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Abstract: Magnesium-based hydrogen-storage materials were prepared by reactive ball-milling under hydro-
gen atmosphere with molybdenum as catalyst and coal-based carbon as dispersant. The microstructure, crys-
talline phase structure and hydrogen-storage properties were analyzed using TEM, XRD, DSC, etc. The re-
sults showed that the crystal structure of the materials was enhanced by adding molybdenum. MgH2 was 
crystalline body for hydrogen storage in the materials, and the crystalline structure of molybdenum in the ma-
terials didn’t change before and after dehydrogenation. It was also found that the dehydrogenation tempera-
ture of the material with molybdenum additive decreased, and the hydrogen-storage capacity and dehydroge-
nation rate increased, compared to the material without molybdenum additive. 
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摘  要：以钼为催化剂、以煤基碳为分散剂在氢气气氛下用反应球磨法制备了镁基储氢材料。利用
TEM、XRD、DSC 等测试手段分析了储氢材料的微观结构、晶相结构和储氢性能。结果表明，添加钼
增强了储氢材料的晶体结构；储氢材料中，MgH2为其晶相储氢体，钼在放氢反应前后晶体结构未发生
变化；钼的添加有利于降低材料的放氢温度，并可提高材料的储氢密度和放氢速率。 

关键词：反应球磨；储氢材料；钼；镁；碳 
 

1 引言 

氢是一种洁净高效的绿色能源，储氢是其应用的关

键，新型高性能规模储氢材料的开发依然是今后储氢研

究的重点[1-3]。在所开发的储氢材料中，镁基储氢材料具

有资源丰富、储氢量大、成本低的优点，是一种很有潜

力的储氢材料，但镁仍存在吸放氢温度高、动力学性能

差的缺点[4-6]。在镁粉中添加非金属、金属氧化物或过渡

金属，是改善其吸放氢动力学性能的有效途径。Imamura

等[7~12]在镁中添加石墨、Fe2O3、Fe3O4、Ni 等，以改善

材料的吸放氢性能。本文研究钼在反应球磨制备镁基储

氢材料中的作用，包括储氢材料的结构变化和储氢性能

的改善。 

2 实验部分 

2.1 实验原料 

氢气（纯度>99.9%），镁（纯度>99.5%，粒度

<0.074mm），钼（纯度>99.0%，粒度<0.074mm），

太西无烟煤（粒度<0.074mm）。 

2.2 储氢材料的制备 

先将无烟煤于 1500℃碳化 1h，制得煤基碳（以下

用 C 表示），然后将 Mg、C 和 Mo 按质量比 60︰35

︰5 共称取 10g 装入真空球磨罐，再将球磨罐内置换

为氢气气氛，并充氢气至压强 1MPa，之后在 ND7-2L

型行星式球磨机上球磨，每隔 0.5h 充氢气至 1MPa 以

维持罐内氢气压强，共球磨 3h，制得储氢材料

60Mg35C5Mo。球磨机主轴转速为 270r/min，球磨介

质为直径分别为 20mm、10mm、6mm、3mm 四种不

锈钢磨球，其个数配比为 2︰40︰100︰1000。球磨结

束后在 Ar 气氛的 NDZKS-1 型真空手套箱中进行取料基金项目：国家自然科学基金项目(50574054) 
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操作。 

