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Как один из вероятных путей оптимизации условий гидрирования магния – перспективного мате-
риала для систем хранения водорода – исследована возможность взаимодействия с высокочистым
водородом под давлением 30–35 атм механической смеси 200-микронных порошков магния с 10–
50 мас. % интерметаллического соединения Mg2Ni при различных температурах (300–390°C) без
предварительной активации смеси высокоэнергетической обработкой. Установлено, что при до-
бавке к магнию 20 мас. % Mg2Ni его гидрирование осуществляется при температуре 370–380°C на
95–96%. Экспериментально показано, что такая смесь при использовании в качестве рабочего ве-
щества в высокотемпературных металлогидридных аккумуляторах водорода многократного дей-
ствия выделяет при температурах 220–450°C более 6.5 мас. % водорода высокой чистоты для ис-
пользования в мелкомасштабных и лабораторных работах.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидрид магния MgH2 вследствие высокого со-

держания водорода (7.6 мас. %, 120 кг/м3) являет-
ся перспективным материалом для использова-
ния в системах хранения водорода [1–3]. Однако
необходимость использования высоких темпера-
тур для гидрирования магния и разложения его
гидрида создает серьезные проблемы для практи-
ческого применения MgH2 в аккумуляторах водо-
рода. Решение этой и других имеющихся проблем
актуально и в настоящее время, что подтверждается
многочисленными публикациями отечественных и
зарубежных ученых и технологов [3–10]. Как пра-
вило, большинство работ связано с легированием,
катализом, модификацией поверхности, исследо-
ванием наноразмерности зерен или частиц магния.

Одним из способов достижения более мягких
условий гидрирования магния и устранения других
недостатков практического использования его гид-
рида является осуществление реакции с водородом
в присутствии металлических катализаторов – ин-
терметаллических соединений (LaNi5 [11], TiFe
[12, 13], TiAl [12, 13], Ti2Ni [12], ZrNi5 [14], TiMn2
[12, 15], Al3Ti [16], Mg2Ni [17–20] и др.).

В работе [12] систематически исследовано влия-
ние добавок интерметаллидов на основе титана

(TiAl, Ti3Al, TiNi, TiFe, TiNb, TiMn2, TiVMn) на
водородпоглощающие и десорбирующие свойства
Mg/MgH2 при использовании термогравиметриче-
ского анализа. Отмечено положительное влияние
титансодержащих интерметаллидов на кинетику
реакций гидрирования/дегидрирования.

Подобные результаты [15] получены при ис-
следовании бинарного нанокомпозита состава
MgH2 + 10 мас. % TiMn2, приготовленного высо-
коэнергетическим помолом в шаровой мельнице
при давлении водорода 70 атм за 50 ч. Такой ком-
позит в виде таблеток, приготовленных методом
холодного прессования, обладал высокой скоро-
стью реакций гидрирования/дегидрирования и
успешно использовался в протонообменном топ-
ливном элементе для получения постоянного по-
тока водорода.

Композиты составов MgH2 + LaNi5 (5, 15 и
35 мас. %), приготовленные длительным механи-
ческим помолом в шаровой мельнице смеси исход-
ных компонентов, показали увеличение скорости
реакции гидрирования с повышением количества
интерметаллида, но водородоемкость системы при
этом уменьшалась [11]. Десорбция водорода прохо-
дила с приемлемой скоростью при 245°C: за 1 ч вы-
делялось около 90% водорода (5.3 и 4.1 мас. %) ком-
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позитами, содержащими 15 и 35 мас. % интерме-
таллида соответственно.

Приготовленные также при использовании
шаровой мельницы композиты состава MgH2 +
+ 10 мас. % ZrNi5 десорбировали при 275°C 5.3 мас. %
водорода за 10 мин (на абсорбцию требовалась
1 мин) [14]. Кроме того, композит показал высо-
кую стабильность при циклировании: при 275°C
за 600 полных циклов (568 ч) состав композита не
менялся, кинетика реакций гидрирования/дегид-
рирования сохранялась, водородоемкость падала
незначительно (до 4.97 мас. %) по сравнению с
исходным композитом (5.3 мас. %). Энергия ак-
тивации системы составляла 110.1 кДж/моль [14].

