种金属氧化物在与MgH2球磨混合过程中可作

为助磨剂，增加了MgH2颗粒的新鲜表面，从而有效

提升了MgH2水解产氢效率。Tegel等[16]通过球磨法

将多种金属卤化物（NaCl、NaBr、MgCl2、MgBr2、Zr⁃
Cl4、ZrBr4、FeCl3）与MgH2复合，并探究了金属卤化

物对MgH2水解性能的影响规律，研究发现，高价金

属卤化物（如 FeCl3、MgCl2）能通过形成不溶于水的

氢氧化物（Fe（OH）3、Mg（OH）2）和H+，降低水解溶

液的 pH值，明显提升了MgH2的水解速率。Yang
等[17]通过直流电弧等离子体法在MgH2中掺入了

TiO2、Al2O3等两性氧化物，研究结果同样表明水解

过程中可以产生H+离子，抑制了Mg（OH）2在颗粒

表面的形成从而提升复合材料的水解产氢性能。

此外，该研究工作发现，当加入Fe2O3作为水解添加

剂时，其在电弧过程中产生的 Fe单质能在溶液中

形成微型原电池，加速反应进行。Mao等[18]采用电

弧等离子体气相合金化法制备了Mg-In及Mg-Ag
过饱和固溶体超细粉体，两者在后续氢化过程中原

位自生为MgH2@MgIn及MgH2@MgAg的特殊微结

构（图 2）。25℃时，MgH2@MgIn和MgH2@MgAg样
品的实际总产氢量分别为 1439和 1428 mL/g，而相

同条件制得的纯MgH2实际产氢量为 1080 mL/g。
研究表明，嵌入在MgH2壳层的MgIn或MgAg也参

与了水解反应：

MgIn+2H2O→Mg（OH）2+In+H2 （6）
MgAg+2H2O→Mg（OH）2+Ag+H2 （7）

MgIn或MgAg的水解反应吉布斯自由能低于

MgH2，因此，MgIn或MgAg更易于与水发生水解反

应放出氢气。此外，Huang等[19]用球磨法制备了Mg
和 10 wt%Mo、MoS2、MoO2、MoO3的复合粉末，探究

了复合材料在 25℃海水中的水解放氢曲线。添加

Mo、MoS2、MoO2和MoO3均能明显提高Mg的水解性

能，这主要是因为在Mg和Mo、MoS2、MoO2、MoO3之
间形成了微观原电池，加速了放氢反应。并且，电

极电位与Mo元素的价态有关，价态越高，电极电位

越高，所以相比其他添加物，MoO3表现出最优的水

解性能。

1.3 颗粒尺寸的影响

减小MgH2颗粒尺寸使有效水解面积增加也会

提升镁基储氢材料的水解产氢性能，其微观反应机

制主要是颗粒尺寸越小，与水的接触面积越大，水

解反应更加剧烈。此外，水解生成的Mg（OH）2对

小颗粒的包覆作用更小，也会有助于水解的完成

（图 3[11]）。Ouyang等[20]通过机械球磨市售的MgH2，
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（a）~（c）为在不同温度下MgH2、MgH2@MgAg和MgH2@MgIn的水解曲线；（d）为MgH2@MgIn的氢化态结构[18]

图2 水解曲线及氢化态结构

得到了粒径更细小的MgH2颗粒，水解速率相较未

球磨样品有明显提升（图 4（a））。Pighin等[21]在H2
气氛下球磨 6 h制备得到了纳米结构的MgH2，它由

5~100 μm的MgH2团簇组成，每个团簇又由 100 nm
左右的MgH2颗粒构成，在 0.6 mol/L MgCl2溶液中、

室温下能达到 1390 mL/g的水解产量。Huang等[22]

