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摘  要：采用机械合金化制备(Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金，研究其在不同球磨时间下的电化学性能以及添加 Ni 对

其电化学性能的影响。 结果表明：合金粉末经球磨后产生Mg17Al12新相，Ni未溶入其它相中；合金的放电容量

随球磨时间延长先增加而后又降低，其中球磨 20 h的合金放电容量最大，为 345.8 mA·h/g；合金的腐蚀速度随球

磨时间延长先减慢而后加快， 其中球磨 10 h的合金腐蚀电流密度最低，为 14.85 µA/cm2，且腐蚀速度最慢；合

金的动电位极化曲线出现钝化现象，钝化区间较宽；交流阻抗谱由单容抗弧组成，没有出现扩散尾，腐蚀过程受

电化学反应控制；添加 Ni后，合金放电容量增大，腐蚀速度减慢。 
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Abstract: (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen storage alloy was prepared by mechanical alloying (MA) method. Its 

electrochemical properties and the effect of adding Ni on the electrochemical properties of Mg58Al42 alloy were also 

investigated. The results show that (Mg58Al42)0.9Ni0.1 alloy produces a new Mg17Al12 phase and Ni cannot be dissolved in 

the other phases after ball milling. The discharge capacities of the present alloy increase at the beginning of ball milling 

and afterwards decrease. The maximum discharge capacity is 345.8 mA·h/g when the alloy is milled for 20 h. There are 

passive phenomena in potentiodynamic polarization curves. The corrosion currents of the present alloy decrease at the 

beginning of ball milling and afterwards increase. The minimum corrosion rate is 14.85 µA/cm2 when the alloy is milled 

for 10 h. The electrochemical impedance spectroscopies (EIS) of the present alloy are composed of single capacitive loop 

without diffusion tail. The corrosion processes are controlled by electrochemical reactions. The discharge capacities of 

the present alloy increase and corrosion rates decrease after Ni is added to Mg58Al42 hydrogen storage alloy.  

Key words: Mg-based hydrogen storage alloy; Ni; electrochemical properties; electrochemical impedance spectroscopy 

(EIS) 
                      

 
镁基储氢合金因具有储氢量高、无污染、储量丰

富及价格低廉等优点已引起人们的广泛关注[1−5]，而镁

铝合金系作为非常有前途的镁基储氢材料之一，其相

关研究已有报道[6−11]，如 DOUGLASS[6]研究Mg-10Al
合金的吸放氢性能时发现 Mg-10Al 在 400 和 450 ℃ 
时的吸氢过程是一个形核生长过程，其吸氢量(质量 
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分数)可达 7.0%[6]；CRIVELLO[10]等研究 Mg-50Al 和
Mg-58.6Al 合金的吸氢性能时发现合金中产生了
γ-Mg17Al12相，吸氢温度为 350 ℃，两种合金的储氢
量分别为 3.2%和 3.7%。张辉等[11]研究机械合金化制

备的Mg58Al42储氢合金的电化学性能时发现合金粉末

经高能球磨后产生了Mg17Al12新相，合金的放电容量

随球磨时间的延长先增加而后则降低，电极反应受合

金/电解质溶液界面的电荷迁移所控制等[11]。 
尽管镁基储氢合金具有许多优点，但也存在许多

不足之处，如吸放氢温度高、吸放氢速度慢、反应动

力学和热力学性能差以及抗腐蚀能力低等[12]，使其应

用受到了限制。为改善镁基储氢合金的性能，人们采

用元素取代、材料复合和表面处理等多种措施[13−14]，

如陈玉安等[13]研究了Cu 对Mg2Ni储氢合金储氢性能
的影响，发现添加元素 Cu 会降低合金的吸氢量，但
能有效地提高其放电容量和循环稳定性等[13]，而目前

有关添加元素对Mg58Al42合金电化学性能的影响研究

尚未见报道。为此，本文作者通过向 Mg58Al42 添加

Ni来研究添加元素对其放电容量、电化学腐蚀以及电
化学交流阻抗谱等电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  合金试样的制备 
将Mg58Al42和Ni粉按摩尔比为91׃的比例装入不锈

钢罐中，在南京大学产QR−1SP行星式高能球磨机上
球磨，球磨机转速为300 r/min，球罐与磨球材质均为
1Cr18Ni9Ti不锈钢，球料质量比为101׃。为了防止球
磨过程中样品的氧化，将球罐抽真空后再充入氩气保

