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Для определения оптимальных условий гидрирования интерметаллического соединения γ-Mg17Al12
как возможного перспективного водород-аккумулирующего вещества исследовано взаимодействие
200-микронного порошка интерметаллида с водородом и аммиаком в интервале температур
20–500°C. Установлено, что прямое гидрирование интерметаллида происходит при 390°C, но со-
провождается его разложением с образованием смеси гидрида магния с алюминием, содержащей
4 мас. % водорода. Гидрирование интерметаллида аммиаком сопровождается также появлением в
продукте реакции гидрида магния, но при 300°C. Водородоемкость продуктов взаимодействия ин-
терметаллида с аммиаком при 350°C составляет 3.9 мас. % водорода. Продуктом обработки интер-
металлида Mg17Al12 аммиаком при 450–500°C является смесь алюминия с нитридом магния.
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ВВЕДЕНИЕ
Широко известна роль магния и его соедине-

ний и сплавов среди металлов и полиметалличе-
ских фаз как перспективных материалов для хране-
ния водорода в металлогидридных аккумуляторах
[1–4]. Однако наряду с достоинствами существуют
серьезные проблемы на пути практического приме-
нения магния для хранения водорода: высокая
температура реакций гидрирования и дегидриро-
вания в системе Mg–H2, большая теплота реак-
ции и медленная скорость гидрирования.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Для облегчения условий гидрирования приме-

няют различные способы и методики [5–8]. Од-
ним из эффективных методов является сплавление
магния с 4–10 ат. % алюминия [5, 9–12]. Влияние
алюминия на увеличение скорости гидрирования
магния обусловлено наличием интерметаллическо-
го соединения Mg17Al12 на поверхности магния [5]
или на границе раздела зерен [9], образованием
пересыщенных Mg(Al) твердых растворов [10],
изменением микроструктуры сплавов Mg–Al и
фазовыми превращениями [11].

Практически во всех работах авторы отмеча-
ют, что алюминий увеличивает скорость гидри-
рования магния из-за образования интерметал-
лического соединения Mg17Al12 (так называемая
γ-фаза) и его гидрида. Так, например, при нагре-
вании смеси порошков Mg + 10 ат. % Al при 420°C
алюминий сплавляется с магнием с образованием
на поверхности частиц Mg интерметаллического
соединения Mg17Al12, свободного от присутствия
оксида и реагирующего с водородом при темпера-
туре 340°C. Выделяющийся из образующейся
гидридной фазы водород взаимодействует с ча-
стицами магния [5]. Кроме того, образование ин-
терметаллида Mg17Al12 установлено и при исследо-
вании водородсорбирующих свойств композитной
системы MgH2–AlH3 (2 : 1) [13]. При исследовании
композита MgH2–10 мас. % Mg17Al12, полученного
в шаровой мельнице из интерметаллида и гидри-
да магния, установлена более высокая скорость
абсорбции водорода и бóльшая водородная ем-
кость композита по сравнению с MgH2 [14]. С по-
вышением температуры гидрирования водородо-
емкость композита увеличивается от 1.12 мас. %
при 120°C до 6.50 мас. % при 200°C, что авторы
работы объясняют синергетическим эффектом
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каталитической активности интерметаллида и на-
личия дефектов на поверхности магния, образую-
щихся в процессе приготовления композита [14].

По данным [15], образующееся в системе Al–Mg
интерметаллическое соединение γ-Mg17Al12 пла-
вится конгруэнтно при 470°C, изоструктурно с α-Mn
и кристаллизуется в кубической сингонии с пара-
метром решетки a = 10.4691–10.5916 Å. Установ-
ленный интервал параметра решетки связан с на-
личием у интерметаллида области гомогенности
55–62.5 ат. % Mg (теоретически γ-фаза состава
Mg17Al12 содержит 58.62 ат. % магния) [16].

В работе [17] отмечается зависимость водород-
сорбционных свойств интерметаллида от способа
его получения – максимальной водородоемкостью
(4 мас. %) обладает гидридная фаза сплава, полу-
ченного спеканием, быстрым закаливанием с по-
следующей обработкой в шаровой мельнице и гид-
рированием при 320°C. Размер частиц сплавов, по-
лученных при использовании шаровой мельницы,
находится в нанометрическом диапазоне.

