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非晶储氢合金电极的性能 
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摘  要：通过 XRD、动电位极化法和放电容量测试等手段对 Mg65Ni10RE25 的非晶合金电极结构、耐腐蚀性和放

电容量等性能进行了分析，并采用表征非晶合金形成能力的参数对其结构和化学稳定性进行了评价。结果表明：

设计的 Mg65Ni10La25、Mg65Ni10Nd25和 Mg65Ni10Mm25具有典型的非晶结构特征。其中，Mg65Ni10Mm25通过增加组

元提高了非晶合金的形成能力，同时，较高的原子堆垛密度和强烈的原子间相互作用抑制了晶化的进行，使其具

有良好的稳定性；但多组元的添加则加速了合金在溶液中的腐蚀反应，是导致 Mg65Ni10Mm25 非晶储氢合金电极

放电容量降低的主要原因。 
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Properties of amorphous Mg65Ni10RE25 (RE=La, Ce, Pr, Nd, Mm) 
hydrogen storage alloys electrode 
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Abstract: The amorphous Mg65Ni10RE25 alloys were prepared by copper-mold injection casting, and the structure, 
corrosion resistance property and discharge capacity of Mg65Ni10RE25 alloys were investigated by using XRD, electrical 
chemical test and discharge capacity test. The structure and chemical stability of the amorphous Mg65Ni10RE25 alloys 
were also evaluated by the parameters related to the glass-forming ability. The results show that the Mg65Ni10La25, 
Mg65Ni10Nd25 and Mg65Ni10Mm25 alloys all have an amorphous structure. Moreover, due to the addition of rare earth 
elements, the glasses-forming ability of Mg65Ni10Mm25 will be improved, and the crystallization will be inhibited. The 
addition of rare earth elements can accelerate the reaction rate, which becomes the main reason for the degradation of the 
discharge capacity. 
Key words: amorphous Mg65Ni10RE25 alloys; hydrogen storage material; electrode; discharge capacity 

                      
 

非晶合金(或金属玻璃)是近几十年来采用现代快

速冷凝冶金技术获得的性能独特的新型材料。与相同

成分的晶态材料相比，非晶合金独特的无序结构显著

增加了其表面能、比表面积以及无序界面相，从而缩

短了氢在合金内部的扩散路径，促进了氢的扩散和电

荷转移反应[1−2]，更成为储氢合金负极的优秀候选材

料。然而，储氢合金的电池容量与成本仍存在达不到

美国能源部广泛推广标准的问题[3]，继续开展储氢 
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材料的研究有着非常重大的理论意义和使用价值。 

La和Ni对储氢合金的吸放氢性能具有协同作用，

La 的氢化物对 Mg 吸放氢具有催化作用，因而，

Mg-Ni-La[4−9]系储氢材料具有优良的吸放氢性能，成

为最有发展潜力的镍氢电池负极材料。同时，也是目

前报道中已知 Mg-Ni-RE(RE 为稀土元素)非晶合金成

分范围最宽、应用最广的一类材料。其他稀土元素，

如 Ce[10−13]、Pr[14−15]、Nd[16−17]等也广泛用于该类储氢

材料的研究。但由于非晶合金是一种亚稳态结构，合

金中存在的无热形核在特定方向的结构起伏和能量起

伏的作用下会重新调节，以减小原子间的混乱程度和

结晶相的晶面间距，由原来的短程有序逐渐向长程有

序转化，这一晶化过程导致了非晶合金放电容量的下

降，从而限制了这一类储氢材料的发展。通过元素的

部分替换提高非晶的形成能力，成为储氢合金应用领

域的一项重要课题[18−23]。 
本文作者制备 Mg65Ni10RE25 的非晶合金，通过

XRD、动电位极化法和放电容量测试等手段对

Mg65Ni10RE25 非晶合金电极材料的结构、耐腐蚀性和

放电容量等性能进行了分析，并采用表征非晶合金形

成能力的参数对其结构和化学稳定性进行了评价。这

对进一步研究该类材料作为储氢合金负极有一定的指

导意义。 
 

1  实验 
 

采用纯度大于 99.9%的金属 Mg、Ni、La、Ce、
Pr、Nd 原料，制备成分为 Mg65Ni10RE25的合金(RE=La，
Ce，Pr，Nd，Mm；其中，Mm 为按照一定比例配制

