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摘  要：为了改善 Mg2Ni 型合金的气态贮氢动力学性能，在合金中添加少量 La，并用快淬工艺制备 La-Mg-Ni-Cu

系 Mg2Ni 型(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20) (摩尔分数，x %)合金。采用 XRD、SEM 及 HRTEM 分析铸态

及快淬态合金的微观结构；采用全自动 Sieverts 测试仪测试合金的气态吸放氢动力学；采用差热分析仪测试不同

加热速率下合金的放氢 DSC 曲线，并用 Kissinger 方程计算合金的放氢激活能。建立动力学与 La 含量及淬速的关

系。结果表明：添加 La 不改变合金的主相 Mg2Ni 相，但导致第二相 La2Mg17和 LaMg3相出现，第二相的量随 La

含量的增加而增加。添加 La 和快淬有助于合金形成纳米晶−非晶结构，降低放氢激活能，从而改善放氢动力学。

当 La 含量 x 从 0 增加到 20 时，铸态合金的放氢激活能 de
kE 从 73.18 kJ/mol 下降到 60.41 kJ/mol，而 30m/s 的快淬

态合金的 de
kE 值从 66.16 kJ/mol 下降到 50.50 kJ/mol。 
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对化石燃料的过度依赖一直困扰着人类发展，研

发并使用可再生清洁能源势在必行。氢能储量丰富、

无温室气体排放、储能密度高，被认为是最理想的清

洁能源[1]。用氢能替代石油作为交通运输的能源是减

少化石燃料消耗以及控制碳排放的有效方法[2]。由于

氢的特殊性，氢的贮存必须兼备安全和高能量密度

的特点。相比于高压气态贮氢、液化贮氢等方式，

金属氢化物贮氢是最安全的贮氢方式，但现有类型

的贮氢合金储能密度有限，没有一种合金能达到美

国能源部(DOE)对贮氢容量的要求[3]。镁基贮氢合金

可以满足车载贮氢系统对储能密度的要求，MgH2 的

理论贮氢量可达 7.6%(质量分数 )，  Mg2NiH4 达

3.6%，Mg2CoH5 达 4.5%，Mg2FeH6 达 5.4%[4]。但镁

基金属氢化物吸放氢动力学性能差，严重地制约了

其应用发展。 
为实现镁基贮氢合金的应用，研究者做了大量工

作[5−6]。总体来看，合金化法和成分替代能够使合金结

构纳米化，从而降低 Mg—H 键强，最终降低氢化物

的稳定性[7]。用稀土元素 Nd 部分替代 Mg[8]和添加过

渡族金属(Ni, Ti, Fe, Al, Co)[9−12]能明显降低金属氢化

物的热稳定性，从而改善动力学性能。另外，镁基贮

氢合金的吸放氢动力学对结构非常敏感[13]，特别是减

小晶粒尺寸至远低于微米级时能显著提高其吸放氢性

能[14]。KUMAR 等[15]报道，超细微观结构(＜100 nm)
可使 Mg2Ni 合金的放氢温度降低 100 K，即从 573 K
降低到 473 K。很多方法都可以制备超细微观结构，

也就是纳米晶−非晶镁基合金[16−17]，比如机械球磨[18]、

快淬[19]、氢化燃烧合成法[20]、等通道角挤压(ECAP)[21]

等。在诸多方法中，快淬工艺由于可控性高、成本低

廉，最适合大规模制备高纯度且成分均匀的纳米晶−
非晶镁基合金。 

前期研究表明[22−24]，Nd 和 Y 替代 Mg 可在一定

程度上改善 Mg2Ni 合金的贮氢动力学性能，但 Nd 和

Y 在稀土资源中含量较少，价格贵。本文作者利用稀

土中含量较高的 La 替代 Mg，用真空快淬技术制备了

具有纳米晶−非晶结构的 Mg2Ni 型(Mg24Ni10Cu2)100−xLax 

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金，并研究了 La 含量及快淬对合

金结构及气态贮氢动力学的影响。 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(51471054) 
收稿日期：2016-04-12；修订日期：2016-08-31 
通信作者：高金良，高级工程师，博士；电话：0537-5032188；E-mail: zhangyh59@163.com 