研究了不同粒径MgH2-LaH3复合材料的水解放氢

性能（图 4（b）），发现随着粒径从 38 μm以上降低

到 12 μm以下，水解放氢速率有显著的提升，放氢

总产量也从187 mL/g提升到了863 mL/g。

图3 降低颗粒尺寸对MgH2水解性能的影响示意

（a） （b）

（c） （d）
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1.4 MgH2水解产氢系统及应用

MgH2产氢系统主要包括水解反应器、氢气纯

化、热交换器、防爆阀等安全辅助系统等。水解反

应器主要是为了控制MgH2产氢流速。例如，陈明

等[23]利用反应器内水解反应所产生氢气压力的变

化，自动调节反应器内的液位，通过储水器上部的

稳压口排出或补充气体自动调节反应器内的液位，

达到自动控制水解反应程度的目的，从而获得稳定

的氢气产生速率，避免反应快速发生、氢气压力过

大导致的安全隐患。邹建新等[24]利用打水泵通过

控制水的流速实现氢气流速的控制，同时在反应器

中填充多孔材料（硅酸铝陶瓷棉等）防止堵塞管道，

储氢材料反应罐如图5所示。徐波等[25]设计了冷却

系统以排出水解反应所放出的大量热，避免高温环

境时水解反应太过激烈而产生的安全隐患，所利用

的反应体系为MgH2的柠檬酸水溶液。此外，由于

MgH2水解反应为放热反应，产出的氢气会携带大

量的水蒸气，因此需对氢气作进一步提纯除水来满

足高密度氢燃料电池的需要。

典型的MgH2水解制氢燃料电池系统如图 6所
示。该系统通过MgH2水解制取氢气，再将氢气导

入氢燃料电池发电，其优点在于能量密度高、安全

性高，且产物Mg（OH）2无毒并可回收利用，适用于

千瓦量级以下的中小型备用电源、无人机、水下潜

航器等。该水解产氢-燃料电池系统开发的主要

难点在于水解反应控制和装置集成，其中涉及到实

际耗水量大、产氢不稳定、反应难控制等问题。虽

然目前已有研究致力于MgH2水解产氢系统的开发

与优化，但未来的研究关键点依旧会在利用材料优

化、精确控制加水速率使氢气平稳可控生成，氢净

化系统进一步提升供氢纯度以提高工程适用性。

图4 水解放氢曲线

（a）MgH2在水中的水解产氢性能[20] （b）MgH2-LaH3复合材料在水中的水解放氢曲线[22]

图5 镁储氢材料水解反应罐 图6 典型的MgH2水解制氢燃料电池系统
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2 Mg基固态材料与储氢系统

2.1 Mg吸放氢原理

Mg在 300~400℃和 2.4~4 MPa氢压下可与氢

气直接反应生成MgH2
[26]。相应地，MgH2在高温、真

空或者低氢压的条件下会发生分解放氢。反应方

程式为

Mg+H2⇌ MgH2 （8）
MgH2质量和体积储氢密度高，分别可达 7.6

wt%和 110 kg/m3。Mg与氢气的反应是完全可逆

的，反应焓变 ΔH为-75 kJ/mol，吸氢时放热，反之

放氢时吸热。MgH2热解过程可以分为 4步：（1）
MgH2发生相变转变为固溶体；（2）氢原子从固溶

体层中扩散到表面；（3）氢原子从化学吸附态转变

为物理吸附态；（4）氢原子结合成氢分子从Mg颗
粒表面释放[27-29]。MgH2放氢反应的初始能垒高达

2.52 eV[30]，决定MgH2放氢反应的关键因素是Mg—H
键的断裂。

2.1.1 MgH2/Mg体系吸放氢过程中的热力学

MgH2吸放氢过程是氢、Mg、MgH2三相动态平

衡过程。Mg基储氢材料在吸氢初期形成固溶体时

吸氢容量极少，在等温状态下当氢压以及氢固溶度

升高至特定数值，固溶体（α相）开始向MgH2（β相）

转变，β相氢化物形核长大，而此过程随着相变进

行氢压不变，直到α相完全转变为MgH2（β相），氢

压继续升高，氢化反应完成[30]。随着温度升高，相

同材料的相变平台压也越高，随之温度继续升高，

平台不断变窄，最终消失。

PCT曲线中的平台压P与温度 T的关系，可以

通过 van't Hoff方程来描述：

ln ( )PP0 = ΔHRT - ΔSR （9）
其中，P0为大气压力（1.01×105 Pa），ΔH和ΔS分

别为吸放氢反应的焓变和熵变，T为吸放氢反应的绝

对温度。

吸放氢反应焓变（ΔH）是衡量Mg—H键强度的

重要指标，MgH2的放氢反应焓变较高（75 kJ/mol
H2），温度需升高至300℃时才能实现快速放氢[31]。

2.1.2 MgH2/Mg体系吸放氢过程中的动力学

Mg基储氢材料的综合吸放氢性能不仅与热力

学性能有关，还与动力学性能有关。动力学性能评

估主要聚焦于材料吸放氢反应速率方面，而这主要

由材料自身结构以及特定条件吸放氢反应机制来

决定[1]。金属储氢体系的动力学性能可以通过Ar⁃
rhenius关系表示：

v ( )t ∝ exp ( )-Ea RT （10）
式中，v代表反应速率，Ea代表反应活化能，R为标

准气体常数（8.314 J·mol-1·K-1）。

由此可知，当体系具有较高的反应温度和较小

的反应活化能时，反应速率较快。因此，为了在较

低温度下获得较快的反应速率，需要降低体系的反

应势垒。

图 7为镁吸放氢过程相变及活化能变化示意。

可以看出，体系由金属初始态向具有较低能态的金

属氢化物终态转变前，需要越过一个激发能态。该

激活态自由能E即体系吸氢反应活化能，可以直观

反映相变过程难易程度，是氢气吸放过程中各个步

骤反应发生难易程度的综合体现，活化能越高证明

反应越不易进行[32]。在一定温度下，系统自发翻越

能垒Ea时将发生动力学失稳。

综上，Mg基储氢材料尚存在以下问题限制其

实际应用：（1）热力学上，MgH2的放氢焓变高，热

力学稳定性较高；（2）动力学上，Mg/MgH2储氢体

系在低温（<300°C时）吸/放氢动力学较慢；（3）在

循环应用中，MgH2/Mg颗粒的团聚和长大导致循环

稳定性差。

图7 镁基储氢材料吸放氢过程中从初始态

经过激发态转变为终态的活化能
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2.2 Mg基储氢材料研究进展

