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Al 对 La-Mg-Ni 系贮氢合金 
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摘  要：采用固相扩散法制备La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx(x=0, 0.1, 0.3, 0.7, 1.0)和La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 

0.4)贮氢合金，采用X射线衍射、能谱分析及循环伏安等方法分析合金的相结构和电极电化学性能，研究元素Al

替代对合金电化学性能的影响。结果表明：合金由LaNi5、La2Ni7和LaNi3三相组成，随着Al替代量的增加，La2Ni7

相晶胞逐渐膨胀，LaNi5相大量减少，LaNi3相增加，La2Ni7相有利于合金电化学性能的提高，然而过高的Al含量

会对合金的放电性能带来不利影响。La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1和La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.6Al0.1合金电极的 大放电容量分别为

354.5 mA·h/g和 373.1 mA·h/g。循环伏安测试显示较明显的氧化峰和还原峰，且峰电位差较小，反映合金电极较好

的吸放氢反应可逆性。 
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Abstract: La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0, 0.1, 0.3, 0.7, 1.0) and La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) hydrogen 

storage alloys were prepared by solid diffusion reaction under Ar atmosphere. The phase structures of alloys were 

analyzed by X-ray diffraction (XRD), as well as the electrochemical performance of alloy electrode with cyclic 

voltammetry(CV)and charge/discharge test, so as to investigate the effect of Al substitution on electrode characteristics. 

The results show that all alloys are composed of LaNi5，La2Ni7 and LaNi3 phases. With the increase of x value, the cell 

volume of La2Ni7 phase enlarges and the content of LaNi5 phase becomes low markedly, while the content of LaNi3 

phase increases. La2Ni7 phase can be favorable to improve charge/discharge properties of alloy electrode. However, 

excessive content of Al has a negative impact on the discharge performance of alloys. The maximum values are 354.5 

mA·h/g and 373.1 mA·h/g for La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1 and La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.6Al0.1 electrodes, respectively. Cyclic 

voltammetry results indicate that the significant peaks responding to oxidation and reduction reactions and small 

difference between peak potentials mean good reversibility of the electrode during charge/discharge reaction. 

