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С целью оптимизации условий гидрирования Mg — перспективного материала для систем хранения 
водорода — и нахождения новых путей получения MgH2 исследовано взаимодействие смесей коммер­
ческого Mg с 10–50 мас% V в виде порошков с размером частиц 200 мкм с высокочистым водородом 
под давлением 3 МПа в температурном интервале 350–380ºC. Установлено влияние активирующей 
добавки V в количестве 10–20 мас% на процесс гидрирования Mg при 370–380°C, позволяющей про­
гидрировать Mg на ~95% с образованием смеси MgH2 и VH2. Такая смесь содержит около 6.8 мас% 
водорода высокой чистоты (99.999 мас%), выделяемого при 20–450°C. 
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Известна перспективность использования магния 
для обратимого хранения водорода в связанном со-
стоянии вследствие доступности, дешевизны и вы-
сокой емкости по водороду его дигидрида (7.6 мас%) 
[1–3]. Однако при процессах гидрирования Mg и 
дегидрирования MgH2 возникают проблемы, главные 
из которых — высокая температура гидрирования/
дегидрирования и  резко замедляющаяся во времени 
скорость гидрирования из-за образования на поверх-
ности магния слоя MgH2, препятствующего диффу-
зии атомов водорода вглубь металла [4]. Решение 
этих проблем остается актуальным и до настоящего 
времени, о чем свидетельствуют многочисленные 
публикации [5–7].

Одним из распространенных способов оптими-
зации условий гидрирования магния является осу-

ществление реакции взаимодействия с водородом 
в присутствии каталитических добавок переходных 
металлов для снижения энергетического барьера ре-
акции расщепления молекулы H2.

Установлена возможность гидрирования компози-
тов 0.75Mg + 0.25Ti (Nb или V) + H, приготовленных 
механохимическим способом высокоэнергетическим 
размолом в шаровой мельнице, при комнатной темпе-
ратуре и исследован механизм реакций поглощения/
выделения водорода. Показано, что наиболее эффек-
тивен как каталитическая добавка при гидрировании 
магния ванадий, а для дегидрирования — титан [8]. 
В присутствии ванадия магний гидрируется на 86% 
за первую минуту гидрирования. Использование для 
приготовления композитов с нанометровым размером 
частиц высокоэнергетического помола в шаровых 
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мельницах в атмосфере водорода требует специаль-
ной аппаратуры, больших энергозатрат и не приводит 
к 100%-ному выходу.

Ванадий гидрируется высокочистым водородом 
при комнатной температуре и давлении водорода 
≥1.5 МПа с образованием дигидрида VH2, содержа-
щего 3.6 мас% водорода, но из-за высокого давления 
диссоциации (0.2 МПа) теряющего при уменьшении 
давления часть водорода до состава моногидрида 
VH0.8 (a = 3.028, c = 3.400 Å [9, 10]). Кроме сравни-
тельно приемлемых условий гидрирования ванадия 
к преимуществам и возможности его использования 
для хранения водорода следует отнести низкую сто-
имость, комнатную температуру выделения водо-
рода из VH2 и более низкую температуру разложе-
ния VH0.8 (412°C) по сравнению, например, с TiH2 
(660°C) — известным на практике водородхранящим 
препаратом [11].

Цель работы — определение возможности исполь-
зования V для смягчения условий гидрирования ком-
мерческого Mg в механической смеси этих металлов 
без предварительной активации в шаровой мельнице 
в атмосфере водорода.

Экспериментальная часть

В работе использовали коммерческий поро-
шок магния с размером частиц 200 мкм и чистотой 
99.95 мас% (Sigma-Aldrich, кат. номер 25,398-7), ва-
надий электролитический марки ВЭЛ-1 чистотой 
99.95% (НПП «ТрубТехАрматура») и высокочистый 
водород (99.9999%), выделяемый при нагревании 
изготовленного в нашей лаборатории металлогидрид-
ного аккумулятора на основе интерметаллического 
соединения LaNi5. Конструкция, принцип действия 
и методика работы аналогичного аккумулятора опи-
саны в [12]. 