目前针对Mg/MgH2热力学及动力学改性的主

要途径包括合金化、添加催化剂和纳米化。

2.2.1 合金化

MgH2热力学性质稳定不易分解。如图 8[33]所
示，Mg和Ni等其他金属元素可形成合金，可与Zn等
其他金属元素形成合金或固溶体[34]。合金化改性即

通过Mg与其他合金元素形成金属间化合物或Mg基
固溶体来提升体系的储氢性能，是一种提升Mg基储

氢材料热力学性能的有效手段。一般地，MgH2的热

分解产物为Mg和H2，而氢化态Mg合金的分解产物

为更稳定的Mg基合金/固溶体和H2，从而改变了反

应路径，降低了体系分解放氢所需要的理论能量。

图8 Mg-Ni[33]（a）和Mg-Zn[34]（b）二元相图

多种过渡金属元素（Fe、Co、Ni、Pd、Ag等）、部

分主族元素（Si等）及稀土元素（La、Ga等）被用于

MgH2合金化改性研究。其中Mg-Ni合金以其突出

的储氢性能得到了广泛的研究。1968年，Reilly
等[35]利用熔炼法制备Mg2Ni，并在氢气氛围下氢化

得到Mg2NiH4。测试结果表明，Mg2NiH4的放氢焓变

为64.5 kJ/mol H2，相比较纯Mg的75 kJ/mol H2显著

降低，这是由于Mg2NiH4中Ni—H的键能比Mg—H
的键能更弱。与Ni类似，非金属 Si可与Mg形成更

稳定的Mg2Si相，在氢化条件下形成MgH2和 Si，在
热力学上大幅降低Mg基材料的吸氢焓值[36]。不同

Mg基储氢合金的储氢容量及形成焓如表1所示。

由于Mg属于轻质金属，高比例重金属掺入合

金化会大幅降低系统的储氢容量。此外，值得注意

的是，并不是所有的合金化改性策略都可以降低体

系的热力学焓值。

2.2.2 添加催化剂

氢分子在Mg表面的解离能较高，在MgH2晶格

中的扩散速率慢，添加催化剂可以降低氢分子在

Mg表面的解离能及扩散势垒，改善吸氢反应的动

力学性能[42]。同时，金属的外层电子与H价电子之

间的强相互作用会削弱Mg—H键[43]，从而改善Mg
基储氢材料的放氢性能。因此，添加催化剂是提升

Mg基储氢体系综合储氢性能的常用手段。

Mg基储氢材料体系的常见催化剂一般为过渡

金属单质及其化合物（包括碳化物、氮化物、氧化

物、卤化物等），常规的催化剂按元素分类主要包括

Ti基、V基、Nb基、Fe基、Co基、Ni基等。1999年，

Liang等[44]对比了 Ti、V、Mn、Fe、Ni等单质催化剂对

MgH2放氢过程的影响，研究结果发现MgH2—Ti放
氢动力学性能最为优异。类似地，Cui等[45]利用湿

法化学合成了一系列具有核壳结构的Mg-TM（TM
=Ti、Nb、V、Co、Ni等）复合材料，结果表明氢化态复

表1 Mg基合金储氢性能

合金

Mg2Ni
Mg2Si

Mg2Fe（H6）
Mg0.95In0.05
Mg3Ag
Mg3La
Mg2CoH5

ΔH/（kJ·mol-1 H2）

64.5
36.4
87.0
68.1
68.2
81.0
79.0

Capacity/wt%
3.6
5.0
5.5
5.3
2.1
2.89
4.5

文献

[35]
[36]
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]

（a） （b）
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合物的放氢性能按下述趋势减弱：Mg-Ti>Mg-Nb>
Mg-Ni>Mg-V>Mg-Co>Mg-Mo。在吸放氢过程中，

Ti可以促进其表面的氢分子解离从而加速H元素

进入基体，同时弱化Mg—H键，有利于Mg基储氢

体系放氢。

Cui等通过在四氢呋喃溶液（THF）中球磨Mg
与TiCl3，原位反应生成了Ti（0）、TiH2（2+）等多价态

Ti物相，多价 Ti共同作为电子转移的中间催化剂，

促进了MgH2的分解（图 9）[46-47]，大幅降低了MgH2的

脱氢温度。Lan等[47]合成在 N掺杂的 Nb2C表面负

载 Nb2O5的复合催化剂，其中活性催化相 NbN和

Nb2O5共同作用弱化了Mg—H的结合力，提供了更

多的H原子扩散通道，初始放氢温度降至 178℃，材

料的循环稳定性明显提升。

图9 多价Ti物相（a）和多价Nb物相对MgH2动力学改性示意（b）

（a） （b）

为进一步提高催化剂的催化效率，一系列双金

属甚至多金属的催化剂得到广泛开发以改善MgH2
的储氢性能。2019年，Liu等[48]开发出双向Co/Pd催
化剂均匀负载在竹节状碳纳米管上的 Co/Pd@B-
CNT，催化剂呈现出优异的催化性能。复合材料初

