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吴加鳌, 邹勇进, 孙立贤
(桂林电子科技大学材料科学与工程学院, 广西

 

桂林
 

541000)

摘　 要: 化石能源的广泛使用使得地球上出现了严重的温室效应和空气污染, 且化石能源的储量也逐步下降, 造成的能源危

机日益严重。 为了应对这些挑战, 人们开始着力寻找清洁无污染的高效可再生能源。 氢能因具有超高的燃烧热及零排放的特

点而被认为是最理想的清洁能源。 镁基储氢材料因具有高的质量储氢密度, 且因镁的地壳含量高、 成本低等优点而备受关

注。 镁基储氢材料水解可以产生高纯度的氢, 而且副产物对环境无污染, 因此被认为是最有应用前景的制氢方式之一。 纯 Mg

和 MgH2 水解可以分别产生 6. 4%和 3. 4%(质量分数)的 H2 , 但镁基储氢材料水解反应产生难溶于水的 Mg( OH) 2 , 导致其反

应动力学缓慢。 近年来, 通过将金属、 金属氢化物与镁基储氢材料进行复合或者在水解反应时添加酸和无机盐等手段有效提

高了氢产率和反应动力学性能。 综述了镁基储氢材料水解制氢的最新研究进展, 并对其未来的发展提出了展望。
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Abstract: The
 

widespread
 

use
 

of
 

fossil
 

energy
 

has
 

caused
 

serious
 

greenhouse
 

effect
 

and
 

air
 

pollution
 

on
 

the
 

earth.
 

Moreo-
ver,

 

the
 

reserves
 

of
 

fossil
 

energy
 

have
 

gradually
 

declined,
 

resulting
 

in
 

an
 

increasingly
 

serious
 

energy
 

crisis.
 

In
 

response
 

to
 

these
 

crises,
 

people
 

have
 

begun
 

to
 

look
 

for
 

the
 

clean,
 

pollution-free
 

and
 

efficient
 

renewable
 

energy.
 

Hydrogen
 

energy
 

is
 

con-
sidered

 

to
 

be
 

the
 

most
 

ideal
 

clean
 

energy
 

owing
 

to
 

its
 

unique
 

high
 

combustion
 

heat
 

and
 

zero
 

emissions.
 

Magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

due
 

to
 

their
 

high
 

mass
 

hydrogen
 

storage
 

density,
 

and
 

high
 

crustal
 

reserves
 

and
 

low
 

cost
 

of
 

Mg,
 

and
 

the
 

hydrolysis
 

of
 

magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

can
 

produce
 

hydrogen
 

with
 

a
 

high
 

theoretical
 

capacity,
 

and
 

the
 

produced
 

by-products
 

are
 

environmental
 

pollution-free.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

considered
 

as
 

one
 

of
 

the
 

most
 

promising
 

hydrogen
 

production
 

methods.
 

In
 

particular,
 

the
 

hydrolysis
 

of
 

pure
 

Mg
 

and
 

MgH2
 can

 

yield
 

6. 4wt%
 

and
 

3. 4wt%
 

H2 ,
 

respectively.
 

However,
 

the
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

produces
 

Mg(OH) 2 ,
 

resulting
 

in
 

slow
 

reaction
 

kinetics.
 

In
 

recent
 

years,
 

the
 

covering
 

problem
 

of
 

Mg(OH) 2
 is

 

investigated
 

and
 

solved
 

by
 

compounding
 

metals,
 

metal
 

hydrides
 

and
 

magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

or
 

adding
 

acids
 

and
 

inorganic
 

salts
 

during
 

the
 

hydrolysis
 

reaction.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

latest
 

research
 

progress
 

of
 

the
 

hydrolysis
 

of
 

magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

is
 

reviewed,
 

and
 

its
 

future
 

development
 

is
 

prospected.
Key

 

words: magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

materials;
 

hydrolysis;
 

hydrogen
 

production;
 

Mg(OH)2;
 

hydrogen
 

energy

1　 前　 言

目前, 世界各国使用的能源还是以煤炭、 石油、 天

然气等化石能源为主, 然而化石能源的过度使用会导致
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严重的温室效应和空气污染。 而且随着对化石能源的不