Все операции по подготовке образцов как для син-
теза, так и для различных видов анализа проводили в 
сухом боксе (MBRAUN) в атмосфере аргона высшего 
сорта  (ООО «Центрогаз») при содержании воды и 
кислорода не более 0.0001%.

Порошок ванадия получали методом гидрид-
ного диспергирования металлических фаз [13]. 
Электролитический ванадий дегазировали в вакууме 
при температуре 350°C в течение 1 ч, а затем гидри-
ровали при комнатной температуре высокочистым 
водородом под давлением 3 МПа в течение 2 ч до 
образования VH2, который после уменьшения давле-
ния в автоклаве до 0.1 МПа превращался в моноги-
дрид состава VH0.8. При дальнейшей механической 
обработке продукта в титановой ступке в инертной 

атмосфере получали порошок, из которого отсеивали 
200-микрометровую фракцию. Эту фракцию помеща-
ли в реактор и при нагревании при 350°C в вакууме 
удаляли водород.

Для приготовления образцов для дальнейших 
исследований навески индивидуальных порошков 
магния и ванадия с размером частиц 200 мкм, соот-
ветствующие определенному количественному соста-
ву смеси, перемешивали механически, растирали в 
титановой ступке и высыпали в кварцевую пробирку, 
которую помещали в реактор-автоклав металлической 
лабораторной установки высокого давления типа 
Сивертса емкостью 60 мл.

Перед гидрированием 3 г смеси дегазировали ва-
куумированием (10–3 мм рт. ст.) при температуре 
350–380°C в течение 1 ч. Для дальнейшего гидриро-
вания автоклав при температуре дегазации заполняли 
водородом до давления 3 МПа. Поглощение водоро-
да начиналось без индукционного периода, синтез 
продолжали при температуре дегазации в течение 
1 ч и нагревание прекращали. После охлаждения до 
комнатной температуры реактор снова нагревали до 
температуры синтеза, выдерживали 2 ч и процесс 
повторяли несколько раз до окончания гидрирования, 
определяемого прекращением падения давления в 
системе.

Состав образующихся продуктов гидрирования 
устанавливали волюмометрическим методом и хи-
мическим анализом на содержание водорода, которое 
определяли на универсальном элементном CHNOS-
анализаторе vario MICRO cube (Elementar).

Рентгенофазовый анализ образцов проводили на 
автоматическом дифрактометре АДП-2-01 (СКТБ 
«Рентгеновская аппаратура» завода «Буревестник») с 
гониометром (VEB Freiberger Präzisionsmechanik) на 
монохроматическом CuKα-излучении. Погрешность 
определения периодов кристаллических решеток не 
превышала 0.005 Å.

Термическую устойчивость продуктов реакций 
исследовали на установке синхронного анализа STA 
409 Luxx (Netzsch), регистрацию кривых потерь веса 
и дифференциальную сканирующую калориметрию 
проводили при программируемом нагреве со скоро-
стью 10 град·мин–1 в потоке аргона.

Давление водорода измеряли образцовым мано-
метром МО класса точности 0.4 (ООО «Манометр»).

Обсуждение результатов

Исследовано поглощение водорода исходны-
ми смесями магния с ванадием различного соста-
ва (Mg:V = 50:50, 60:40, 70:30, 80:20 и 90:10 мас%: 
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:мас%) в интервале температур 350–380°C (см. табли-
цу). Выбор верхней температурной границы синтеза 
(380°C) и использование давления водорода 3 МПа 
объясняются отсутствием в этих условиях реакций 
дегидрирования продуктов. 

Установлено, что поглощение водорода смесью 
состава 90 мас% Mg:10 мас% V при 380°C в течение 
8 ч заканчивается образованием гидридов MgH2 + 
+ VH0.81 с общим содержанием водорода 6.65 мас% и 
~95%-ным гидрированием магния. Проведенные экс-
перименты со смесью состава 90 мас% Mg:10 мас% V 
по возможному снижению температуры синтеза до 
370 и 360°C даже с увеличением продолжительности 
поглощения до 6 и 10 ч не привели к повышению 
полноты превращения магния в гидрид.

