
!

第 "# 卷!第 $ 期

$#%% 年 $ 月

中国材料进展
&'()*+',- ./+0'

1234"#!024$

5674$#%%

收稿日期! $#%# 8#% 8%%

通信作者! 曾小勤$ 男$ %:;9 年生$ 教授$ 博士生导师

镁基能源材料研究进展

曾小勤%!$

! 丁文江%!$

! 应燕君%

! 邹建新%

!%?上海交通大学 轻合金精密成型国家工程研究中心$ 上海$ $##$>#"

!$?上海交通大学 金属基复合材料国家重点实验室$ 上海$ $##$>#"

摘!要! 作为最轻的金属结构材料$ &@合金在轻量化方面已经得到了越来越多的应用% &@具有较低的电极电位及储氢量较

大的特点使得&@在能源材料方面发挥越来越重要的作用% 综述了 &@作为储氢材料和电池材料的研究进展$ 着重介绍了 &@

基储氢材料的性能改善& 制备方法等$ 同时对&@二次电池和燃料电池体系进行了简要介绍% 此外$ 还较详细地介绍了具有

高容量储氢性能的&@基复杂氢化物的研究现状及结果%
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!前!言

&@元素是地球上储量最丰富的元素之一$ 在地壳

表层金属矿资源含量为 $4"e$ 位居常用金属的第 > 位%

纯&@的密度为 %4;> @cKT

"

$ 是工业应用中最轻的结构

金属材料$ 将&@合金用于航空航天& 交通运输& 民用

建筑等行业可以有效实现轻量化$ 减少能源消耗$ 缓解

日益严重的能源问题% 过去 $# 年来$ &@的轻量化优势

得到了广泛的认同$ 基于结构 &@合金材料的研究和应

用得到了前所未有的发展$ 在汽车& 电子和国防工业领

域$ &@合金应用增长迅速%

除了轻量化这一重要特点$ &@原子的特殊原子结

构决定了其更多的功能特性$ &@是阻尼性能最优良的

金属$ 比阻尼强度达到 =#e# &@的储氢能力达到

;4=e$ 是金属中储氢能力最大的元素# 此外$ &@具有

较低的电极电位$ 在结构应用中这是其缺点!容易导致

腐蚀"$ 但是作为电极材料来说$ 意味着 &@具有较大

的比容量% 高阻尼& 高储氢能力和低电极电位$ 这些与

能源相关的特质$ 在新能源技术发展与应用日益重要的

今天$ 预示着&@将在能源材料领域发挥重要的作用%

"

!镁基储氢材料

随着工业的发展和人们物质生活水平的提高$ 能源

的需求也与日俱增% 由于近几十年来使用的能源主要来

自传统能源$ 而传统能源的日渐枯竭$ 致使人类面临着

能源& 资源和环境危机的严峻挑战% 所以寻找可再生的

绿色能源迫在眉睫% 氢能作为一种储量丰富& 来源广

泛& 能量密度高的绿色能源及能源载体$ 逐渐得到人们

的关注% 氢能具有以下优点'

#

氢的燃烧产物是水$

对环境不产生任何污染#

$

氢可以通过太阳能& 风能

等分解水而再生$ 是可再生能源#

'

燃烧值高$ 每 L@
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氢燃烧后产生的热量约为汽油的 " 倍$ 焦炭的 >49 倍#

(

氢资源丰富$ 可通过水& 碳氢化合物等电解或分解

生成(%)

% 在氢能的开发利用中$ 氢的制备& 储存和运输

方面还存在着问题$ 尤其是氢能的存储技术已成为氢能

利用走向实用化& 规模化的瓶颈% 氢是最有希望的能源

替代物$ 氢能最重要的技术挑战就是缺乏安全和有效的

贮氢技术% 美国能源部!SM)"用于氢储存方面的研究经

费约占氢能研究经费的 9#e% 日本投资 "# 亿美元的能

源发电计划的三大内容!高效分解水技术& 储氢技术&

氢燃料电池发电"之一就是开发安全且廉价的贮氢技术%

"

4
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!金属氢化物储氢

金属氢化物储氢$ 是利用金属或合金在一定条件下

吸放氢来实现的% 其特征是由 % 种吸氢元素或与氢有很

强亲和力的元素!'"和另一种吸氢量小或与氢亲和力弱

的元素!f"共同组成% '金属控制合金的储氢量$ 氢于

这类金属结合时发生放热反应$ 主要是 +'A1f族金属$

如(H$ OG$ .J$ &@$ 1$ 07$ !"等% f金属控制吸放

氢的可逆性$ 起到调节生成热和分解压力的作用$ 氢很

容易在其中移动$ 且与这类金属结合时发生吸热反应$

主要是 56$ .2$ &$ .G$ .N$ '3等% 依金属氢化物成

分和结构的不同$ 一般可分为 'f

9

型$ 'f

$

型$ 'f型

合金和'