护。每球磨1 h，停机15 min以避免过热，共球磨60 h。
分别称取适量的球磨1、10、20、40和60 h后的合金粉
末，加入质量分数为3%的聚乙烯醇溶液，混合均匀涂
在直径2 cm的泡沫镍上，用压力机压成型，焊上导线，
制备成储氢合金电极。 
 
1.2  合金的相结构分析 
采用X射线粉末衍射方法(XRD)对合金的相结构

进行分析，衍射仪的型号为日本理学D/MAX-rA衍射
仪(CuKα)，电压为50 kV，电流为80 mA，环境温度为
(26±2)℃。 
 
1.3  电化学性能测试 
储氢合金的电化学性能采用美国 EG & G公司生

产的 PARM273A和 M5210电化学综合测试仪测试，

采用三电极系统即储氢合金为工作电极、

NiOOH/Ni(OH)2为辅助电极，Hg/HgO 为参比电极，
电解液为 6 mol/L的 KOH溶液。合金的放电容量测试
前，电极先在电解液中静置 30 min，使其充分浸润，
然后以 0.5 A/g的电流密度充电 60 min，结束后静置
10 min，再以 0.05 A/g的电流密度放电。储氢合金的
动电位极化曲线测试的扫描范围为−0.2~0.8 V；扫描
速度 5×10−4 V/s。采用 Cview2软件对实验数据进行
拟合。储氢合金交流阻抗谱测试的频率范围为 100 
kHz~5 mHz，振幅为 5 mV，采用 Zview2软件对实验
数据进行非线性拟合。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金的相结构分析 

图 1 所示为采用机械合金化法制备的
(Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金经不同球磨时间的XRD谱。
由图 1可见，球磨 1 h后产生了Mg17Al12新相；球磨

10 h 时后，Mg 所对应的衍射峰发生了明显的宽化，
说明球磨 10 h后，合金粉末已变得很细。相对于Mg
而言，Ni 相的衍射峰有所下降，但未消失，说明 Ni
没有完全溶入其它相中。Al和 Ni的细化程度没有Mg
大。这是因为 Mg的塑性要比 Al和 Ni好，更易粘到
球上参与碰撞，从而产生加工硬化使Mg的塑性降低，
而 Al和 Ni由于不易粘到球上，更多参与的是摩擦。
从晶体结构上说，Mg 属于密排六方晶体，而 Al 和
Ni 属于面心立方晶体，在受到外力作用时，Al 和 Ni
可以产生交滑移，碎裂倾向小，Mg 则很难产生交滑
移，碎裂倾向大。 
 

 
图 1  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金粉末的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen storage 

alloy powders 
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2.2  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金的放电容量测试 
图 2所示为(Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金经不同球磨

时间的放电曲线，其不同球磨时间的放电时间及放电

容量见表 1。由图 2 和表 1 可见，合金的最大放电容
量为球磨 20 h，放电时间为 415 min，放电容量为 345.8 
mA·h/g，放电容量随着球磨时间的延长呈先增加后减
少的趋势，球磨 0~20 h时，放电容量随球磨时间的延
长而增加，而球磨 20 h后，放电容量呈下降的趋势。
这是因为随着球磨时间的增加，晶粒尺寸降低，合金

的表面积增加，放电容量增加，球磨到一定程度后，

合金的微结构因晶粒细化和缺陷密度增加而有利于合

金的吸放氢，但该微结构在碱性电解液中极易腐蚀，

导致储氢活性物质减少，从而降低了合金的放电容  
量[15]。 
 

 
图 2  (Mg58Al42)0.9Ni0.1 储氢合金经不同球磨时间的放电  

曲线 

Fig.2  Discharge curves of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen storage 

alloy 

 
表 1   (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金放电容量 

Table 1  Discharge capacities of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen 

storage alloy 

Ball milling 
time/h 

Discharge 
time/min 

Discharge 
capacity/(mA·h·g−1) 

1 50 41.7 

10 105 87.5 

20 415 345.8 

40 185 154.2 

60 105 87.5 

 
2.3  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金动电位极化曲线测试 
图 3所示为(Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金经不同球磨

时间的动电位极化曲线。由图 3可见，合金不同球磨 

 