断开采和利用, 化石能源的储量逐步降低, 全球能源危

机也日益显著[1-5] 。 在生态环境污染和化石能源逐渐枯

竭的背景下, 为了适应能源结构转型的需要, 确保可持

续发展, 可再生能源体系受到了人们广泛的关注[6-9] 。
尤其在我国提出了“双碳”国家战略的背景下, 寻找清洁

可再生能源显得尤为重要。 在目前已知的能源体系中,
氢能作为 21 世纪最理想的清洁能源, 因其地壳含量丰

富、 燃烧热值高(是汽油的 3 倍、 酒精的 3. 9 倍、 焦炭的

4. 5 倍)、 环保等特点, 成为新能源的首选[10-12] 。 因此,
早在 1970 年, 美国就提出了“氢经济”的概念。 现今, 我

国提出了“双碳”目标和战略, 为将绿色发展之路走得更

远更好[13-16] , 对氢能的利用显得尤为重要。
如今, 越来越多的国家认识到使用氢能作为能源载

体来实现能源供应和无碳能源的重要性[17,
 

18] 。 然而, 尽

管氢能具有巨大的应用潜力[19,
 

20] , 其利用仍然存在巨大

的挑战[21-23] 。 氢能的利用需要解决制备、 储存、 运输等

方面的问题。 其中, 氢气的制备方法有多种, 如: 电解

水制氢、 硼氢化物水解制氢[24] 、 氨硼烷水解制氢[25] 、 金

属及其氢化物水解制氢等。 近些年来, 金属及其氢化物

水解制氢因具有合适的放氢温度和可控的氢气释放速率,
并且水解制氢是一个自加湿过程, 制备的湿氢可以直接

输送到质子交换膜燃料电池( proton
 

exchange
 

membrane
 

fuel
 

cell,
 

PEMFCs)中[26] , 引起了研究人员的广泛关注。
金属镁作为一种廉价制氢材料, 具有在地球上含量丰富、
成本低、 密度低等优点。 镁基储氢材料理论水解产氢容

量高, 水解制氢的反应可以在室温和标准大气压下进行,
且不需要昂贵的催化剂[27-31] 。 镁及其氢化物水解反应的

方程式如式(1) 和式(2) 所示, 在不考虑水质量的情况

下, Mg 和 MgH2 储氢材料通过水解反应可以分别产生

6. 4%和 3. 4%的氢气(质量分数, 下同)。 因此, 镁基储

氢材料被大多数研究者认为是最有前途的水解制氢材料

之一[32-34] 。
Mg+2H2 O→Mg(OH) 2 +H2 (1)
MgH2 +2H2 O→Mg(OH) 2 +2H2 (2)
然而, 反应生成的 Mg(OH) 2 会快速沉积在 Mg 的表

面, 减缓氢解吸动力学, 从而导致无法进一步水解, 甚

至导致水解反应终止[35,
 

36] 。 面对这种挑战, 科研人员研

究后给出了一些解决方法: ①
 

通过机械铣削(例如球磨)
来减小镁基储氢材料的粒径, 达到增加比表面积、 加快

水解反应的效果, 同时减少 Mg(OH) 2 钝化层的厚度, 弱

化它们阻碍水解反应的效果[37,
 

38] 。 ②
 

利用无机酸或者有

机酸溶解 Mg(OH) 2 钝化层达到使镁基储氢材料快速水解

的目的[7,
 

39] , 但是使用酸溶液会诱发水解反应器皿的腐

蚀[35,
 

40] , 让这种方法的使用受到了一定的限制。 ③
 

通过

加入一系列的盐溶液来促进镁基储氢材料的水解, 特别是

氯化物, 如: NaCl、 KCl、 MgCl2 、 AlCl3 、 NH4 Cl、 ZnCl2 、
CoCl2 、 ZrCl4 等[41,

 

