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非晶态Mg­Ni­La贮氢合金 

电化学吸释氢过程中的贮氢机制 
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摘 要：采用溶体快淬法制备(Mg60Ni25)100−xLax(x=4, 6, 8, 10)的非晶贮氢合金带，分别采用 X射线衍射仪和高分辨 

透射电镜对该合金在充放氢循环过程中的组织结构进行表征。结果表明：Mg65Ni27La8 合金具有最高的放电容量 

(582 mA∙h/g)，充放电(吸释氢)过程可分为以下 4个阶段：1) 氢原子被非晶相吸收，氢原子的分布是无序的；2) 随 

着吸氢过程的继续，合金中逐渐出现直径小于 4 nm的 HT­Mg2NiH4 和 LT­Mg2NiH4 两种氢化物，且数量逐渐增加； 

3) 随着氢化物开始分解释氢，分解后局部结构恢复到无序态，仅留下一些尺寸较大且较为稳定的 LT­Mg2NiH4 纳 

米晶；4) 剩余的氢原子从非晶相中释放，表现为非晶相的释氢，在此过程中合金的结构无显著变化。 
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Abstract:  (Mg60Ni25)100−xLax(x=4, 6, 8, 10) amorphous alloys were prepared by melt­spinning. The phase structures of 

the  ribbons  before  and  after  charge/discharge  cycling  were  characterized  by  X­ray  diffractometry  (XRD)  and 

high­resolution  transmission  electron  microscopy  (HRTEM),  respectively.  The  results  show  that Mg65Ni27La8  has  the 

maximum discharge capacity of 582 mA∙h/g, and its absorption/desorption process can be divided into the following four 

stages:  1)  the  hydrogen  atoms  are  absorbed  by  the  amorphous  phase,  and  the  distribution  of  the  hydrogen  atoms  is 

disordered; 2) with further hydrogen­absorbing, two hydrides of HT­Mg2NiH4 and LT­Mg2NiH4 with a diameter of less 

than 4 nm form gradually and their numbers increase; 3) beginning with  the release of hydrogen, the local structure the 

decomposition after returns to the disorderly state, leaving only some of the large size and relatively stable LT­Mg2NiH4 

nanocrystals; and 4) the remaining hydrogen atoms release from the amorphous phase, and the structure of the alloy in the 

process has no significant change. 
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镁基储氢合金理论储氢容量高达 7.6%， 电化学容 

量达 1000 mA∙h/g，拥有储氢量大、密度低、含量丰富 

和价格低廉等优点。近 10年来， 尽管镁基贮氢合金作 

为电极材料的研究得到了极其迅速的发展，但其苛刻 

的吸放氢条件(吸放氢温度高、动力学性能差)和电极 

寿命短(耐腐蚀性能低等)等缺点阻碍了它的实际应 

用 [1−4] 。为此，人们将镁基合金通过球磨或急冷的方法 

制成纳米晶或非晶，以便提高其耐腐蚀性能，降低其 

吸放氢温度，取得了很多阶段性成果 [5−6] 。非晶化目前 

已被证实是改善贮氢合金电化学性能的最有效方法之 

一 [7−8] 。 

目前，国际上镁基非晶储氢合金的研究重点主要 

集中在以下两方面：1) 如何进一步提高其放电容量； 
2) 改善其循环稳定性，提高电极循环寿命，而后者尤 

为重要。2008  年，LUO  等 [9] 通过球磨方法制备了 
Mg61Ni30Y9  非晶电极合金，其放电容量高达  570 
mA∙h/g；XIAO  等 [10] 也采用球磨的方法制备了 
2Mg­Fe+150%Ni(质量分数)非晶合金电极，其放电容 

