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含镁高熵合金MgxTiVNiAlCr储氢性能的研究
申炳泽，樊建锋，郭卉君

(太原理工大学新材料界面科学与工程教育部重点实验室，山 西 太 原 030000)

摘 要 ：通过髙能球磨制备了一系列新型含镁高熵合金 (HEA)MgxTiVNiAlCrU=0,0.5，l )并系统研究了其吸放氢性 

能 。采 用 X 射线衍射 (XRD)研究了合金的点阵结构，表明该系列合金在吸氢前后均是以体心立方 (bcc)以 及 C14 Laves 
相为主的简单相结构。在储氢性能方面，M g含量的变化对其动力学的影响主要通过不同温度条件下达到 90% 的最大吸 

氢量所需时间 (‘ ) 的变化表示。而其热力学则通过镁含量对压力 - 成分 - 温 度 （P-C-T)曲线的平台压及氢化物的生成焓 

〇! / / ) 的影响来阐明。含 镁 H EA的最大吸氢量与生成焓之间相互存在影响，且 M g等大原子半径元素对 H EA s的储氢性 

能有所改善。
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Study of the Hydrogen Storage Properties of Magnesium-containing 
MgxTiVNiAlCr High Entropy Alloy

SHEN Bingze, FAN Jianfeng, GUO  Huijun

(Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials Ministry of Education, Taiyuan University of 
Technology, Taiyuan 030000, China)

A bstract： A series of new magnesium-containing high entropy alloys (HEA) MgxTiVNiAlCr (%=0,0.5,1) were synthesized 
by high energy ball milling and their hydrogen absorption and desorption properties were systematically investigated. The 
structure of the alloys was investigated by X-ray diffraction (XRD). In terms of hydrogen storage performance, the effect of 

the variation of Mg content on the kinetics of MgxTiVNiAlCr HE As were mainly shown in the variation of the time 
required to reach 90% of the maximum hydrogen absorption amount at different temperature conditions (t〇9). Its 
thermodynamics was elucidated by the effect of magnesium content on the plateau pressure of the 

pressure-composition-temperature (P-C-T) curve and the enthalpy of formation (AH) o f hydride. The results show that the 
series alloys have a simple phase structure dominated by body-centered cubic (bcc) and C14 Laves phases before and after 
hydrogen absorption.The maximum hydrogen absorption capacity and formation enthalpy of HEA containing magnesium 

are influenced by each other, and the hydrogen storage performance of HEAS is improved by elements with large atomic 
radius such as Mg.
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由于氢气热能高、几乎零排放，利用氢气作为能
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源载体具有很大的潜力'然而，能否充分实现这一 

潜力，取决于储氢方法的安全性和效率。与传统的高 

压钢制气瓶和低温液体等储氢方式相比，储氢合金 

(HAS)由于具有单位储氢密度高、安全性能好、功能 

多样化等优点，受到越来越多的关注％

与传统的基于一种或两种元素的小量取代的合 

金相比，高熵合金（H E A )是由5 种或5 种以上原子 

百分比相近的主元素组成的新型金属材料，也就是 

说至少有五种元素的浓度在5at.%〜35at. % ,其混合 

熵大于1.61RJMi。独特的高熵效应使得这些合金的 

空间结构趋于简单晶格结构，如体心立方（bcc)、面 

心立方(fee)或者C 14型结构等。这些元素随机分布 

在晶体点阵上，由于元素原子半径的差异，使晶格发 

生大量扭曲[5]。
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在研究HEAs的过程中发现，组成HEAs的元 