На снятых при 250°C изотермах p–c в системе
Mg17Al12–H2 плато, соответствующее образова-
нию гидрида, проявляется при 0.06 МПа (0.04 МПа
при десорбции), что подтверждает способность
сплава абсорбировать 3.2 мас. % водорода при
5.3 МПа и десорбировать его при 250°C [18].

При температуре гидрирования 300°C [15, 16]
интерметаллид разлагается с образованием гид-
рида MgH2 и интерметаллического соединения
β-Mg2Al3, которое при этой температуре с водоро-
дом не взаимодействует:

(1)
В атмосфере водорода при дальнейшем повыше-

нии температуры до 350°C происходит разложение
образовавшегося интерметаллида β-Mg2Al3 по ре-
акции:

(2)
Таким образом, смесь алюминия (или твердо-

го раствора Mg0.1Al0.9 на основе алюминия по дан-
ным более ранней работы [19]) с гидридом магния
является конечным продуктом гидрирования ин-
терметаллида γ-Mg17Al12 в температурном интер-
вале 250–350°C [18, 20], что делает интерметаллид
непригодным для использования в аккумулято-
рах водорода. Одно из решений этой проблемы –
снижение температуры гидрирования, т.е. опре-
деление более мягких условий синтеза гидридной
фазы. Ранее нами [21–23] было показано, что ис-
пользование аммиака вместо водорода для гидри-
рования металлов, сплавов и интерметаллидов в
ряде случаев позволяет вести процесс образова-
ния гидридных фаз в более мягких условиях с со-
хранением исходной металлической решетки.

Цель работы – определение оптимальных
условий гидрирования интерметаллического со-

17 12 2 2 3 2-Mg Al + 9H 4 -Mg Al 9MgH .+γ → β

2 3 2 2-Mg Al 2H 2MgH 3Al.β + → +

единения γ-Mg17Al12 водородом и аммиаком без
гидрогенолиза и диспропорционирования.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Образцы интерметаллического соединения

Mg17Al12 готовили сплавлением шихты из метал-
лов чистотой 99.95 (Mg) и 99.99% (Al) в электро-
дуговой печи с нерасходуемым вольфрамовым
электродом под давлением очищенного аргона
0.2 МПа.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили методом порошка на дифрактометре
АДП-1 (CuKα-излучение). Погрешность опреде-
ления параметров кристаллических решеток не
превышала 0.005 Å. Полнопрофильное уточнение
проводили бесструктурным методом Ле Бейла с
использованием программного продукта Powder-
Cell 3.3.

Микроструктуру и локальный элементный со-
став сплава исследовали методами сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) (во вторичных
и обратно рассеянных электронах) и рентгено-
структурного микроанализа (РСМА) с использо-
ванием электронного микроскопа VEGA TESCAN
при ускоряющем напряжении 20 кВ. Образец
микрошлифа сплава готовили шлифованием на
абразивных полотнах с окончательной полиров-
кой при помощи алмазной суспензии 1 мкм.

Термическую устойчивость продуктов реак-
ций исследовали на установке синхротронного
ТГ–ДТА/ДСК анализа STA 409 Luxx фирмы
Netzsch. Регистрацию кривых потерь веса (ТГ) и
дифференциальную сканирующую калоримет-
рию (ДСК) проводили при программируемом на-
греве со скоростью 10 град/мин в потоке аргона.

Удельную поверхность (Sуд) образцов опреде-
ляли по величине низкотемпературной адсорб-
ции криптона после удаления из твердой фазы
летучих продуктов в вакууме 1.3 × 10–3 Па при
300°C в течение 5 ч и рассчитывали методом
Брунауэра–Эммета–Теллера. Погрешность опре-
деления ±10%.

Состав образующихся фаз устанавливали ме-
тодами волюмометрического и химического ана-
лизов. Количество водорода и азота определяли
на CHNS/O-элементном анализаторе Vario Micro
cube Elementar GmbH. Анализ на содержание хло-
ра выполняли турбидиметрическим методом.

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

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для обработки водородом и аммиаком готови-

ли порошок сплава измельчением королька в ме-
таллической ступке с последующим отсевом
фракции с размером частиц 200 мкм. Удельная
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поверхность (Sуд) такого порошка составляла
0.08 м2/г.

Гидрирование интерметаллида проводили вы-
сокочистым водородом (99.99%), выделяемым при
нагревании металлогидридного аккумулятора на
основе интерметаллического соединения LaNi5.