42] , 一方面氯离子可以对 Mg(OH) 2 起

到一定的腐蚀作用[43,
 

44] , 另一方面, 阳离子对镁基储氢

材料的水解有一定的促进作用[29] 。 但最近的相关文

献[45-49] 表明, 无论是加入酸还是盐溶液, 都会导致镁基

储氢材料水解制氢的氢产量下降, 这是镁基储氢材料水

解制氢中的一个巨大挑战。

2　 镁基储氢合金水解制氢

在 Mg 中添加少量的 La, Y, Ni, Ca, Al, Cu 等金

属元素, 形成的合金具有独特的结构和催化活性, 可提

高 Mg 的水解性能。 如 Zhu 等[50] 通过感应熔炼和球磨的

方法制备出了 LaMg12 , 经过完全氢化后形成 LaMg12 H27 。
制备的样品具有 9. 73%的储氢容量。 通过调节 La3 H3 和

MgH2 的比例, 可以控制不同加氢程度的加氢样品 LaMg12

的水解速率和水解氢气产率。 Tai 等[51] 通过真空感应熔

炼技术制备了 Mg88 Y12 二元合金, 发现合成的 Mg88 Y12 是

由共晶 Mg-Mg24 Y5 混合物组成, 并具有 5. 6%的可逆储

氢容量。 Liu 等[52] 研究了 Mg-Mg2 NiH4 体系的水解性能,
图 1b 显示, Mg 和 Mg2 NiH4 经过 1

 

h 研磨后, 都没有表

现出良好的水解性能, 仅在 1
 

min 内分别水解产生

121. 5 和 82. 5
 

mL·g-1 的氢气。 然而, 在引入 Mg2NiH4

或 Ni 球磨后, Mg 的水解性能显著提高, 当掺杂 10%Ni
(质量分数)时, 在 1

 

min 内产出 783. 5
 

mL·g-1 的氢气。 未

在 Mg 中引入 Mg2NiH4 时, 由于表面形成的致密 Mg(OH) 2

钝化层的阻碍作用, Mg 和 H2O 之间的水解反应很容易被

打断。 当 Mg2NiH4 被引入 Mg 时, 系统的水解途径完全改

变。 第一步是诱导期, 部分 Mg2NiH4 和 Mg 在水中水解,
随着球磨时间的增加, Mg2NiH4 颗粒变得更细, Mg 板变

得更薄, 这有利于激活复合材料的表面, 然后, 更多的原

位超细 Ni 颗粒可以从 Mg2NiH4 的水解反应中生成, 并作

为基体的活性位点。 第二步是快速反应期, 在活性位点

(Ni)和 Mg 之间形成了许多微原电池, 伴随着水解反应的

电偶联反应如下:
阳极(Mg): Mg-2e- →Mg2+

阴极(Ni): 2H2O+2e- →H2 +2OH-

电偶效应极大地提高了 Mg 的氢气生成率和动力学, 并

在短时间内产生氢气泡。 由于 Mg 的剧烈水解放热反

应, 溶液温度急剧上升, 反过来, Mg2 NiH4 的水解被急

剧推动, 然后形成更多的活性位点(图 1a)。 Kim 等[53]

设计合成的 Mg-Ni 合金显示出较快的氢气生成速率

(23. 8
 

mL·min-1·g-1 ), 比纯镁(0. 017
 

mL·min-1·g-1 )快

601
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1300 倍。 在构建二元共晶合金的基础上, 研究人员提出

了三元富镁合金, 进一步调整合金的电化学活性, 从而

显著提高水解性能, 其中 Mg-Ni-M(M = Nb, Y, Sn, La,

Ce 等)三元合金的水解制氢被研究人员广泛关注。 如表 1
所列, Xie 等[54] 制备的 Mg-Nd-Ni 合金, Alasmar 等[55] 制

备的 Mg-NdNiMg15 合金, Kwon 等[56] 制备的 Mg-Ni-Sn 合

图 1　 Mg-Mg2 NiH4 系统在 NaCl 水溶液中的水解反应机制示意图(a)和水解制氢动力学曲线(b) [52] ; Mg-Ni-Ce 三元合金产氢机理示

意图(c) [58] ; H-Mg3 Mm、 H-Mg3 La、 H-Mg3 Ce、 H-Mg3 Pr 和 H-Mg3 Nd 合金在 298
 

K 下水解的析氢曲线(d) [65]

Fig. 1　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

mechanism
 

for
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

the
 

Mg-Mg2 NiH4
 system

 

in
 

NaCl
 

aqueous
 

(a),
 

kinetic
 

curves
 

of
 

hydro-

gen
 

generation
 

via
 

hydrolysis
 

of
 

Mg,
 

Mg2 NiH4
 and

 

Mg-10wt%
 

X
 

(X = Mg2 NiH4
 and

 