素族元素的最大原子半径相差越大（如镁、锆），造 

成的合金晶体点阵变形越大，越有利于氢气的储 

存。此外由于MgH2具有很高的理论吸氢容量 

(7.6%),且低成本，所以镁是研究最多的储氢金属 

之一。已有一些含大原子半径轻质元素HEAs的储 

氢性能研究报道，但在吸氢的结果来看不尽人意。 

Zepon等人W 在氩气氛围利用高能球磨制备了 

MgZrTiFeMCoasNias H E A，最大吸氢容量为 1.2%。 

Marcelo等人Pi利用氢气氛围高能球磨（H E B M )制 

备了 MgTiVCrFeHEA，并且以高压扭转的过程提高 

其活化程度，但是吸氢能力较差。同样，StroziRB等 

人[8]也在氢气氛围下球磨制备了单bcc相等原子 

比的MgVAlCrNi H E A ,吸氢量非常低（〜0.3%),他 

们还在同样条件下提高了镁、钒的含量制备了不 

同含量比的 M g28V 28Al19Crl9Ni6 和 Mg26V 3,Al3lCr6Ni6 

两种H E A ,但是储氢能力没有提高。不过最新的 

一篇报道中，Jorge Montero等人[9]在 TiVZrNb合 

金中添加镁，在氩气氛围下球磨法制备的 

Mg^TUVMsZhoNbar H E A表现出较高的的吸放 

氢循环性能。

尽管近年来研究者在HEAs储氢性能方面进行 

了大量研究工作，但是对含M g 的HEAs研究依然 

很少。本文设计并制备了 MgJTVNiAlCr合 金 范  

围为0〜1，研究该高熵合金的储氢性能及探讨Mg 

含量对合金吸放氢动力学及热力学的影响。

1 试 验 材 料 与 方 法

元素选取颗粒大小约200目、纯度在99.95%以 

上的"8、1'丨、¥ 、池、八丨、0单质粉末，将样品在氩气 

氛围的手套箱中密封装人玛瑙罐中球磨100h，转 

速为350 r/min，球料比为30:1，磨球同样为玛瑙球， 

目的为减少罐本身材料中的元素对合金的影响。

采用X 射线衍射(X R D )研究了合金在吸氢前

2 0  3 0  4 0  5 0  6 0  7 0  8 0  90

图 1 Sieverts测试装置示意图 

Fig. 1 Schematic diagram of of the Sieverts test device

后的空间点阵结构,20=3〇°-9〇°，仪器使用铜靶以及 

石墨单色器，扫描方式为步进扫描，步长为〇.〇3°。通 

过扫描电子显微镜（S E M )以及能谱仪(EDS)观测了 

合金的颗粒形貌及其成分的原子、质量百分比。储氢 

性能主要采用由北京有色金属研究总院生产的 

Sieverts型仪器。装置示意图如图1所示。在测试动 

力学之前对合金进行723 K 温度下的高压重复吸放 

氢活化，之后在473〜573 K 温度、5 M P a的氢压条件 

下测试其吸放氢动力学曲线。热力学计算则通过在 

同样温度下对合金测试压力-成分-温度（P-C-T )曲 

线得出。

2 结 果 与 讨 论

2 . 1 高熵合金的微观组织 

2 . 1 . 1相结构

图 2 (a) 所示为 MgxTiVNiAlCr HEA 的 XRD

图。可以看出3组合金成分均由主bcc相及副C 14 

相所组成，没有明显的初始单质元素峰。表 1为吸氢 

前后合金样品的主要相结构参数。加人M g 后 

0.5、1的两组合金元素出现了新的bcc相（BCC-2), 

如图2(a)中的红蓝框区域所示。在x=0〜1的增加过 

程中，合金的主峰变宽，说明M g 的大原子半径使固 

溶体趋向于非晶态，并导致晶粒尺寸变小。图2(b) 

为 MgxTiVNiAlCr H E A吸氢后的X R D结果，表明 

HEAs样品吸氢后峰(110)和 C 14的左移，这可能是

26/ ( ° ) 261C )
(a)吸 氧前  （b)吸氧后

图 2 高熵合金  M gJiVNiAlCrUzO.OAl)的 XRD 图 

Fig.2 The XRD pattern of MgxTiVNiAlCr(»=0,0.5,1) HEAs
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图 4 高 熵 合 金 MgxTiVNiAlCr在 473、523、 573 K 下的吸氢动力学曲线 

Fig.4 Hydrogen absorption kinetic curves of MgxTiVNiAlCr (%=0,0.5,1) HE As at 473, 523, 573 K
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表 1高熵合金 MgxTiVNiAlCrU=0,0.5，l )吸氢前后的主相结 

构参数

Tab.l Main phase structure parameters of MgxTiVNiAlCr 
〇c=0,0.5，l) HEAs before and after hydrogen absorption

合金 半高宽
晶粒尺寸 

/ n m

晶格常数 

/(A)