Хлорид аммония квалификации “х. ч.” сушили
вакуумированием в течение 9 ч при 150°C. Осу-
шенный металлическим натрием NH3 имел чи-
стоту 99.99%.

Гидрирование порошка сплава водородом и
аммиаком осуществляли в контейнере из нержа-
веющей стали, помещенном в реактор-автоклав
лабораторной установки высокого давления ем-
костью 60 мл.

Перед гидрированием водородом сплав мас-
сой 2–3 г подвергали предварительной дегазации
в вакууме ~1 Па при комнатной температуре или
при 300–450°C в течение 1 ч и при этой же темпе-
ратуре автоклав заполняли водородом под давле-
нием 3.0–4.5 МПа. После окончания гидрирова-
ния автоклав с образцом для установления равно-
весия выдерживали в течение нескольких часов
при комнатной температуре.

Взаимодействие порошка сплава с аммиаком
исследовали при начальном давлении аммиака
0.6–0.8 МПа при использовании NH4Cl (10 мас. %
от количества интерметаллида) в качестве акти-
ватора процесса в контейнере из нержавеющей
стали, помещенном в реактор-автоклав установ-
ки высокого давления емкостью 60 мл. Навеску
приготовленной смеси порошков (0.8–1.0 г) ваку-
умировали до давления ~0.13 Па в течение 30 мин

при комнатной температуре, в реактор подавали
аммиак и оставляли на 30 мин. Далее реактор на-
гревали до заданной температуры, выдерживали в
течение 3 ч, охлаждали до ~20°C и снова нагрева-
ли. Поскольку в ходе взаимодействия происходит
увеличение давления в системе (до 1.5 МПа),
окончание процесса определяли по прекраще-
нию изменения давления. После проведения не-
скольких циклов нагревание–охлаждение амми-
ак сбрасывали в буферную емкость, продукты ре-
акции выгружали в инертной атмосфере и
анализировали.

Удаление NH4Cl из продуктов взаимодействия
осуществляли обработкой абсолютным этиловым
спиртом при перемешивании смеси в течение 1 ч
при комнатной температуре (процедуру повторя-
ли дважды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА и химического анализа, вы-
плавленный сплав однофазный. Из снимков
СЭМ (рис. 1) и данных РСМА, полученных с раз-
личных участков (табл. 1) и совпадающих между
собой в пределах погрешности, следует, что обра-
зец сплава имеет однородную микроструктуру, а
также элементный состав.

На рентгенограмме сплава (рис. 2) присутству-
ют отражения, соответствующие лишь фазе ин-
терметаллида Mg17Al12 (γ-фаза на фазовой диа-
грамме системы Mg–Al [15]) с периодом кристал-
лической решетки a = 10.5196 Å, что входит в

Рис. 1. Изображение участков микрошлифа сплава во вторичных (а) и обратно рассеянных электронах (б).

1 нм 100 мкм

Spectrum 1 Spectrum 2

Spectrum 7
Spectrum 4
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установленный из-за области гомогенности ин-
тервал значений параметра а.

Сплав дегазировали при комнатной темпера-
туре в вакууме ~1 Па в течение 1 ч, а затем гидри-
ровали 1.5 мес. при начальном давлении водорода
3.0 МПа также при комнатной температуре. По
данным химического анализа, полученный про-
дукт содержит 0.1 мас. % водорода, т.е. в процессе
гидрирования происходит образование твердого
раствора водорода в интерметаллиде с парамет-
ром решетки а = 10.5205 Å (рис. 3). Удельная по-
верхность продукта составляет 0.33 м2/г, что так-
же свидетельствует о происходящих изменениях в
ходе гидрирования образца. По данным ДТА, на-
гревание продукта гидрирования сопровождается
постепенной потерей массы до появления эндо-
термического пика при ~470°C, соответствующего
температуре плавления интерметаллида Mg17Al12.

Повышение температуры дегазации (1 ч) и
гидрирования (45 ч, 30 циклов по 1.5 ч) до 300°C
при давлении водорода 4.0 МПа не приводит к
гидрированию сплава, т.е. в таких условиях раз-
ложение сплава по уравнению (1) не происходит,

что, вероятно, объясняется крупнокристаллич-
ностью исходного порошка.

