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磁热处理对 La-Mg-Ni-Co 合金微结构与电化学性能的影响 
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摘  要：考察La Mg Ni Co 合金分别在铸态、热处理及磁热处理 3 种状态下的微结构及其电化学性能。通

过XRD衍射及SEM分析贮氢合金的物相组成和电极合金循环后的形貌，研究Co部分替代Ni以及有无外加磁场下热

处理对合金微结构与电化学性能的作用规律。结果表明：经Co部分取代的La-Mg-Ni铸态合金经过 50 次循环后，

放电容量保持率从 64.46%提高到 74.80%；经磁热处理后，La Mg Ni Co 合金的最大放电容量为 324.80 

mA·h/g，较常规热处理合金的容量提高了 10.59%，放电容量保持率为 83.07%，其放电平台更为宽广且平坦；磁

热处理的引入进一步降低贮氢合金电极的极化电阻，改善合金电极动力学性能。 
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Abstract: The microstructure and electrochemical performances of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 hydrogen storage alloys treated 

by casting, heat treatment and magnetic-heat treatment were studied. The influence of the substitution of Co for Ni and 

heat treatment with and without magnetic field on the structures and electrochemical performances of La-Mg-Ni alloys 

were investigated by XRD and SEM. The results show that the retention of discharge capacity of as-cast 

La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloy increases from 64.46% to 74.80% for as-cast La0.67Mg0.33Ni3.0 after 50 cycles. The maximum 

discharge capacity of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloy heat treated under magnetic field is 324.8 mA·h/g, which is larger by 

10.59% than that of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloy after conventional heat treatment. The retention of discharge capacity of 

the former is 83.07%. The discharge voltage platform of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloy after magnetic-heat treatment is 

more broadened and flatter. The magnetic-heat treatment reduces the polarization resistance and improves the 

electrochemical kinetic properties of alloy electrode. 

Key words: La-Mg-Ni-based hydrogen storage alloys; magnetic-heat treatment; microstructure; electrochemical 

properties 
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近年来，许多发达国家开始立法禁止使用污染环

境的Ni-Cd电池，这为具有高能量密度、耐过充和无

污染的Ni/MH电池提供了发展良机。稀土系AB5型贮

氢合金作为电池负极材料已得到商业化应用，但仍然

存在容量低和循环性能差等问题。R-Mg-Ni基(R为稀

土或Ca)ABB3型电极合金，由于其具有相对较低的成本

和较高的贮氢容量，引起国内外学者的广泛关  注 。 [1]