$

f型合金等% 金属氢化物的储氢含量很高$ 其

中&@/

$

的储氢量高达 ;4=e!质量分数"$ 但金属储氢

自有其致命的缺点$ 即可逆性较差%

表 % 列出了典型氢化物及其储氢性能% 按照国际能

源署!+)'"规定$ 使用的储氢系统必须达到 9e!质量分

数"和 9# L@cT

"

!体积储氢量"的指标$ 并且放氢温度低

于 "9" ]!<# b"$ 循环寿命超过 % ### 次% 美国能源部

!SM)"制定的储氢材料目标' 质量和体积储氢密度不低

于 =49e和 =$ L@cT

"

$ 车用储氢系统的实际储氢能力大

于 "4% L@!相当于行驶 9## LT所需燃料"

($)

%

表 %!典型金属氢化物的结构和储氢性能
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!!高性能储氢合金的研究与开发$ 被认为是氢能利用

和燃料电池研发的重要课题% 在已发展的 !"系!'f

9

型"& (H系!'f型"& OG系!'f

$

型"和 &@系!'

$

f型"

储氢合金中$ &@基储氢合金被一致认为是最有发展前

途的储氢材料之一$ 尤其是在二次碱性电池& 燃料电池

以及氢能汽车储氢罐上的应用$ 引起国内外材料研究者

的广泛关注%

纯&@作为储氢材料$ 具有如下的显著特点(" 8=)

'

#

密度小$ 仅为 %4;> @cKT

"

#

$

储氢容量高$ 纯&@的

储氢容量为 ;4=e!质量分数"$ &@

$

0H也达到 "4=e!质

量分数"#

'

价格低廉$ 储量丰富%

但&@基储氢合金也存在一些问题'

#

吸放氢条件

苛刻$ 速度慢且温度高#

$

生成的氢化物过于稳定$

吸氢动力学性能差$ 需要 9;"]才能有效的吸放氢#

'

吸放氢循环稳定性差#

(

合金电极在碱液中的耐腐蚀

性差$ 循环寿命低%

&@基储氢合金的上述缺点限制了它的实际应用$

因而人们把注意力集中在吸放氢性能优于纯 &@的 &@A

0H系合金材料% &@A0H系中 '

$

f型合金的典型代表是

&@

$

0H$ 是 %:=< 年由美国布鲁克海文国立研究所的*6H3A

3Z和PHẀJ33两人发现% 但 &@

$

0H合金只有在 >;" d9;"

]时才能有效吸放氢$ 且反应速度慢$ 吸放氢的循环稳

定性也较差$ 故实际应用也受到了限制%

"
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"
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基储氢性能改善途径

近年来$ 研究者们开展了一系列的研究来改善 &@

基储氢材料的储氢性能%

$4$4%!元素替代

元素替代主要是对&@与0H形成的合金体系中的 $

种金属间化合物&@

$

0H和&@0H

$

组元的替代$ 一般采用

+'A1f族放热型金属元素!如 (H$ 1$ .J$ OG$ !"和 '3

等"部分取代 &@

$

0H中的 &@$ 用 1+fA1++f族吸热型金

属元素!如56$ .G$ .2$ OE$ .N$ FC 等"来部分取代 f

侧元素0H% 图 % 是在&@

$

0H基础上进行了 '& f侧的元

素部分替代开发系统图(;)

% 但替代元素一般使合金容量

不同程度地降低$ 这是由于加入替代元素后$ 吸氢元素

所占的比例进一步减小$ 从而导致容量降低(<)

%

张耀(:)等采用机械合金化法$ 基于 &@元素一侧进

行了元素取代$ 并获得了四元 &@

#4: 8#

(H

#4%

FC

#

0H!#h

#4#> d#4%"储氢合金$ 研究发现随着 FC 含量的增加$

合金的抗腐蚀能力提高% 当 FC 含量达到 #4% 时$ 合金

的耐蚀能力达到最大$ 其容量保持率也到达最高$ 经

<# 次循环后放电容量任然保持在 $## T'AXc@以上%

张庆安(%#)等人通过感应熔炼制备了 .J

" 8#

&@

$ j#

0H

%"

合

金$ 发现当#h% 时$ 合金 .J

$

&@

"

0H

%"