На примере гидрирования смеси порошков 
Mg:V состава 80 мас%:20 мас% в температурном 
интервале 380–350°C была исследована возможность 
повышения превращения Mg в MgH2 варьированием 
температуры и продолжительности (4–14 ч) гидриро-
вания. При этом добиться 100%-ного гидрирования 
не удалось. Указанный состав при 380 и 370°C гидри-
руется при различной продолжительности процесса 
с выходом MgH2 ~95%, а снижение температуры до 
350°C даже при условии 14-часового гидрирования 
сопровождается только ~93%-ным превращением.

В дальнейших экспериментах по увеличению ко-
личества ванадия в смеси установлено, что смеси 
Mg:V составов 70:30, 60:40 и 50:50 (мас%:мас%) ги-
дрируются за приемлемое время (4–6 ч) на ~95 мас%, 

но со значительной потерей общего содержания во-
дорода. Так, смесь состава 50 мас% Mg:50 мас% V 
после 4-часового гидрирования при 370°C содержала 
только 4.35 мас% водорода.

Таким образом, добавка 20 мас% V вполне доста-
точна для практически полного гидрирования ме-
таллов при 380°C за 4 ч, общее содержание водорода 
достигает 6.07 мас%.

Фазовый состав продуктов гидрирования под-
твержден данными рентгенофазового и дифференци-
ального термического анализа (рис. 1, 2).

Условия и результаты гидрирования смесей Mg + V

Состав Mg:V, 
мас%:мас%

Условия  
гидрирования Продукты гидрирования

T, °C время, 
ч

H, мас% периоды решетки, Å
найдено

вычислено*
MgH2 VH0.81

P = 0.1 МПа P = 3 МПа a c a c

90:10 380   8 6.65 6.86 7.22 4.5181 3.0222 3.0249 3.4008
90:10 370   6 6.51 6.71 7.22 4.5183 3.0213 3.0266 3.4009
90:10 360 10 6.50 6.69 7.22 4.5149 3.0234 3.0231 3.4121
80:20 380   4 6.07 6.50 6.84 4.5188 3.0217 3.0250 3.3979
80:20 370   6 6.05 6.49 6.84 4.5202 3.0234 3.0235 3.4042
80:20 360   6 5.94 6.36 6.84 4.5170 3.0193 3.0279 3.4066
80:20 350 14 5.92 6.34 6.84 4.5173 3.0229 3.0270 3.4041
70:30 360   4 5.50 6.13 6.45 4.5165 3.0228 3.0262 3.4001
60:40 370   6 4.92 5.18 6.07 4.5184 3.0230 3.0239 3.4011
50:50 370   4 4.35 5.41 5.69 4.5170 3.0234 3.0235 3.4042

* При условии 100%-ного гидрирования.

Рис. 1. Дифрактограмма образца, полученного гидриро-
ванием смеси порошков состава 80 мас% Mg:20 мас% 
V при 380°C (I — отражения, соответствующие VH0.81).
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В исследуемой системе возможен механизм ги-
дрирования, основанный на существовании катали-
тических центров на поверхности фазы ванадия, ко-
торые участвуют в диссоциации молекул H2 на атомы 
H, диффундирующие к фазе магния через границу  
V/Mg, т. е. фаза ванадия играет роль каналов транс
порта водорода.

Выводы

Смесь металлов, содержащая  после гидрирования 
6.5 мас% водорода и выделяющая его при 20–450°C, 
может быть рекомендована в качестве рабочего ве-
щества в металлогидридных аккумуляторах водорода 
многократного действия как источник высокочистого 
(99.999 мас%) и высокоактивного водорода при про-
ведении лабораторных или мелкомасштабных работ.
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