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Abstract 
With the rapid development of hydrogen energy, hydrogen production, storage and transport be-
come key issues of engineering technology. MgH2, as an Mg-based hydrogen storage material, has 
become the center of attention in hydrogen fuel-cell area because it has a high hydrogen capacity 
with less dense and easy control in hydrogen releasing. In this paper, gas-solid reaction is adopted 
to prepare MgH2. And a feasibility study in industry is analyzed about reactions between hydrogen 
with magnesium vapor and powder, respectively, by considering their thermodynamics calcula-
tion. The thermodynamics analysis and experimental results show that the temperature and pres-
sure conditions of the reaction between hydrogen and magnesium powder are more easily ful-
filled (673 K, 7 MPa, 72 h) than that between hydrogen and magnesium vapor, and that this me-
thod can be used in industry. 
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摘  要 

氢能发展日益壮大，制氢、储氢、运氢成为关键的工程技术问题。氢化镁作为镁基储氢材料，因其储氢

量大，密度小，氢气释放易于控制而成为氢燃料电池领域关注的焦点之一。本文采用气–固反应法制备氢

化镁，并通过对不同状态的镁(镁蒸汽与固体镁粉)与氢气的在高温高压下的合成反应进行热力学计算和

实验，从而论证其大规模生产的工业可行性。热力学分析和试验验证结果表明：相比于镁在蒸汽状态下

与氢气反应制备氢化镁而言，工业高纯镁固体粉末与氢气反应制备氢化镁的温度和压强条件要求较低

(673 K, 7 MPa, 72 h)，可工业化制备氢化镁。 
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1. 引言 

近期我国 104 个城市频频出现雾霾，多个城市被严重污染的空气所笼罩，治理污染已经到了刻不容

缓的地步。绿色发展、可持续发展、低碳发展，是时代潮流，也是各国积极追求的目标。氢能是一种绿

色、可再生二次能源，具有来源多样、洁净环保、可储存和可再生等特点，可以同时满足资源、环境和

可持续发展的要求[1]。氢能燃料电池技术，一直被认为是利用氢能，解决未来人类能源危机的途径之一，

甚至被某些专家视为终极方案，是氢能经济中的核心技术。制氢是氢能应用的基础，然而高效、安全可

靠、低成本的储氢、输氢技术是氢能规模应用的瓶颈。随着储氢材料和技术的研究进展，镁基储氢材料

渐渐成为热点。镁基储氢材料可直接应用于燃料电池，是未来改变能源结构的有力武器[2]。镁金属在地

面和盐湖、海水中的储量非常大，而且镁基储氢材料储氢量较高，其中，MgH2拥有高达 7.6 wt.%的储氢

密度，成为最有潜力的储氢材料之一[3]。但是，目前 MgH2 的实用化进程缓慢，这主要是由于 MgH2 在

吸放氢反应过程中的热力学特性不甚理想，包括吸氢过程缓慢、效率低等。针对这一问题，许多研究者

尝试了一些不同的方法，如镁稀土合金储氢材料、镁基储氢复合材料等[4]-[9]。Hanada 等[10]研究了纳米

颗粒 Fe、Co、Ni 和 Cu 对 MgH2储氢性能的影响机制，认为添加 2% (摩尔分数) Ni 的 MgH2组分表现出

较好的储氢性能，放氢量达到 6.5% (质量分数)。与此同时，有关金属镁在蒸汽状态下与氢气反应及相关

氢存储方面的研究鲜有报道。本文从金属镁与氢气在高温高压下制备 MgH2 的热力学计算出发，通过实

验室试制 MgH2，讨论不同形态金属镁与氢气在高温高压条件下直接工业制备氢化镁的可行性。 

2. 气–气反应的热力学分析 

镁蒸汽与氢气的反应式如下： 

( ) ( ) ( )2 2Mg g H g MgH s+ →                                (1) 

假设该反应可以正向进行，其吉布斯自由能表达式如下： 

( ) ( )
( )

( ) ( )

2

2

, ln ,
H Mgr m r m

p
G p T G T RT K K

p p

θ
θ∆ = ∆ + =其中                    (2) 

而注意到： 
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( ) ( ) ( )Δ Δr m r m r mG T H T T S Tθ θ θ∆ = −                             (3) 

( ) ( ) ,298.15 K
Δ Δ 298.15 K Δ d

T
r m r m r p mH T H C Tθ θ= + ∫                        (4) 

( ) ( ) ,

298.15 K

Δ
Δ Δ 298.15 K d

T r p m
r m r m

C
S T S T

T
θ θ= + ∫                        (5) 

而对于某一物质 B，它的恒压热容为： 

( ) 3 5 2 6 2
, 10 10 10p mC B a b T c T d T− − −= + × + × + ×                         (6) 