Гидрирование интерметаллида при 350°C по-
сле дегазации при этой же температуре (1 ч) и дав-
лении водорода 3.0 МПа при общем времени синте-
за 24 ч сопровождается, по данным РФА, частич-
ным разложением интерметаллида с образованием
гидрида магния α-MgH2 (a = 4.5182, c = 3.0188 Å) и
появлением следов алюминия. И только при повы-
шении температуры гидрирования до 390°C проис-
ходит полное разложение сплава с образованием
смеси гидрида магния и алюминия, причем со-
держание водорода в ней не превышает 4 мас. %.

Продукт обработки сплава водородом при
450°C представляет собой после дегазации, по
данным химического анализа и РФА, исходное
интерметаллическое соединение (а = 10.5258 Å) с
примесью следовых количеств алюминия. Обра-
зование исходного интерметаллида свидетель-
ствует о процессе рекомбинации продуктов раз-
ложения и подтверждает этот известный из лите-
ратуры факт [13, 16].

Рис. 2. Рентгенограмма порошка сплава и теоретиче-
ская рентгенограмма кристаллической оцк-фазы с
пр. гр. I 43m (№ 217), которая отвечает фазе Mg17Al12
со структурным типом α-Mn (сплошная кривая).
Вертикальными штрихами показаны соответствую-
щие положения брегговских рефлексов для данной
фазы с относительной интенсивностью не менее
0.5%. Внизу – разностный спектр.
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Рис. 3. Рентгенограмма порошка сплава после его на-
водороживания в течение 1.5 мес. при начальном дав-
лении водорода 3.0 МПа. Сплошная кривая – теоре-
тическая рентгенограмма кристаллической оцк-фазы
с пр. гр. I 3m (№ 217), которая отвечает фазе Mg17Al12
со структурным типом α-Mn. Вертикальными штри-
хами показаны соответствующие положения бреггов-
ских рефлексов для данной фазы с относительной
интенсивностью не менее 0.5%. Внизу – разностный
спектр.
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Таблица 1. Данные РСМА (мас. %), полученные в двух разных “точках” и на пяти различных участках площадью
∼100 × 100 микрон каждый (по стехиометрии, содержание магния в Mg17Al12 составляет 56.07 мас. %)

Металл
В “точке” По площади

6 7 1 2 3 4 5

Mg 52.9 ± 0.7 52.7 ± 0.8 52.9 ± 0.7 52.5 ± 0.7 52.5 ± 0.7 52.85 ± 0.7 52.8 ± 0.7
Al 47.1 ± 1.1 47.3 ± 1.1 47.1 ± 1.1 47.5 ± 1.1 47.5 ± 1.1 47.15 ± 1.1 47.2 ± 1.1
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Условия и результаты обработки интерметал-
лида аммиаком приведены в табл. 2. Продолжи-
тельность нагревания в каждом отдельном синте-
зе составляла 30 ч. Из приведенных данных по со-
ставу продуктов реакции видно сильное и
определяющее направление взаимодействия вли-
яние температуры.

Обработка аммиаком при 100°C (табл. 2, обра-
зец 1) приводит также к образованию твердого рас-
твора водорода в интерметаллиде (a = 10.5262 Å) с
одновременным измельчением сплава со значи-
тельным (на несколько порядков) повышением
удельной поверхности (от 0.08 до 10.0 м2/г).

Повышение температуры взаимодействия до
150°C (табл. 2, образец 2) вызывает медленный
распад исходного интерметаллида, о чем свиде-
тельствует появление в продуктах реакции следо-
вых количеств амида магния Mg(NH2)2. Количе-
ство последнего значительно увеличивается при
дальнейшем повышении температуры реакции до
200°C (для Mg(NH2)2 параметры решетки состав-
ляют a = 10.37, c = 20.15 Å; табл. 2, образец 3), но

при температуре обработки 250°C (табл. 2, обра-
зец 4) оно снова уменьшается до следовых коли-
честв из-за его разложения.

При температурах обработки аммиаком 150–
200°C (табл. 2, образцы 2 и 3) также происходит
образование твердого раствора водорода в интер-
металлиде состава Mg17Al12Hx. Повышение темпе-
ратуры до 250°C (табл. 2, образец 4) вызывает более
полное гидрирование интерметаллида с образова-
нием гидридной фазы с параметром a = 10.5571 Å.

На рис. 4 приведена термограмма продуктов
взаимодействия интерметаллида с аммиаком при
200°C (табл. 2, образец 3). На кривой ДСК видны
четыре эндотермических пика при 113, 189, 304 и
470°C, которые соответствуют температурам вы-
деления адсорбированного аммиака, разложения
амида магния, разложения хлорида аммония и
плавления интерметаллида соответственно.