KADIR等[2−3]发现该类合金具有PuNi3型结构。唐

睿等 [4]研究La1.3CaMg0.7Ni9最大放电容量可到 395 

mA·h/g。KOHNO等[5]研究了La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.5合金电

极的电化学性能。结果表明，最大放电容量可为 410 

mA·h/g，在前 30 次循环中保持较好的稳定性。PAN

等 [6]对La0.7Mg0.3(Ni0.85Co0.15)x(x=3.15~3.8)合金电极的

研究发现，该体系中的合金最大放电容量达到了 398.4 

mA·h/g，经过 50 次循环后，合金的容量保持率为

52.71%。张羊换等[7]发现铸态La2Mg(Ni0.85Co0.15)9合金

最大容量为 386.2 mA·h/g，经过 50 次循环合金的容量

保持率为 73.25%。因而，该系贮氢合金当前存在的主

要问题是循环性能差。元素取代是改善贮氢电极合金

循环性能的一个重要手段。LIAO等[8]研究了Cu、Fe、

Mn和Co等金属元素取代对合金结构和电化学性能的

影响。结果表明：元素取代后，合金都保持着PuNi3型

主相结构，Co、Cu和Mn金属取代可以提高其循环性

能，但合金最大放电容量有所降低。热处理也是改善

合金电化学性能的有效方法之一，它可以使合金成分

更均匀，晶格应力减少[9]，从而提高贮氢合金电极的

活化性能及高倍率放电性能[10]。 

最近，磁场在贮氢合金制备过程中的应用取得了

一定效果。VARIN等[11]利用磁场改变球磨过程中磨球

的能量，制备出性能较好的镁基贮氢合金。PAN等[12]及

马建新等 [13]对合金La0.9Sm0.1Ni2.0Co3.0进行了磁处理

后，发现其最大放电容量从热处理合金的     198.5 

mA·h/g增加到磁处理合金的 225.6 mA·h/g。本课题组
[14]在外加磁场条件下运用氢化燃烧成功合成了

Mg2FeH6，它在 1 000 s内可吸氢 6.75%(质量分数)。 

本文作者考察Co部分取代AB3型La-Mg-Ni贮氢合

金中的Ni后对其电化学性能的影响。并对比研究热处

理和磁热处理两种不同处理方式对合金相结构与电化

学性能的影响，通过研究合金微结构和组织形貌，探

讨磁热处理改善La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金电化学性能

的原因。 
 

1  实验 
 

La0.67Mg0.33Ni3.0 和La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 按照化学

计量比各自配料 70 g，原料为纯度均在 99.5%以上的

单质元素，分别在真空感应炉中熔炼。采用电感偶合

等离子体发射光谱仪对熔炼合金进行成分测试，验证

其配比是否与名义设计成分相符。将熔炼好的

La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金取两份，一份在 850 ℃下热处

理 8 h；另一份在 850 ℃外加磁场下(磁感应强度为 1T)
磁热处理 4 h。 

合金经机械粉碎过孔径 75 μm的筛后，取其粉末

0.1 g与 0.4 g的羟基镍粉混合。然后，采用压样机冷压

成直径为 10 mm，厚度为 2.0 mm的小圆片作为电池负

极待用。烧结式Ni(OH)2作为正极，电解液为 6 mol/L 
KOH溶液，在DC−5 型电池测试充放仪上测试合金电

极的性能。活化时，首先将电极在 100 mA/g的电流密

度下充电 5 h，停 10 min，再在同样的电流密度下放

电，截止电压 1 V。经多次充放循环后，负极达到最

高放电容量时，即可视其完全活化。在相同的充放电

制度下，进行循环特性的测试。合金电极完全活化后，

在放电深度(Depth of discharge，DOD)为 50%的状态下

静置一段时间，待电极电位稳定后，利用电化学工作

站(法国HCP-803)进行线性极化及交流阻抗(EIS)测
试。线性极化扫描速度为 1 mV/s，扫描范围为−5~5 
mV(相对于开路电位)。交流阻抗速度为 0.1 mV/s，频

率为 1 mHz~10 kHz。 
采用X射线衍射分析仪(D/max 2550 型)测试合金

的微结构。测试条件：Cu Kα靶，管压 40 kV，电流 200 
mA，扫描范围为 20°~80°，速度为 10 (°)/min。利用Jade 
5.0 软件分析XRD结果，判断合金的相组成，并计算

晶格常数。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  物相分析 

图 1 所示为Co部分取代Ni前后两种铸态合金的X
射线衍射谱。其中La0.67Mg0.33Ni3.0的主相为LaNi5和(La, 
Mg)2Ni7以及少量的(La, Mg)Ni3。La0.67Mg0.33- Ni2.5Co0.5

合金的主相仍为(La, Mg)2Ni7和(La, Mg)Ni5及少量的

(La, Mg)Ni3，说明少量的Ni被Co取代后，合金的晶体

结构和相组成没有变化。 
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Table 1  Lattice parameters and cell volumes of main phases 

of (La, Mg)2Ni7 of alloys 

 

Alloy a/nm c/nm V/nm3

As-cast La0.67Mg0.33Ni3.0 0.502 63 2.433 95 0.532 52

As-cast 
La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5

0.505 02 2.436 68 0.538 20

Heat treatment 
La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5

0.503 33 2.469 13 0.541 72

Magnetic-heat treatment 
La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5

0.505 28 2.451 03 0.541 93

 
图 1  Co部分取代Ni前后La0.67Mg0.33Ni3.0合金的XRD谱 氢原子的数目增加。以上研究表明，磁热处理较之传

统的热处理方法能较明显地影响合金的微结构。 Fig.1  XRD patterns of La0.67Mg0.33Ni3.0 alloys before and 

after partially substitution Ni with Co: (a) As-cast 

La0.67Mg0.33Ni3.0; (b) As-cast La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5