针对镁、氢及氢化镁公式中各参数选择如表 1 所示[11]。 
就某一反应有： 

3 5 2 6 2
, 10 10 10r p m B i B i B i B iC a b T c T d Tν ν ν ν− − −∆ = + × + × + ×∑ ∑ ∑ ∑                 (7) 

其中 Bν 表示该反应的化学计量数， Bν 对反应物取负，产物取正。将表中数据带入公式(7)，可得： 
3 5 2

,Δ 20.87 46.107 10 6.36 10r p mC T T− −= − + × − ×                         (8) 

设
( )
( )

2H
Mg

p
x

p
= ，并根据 ( ), 0r mG p T∆ = ，化简得到： 

( )( )
3 2 5

2

10
3 2

73.26 9.696 23.0535 10 3.18 10lg Mg g
2 ln10 2 ln10

1020.87 ln 30.566 46.107 10 ln

2 ln10

T Tp
RT RT

T T T RT
x

RT

−

−

− − − × ×
= +

− − × +
+

               (9) 

其中 ( )( )Mg gp 的单位是 Pa，给定 x 值，作 ( )( )- lg Mg gT p 曲线。如图 1 所示，其中曲线族为 x 取值

1,2,3, ,10� 的十条 ( )( )- lg Mg gT p 曲线，与蒸汽压曲线有一系列的交点，曲线的右上方是反应可以进行的

区域。 
由图 1 可知，交点温度很高，达到 5000 K，对于生产或实验设备要求苛刻，难度很大，可行性差。 

3. 气–固反应的热力学分析 

固态的镁粉与氢气的反应式如下 

( ) ( ) ( )2 2Mg s H g MgH s+ →                              (10) 

计算方式与气态反应类似，但是热容系数取值不同，如表 2 所示[11]。 
同样考查该反应自发进行的临界情况，即有 ( ), 0r mG p T∆ = ，化简得到 

( )
3 3

3
2 2

16.63 10 3.794 10lg H 0.8976 10 1.123ln 5.1183p T T
TT

− × ×
= × − + − +           (11) 

做 ( )2- lg HT p 曲线如图 2 所示 
如图 2 所示，在曲线右侧反应可以自发进行。而且，由图中数据与式(9)表达的气–气反应相关参数对

比可见，该种固–气合成的方式制备氢化镁具有更高的可行性。从反应温度而言，气–气反应需要在数千

度以上，甚至 4000 K、5000 K，比气–固反应要高出一个量级；就反应压强而言，气–固反应所需压强虽

然要比气–气反应高，但仍在工业操作范围内。 
故而得出：镁蒸汽与氢气反应，计算发现其条件苛刻，需要在非常高的温度和压力下才可以反应，

而固态镁(粉末)与氢气在一般高温高压条件下即可合成氢化镁，条件易于实现和便于操作与控制。 
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Table 1. Constant pressure thermal capacity in gas-gas reaction 
表 1. 气–气反应各物质恒压热熔系数 

系数 Mg(g) H2(g) MgH2(s) 

a 20.786 27.280 27.196 

b 0 3.264 49.371 

c 0 0.502 −5.858 

d 0 0 0 

 
Table 2. Constant pressure thermal capacity in gas-solid reaction 
表 2. 气–固反应各物质恒压热熔系数 

系数 Mg(g) H2(g) MgH2(s) 

a 21.389 27.280 27.196 

b 11.778 3.264 49.371 

c 0 0.502 −5.858 

d 0 0 0 

 

 
Figure 1. Gas-gas reaction T-lgp(Mg(g)) curve 
图 1. 气–气反应 T-lgp(Mg(g))曲线 

 

 
Figure 2. Vapor-solid reaction T-lgp(H2(g)) curve 
图 2. 气–固反应 T-lgp(H2(g))曲线 
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4. 气–固法制备氢化镁实验研究 