经 $# 次吸放氢循

环后并没有发生氢致非晶化或氢致分解$ 说明该化合物

在吸放氢过程中具有良好的结构稳定性%

="
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$4$4$!纳米化处理

纳米尺度的储氢材料具有新的优良性能$ 其活化性

能明显提高$ 具有更高的氢扩散系数$ 并具有优良的吸

放氢动力学性能% ,HJE@等(%%)用机械合金化法制备出

&@/

$

A1$ 合金晶粒尺寸为 %# d$# ET$ 在 $## b$ %4#

&FJ氢压下$ %## W吸氢量达 949e!质量分数$ 下同"$

$9# b$ #4#%9 &FJ下$ 在 :## W内放氢量达 94"e$ 值

得注意的是&@/

$

A1在充放氢循环 $## 次后$ 放氢量没

有下降$ 反而有所增加% 陈军等(%$)发现 &@纳米线的

吸c放氢速率随着直径的减小而大大提高$ 放氢的活化

能下降到 "<4< L[cT23$ 图 $ 给出了不同直径 &@纳米线

的 -)&照片% 在&@基储氢材料中添加纳米碳管$ 可有

效的提高其储氢性能$ 给研究者们提供了新的研究

思路%

图 %!在&@

$

0H基础上进行'$ f侧元素部分替代开发系统图

5H@4%!(X6'$ f636T6EIG6_3JK6T6EICHJ@GJT

图 $!不同直径 &@纳米线的 -)&照片

5H@4$!-)&THKG2@GJ_XW2YIX6&@EJE2̀HG6Ẁ HIX CHYY6G6EICHJT6I6GW

!!于振兴(%")等人在 #49 &FJ氢气氛围下$ 通过机械

合金化法$ 制备出含有碳纳米管的镁基储氢材料!&@A

"0HA$&EM

$

8#4$9.0(W"$ 实现在 %## W内储氢量达到

;4#e% 在 #4% &FJ下放氢过程可在 =## W完成$ 放氢平

台温度在 9"# ]左右% 他们还发现添加碳纳米管$ &@

基储氢材料在机械球磨过程中$ 可以提高其球磨效率$

颗粒更加细化均匀% /H@NKXH

(%>)等采用射频磁控溅射法

制备了 " 层结构FCc&@cFC薄膜$ 使得&@能够在 %##b

实现吸c放氢$ 进一步的分析认为具有纳米结构的 &@

层和FC层之间存在应力$ 该应力的存在使得&@在低温

实现吸c放氢% 但是$ 朱敏(%9)等人发现$ 将晶粒尺寸减

小到纳米级时$ 会削弱合金的可逆储氢能力% 陈军(%$)

等人也发现$ 将&@基储氢合金的晶粒尺寸减小到纳米

级时$ 会改变其稳定性$ 该稳定性可由解吸附能量!将

&@/

$

分解为&@和 /

$

所需要的能量"的大小进行表征

!图 ""% 荷兰学者 PJ@6TJEW

(%=)等人通过理论分析$ 指

出当晶粒尺寸远小于 %4" ET时$ 材料的解吸附能量会

大大减少%

!!从图 "

(%$)中我们看到$ 块状 &@/

$

的解吸附能量为

;> L[cT23$ 而当晶粒直径达到 "# d9# ET时 &@/

$

解吸

附能量减少为 =94" L[cT23% 如何保证纳米级材料在吸

放氢反应过程中的结构稳定性$ 是保持其优越动力学和

热力学性能的关键%

$4$4" 形成复合体系

复合方法常用来解决 &@基储氢合金吸放氢动力学

性能差的缺点% 朱敏(%;)等人将真空感应熔炼制备的

;"
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图 "!不同尺寸&@在不同温度条件下的脱氢曲线' !J"直

径 "# d9# ET$ !7"直径 <# d%## ET$ !K"直径 %9#

d%;# ET

5H@4"!/ZCG2@6E C6W2G_IH2E KNG\6W2Y&@EJE2̀HG6WJICHYY6G6EI

I6T_6GJING6W' !J" "# d9# ET CHJT6I6G$ ! 7" <# d

%## ETCHJT6I6G$ JEC !K" %9# d%;# ETCHJT6I6G

&T0H

9

与纯度为 ::4<e的&@粉进行高能球磨$ 制得纳

米多相的复合结构$ 将熔炼的 &T0H

9

与球磨制备的

&T0H

9

c&@纳米复合合金进行吸氢对比试验$ 发现形成

纳米相复合结构对合金储氢性能有很大的改善% 陈

萍(%<)等人将&@!0/

$

"

$

和&@/

$

以摩尔比 %s$ 结合$ 得

到&A0A/复合体系$ 产物为固体 &@

"