第 27 卷第 6 期                           高金良，等：La-Mg-Ni-Cu 系 Mg2Ni 型合金气态贮氢动力学 

 

1133
 
 

1  实验 
 
1.1  合金制备 

合金成分为(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 
20)。采用对应 La 含量的 x 将合金编号为 La0、La5、

La10、La15、La20。合金按设计成分配料后，用真空中

频感应熔炼炉熔炼。为防止 Mg 的挥发，在熔炼过程

中施加 0.04 MPa 氦气作为保护气。液态合金注入铜模

冷却后获得母合金铸锭。将 200 g 合金铸锭装入底部

开狭缝的石英管，利用电磁感应加热熔化后，在上端

施加一定压力的气体使金属熔液通过底部狭缝喷射到

高速旋转的铜辊表面，获得快淬态薄带。淬速用旋转

铜辊的表面线速度表示，分别为 10、20、30 和 40 m/s。 
 
1.2  微观结构表征 

用 XRD (D/max/2400)分析了铸态及快淬态合金

的相结构；用离子减薄法将快淬合金薄带制备成薄膜

样品，用透射电镜 TEM (JEM−2100F) 观察其形貌，

并用电子衍射(ED)分析了合金的晶态。 
 
1.3  气态贮氢动力学测试 

用全自动 Sieverts 测试仪测试了合金的气态吸放

氢动力学曲线。测试前，先将铸锭合金进行机械粉碎，

筛选 48~75 μm 间的粉末进行测试。称量 1 g 样品放入

反应室，并反复吸放氢直至完全活化。在达到稳定状

态后，在 523 K 下测试吸放氢动力学曲线。测量时，

吸氢初始氢压为 2 MPa，放氢初始压为 1×10−4 MPa。 
 
1.4  DSC 曲线及激活能计算 

合金粉末饱和吸氢后，用差热分析仪(NETZSCH 
STA 449F3)测试氢化物在 5、10、15 和 20 K/min 加热

速率下的放氢 DSC 曲线。加热温度区间为 303~973 K。

根据 Kissinger 方程计算了氢化物的分解激活能。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  微观结构表征 

图 1 所示为铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax 

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金的 XRD 衍射谱。由图 1(a)可以

看出，添加 La 没有改变合金的主相 Mg2Ni 相，但导

致了第二相 La2Mg17和 LaMg13相的形成。第二相的相

丰度随 La 含量的增加而增加。由图 1(b)可以看出，快

淬态 La0合金具有典型的晶态衍射峰，而快淬含 La 合

金具有典型的非晶峰。这表明添加 La 有利于提高合

金在快淬过程的非晶形成能力。 
图 2 所示为铸态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 

15, 20)合金 SEM 像。由图 2(a)可以看出，不含 La 的

合金具有明显的单相结构，为典型的树枝晶形貌。添

加 La 使铸态合金的形貌发生明显改变，而且除了主

相 Mg2Ni 相外，还出现了第二相 La2Mg17和 LaMg3相。

第二相的相丰度及分布随 La 含量的增加明显变化， 
 

 
图 1  铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20)合金的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of as-cast and spun alloys: (a) As-cast; (b) As-spun (30 m/s) 
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如图 2(b)，(c)，(d)所示，这与 XRD 分析的结果一致。 

图 3 所示为 30 m/s 快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax 

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金的高分辨透射电镜(HRTEM)形
貌及选区电子衍射(SAED)环。在 30 m/s 淬速下，La
含量的改变对合金的形貌及晶态产生了明显的影响。