始放氢温度降至 198.9℃，同时实现了在较低温度

下的吸氢，在 250℃下、10 s吸氢量达到 6.68 wt%。

TEM、XPS等检测表明，在吸氢过程中，元素 Pd加
快了H在Pd和Mg原子界面的扩散；而在放氢的过

程中，Mg2Co和Mg2CoH5之间的相互转变有效降低

了扩散能垒从而促进H原子的释放（图 10[48]）。类

似地，Nb-V[49]、Ni-Cu[50]、Nb-Ti[51]等多种双金属催化

剂得到广泛研究。

2.2.3 纳米化

当块体MgH2尺寸被减小至纳米级别时，材料

的比表面积、表面能、晶界密度都将发生显著改变。

高的表面能有利于氢分子的解离，纳米颗粒表面与

H2反应的活性位点大量增加；由于尺寸的减小，H
原子的扩散距离随之缩短，避免了H的长程扩散；

大量的晶界为H原子的快速扩散提供了通道。因

此，尺寸的纳米化可以同时调控MgH2的热力学和

动力学性能。

2.3 Mg固态储氢系统研究进展及应用场景

Mg基储氢材料体系的质量储氢密度为 4~7.6
wt%，可以在常温常压下进行氢气的存储和运输。

与高压气态储氢方式相比，固态储氢具有高储氢密

度和高安全的优势，这也降低了对附属设备的要

求。图 11为典型的固态储氢罐，主要包括固态储

氢材料、壳体、气体管道及过滤器、鳍片、金属泡沫、

加热管等强化传热介质，预置空余空间等。

由于镁基储氢材料在吸氢时会放出大量的热

量，在放氢时又需要吸收大量热量，导致储氢容器

吸/放氢过程中发生温度骤变的情况，从而限制了

金属氢化物的吸/放氢动力学，进一步导致固态储

氢容器的吸/放氢速率降低。因此，国内外许多研

究人员针对吸/放氢过程中的热效应问题，对固态图10 Co/Pd复合催化剂作用机理示意
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储氢系统的传热传质过程及其优化设计、数值模型

等多方面展开了一系列研究。对于固态储氢系统

的设计思路主要分为 3种：（1）对固态储氢容器进

行结构设计，优化储氢容器热管理系统；（2）提高

固态储氢材料床体的热导率；（3）优化固态储氢容

器吸放氢过程的操作条件。

固态储氢系统的设计方法主要分为实验方法

和数值模拟方法。实验方法是指通过设计并制造

一系列固态储氢系统实体，测量系统在不同实验条

件下的流量、压强、测点温度等实验数据，进而根据

实验数据进行固态储氢系统吸放氢性能的研究及

固态储氢系统优化设计。实验方法可获得可靠的

数据，但存在成本高、耗时长等缺点，其发展具有局

限性。数值模拟是指通过偏微分方程和数学函数

的形式表示储氢材料吸/放氢的热力学、动力学性

能以及储氢系统中传热传质过程，进一步将方程变

量耦合形成描述固态储氢容器吸/放氢过程的数学

模型，并采用有限元等方法对数学模型进行求解，

用于研究储氢系统吸放氢过程的方法。数值模拟

方法具有成本低、效率高等优点，并且可以获得更

加全面、直观的数据，逐渐成为目前进行固态储氢

系统优化设计的主流方法。但是，目前发展的数学

模型大多未考虑吸放氢过程的物性参数动态变化

的情况，模拟结果难以直接用于大容量镁基固态储

氢系统的优化设计。

在镁基固态储氢系统方面，法国McPhy公司在

2010年前后开发了以Mg基合金为储氢介质的Mc⁃
Store储氢系统，单罐储氢量可达5 kg。澳大利亚的

Hydrexia公司在 2015年设计出了基于Mg基合金的

储运氢装备，单车储运氢量 700 kg，可用于氢气的

大规模安全储运。上海交通大学与氢储（上海）能

源科技有限公司合作研制出中国首个 70 kg级Mg
基固态储氢装置原型（图 12），并与宝武清洁能源

有限公司合作开发了名为“氢行者”的“太阳能发

电-电解水制氢-Mg基固态储/供氢”撬装式一体化

氢能源系统，首次实现了Mg基储氢合金体系的示

范化应用。

中国镁年产量占全球85%以上，原料来源丰富

且成本低。因此，Mg系储氢合金适合用于氢气的规

模储运应用场景，可用于氢冶金、规模储能、加氢站

等应用场景的氢气储存与运输。目前国内外正在

开发面向应用场景的Mg基固态储运氢技术，但技术

水平仍处于产业化初期阶段，仍需解决材料的规模

低成本制备、大容量储氢罐设计、高温余热耦合集

成等技术，实现储氢合金的高效安全吸放氢。

图11 常见固态储氢罐

（a）圆柱形冷却管[52] （b）盘管式换热器[53]