0

$

$ 储氢量可达

;4>e% 但是$ 反应温度过高$ 动力学性能仍较差% 最

近$ 陈萍(%:)等对,HA&@A0A/体系进行了研究$ 将 ,Hf/

>

引入到该体系中$ 成功降低了吸c放氢温度% 在 %># b$

吸氢量达到 9e$ 并在 %## b实现放氢过程% 认为 0A/

键能的减弱是该体系储氢性能提高的原因%

$4$4>!非晶处理

与晶态合金相比$ 非晶态合金拥有大量的长程无序

和短程有序结构$ 为氢的扩散和占位提供了大量能垒较

低的空穴$ 从而有利于氢的吸收和释放% 雷永泉($# 8$%)

等率先采用球磨方法制备出非晶态 &@

9#

0H

9#

合金$ 充放

电循环实验表明' 在 $# T'c@的放电条件下$ 等原子比

合金的&@

9#

0H

9#

放电容量可达到 9## T'AXc@$ 远高于

铸态&@

$

0H合金的放电容量!"# T'AXc@"% +̀JLNGJ

($$)

等将&@

$

0H与0H的混合物制备成单一的非晶结构$ 获

得的&@

$

0H电极容量为 <;# T'AXc@$ 远高于未加0H粉

而直接球磨的非晶态 &@

$

0H合金% 进一步添加 0H获得

的&@

$

0Hj;#e0H电极容量更高$ 达 % #<$ T'AXc@%

说明0H的加入有利于提高氢在电极合金中吸收和释放

的电催化活性%

"

4

#

!镁基储氢材料的制备方法

从发现&@基储氢材料到现在$ 已开发出多种制备

方法$ 而不同制备方法对于 &@基储氢材料的结构性能

有很大影响% &@基储氢材料的合成方法主要有熔炼法$

扩散法$ 氢化燃烧合成法和机械合金化法等%

$4"4%!熔炼法

高温熔炼法($")是最经典的制备方法$ 此法的优点

在于设备简便易得$ 产率高$ 易于产业化% 但这种方法

合成的产物表面性能较差$ 吸放氢速度较慢% 而且$

&@易挥发$ 使组成控制困难% 另外$ 此法合成的材料

需活化多次才能吸氢%

$4"4$!扩散法

扩散法分为置换扩散和固相扩散% 置换扩散法($>)

是在适当的非水溶剂中$ 用金属 &@置换溶液中化合态

的其他元素$ 如.N或0H$ .N或0H会镀在&@上$ 然后

在适当的温度下进行扩散$ 形成金属间化合物 &@

$

.N

或&@

$

0H% 此法合成的材料物理性能好$ 有很高的活

性$ 较易加氢活化$ 吸放氢速度快$ 实验所需设备简

单% 固相扩散法$ 是利用金属 &@易于扩散的特点$ 将

原料混合粉末压片后在惰性气体保护下高温扩散$ 从而

制成&@基合金% 这种方法可视为对熔炼法的改进$ 由

于采取了高压惰气保护等措施$ 而抑制了 &@的挥发%

此法的优点是' 相对来说工艺周期较短& 条件温和& 不

需要高温& 简单方便& 易于操作和合金组成易于控制$

因而特别适用于熔点相差较大的金属元素的合成% 同时

制备的样品活化容易$ 容量和吸放氢平台都很好%

$4"4"!氢化燃烧合成法

用燃烧合成法可以直接制备 &@

$

0H/

>

($9)金属氢化

物% 其原理是在氢气保护下$ 点燃合成所需的几种原

料$ 最终得到吸氢后的&@基材料% 此法的优点'

#

很

容易控制产物的化学组成#

$

在氢化过程中不需要活

化处理#

'

适用于大规模生产$ 有利于节约时间和

能源($=)

%

$4"4>!机械合金化法

机械合金化法($;)是 % 种制备细粉粒的固态反应法$

在材料的制备过程中$ 不同的元素组分在球磨机内磨球

的碰撞挤压下$ 发生强烈的塑性变形$ 不同的元素组分

冷焊在一起$ 随后发生断裂& 冷焊& 断裂的不断重复进

行$ 使得粉粒总是在最短的尺度上以新鲜的原子面互相

接触$ 最终实现在熔炼状态下才能达到的合金化的目

的% 机械合金化大致可分为 > 个阶段'

#

不同组分的

粉末在磨球的撞击下获得的能量导致局部的温升$ 冷焊

的发生使局部成分均匀#

$

不断的冷焊和断裂的发生

促使粉粒间的扩散$ 形成固溶体#

'

粉末粒度的不断

减小使局部的均匀化扩展到整个体系#

(

粉粒发生畸

变形成亚稳结构% 此法制备工艺简单$ 可制备出纳米晶

和非纳米晶态的&@基储氢材料$ 能显著改善材料的表

面特性$ 从而有效降低吸放氢反应的活化能$ 且吸放氢

<"
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性能优于用传统熔法制备的合金材料%

"

4

(

!