Интересный синэнергетический эффект обна-
ружен при исследовании состава MgH2 + 10 мас. %
(Mg(AlH4)2 + 0.5TiF4), подвергнутого высокоэнер-
гетическому измельчению под давлением водо-
рода 60 атм в течение 12 ч [16]. Во время измель-
чения происходит химическая реакция между
Mg(AlH4)2 и TiF4 с образованием интерметаллида
Al3Ti, соли MgF2 и Al, которые совместно вызыва-
ют снижение температуры дегидрирования MgH2
более чем на 100°С. При 275°С “легированный”
MgH2 быстро выделяет 6.3 мас. % H2 в течение
10 мин в изотермическом эксперименте.

Значительное количество работ по улучшению
условий гидрирования магния в присутствии ин-
терметаллидов посвящено использованию широко
исследованного интерметаллического соединения
Mg2Ni [17–20], обладающего высокой водородоем-
костью его гидрида состава Mg2NiH4, достигающей
3.6 мас. % [21]. Этот интерметаллид, образующийся
по перитектической реакции при 760°C, кристал-
лизуется в гексагональной структуре с периода-
ми кристаллической решетки a = 0.519–0.521 нм,
c = 1.321–1.325 нм [22]. Mg2Ni, механически из-
мельченный до частиц с размером ~200 мкм и де-
газированный в течение 1 ч при 250°C, обратимо
взаимодействует с водородом под давлением 10–
50 атм при температурах 150–200°C без диспро-
порционирования с образованием гидрида соста-
ва Mg2NiH4 [23]. По данным рентгенографического
анализа последний кристаллизуется (при низкой
температуре) в моноклинной сингонии с парамет-
рами решетки a = 1.32 нм, b = 0.64 нм, c = 0.65 нм,
β = 93.25°. Высокотемпературная модификация
фазы Mg2NiH4 кристаллизуется в кубической син-
гонии с параметром решетки a = 0.65 нм, причем в
литературе (например, [24]) сообщается, что по-
лучение истинной низкотемпературной кристал-
лической фазы Mg2NiH4 с моноклинной структу-
рой сопряжено с большими экспериментальны-
ми затруднениями, вызванными в т.ч. и тем, что
фазовый переход высокотемпературного тетра-
гидрида с кубической структурой в моноклинную

фазу происходит в диапазоне температур 210–
245°C [25] довольно медленно.

Гидрид Mg2NiH4 разлагается в инертной атмо-
сфере при 255°C с выделением водорода и сохра-
нением металлической матрицы. В работе [26] от-
мечено снижение температуры разложения (на 50–
60°C) гидрида, находящегося в нанометрическом
состоянии. Известны и другие способы получения
тетрагидрида интерметаллида (например [27–29]),
влияющие на температуру его разложения.

При исследовании гидрирования двухфазного
эвтектического сплава состава Mg + Mg2Ni (89 ат. %
Mg + 11 ат. % Ni) с размером частиц 200 мкм уста-
новлена максимальная водородоемкость системы
(5.5 мас. %), достигаемая при 350°C и четырех-
кратном повторении циклов гидрирования/де-
гидрирования с образованием гидридных фаз
MgH2 и Mg2NiH4 [17]. При гидрировании сплава
как водородом, так и аммиаком установлено, что
образование MgH2 при использовании аммиака
как гидрирующего агента происходит при значи-
тельно более низкой температуре, чем в реакции
сплава с водородом – 200 и 350°C соответственно.

Исследована кинетика реакций гидрирова-
нии/дегидрирования композитов Mg + Mg2Ni с
содержанием Ni 4.4, 11.3 (эвтектика) и 16.3 ат. %,
полученных индукционной плавкой с последую-
щим механическим размолом образцов [20]. При
определении циклической устойчивости прогид-
рированных композитов обнаружено падение во-
дородной емкости композита эвтектического со-
става на ~7% после 100 циклов, в то время как
композит, содержащий 16.3% Ni, потерял ~4.5%,
что свидетельствует о возможности его практиче-
ского применения.

