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Введение 
Гидрид магния благодаря высокому содер-

жанию в нем водорода (более 7.5 вес %) явля-
ется одним из наиболее перспективных мате-
риалов для его хранения. Однако скорости по-
глощения/выделения водорода в магнии не-
удовлетворительны для широкого промышлен-
ного применения. Улучшение кинетических  
характеристик может быть достигнуто за счет 
добавления катализаторов [1]; формирования 
нанокомпозитов с низкотемпературными гид-
ридами [2]; химической модификации с ис-
пользованием органических материалов и гра-
фит-магниевых композитов [3]; размалывания в 
шаровых мельницах [4]. При этом могут моди-
фицироваться поверхностные или объемные 
свойства материала, или одновременно и те и 
другие. 

Однако все исследователи для описания 
процесса десорбции используют уравнение Ав-
рами-Ерофеева и на его основе получают оцен-
ки кинетических параметров десорбции водорода 
из гидрида магния (и/или его сплавов) [5,6]. По 
нашему мнению, это не вполне корректный 
подход. Требуется детальное описание отдель-
ных стадий сложного процесса дегазации 
MgH2.  

 
Детали эксперимента 

Гидрид магния получали прямым синтезом 
из предварительно механически измельченного 
магния и водорода высокой чистоты (99,999%).  
Синтез проводили при температуре 400-470 С и 
давлении до 30 МПа. Состав продукта контро-
лировали по количеству поглощенного водоро-
да с последующим рентгенографическим ана-
лизом. Использованный в работе MgH2 содер-
жал до 4-5 масс.% металлического магния. По-
сле синтеза гидрид магния в перчаточном боксе 
помещали в герметичные контейнеры.  

Десорбционные исследования проводились 
на высоковакуумной установке с диапазоном 
рабочих давлений 10-5 – 105 Па. Для минимиза-
ции окисления образцы (обычно 30 – 40 мг) 
извлекались из герметичных капсул и загружа-
лись в герметичный же автоклав в азотной ка-

мере. Затем автоклав монтировали к десорбци-
онной установке и откачивали до 10-4 – 10-5 Па.  

Десорбция водорода из гидрида осуществ-
лялась путем линейного нагрева автоклава с 
образцом с помощью внешнего нагревателя 
(нихромовой печи), управляемой от ЭВМ. Для 
улучшения теплопередачи от стенок автоклава 
к образцу в рабочую камеру подавался водород 
при давлении 13.33 кПа. При десорбции нагре-
вался только автоклав (внутренний объем 3-
4 мл), а в экранированной рабочей камере с 
объемом 315 мл газ поддерживался при посто-
янной (комнатной) температуре. Выделение 
водорода из гидрида приводило к росту давле-
ния в рабочей камере. Давление регистрирова-
лось с помощью емкостных датчиков Varian 
CeramiCel. Давление в рабочей камере при де-
сорбции изменялось от 13.33 до 20-24 кПа. 

В той же рабочей камере проводилось на-
сыщение магния водородом при давлении око-
ло 100 кПа и температуре 250oС. 

 
Результаты и обсуждение 

По описанной методике получили серию 
кривых дегазации гидрида магния со скоростя-
ми 0.2, 0.1, 0.05 и 0.025 К/с. Эксперименталь-
ные данные представляют собой S-образные 
кривые роста давления в рабочей камере. Од-
нако для нас удобнее иметь кривые в виде де-
сорбционных пиков (Рис.1). Повторные экспе-
рименты показали хорошую воспроизводи-
мость данных. 

При увеличении в два раза начального дав-
ления в рабочей камере с образцом и нагреве с 
той же скоростью кривые дегазации практиче-
ски совпадают. Этот факт и воспроизводимость 
данных говорят о том, что 1) температура по-
рошка при десорбции благодаря заполнению 
реактора водородом очень близка к температу-
ре автоклава; 2) использованные низкие давле-
ния водорода не оказывают заметного влияния 
на кинетику дегазации гидрида магния. 

Анализ данных с помощью уравнения Ав-
рами не позволил удовлетворительно аппрок-
симировать модельной кривой эксперимен-
тальную ни при каких разумных значениях 
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Рис.2. Десорбция из частично гидрированного маг-
ния. Скорость нагрева 0.1 К/с. Степень гидрирова-
ния: 1–0.43, 2–0.27, 3–0.21, 4–0.10. 
 

 
Рис.1. Десорбция из MgH2. Кривые со скоростями 
нагрева: 1–0.2, 2–0.1, 3–0.05, 4–0.025 К/с. 

энергии активации и характеристического па-
раметра процесса зародышеобразования и роста 
зародышей.  

Мы полагаем, что стадия зародышеобразова-
ния играет наиболее важную роль в процессе де-
газации MgH2. Из-за низкой (по сравнению с ме-
таллами) концентрации свободных электронов 
велик активационный барьер Ehydr для рекомби-
нации атомов водорода в молекулу, и поэтому 
десорбционный поток, на начальной стадии иду-
щий с поверхности гидрида, чрезвычайно мал. 
Однако, когда появляется зародыш металличе-
ской фазы на поверхности гидрида (410-430С), 
десорбция с него идет с гораздо большей скоро-
стью, т.к. Emet<Ehydr. Т.е. металлический магний 
на поверхности порошинок становится главным 
каналом десорбции водорода. После этого лими-
тирующим фактором становится, вероятнее всего, 
движение межфазной границы гидрид-- раствор. 

 
Была также проведена дегазация частично 

гидрированного магния. Гидрирование прово-
дилось в той же рабочей камере при 100 кПа и 

250оС в течение 12-60 ч. Были получены образ-
цы с различной степенью гидрирования – 0.43, 
0.27, 0.21, 0.10. Затем проводилась дегазация по 
стандартной методике (см. Рис.2). Образцы со 
степенью гидрирования 0.21, 0.10 демонстри-
руют один пик десорбции, со степенью 0.43, 
0.27 – два. Второй пик имеет максимум при 
425-440оС и связан с дегазацией частиц, на ко-
торых завершилось формирование гидридной 
корки. Первый пик – это десорбция из частиц, 
где корка гидрида еще не сформирована. Здесь 
заметное выделение водорода начинается с 
330-340 С, а заканчивается в зависимости от 
степени гидрирования при 380-410оС. Смеще-
ние начала десорбции в более низкие темпера-
туры связано именно с тем, что на поверхности 
порошинки уже имелся участок твердого рас-
твора – металлического магния, через который 
и происходила десорбция.  

 
Выводы 
Получена серия кривых разложения гидрида 
магния при линейном нагреве в атмосфере во-
дорода. Показано, что кинетические кривые не 
могут быть удовлетворительно описаны на ос-
нове уравнения Аврами. Предложен механизм 
дегазации в отсутствие и при сформированной 
корке гидрида. 
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант № 03-03-32568 и NORSTORE, 
project No 46-02. 
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