图12 70 kg级Mg基固态储氢装置原型
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3 纳米储氢材料开发

大量研究表明，镁基储氢材料纳米化可以提高

材料的比表面积、缩短氢气的扩散路径、提高材料

的表面能、引入具有较高反应活性的缺陷等，从而

显著改善镁基储氢材料的动力学及热力学性能。

如图 13[4,54]所示，纳米材料可以分为三维（颗粒、粉

末）、二维（薄膜、纳米片）、一维（纳米线、纳米管）和

零维（量子点、纳米球、团簇）材料[4,54]。纳米材料的

性能与其维度息息相关，在不同维度的纳米材料

中，不同约束方向的电子密度不同，从而导致其材

料性能也大不相同，促使研究人员开发不同结构的

纳米镁基储氢材料来改善Mg/MgH2体系在储氢领

域应用的局限性。

近年来，国内外研究者们尝试用不同技术制备

纳米镁基材料，主要包括高能球磨法、化学还原法、

氢化法、气相沉积法和熔融法等，取得了卓有成效

的研究成果。

3.1 纳米镁基储氢材料的制备方法

3.1.1 三维纳米镁基储氢材料的制备方法

高能球磨法具有成本低、效率高的特点，被认

为是最简便的将块体MgH2转化为 3D纳米级MgH2
的方法。在球磨过程中，通过对块体颗粒进行精准

可控的机械铣磨，降低颗粒大小、减小Mg/MgH2晶

粒尺寸、增加表面缺陷和形核位点、降低氢气扩散

距离，同时提高催化剂的均匀弥散分布，从而改善

MgH2的储氢性能。

1999年，Huot等[55]通过高能球磨法制备了镁纳

米晶，发现经过 2 h的球磨就会导致亚稳态的 γ-
MgH2相的形成，球磨后MgH2的放氢温度与球磨前

相比降低了64 K，且动力学得到了明显的提升。全

自动比表面与孔隙度分析仪（BET）结果显示，球磨

能够增加MgH2的比表面积，通过对比样品球磨前后

的显微形貌，发现比表面积的增加主要是由于球磨

后，MgH2颗粒更加细小，而大的颗粒是由更小的颗

粒聚集而成的，且表面较为粗糙。

近年来，大多数研究集中于将催化剂与MgH2
共同球磨制备 3D纳米镁基复合储氢材料来进一步

改善材料储氢性能。Zhu等[56]将负载有Ni纳米颗

粒的 Ti3C2与MgH2球磨，得到的纳米镁基复合材料

在室温下，5 h内吸氢量可达到 4%（wt）H2，在

250℃下 15 min内可以释放 4%（wt）H2，该复合材

料优异的吸放氢性能主要得益于球磨过程中颗粒

尺寸的减小、催化剂的均匀弥散分布以及多相催化

剂成分的形成。Zhang等[57]通过高能球磨法，将花

状 TiO2@C掺入MgH2使得MgH2的起始放氢温度降

低到了 180.3℃，花状 TiO2@C（fl-TiO2@C）掺杂的

MgH2复合材料在 250℃时可在 7 min内释放 6.0%
（wt）的H2。此外，与原始的MgH2相比，TiO2@C掺

杂MgH2的活化能明显下降到 67.10 kJ/mol。样品

的显微结构显示，球磨后MgH2+fl-TiO2@C复合材

料的尺寸约为 200~400 nm。通过高能球磨以及催

化剂的掺杂制备的纳米镁基复合储氢材料吸放氢

动力学性能得到了明显的改善。

然而，对于三维纳米镁基储氢材料，无论有无

催化剂的添加，都只会改善材料吸氢反应的动力学

性能，热力学性能的变化并不明显。因此，为了进

一步改善材料的综合储氢性能，其他维度的镁基储

氢材料的合成也受到广泛的关注。

3.1.2 二维纳米镁基储氢材料的制备方法

镁基薄膜是镁基储氢材料中最常见的二维纳

米材料，其合成方法主要包括电子束蒸发法[58-59]，

磁控溅射沉积法[60]以及等离子溅射和脉冲激光沉

积[61]等方法。

Barawi等[58]通过电子束蒸发法在熔融二氧化

硅基底上制备了厚度在 45~900 nm的纳米晶镁薄

膜，并在280℃下进行氢化，研究了MgH2薄膜的吸放

氢性能。结果表明，氢的解吸过程是由成核和生长

过程控制的，镁基薄膜放氢温度（Td=425℃）低于块

状MgH2，且脱氢温度随着薄膜厚度的减小而降低。

Kumar等[62]利用射频和直流磁控溅射沉积法制备了

图13 不同维度的纳米材料分类示意
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覆盖有Pd纳米颗粒的Mg薄膜，并通过理论计算和