Key words: La-Mg-Ni-Al; La-Mg-Ni-Co-Al; hydrogen storage alloys; Al substitution 
 
                                  
基金项目：国家重点基础研究发展计划资助项目(2002CB211800)；国家高技术研究发展计划资助项目(2007AA11A104)；北京理工大学校基础研究

基金资助项目(20060542011) 
收稿日期：2008-04-08；修订日期：2008-08-01 

通讯作者：穆道斌，副教授，博士；电话：010-68912528；传真：010-68912528；E-mail: mudb@bit.edu.cn 



第 18 卷第 11 期                         江冰洁，等： Al 对 La-Mg-Ni 系贮氢合金电极电化学性能的影响 2037
 

近年来，随着能源日益紧张和人们环保意识的不

断增强，寻求新型可再生能源成为一个迫切的要求。

镍−金属氢化物(Ni/MH)二次电池具有高能量密度、高

充放电速率、耐过充过放、长寿命及环境污染小等优

点，因而倍受人们青睐，已成为新能源领域的一个重

要发展方向。研究人员开展了大量的研究工作以提高

Ni/MH电池贮氢合金电极的综合性能[1−2]。传统的AB5

型合金因受到晶体结构(CaCu5型) 的限制, 实际放电

容量 高只能达到 330 mA·h/g，已不能适应Ni/MH电

池进一步提高能量密度的发展趋势[3]。近几年来，一

种新型的AB3−3.5合金引起了人们的极大关注[4−6]。研究

表明，该合金具有PuNi3和CaCu5混合结构, 其 大可

逆吸氢量为 1.8%(质量分数)左右, 大放电容量可达

410 mA·h/g，且这类合金的价格并不比传统商业化AB5

型合金的高，这使其非常有希望成为新一代Ni/MH电

池的负极材料，但该合金循环稳定性差、寿命低的问

题是不容回避的，也限制了其应用开发。 
虽然通过元素掺杂等手段对这类合金可以进行改

性，像Co、Cu、Sm和Dy等元素替代在改善合金的电

化学性能上能起到一定作用[7−9]，但目前这方面的研究

并没有突破性进展,对于这种潜在的镍氢电池高性能

负极材料的研究还是受到了广泛的关注。在本研究中，

针对这种合金循环性能差的问题，研究了合金成分对

电极性能的影响，特别是一些替代元素如Al和Co等的

作用。本文作者通过对La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0~1.0)和
La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0~0.4)两个体系贮氢合金的

比较研究，着重探讨了替代元素Al对这种合金电极电

化学性能的影响规律及其作用机理。 
 

1  实验 
 
1.1  合金制备与性能测试 

用固相扩散法制备了La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0, 0.1, 
0.3, 0.7, 1.0)和La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0, 0.1, 0.2, 
0.3, 0.4)贮氢合金。金属粉末按设定比例混合均匀后压

制成块，在管式电阻炉中氩气气氛保护下于 900 ℃恒

温一定时间，随炉冷却到室温后，取出试样粉碎过筛

至 75 μm待用。 
按质量比13׃称取一定量贮氢合金粉和羰基镍粉，

混合均匀后冷压成直径为 10 mm的小圆片作为待测合

金电极。合金电极的电化学性能测试用的对电极为电

化学容量远高于待测合金电极的烧结式氢氧化镍电极

(Ni(OH)2/NiOOH)，电解液为 6 mol/L KOH水溶液。在

LAND系列充放电仪上进行合金电极的循环容量、活

化性能及循环稳定性测试。 
 
1.2  结构表征与循环伏安测试 

在Rigaku DMAX−RB 12 kW 旋转阳极衍射仪上进

行合金粉末的X射线衍射分析，采用Cu靶，2θ角范围

为 10°~110°。通过CAMBRIDGE S−360 扫描电子显微

镜进行EDS能谱分析。 
循环伏安测试通过电化学工作站(CHI1000，上海

辰华仪器公司)采用三电极体系进行，工作电极为填有

贮氢合金粉末的微电极(直径 50 μm)，对电极为 Ni 片，

参比电极为 Hg/HgO(6 mol/L KOH 溶液)电极，电解液

为 6 mol/L KOH 溶液，扫描速率为 10 mV/s，扫描电

位范围为−1.0~0 V。文中的测试电位都是相对于

Hg/HgO 参比电极的。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  XRD 分析 

由偶合连续扫描法测得的La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx和

La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx贮氢合金的X 射线衍射谱如图

1 所示。由图 1 可看出，合金结构比较复杂，主要由

六方CaCu5型LaNi5相，六方Ce2Ni7型La2Ni7相和菱方

PuNi3型LaNi3相三相组成[10]，随着Al含量的增加，合

金 的 X 射 线 衍 射 谱 有 明 显 的 变 化 ； 在

La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx系列合金中，随着Al对Co替代

量的增加，LaNi5相和La2Ni7相减少，而LaNi3相明显增

加；在La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx合金中，添加Al元素后，随

着Al对Ni替代量的增加，LaNi5相大量减少，LaNi3相

增加。EDS能谱分析结果表明(见表 1)，x=0.1 时，合

金的化学计量比nB׃nB A约为 5.1；x=1.0 时，合金的化学

计量比nBB׃nA约为 3.6，这与X射线衍射结果相似，即随

着Al的增加，合金中不同相比例发生一定变化。同时，

分析认为，测试得到的计量比与实验设计值有所偏差

的原因主要在于合成过程中元素扩散不太均匀，导致

各相没有均匀分布，而在测试过程中，只是选取了几

个区域进行EDS能谱分析，因此测试结果与实验设计

值有所偏差。 
根据X 射线衍射数据计算得到的合金晶胞参数

和相组成分析列于表 2 和 3。从表 2 和 3 中可看出，

随着Al替代量的增加，La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx系列合金中

LaNi5相的a轴先增大后减小，c轴先减小后增大；LaNi3

相的c轴增大，a轴和晶胞体积减小；La2Ni7相的c轴和

晶胞体积显著增大；La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx系列合金

中LaNi5相和La2Ni7相晶胞体积都增大。 
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图 1  贮氢合金粉末的 X 射线衍射谱 
Fig.1  XRD patterns of hydrogen storage alloys: (a) La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx; (b) La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx

 
表 1  La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx(x=0.1, 1.0)合金的EDS能谱分析结果 

Table 1  EDS analysis results of La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0.1, 1.0) alloys 

Mass fraction/% 
Alloy 

La Mg Ni Al 
nB/nB A

La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1 29.674 0 0.506 6 69.577 6 0.241 9 5.1 

La0.7Mg0.3Ni2.5Al1.0 20.456 2 1.333 2 74.087 5 4.123 2 3.6 

 
表 2  贮氢合金La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx的晶胞参数和相组成 

Table 2  Cell parameters and phases of La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx hydrogen storage alloy 

Unit cell parameter/nm 
x Phase Space group 

a c 
Cell volume /nm3

0.501 25 0.396 31 0.086 232 5 

− − − 0 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.501 69 2.379 17 0.518 585 2 

0.503 05 0.399 17 0.087 478 9 

− − − 0.1 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.504 79 2.405 31 0.530 783 0 

0.519 69 0.380 96 0.089 102 2 

0.439 63 2.480 76 0.479 527 2 0.3 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.505 25 2.444 29 0.540 381 8 

0.498 68 0.398 96 0.085 922 0 

0.433 73 2.666 07 0.385 746 6 0.7 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.498 91 2.481 84 0.535 002 1 

0.499 76 0.399 93 0.086 503 5 

0.400 10 2.655 25 0.371 398 9 1.0 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.495 66 5.702 96 1.213 365 2 
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表 3  贮氢合金La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx的晶胞参数和相组成 

Table 3  Cell parameters and phases of La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx hydrogen storage alloy 

Unit cell parameter/nm 
x Phase Space group 

a c 
Cell volume /nm3

0.501 32 0.395 82 0.086 151 1 

− − − 0 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.499 63 2.479 61 0.536 053 6 

0.503 27 0.398 22 0.087 346 5 

− − − 0.1 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.504 67 2.432 78 0.536 599 8 

0.501 91 0.400 98 0.087 479 2 

− − − 0.2 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.505 53 2.425 83 0.536 886 9 

0.505 29 0.397 01 0.087 783 9 

− − − 0.3 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.505 37 2.406 64 0.540 302 8 

0.497 54 0.417 18 0.089 436 9 

0.427 43 2.483 65 0.433 906 3 0.4 

LaNi5

LaNi3

La2Ni7

P6/mmm (191) 

R-3m (166) 

P63/mmc (194) 0.507 30 2.440 01 0.543 813 8 

 
晶胞体积的增大主要是由于Al的原子半径大于Ni

和Co的原子半径引起的，同时也表明，x值在一定范

围内变化时，Al元素可以线性固溶于La2Ni7相中，但

随着Al含量的继续增加，La2Ni7相晶胞逐渐膨胀、能

量逐渐升高，从而使LaNi3相增多[11]。这意味着A1 是

A2BB7型结构一种不稳定元素，较多量Al的加入导致了

LaNi3相的形成。 
从以上分析可以看出，合金主要由LaNi5、La2Ni7

和LaNi3相三相组成，添加Al元素后，随着Al替代量的

增加，La2Ni7相晶胞逐渐膨胀，LaNi5相大量减少，LaNi3

相增加，而La2Ni7相对于合金综合电化学性能的提高

是有利的。 
 
2.2 电化学贮氢性能 

合金电极采用 100 mA/g恒流充电 4 h，静置 10 
min，然后以 100 mA/g恒流放电，截止电压为 1.0 V，

静置 10 min，依次循环。在此充放电条件下，比较了

循环 50 周后的容量(S50)保持性。 
图 2 所示为合金电极具有 大放电容量值时的放

电曲线。由图 2 可看出，所有合金电极的放电曲线中

均包含一个反映合金氢化物中的氢进行氧化反应的放

电电位平台，且随着x的增加，La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0, 
0.1, 0.3, 0.7, 1.0)合金的放电容量先升高，然后急剧下