12

基复杂氢化物

&@基金属储氢材料的储氢量一般低于纯 &@$ 并且

由于&@与氢之间形成很强的离子键结合$ 从而造成了

&@基储氢材料吸放氢动力学性能较差的本征缺点$ 很

难达到美国能源部制定的储氢材料标准% 在高容量储氢

材料研究方面$ 轻金属复杂氢化物储氢材料由于储氢量

高& 吸放氢动力学优良而在近年来得到了高度的重视$

一系列新的储氢体系被开发出来($< 8"$)

% 这些复杂化合

物包括轻金属碳氢化合物& 硼氢化合物和氮氢化合物$

而&@$ '3$ 0J是其中重要的轻金属组分% 表 $ 显示了

部分轻金属复杂氢化物的储氢性能("")

$ 从中可以看出$

&@基复杂氢化物一般具有很高的储氢量$ 例如镁硼化

合物&@!f/

>

"

$

在一定的条件下可以分解产生 &@f

$

和

> 个氢分子$ 其储氢能力高达 %94:e% 虽然吸放氢反应

温度仍高达 %## d>## b之间$ 但是已经显示了作为高

容量储氢材料的潜力% &@A0A/化合物及其相关复合物

体系也是非常具有优化前景的储氢材料体系("> 8"<)

$ 例

如&@!0/

$

"

$

和 &@/

$

组成的复合物储氢量大约为

;4>e$ 在室温下经过球磨就可以放出氢气(">)

% 最近$

大连化物研究所的熊智涛等人将 &@!0/

$

"

$

和 ,H/按比

例复合$ 形成复杂的&@!0/

$

"

$

c$,H/体系$ 在添加微量

催化剂!]/"的情况下$ 体系的吸放氢温度可以降低到

%## b以下(":)

$ 这已经非常接近燃料电池中质子交换膜

的工作温度!约 <# b"$ 体系的可逆储氢含量为 9e$ 是

很有实用前景的储氢体系之一% 在复杂金属氢化物的混

合体系中$ 一般同时存在 /离子的氧化正价态!/

%

j

"和

负 价 态 ! /

%

8

"$ 例 如 &@! 0/

$

"

$

c$,H/ 体 系 中$

&@!0/

$

"

$

里和0原子相连的 /原子处于正价态$ 而在

,H/的 /原子处于负价态% 初步的研究表明$ 此类复合

氢化物的放氢动力学跟下面的氧化还原反应有密切关系'

/

%

j

j/

%

8

h/

$

此反应为放热反应$ 且 $ 种价态的/离子之间具有较强

的电场吸引力$ 从而促使反应的发生(>#)

% 基于这一反

应原理$ 新的 &@基复杂金属氢化物正在不断被设计

出来%

$4>4%!&@A0JA0A/体系$>%%

该体系是由 &@!0/

$

"

$

和 0J/按照一定比列混合

而成的$ 两种物质的混合比不同$ 则吸放氢的反应也不

相同$ 熊智涛等人研究发现$ 该体系在 %$# b 下就开

始放氢$ =# b 下又重新吸氢% 0J/的含量越高$ 放氢

温度就越高$ 氢气量也越高$ 而 0J/含量低时$ 放氢

温度虽然低但含有0/

"

%

$4>4$!&@A0JA0A/体系$>$%

刘永峰等人研究了 &@!0/

$

"

$

和 .J/

$

混合储氢体

系$ 将两者以 %s% 混合后进行 %$ X的球磨处理$ 结果发

现在 9# b$ 该体系就可以放出氢气$ 在 $## b出现放

氢高峰$ 高于 $$# b则会产生少量氨气% [HJERHJE@/N等

人则研究了&@!0/

$

"

$

s.J/

$

h%s$ 的混合体系$ 发现该

体系在 =# b即出现放氢反应$ $#% b出现放氢高峰$

总的放氢量为 >4:e%

为了适应汽车用燃料电池的需求$ 研究者们又对以

上这些&@基复杂氢化物进行了改性处理$ 主要是通过

添加催化剂来改善吸放氢动力学% 例如$ D40JLJT2GH

等人在 "&@!0/

$

"

$

j%$,H/体系中加入 (H粉后发现$

放氢初始温度和高峰温度都大大下降(>")

%

总之$ 大量的实验和计算研究表明$ &@基复杂氢

化物是非常具有应用前景的新型储氢材料$ 其中 &@

!0/

$

"

$

c$,H/体系因其理论储氢量可达 %#e$ 具有很

大的发展空间$ 也是目前复杂储氢材料的研究热点之

一% 表 $ 为目前开发研究的复杂氢化物和化学氢化物的

小结%

浙江大学曾开发出由高储氢容量金属氢化物与液体

有机氢化物组成的*浆液+储氢体系% 据报道$ 由质量

分数为 $# e的&@A0H合金与 <#e的.