Авторы работы [30] разработали эффективную
синергетическую стратегию получения гидридов
системы Mg–Ni специальным синтезом в твердом
состоянии (hydriding combustion synthesis). Полу-
ченные гидриды MgH2 и Mg2NiH4 + Mg2NiH0.3 об-
разуют многофазную гидридную систему, из ко-
торой весь водород выделяется при более низкой
температуре по сравнению с Mg2NiH4 (210–240°С).
Температура десорбции MgH2 в такой многофаз-
ной гидридной системе снижается на 173°С. Пред-
ложенный авторами синергетический механизм
одновременной десорбции многофазных гидри-
дов основан на межфазном строении системы и
катализирующем эффекте Mg2Ni.

Таким образом, как и отмечалось ранее [31],
присутствие интерметаллида в реакции магния с
водородом понижает температуру гидрирования
металла и повышает скорость реакции, сокращая
время гидрирования. Но следует отметить, что во
всех известных работах (за исключением [17]) для
приготовления композитов применялся, как пра-
вило, длительный, высокоэнергетический помол
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в шаровых мельницах в атмосфере водорода, раз-
мер частиц композитов после которого находился
в нанометровом диапазоне. Такая методика требует
специальной аппаратуры и энергозатрат, трудоем-
ка и, как правило, не приводит к 100%-ному вы-
ходу. При анализе таких работ возникает предпо-
ложение о возможности отказа от предварительной
высокоэнергетической обработки для подготовки
исходных компонентов в пользу применения для
исследования гидрирования/дегидрирования ме-
ханических смесей металла с интерметалличе-
ским соединением.

Цель настоящей работы – определение воз-
можности гидрирования смеси крупнокристалли-
ческих порошков магния с интерметаллидом Mg2Ni
без предварительной высокоэнергетической ак-
тивации и нахождение оптимальных параметров
проведения этого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные соединения. В работе использовали

порошок магния чистотой 99.95 мас. % с разме-
ром частиц 200 мкм.

Интерметаллическое соединение Mg2Ni полу-
чали сплавлением шихты металлов (никель чи-
стотой 99.99% и магний 99.95%) в вакуумно-ин-
дукционной печи под флюсом из эвтектического
расплава LiCl–KCl. Состав сплава контролирова-
ли химическим и рентгенофазовым анализами. По
данным элементного химического анализа, сплав
соответствовал составу Mg1.95Ni, содержание хлора
меньше 0.5 мас. %. По данным рентгенофазового
анализа (РФА), образец был однофазным – на
дифрактограмме присутствовали только отраже-
ния, соответствующие гексагональной структуре
с периодами кристаллической решетки a = 5.215 Å,
c = 13.25 Å, хорошо согласующимися с результа-
тами [22]. Непосредственно перед исследованием
сплав измельчали в атмосфере аргона механиче-
ским способом и отсеивали порошок с размером
частиц 200 мкм.

Гидрирование смеси металлических фаз осу-
ществляли высокочистым водородом (99.999 мас. %),
выделяемым при нагревании металлогидридного
аккумулятора на основе интерметаллического со-
единения LaNi5.

Образцы для исследования готовили в сухом
боксе фирмы MBRAUN в атмосфере аргона при
содержании воды и кислорода не более 0.0001%, в
котором навески порошков магния и интерме-
таллида, соответствующие определенному коли-
чественному составу смеси, перемешивали меха-
нически, растирали в титановой ступке и поме-
щали в кварцевую пробирку.

Методика эксперимента. Гидрирование смеси
порошков осуществляли в кварцевой пробирке,
помещенной в реактор-автоклав металлической

лабораторной установки высокого давления типа
Сивертса емкостью 60 мл.

