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镁粉可作为储氢材料和某些化学反应试剂，但普通的工业镁粉不够活泼。文献中陆续出

现一些制备活性镁的方法，例如用碱金属还原卤化镁 - "# ! .，用催化法合成氢化镁后脱氢 - ’# , .，以

及在不同条件下使蒽镁分解 - / .。我们曾报道过用蒽镁真空热解制备高活性纳米镁粉的结

果 - % 0 1 .，由此得到的镁对氢具有很高的反应活性。将这种镁用于制备双格氏化合物 - 2# ) . 和制备

纳米氮化镁 - "& .，表明这种镁粉比著名的 34565 镁活性高。789:;<8=4> 等曾报道过合成氢化镁后

用环辛二烯 基镍掺杂对 ?9@! 的放 A 吸氢行为有显著的 改善 - "" .。本文报道用 茂钛配合物

$ BCD4BE’ ( 掺杂的蒽镁真空热解制备的纳米镁粉加氢性能的实验结果，掺杂的比未掺杂的纳米

镁粉显示出对氢更高的反应活性。

" 实验部分

"F " 气体及试剂的纯化

由于蒽镁、纳米镁粉和纳米氢化镁对空气和水分极为敏感，所有的实验均采用 G>HE5<6 技

术在氩气气氛下进行。氩气、氢气、四氢呋喃 $IF 3F ( 均需经无水无氧处理，金属镁粉 $ ))J (，
BCD4BE’ 均为商品试剂，使用前未作处理。

"F ! 掺杂纳米镁粉的制备和加氢脱氢实验

蒽镁是按照文献方法 - "! .由镁与蒽在 D@K 中反应制得。称取 "F 2 9 左右蒽镁和指定量欲掺

杂的茂钛配合物，置于已干燥、抽空、且充氩气的瓶中，在 " L; 下进行真空热分解。蒽镁在

)&M开始分解，"/&M分解反应结束。得到的高活性纳米镁粉在预定的反应温度下通入氢气加

氢。得到的纳米氢化镁在 ’’&M脱氢。实验用自动恒压气体量管测定不同时间的吸氢量或脱氢

量。

! 结果与讨论
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图 " 掺杂不同量的 $%&’$() 对纳米镁粉加氢反应动

力学行为的影响
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图 # 掺杂 $%&’$() 对纳米镁粉加氢反应动力学行为

的影响
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", # 茂钛配合物掺杂对高活性纳米镁粉加氢性能的影响

我们在真空 NE O #BEC下使蒽镁分解，生成的纳米镁粉具有很高的反应活性D 经电镜测试

其平均颗粒度为 )E 64PQ R，比 ?’/S/ 镁更为活泼。在常压 ")EC下D 此镁粉能与氢反应生成高活

性纳米氢化镁。

茂钛配合物掺杂可进一步改进蒽镁真空热解制备的纳米镁粉的加氢性能。我们掺杂少量

茂钛配合物使该体系的加氢速率得到大幅度提高。例如掺杂 ", BJ T42(J U 的 $%&’$() 可以使

镁的加氢反应（#ABC）速率显著加快D 反应时间 #B 4’6，转化率已达 AEJ ；而不掺杂的镁的加

氢反应，")EC时 #B 4’6 转化率仅 #QJ ，#ABC时加氢反应速率则更慢，结果如图 # 所示。工业

镁粉在此条件下与 H" 则完全不反应。工业镁粉的加氢需要在 )EE O VEEC、#E O #B FG3 氢气压

力下才能进行，即使在此苛刻的条件下，反应也进行得很缓慢而且反应不完全 P #) R。

L-& 法比表面积的测定结果表明，这两种纳米镁粉的比表面积接近。不掺杂的镁比表面积

为 #)E O #VE4"·+ W #，掺杂后的镁比表面积为 #)B O #BE4"·+ W #。茂钛配合物掺杂后的镁的加氢

反应速率大幅度提高，可能是茂钛配合物在其中起了某种催化作用的结果。

实验结果表明掺杂茂钛配合物的量对纳米镁粉加氢反应动力学行为的影响很大。我们试

验了 $%&’$() 的不同掺杂量，当掺杂量为 #J ，", BJ D BJ 时镁与氢气的反应以掺杂量为 ", BJ
时加氢速率最大D 如图 " 所示。当掺杂量为 #J 时，体系中钛的含量低，即活性物种减少，和掺

杂 ", BJ 相比加氢反应速率低；当掺杂量为 BJ 时，和掺杂 ", BJ 相比加氢速率和转化率反而

下降。实验结果表明，只有当茂钛配合物的掺杂量适当时，镁的加氢速率才最快。
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$% $ 掺杂的纳米镁粉的加氢反应动力学反应级数的估算

从掺杂茂钛配合物的纳米镁粉的加氢动力学曲线可知，镁的加氢速率（!）随时间的延长而

逐渐减少。根据电镜结果 & ’ (可知，镁粉的颗粒呈球状，由于表面积与颗粒半径呈两次方关系，而

体积 （或重量）与颗粒半径呈三次方关系，因此可以认为加氢过程中剩余镁粉的表面积与体积

（或重量，即剩余的镁量 ) * "）呈 $ + # 次方关系，由此求出不同转化率时镁粉的相对表面积

（#,-）并得到单位表面积镁粉的相对加氢反应速率（!· #,-
* )）。根据我们以往的实验结果 & ’ ( . 镁

的加氢反应速率对其表面积来说为一级反应。表 ) 中列出掺杂 )/012304# 镁的相对加氢速率

与转化率的关系，表中最后一行的数据表明 !· #,-
* )$常数，即掺杂茂钛配合物的镁的加氢反

应速率对其表面积来说也是一级反应。从表 ) 还可看出，即使掺杂的镁比未掺杂的镁加氢反应

温度低 !56，掺杂的镁的单位面积的加氢反应速率（!· #,-
* )）比未掺杂的镁仍快得多。

表 ) 单位镁表面上的相对加氢速率与镁转化率的关系
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$% # 纳米氢化镁的脱氢性能

纳米镁粉加氢后得到纳米氢化镁在

##?6脱氢。掺杂少量茂钛配合物比未掺

杂氢化镁脱氢速率快，结果如图 # 所示。

# 结 论

茂钛配合物掺杂可加速纳米镁粉加

氢反应，同时对生成的纳米氢化镁加速脱

氢。这些实验结果表明，用茂钛配合物掺

杂对镁粉作为储氢材料性能的进一步改

善和作为化学反应试剂活性的提高提供

了新的途径。

范荫恒等：茂钛配合物掺杂的高活性纳米镁粉的加氢性能

图 # 掺杂 012304# 对纳米氢化镁脱氢反应动力学行为

的影响
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