的富 La 稀土合金)，在氩气保护下，先用电弧熔炼制

备 Ni-RE 中间合金，翻转熔炼不少于 4 次，以保证合

金的均匀性。然后将中间合金和 Mg 放入坩埚中通过

感应熔炼的方式制得母合金锭；最后，在保护气氛下，

感应熔化母合金，采用实验室自行研制的差压压铸设

备，利用高纯氩气把合金液压入圆柱形铜模铸型中，

得到直径 2 mm 的非晶合金试棒。考虑到镁在熔炼过

程中挥发造成的损失，需预先添加 3%(质量分数)的纯

镁。 
将制备出的合金棒材与电解镍粉以质量比 1:4 混

合均匀，放入不锈钢球磨罐中，充入高纯氩气后球磨

8 h。采用间断运转方式，以 300 r/min 的速度球磨，

每运行 20 min 歇 3 min，球磨满 1 h 歇 1 h，以防止长

时间运行罐内升温过高导致非晶颗粒晶化。称取粒径

小于 74 μm 的合金粉末 1 g，在 20 MPa 压力下冷压成

直径为 15 mm、厚度约 1 mm 的片状电极。 
采用 D8-advence X 射线衍射仪(Cu Kα辐射，λ= 

1.5418 nm)对电极结构进行分析，扫描范围 20°~70°，
扫描速度 8 (°)/min。 

通过动电位极化法来测量 Mg65Ni10RE25合金的腐

蚀性能参数。采用三电极体系，工作电极为制备的

Mg65Ni10RE25 非晶试样样品，辅助电极及其参比电极

分别为铂电极和饱和甘汞电极(SHE)，电解质为 NaOH
和蒸馏水配制的 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液，样品的非

工作面密封，工作面机械抛光。测试装置为上海辰华

604E 电化学分析仪，整个测试过程在室温下进行，对

试样电位进行线性扫描，电位扫描范围为 2.33~1.67 
V，扫描速度为 5 mV/s。动电位测试之前，三电极系

统保持 5~10 min 以保证开路电位达到基本稳定。 
采用 CT2001A 型 LAND 电池测试系统对电极的

充放电性能进行测试，采用三电极体系，负极为待测

电极，正极为容量过剩的 Ni(OH)2/NiOOH 电极，参比

电极为 Hg/HgO 电极，电解液为 6 mol/L KOH+     
20 g/L LiOH 混合溶液，温度为 303 K，以 100 mA/g
电流充电 5 h，再以 50 mA/g 的电流放电，截止电位为

0.9 V(相对于 Hg/HgO 参比电极)，充放电间隔为    
10 min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  成分设计 

在 Inoue A 总结的成分设计原则的指导下，科研

人员通过大量的实践工作获得了一系列 Zr 基、Mg 基、

Ca 基非晶合金。然而，这一原则仅能定性确定非晶合

金的种类和元素选取的标准，而不能精确地获得合金

成分。此外，当元素特性相近时，仍存在非晶形成能

力不同的情况，有必要进一步对其形成机理、性能进

行研究。 
INOUE 等[24−26]对 Ln-Ni-Al、La-Al-Cu、Mg-Ni-Ln

的研究也表明，具有良好非晶形成能力的合金成分在

一定区域范围内。COWLEY[27]则进一步指出，熔体在

快速冷却过程中，缩短液相线温度 Tl至非晶转变温度

Tg的温度区间，就缩短了结晶的发生时间，过冷液体

就会被均匀地冻结下来而形成非晶合金。因此，最容

易形成非晶合金的体系往往位于深共晶的成分点附近。 
以 Mg-Ni-La 三元体系为例，分别选取 Mg-Ni、

Ni-La 相图中最深共晶点成分 Mg11.3Ni88.7和 La67Ni33，

连接 Mg11.3Ni88.7-La、La67Ni33-Mg 交于点 C(合金成分

为 Mg74.7Ni9.2La16.1)，并以此方式获得 A 点(Mg28.5Ni2.2- 
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图 1  Mg65Ni10RE25体系的交点成分相图 

Fig. 1  Phase composition chart of Mg65Ni10RE25 system: (a) Mg65Ni10La25; (b) Mg65Ni10Ce25; (c) Mg65Ni10Pr25; (d) Mg65Ni10Nd25 

 
La69.3)、B 点(Mg20.7Ni28.9La50.4)成分及其余 Mg-Ni-RE 
(RE=Ce、Pr、Nd)三元相图最深共晶点成分。在此基

础上，考虑到由于 Ni-La 之间的混合焓(∆HNi-La=−27 
kJ/mol)远高于 Mg-Ni(∆HMg-Ni=−4 kJ/mol)和 Mg-La 
(∆HMg-La=−7 kJ/mol)的，选择共晶点成分易造成金属间