Ni)
 

composites
 

milled
 

for
 

1
 

h
 

in
 

3. 5wt%
 

NaCl
 

solution
 

at
 

30
 

℃
 

(b) [52] ;
 

schematic
 

diagram
 

of
 

hydrogen
 

production
 

mechanism
 

of
 

Mg-Ni-Ce
 

ternary
 

alloy
 

(c) [58] ;
 

hydrogen
 

evolution
 

curves
 

for
 

the
 

hydrolysis
 

of
 

H-Mg3 Mm,
 

H-Mg3 La,
 

H-Mg3 Ce,
 

H-Mg3 Pr
 

and
 

H-Mg3 Nd
 

alloys
 

at
 

298
 

K
 

(d) [65]

表 1　 镁基储氢合金的水解性能比较

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

hydrolysis
 

properties
 

of
 

magnesium-based
 

hydrogen
 

storage
 

alloys

Sample Reaction
 

solution
Reaction

temperature / K
H2

 generation
 

rate
/ (mL·g-1·min-1 )

Activation
 

energy
/ (kJ·mol-1 )

References

Mg-Nd-Ni 5%MgCl2 293 2. 08
 

(in
 

300
 

min) — [54]

Mg-NdNiMg15 3. 5wt%NaCl 313 60
 

(in
 

15
 

min) — [55]

Mg-Ni-Sn 3. 5wt%NaCl 303 ~ 343 34 ~ 257. 3
 

(in
 

5
 

min) 43. 13 [56]

Mg-Ni-Ce 3. 5wt%NaCl 291 0. 83
 

(in
 

200
 

min) 21. 26 [58]

(Mg10 Ni) 90 Ce10 3. 5wt%NaCl 298 24. 2
 

(in
 

30
 

min) 37. 4 [57]

Mg-Ni-La H2 O 298 0. 66
 

(in
 

135
 

min) — [59]

CaMg1. 9 Ni0. 1 H2 O 298 6
 

(in
 

30
 

min) 94. 80 [62]

Mg3 Cu 3. 5wt%NaCl 298 5. 23
 

(in
 

20
 

min) — [63]

Mg-Al Seawater — 397
 

(in
 

2
 

min) — [64]

Mg2 Ca H2 O 298 5. 98
 

(in
 

30
 

min) 97. 34 [62]
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金, Hou 等[57-61] 制备的( Mg10 Ni) 90 Ce10 、 Mg-Ni-Ce 和 Mg-
Ni-La 合金, Ma 等[62] 制备的 CaMg1. 9 Ni0. 1 合金都具有较