 
图 3  (Mg58Al42)0.9Ni0.1 储氢合金不同球磨时间的动电位极

化曲线 

Fig.3  Polarization curves of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen 

storage alloy 

 
时间的极化曲线形状大体相同；随着阳极电位的升高，

合金出现了钝化现象且钝化区间较宽；而后合金的电

流密度迅速降低，出现了二次钝化，但钝化区间很短；

随着阳极电位进一步升高，腐蚀速度快速上升，钝化

膜破裂，但随后又出现三次钝化现象。 
Cview2软件拟合出的腐蚀电化学参数见表 2。随

着球磨时间的延长，合金在不同腐蚀电位下出现钝化，

腐蚀电位随球磨时间的延长先正移而后负移，球磨 1 h
样品的自腐蚀电位明显低于其它样品，仅为−1.309 
mV。腐蚀电流随球磨时间的延长呈现先减小后增大的
趋势，球磨 0~10 h时，腐蚀电流随着球磨时间的延长
而减小，合金腐蚀速度减慢；而球磨 10 h后，腐蚀电
流随着球磨时间的延长而增加，合金腐蚀速度加快。

事实上，晶粒尺寸对Mg-Al系合金腐蚀行为的影响包
括两方面的作用：第一方面，随着球磨时间的增加，

晶粒细化，合金中存在大量的晶界和缺陷，晶格畸变 
 

表 2  不同球磨时间后(Mg58Al42)0.9Ni0.1 的动电位极化曲线

拟合结果 

Table 2  Simulation results of potenliodynamic polarization 

curves of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen storage alloys 

Ball milling 
time/h βa/mV βc/mV φcorr/mV Jcorr 

/(µA·cm−2)

1 56.33 36.49 −1.309 49.41 

10 25.75 52.032 −1.220 14.85 

20 32.65 67.08 −1.233 22.49 

40 29.89 64.58 −1.237 23.38 

60 33.29 87.90 −1.245 40.71 
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能大，具有较高的活性，容易发生化学反应形成钝化

膜，从而降低合金的腐蚀速度；第二方面，随着球磨

时间的增加,合金表面钝化膜尺寸也降低，它的溶解速

率也加快，这又使合金的腐蚀速度加快。球磨 0~10 h
时，腐蚀电流随着球磨时间的延长而减小，即第一方

面作用占主导，合金腐蚀速度减慢；而球磨 10 h后，

腐蚀电流随着球磨时间的延长而增加，即第二方面作

用占主导，合金腐蚀速度加快。 
 

2.4  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金交流阻抗测试 
图 4所示为(Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金经不同球磨

时间的交流阻抗谱(EIS)。由图 4可见，它们都由单容

抗弧组成，对应于氢原子的产生，并吸附到电极的过

程；同时与充电状态有关，因此它代表的是电化学反

应过程。容抗弧偏离实轴，这是由弥散效应引起的。

此时的等效电路如图 5 所示，拟合结果见表 3，其中
Rs为溶液电阻，Rt表示电荷传递电阻，CPE为常相位
角元件。由图 4可见，随着球磨时间的延长，其电荷

传递电阻呈现先增大后减小的趋势，与 2.3 节中测定
的结果相一致。由表 3也可看出，CPE-P＜1，这充分
说明了合金在腐蚀过程中存在弥散效应，这归因于存

在于合金中许多的缺陷导致电流分配不均匀。 
 

 
图 4  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金的交流阻抗谱 

Fig.4  EIS plots of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen storage alloy 

 

 

图 5  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金不同球磨时间的等效电路 

Fig.5  Equivalent circuit of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 hydrogen 

storage alloy 

表 3  (Mg58Al42)0.9Ni0.1储氢合金等效电路元件参数 

Table 3  Equivalent circuit parameters of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 

hydrogen storage alloy 

Ball milled 
time/h 

Rs/(Ω·cm2) Rt/(Ω·cm2) 
CPE-T/ 

(mF·cm−2)
CPE-P

1 0.310 5 29.17 5.119 0.827 1

10 1.811 0 81.47 5.192 0.771 0

20 0.300 9 63.71 6.954 0.746 5

40 1.713 0 50.75 9.247 0.709 3

60 0.603 8 39.98 10.61 0.726 8

 