如图 3(a)所示，快淬态 La0 合金为纳米晶结构，尽管

晶体出现明显的混乱排列，但没有出现非晶相。对比

图 3(b)、(c)、(d)可以看出，随着 La 含量的增加，纳

米晶不断减少而非晶相显著增加。SAED 衍射环也说

明了这一结论，表明添加 La 能明显提高合金在快淬

过程中的非晶形成能力。 
 
2.2  气态吸放氢动力学 

图 4 所示为铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax 

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金的气态吸氢动力学曲线。初始

阶段，铸态及快淬态合金显示了极快的吸氢速率。当 
 

 
图 2  铸态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20)合金的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of as-cast alloys: (a) La0 alloy; (b) La10 alloy; (c) La15 alloy; (d) La20 alloy 
 

 
图 3  快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20)合金的 TEM 像及电子衍射环(ED) 

Fig. 3  TEM images and ED patterns of as-spun (30 m/s) alloys: (a) La0 alloy; (b) La10 alloy; (c) La15 alloy; (d) La20 alloy 
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图 4  铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20)合金的气态吸氢动力学曲线 
Fig. 4  Hydrogen absorption kinetic curves of as-cast and spun (Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20) alloys: (a) As-cast;     
(b) As-spun (30 m/s) 
 
合金中的氢浓度达到一定量时，吸氢速率明显下降，

并随着吸氢时间的延长，缓慢地达到饱和状态。需要

注意的是，合金的饱和吸氢量随 La 含量的增加而减

少，这主要是由于 La 的添加使主相 Mg2Ni 相减少。

为了说明 La 含量的影响，用给定时间的吸氢量与饱

和吸氢量的比值来衡量合金的吸氢动力学，用 a
tR 表

示，且 %100/ a
100

aa ×= CCR tt 。其中： a
100C 和 a

tC 分别

为吸氢时间为 100 min 和 t min 时的吸氢量。实验结

果表明，所有合金的 a
100C 值均大于其饱和吸氢量的

98%。因此，将 a
100C 值近似地作为合金的饱和吸氢量。

基于图 4 的数据，建立了 a
5R (t=5)与 La 含量的关系，

如图 4 中嵌图所示。当 x 从 0 增加到 20 时，铸态合金

的 aR5 值从 32.3%上升到 43.1%，如图 4(a)中嵌图所示，

而 30 m/s 快淬态合金的 a
5R 值从 85.7%增加到 92.2%，

如图 4(b)中嵌图所示。对比图 4(a)、(b)发现，对于给

定的 La 含量，快淬态合金的 a
5R 值远大于铸态合金的，

这表明快淬处理有利于提高合金的吸氢动力学。也就

是说，合金的吸氢动力学除与其成分密切相关外，还

对其微观结构非常敏感。La 对吸氢动力学的作用主要

与晶胞体积增大及第二相的形成相关，晶胞体积增大

降低了吸氢时的体积膨胀，使扩散激活能下降；第二

相的存在可能对吸氢反应具有一定的催化作用，这些

均对氢的扩散有利。快淬提高吸氢动力学归因于快淬

导致的晶粒细化。组织细化产生大量的新晶粒和晶界，

这些都为氢扩散提供了良好的通道。 
图 5 所示为铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax 

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金的放氢动力学曲线，可以看出，

添加 La 明显改善合金的放氢能力，放氢量及放氢动

力学均随 La 含量的增加而增加。为了建立放氢动力 

 
图 5  铸态及快淬态(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20)
合金的放氢动力学曲线 
Fig. 5  Hydrogen desorption kinetic curves of as-cast and spun 
(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20) alloys: (a) As-cast; (b) 
As-spun (30 m/s) 

 
学与 La 含量之间的关系，用给定时间的放氢速率来

表示放氢动力学，并以 d
tR 表示。计算方法为： =d

tR  
%100/ a

100
d ×CCt 。其中， a

100C 为吸氢时间为 100 min
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的吸氢量； d
tC 为 t min 的放氢量。基于图 5 的数据，