高解吸氢容量。 研究表明[57,
 

59] , 添加 Ce 和 La 可以降低

富镁合金的腐蚀电位。 除了这些合金之外, Ma[62] 、
Kim[63] 和 Zou[64] 所在团队分别制备的 Mg2 Ca、 Mg3 Cu 和

Mg-Al 合金也具有较高的解吸氢容量。
此外, Wang 等[65]制备了 Mg3M(M= Mm, La, Ce, Pr,

Nd)系列合金, 并进行了氢化处理。 H-Mg3Mm 样品的水解

速度最快, 在 5
 

min 内产生 695
 

mL·g-1 氢气, 在 15
 

min 内

产生 828
 

mL·g-1 氢气, 总放氢容量为 9. 79%(图 1d), 优异

性能源于 MmH3 产生导电离子, 形成了微电子系统, 从而

加速了 H 离子的扩散。 金属硫化物对 Mg 的水解有一定的促

进作用。 Huang 等[66]研究表明, 球磨 1
 

h 的 Mg-MoS2 复合材

料表现出优异的产氢性能, 室温下仅需 1
 

min 即可产出

843
 

mL·g-1 的氢气, 活化能为 12. 9
 

kJ·mol-1 , 达到理论

产氢量的 90. 4%。 在 Mg 颗粒上均匀分散的花状 MoS2 阻

碍了生成的 Mg(OH) 2 粘附在 Mg 表面, 从而增加了 Mg 的

电偶腐蚀, 且 4 次循环后仍保持较高的催化活性(图 2)。
镁合金废料会对环境造成破坏, 为解决这一问题,

Hou 等[57] 引入( Mg10 Ni) 90 Ce10 ( MNC) 对 AZ91D 和 ZK60
镁合金废料进行了改性, 结果表明, MNC 提高了材料

整体的活性, 增强了初始水解动力学, 从而缩短了诱导

期。 改性材料 MNC 在模拟海水中水解生成 H2 , 同时释

放大量热量, 使微局部温度升高, 这加速了工业镁合金

废料( industrial
 

Mg
 

alloy
 

waste,
 

IMAW)的水解(图 3)。 这

些优势表明, 镁基合金在未来可能作为一种新型的低成

本水解产氢材料应用于商业氢气生产, 如便携式设

备等。

图 2　 制备的 MoS2 的 SEM 照片和高倍放大图像(a), 纯 Mg 和经过 1
 

h 研磨的 Mg-10%
 

MoS2 复合材料在 3. 5%
 

NaCl 溶液中的

氢气生成曲线(b)和水解循环性能(c) [66]

Fig. 2　 SEM
 

image
 

and
 

high
 

magnified
 

image
 

of
 

as-prepared
 

MoS2
 (a),

 

hydrogen
 

generation
 

curves
 

( b)
 

and
 

hydrolysis
 

cycling
 

perform-

ance
 

(c)
 

of
 

pure
 

Mg
 

and
 

1
 

h-milled
 

Mg-10wt%
 

MoS2
 composite

 

in
 

3. 5wt%
 

NaCl
 

solution[66]

图 3　 (Mg10 Ni) 90 Ce10(MNC)改性的镁合金废料(IMAW)基于微局部温度升高的水解机理[57]

Fig. 3　 Hydrolysis
 

mechanism
 

based
 

on
 

micro-local
 

temperature
 

acceleration
 

of
 

IMAW
 

added
 

with
 

MNC[57]
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3　 镁的氢化物水解制氢

MgH2 多用于储氢[5,
 

67,
 

68] , 在室温下可以与水发生反

应, 并有高达 15. 2%的放氢量[69] 。 但是 MgH2 在水解制

氢方面的使用还面临诸多挑战, 研究人员对此进行了较

为深入的研究。
Hu 等[69] 将纳米晶 MgH2 与一定量的

 

Al、 Ca 或 CaH2

进行球磨, 制备出 MgH2 基复合材料, 发现以 CaH2
 或 Ca

作为添加剂的复合材料的水解制氢反应动力学大大改善,
在 80

 

min 可分别完成约 76%和 62%的水解量; 然而, Al
的添加对 MgH2 水解动力学并没有显示出任何积极影响。
Tessier 等[70] 也得出了相同的结论。 Ma 团队[71] 和 Wu 团

队[72] 将 MgH2 和 LiNH2 、 LiH 分别进行球磨混合, Ma
等[71]发现 LiNH2 在研磨后均匀分布在 MgH2 颗粒表面, 而

LiNH2 的水解产物 LiOH·H2O 和 NH4OH 相可以防止表面

形成 Mg(OH) 2 钝化层并提供足够的水解通道(图 4)。
Wu 等[72]通过对反应产物进行 XRD 衍射表征得出, LiH
与 H2 O 反应产生 LiOH, 然后 Mg2+ 优先与 OH- 结合形成

Mg(OH) 2 沉淀, Mg ( OH) 2 分散在水中而不是包覆在

MgH2 纳米颗粒的表面。 Zhao 等[73] 通过在 MgH2 中添加

NiCo@ C 提高了其水解性能, 图 5 是 MgH2 -NiCo@ C 系统

的水解机制的示意图。 Co 的存在可以激活 Mg-H 键, 使

Co 周围的 H 原子处于活化状态, Mg—H 键处于易断裂

状态。 反应开始时大量 MgH2 迅速消耗, 反应物浓度降

低, 产物 Mg( OH) 2 浓度升高, 导致反应速率受限。 Ni
纳米粒子的存在可以将这一限速过程从 Mg ( OH) 2 在

MgH2 表面的成核和生长转变为 Mg 和 H 之间的电荷转

移。 这使得 Mg—H 键的快速裂解得以维持, 从而有效地

加速了 H 原子的解吸。 通过 Ni 和 Co 之间的相互作用在

MgH2 的表面形成了一个扩散通道, 促进了 H 原子的快速

扩散, 加快了产氢速率, 而 Mg(OH) 2 只能以碎片的形式

存在于溶液中, 不能遮挡反应表面。 MgCl2 的引入也有助

于 MgH2 的水解[74,
 

75] , Hong 等[76] 将 MgH2 与不同含量的

MgO、 MgCl2 或 Ni+Nb2O5 进行研磨, 其中 90%MgH2 +10%
MgCl2 在所有样品中产氢率最高。 Chen 等[45] 对 MgH2 在