Перед гидрированием 3 г смеси дегазировали
вакуумированием (10–3 мм рт. ст.) при 300–390°C
в течение 1 ч. Затем автоклав при температуре дега-
зации заполняли водородом до давления 30–35 атм.
Поглощение водорода начиналось без индукци-
онного периода, процесс продолжали при той же
температуре в течение 1 ч, затем нагревание пре-
кращали. После окончания гидрирования, опре-
деляемого прекращением падения давления в си-
стеме, реактор снова нагревали до температуры
синтеза, выдерживали 2 ч, охлаждали до комнатной
температуры и процесс повторяли. После оконча-
ния синтеза водород из реактора сбрасывали в ак-
кумулятор, продукт выгружали в сухом боксе и ана-
лизировали.

Методы анализа. РФА образцов проводили
при комнатной температуре на дифрактометре
АДП-1 (CuKα-излучение). Погрешность опреде-
ления параметров кристаллической решетки не
превышала 0.0005 Å.

Количество водорода в образующихся продук-
тах гидрирования определяли волюмометрически
в установке и на CHNS/O-элементном анализа-
торе Vario Micro cube Elementar GmbH.

Термическую устойчивость продуктов реак-
ций исследовали на установке синхронного тер-
мического анализа STA 409 Luxx фирмы Netzsch.
Регистрацию кривых потерь веса (ТГ) и дифферен-
циальную сканирующую калориметрию (ДСК)
проводили при программируемом нагреве со ско-
ростью 10°С/мин в потоке аргона.

Давление водорода измеряли образцовым ма-
нометром МО класса точности 0.4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор интерметаллического соединения Mg2Ni

как катализатора гидрирования магния объясня-
ется его доступностью (легкостью получения), воз-
можностью полного обратимого гидрирования без
распада, невысокой температурой разложения
тетрагидрида с сохранением металлической мат-
рицы и высокой чистотой и активностью выделя-
емого водорода.

Экспериментально показано, что в процессе
гидрирования в течение 1 ч (непосредственно по-
сле окончания дегазации) происходит поглоще-
ние водорода интерметаллическим соединением
с образованием тетрагидрида Mg2NiH4. При этом
магний практически не гидрируется, что объяс-
няет необходимость дальнейшего нагревания ре-
акционной смеси в режиме цикличности. При
циклировании, описанном выше, при разогрева-
нии смеси происходит постепенное выделение из
тетрагидрида интерметаллида активного водоро-
да, способствующего началу гидрирования ме-
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талла. Этот процесс со временем как бы “затуха-
ет”, но повторяется с началом нового цикла, т.е.
тетрагидрид работает как насос, выполняя роль по-
ставщика активного водорода для гидрирования
магния. Экспериментальное исследование других
факторов (соотношения количеств магния и Mg2Ni
в гидрируемой смеси, температуры проведения
синтеза и его продолжительности и др.), определя-
ющих процесс гидрирования, позволило сделать
определенные выводы о приемлемости и оптималь-
ных условиях использования смеси Mg + Mg2Ni в
системах хранения водорода.

При температурах 300–390°C под давлением во-
дорода 30–35 атм исследовано гидрирование сме-
сей Mg + Mg2Ni различного состава (50 : 50, 60 : 40,
70 : 30, 80 : 20 и 90 : 10 мас. %), т.е. исследовано
гидрирование магния в присутствии 50–10 мас. %
интерметаллида Mg2Ni. Условия и результаты
гидрирования приведены в табл. 1.

Оказалось, что при температуре гидрирования
390°C, наиболее соответствующей условиям по-
лучения дигидрида магния, при давлении водоро-
да 35 атм начинается разложение образовавшихся
на начальных этапах поглощения гидридов и ме-
талла, и интерметаллида (образец 1). Содержание
водорода в продуктах гидрирования этой смеси
составляет 6.32 мас. %, что соответствует 93%-но-
му общему поглощению водорода. Поэтому все
дальнейшие исследования проводились при тем-
пературе 380°C и ниже.