量达到 565.2  mA∙h/g。这两种镁基电极合金具有很高 

的放电容量(已高于  AB5  型电极合金放电容量的  2 
倍)，但其循环寿命很短，放电容量在几个循环后急剧 

下降，而放电容量下降的直接原因就是非晶合金的晶 

化降低了其在碱液中的耐腐蚀性能。新加坡南洋理工 

大学的 WANG 等 [11] 制备的 LaMg10NiMn 非晶电极合 

金初次放电容量高达 900 mA∙h/g，但经过 5个循环以 

后便急剧下降至  388.04  mA∙h/g；XIAO 等 [12] 在  2009 
年通过高能球磨法制备的  Mg­Al­Ni 非晶电极合金的 

首次放电容量也达到 658.2 mA∙h/g，但是 15个循环以 

后就降至 300 mA∙h/g。可见，目前国际上在研究镁基 

非晶电极合金的实际应用上所遇到的“瓶颈”是非晶 

态合金的晶化导致其耐腐蚀性能降低，进而缩短了电 

极合金的循环寿命。 

对于镁基电极合金来说，其非晶化程度越高，耐 

腐蚀性能越强。在文献[13−15]中集中讨论了不同的元 

素替代及其含量对镁基贮氢合金微观结构和性能的影 

响；在文献[16−17]中分别采用热处理和固溶处理的制 

备方法研究了镁基贮氢合金微观结构和性能的影 

响。但到目前为止，非晶结构在充放电循环过程中的 

晶化机理及其相变机制对电极合金循环寿命的影响规 

律还不清楚，这一方面的研究也成为国际研究的热 

点 [18−19] 。 本 文 作 者 采 用 溶 体 快 淬 法 制 备 了 
(Mg60Ni25)100−xLax(x=4, 6, 8, 10)非晶态贮氢合金，在前 

期的研究基础上 [20] , 通过研究非晶态  Mg65Ni27La8 合 

金电极的电化学吸释氢过程，讨论此过程中发生的组 

织结构转变，进而阐明非晶态  Mg­Ni­La 合金独特的 

电化学贮氢机制。 

1  实验 

1.1  合金的制备 

合金的设计成分为 (Mg60Ni25)100−xLax(x=4,  6,  8, 
10)，单元素纯度均高于 99.8%。实验合金用 1 kg真空 

高频感应电炉熔炼，用氩气加正压(0.1 MPa)保护。熔 

炼后的合金经铜模浇铸获得Mg­Ni母合金锭，用真空 

快淬炉将母合金和 La 重熔后，进行单辊快淬处理(淬 

速为 21.8 m/s)，获得非晶电极合金。 

1.2  显微结构分析 

采用  Rjgaku  D 型  X 射线衍射仪(Cu  Kα 辐射， 
λ=0.154 06 nm，石墨单色器)对Mg­Ni­La快淬合金带 

进行物相分析， 扫描范围 20º~80º， 扫描速度 10 (º)/min。 

采用  Hitachi  H−800  型透射电子显微镜 (Transition 
electron  microscope)观察熔体快淬合金带的微观组织 

形貌，样品制备在  Gatan691 型离子减薄仪(Precision 
ion polishing system)上进行。 

1.3  实验电极制备及电化学性能测试 

将合金带用研钵处理成贮氢合金粉，与导电剂镍 

粉按质量比 1:4 混粉，粘合剂由 2.5%(质量分数)的羧 

甲基纤维素(CMC)水溶液和 60%的聚四氟乙烯乳液按 
1:2的体积比调制而成。然后，将粉末与粘合剂按照约 
0.6 mL/g的比例进行混浆。将浆均匀地涂抹在泡沫镍 

圆面的两面，在 60 ℃下干燥 8  h 之后，将圆片在 20 
MPa  的压力压制成型。电化学测试采用  Arbin 
BTW−2000电池测试仪。贮氢合金电极片作为试验电 

池的负极，正极为  Ni(OH)2/NiOOH，电解液采用  6 
mol/L的 KOH水溶液和 17.5 g/L LiOH水溶液的混合 

液。测试时的充放电制度为：100 mA/g恒电流密度充 

电 6 h，间隔 10 min后，以 100 mA/g恒电流密度放电 

至 0.800 V。测试环境温度保持在 25℃。 

2  结果与讨论 

图 1 所示为 4 种合金的 XRD 谱。从图 1 中可以 

看出，各条曲线中均只有一个漫衍射峰，这是非晶态 

合金的典型特征。La含量升高时，漫衍射峰的强度逐 

渐降低，峰形进一步宽化，且整体往低角度移动，说 

明合金的无序度逐渐升高。较高的无序度一般有利于
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图 1  非晶态(Mg60Ni25)100−xLax(x=4, 6, 8, 10)合金的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of amorphous (Mg60Ni25)100−xLax  (x=4, 6, 