4.1. 实验材料 

超高纯度工业镁粉，纯度 99.995%，颗粒度 250 目，氩气包装，表面处于自然钝化状态，呈亮银白

色，未见氧化情形；高纯氢气，纯度 99.999%，供应压力 30MPa。 

4.2. 实验设备 

高温高压反应釜，有效容积 3.5 L，设计压力 12.5 MPa，设计温度 723 K，采用电加热法，加热功率

2.5 KW，自动恒温控制。 

4.3. 试验方法 

将镁粉放在镁合金盒内(无盖)，整体置于反应釜内，而后缓慢通入氢气，并缓慢放出进行氢气清洗，

持续清洗足够长时间后关闭出气阀，开始升压、升温。保持温度和压强分别为 673 K、7 MPa，如图 3 所

示。持续时间 72 h。随后，采用 XRD 对反应产物进行物相分析。 

5. 结果分析 

经过氢化镁制备试验后，发现存在两种不同色泽、形态的物质，如图 4 所示。通过表观分析可知：

浮于表面的纯白色粉末推测为氢化镁，分别收集白色粉末(样品 1)与盒底稍深色粉末(样品 2)进行 X 射线

衍射图谱分析，如图 5 所示。 
氢化镁在常温常压下为金红石晶体结构，其特征峰出现在 2θ = 27.947，35.744，54.617，晶面指数分

别为(110)，(101)，(211)，如图 5。其中除氢化镁外，还可以标定出纯镁与极少量氧化镁。其中纯镁的特

征峰出现在 2θ = 32.173，34.385，36.604。而氧化镁特征峰角度较大，只标出了其中两个特征峰 2θ = 42.909，
62.306。由此可以确定：样品 1 是由氢化镁与少量未反应的纯镁颗粒组成；样品 2 中包含氢化镁、纯镁

与少量氧化镁，氧化镁的存在是由于在转移纯镁的过程中，难免与空气接触，因此产生少量氧化镁。 
仔细观察样品 1 发现，这些雪白色的粉末状 MgH2 成团絮状堆聚在一起，或以团聚状贴附在反应釜

器壁上，且团聚内的实际的颗粒尺寸远小于反应前镁颗粒尺寸，有文献报道为 8~100 nm [12]。同时，尚 
 

 
Figure 3. Experiment parameter point in vapor-solid reaction 
图 3. 气–固实验参数点 
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Figure 4. Macroscopic appearance of resultant 
图 4. 反应产物宏观形貌 

 

 
Figure 5. XRD of resultant 
图 5. XRD 分析图谱 

 

未反应的纯镁颗粒是完整的。这种反应产物能跳离原位贴附在容器壁上的现象，证明在反应过程中有产

生了一种推动力，将粉末推向了容器壁。作者分析认为，最可能一种原因是：在反应初期，纯镁颗粒的

表面随温度升高和氢气压强的增加而逐渐活化，其活化比表面积逐渐增大，当达到临界活化比表面积时，

该活化部分的颗粒表面与氢气发生了快速气–固反应，在极短的时间里整个颗粒的镁原子全部转化成为氢

化镁。文献分析认为氢化镁由于晶格常数大，快速转变时表现为爆发式转变，即在极短的时间内完成了

一个纯镁颗粒到一团氢化镁的转变，所以反应产物很蓬松，成团絮状浮于镁粉表面，个别由镁粉粒转化

成的氢化镁团聚体，更由于临近粉粒的几乎同时发生的爆发式转变而被冲击弹射到合成釜侧壁，贴附于

器壁上。而未发生反应的则全部是整个颗粒的镁粉粒；形成爆发式转变的另一种原因是：反应产物氢化

镁在冷却和降压的过程中，因为发生晶格转变而发生快速膨胀产生推动力，因而互相分散开了。在高压

下氢化镁为六方 β-MgH2 相和斜方 γ-MgH2 相结构[13]，随反应釜内压强的降低，氢化镁转变为常压下的

α-MgH2金红石型四方晶体结构。由于转变过程中伴随着的体积膨胀，且转变速度足够快，就产生了爆炸

式转变，氢化镁团聚互相分散开了。综合考虑，作者认为这两种过程先后发生有更大的可能性。 
为了初步验证反应产物就是氢化镁，将收集到的混合物与水反应，采用量气法进行放氢实验，用量
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瓶收集氢气。通过量气法计算，得到氢化镁转化率达到了 43.2 10%± 。由于该组反应的时间为 72 h，而

在铁盒内尚未反应的纯镁由于活化时间仍然不够，并没有达到临界活化比表面积，预测活化时间越长，

纯镁制备氢化镁的转化率将越高。镁粉的粒度分布，尺寸，都影响着它的活化时间与转化率，虽然氢化

镁有很高的储氢能力，但它的反应速率并不理想，这影响了它在储氢方面的应用，这个问题已经超过了

热力学范围，成为了动力学问题。要达到能够满足汽车用储氢材料的指标[14]，更需要改善制备氢化镁和

储氢器件吸–放氢的动力学障碍。 

6. 结论 

1) 热力学平衡计算表明，相比于镁固体粉末与氢气反应制备氢化镁，镁蒸汽状态下与氢气反应制备

氢化镁的方案，需要更高的温度，条件过于苛刻，工业上难以实现。 
2) 镁固体粉末状态下与氢气反应生成氢化镁是可行的，温度要求较低(673 K)，压强在可控范围内(7 

MPa)，一般的转化率就达到 ( )43.2 10 %± ，可以进行工业转化应用。 
3) 纯镁粉在高温高压状态下与氢气发生了爆发式反应，生成氢化镁，该反应特点是：每个纯镁颗粒

在高温高压氢气中活化后与氢气在短时间内迅速反应，像爆炸一样跳离原位，形成更细小纳米粉末团聚，

堆聚在一起呈团絮状，或贴附在容器壁上。 
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