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温度对Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金产氢性能的影响
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（兰州理工大学 省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，甘肃 兰州　７３００５０）

摘要：铝基材料水解产氢具有广泛的应用前景．通过电炉熔炼制备了５种新型Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金；利用光学显微

镜（ＯＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析手段表征合金在铸态下的组织结构；采用制氢装置测试铝

合金在５０、７０、９０℃自来水中的产氢速率和产氢量．结果表明：Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金组织由铝基体和 Ｍｇ２Ｓｎ组成，

水解产物为ＡｌＯ（ＯＨ）等；同一成分试样，产氢速率和产氢量均随温度的升高而增加；不同成分试样在同一温度下，

产氢速率和产氢量与低熔点元素Ｇａ、合金相中Ａｌ（ｓ）和 Ｍｇ２Ｓｎ的体积分数有关．进一步分析发现：产氢动力学服从

直线规律，即同一试样产氢速率与温度成正比，并基于实验结果进行了拟合与验证．
关键词：铝合金；温度；产氢速率；产氢量

中图分类号：ＴＧ１４６　　文献标志码：Ａ

Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ
Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｌｌｏｙ

ＺＨＡＮＧ　Ｊｉａｎ－ｂｉｎ，ＬＩＵ　Ｊｕｎ－ｊｕｎ，ＬＩＵ　Ｚｈｉ－ｄｏｎｇ，ＪＩＡＯ　Ｋａｉ，ＳＨＡＮＧ　Ｔｉａｎ－ｐｅｎｇ
（Ｓｔａｔｅ　Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ　ｏｆ　Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ　Ｍｅｔａｌｓ，Ｌａｎｚｈｏｕ　Ｕｎｉｖ．ｏｆ　Ｔｅｃｈ．，Ｌａｎｚｈｏｕ　７３００５０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｈｙｄｒｏｌｙｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ａｌｕｍｉｎｕｍ－ｂａｓｅｄ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｈａｓ　ｂｒｏａｄ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｐｒｏｓｐｅｃｔ．
Ｆｉｖｅ　ｎｅｗ　Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｌｌｏｙｓ　ｗｅｒｅ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｕｒｎａｃｅ　ｍｅｌｔｉｎｇ，ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｚａ－
ｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｏｓｅ　ａｌｌｏｙｓ　ｉｎ　ａｓ－ｃａｓｔ　ｓｔａｔｅ　ｗｅｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｍｅａｎｓ　ｓｕｃｈ　ａｓ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｍｉ－
ｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＯＭ），ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ＳＥＭ）ａｎｄ　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｒｙ（ＸＲＤ），ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｌｌｏｙ　ｉｎ　ｔａｐ－ｗａｔｅｒ　ｗｅｒｅ　ｔｅｓｔｅｄ　ａｔ　５０，７０，ａｎｄ　９０
℃ ｗｉｔｈ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｉｎｄｉｃａｔｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ　ａｌｕｍｉｎｕｍ
ａｌｌｏｙ　ｗｏｕｌｄ　ｃｏｎｓｉｓｔ　ｏｆ　ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｍａｔｒｉｘ　ａｎｄ　Ｍｇ２Ｓｎ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｌｙｚａｔｅ　ｗｏｕｌｄ　ｍａｉｎｌｙ　ｂｅ　ＡｌＯ（ＯＨ）．Ｆｏｒ
ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｉｄｅｎｔｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ｗｏｕｌｄ　ｉｎ－
ｃｒｅａｓｅ　ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｔ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｗｏｕｌｄ　ｂｅ　ｒｅｌａｔｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｖｏｌｕｍｅ－ｆｒａｃｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｏｗ－
ｍｅｌｔｉｎｇ－ｐｏｉｎｔ　ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｇａ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ａｌ（ｓ）ａｎｄ　Ｍｇ２Ｓｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ａｌｌｏｙ　ｐｈａｓｅ．Ｆｕｒｔｈｅｒ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ｋｉ－
ｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｗｏｕｌｄ　ｏｂｅｙ　ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｕｌｅ，ｉ．ｅ．ｔｈｅ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｅ
ｓａｍｐｌｅ　ｗｏｕｌｄ　ｂｅ　ｄｉｒｅｃｔｌｙ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｉｔ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｆｉｔｔｅｄ　ａｎｄ　ｖｅｒｉｆｉｅｄ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｅｘｐｅｒ－
ｉｍｅｎｔａｌ　ｒｅｓｕｌｔ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ａｌｕｍｉｎｕｍ　ａｌｌｏｙ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ；ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｙｉｅｌｄ

　　随着社会的发展，能源的消耗量急剧增长．能源
主要以化石燃料为主，然而化石燃料的匮乏以及其
对环境的污染加剧，使得人们不得不开发新能源．新
能源主要有太阳能、风能、核能、生物能、潮汐能、地
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热能、氢能等，这些都是可再生的清洁绿色能源，清

洁能源（氢能）将成为人类社会实现可持续发展的基

础．氢能以其燃烧热值高、产物清洁、用途广等优点

成为人们所研究的焦点［１－２］．
目前，制氢方法有很多种，如化石燃料制氢、水

分解制氢、生物质制氢、太阳能分解水制氢、铝合金

水解制氢等［３－４］．铝基材料水解制氢技术具有低环境
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温度、短诱导时间、快产氢速率、高转化率、轻便环保
等优点，是最具发展潜力的一种氢能开发利用方法
之一．铝水反应的储氢值高达１１．１％（质量分数），其
水解反应为放热反应能自发进行，而副产物 ＡｌＯ
（ＯＨ）可以回收循环利用还原得到单质铝［５－６］．铝基
材料水解制氢技术的核心是阻止铝表面氧化膜的形

成和提高反应活性（水解性）［７－９］．由于铝极易与空气
中的氧气反应生成致密氧化膜，从而阻止铝继续与
水接触，导致反应很难持续进行．一般采用添加低熔
点金属Ｇａ、Ｉｎ和Ｓｎ等方法，或将金属单质与Ａｌ通
过烧结、熔炼、球磨等技术手段进行复合来有效地活
化 Ａｌ，从而实现产氢速率及产氢量的双重提
高［１０－１２］．国内外对铝基水解制氢技术的研究集中在
如何降低铝水反应的启动温度和破坏阻碍铝水反应

持续进行的致密氧化膜两个方面．目前在铝水制氢
领域应用最多的方法还是在保护性气体（如氩气）环
境下的球磨法，并且还需要添加较为昂贵的合金化
元素，这使得制氢成本较高，从而限制了金属制氢技
术的大规模推广和应用．
实现高纯度氢的低成本、高效率生产，是氢能源

大规模工业化应用的关键．本研究开发了一种低温
产氢、速率可控、高产氢量的铝合金，研究该类铝合
金在不同温度下的产氢行为及其微观组织结构，为

Ａｌ基水解制氢材料的产业化生产和实际应用提供
依据．

１　实验材料及方法

实验所使用的原材料纯度为９９．７０％Ａｌ锭、９９．
９３％Ｍｇ锭、９９．９０％Ｓｎ锭和９９．９９％Ｇａ锭．在电阻
熔炼炉中熔炼制备不同成分配比的５种Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－
Ｓｎ铝合金材料（试样编号为 Ｈ０１、Ｈ０２、Ｈ０３、Ｈ０４
和 Ｈ０５）．熔炼时，将纯Ａｌ放在石墨坩埚内，把坩埚
放进温度为７００～７５０℃的电阻熔炼炉（型号ＳＧ２－
７．５－１０）中，待纯铝熔化后，依次加入 Ｍｇ、Ｓｎ和 Ｇａ
金属，保温１５ｍｉｎ，搅拌后将合金熔体浇铸到已预
热的金属模具中．
铸态试样经粗磨和精磨后，用肥皂水抛光．采用