8, 10) alloys 

提高合金的电化学贮氢性能。 

图 2 所示为 4 种非晶态合金电极的循环放电容量 

曲线。从图 2 中可知，所有电极在经过几个循环的活 

化以后达到其最大放电比容量，随后容量开始逐渐衰 

减。各电极的最大放电比容量列于表  1。可见，电极 

活化后Mg65Ni27La8 电极的放电比容量是最高的， 达到 

了 582  mA∙h/g，该容量是 LaNi5 理论容量的 1.8 倍。 

虽然在随后的循环中其容量开始衰减，但是其容量始 

终要高于其他合金电极的。 

从表 1 可看出，合金的理论容量利用率随 La 含 

量的升高而升高， 放电比容量最高的Mg65Ni27La8 电极 

的理论容量利用率并不是最高的。Mg63.5Ni26.5La10 非 

晶态合金电极具有最高的理论容量利用率，其放电比 

图 2  非晶态(Mg60Ni25)100−xLax(x=4,  6,  8,  10)合金电极的循 

环放电比容量 

Fig.  2  Variation  of  discharge  capacity  versus  cycle  number 

for amorphous alloy (Mg60Ni25)100−xLax(x=4, 6, 8, 10) electrodes 

表  1  4 种非晶态 Mg­Ni­La 合金电极的活化时间、最大放 

电比容量(Cmax)、 20次循环后的容量保持率(Cr20)和理论容量 

利用率(Cur) 

Table  1  Activation  period,  maximum  discharge  capacity 

(Cmax),  and  capacity  retention  after  20  cycles  (Cr20)  and 

theoretical capacity utilization rate (Cur) for Mg­Ni­La samples 

Sample 
Activation 
period/cycle 

Cmax/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Cr20/ 
% 

Cur/ 
% 

Mg67.8Ni28.2La4  6  436  48.6  46.3 

Mg66.4Ni27.6La6  4  488  63.9  55.8 

Mg65Ni27La8  4  582  71.4  71.5 

Mg63.5Ni26.5La10  3  556  66.1  73.2 

容量比Mg65Ni27La8 电极的低， 主要是因为其理论容量 

偏低。此外，从表 1中可知，La含量的提高也有利于 

加快合金电极的活化过程，Mg63.5Ni26.5La10 电极仅需 3 
个循环即可达到最大放电比容量，所需时间是 
Mg67.8Ni28.2La4 电极的一半。Mg63.5Ni26.5La10 电极的高 

理论容量利用率和活化性能可归因于：1) 较高的  La 
含量使其具有较强的非晶形成能力，从  XRD 谱来看 

其相应的非晶态合金的无序度更高，有利于氢原子在 

合金内部的扩散； 2) La对合金的吸释氢过程通常具有 

催化作用 [21] ，因此，较高的  La 含量有利于改善合金 

吸释氢的动力学性能。 

图  3 所示为  4 种合金电极的交流阻抗谱(Nyquist 
图)和等效电路。使用 ZsimpWin软件拟合实验数据就 

图 3  非晶态Mg­Ni­La合金电极的交流阻抗谱(50% DOD， 
27℃)及其等效电路图 
Fig.  3  Electrochemical  impedance  spectra  of  amorphous 
Mg­Ni­La alloy electrodes (50% depth of discharge) at 27 ℃(a) 
and their equivalent circuit(b)
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可以得到等效电路中各参数的值。由图 3 可知，阻抗 

谱的前半部分由两个半圆组成，其中小半圆的半径与 

电极内部接触阻抗  Rcp 有关，大半圆的半径与电荷传 

输反应阻抗 Rct 有关，均为正比关系。Rs、Zw 和 Q 分 

别为电解液阻抗、Warburg阻抗和漏电容。 

各参数拟合结果列于表  2。各电极的接触阻抗在 
1 Ω左右，差别不大。Mg65Ni27La8 电极的电荷传输阻 

抗最小，为 3.36 Ω，说明其表面的电催化反应最易进 

行，使其具有较好的反应动力学性能和最高的放电比 

容量。Mg66.4Ni27.6La6 和 Mg63.5Ni26.5La10 电极的电荷传 

输阻抗相近。Mg67.8Ni28.2La4 电极的阻抗最大，达到了 
5.38  Ω，说明其表面的电催化反应最难进行，反应动 

力学性能较差， 这也是其放电比容量较低的一个原因。 

表  2  27 ℃时非晶态 Mg­Ni­La 合金电极的接触阻抗  Rcp 
与电荷传输反应阻抗 Rct 
Table 2  Contact resistance Rcp  and charge­transfer resistance 