降，从 354.5 mA·h/g(x=0.1)下降到 100 mA·h/g(x=1.0)， 

 
图 2  贮氢合金电极的放电曲线 

Fig.2 Discharge curves of hydrogen storage alloy electrodes: 

(a) La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx; (b) La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx
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La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)合金的

放电容量随x值的增加也是先升高后降低，从 373.1 
mA·h/g(x=0.1)下降到 283.7 mA·h/g(x=0.4)，说明适量

添加Al可改善合金放电容量，但过高的Al替代量反而

使合金的电化学贮氢量减小。此外可以发现，添加了

Al元素之后，合金电极的放电容量越小，则放电中点

电压越低。分析认为这与两方面因素有关[12]，一是

La2Ni7相晶胞体积的增大导致了放电中点电压的下

降；一是过高的Al含量会使合金电极在放电过程中的

极化电阻及过电位较大，对合金的放电性能带来不利

影响。 
合金电极的电化学性能测试结果如表4和5所列。

图 3 所示为合金电极的循环性能曲线。由图 3 可看出，

对于La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx(x=0~1.0)系列合金来说，较低

的Al替代量可改善合金的活化性能，当x≤0.3 时，合

金电极在 3 次充放电循环内即可活化，并达到 大放

电容量；而当x≥0.7 时，合金需要 12 个充放电循环才

能完全活化，且放电容量较低；Al的替代在不同程度

上改善了合金的循环性能，但随着替代量的增大，合

金的容量保持率从 84.64%降低到 78.30%。对于

La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx(x=0~0.4)系列合金来说，Al含 
 
表 4  贮氢合金La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx的电化学性能 

Table 4  Electrochemical performance of La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx 

hydrogen storage alloys 

x 
Activation 

number 
Maximum discharge 
capacity/(mA·h·g−1) 

Capacity 
retention, S50/%

0 5 291.5 72.86 

0.1 3 354.5 84.65 

0.3 3 359.6 81.31 

0.7 12 221.2 78.39 

1.0 14 100.0 78.30 

 

表 5  贮氢合金La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx的电化学性能 

Table 5  Electrochemical performance of La0.7Mg0.3Ni2.8- 

Co0.7−xAlx hydrogen storage alloys 

x 
Activation 

number 
Maximum discharge 
capacity/(mA·h·g−1) 

Capacity 
retention, S50/%

0 3 355.4 77.80 

0.1 5 373.1 84.83 

0.2 4 280.6 85.00 

0.3 6 301.8 90.16 

0.4 4 283.7 89.04 

 

 

图 3  贮氢合金电极的充放电循环曲线 
Fig.3 Charge-discharge cycle curves of hydrogen storage 
alloy electrodes: (a) La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx; (b) La0.7Mg0.3Ni2.8- 
Co0.7−xAlx

 
量的变化对合金活化性能并没有显著影响，这可能是

由于合金含有对活化性能有利的Co元素所致[9]，且随x
值的增加，合金的容量保持率表现为先升高后降低的

规律。 
由此可见，对这两种体系合金，较低的Al替代量

可改善合金的 大放电容量和循环性能，而过高的Al
含量不利于合金电化学性能的提高。结合合金相结构

的分析可以发现，当Al含量较高时，LaNi3相较多，合

金的电化学性能下降，这是由于AB3型结构由 1/3 的

AB5型结构和 2/3 的AB2型结构组成[13]。而一般来说，

在吸放氢过程中，AB2型结构的利用率要低于AB5型结

构的，因此单一的AB3型结构的利用率比较低。合金

La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.6Al0.1中的La2Ni7相要明显多于合金

La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1中的La2Ni7相，而前者也恰好表现出

了更好的电化学性能，这是由于Ce2Ni7型合金具有比

CaCu5 型合金更高的容量以及比PuNi3型合金更好的

循环性能[14]。 
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贮氢合金电极容量衰退主要是受两个因素影  