４ＸＣ型光学显微镜观察组织，利用扫描电镜（ＪＳＭ－
６７００Ｆ型）和配套的ＥＤＳ进行成分分析，并配以图
像分析软件（Ｉｍａｇｅ　Ｊ）对合金中组织进行定量分析．
采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ｍａｘ－２２００ＰＣ，Ｃｕ　Ｋα
（４０ｋＶ　ａｎｄ　２０ｍＡ））进行合金和水解产物的物相
确定，扫描角度２０°～９０°，扫描速率２（°）／ｍｉｎ．
图１所示为制氢装置示意图和自行搭建的测氢

装置．使用的仪器设备有电子恒温不锈钢水浴锅

（ＨＨ２－４Ｓ，恒温精确度±０．５℃）、三口圆底烧瓶、锥
形瓶、带刻度量筒（５、１０、１００、５００ｍＬ）、导管、胶头
滴管、温度计、游标卡尺、电子天平（ＣＰ２１４，实际分
度值０．０００　１ｇ，工作温度１０～３０℃）、镊子、小烧杯
等．产氢性能的具体测试过程为：铝水反应实验在一
个容积２５０ｍＬ的三口圆底烧瓶中进行，一次实验
加入水的体积为２００ｍＬ，每次加入的铝合金试样质
量为０．３００　０ｇ．在５０、７０、９０℃释放出的氢气体积由
收集排出水的体积决定．

图１　制氢装置示意图和实物图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ａｎｄ　ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｆａｂｒｉ－
ｃａｔｉｏｎ　ｐｌａｎｔ

２　结果与讨论

２．１　组织结构
图２所示为各试样扫描电子显微组织图．从图２

中可以看出，不同成分试样组织均主要由灰色基体
和亮白色的岛状和线条状第二相组成，其中第二相
均匀分布在基体中铝相晶界处．
为了进一步确定基体和第二相成分，对图２ｅ进

行ＥＤＳ点扫分析，其结果见表１．从表１可以看出，
呈白色的物相（１、２点）处 Ｍｇ和Ｓｎ原子比接近２∶
１，结合ＸＲＤ结果，确定为 Ｍｇ２Ｓｎ；成灰色（３点）处
的Ａｌ含量很高，并含有少量Ｇａ元素，几乎没有 Ｍｇ
和Ｓｎ元素，结合ＸＲＤ结果，确定为Ａｌ固溶体．

表１　Ｈ０５ＥＤＳ分析结果

Ｔａｂ．１　ＥＤＳ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　Ｈ０５ａｌｌｏｙ

Ｐｏｉｎｔ
原子分数／％

Ａｌ　 Ｍｇ　 Ｓｎ　 Ｇａ

１　 １．４５　 ５１．５３　 ３６．０６　 ０．９２
２　 ６．８０　 ６７．３３　 ２５．０２　 ０．８６
３　 ９５．６６　 １．５０　 ０．２１　 ２．６３

图３所示为铸态试样和反应产物的ＸＲＤ图谱．
由图３ａ可知，５种合金均由Ａｌ固溶体和 Ｍｇ２Ｓｎ相
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图２　铸态试样扫描显微组织

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

图３　铸态试样和反应产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ａｓ－ｃａｓｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｎｄ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔａｎｔ

组成，由于熔炼过程中加入晶粒细化剂（Ａｌ－Ｔｉ－Ｂ），
在ＸＲＤ检测中出现Ａｌ３Ｔｉ相．由图３ｂ可知，产物主
要是ＡｌＯ（ＯＨ），可知发生的主要化学反应为［１３］：

２Ａｌ＋６Ｈ２ →Ｏ　 ２Ａｌ（ＯＨ）＋３Ｈ２↑
除了生成氢气外，反应生成勃姆石ＡｌＯ（ＯＨ）．
图４所示为试样在水中腐蚀后的光学显微组

织．由于试样枝晶内部为铝基体，枝晶处主要为

Ｍｇ２Ｓｎ，二者存在电位差，从而在试样枝晶内外形成
电偶腐蚀，如图４ｂ电偶腐蚀示意图；同时图４ａ和
图４ｃ中枝晶内部小黑点表明试样枝晶内部发生点
蚀，点蚀的发生与低熔点元素（Ｇａ＋Ｓｎ）的含量密切
相关，如图４ｄ点蚀示意图．可见，电偶腐蚀、点蚀二
者共同作用使铝合金试样持续水解．初始水解主要
由电偶腐蚀和试样与介质的接触面积决定，点蚀有
助于腐蚀产物的剥落并保证腐蚀的持续进行．

