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Mg2FeH6 储氢材料的反应机械合金化合成及其放氢性能 
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摘  要：以Mg和Fe元素粉末为原料，在双行星式球磨机的氢气气氛中反应球磨，合成Mg2FeH6储氢材料。探讨分

别采用Mg和Fe原料配比为化学计量(21׃)和非化学计量(31׃)直接反应球磨，以及采用将Mg和Fe混合粉末在氩气气

氛中预磨20 h后再通氢反应等球磨方式。研究结果表明：Mg和Fe以非化学计量比(31׃)在氢气气氛中直接球磨所得

样品，Mg2FeH6的合成产率最高，达到83.7%；DSC和TGA测试显示样品实际放氢量为2.91%，Mg和Fe以化学计量

比(21׃)直接反应球磨得到的 Mg2FeH6具有最低的起始放氢温度204.4 ℃。 
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Abstract: Mg and Fe element powders were reactively ball milled under H2 atmosphere in a planetary ball mill to 

synthesize Mg2FeH6 hydrogen storage materials. Milling parameters such as the starting powder mole ratio of Mg to Fe as 

stoichiometric 2 1׃ and nonstoichiometric 31׃, premilling under Ar atmosphere for 20 h before reactively milling under H2 

atmosphere were investigated. The results show that the highest yield of Mg2FeH6 83.7%, is acquired in the sample with 

powder mole ratio of Mg to Fe as 31׃ and directly milled under H2 atmosphere. DSC and TGA measurements show that 

the highest hydrogen release amount is 2.91%. The sample milled with the powder mole ratio of Mg to Fe as 21׃ and 

directly milled under H2 atmosphere has the minimum hydrogen desorption starting temperature 204.4 ℃. 
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镁基储氢材料因其具有高贮氢容量和低廉的价格

被认为是最具发展前景的燃料电池贮氢材料。但是，

镁系储氢合金存在吸放氢温度高、反应动力学性能差

等缺点，尚不能实际应用[1]。Mg2FeH6具有最高的体积

储氢密度(150 kg/m3), 是液氢的2倍，而其质量储氢密

度(5.66%)也远高于LaNi5和TiFe等常规的储氢材料的

质量储氢密度。Mg2FeH6具有K2PtCl6型的立方结构，

其离子团[FeH6]4−具有八面体结构，由Mg包围[2−5]。

Mg2FeH6没有相应的金属间化合物Mg2Fe，所以，

Mg2FeH6相较难合成。Didisheim等[6]采用烧结方法，

在773 K和2~12 MPa氢压下，用Mg和Fe粉末合成了

Mg2FeH6。但是，高温高压烧结合成Mg2FeH6有一 
                                  
收稿日期：2007−03−29；修回日期：2007−05−29 
基金项目：国家自然科学基金资助项目(50574105)；湖南省自然科学基金资助项目(05JJ30096)；教育部新世纪优秀人才计划项目(2006 年)；教育部

留学回国人员科研启动基金资助项目 
作者简介：李松林(1969−)，男，湖南耒阳人，博士，研究员，从事粉末冶金及能源材料研究 
通信作者：李松林，男，研究员；电话：0731-8830614；E-mail: lisl@mail.csu.edu.cn 



                                                中南大学学报(自然科学版)                                             第 39 卷 2
 
半的原料未能参与反应。 

近些年，反应机械合金化(反应球磨)越来越多地

被用于Mg基储氢材料的制备。研究表明，球磨是一种

改善储氢材料动力学性能的有效途径。反应球磨

(RBM)法通过磨球不断对原料粉末进行撞击，并使原

料直接在反应气氛下球磨，可将材料制备、活化及氢

化合并为一次完成。在提高Mg2FeH6相的产率及改善

Mg2FeH6相动力学方面，国内外学者进行了大量研究。

如Raman等[7]在1 MPa氢压下球磨2Mg-Fe混合物合成

了63%的Mg2FeH6。Shang等[8]以MgH2和Fe为原料，采

用不同的化学计量比进行对比，发现当n(MgH2) ׃ 
n(Fe)=31׃时Mg2FeH6相产率最高达到79.46%。Herrich
等[9]同样以MgH2和Fe为原料，二者比例分别为2 1׃，
0.56时所合成的׃ n(Fe)=2 ׃发现n(MgH2)，0.56׃0.76和2׃2