响：合金表面吸氢元素的氧化腐蚀以及合金颗粒的粉

化[15]。对于La-Mg-Ni系合金，吸氢的La和Mg元素易

氧化腐蚀(生成La(OH)3和Mg(OH)2)，特别是Mg在碱液

中明显失效，以及合金较大的吸氢体积膨胀率导致合

金在循环过程中不断粉化，同时这种粉化也加速了合

金的氧化腐蚀，因此，这种合金电极循环稳定性较差。

而添加Al元素后，在充放电循环过程中，A1 在合金表

面可以形成一层致密的A12O3膜，阻碍了合金表面与

电解液的直接接触，起到了保护作用，从而抑制了合

金电极循环性能的衰退[16−17]，因此，掺杂Al元素后，

提高了合金的充放电循环稳定性。 

 

2.3 循环伏安曲线 

贮氢合金在充电时(即循环伏安中向阴极扫描)，

伴随氢离子的电化学还原，在电极表面形成吸附氢原

子，这些吸附的氢原子进一步向合金内部扩散，形成

MH氢化物；放电时(即CV中反向扫描)，氢化物中的

氢又扩散到电极表面并被氧化[18]。 

图 4 所 示 为 La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx(x=0.1,1.0) 和

La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx(x=0.1, 0.4)合金电极的循环伏

安曲线。由图 4 可看出，合金显示了较明显的氧化峰

和还原峰，且峰峰电位差较小，说明合金的氧化还原

反应可逆性较好。此外，Al含量的增加使得还原峰电

位略向负方向移动，氧化峰电位略向正方向移动，且

峰电流减小，说明过高的Al替代量使得合金的可逆性

能和放电容量下降，这一结果与合金电极的充放电性

能测试结果相吻合。同时还发现，La0.7Mg0.3Ni2.8- 

Co0.6Al0.1合金的峰电流高于La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1合金的

峰电流，说明前者具有更高的电化学容量，而这两种

合金电极的放电容量测试也体现了同样的结果(分别

为 373.1 mA·h/g和 354.5 mA·h/g)。 

 

 

图 4  La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx和La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx贮氢合金的循环伏安曲线(扫描速率 10 mV/s) 

Fig.4 Cyclic voltammery curves of La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx and La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.7−xAlx hydrogen storage alloys (scanning rate     

10 mV/s): (a) La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1; (b) La0.7Mg0.3Ni2.5Al1.0; (c) La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.6Al0.1; (d) La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.3Al0.4
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3  结论 
 

 1) La0.7Mg0.3Ni3.5−xAlx (x=0.1~1.0) 和 La0.7Mg0.3- 
Ni2.8Co0.7−xAlx (x=0.1~0.4)合金均由LaNi5相、La2Ni7相

和LaNi3相三相组成，随着Al替代量的增加，LaNi5相

大量减少，La2Ni7相晶胞逐渐膨胀，LaNi3相增加。

La2Ni7相对合金综合电化学性能的提高是有利的。 
2) La0.7Mg0.3Ni3.4Al0.1和La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.6Al0.1合

金电极的 大放电容量分别为 354.5 和 373.1 mA·h/g，
循环50周的容量保持率(S50)分别为84.65%和84.83%。

Al的替代改善了合金的充放电循环性能，但过高的Al
含量则对合金的放电性能带来不利影响。 

3) 循环伏安测试表明，合金吸放氢反应的可逆性

较好，过高的 Al 含量使得合金充放电反应的可逆性能

和放电容量下降，这与合金电极充放电测试结果相一

致。 
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