图４　试样腐蚀后光学显微组织和腐蚀示意图

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ａｎｄ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

２．２　产氢性能
每次称取质量为０．３００　０ｇ（电子天平，精确度

０．０００　１ｇ）的 Ｈ０１、Ｈ０２、Ｈ０３、Ｈ０４和 Ｈ０５铝合金，
选取５０、７０、９０℃为初始温度，采用图１装置进行不
同水温下Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金产氢性能测试．
图５所示为５种 Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金试样在

不同温度下的产氢量、产氢速率随温度的变化图．从
图５ａ～ｆ可见：产氢动力学符合直线规律，初始阶段
稍有偏离，反应完成阶段平直．这是由于初始阶段试
样表面粗糙度引起的实验误差，结束阶段是由于反
应完成，继续延长时间没有氢气产生．产氢动力学的
直线规律表明产氢量是时间的函数，产氢速率是温
度的函数．同一试样在不同温度下，产氢量随温度的
升高而加快．对于 Ｈ０４试样，０．３０００ｇ试样在５０、

７０、９０℃下的产氢量分别为２５３．６、３６１．４、４１３．８ｍＬ；
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图５　各试样的产氢行为（虚线）及拟合方程图（实线）

Ｆｉｇ．５　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ（ｄｏｔｔｅｄ　ｌｉｎｅ）

ａｎｄ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｅｑｕａｔｉｏｎ（ｓｏｌｉｄ　ｌｉｎｅ）

对于 Ｈ０３试样来说，０．３００　０ｇ试样在５０、７０、９０℃
下的产氢量分别为２１７．１、３４０．３、３８８．０ｍＬ．
表２列出了各试样成分及组成相体积分数的变

化及对应的产氢性能．表中试样Ｇａ成分采用设计成
分、组成相体积分数采用ＩｍａｇｅＪ计算．

表２　各试样成分及组成相体积分数对产氢行为的影响

Ｔａｂ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｅ－ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｐｈａｓｅ　ｏｎ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

试样

编号

Ｍｇ２Ｓｎ体
积分数／％

低熔点元素

质量分数／％
７０℃下产
氢量／ｍＬ

７０℃下产氢速率
／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｈ０１　 １０．６　 ６　 ３１６．２　 ２．３

Ｈ０２　 １１．３　 ８　 ３２８．９　 ２．９

Ｈ０３　 １３．５　 ８　 ３４０．３　 ３．４

Ｈ０４　 １１．６　 １０　 ３６１．４　 ３．１

Ｈ０５　 １３．９　 １０　 ３７９．８　 ３．６

图６为试样在７０℃产氢行为比较．从图６ａ可
见，相近第二相比例组成下，低熔点元素（Ｇａ、Ｓｎ）质
量分数从６％增加到１０％，产氢性能增强；从图６ｂ
可见，当低熔点元素质量分数同为１０％时，第二相
比例越大，产氢性能越好．

图６　试样在７０℃下产氢行为

Ｆｉｇ．６　Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　７０℃

３　结论

１）Ａｌ－Ｇａ－Ｍｇ－Ｓｎ铝合金组织主要由灰色Ａｌ基
体和亮白色第二相 Ｍｇ２Ｓｎ组成．且第二相均匀分布
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在Ａｌ基体晶界处．
２）该合金产氢量受成分和温度的影响．在７０℃
下，低熔点元素质量分数从６％增加到１０％，产氢量
增加了２０．１１％；低熔点元素质量分数为１０％的试
样，温度从 ５０ ℃ 增加到 ９０ ℃，产氢量提高了

６３．１７％．
３）该合金能持续溶解产氢的原因是点蚀和电
偶腐蚀的共同作用．
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