=

/

=

组成的浆液储

氢体系在 $%# d$=# b $ >4# d>49 &FJ条件下$ 体系的

总质量储氢密度可达 94:e d=4>e% 由于有机化合物

储氢涉及化学反应$ 不像压缩储氢那样简便易行$ 另外

产生的氢因含有杂质气体常常还需要净化% 因此$ 该技

术距商业化大规模使用还有很长的距离%

#

!

12

基电池材料

#

4

!

!可充
12

电池

&@二次电池是近年来开始发展出来的新型可充电

池% 在元素周期表中$ &@和 ,H处于对角线的位置$ 根

据对角线法则$ 两者具有相似的化学性质% 另外$ 我国

的&@资源非常丰富$ 加上 &@价格低廉!,H的 %c$>"$

对环境无污染$ 比容量大$ 因此它作为一种新型的电池

材料$ 逐渐成为了人们研究和开发的热点%

%::# 年$ BG6@2GZ等人(>>)首次报道了较完整的 &@

二次电池系统$ 该系统使用了 &@!f*

>

"

$

!*为有机基

团"溶液$ 并以 &@

#

.2M

>

作为嵌入正极% 由于电解质的

氧化稳定性不足$ 没能证实出电池的实用性%

直到 $### 年$ 'NG7JKX 等人(>9)研究出了 % 种新的

&@二次电池体系$ 使&@二次电池的研究得到了突破性

的进展% 该体系采用了 &@负极$ &@&2

"

-

>

正极以及基

于&@有机卤铝盐电解质% 在室温下$ &@!'3.3

$

fN)I"

$

的(/5溶液中沉积c溶解效率达到了 %##e$ 理论电容

量为 %"9 PXcL@% 随后$ 该课题组在此基础上装配出了

:"
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表 $ 复杂氢化物和化学氢化物小结

.&"/)$!<=>>&%* ,5$1)',>4/)? 1*-%3-)# &2-'1)>3'&/1*-%3-)#

*6JKIH2EW &JWWce

(6T_6GJING6cb

)

!!!!!!!!!!'THC6WAXZCGHC6W

,H0/

$

j$,H/h,H

$

0/j,H/j/

$

h,H

"

0j$/

$

.J0/j.J/

$

h.J

$

0/j/

$

&@!0/

$

"

$

j$,H/h,H

$

&@!0/"

$

j$/

$

"&@!0/

$

"

$

j<,H/h>,H

$

0/j&@

"

0

$

j</

$

&@!0/

$

"

$

j>,H/h,H

"

0j,H&@0j>/

$

$,H0/

$

j,Hf/

>

"

*,H

"

f0

$

/

<

+

"

,H

"

f0

$
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$

&@!0/

$

"

$

j$&@/

$

"

&@

"

0

$

j>/

$
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$
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>

"
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$
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$

h,H

"

'3j0

$
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$

"&@!0/

$

"

$
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>

"

&@

"

0

$

j,H

"

'30

$

j$'30j%$/

$

&@!0/

$

"

$

j.J/

$

"
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$

j$/

$

0J0/

$

j,H'3/

>

"

0J/j,H'3

#4""

0/j#4=;'3j$/

$

$,H0/

$

j.J/

$

h,H

$

.J!0/"

$

j$/

$

>,H0/

$

j$,H

"

'3/

=

"

,H

"

'30

$

j'3j$,H

$

0/j",H/j;49/

$

$,Hf0

"

/

%#

j"&@/

$

"

$,H

"

f0

$

j&@

"

0

$

j$,H/j%$/

$

%#49

$4%

94=

=4:

:4%

%%4:

;4>

94#

<49

>4%

94$

>49

;49

:4$

%9# d>9#

"9# d=9#

%## d$9#

%9# d"##

%9# d"##

%9# d"9#

$#

))

$#

))

d9##

$#

))

d"9#

$#
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d9##

$#

))

%## d""#

%## d9##

%## d>##
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$,Hf/

>

"

$,H/j$fj"/

$

$,Hf/

>

j&@/

$

h$,H/j&@f

$

j>/

$

&@!f/

>

"

$

"

&@f

$

j>/

$

"&@!f/

>

"

$

A$!0/

"

"