MgCl2 溶液中的水解制氢反应过程进行了详细研究, 水解

反应如式(3) ~ (5)所示。 在去离子水中, MgH2 的水解导

致 MgH2 表面附近的 OH- 浓度增加, 当 OH- 附着在
 

MgH2

表面时, 会形成不溶性 Mg(OH) 2 层(图 6a)。 另一方面,
溶液中的 Mg2+会与 MgH2 颗粒的表面竞争 OH-

 

, 在这种情

况下, 形成的
 

Mg(OH) 2 将分散在溶液中, 而不是形成覆

盖在
 

MgH2 颗粒上的钝化层(图 6b)。

图 4　 MgH2 -LiNH2
 复合材料在水中的水解反应机理示意图[71]

Fig. 4　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

mechanism
 

for
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

the
 

MgH2 -LiNH2
 composites

 

in
 

water[71]

图 5　 MgH2 -NiCo@ C 系统在 MgCl2 水溶液中的水解反应机制示意图[73]

Fig. 5　 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

mechanism
 

for
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

the
 

MgH2 -NiCo@ C
 

system
 

in
 

MgCl2
 aqueous[73]
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　 　 MgCl2 +2H2 O
 

→
 

Mg(OH) 2ɑq ↓+2HCl (3)
MgH2 +2HCl

 

→
 

MgCl2 +2H2 ↑ (4)
Mg(OH) 2su +2HCl

 

→
 

MgCl2 +2H2 O (5)
Gan 等[77] 将 MgH2 在 AlCl3 溶液中进行水解, 水解反

应被 MgH2 表面生成的 Mg( OH) 2 钝化层迅速抑制, 而

Mg(OH) 2 层可被 Al3+水解产生的大量 H+和 Cl-腐蚀破坏,
使 MgH2 可以与水完全反应(图 6c)。 Li 等[78] 和 Huang
等[79] 将 NaCl、 MgCl2 和 NH4 Cl 与 MgH2 一起进行球磨,
发现氯化物盐在研磨过程中不仅起到助磨剂的作用, 而

且还为材料创造了新的活性表面, 有利于水解反应。 这

是因为阳离子会诱导氢氧化物向外生长, 从而抑制表面

Mg(OH) 2 钝化层的形成, 阴离子可以有效地影响水解产

物的形态, 从而影响水的利用[35,
 

40,
 

80-82] 。 Korablov 等[83]

也认为氯离子可以让水解产物(Mg(OH) 2 钝化层)变得不

稳定。 Zhou 等[84] 将 Al2 O3 、 Al ( OH) 3 和 CoCl2 与 MgH2

一起进行球磨, 发现通过调整研磨时间、 溶液浓度和引

入溶质的方式, 可以很好地控制氢气的产生速率和容量。
Adeniran 等[85] 通过加入有机酸催化 MgH2 水解制氢, 当

1. 2
 

g 反应物在浓度为 50% (质量分数)的乙酸中水解时

产生的氢气量最高。 Hiraki 等[34] 通过化学平衡法分析了

pH 值影响 MgH2 水解的机理, 及 MgH2 水解后溶液中 Mg2+

浓度与 pH 值的关系。 [Mg2+ ] a(水解前 Mg2+ 溶度)高时,
水解后溶液的 pH 值也高, 当[Mg2+ ] a 达到 7

 