Mg2FeH6相产率高达92%。Castro等[10]通过反应球磨

MgH2+Fe和Mg+Fe的混合物合成Mg2FeH6发现，前者

合成产率仅是后者的一半。本文作者在前期工作基础

上[3−4]，采用一种Uni-Ball-Mill 5的专利球磨机，通过

改变球磨罐外磁场的强度及方向来控制磨球的运动，

以化学计量比的Mg和Fe粉末原料球磨270 h得到57%
的Mg2FeH6，但该种球磨机球磨能量较低。 

本工作采用双行星式高能球磨机通过反应球磨制

备Mg2FeH6。研究分别采用化学计量(n(Mg) ׃n(Fe)=21׃)
和非化学计量(n(Mg)׃n(Fe)=31׃)，以及预磨和直接球磨

等方式对合成的影响。用X射线分析合成产物随球磨

时间的变化，并利用热分析等手段对放氢性能进行  
研究。 
 

1  实  验 
 

在充有纯 Ar(纯度＞99.99%)的真空手套箱分别按

摩尔比 1׃ 2 和 1׃3 称取原料镁粉(纯度为 99%，粒度为

883 μm)和铁粉(纯度＞99.5%)装入球磨罐中，添加甲

苯作为过程控制剂，以防止 Mg 冷焊。球磨罐充氢反

应前，分别通入氩气和氢气进行洗气，之后充入 1 MPa
高纯 H2(纯度＞99.995%)，装入 XQM−4 变频行星式球

磨机中进行球磨。球磨采用直径为 10 mm 的不锈钢磨

球。在球磨时间为 5~15 h 时，每 0.5 h 补充氢气 1 次，

同时记录罐内的氢压。具体的实验条件见表 1。 
利用日本D/max 2550 VB+18 kW转靶X射线衍射

仪(Cu Kα)对各阶段样品进行X射线衍射测试(XRD)，
分析球磨过程中样品的相组成、晶粒尺寸等的变化以

及球磨时间、球磨转速等因素对纳米晶形成的影响。

用JSM 6700F场发射扫描电镜(SEM)对粉末的形貌及

微观组织进行分析。利用法国SETSYS Evolution−2400
综合热分析仪对粉末的热性质进行分析。综合热分析

(包括差示扫描分析DSC和热重分析TGA)在惰性气  
体保护下进行，气流量为20 mL/min，升温速率为     
5 K/min。 
 

表 1  反应球磨的条件 

Table 1  Reactive mechanical alloying (RMA) parameters in 

experiment 

样品 n(Mg)׃n(Fe) 气氛 球料比 
转速

/(r·min−1)
球磨

时间/h

2MFH  150 350 1׃H2 40 1׃2

3MFH  350 350 1׃H2 40 1׃3

3MFAH 20+180 350 1׃Ar+H2 40 1׃3

注： 3MFAH 样品表示 Mg 和 Fe 按非化学计量比(31׃)在 Ar

中预磨 20 h，然后通入 H2反应球磨。 

 

2 结果与讨论 
 
2.1  球磨时间对Mg氢化的影响 

球磨过程中球磨罐内氢压随时间的变化如图1所
示。在球磨最初的10 h，球磨罐内氢压下降很快，说

明在高能球磨下，Mg很快被氢化，形成MgH2。球磨

10 h后，吸氢速度降低很快，但直到球磨150 h仍有吸

氢发生。王平等[11−12]在研究Mg的氢化行为时，认为反

应球磨存在氢化动态平衡。球磨的瞬间高能碰撞会使

局部温升过高，导致已生成的部分氢化相发生分解。

当Mg的氢化比例达到一定程度时，氢的化合分解将实

现动态平衡，之后降低缓慢。在进行压力与吸放氢量

的换算时，需采用下面的气体状态方程： 
 

ZRT
pVn = 。                  (1) 

ZmRTVp
Vp

+⋅Δ
⋅Δ

=
2

2
ω 。             (2) 

 
式中：p 为氢气的压力；V 和 T 分别为测试装置的体

积和绝对温度；m 为样品的质量；R 是气体常数；Z

是一个无量纲的压缩系数，它修正了实际氢气与理想

气体之间的偏差，可以通过查表得到。按氢气压力降

计算出样品的吸氢量见表 2。通过氢压降计算出 2MFH

的吸氢量比 3MFH 的小得多。但 3MFH 球磨 150 h 后

吸氢量达 6.4%，比Mg2FeH6储氢的结果 (5.66%)还大，

表明球磨 150 h 后依然有 MgH2存在。 
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(a) 3MFH; (b) 2MFH 