 
2.2  组织结构和形貌分析 

图 3 所示为合金的显微组织。由图 3(a)和(b)可知，

铸态合金La0.67Mg0.33Ni3.0和La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5的组

织都较粗大，呈板条状，合金的成分均匀性较差。结

合能谱分析发现：两种铸态合金表面颜色较暗的区域

为LaNi5相，颜色较亮的区域为对应的(La, Mg)2Ni7相。

Co部分取代Ni后，合金的相组成没有发生变化，这与

XRD分析结果一致。由于(La, Mg)Ni3相含量较少，故

未能观察到。由图 3 可看出，热处理和经磁热处理后

的合金组织呈弥散分布，合金成分趋于均匀，这将有

利于提高合金充放电性能和循环性能。 

 
图 2 所示为La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5在不同状态下(铸

态、热处理后和磁热处理)的XRD谱。由图 2 可知，

La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5在 850 ℃下热处理及同等温度的

磁热处理后，合金的(La, Mg)Ni3衍射峰明显降低，说

明合金中的(La, Mg)Ni3相逐步向主相(La, Mg)2Ni7转

变。在热处理后的合金中，(La, Mg)Ni3相的小角度衍

射峰明显减少，经磁热处理后，2θ在 35°以下衍射峰

消失。表 1 所列为几个不同状态合金的(La, Mg)2Ni7主

相的晶胞参数。由表 1 可知，热处理及磁热处理后，

主相的晶胞体积变大，且磁热处理后的晶胞体积大于

热处理的晶胞体积。晶胞体积的增加使单位晶胞容纳 

图 4 所示为在热处理和磁热处理后La0.67Mg0.33- 
Ni2.5Co0.5合金经 50 次充放电循环后的SEM像。由图 4
可知，经磁热处理合金的裂纹少于经热处理合金的。

可能由于在合金的组分中，Ni及Co是铁磁性物质，经

磁化处理后的合金保持一定程度的剩磁，使得合金粉

与导电剂间能保持良好的接触，这有助于改善合金在

碱液中的抗腐蚀能力及合金的吸放氢动力学性能。磁

热处理后，合金的微结构发生了改变，组织和成分更

加均匀，因此，合金电极表现出较好的电化学性能。 

 

 

 
2.3  合金的电化学性能分析 

图 2  La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5在不同状态下的XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloys under 

different states: (a) As-cast La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5;     

(b) La

     

图 5 所示为铸态合金La0.67Mg0.33Ni3.0及不同状态

下的La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金的放电曲线。表 2 所列为

合金经 50 个循环后的容量保持率。由图 5 可知，铸态

合金La0.67Mg0.33Ni3.0和La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金的放

电容量相差不大。合金充放电循环 50 次后，两者的容

量保持率分别为 64.46%和 74.80%，这说明Co部分取

代 Ni ，对合金容量保持率有一定改善作用；

La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金经热处理后，其放电容量较 
0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5, 850 ℃; (c) La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5, 

850 ℃, 1 T 
表 1  合金主相的晶格参数和晶胞体积 
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图 3  合金的显微组织 
Fig.3  Microstructures of alloys: (a) As-cast La0.67Mg0.33Ni3.0; (b) As-cast La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5; (c) La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 after heat 
treatment; (d) La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 after magnetic-heat treatment 

 

 
图 4  热处理和磁热处理后La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金经 50次
充放电循环后的SEM像 
Fig.4  SEM images of La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloy after 50 
cycles: (a) Heat treatment; (b) Magnetic-heat treatment 

 
图 5  铸态合金La0.67Mg0.33Ni3.0和La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5在不

同状态下合金的放电曲线 
Fig.5  Discharge curves of as-cast La0.67Mg0.33Ni3.0 and 
La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloys under different states 
 
表 2  合金经 50 个循环后的容量保持率 

Table 2  Retention rate of alloys after 50 cycles 

Alloy Retention
 rate/% 

As-cast La0.67Mg0.33Ni3.0 64.46 

As-cast La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 74.80 

Heat treatment La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 80.01 

Magnetic-heat treatment La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 83.07 
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铸态合金的大，最大电化学放电容量为 293.7 mA·h/g，
经充放电循环 50 次后，合金容量保持率提高到