mmol·dm-3

时, [Mg2+ ]a 曲线与 Mg(OH) 2 的溶解度曲线相交, 并通

过计算表明, 溶解后 Mg2+ 溶度超过 7
 

mmol·dm-3 时,
MgH2 的进一步溶解受到表面沉积 Mg ( OH) 2 的阻碍

(图 7) [34] 。 图 7b 列出了几种促进 MgH2 水解的方法,
Mg(OH) 2 层可以被敲碎, 或者使用具有更大比表面积的

细小 MgH2 颗粒, 加热溶液将有望增加 MgH2 水解的速率

常数。 图 7c 表明了柠檬酸和 EDTA 具有良好的 pH 缓冲

能力, 加速了 MgH2 的水解。 除此之外, 光能对 MgH2

的水解制氢反应也具有一定影响。 Li 等[86] 通过搭设光

能辅助水解装置(图 8b)进行了研究, 由于 Mg(OH) 2 的

光催化活性, 光活化下的 Mg( OH) 2 层可以作为催化剂

促进 MgH2 的分解, 提高镁基材料的水解氢气产率和动

力学性能(图 8a)。 因此, 可以通过调整聚光灯的颜色和

功率来控制 MgH2 的水解速率。

图 6　 去离子水(a)和
 

MgCl2 溶液
 

(b)中 MgH2 的水解机理示意图
 

(b) [45] ; MgH2 在 AlCl3 溶液中的水解反应机理示意图(c) [77]

Fig. 6　 Schematic
 

illustration
 

of
 

hydrolysis
 

mechanism
 

of
 

MgH2
 in

 

deionized
 

water
 

( a)
 

and
 

MgCl2
 solution

 

( b) [45] ;
 

schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

mechanism
 

for
 

hydrolysis
 

reaction
 

of
 

the
 

MgH2
 in

 

AlCl3
 solution

 

(c) [77]

4　 结　 语

在引入其他金属元素、 金属盐、 金属氢化物、 无机

酸和有机酸后, 镁基储氢材料的水解产氢性能显著增强。
Mg2+与其他离子的相互作用可以抑制 Mg(OH) 2 在镁基储

氢材料表面的沉积, 无机酸和有机酸的加入能够调整溶

液的 pH 值, 使镁基储氢材料水解途径发生改变, 沉积

在表面的 Mg(OH) 2 钝化层被打破或者反应活化能降低,
这是改善镁基储氢材料水解产氢性能的重要方法。 但在

这些方法中, 仍有一些问题需要去解决, 例如酸或盐溶

液都会导致镁基储氢材料水解产氢的氢容量下降[45-49] 。
综上所述, 尽管近 10 年来通过引入多种金属或氢化

物来提高镁基储氢材料的水解产氢性能, 使该材料在水

解制氢领域中的应用研究取得了快速发展, 但在实际应

用中仍存在诸多问题。 除了要提高镁基储氢材料的水解

性能外, 还应考虑在实际场景中的应用方面问题, 相信

镁基储氢材料在我国未来“碳达峰”和“碳中和”战略中将

发挥更重要作用。
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图 7　 水解后 MgH2 与溶液的 pH 值的关系以及
 

Mg(OH) 2 在 25
 

℃的溶解度曲线(a); 促进 MgH2 水解的几种处理方法(b); 酸类型对

MgH2 水解时 pH 缓冲能力的影响(c) [34]

Fig. 7　 The
 

relationship
 

between
 

MgH2
 and

 

pH
 

value
 

in
 

the
 

solution
 

after
 

hydrolysis
 

and
 

the
 

solubility
 

curve
 

of
 

Mg
 

(OH) 2
 at

 

25
 

℃ (a),
 

a
 

and
 

b
 

represent
 

before
 

and
 

after
 

hydrolysis
 

reaction;
 

several
 

processings
 

for
 

accelerating
 

of
 

MgH2
 hydrolysis(b);

 

effect
 

of
 

acid
 

type
 

on
 

buffer
 

ca-

pacity
 

of
 

pH
 

under
 

MgH2
 hydrolysis,

 

the
 

concentration
 

of
 

acid
 

is
 

1. 0
 

mol·dm-3
 

and
 

the
 

temperature
 

of
 

the
 

solution
 

is
 

25
 

℃
 

(c) [34]

图 8　 光活化促进 MgH2 水解的机理示意图(a), 内部开发的光辅助

制氢及测量设备示意图(b) [86]

Fig. 8　 Schematic
 

illustration
 

of
 

hydrolysis
 

mechanism
 

of
 

MgH2
 with

 

light-

activating
 

( a),
 

schematic
 

of
 

house-developed
 

light-activated
 

hy-

drogen-generation
 

and
 

measurement
 

equipment
  

(b) [86]
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