"

&@

"

f

$

0

>

j$f0j$fj$%/

$

.J!f/

>

"

$

"

.J/

$

j$fj"/

$

OE!f/

>

"

$

"

OE jf

$

/

=

j/

$

%"4=

%%49

%>4<

%94:

<4=

$4%

$## d99#

$;# d>>#

$:# d9##
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E0/

"

f/

"

"

!0/

$

f/

$

"

E

jE/

$

"

!0/f/"

E

j$E/

$

,H0/

$

f/

"

"

0J0f/j$/

$

0J0/

$

f/

"

"

0J0f/j$/

$

.J!0/

$

f/

"

"

$

"

.J!0f/"

$

j>/

$

%$4:

%#4:
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<4#

;# d$##
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6̂_6GHT6EIJ327W6G\JIH2E #
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NEC6G7J33TH33HE@

试验性的*纽扣+电池%

&@二次电池的研究还不够成熟和完善$ 研究重点

放在寻找适合的电解液体系以及能够进行可逆脱嵌的正

极材料$ 而对于负极材料的研究则相对较少%

当前较为成熟的 $ 种电解液是'NG7JKX等人(>=)报道

的通式为&@!$%

>C1

!

1

%

!

E

$

"

$

!$h'3$ f$ 'W$ F$ -7$ (J$

56等# %h.3$ fG$ 5# *h烷基或芳基# # p1 p>$ 1

%

j

1

$

h1"化合物的第 % 代电解液及新一代电解液 &@FX.3A

'3.3

"

c(/5

(>;)

$ 与第 % 代电解液相比$ $ 代电解液中 &@

的沉积溶解速率更快$ 导电率更高$ 而且负极稳定性

更好%

作为另一种电解质的离子液体$ 由于它的蒸汽压为

#$ 在较高温度下不挥发$ 运用在二次电池上能解决电

动车在高温下的工作问题% 离子液体作为绿色替代溶

剂$ 具有电化学稳定窗口宽$ 温度范围宽等优点$ 有望

应用于&@二次电池% 努丽燕娜等人(>< 89#)制备了 f&+A

&f5

>

和FF%"A(5-+两种离子液体$ 发现以 f&+&f5

>

或

FF%"A(5-+或两者以 > s% 的体积混合作为溶剂$ &@

!.5

"

-M

"

"

$

为溶质的电解液中$ 能实现 &@的高效率可

逆沉积与溶解$ 并有较低的稳态过电位% 但在最初几个

循环中的溶解过电位较高$ 这可能是由于 &@与电解液

之间复杂的界面现象引起的%

&@主要在正极材料中进行嵌入和脱嵌$ 目前正极

材料的主要研究方向是找出能使镁离子进行可逆的插入

与脱嵌$ 并能在电解液中稳定存在的材料% 正极材料的

选择一般集中在无机过渡金属氧化物$ 硫化物$ 硼化

物$ 磷酸盐以及其它化合物上面%

努丽燕娜等(9%)研究了含有 -A-键的含硫复合材料以

及.-&cFJE复合物作为正极材料时电池的电化学性质$

得到了较好的循环性能$ 证实了它们在二次电池中的可

用性$ 为电池正极材料的设计提供了新的思路$ 但仍需

要进一步的工作来改善容量和循环性能% $##< 年$ 该

课题组(9$ 89>)采用溶胶 8凝胶法合成了 &@

%4#"

&E

#4:;

-HM

>

正极材料$ 由于其导电性能差$ 该材料在 #4$9 T23c,

&@!'3.3

$

)IfN"

$

c(/5溶液中表现出了相对较低的可逆

比容量$ 而采用了改性溶胶 8凝胶同时碳包覆的方法

后$ 得到了高达 $$> T'AX@

8%的放电容量% 高的放电

容量与好的循环性能使该材料成为了颇具潜力的 &@二

次电池正极材料%

.XNWHC M等人(99)为了制造出微米级的箔片电极$

#>
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选择用合金化的方法来提高镁的延展性$ 并以 'O"% 合

金!'3和OE分别为 "e和 %e "作为负极材料$ 在包含

&@!'3.3

>

8E*E"