2.3 储氢材料的结构表征与性能测试 

用 Hitachi H-800 型透射电子显微镜（TEM）观测

储氢材料的粒度，选区电子衍射（SEAD）分析其晶

体结构。用Bruker D8 Advance型X射线衍射仪（XRD）

观测储氢材料放氢前后物相结构的变化。 

用 Netzsch STA 449C 型差示扫描量热分析仪

（DSC）测定储氢材料的放氢温度。保护气为流速

60mL/min 的高纯 Ar 气，加热温度为 500℃，加热速

率为 10℃/min。用排水法放氢测试装置测定储氢材料

在常压 400℃下的放氢量，即为材料的储氢密度。 

3 结果与讨论 

3.1 储氢材料的 TEM 分析 

图 1 所示为储氢材料 60Mg35C5Mo 放氢前后及

65Mg35C 的 TEM 照片。由图 1 可见，煤基碳对镁粉

有良好的分散和助磨作用，35%煤基碳能防止球磨过

程中镁颗粒之间发生“冷焊”，在氢气中反应球磨 3h

后得到分散的纳米级粉体[13]，远低于常规球磨镁粉制

备纳米粉体的时间[14]。添加 5%钼再球磨后镁的粒度

变得不均匀，出现了呈规则六边形的较大颗粒；放氢

后材料的平均粒度增大，有轻微团聚的现象发生，这

主要是因为材料中氢具有防团聚作用，放氢前储氢材

料中足量的氢原子可使镁颗粒表面的断键得以饱和，

阻止颗粒因范德华力和静电力而团聚，放氢后此种作

用消失，粉体又发生轻微团聚[15]。从其 SAED 照片上

可以看出，添加钼的储氢材料其晶体结构较强，放氢

后晶体结构受到一定程度的破坏，但均比不添加钼的

储氢材料强，说明钼的添加增强了材料的晶体结构。 

3.2 储氢材料的 XRD 分析 

图 2 为储氢材料 60Mg35C5Mo 放氢前后的 XRD 

 

 
(a) 60Mg35C5Mo 放氢前 

 
(b) 60Mg35C5Mo 放氢后 

 
(c) 65Mg35C 放氢前 

Figure 1. TEM and SAED images of the hydrogen-storage materi-

als 

图 1. 储氢材料的 TEM 及 SAED 照片 

 

谱图。由图可见，放氢前，储氢材料有较强的 MgH2

衍射峰，表明在球磨过程中绝大部分镁与氢气反应生

成了 MgH2；放氢后，MgH2衍射峰消失，出现了明显

的镁衍射峰，表明 MgH2 发生解离，生成镁。放氢前

后钼衍射峰均较强，表明钼没有与氢气发生氢化反应，

在放氢反应前后始终保持着其晶体结构。 

3.3 钼对储氢材料储氢性能的影响 

3.3.1  对储氢密度的影响 

排水法测得储氢材料 60Mg35C5Mo 和 65Mg35C  
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(a) 60Mg35C5Mo 放氢前 
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(b) 60Mg35C5Mo 放氢后 

Figure 2. XRD patterns of the hydrogen-storage materials 

图 2. 储氢材料的 XRD 谱图 
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Figure 3. DSC curves of the hydrogen-storage materials 

图 3. 储氢材料的 DSC 曲线 

 

于 400℃加热的放氢量分别为 4.01%和 3.78%，二者镁

的添加量分别为 60%和 65%，前者镁的添加量更低，

但储氢密度更高，可见，钼的添加有利于提高储氢材

料的储氢密度。Yeh 等[16]的研究也表明钼的添加对材

料储氢密度的提高有正向作用。 
3.3.2  对放氢温度的影响 

储氢材料 60Mg35C5Mo 和 65Mg35C的DSC 曲线

如图 3 所示。由图 3 可见，添加 5%钼的储氢材料的初

始放氢温度为 259.6℃，高峰放氢温度为 314.5℃，比

不添加钼的储氢材料分别降低了 30.7℃和 12.6℃。由

此可见，钼的添加可降低储氢材料的放氢温度。 
3.3.3  对放氢速率的影响 

储氢材料 60Mg35C5Mo 和 65Mg35C 于常压 300

℃下的放氢速率曲线如图 4 所示。由图可见，添加 5%

钼的储氢材料放氢较快，在第 35min 时即达到放氢平

衡，放氢量为 2.90%，为其储氢密度的 72.3%，而不

添加钼的材料在第 45min 才达到放氢平衡，放氢量仅

为 2.28%，为其储氢密度的 60.3%。可见，添加钼的

材料的放氢速率明显高于不添加钼的材料，表明钼的

添加有利于提高材料的放氢速率。 
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Figure 4. Dehydrogenation curves of the hydrogen-storage materi-

als at 300℃ under atmospheric pressure 

图 4. 储氢材料于常压 300℃下的放氢速率曲线 

 

钼对镁吸放氢的催化作用可归纳为：①球磨过程

中在煤基碳的助磨作用下，钼、镁颗粒变小，钼催化

氢气分子解离为氢原子的能力增强，加之氢原子在镁

颗粒内的扩散路程变短，从而使吸氢活化能降低，有

利于材料储氢密度的提高；②在加热放氢时，钼同样

催化了氢原子的分子化，使氢气分子在较低的温度下

解吸，降低了材料的放氢温度。 

4 结论 

（1）在反应球磨制备镁基储氢材料过程中添加钼

可增强储氢材料的晶体结构。 

（2）储氢材料中，MgH2 为其晶相储氢体，钼在

放氢反应前后晶体结构未发生变化。 

（3）钼的添加降低了材料的放氢温度，并可提高

材料的储氢密度和放氢速率。 
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