图 1  样品球磨过程中球磨罐中氢压的变化 

 of hydrogen pressure in Fig.1  Variation milling vial as a 

function of milling time 

 

Table 2  H d 2MFH 

powders by H2 pres n 

球磨时间/h 
吸氢量/% 

表 2  按氢气压力降计算出的吸氢量 

ydrogen storage capacity of 3MFH an

sure reductio

3  2  MFH MFH

80 5.7 3.44 

150 6.4 — 

 
2.2 

和

Mg

 XRD 分析 
3MFH 样品经不同时间球磨后的 XRD 谱如图 2

所示。球磨 100 h 后出现了 MgH2相和 Mg2FeH6相，

随球磨时间增加，MgH2 与剩余的 Fe 继续反应生成

Mg2FeH6相。球磨 150 h 后存在 MgH2，衍射峰比较微

弱，Mg2FeH6 相的衍射峰达到最强，但此时也出现了

MgO 副产物相。继续增加球磨时间，250 h 后，MgH2

相消失，Fe 和 Mg2FeH6的峰变弱，且越来越宽化；而

MgO 峰越强，球磨至 350 h 后，MgO 峰比 Fe

2FeH6的峰强。 
 

 

图

Fig.2  XR wder after  

different milling time 

究 Mg2FeH6 的合成及分

为发

3M

 

，Mg2FeH6相减少至35%，而

MgO的

球磨时间/h: 1—100; 2—150; 3—250; 4—350 

2  不同球磨时间的 3MFH 样品的 XRD 谱 

D patterns of 3MFH po

 

周惦武等[13−14]运用第一原理计算和比较 MgH2，

(MgFe)H2 和 Mg2FeH6 的生成焓，认为 Mg2FeH6 的形

成步骤为：Mg 与 H2生成 MgH2，然后，Fe 原子溶解

在 MgH2 的晶格形成(MgFe)H2 固溶体，随着 Fe 固溶

度的增加，生成 Mg2FeH6。这一结果与以上 XRD 分

析结果相符。Gennari 等[15]研

解时，认 生如下反应： 
 

Mg(s)+H2(g)→MgH2(s)；          (3) 
 

gH2(s)+Fe(s)→Mg2FeH6(s)+Mg(s)；    (4) 
 

Mg2FeH6(s)→3Mg(s)+3H2(g)+Fe。     (5) 

表3所示为对XRD测试曲线的定量计算结果。可

见，球磨约150 h后3MFH 样品的Mg2FeH6相产率达到

最大值83.7%，而采用21׃配比的2MFH样品和采用31׃
配比且预先在Ar中球磨20 h的3MFAH样品球磨产率

都较低。说明采用3 1׃的非化学计量比直接在氢气中反

应球磨的工艺更有利于Mg2FeH6的合成反应。这可能

是因为Mg较活泼，Fe相反应性较弱，故Mg过量有利

于Mg2FeH6的生成。然而，当将Mg和Fe预磨后，其粉

末粒度减小，反应活性大大提高，导致Mg更易与气氛

中的杂质反应，生成薄层氧化物阻止粉末基体Mg与Fe
和H2的进一步反应。球磨150 h后，随球磨时间增加，

MgO的含量增加，相应地，Mg2FeH6相的生成量减小，

如当3MFH球磨至350 h时
含量增至50%。 
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Table 3  Yield of M ed from different 

ramete

球磨时间/h Mg2Fe 量/% 

表 3  不同球磨工艺得到的产物中物相含量 

g2FeH6 hydride obtain

milling pa rs 

样品 H6相含

2MFH 150 69.0 

3MFH 150 83.7 

3MFAH 20+180 61.0 

 

氢动力学性能的关系，建立了

力学方程： 
 

  

为进一步考察球磨时间对合成的影响，分别取球

磨80，150和350 h的3MFH样品测量其比表面积，结果

见表4。可见，随球磨时间增加，粉末比表面积先增加

后减小，表明随球磨时间增加粉末粒度变小，至一定

时间后粉末的反应活性降低，据此推测，该反应球磨

应该有1个最佳合成时间。房文斌等[16]研究了镁基储

氢材料颗粒尺寸与吸放

氢吸放动
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热力学温度，K；rc为内核半径，m；Kf 为吸氢总反应 