可以建立 d
10R (t =10)与 La 含量的关系，如图 6 所示。

可以看出，合金的放氢动力学随 La 含量的增加而增

加。当 x 从 0 增加到 20 时，铸态合金的 d
10R 值从 8.2%

上升到 31.1%， 30 m/s 快淬态合金的 d
10R 值从 36.7%

增加到 51.5%。由图 6 可以看出，对于给定的 La 含量，

快淬态合金的 d
10R 值远大于铸态合金的。这意味着快

淬处理有利于改善合金放氢动力学。众所周知，氢化

物的热稳定性以及氢在合金中的扩散能力是合金放氢

动力学的决定因素。添加 La 改善合金放氢动力学主

要源于两个方面。首先，添加 La 降低了合金氢化物

的热稳定性，从而提高其放氢能力[25−26]。其次，添加

La 提高了合金在快淬过程的非晶形成能力。由于非 
晶/纳米晶结构具有良好的放氢能力，所以快淬改善放

氢动力学显然是与形成纳米晶−非晶结构相关。据文

献报道，高的比表面积以及大量晶界有利于放氢反应

的进行[27]。ZALUSKI 等报道[28]，当晶粒尺寸减小到

纳米尺度时，可使多晶 Mg2Ni 型合金的放氢温度降到

473 K 以下。 
 

 
图 6  铸态及快淬态(30 m/s)(Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 
15, 20)合金的 dR10 值与淬速的关系 
Fig. 6  Evolutions of dR10  values of as-cast and spun (30 m/s) 
La0 and La15 alloys with spinning rate 
 
2.3  放氢激活能 

气−固反应的激活能代表反应必须克服的能垒，

是气−固反应动力学的决定因素。就放氢反应来说，

其激活能为放氢过程的总能量之和。应用 Kissinger
方法计算了放氢反应的激活能，并通过研究添加 La
和快淬对激活能的影响来揭示放氢反应的动力学机

理。Kissinger 方程如下[23]： 

2 de
p k

p

d[ln( / )]
d(1/ )

T E
T R

β −
=                          (1) 

式中： de
kE 是放氢激活能；β 是加热速率；Tp是 DSC

曲线峰值温度；R 是摩尔气体常数。为了满足方程(1)
所要求的条件，用 DSC 测试饱和吸氢状态下试验合金

的放氢反应曲线，加热速率分别为 5、10、15 和 20 
K/min。作为典型的代表，图 7 给出了 30 m/s 快淬态

La0和 La20合金的 DSC 曲线。从图 7 中可以看到，在

不同的加热速率下，DSC 曲线有非常类似的放热峰，

说明反应具有相同的过程。同时可以发现，对于特定

的加热速率，相对于 La0 合金，La20 合金的放热峰明

显朝低温方向偏移。这表明添加 La 可以改善放氢动

力学。基于图 7 的数据，应用方程(1)的对数转换，可

以获得近似为线性的 Kissinger 曲线，如图 7 中嵌图所

示。从 Kissinger 曲线的斜率计算得到了放氢反应激活

能，并建立了激活能与 La 含量之间的关系，如图 8
所示。 

 

 

图 7  30 m/s 快淬态 La0和 La20合金的DSC 及 Kissinger 曲线 

Fig. 7  DSC and Kissinger curves of as-spun (30 m/s) La0 and 

La20 alloys: (a) La0 alloy; (b) La20 alloy 
 

很明显，放氢反应激活能随 La 含量的增加而减

小。当 x 从 0 增加到 20 时，铸态合金的 de
kE 值从 73.18 

kJ/mol 下降到 60.41 kJ/mol，而 30m/s 的快淬态合金的
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de
kE 值从 66.16 kJ/mol 下降到 50.50 kJ/mol。值得注意