Обработка аммиаком сплава при 300°C (табл. 2,
образец 5) сопровождается образованием гидрида
магния α-MgH2 (a = 4.5069, c = 3.0161 Å) с сохра-
нением гидридной фазы Mg17Al12Hx как второго

Таблица 2. Условия и результаты взаимодействия с аммиаком интерметаллида Mg17Al12

* Следовые количества.

№ 
образца

Условия синтеза Продукты взаимодействия

t, °C  МПа фазовый состав

параметры элементарной 
ячейки, Å Sуд, м2/г

a c

1 100 0.84 Mg17Al12Hx 10.5262 – 10.0

2 150 0.86 Mg17Al12Hx

Mg(NH2)2*
10.5214 – 13.9

3 200 0.86 Mg17Al12Hx

Mg(NH2)2

10.5256
10.37

–
20.15

16.2

4 250 0.86 Mg17Al12Hx

Mg(NH2)2*
10.5571 – 15.6

5 300 0.84 Mg17Al12Hx

α-MgH2

10.5755
4.5069

–
 3.0161

14.7

6 350 0.77 α-MgH2
Mg2Al3
Al

4.5030
28.220
4.0515

3.0210
–
–

4.5

7 400 0.77 α-MgH2
Mg2Al3
Al

4.5100
28.230
4.0529

3.0190
–
–

8.0

8 450 0.74 Al
Mg3N2

4.0531
9.9595

–
–

6.3

9 500 0.79 Al
Mg3N2

4.0528
9.9635

–
–

11.5

3NH ,p
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продукта реакции. При дальнейшем повышении
температуры до 350°C (табл. 2, образец 6) процесс
взаимодействия с аммиаком проходит согласно
уравнению (2) – с полным исчезновением в про-
дуктах реакции гидридной фазы интерметаллида,
появлением продуктов его разложения (интерме-
таллида Mg2Al3 и алюминия, a = 28.220 и 4.0515 Å
соответственно) и сохранением фазы дигидрида
магния. Содержание водорода в продуктах реак-
ции, полученных при 300 и 350°C (табл. 2, образ-
цы 5 и 6), не превышает 4.1 мас. %. Указанный со-
став продуктов для образца 6 (табл. 2) сохраняется
и при проведении реакции при 400°C (табл. 2, об-
разец 7).

Продуктом обработки интерметаллида Mg17Al12
аммиаком при 450–500°C (табл. 2, образцы 8, 9)
является смесь алюминия с нитридом магния, об-
разующимся при разложении гидрида магния.

Обращают на себя внимание большое разли-
чие в значениях удельной поверхности продуктов
(данные приведены в табл. 2) и отсутствие зако-
номерности изменения этих значений, что, веро-
ятно, объясняется различными направлениями
реакции взаимодействия с аммиаком при разных
температурах и, соответственно, образованием
веществ различной степени дисперсности. К то-
му же определенный вклад по уменьшению
удельной поверхности вносит спекание образую-
щейся смеси порошков, происходящее при более
высоких температурах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гидрирование 200-микронного порошка ин-

терметаллического соединения Mg17Al12 водоро-
дом происходит при 390°C с образованием смеси

гидрида магния с алюминием, содержание водо-
рода в продукте реакции не превышает 4 мас. %.
Вероятно, крупнокристалличность порошка ин-
терметаллида препятствует протеканию предло-
женного выше механизма гидрирования соедине-
ния по двум стадиям и использованию мягкого
синтеза для получения продукта с максимальным
количеством водорода. В свою очередь, гидриро-
вание интерметаллида аммиаком сопровождается
появлением в продукте реакции гидрида магния,
но при 300°C, что на 50°C ниже температуры ре-
акции гидрирования водородом. Водородоем-
кость продуктов взаимодействия интерметаллида
с аммиаком, проведенного при 350°C, составляет
3.9 мас. % водорода, а наличие в них интерметал-
лида Mg2Al3 свидетельствует о двухстадийности
этого процесса. Вывод о влиянии размера частиц
порошка на механизм и результаты гидрирования
дает основание для продолжения оптимизации
условий гидрирования сплавов в системе Mg–Al в
направлении уменьшения размера зерен интер-
металлида, что возможно при использовании в
качестве объектов исследования сплавов эвтекти-
ческого состава и модифицированных методами
пластической деформации.
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