峰的角度

/°

( a ) M g x (丨=0) 0.374 25.555 8 3.142 44.26

(a)Mgx(x=0.5) 0.540 15.726 1 3.086 44.51

( a ) M g x〇c=l) 0.708 12.004 8 3.221 44.75

(b)Mgx(^=0) 0.404 26.073 5 3.189 44.87

(b)Mgx(x=0.5) 0.558 16.086 8 3.115 45.02

(b)Mgx(x=0) 0.747 12.264 7 3.268 44.90

相结构由于吸氢晶胞体积发生膨胀以及氢气的保 

留和样品吸氢后的结构扭曲所致。

2.1.2 SEM、EDS 分析

图3 所示为MgxTiVNiAlCr HEAs的扫描电镜

图。可以看出几种成分的合金颗粒均为不均勻分

布，尺寸约为50~300nm。其中图3(a)所示的;c= 0时 

颗粒尺寸较为分散且更为细小，而图3(b)、（c)中的 

合金颗粒存在较严重的团簇现象，推测为大原子半 

径的M g 的加人在经过球磨过程的充分磨碎后与其 

他元素相固溶所致。表 2 所示为MgxTiVNiAlCr 

HEAs的E D S分析。从各元素的原子百分比以及重 

量百分比可以看出，元素含量符合初始设定的合金 

成分，成功制得了高熵合金MgxTiVNiAlCr。

2 . 2 高熵合金的吸氢量及动力学分析

图 4 是高熵合金 TiVNiAlCr、Mg0.5TiVNiAlCr 

以及MgTiVNiAlCr分别在473、523以及573 K 和 

5 M P a氢压下测试的吸氢动力学曲线。图4(a)为x=0 

时合金在473、523和573 K 以及氢气压力为5 MPa 

时的吸氢动力学曲线。可以看出，随着温度的升高, 

合金的最大吸氢量由473 K 下的最高0.57%下降到 

573 K 的最高0.35%。在图4(b)和(c)中也可以发现

图 3 高 熵合金 MgxTiVNiAlCr的 S E M 图 

Fig.3 SEM images of MgJiVNiAlCr HEAs
表 2 高 熵合金 MgxTiVNiAlCr的能谱成分分析 

Tab.2 Energy spectrum component analysis of MgxTiVNiAlCr HEAs
x=0 尤=0.5 x=\

元素 质量百分比（％) 原子百分比 (％) 质量百分比 (％) 原子百分比 (％) 质量百分比 (％) 原子百分比 (％)

M g 0.00 0.00 5.84 8.62 12.68 16.78

Ti 20.18 18.60 18.62 22.66 17.84 15.26

V 21.54 22.64 20.28 19.75 20.16 18.65

A1 11.42 20.84 8.64 14.21 10.68 16.21

C r 24.28 21.22 21.44 20.24 21.06 18.01

Ni 22.58 16.70 25.18 14.52 17.58 15.09

Totals 100.00 100.00 100.00
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图 6 高 熵 合 金 \ ^ 丁丨\ 「1̂ 认 1(：1^=0,0.5，1)在 473,523,573 1<̂下 的 ？(：丁曲线 

Fig.6 P-C-T curves of MgxTiVNiAlCr (a：=0,0.5,1) HEAs at 473,523 and 573 K

径和MgH2的形成焓有关，MgH2的形成焓为-74.7 

kJ-mol' 所以M g 与H 之间的强亲和力使氢气脱出 

非常困难，增加了滞后性。

2 . 3 . 2热力学分析

为了确定MgxTiVNiAlCr HEAs的氢化物的焓 

变4//和熵变4S,结合LnPH2=zi///RT-AS//?(氢化物 

的范特霍夫方程)，拟合得到合金氢化物的LnP-1/T 

曲线，结果如图7。随着;c的增加，MgxTiVNiAlCr 

合金的生成焓A W 和分别为-12.070 kJ • mol1， 

-16.663 kJ.mol.1 和-29.484 J.mol.'K-1。生成熵 AS 分 

别为-22.101、-34.357、-43.876 J.mol-iK1。可见，在 

0矣； 的内’随着i 的增大，焓变A//减小，同时合 

金的氢化物也愈加稳定，从热力学角度也应证了 

M g 的添加对吸氢能力的提高。

1.70 1.75 1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 2.05 2.10 2.15 

1 0 0 0 / T

图 7 高 熵 合 金 MgxTiVNiAlCr氢化物的范特霍夫拟合曲线 

Fig.7 Van't Hoff fitting curves for hydrides of MgxTiVNiAlCr 
HEAs

2 . 4 与其他合金储氢性能对比及分析

表3 总结了一些传统储氢合金如LaNi5(AB5)、 

Mg2Ni(A 2B)、TiFe(AB)和一些 BCC 或 C 14 相体系与

类似的规律，a：=0.5时从473 K 下的最高0.7%下降 

到 573 K 时的0.4%，*=1时则从473 K 下的最高 

1.3%下降到573 K 时的0.78%。图4(c)呈现了 *=1 

时合金在473 K 时的最大吸氢量可以达到1.4%,高 

于其他两组合金。HEAs吸收氢的能力分别用达到 

其最大吸氢量的90%所需时间《。9表示，该参数是 

评价动力学的一个便捷指标，结果如图5。可以看 

出，在0矣:c矣1内，随着％的增加山.9增加。这是由 

于在0=$*矣1的范围内，合金的吸氢率与间隙空位 

的大小有关，随着x 的增加,M g 含量增加，而M g 是 

一种大原子半径的强吸氢元素，加人M g 会增加合 

金与氢的亲和力。因此，随着M g 的加人，吸氢能力

图 5 髙 熵 合 金 MgxTiVNiAlCr中 * 的含量与《。.9的关系图 

Fig. 5 The content of x in MgxTiVNiAlCr HEAs versus i〇9

增加。

2 . 3 高熵合金的 P C T 测试及热力学分析 

2.3.1 P C T曲线分析

图 6 为 MgxTiVNiAlCr HEAs 在 473，523，573 K 

和氢气压力为0~5 M P a时测定的P C T曲线。图6(a) 