的是，对于给定的 La 含量，快淬态合金的 de
kE 值明显

低于铸态合金的，表明快淬有利于降低合金放氢反应

的阻力而增加其驱动力。综上所述，添加 La 及快淬

处理降低放氢反应激活能是其改善合金放氢动力学的

真正驱动力。 
 

 
图 8  铸态及 30 m/s 快淬态合金的放氢激活能随 La 含量的

变化 
Fig. 8  Evolution of the hydrogen desorption activation energy 
of as-cast and spun (30 m/s) (Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 
15, 20) alloys with La content 
 

3  结论 
 

1) 研究了铸态及快淬态 (Mg24Ni10Cu2)100−xLax  

(x=0, 5, 10, 15, 20)合金的结构及吸放氢动力学性能。

结果发现，添加 La 不改变合金的主相 Mg2Ni 相，但

形成第二相 La2Mg17和 LaMg3相。快淬态合金具有纳

米晶−非晶结构，且添加 La 明显提高合金在快淬过程

中的非晶形成能力。 
2) 添加 La 明显改善合金的气态吸放氢动力学，

吸氢速率( a
5R )和放氢速率( d

10R )均随 La 含量的增加而

增加。当 x从 0增加到 20时，铸态合金的 a
5R 值从 32.3%

上升到 43.1%，30 m/s 快淬态合金的 a
5R 值从 85.7%增

加到 92.2%；铸态合金的 d
10R 值从 8.2%上升到 31.1%，

30 m/s 快淬态合金的 d
10R 值从 36.7%增加到 51.5%。 

3) 用 Kissinger 方法计算了合金的放氢反应激活

能，添加 La 及快淬处理引起的激活能下降，当 x 从 0
增加到 20 时，铸态合金的 de

kE 值从 73.18 kJ/mol 下降

到 60.41 kJ/mol，而 30 m/s 的快淬态合金的 de
kE 值从

66.16 kJ/mol 下降到 50.50 kJ/mol。放氢反应激活能下

降，是放氢动力学改善的真正驱动力。 
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Gaseous storage hydrogen kinetics of  
La-Mg-Ni-Cu system Mg2Ni type alloys 

 
GAO Jin-liang1, SHANG Hong-wei2, LI Ya-qin2, YUAN Ze-ming2, ZHAO Dong-liang2, ZHANG Yang-huan2 

 
(1. Weishan Cisri-Eare Earth Materials Co., Ltd., Jining 277600, China; 

2. Department of Functional Material Research, Central Iron and Steel Research Institute, Beijing 100081, China) 

 
Abstract: In order to improve the gaseous hydrogen storage kinetics of Mg2Ni type alloys, a small quantity of La was 

added to alloys, and the La-Mg-Ni-Cu system Mg2Ni type (Mg24Ni10Cu2)100−xLax (x=0, 5, 10, 15, 20) (mole fraction, x %) 

alloys were prepared by rapid quenching. The structures of the as-cast and quenched alloys were analyzed by XRD, SEM 

and HRTEM. The gaseous hydrogen absorption and desorption kinetics of alloys were tested by a fully automatic 

Sieverts equipment. Hydrogen desorption DSC curves of alloys were tested at different heating rates by a differential 

thermal analyzer, and the activation energy of alloys was calculated by using the equation of Kissinger. The relationship 

between the kinetics and La content and quenching rate was established. The results show that adding La doesn’t change 

the Mg2Ni major phase, however, leads to the formation of the second phases including La2Mg17 and LaMg3 phases. The 

phase abundance of the second phases increases with increasing the La content. Increasing La content and quenching rate 

are helpful to form the nanocrystalline and amorphous structure, and reducing the hydrogen desorption activate energy, 

thus improving the hydrogen desorption kinetics for Mg2Ni type alloys. The hydrogen desorption activation energy 

reduces from 73.18 kJ/mol to 60.41 kJ/mol and 66.16 kJ/mol to 50.50 kJ/mol for the as-cast alloy and as-spun alloy (30 

m/s), respectively. 

Key words: Mg2Ni type alloy; rapid quenching; adding La; gaseous hydrogen absorption-desorption kinetics; hydrogen 

desorption activation energy 
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