实验数据分析了薄膜的吸放氢动力学行为，提出了

Pd纳米颗粒在Mg薄膜上与Mg形成局部的金属-金

属界面，这些界面被认为是氢气的快速解离扩散通

道，且不同厚度的薄膜吸放氢动力学行为明显不同

（图14）。

（a）Pd/Mg薄膜的氢化机制示意；（b）Pd/MgH2薄膜的TEM及SEM照片；

（c）基于菲克第二定律的扩散模型预测氢气在Pd/Mg薄膜中的表观扩散系数[62]

图14 Pd/Mg薄膜的吸放氢研究结果

（a） （b） （c） （d）

（f）（e）

（a） （b）

（c）

（a）镁纳米线性能改善示意；（b）30~50 nm镁纳米线的SEM图；（c）80~100 nm镁纳米线的SEM图；（d）150~170 nm镁纳米线的SEM图；

（e）镁纳米线的吸氢动力学性能；（f）镁纳米线的放氢动力学性能（三角形：30~50 nm；圆形：80~100 nm；方形：150~170 nm）[63]
图15 镁纳米线的制备及其储氢性能

3.1.3 一维纳米镁基储氢材料的制备方法

2007年，Li等[63]利用气相沉积法，通过控制氩

气流量制备了不同尺寸（直径为 30~50 nm、80~
100 nm和 150~170 nm）的镁纳米线。测试结果表

明，随着镁纳米线直径的降低，材料的吸放氢速率

逐渐加快，相同温度下的储氢容量也呈上升趋势。

如图 15所示，当镁纳米线直径低于 50 nm时，样品

在 373 K下、30 min可吸收 2.93%（wt）的氢气，在

573 K下、30 min可吸收 7.60%（wt）的氢气。在脱

氢过程中，该样品在 473 K下、30 min内的氢释放

量高达 3.28%（wt）。值得一提的是，虽然这些纳米

线具有优异的吸放氢动力学性能，但是由于纳米线

结构的不稳定性，经过 10次循环后，纳米线坍塌为

纳米粒子，储氢容量仍保持不变。

3.1.4 尺寸小于10 nm的镁基储氢材料的制备方法

纳米团簇或粒径小于 10 nm的镁基储氢材料

的制备方法主要有化学还原法、纳米限域、纳米封

装等。

化学还原法常用来通过还原Mg2+前驱体获得

金属Mg纳米晶体。Jeon等[64]借助对氢气具有选择
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性的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA），使用萘基锂还原