При температуре 380°C исследовано гидриро-
вание смесей, содержащих 10, 20, 30, 40 и 50 мас. %
интерметаллида, для выяснения влияния его коли-
чества (образцы 2–6) на полноту превращения
исходных компонентов в смесь гидридов. Уста-

новлено, что при пятичасовой продолжительно-
сти синтеза превращение исходной смеси для об-
разцов 3–6 происходит на 95–96% вне зависимости
от состава, но с понижением общего содержания
водорода за счет уменьшения количества магния
в смеси. Смесь, содержащая 10 мас. % Mg2Ni (об-
разец 2), гидрировалась только на 93%. Повыше-
ние продолжительности взаимодействия смеси
Mg + Mg2Ni с водородом до 7–8 ч практически не
влияет на степень превращения и, соответствен-
но, не увеличивает общее содержание водорода в
продуктах гидрирования. Таким образом, добав-
ки 20 мас. % Mg2Ni (образец 3) вполне доста-
точно для практически полного процесса гидри-
рования магния. Содержание водорода в этом об-
разце составило 6.53 мас. %, что соответствовало
96% превращения.

На дифрактограмме образца (рис. 1), получен-
ного гидрированием смеси порошков Mg + Mg2Ni
состава 80 : 20 мас. % (образец 3) при 380°C, при-
сутствуют отражения, соответствующие тетраго-
нальной фазе дигидрида магния MgH2 (a = 4.5183,
c = 3.0204 Å). Два пика при углах дифракции око-
ло 23.5 ° и 39° хорошо соответствуют наиболее ин-
тенсивным рефлексам (111 и 220) псевдовысоко-
температурного гидрида Mg2NiH4 с разупорядо-
ченной кубической структурой [24], который, как
также отмечалось в нашей работе [32], присутствует
(при комнатной температуре) в образцах компози-
тов полностью прогидрированного эвтектического
сплава Mg89Ni11. Этот результат согласуется с уже
упомянутыми выше данными [24] о трудностях по-
лучения истинной моноклинной фазы Mg2NiH4.

Таблица 1. Условия и результаты гидрирования смесей Mg + Mg2Ni

Образец
Mg : Mg2Ni,

мас. %

Условия гидрирования
Продукты гидрирования

содержание 
водорода, мас. %

параметры решетки, Å

t, °С τ, ч
MgH2 Mg2NiH4

найдено вычислено a c a

1 80 : 20 390 5 6.32 6.80 4.5178 3.0198 6.5241
2 90 : 10 380 5 6.70 7.20 4.5180 3.0200 6.5240
3 80 : 20 380 5 6.53 6.80 4.5183 3.0204 6.5243
4 70 : 30 380 5 6.14 6.40 4.5181 3.0200 6.5240
5 60 : 40 380 5 5.70 6.00 4.5182 3.0202 6.5244
6 50 : 50 380 5 5.32 5.60 4.5180 3.0201 6.5241
7 90 : 10 370 5 6.62 7.20 4.5179 3.0200 6.5242
8 80 : 20 370 5 6.39 6.80 4.5180 3.0202 6.5241
9 70 : 30 360 7 6.02 6.40 4.5181 3.0202 6.5241

10 70 : 30 350 7 6.02 6.40 4.5181 3.0201 6.5242
11 70 : 30 300 9 5.89 6.40 4.5180 3.0200 6.5240
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Гидрирование смесей, содержащих 10 и 20 мас. %
интерметаллида (образцы 7–8), при 370°C проис-
ходит на 92–94%, т.е. не приводит к полному пре-
вращению смесей в соответствующие гидриды.