Mgρ速率常数；R 为气体常数； 为氢气压力，Pa；

为金属镁摩尔密度，mol/m3。 
2Hp

由式(6)可得出，颗粒越小，吸放氢动力学性能越

优异。但是，球磨时间过长，生成的 MgO 太多，又

将抑制放氢速率。因此，长时间球磨对合成反应不但

没有促进作用，可能还会带来负面影响。 
 

表 4  不同球磨时间的粉末比表面积的变化 

Table 4  Specific surface area of milled powder as a function 

of milling time 

球磨时间/h S(3MFH)/(m2·g−1) 

80 2.29 

150 4.43 

350 3.00 

注：S 为比表面积。 

 
2.3  球磨对颗粒形态及微观结构的影响 

原料铁粉和经不同时间球磨的粉末的 SEM 照片

如图 3 所示。原料铁粉的粒度为 50~100 µm。球磨 20 
h 后，粉末颗粒粒径减少，但颗粒粒径差别大，冷焊

较严重，小颗粒粒度约为 0.5 µm，大颗粒粒度达 5 µm
以上。球磨 248 h 后，粉末颗粒粒径仍有所减少，大 

 
式中：t 为反应时间，s；R1 为颗粒的直径，m；T 为

 

 
(a) 原料 Fe；(b) 20 h；(c) 150 h；(d) 248 h 

图3  不同球磨时间粉末的SEM照片 

Fig.3  SEM images of milled powders with different milling time 
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部分粉末颗粒粒径为 100~500 nm，分散较为均匀，但

仍存在个别较大的片状粉末，可能是球磨过程冷焊形

成的。 
2.4  合成产物的放氢量 

球磨样品的 DSC 曲线如图 4 所示，相应的计算结

果见表 5。其中，2MFH150 表示 Mg 和 Fe 按化学计

量比(2 1׃)直接在氢气中反应球磨 150 h 所得样品；

3MFH150 表示 Mg 和 Fe 按非化学计量比(31׃)直接在

氢气中反应球磨 150 h 所得样品；3MFAH20+138 表示

Mg 和 Fe 按非化学计量比(3 1׃)在 Ar 中预磨 20 h，然

后在氢气中反应球磨 138 h 所得样品。2MFH150 样品

放氢温度最低，比 3MFH150 和 3MFAH20+138 样品

的放氢起始温度 ton 和终止温度 tend 低 17~70 ℃。

3MFH150 吸热峰面积最大，表明其中含氢化物最多。

说明在某一工艺下得到较高的合成产率，但并不一定

能在此工艺条件下得到放氢动力学性能较好的储氢 
材料。 

 

 
1－2MFH150; 2－3MFH150; 3－3MFAH20+138 

图 4  球磨样品的 DSC 曲线 

Fig.4  DSC curves for milled powders 

 
表 5  DSC 测试结果计算 

Table 5  Results calculated from DSC test 

样品 ton/℃ tend/℃ tpeak/℃ 

3MFAH20+138 277.7 369.0 327.0 

3MFH150 240.0 335.0 308.0 

2MFH150 204.4 305.6 260.9 

 
球磨样品的 TGA 测试结果如图 5 所示。可见，随

球磨时间的增加，混合物吸氢量增加。由图 5 所示曲

线测得 3MFH150 样品的放氢量为 2.91% ，而

2MFH150 样品的放氢量为 2.24%。由 TGA 曲线得到 

 

 
1－2MFH150; 2－3MFH150; 3－3MFAH20+138 

图 5  球磨样品的 TGA 曲线 

Fig.5  TGA curves for milled powders 

 
3 种方式球磨产物的放氢速率相近，16 min 内能放氢

完全，2MFH150 样品放氢温度最低。 
 

3  结  论 
 

a. 采用高能球磨合成 Mg2FeH6时，球磨时间有 1
个最佳值。当球磨时间超过这最佳值时，Mg2FeH6 的

产率降低。 
b.  当 Mg 和 Fe 以非化学计量比(3 1׃)直接球磨得

到的 Mg2FeH6产率最高，为 83.7%，DSC 和 TGA 测

试显示最高放氢量为 2.91%。Mg 和 Fe 以化学计量比

直接球磨或在(1׃ 2) Ar 气中预磨后在氢气中反应球磨

得到的 Mg2FeH6产率较低。 
c. Mg 和 Fe 以化学计量比(2 1׃)直接反应球磨得到

的 Mg2FeH6具有最低的起始放氢温度 204.4 ℃。 
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