$

化合物的 (/5和*@3ZT6+醚溶液里进

行测试$ 证实了这些合金可以被用作镁二次电极的负极

材料%

南开大学的袁华堂(9=)课题组研究了 % 种 &@合金负

极材料$ 其组分是&@-

#

-

>

!# p#$ >p#49"二元以上合

金!-为0H$ .N$ (H$ -H& f等"$ 并得到了较好的开口

电压%

与,H电池相似$ 金属&@作为负极材料$ 可能存在

的问题是' 在长期循环过程中$ 容易在电极表面形成

&@枝晶$ 导致电池性能变差$ 甚至造成短路% 本课题

组(9;)以'O"% 合金片作为 &@二次电池的负极材料$ 与

工业纯&@负极进行了比较% 实验结果发现$ 合金作为

负极材料时$ 虽然其 &@溶解 8沉积过电位稍高$ 且其

初始循环过程的库仑效率略低$ 但其长期循环的库仑效

率稳定$ 并能有效抑制枝晶 &@的形成$ 长期循环性能

优于工业纯&@负极%

&@电池满足了人们对于开发高性能$ 低成本$ 安

全环保的大型充电电池的需求% 但由于 &@电池的容量

比,H低$ 它的设计并不是为了在小尺度设备上与 ,H电

池进行竞争$ 而是要应用在 ,H电池不能替代的大负荷

的用途的设备上面%

#

4

"

!

12

燃料电池

镁燃料电池具有比能量高& 使用安全方便& 原材料

来源丰富& 成本低& 燃料易于贮运& 可使用温度范围宽

! 8$# d<# b"及污染小等特点% 作为 % 种高能化学电

源$ 在可移动电子设备电源& 自主式潜航器电源& 海洋

水下仪器电源和备用电源等方面具有广阔的应用前景%

&@燃料电池主要由&@合金阳极$ 中性盐电解质和

空气!氧气或其它氧化剂"阴极 " 部分组成% &@是非常

活泼的金属$ 在中性盐电解质中有很高的活性$ 适合用

作中性盐电解液金属8空气电池的阳极材料% 阴极氧化

剂可以利用空气或者是过氧化氢% 目前的研究主要是中

性盐电解质镁8空气燃料电池和镁8过氧化氢燃料电池

系统% 其中&@空气电池的示意图如图 > 所示%

在&@燃料电池中&@主要用作阳极材料% 由于 &@

是很活泼的金属$ 电极电势低$ 化学活性很高$ 在大多

数的电解质溶液中$ &@的溶解速度相当快$ 产生大量

的氢气$ 导致阳极的法拉第效率降低% 其关键是寻求高

性能&@合金材料$ 减小析氢的腐蚀$ 解决活化与钝化

的矛盾(9<)

%

为了克服金属 &@的这些缺陷$ 可将 &@和其它合

金元素制成二元& 三元乃至多元合金% 一方面$ 可以细

图 >!&@8空气燃料电池的示意图

5H@4>! -HT_3HYH6C WKX6TJIHK2YTJ@E6WHNTAJHGYN63K633

化&@合金晶粒$ 增大析氢反应的过电位$ 以降低自腐

蚀速率# 另一方面$ 可以破坏钝化膜的结构$ 使得较为

完整& 致密的钝化膜变成疏松多孔& 易脱落的腐蚀产

物$ 从而减轻 &@合金钝化问题$ 促进电极活性溶解$

提高&@合金的电化学性能% &@合金作为海水激活电池

负极材料$ 国外在 $# 世纪 =# d<# 年代已进行了广泛的

研究与实验$ 商业应用的 &@合金有 'O"% 和 'O=% 等%

目前研究水平较高的有英国镁电子公司生产的 'F=9 和

&(';9 &@合金(9:)

$ 它们代表了当今水下推进器用海水

激活电池&@合金负极材料领域的先进水平%

(

!结!语

对于我国这样一个具有丰富&@资源和生产量的&@

大国来说$ &@在能源领域的研究开发对于节能减排和

能源再生具有重要的意义% 但是 &@基能源材料在真正

规模应用之前$ 还有大量的基础性研究工作需要开展$

需要广大研究人员共同努力%
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中南大学启动!炭c炭复合材料"国家重大科研项目

国家 :;" 计划两大项目近日在中南大学正式启动% 该校熊翔和张灼华两位首席科学家将分别针对*高性能炭c炭

复合材料高效制备与服役基础研究+以及*神经变性的分子病理机制+展开科研攻关% 中南大学党委书记高文兵出席

了启动大会%

中南大学熊翔教授表示$ 国家中长期规划大工程如高超声速飞行器工程& 大飞机工程& 载人航天与探月工程等

关键部件对炭c炭复合材料性能提出了更高要求# 在核能& 光伏& 化工& 大型热加工领域也迫切需要低成本的炭c炭

复合材料% 他们的首要任务就是要超越此前既有的研究成果$ 让炭c炭复合材料的性能更高%

*:;" 计划+是国家重点基础研究发展计划的简称$ 中南大学作为首席单位承担的已有 %# 项$ 每年进校经费 >

### 多万元%

"来源& 中国化工信息网#
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