Rct of amorphous Mg­Ni­La alloy electrodes at 27 ℃ 

Sample  Rcp/Ω  Rct/Ω 

Mg67.8Ni28.2La4  1.02  5.38 

Mg66.4Ni27.6La6  0.98  3.96 

Mg65Ni27La8  0.99  3.36 

Mg63.5Ni26.5La10  1.10  3.79 

图 4(a)所示为Mg65Ni27La8 合金电极第 4个循环的 

充电电压曲线，充电时间为 10  h。由图 4(a)可见曲线 

由两个电压平台组成，对应着组成充电过程的 A阶段 

和 B阶段。为了研究各阶段发生的电极反应，在充电 

进行到如图 4(a)中 a、b、c、d和 e点处时取出电极进 

行 XRD分析，所得曲线如图 4(b)所示。 

由于电极合金粉末中含有  80%(质量分数)的镍粉 

且电极集流体是泡沫镍， 因此各曲线中都有 Ni相的三 

强峰。其中曲线  a 和  b 对应着 A 阶段，曲线中除了 
Ni峰外只有非晶相的漫衍射峰，说明合金的结构仍为 

非晶态。在这一阶段，吸收的氢原子贮存在非晶相中。 

曲线 c、d 和 e 对应于 B 阶段。在 B 阶段，随着充电 

的进行，电极的 XRD 谱中出现一些 Mg2NiH4 相的衍 

射峰，且其峰强逐渐增强。说明合金中出现了一些氢 

化物晶粒，考虑到衍射峰并不尖锐，这些晶粒的尺寸 

可能较小。此时，合金已经不再仅由非晶相组成，而 

是由非晶相和Mg2NiH4 相组成。事实上，合金中有两 

种Mg2NiH4 相：一种在结构上属于立方晶系，通常称 

为高温Mg2NiH4 相(HT­Mg2NiH4)；另一种属于单斜晶 

系，通常称为低温 Mg2NiH4 相(LT­Mg2NiH4)。高温相 

图 4  非晶态 Mg65Ni27La8 合金电极第 4 个循环的充电电压 

曲线及其在不同充电点的 XRD谱 
Fig.  4  Charge  potential  curve  of  quenched  amorphous 
Mg65Ni27La8 alloy electrode at fourth charge/discharge cycle(a) 
and XRD patterns obtained at different time points (from point 
a to point e) of charging process(b) 

通常在  518  K  降温至  483  K  时会逐渐转变成低温 

相 [22−23] 。所以，吸氢后合金中的 HT­Mg2NiH4 相应该 

处于较高能量的亚稳定状态，而这些亚稳定的氢化物 

更易于在放电过程中分解而释氢。B 阶段吸收的氢原 

子贮存在非晶相和Mg2NiH4 相中。 

通过对图 4(b)中曲线 e 进行拟合，可以得到合金 

的结晶度，从而得到氢化物相的含量。图 5 所示为其 

拟合曲线和误差线。去除 Ni峰的影响后，计算得到的 

结晶度为  32.3%，说明合金中的氢化物含量占  1/3 左 

右，非晶相的含量依然较高。 

图 6所示为Mg65Ni27La8 合金电极第 4个循环的放 

电电压曲线及其对应放电点的  XRD 谱。同样，曲线 

中有两个电压平台，对应着放电过程的两个阶段(C阶 

段和 D阶段)。在图 6中 f、g、h和 i点处对电极进行 

了 XRD测试，结果如图 6(b)所示。此外，该电极的放 

电比容量为 558  mA∙h/g。在 XRD 测试时需要将电极
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图 5  Mg65Ni27La8 合金电极第 4个循环放电后的 XRD谱及 

其拟合曲线 

Fig.  5  XRD pattern of Mg65Ni27La8 alloy electrode  at  fourth 

charge cycle and its fitted curve 

图6  Mg65Ni27La8 合金电极第4个循环的放电电压曲线及其 

对应放电点的 XRD谱 

Fig.  6  Discharge  potential  curve  of  Mg65Ni27La8  alloy 

electrode at fourth charge/discharge cycle(a) and XRD patterns 

obtained  at  different  time  points  (from  point  e  to  point  i)  of 

discharging process(b) 