化合物的形成。同时，考虑团簇理论在非晶合金成分

设计中的思路[28]，选取离共晶点较近的 Mg65Ni10RE25 
(RE=La，Ce，Pr，Nd)的合金成分，并按照一定比例

配制富 La 稀土合金 Mg65Ni10Mm25，其结果如图 1 所

示。需要说明的是，由于三元相图的资料还不完善，

在合金成分设计的过程中，参考了三元相图的设计原

理，而最深共晶点则是以线性方式确定。因此，在实

际过程中必然存在一定的偏差。 
由图 1 可以看出，以 A、B、C 3 点所包围区域及

其周边最有可能形成非晶合金，而 Mg-Ni-La 和

Mg-Ni-Nd 具有较为宽泛的冷却区域。从热力学角度 
考虑，深共晶成分的过冷液体比热容高，原子间的相

互作用很强，相对于晶体更加稳定；同时，熔体高的

短程有序和熔化嫡也促使合金的非晶化。另一方面，

从相选择理论[29−30]的角度出发，非晶合金在形成的

过程中存在晶体相的竞争，而共晶点成分远离稳定的

金属间化合物或端际固溶体相，加大了原子间的再分

配难度，局域化学成分需经历强烈的原子重排才能析

出两个共晶相，抑制了晶体的生长，从而容易获得非

晶态合金。Mg65Ni10Ce25和 Mg65Ni10Pr25的冷却区域较

窄，在冷却过程中受到的影响较大，在冷却过程中易

发生晶化。在本研究中合金成分设计，以 Mg65Ni10La25

为基础，在充分考虑 La、Ce、Pr、Nd 元素的形成区

域及 4 种元素相近的电负性和互不相溶特性的情况

下，通过元素部分替换 La 以提高非晶合金的形成能

力，可以获得具有良好非晶形成能力的合金成分

Mg65Ni10Mm25。 
 
2.2  合金结构及稳定性 

采用差压压铸法制备的直径为 2 mm 的

Mg65Ni10RE25非晶合金电极的 XRD 谱如图 2 所示。 
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图 2  Mg65Ni10RE25合金电极的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Mg65Ni10RE25 alloy electrode 

 