二茂镁（MgCp2），合成了Mg/PMMA纳米复合材料，

Mg纳米颗粒的平均直径约为 5 nm。Mg/PMMA复

合材料在 200℃下 30 min内吸氢量达 4%（wt）H2。

此外，PMMA可以有效防止 Mg/MgH2的氧化和团

聚，保持纳米镁基储氢材料的循环稳定性。

镁基储氢材料纳米化可以大幅度提升MgH2的

储氢性能，但是当纳米尺寸的MgH2在高温下经历

长期的吸放氢循环后，由于MgH2自身体积的收缩

与膨胀以及高温下颗粒的长大和团聚，导致其容量

大幅度衰减，因此纳米尺寸的MgH2通常都不具备

优异的循环稳定性。然而，美国能源部对于车载储

氢材料制定的目标是至少能够稳定循环 1500圈，

因此研究者尝试利用纳米限域/纳米封装手段，通

过引入稳定的框架材料来限域/封装MgH2纳米颗

粒，从而提升镁基储氢材料的循环稳定性。

Nielsen等[65]以二丁基镁为前驱体，将其浸渍到

碳凝胶中，并通过随后的高压氢化手段，制备了限

域到碳凝胶中的MgH2纳米颗粒。微观结构表征显

示MgH2纳米颗粒均匀地分布在碳气凝胶中（图 16
（a）[65]），吸放氢测试发现在 523 K就可释放 2.2%

（wt）H2，而在相同条件下球磨所得MgH2的放氢量

仅为 0.12%（wt）。通过碳凝胶限域的方法制备

MgH2纳米颗粒可以显著提高MgH2的放氢动力学

性能和循环稳定性。Jia等[66]利用氢化法将纳米

MgH2限域在 CMK-3孔道内部，并研究了 MgH2-
CMK-3界面处的电荷转移，提出了一种通过纳米

尺寸效应和MgH2-C界面处Mg—C键的形成来降

低 Mg—H键结合能的新机制。程序升温测试

（TPD）结 果 表 明 ，装 载 量 为 37.5%（wt）的

MgH2@CMK-3复合材料的起始放氢温度降低到了

50℃（图 16（b））。除三维碳材料常被用做纳米限域

的框架材料外，二维石墨烯材料也可用来负载

MgH2纳米颗粒。Xia等[67]在温和的反应条件下

（200℃和 3.5 MPa H2）通过氢化法合成石墨烯负载

MgH2和Ni纳米颗粒（图 16（c））。MgH2-Ni-石墨烯

复合材料的吸/放氢性能和微观结构如图 16（d）~
（f）[67]所示。该复合材料在 100个循环后的储氢量

仍为 5.35%（wt）。SEM及 TEM结果表明，制得的

MgH2纳米粒子尺寸较小（2~5 nm）且分散性较高，

因此具有优异的热/动力学性能。

传统的碳材料凭借其优异的稳定性和较大的

（a）碳凝胶限域MgH2纳米颗粒[65]；（b）MgH2@CMK-3纳米限域机理及TPD测试结果[66]；（c）石墨烯负载MgH2纳米颗粒

合成示意；（d）MgH2/Ni@Gr的SEM形貌；（e）MgH2/Ni@Gr的TEM形貌；（f）MgH2/Ni@Gr吸放氢动力学测试[67]

图16 MgH2纳米颗粒及其吸放氢动力学测试

（a） （b）

（c）

（d） （e） （f）
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比表面积而被广泛应用于纳米限域的框架材料，但

由于碳材料自身对MgH2的吸放氢过程不具备催化

效应，导致MgH2纳米颗粒的储氢动力学性能改善

不明显。基于此，Zhu等[68-70]进一步拓宽了框架材

料的选取范围，开发了MXene（MX）、MOF等具备催

化活性的材料限域的纳米镁基复合材料体系。

MOF具备丰富的孔径、较大的比表面积和具有催

化活性的金属位点，但由于大多MOF材料均为微

孔分布，极大限制了MgBu2的浸渍。Zhu等[68]利用

煅烧处理的三维褶皱 Ti3C2Tx作为基体成功的对纳

米MgH2颗粒进行了均匀负载（图 17（a）~（b）），获得

的复合储氢材料（MgH2@Ti-MX）具有较高的储氢

容量（4.1%（wt）），起始放氢温度降低到 140℃，并表

现出快速的吸放氢动力学（图 17（c））及优异的循

环稳定性能。在整个材料体系中，Ti-MX不仅为

Mg/MgH2纳米颗粒提供大量的限域位点，而且原位

形成的 TiH2对Mg/MgH2的吸放氢表现出显著催化

作用。Ma等[69]利用NaS对金属有机框架材料（ZIF-
67）进行可控刻蚀，合成了一种空心的CoS立方体，

通过氢化浸渍在 CoS-Nano Boxes（NB）框架中的

MgBu2成功制备尺寸约为 3 nm的MgH2颗粒（图 17
（d）~（e）），氢化后 CoS-NB与 Mg反应原位生成

MgS/Co纳米催化剂，热/动力学性能显著提升。此

外，CoS-NB的限域效应有效防止了Mg/MgH2颗粒

团聚，从而提高其循环性能。经过 PCI（pressure-
composition-isotherm）曲 线 拟 合 后 ，可 以 看 出

MgH2@CoS-NB复合材料的吸放氢焓变分别降低到

65.6和68.1 kJ/mol H2，如图17（f）~（g）所示。

（a）MXene限域MgH2纳米颗粒机理示意；（b）MgH2@Ti-MX复合储氢材料的TEM形貌；（c）MgH2@Ti-MX复合储氢材料的

TPD结果[68]；（d）MgH2@CoS-NBs合成流程；（e）MgH2@CoS-NBs的BF图；（f）MgH2@CoS-NBs的PCI曲线；

（g）MgH2@CoS-NBs的 van's Hoff方程拟合曲线[69]

图17 具备催化活性材料限域的纳米镁基复合材料体系

（a） （b） （c）

（d）

（e） （f） （g）
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此外，Zhang等[71]在 THF溶液中利用超声驱动