取出并清洗干燥后进行，该过程可能会降低其放电容 

量。图中点 f 的衍射峰与点 e 的衍射峰一致，但是强 

度明显降低，说明合金中的氢化物开始分解释氢，含 

量逐渐降低。当  C 阶段的释氢过程结束时，点  g 的 
XRD 谱中除了 Ni 相峰和非晶漫衍射峰外已无明显可 

见的衍射峰，合金的结构似乎恢复到了非晶态。从结 

构分析的结果看，C阶段对应着氢化物Mg2NiH4 的分 

解释氢过程。 

最后，从图 6中点 h和 i的 XRD谱来看，两者区 

别不大，除了非晶漫衍射峰和 Ni相峰外，并没有其他 

可分辨的峰。因此，D 阶段主要对应于非晶相的释氢 

过程。一般情况下，Mg2NiH4  分解释氢后的产物是 
Mg2Ni，但是 XRD 谱并没有显示 Mg2Ni 相的存在。 

一种可能是产生的Mg2Ni较少，低于检出限；另一种 

情况是  Mg2NiH4 释氢后并没有形成稳定的  Mg2Ni 晶 

粒，而是直接分解，呈无序的非晶态。总之，XRD谱 

结果表明，合金在充放电过程中发生了非晶(非晶态) 
和氢化物Mg2NiH4(晶态)之间的可逆结构转变。 

通过图 7 所示的充放电循环中该合金的结晶度变 

化曲线，可以更直观地说明该过程。在充电过程中， 

合金的结晶度在  B  阶段明显升高并达到最大值 
32.3%；而后在 C 阶段明显降低，最后恢复到非晶态 

的水平。 

图7  Mg65Ni27La8 合金电极在第4个电化学循环过程中的结 

晶度变化曲线 
Fig.  7  Crystalline  Change  curve  for  Mg65Ni27La8  alloy 
electrode at fourth charge/discharge cycle 

考虑到可能有少量Mg2NiH4 或Mg2Ni晶粒残留在 

合金中，并没有被  XRD 检测到，为了确认该可逆结 

构转变过程，进一步对充电后和放电后的样品进行了 
TEM  显微分析。鉴于制样需要，测试样品为非晶 
Mg65Ni27La8 合金带，在相同的电化学测试条件下获 

得。图 8 所示为充电和放电后合金的 TEM 像及相应 

的电子衍射照片。



中国有色金属学报  2014年 12月 3064 

图 8  非晶Mg65Ni27La8 合金电极第 4循环充电及放电后的 TEM像及其电子衍射像 

Fig. 8  TEM images and electron diffraction patterns of charged (a) and discharged (b) Mg65Ni27La8 ribbons at fourth cycle 

首先，从充电后样品的电子衍射照片来看，中心 

部分明显的光晕说明合金中存在非晶相，此外的 5 个 

衍射环经标定分别属于HT­Mg2NiH4 相或 LT­Mg2NiH4 

相，与 XRD的结果一致。从放电后的衍射照片来看， 

仅有一条属于  LT­Mg2NiH4 相的衍射环可以清楚地分 

辨出来，其余的衍射环逐渐宽化并形成光晕已无法分 

辨，说明合金结构在放电后确实恢复到了非晶态，只 

留下少量 LT­Mg2NiH4 的晶粒。其中，HT­Mg2NiH4 已 

完全消失，说明其稳定性要弱于  LT­Mg2NiH4 的。事 

实上，之前的分析表明  HT­Mg2NiH4 应该处于较高能 

量的亚稳定状态，因此更易分解而释氢。电子衍射分 

析的结果与  XRD  分析结果基本一致，说明 
Mg65Ni27La8 合金在充放电过程中确实发生了可逆结 

构转变。 

其次从充电后样品的  TEM 像来看，合金中氢化 

物晶粒的直径小于 10  nm，是以纳米晶形式存在的。 

这些纳米晶均匀地分布在非晶基体中，四周由结构无 

序的基体包围。以大小区分，这些纳米晶可分为两类： 

一类的直径小于 4 nm，且占大多数；另一类的直径大 

于 4 nm，占少数。从放电后样品的 TEM像来看，合 

金中只剩下尺寸较大的纳米晶，难以找到直径小于  4 

nm的纳米晶。 说明这些小纳米晶在放电过程中发生了 

分解。 结合 XRD和电子衍射的结果可知， HT­Mg2NiH4 

主要以这些小纳米晶的形式存在，其较高的自由能使 

得其稳定性较差，较易分解释氢。而合金中剩余的纳 

米晶主要为 LT­Mg2NiH4，其相对较为稳定，由于其数 

量较少，XRD测试并没有探测到它们。 

3  结论 

1)  非晶态  Mg65Ni27La8 合金电极的充电(吸氢)过 

程可分为以下 2 个阶段：A 阶段，氢原子被非晶相吸 

收，并贮存在非晶大量的原子间空隙中，氢原子的分 

布是无序的；B 阶段，随着吸氢进一步进行，合金中 

逐 渐 出 现 直 径 小 于  4  nm  的  HT­Mg2NiH4  和 
LT­Mg2NiH4 两种氢化物，且数量逐渐增加。 

2)  非晶态  Mg65Ni27La8 合金电极的放电(释氢)过 

程可分为以下 2 个阶段：C 阶段，随着释氢的开始， 

氢原子通过在非晶相中扩散到达合金表面参与反应， 

仅留下一些尺寸较大且较为稳定的  LT­Mg2NiH4 纳米 

晶。D 阶段，剩余的氢原子从非晶相中释出，表现为
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非晶相的释氢， 在此过程中合金的结构没有显著变化。 
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