显示，；》：= 0时，TiVNiAlCr H E A的平台压力范围为 

473〜573 K。随着温度从473 K 升高到573 K ,平台 

压力增大，平台区明显变短。同时，最大氢量也从 

0.57%下降到0.35%。图6(b)(c)也显示与这些结果类 

似的规律，在;c=0.5和*=1时，合金的平台压力增 

加，平台区域变短。此外，对比473、523和573 K 时 

0矣x矣1范围内合金的平台压力，可以看出平台压 

力随％的增加而降低，例如，在473 K 时，合金的平 

台压力从*=0时的0.5~3.0 M P a降至;c=0.5时的 

0.7~2.0 MPa,;c=l 时的高原压力也降至0.30~ 

1.25 MPa。这可能依然是基于原子尺寸影响的现象， 

由于M g、Ti、V 、Ni、Al和Cr的原子半径分别为1.6、

1.45、1.35、1.24、1.43和1.27入，所以M g 含量高的样 

品具有较大的间隙，吸氢能力提高。另外，如图7所 

示 MgxTiVNiAlCr H E A的氢吸收/脱出的滞后性随 

着 x 的增加而增加，吸收/脱出滞后性一方面与氢 

的在合金中的滞留有关，另一方面与M g 的原子半
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表3 不同合金之间的最大吸氢量 (H/M) _ 以 及 焓 变 温  

度 r 的对比

Tab.3 Comparison of maximum hydrogen absorption 
ability (H/M) enthalpy change A H  and temperature T  

between different alloys

Alloy
AH

/ ( k J - m o l 1)

( H / M ) obx

(%)

T / K Ref.

M g xT i V N i A l C r〇r=0) -12.070 0.57 473 This w o r k

M g xT i V N i A l C r  (^=0.5) -16.663 0.7 473 This w o r k

M g xT i V N i A l C r  (x= \) -22.101 1.4 473 This w o r k

L a N i 5 ( A B 5) -23.89 1.39 293 [10]

M g 2Ni (A 2B) -26.74 2.69 473 [11]

TiFe (AB) -34.42 1.83 353 [12]

C o F e M n T i 2VZr(C14) -40.51 1.80 298 [13]

C o F e M n T i V ^ C M ) -32.44 1.64 298 [13]

C o F e M n T i V Z r ( C 1 4 ) -30.75 1.43 298 [13]

V T i C r F e  ( B C C ) -61.33 3.60 298 [14]

T i V C r M o  ( B C C ) -26 0.7 〜548 [15]

本文研究的MgJWNiAlCrHEAs的最大储氢能力（ 

、焓 变 和 温 度 (7)之间的对比。可以看 

出，合金的(H/M ) _ 与Zi//之间存在一定的逆向线 

性关系。例如,VTiCrFe合金的储氢能力约为3.6%， 

而其氢化物zi//约为-61.33 khmol' TiFe的储氢 

能力为1.8%而其氢化物A//为 -34.42 kJ.mo卜， 

而LaNi5 达到1.39wt% 的吸氢量其氢化物/\//为 

-23.89 kJ.mor1。对于 CoFeMnTi2VZr、CoFeMn- 

TiV2.6Z r和 CoFeMnTiVZr合 金 ，厶//也是随着 

的降低而增加。对于本研究中的MgxTiV- 

NiAlCrHEAs, 随着a;在 0专x矣1范围内的增加， 

变高，但4//同样降低。这意味着氢化物的 

稳定性影响了合金本身的吸氢能力。特别地，Mg2Ni 

合金的吸氢量可以在d//为 -26.74 kJ.mo卜时达到 

2.69%,同样可以看出含镁及镁基高熵储氢合金具 

有重要潜力。而从吸氢温度来看，M g 的添加并 

未使吸氢条件得到一定降低，以及等原子比的Mg- 

TiVNiAlCrHEA吸氢量仍较低，有待进一步探讨。

3 结论

(1) 综上所述，采用高能球磨技术制备了一系列 

新型高熵合金（HEA) 体 系 MgxTiVNiAlCr(x=0, 

0.5，1)。其吸氢前后结构都为B C C及 CMLaves相。

(2) 当 在 0专x矣1 内增加时，最大吸氢量增 

加，t„.9也随之增加意味着动力学的降低。同时x 的 

增加使氢化物生成焓降低，表明氢化物稳定性增加。 

通过对比总结得出吸氢量的增加往往使氢化物生成 

焓降低。总的来说，M g 元素的添加对H E A的储氢 

性能有所提高，但仍无法达到较好的储氢效果，仍有 

待进一步研究。
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