由图 2 可以看出，Mg65Ni10La25 和 Mg65Ni10Nd25

除了在 2θ为 40°~55°的范围内具有一强一弱的两个明

显弥散峰外，并未观察到任何对应于特定晶相的衍射

峰，证明制备的合金粉末具有典型的非晶结构。第二

个不太显著“馒头峰”的出现是由于单相的非晶相通

过分离为两个非晶相而降低其自由能以达到稳定状

态。Mg65Ni10Ce25 和 Mg65Ni10Pr25 则在 2θ 为 40°~55°

的范围内出现明显的峰强，这是因为合金在凝固的过

程中出现了稳定的无热形核，在特定方向的结构起伏

和能量起伏的作用下晶化，因而，不具有明显的非晶

合金结构特征，这也与 Mg-Ni-Ce 和 Mg-Ni-Pr 三元相

图冷却区域窄有关。与其他合金相比，Mg65Ni10Mm25

仅在 2θ为 45°左右的范围存在一个很宽泛的散漫峰，

因而具有良好的非晶形成能力。 

本文作者所在课题组[31]曾对影响镁基非晶合金

性能能力的因素进行研究，结果表明：原子尺寸差 σ

与电负性差∆x 的商(即 σ/∆x，以下简称 φ)充分考虑了

原子尺寸、电负性、元素含量等物理因素对非晶合金

形成过程的影响，能够准确地表征原子堆垛密度和原

子间的键合强度，并反映出两者之间存在的内在联系，

因而能更好的表征非晶的形成能力。Mg65Ni10RE25 的

原子尺寸差 σ、电负性差∆x 都与目前制备出的非晶成

分的特征值相当，且 Mg65Ni10La25和 Mg65Ni10Nd25 的 φ

值 ( 分别为 0.460 和 0.470) 高于 Mg65Ni10Ce25 和

Mg65Ni10Pr25 的 φ 值(分别为 0.456 和 0.449)，但小于

Mg65Ni10Mm25的 φ值(为 0.497)，也说明通过部分替换

制备的非晶合金具有较高的非晶形成能力，这也与合

金成分的设计和 XRD 的测试结果相一致。 

2.3  耐腐蚀性 
Mg65Ni10RE25非晶合金在 0.1 mol/L的NaOH溶液

中的阳极极化曲线如图 3 所示，拟合结果如表 1 所示。 
 

 
图 3  Mg65Ni10RE25(RE=La，Nd，Mm)非晶合金的阳极极化

曲线 

Fig. 3  Anode polarization curves of Mg65Ni10RE25 bulk 

metallic glasses 

 
表 1  Mg65Ni10RE25(RE=La，Nd，Mm)非晶合金的阳极极化

曲线拟合结果 

Table 1  Fitting results of anode polarization curves of 

Mg65Ni10RE25 bulk metallic glasses 

Sample Jcorr/(A·cm−2) φcorr/V 

Pure Mg 15.1×10−6 −1.380 

Mg65Ni10La25 1.51×10−6 −0.372 

Mg65Ni10Ce25 6.05×10−6 −0.432 

Mg65Ni10Pr25 0.15×10−6 −0.276 

Mg65Ni10Nd25 2.03×10−6 −0.374 

Mg65Ni10Mm25 6.17×10−6 −0.657 

 
动电位极化法所测得的极化电位表明，自腐蚀电

流越小，自腐蚀电位越正则发生钝化越容易，那么材

料的耐腐蚀性能就越好[32]。以 Mg65Ni10La25 为例，从

极化曲线和表 1 数据可以看出，在腐蚀初期，传质是

影响非晶合金表面腐蚀的主要过程，随着电位升高，

电流密度减小，开始发生钝化。随着阳极极化电位的

继续增加，极化电流密度稳点在 1×10−2 A/cm2左右，

表明在这一阶段非晶合金表面处于稳定的钝化状态，

这是由于表面被足够大的外加阳极电流所氧化，形成

了一层电阻高、耐腐蚀性强的钝化膜。当电位继续增

加至−0.372 V 附近时，电流密度随电位增大而急剧减

小，并达到最小值 1.51×10−6 A/cm2，这要比文献[31]
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报道的纯 Mg 的自腐蚀电流密度(为 15.1×10−6 A/cm2)
要低一个数量级，此时，钝化产物开始溶解。因而，