的液-固置换反应利用LiH作还原剂成功合成了粒

径约为 4~5 nm的纳米MgH2颗粒。该纳米MgH2在

30℃的低温下的储氢量高达6.7%（wt），且循环50周
后的储氢量仍高达 99%。MgH2的储氢热/动力学都

得到大幅改善（放氢焓变为 59.5 kJ/mol H2，吸/放氢

活化能分别为28和80 kJ/mol）。TEM分析表明超声

处理有助于抑制MgH2晶体的长大，从而获得超细纳

米颗粒。此外，超声法制备的MgH2颗粒的表面较稳

定，因此纳米MgH2颗粒具有优异的循环稳定性。

3.2 纳米镁基材料的储氢性能及机制分析

根据 van't Hoff方程绘制MgH2吸放氢的 van't
Hoff图（图 18（a）），可以看出，为了降低氢化镁的吸

放氢温度，就需要对相应的ΔH和ΔS进行调节，对

于大多数氢化物，其 ΔS几乎不变（~130 J·K-1·
mol-1 H2），因此大多数研究致力于改善MgH2的热

力学焓值。而纳米化是一种可以有效降低ΔH的

手段，随着MgH2颗粒尺寸的逐渐减小，材料表面积

增加，暴露于表面的原子逐渐增多，导致材料表面

能提高，因此，当纳米级的MgH2脱氢时，如果氢化

物的表面能大于金属的表面能，部分生成热将被储

存为多余的表面能，这将导致热力学焓值降低（图

18（b））。

3.3 纳米储氢材料优势及未来应用场景预测

前文介绍了纳米结构的Mg/MgH2在储氢应用

中的优势和不同尺寸纳米镁基储氢材料的性能分

析。镁因具有低成本效益、较高的储氢容量、循环

稳定性和可逆性以及较低的毒性，已被认为是一种

具有商业应用前景的储氢材料，而新型纳米镁基储

氢材料是未来清洁、可再生和可持续能源储存系统

最有潜力的选择。Mg/MgH2较高的解吸温度和迟

缓的吸附动力学的热力学障碍可以通过先进的合

成技术和Mg/MgH2的尺寸纳米化来克服。镁基储

氢材料纳米化，不仅可以有效降低MgH2的稳定性，

改善其热力学性能，在纳米化过程中引入的缺陷位

点及多界面可以有效缩短氢气的扩散路径，提高氢

化镁的动力学性能。

4 结论

氢化镁具备高储氢密度和低成本，可通过热解

和水解 2种方式来供氢，因此被认为是一种极具应

用潜力的储氢材料，但其商业化应用最大的挑战是

热解吸放氢动力学缓慢、温度较高，而水解转化率

较低。研究者们开发了包括材料组分改性、微观结

构优化、反应条件改善等方法来提升镁基材料的吸

放氢性能及水解产氢性能，取得了卓有成效的研究

成果。

1）改善MgH2的水解性能涵盖改善水解环境、

加入催化剂、减小颗粒尺寸等 3个方面。目前

MgH2的水解性能实验研究已趋于完善，重点应关

注MgH2水解产氢速率平稳可控，并进一步提升供

氢纯度来提高工程适用性。

2）改善MgH2储氢性能的方法包括合金化、掺

杂催化剂、纳米化等。在各种催化剂中，金属基催

化剂与碳复合材料对镁基材料的循环稳定性也有

显著改善作用，可以作为一类理想的催化添加剂提

升镁基储氢材料的吸放氢动力学性能。在工程应

用中，目前还处于初级验证阶段，特别是大规模应

用阶段需要的氢热耦合理论模型及其系统优化设

计技术，是研究的重点方向。

未来，为了助力实现碳达峰、碳中和的目标，构

建清洁低碳、安全高效的能源体系，促进氢能产业

高质量发展，需进一步开发高效、高安全的镁基固

态储运氢技术。在镁基储氢材料方面，将开发低成

（b）Mg/MgH2体系吸放氢过程与颗粒大小的关系示意[72]

图18 MgH2体系吸放氢特性

（a）氢化物的PCT图（左）和相应的 van't Hoff图（右）
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本、长寿命的镁基储氢材料及其规模稳定制备技

术，用于氢气大规模低成本安全运输；利用纳米限

域与原位催化剂协同作用等手段，开发同时具备低

放氢温度和高容量的新型镁基复合储氢材料，探索

其在车载氢动力系统中的应用。在镁基储运氢系

统方面，需要进一步改善其氢热耦合理论模型，优

化设计高填充密度、高传热性能、低流阻的镁基固

态储运氢系统，并结合加氢站、氢冶金、氢化工、氢

储能等应用场景，展开示范应用与推广。通过利用

风电、光电等清洁能源产生的电力来电解水产生绿

氢并存放于镁基固态储运氢车，再运输至加氢站/
氢-电储能站中，给氢燃料电池车供氢或进行氢-
电转换后稳定地供电（图 19），是未来镁基固态储

运氢技术重要的应用方向。镁基固态储运氢技术

的发展，将为未来中国能源体系变革、交通运输方

式低碳化转变奠定基础。
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Solid state Mg-based hydrogen storage materials: Research progress

and future perspective

AbstractAbstract Magnesium-based hydrogen storage materials have the advantages of high hydrogen storage capacity, abundant
magnesium resources and low cost, and are considered to be of promising application prospects. In recent years, numerous
researches have focused on improving the performance of hydrogen supply by pyrolysis/hydrolysis of MgH2 and many good
achievements have been obtained. Based on the recent research progress, this paper summarizes the effects of the material/
structure modification and the reaction conditions on pyrolysis/hydrolysis performance of the magnesium-based hydrogen storage
materials, and expounds the relationship between composition-microstructure-properties of solid Mg-based hydrogen storage
materials. Meanwhile, the Mg-based hydrogen storage systems and their industrial applications are summarized. At last, the
current results of the solid state Mg-based hydrogen storage are summarized and some suggestions for the future investigations
are proposed.
KeywordsKeywords Mg-based hydrogen storage materials; hydrolysis to produce hydrogen; Mg-based solid state hydrogen storage and
transportation systems; hydrogen storage properties ●
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