80.01%；经磁热处理后，最大放电容量为 324.8 
mA·h/g，较热处理的最大放电容量提高了 10.59%，经

50 次循环后，合金容量保持率为 83.07%。综上所述，

引入磁热处理方法的确能改善La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合

金电极电化学性能，主要原因是由于磁热处理更能促

进合金主相的增加和成分均匀化。从活化次数上看，

磁热处理的合金经过 7 次循环才能达到最大放电容

量，而铸态及热处理的合金在一两次即可活化。磁热

处理的合金活化次数增加的原因在于Co和Ni是铁磁

性物质，经磁热处理后，合金中保持一定的剩磁，合

金粉具有较好的团聚特性。合金在活化过程中，合金

去除表面氧化层，颗粒粉化后裸露出新鲜的合金表面，

由于合金颗粒的磁性使得这一过程变得缓慢乃至困

难，从而造成合金的活化性能较低。但合金一旦完成

活化，反而由于合金的不易粉化特性，提高了合金的

循环稳定性能。 
图 6 所示为不同状态的La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金

及铸态La0.67Mg0.33Ni3.0合金的放电平台特性曲线。合金

的放电平台宽度很大程度上取决于其放电容量，放电

平台的平坦性取决于合金均匀性及表面的电催化活

性。由图 6 可知，La0.67Mg0.33Ni3.0和La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5

两种合金在铸态条件下的放电平台长度相差不大，这

与放电循环曲线中两者的放电容量相差不大的结论相

一致。La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金经热处理后，放电平台

长度增加，较铸态La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5的放电平台 
 

 
图 6  铸态合金La0.67Mg0.33Ni3.0及La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5在不

同状态下的放电平台特性曲线 

Fig.6  Characteristics curves of discharge voltage platform of 

as-cast La0.67Mg0.33Ni3.0 and La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloys under 

different states 

平缓，说明热处理后的合金成分偏析减少。磁热处理

合金放电平台较热处理合金更为平坦和宽广，从 XRD
结果及合金金相照片可看出，磁热处理的合金成分更

为均匀。 

图 7 所示为铸态合金La0.67Mg0.33Ni3.0和不同状态

下的La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金在 298 K放电深度为

50%时的线性极化曲线。斜率越大表示极化电阻(RD)
越小。由图 7 可知，Co部分取代Ni后，RD略有降低；

经热处理及磁热处理的La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金的RD

较铸态La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金的明显降低了，表明铸

态合金经热处理和磁热处理后，合金电极的电化学极

化电阻变小，电催化活性变好，这也一定程度上解释

了合金电极放电容量增加的原因。 
 

 
图 7  铸态合金La0.67Mg3.3Ni3.0及不同状态下La0.67Mg0.33- 

Ni2.5Co0.5合金在 298 K放电深度为 50%时的线性极化曲线 

Fig.7  Linear polarization curves of as-cast La0.67Mg3.3Ni3.0 

and La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloys under different states at 

50%DOD and 298 K 

 

图 8 所示为铸态La0.67Mg0.33Ni3.0合金及不同状态

下的La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5合金在 298 K放电深度为

50%时的交流阻抗谱。根据KURIYAMA等[15]的EIS模
型分析，高频区半圆弧对应电极片和集流体之间的电

阻，中频区半圆弧对应电荷转移反应的极化电阻，低

频区直线对应Warburg阻抗。由图 8 可知，Co部分取

代后，阻抗图谱两个半圆仅仅是高频区半圆弧对应电

极片和集流体之间的电阻略有降低，电荷转移反应的

极化电阻变化不大。取代后的合金经热处理后，合金

的半圆弧明显减小，这与线性极化的结果一致。进一

步说明合金经热处理后，尤其是经过磁热处理后，电

极合金的电催化活性得到明显的改善，合金具有较好

的反应动力学特征。 
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图 8  铸态合金La0.67Mg3.3Ni3.0及不同状态下La0.67Mg0.33- 

Ni2.5Co0.5合金在 298 K放电深度为 50%时的线性极化曲线 

Fig.8  Linear polarization curves of as-cast La0.67Mg3.3Ni3.0 

and La0.67Mg0.33Ni2.5Co0.5 alloys under different states at 

50%DOD and 298 K 
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