Mg65Ni10RE25(RE=La，Ce，Pr，Nd，Mm)都具有较好

的耐腐蚀性。同时，对 Mg65Ni10Mm25的分析可以进一

步发现，其自腐蚀电流为 6.17×10−6 A/cm2，高于其他

合金的，而自腐蚀电位为−0.657 V，则较其他合金的

更负，这是由于多组元的添加加速了合金在溶液中的

腐蚀，这也导致 Mg65Ni10Mm25非晶合金作为储氢合金

时，使用过程中易于腐蚀，造成放电容量快速下降。 
 
2.4  充放电性能 

图 4 所示为 Mg65Ni10RE25 (RE=La, Nd, Mm) 非晶

合金电极在最大放电容量时的充放电曲线。

Mg65Ni10Ce25 和 Mg65Ni10Pr25 的最大放电容量(分别为

35 mA·h/g 和 20 mA·h/g) 远低于 Mg65Ni10La25 、

Mg65Ni10Nd25和 Mg65Ni10Mm25的最大放电容量，也未

达到储氢合金应用标准，因而在图 4 中并未标出，这

也表明非晶态合金的无序态缩短了氢在合金内部的扩

散路径，促进了氢的扩散和电荷转移反应，可以更好

地提高合金的储氢能力。 
 

 
图 4  Mg65Ni10RE25(RE=La，Nd，Mm)非晶合金电极在最大

放电容量时的充/放电曲线 

Fig. 4  Charge/discharge curves of amorphous Mg65Ni10RE25 

alloy electrodes at maximum discharge capacity 

 
从图 4 中可以看出，Mg65Ni10La25 的最大放电容

量最高，为 334.75 mA·h/g；而 Mg65Ni10Mm25的最大

放电容量最低，为 291.0 mA·h/g。这是因为虽然

Mg65Ni10Mm25 合金电极的充电平台低于 Mg65Ni10La25

和 Mg65Ni10Nd25的，有助于减小 Mg65Ni10Mm25合金电

极在充电过程中的阻力，提高合金的充电效率，增大

电化学存储容量；然而，Mg65Ni10Mm25 合金电极的放

电电位却明显高于 Mg65Ni10La25 和 Mg65Ni10Nd25 的，

导致氢化物的稳定性增大，将阻碍氢的扩散，造成放

电容量低于 Mg65Ni10La25和 Mg65Ni10Nd25合金电极。 
 
2.5  放电容量及循环稳定性 

图 5 所示为 Mg65Ni10RE25非晶合金电极的电化学

循环稳定性曲线。 
 

 
图 5  Mg65Ni10RE25(RE=La，Nd，Mm)非晶合金电极电化学

循环稳定性曲线 

Fig. 5  Cyclic stability curves of amorphous Mg65Ni10RE25 

alloy electrodes 

 
本文作者所在课题组曾对 Mg60Ni23.6La16.4 非晶合

金电极的放电容量变化过程和充放电情况进行研   
究[33]，结果表明该过程存在活化、快速降低、稳定和

缓慢降低 4 个阶段。在经过 20 个循环周期后，放电容

量下降了 16.22%，而制备的 Mg65Ni10RE25(RE=La，
Nd，Mm)非晶合金在经过 20 个循环周期后放电效率

保持在 93.37%、92.01%和 91.07%，这都与设计的合

金成分具有稳定的结构特点有关[33]。张书凯等[34]研究

表明，由于快速凝固技术在一定程度上抑制了第二相

的析出，导致合金的活化性能变差，延长了其活化过

程。非晶合金在达到最大放电容量前需要经过几个循

环过程，这也与我们的研究结果相一致。同时，在放

电容量变化的最后阶段，储氢合金受到长时间累积的

电致伸缩而造成电极的腐蚀、冲刷，导致放电容量的

缓慢降低。因而，在本研究中并未对这两个阶段的变

化进行详细研究。此外，虽然 Ce、Pr 元素的添加提高

了 Mg65Ni10Mm25的非晶形成能力，但这两种元素的储

氢能力较差，造成了 Mg65Ni10Mm25 非晶合金比

Mg65Ni10La25非晶合金的储氢能力要低。 
Mg65Ni10Mm25在经过 5 次循环的活化后达到放电

容量的最高值 291 mA·h/g，第 5~13 次是非晶合金电

极放电容量明显下降的阶段，由最高的 291 mA·h/g 下
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降至 276.67 mA·h/g，降低了 4.92%。从第 13 次循环

开始，非晶合金电极放电容量保持稳定，放电容量保

持在 276~277 mA·h/g 之间，经过 20 个循环周期放电

后，容量依然稳定在 265 mA·h/g。 
本文作者所在课题组从 3 个方面对影响非晶合金

放电容量的主要因素进行了考虑[33]：1) 合金的结构特

征。非晶合金无序化的结构特点为储氢提供了更广阔

的空间，从非晶态的 Mg65Ni10La25、Mg65Ni10Nd25 和

Mg65Ni10Mm25 的 最 大 放 电 容 量 远 高 于 晶 态 的

Mg65Ni10Ce25 和 Mg65Ni10Pr25 的也可以看出；2) 合金

结构的稳定性。非晶合金的稳定性则主要从非晶态结

构的稳定性[35]及合金耐腐蚀性能[36]两方面考虑。通过

前述分析，采用 Ce、Pr、Nd 等元素微合金化

Mg65Ni10La25获得的 Mg65Ni10Mm25非晶合金具有较高

的原子堆垛密度和原子间强烈的化学作用，抑制了非

晶合金的晶化，避免了非晶晶化导致合金吸氢能力的

下降；而增加的组元则加速了合金在溶液中的腐蚀，

这成为导致 Mg65Ni10Mm25 非晶储氢合金电极放电容

量降低的主要原因；3) 电解质的窗口电压。受限于碱

性水溶液的影响(水的窗口电压通常为 1.23 V)，
Mg65Ni10RE25 (RE=La，Nd，Mm)合金的平衡电压较高，

加大了合金吸氢−脱氢过程的难度，这也是导致

Mg65Ni10RE25放电容量不高的主要原因。 
 

3  结论 
 

1) 采用最深共晶理论制备的 Mg65Ni10La25、

Mg65Ni10Nd25和Mg65Ni10Mm25非晶合金具有较宽的冷

却区域及较高的原子尺寸差 σ、电负性差∆x 和 φ，因

而具有良好的非晶形成能力。 

2) Mg65Ni10Mm25非晶合金通过 Ce、Pr、Nd 等元

素部分替换 La，提高了原子堆垛密度和原子间键合强

度，抑制了晶化的进行，使得非晶合金具有良好的稳

定性。 
3) Mg65Ni10Mm25的自腐蚀电流高于其他合金的，

而自腐蚀电位低于其他合金的，多组元成分的添加加

速了合金在溶液中的腐蚀反应，是导致非晶储氢合金

电极放电容量降低的主要原因。 
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