На примере взаимодействия с водородом сме-
сей состава 70 : 30 мас. % (образцы 4, 9–11) иссле-
довано влияние температуры на полноту гидри-
рования. Установлено, что снижение температу-
ры от 380°C (образец 4) до 350°C (образец 10) даже
при увеличении продолжительности взаимодей-
ствия (до 7 ч) также снижает степень гидрирова-
ния (94%), а процесс, проведенный при 300°C
(образец 11), отличается еще большей длительно-
стью (до 13 ч) и характеризуется 92%-ной полно-
той превращения. Для образца 9, полученного
гидрирированием смеси 70 : 30 мас. % при 360°C
в течение 7 ч, характерно образование твердого рас-

твора водорода в интерметаллиде состава Mg2NiH0.3
(гексагональная сингония, a = 5.2310, c = 13.401 Å)
как промежуточной фазы для тетрагидрида ин-
терметаллида. Следует отметить, что появление
на дифрактограммах пиков, характерных для
фазы Mg2NiH0.3 (образующейся в незначитель-
ных количествах) наблюдалось для продуктов
гидрирования, полученных при температурах
350–360°C.

Фазовый состав продуктов взаимодействия
смесей Mg + Mg2Ni с водородом подтвержден
данными РФА и дифференциального термиче-
ского анализа. В качестве примера на рис. 2 при-
ведены результаты для продуктов гидрирования
исходной смеси состава 60 : 40 мас. % при 380°C
(образец 5). На кривой ДСК проявляются два эн-

Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного гидрированием смеси порошков Mg + Mg2Ni состава 80 : 20 мас. % (об-
разец 3).
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Рис. 2. Результаты термического анализа продуктов гидрирования смеси состава 60 : 40 мас. % (образец 5) при 380°C:
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дотермических пика – при 238.7 и 449.0°C, соот-
ветствующих температурам разложения тетра-
гидрида интерметаллида и дигидрида магния со-
ответственно.

Приведенные значения периодов кристалли-
ческих решеток полученных гидридных фаз соот-
ветствуют данным [7, 33, 34].

Механизм гидрирования в системах металл–
интерметаллид и, в частности, в рассматриваемой
системе Mg + Mg2Ni основан на каталитической
роли интерметаллических соединений, на по-
верхности которых сформированы каталитиче-
ские центры (например, атомы Ni). На таких цен-
трах происходит диссоциация молекул H2 на атомы
H с их последующей диффузией в глубь металличе-
ской матрицы. Таким образом получаются кана-
лы транспорта водорода к фазе магния через меж-
фазную границу раздела Mg2Ni/Mg. Кроме того,
вследствие экзотермичности реакции гидрирова-
ния происходит быстрый разогрев окрестности зер-
на интерметаллида. Такое повышение температуры
в сочетании с наличием каналов транспорта актив-
ного атомарного водорода способствует быстрому
гидрированию металла.

Таким образом, смесь 80 мас. % Mg с 20 мас. %
Mg2Ni гидрируется высокочистым водородом при
370–380°C на 95–96% с образованием соответ-
ствующих гидридов, содержащих >6.5 мас. % во-
дорода и выделяющих его при 220–450°C. Прак-
тическое применение полученных результатов по
гидрированию магния в присутствии интерметал-
лического соединения Mg2Ni связано с перспек-
тивностью использования магния в системах хра-
нения водорода. Смесь Mg + Mg2Ni используется
как рабочее вещество в высокотемпературных ме-
таллогидридных аккумуляторах водорода много-
кратного действия. Такие аккумуляторы в виде во-
дородных баллонов повышенного давления с
внешним обогревом электропечью применяются в
качестве источника высокочистого (99.999 мас. %)
и высокоактивного водорода в лабораторных или
мелкомасштабных работах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании процесса взаимодействия

крупнокристаллического порошка магния с вы-
сокоактивным водородом в присутствии интер-
металлического соединения Mg2Ni установлено
практически полное гидрирование (до 96%) по-
рошкообразной смеси Mg + 20 мас. % Mg2Ni при
370–380°C без предварительной высокоэнергетиче-
ской активации и, соответственно, без применения
специальной аппаратуры и энергетических затрат.

Металлогидридные аккумуляторы водорода,
использующие такую смесь как рабочее вещество
и снабженные электропечью для внешнего нагре-
вания, можно применять в качестве источника

высокоактивного водорода в мелкомасштабных и
лабораторных работах.
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