2.5  Ni的加入对Mg58Al42储氢合金电化学性能的影响 

图 6 所 示 为 (Mg58Al42)0.9Ni0.1 与 前 面 研 究 的

Mg58Al42储氢合金
[11]放电容量的比较。由图6可见，两

种合金的放电容量均随着球磨时间的延长呈先增加而

后则减少的趋势，即球磨0~20 h时，放电容量随球磨

时间的延长而增加，而球磨20 h后，放电容量呈下降

的趋势。在球磨0~10 h期间，Mg58Al42的放电容量比

(Mg58Al42)0.9Ni0.1的要大，球磨10 h时，Mg58Al42的放电

容量为127.0 mA·h/g，而(Mg58Al42)0.9Ni0.1放电容量只为

87.50 mA·h/g。在球磨10~20 h期间，则(Mg58Al42)0.9Ni0.1

放电容量超过了 Mg58Al42的，球磨 20 h后，

(Mg58Al42)0.9Ni0.1放电容量达到最大，为345.8 mA·h/g。

而球磨后期， (Mg58Al42)0.9Ni0.1放电容量超过了

Mg58Al42。但球磨时间60h时，Mg58Al42合金的放电容

量为116.7 mA·h/g，要高于(Mg58Al42)0.9Ni0.1。事实上，

当向Mg58Al42合金中添加Ni后，在机械合金化过程中

由于Ni没有溶入其它相中，它均匀分散在合金表面形 

 

 
图 6  (Mg58Al42)0.9Ni0.1与前面研究的 Mg58Al42储氢合金

[11]

放电容量的比较 

Fig.6 Comparison of discharge capacities of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 

with Mg58Al42 hydrogen storage alloy examined previously 
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成具有催化活性的 Ni原子，因而就会促使合金在充电
过程中容易和氢原子结合生成氢化物，同时又可以使

生成的氢化物在放电过程中迅速释放出来，以使合金

充分放电，从而就可以达到最大放电容量[13]。但该结

构在碱性电解液中极易腐蚀，随着时间的增加导致储

氢活性物质的减少，从而降低了合金的放电容量。 

图 7 所示为 (Mg58Al42)0.9Ni0.1 与前面研究的

Mg58Al42储氢合金
[11]腐蚀电流密度的比较，图 8 所示

为(Mg58Al42)0.9Ni0.1与前面研究的Mg58Al42储氢合金
[11]

电荷传递电阻的比较。由图 7 和 8 可见，两种合金    
的腐蚀电流密度随球磨时间的延长呈现先减小后增大

的趋势，球磨 0~10 h时，腐蚀电流密度随着球磨时间 
 

 
图 7  (Mg58Al42)0.9Ni0.1与前面研究的 Mg58Al42储氢合金

[11]

腐蚀电流密度的比较 

Fig.7  Comparison of corrosion rates of (Mg58Al42)0.9Ni0.1 

with Mg58Al42 hydrogen storage alloy[11] examined previously 

 

 
图 8  (Mg58Al42)0.9Ni0.1与前面研究的 Mg58Al42储氢合金

[11]

电荷传递电阻的比较 

Fig.8  Comparison of discharge transfer resistances of 

(Mg58Al42)0.9Ni0.1 with Mg58Al42 hydrogen storage alloy[11] 

examined previously 

的延长而减小，合金腐蚀速度减慢；当球磨 10 h后，
腐蚀电流密度随着球磨时间的延长而增加，合金腐蚀

速度加快。事实上，球磨 1 h时，(Mg58Al42)0.9Ni0.1合

金的腐蚀电流密度明显高于Mg58Al42合金的，这主要

是由于加入 Ni后，Ni分散在合金表面，由于 Ni的晶
粒尺寸较大，合金表面的钝化倾向减弱，合金的腐蚀

速度较快，但随着球磨时间的增加，由于 Ni的晶粒尺
寸降低，合金表面的钝化倾向增强，(Mg58Al42)0.9Ni0.1

合金的腐蚀电流密度明显下降，当球磨 10 h 后，
(Mg58Al42)0.9Ni0.1 合金的腐蚀速度低于 Mg58Al42 合   
金的。 
 

3  结  论 
 

1) (Mg58Al42)0.9Ni0.1合金在球磨后产生了Mg17Al12

新相，Ni没有溶入其它相中，随着球磨时间的增加，
衍射峰的相对强度下降，衍射峰变宽，晶粒尺寸降低。 

2) (Mg58Al42)0.9Ni0.1 合金的放电容量随球磨时间

的延长先增加而后又降低，其中球磨 20 h，放电容量
最大，为 345.8 mA·h/g； 合金的腐蚀速度随球磨时间
的延长先减慢而后加快，其中球磨 10 h，腐蚀电流密
度最低，为 14.85 µA/cm2，腐蚀速度最慢。合金的动

电位极化曲线出现了钝化现象，钝化区间较宽；合金

的交流阻抗谱由单容抗弧组成，没有出现扩散尾，腐

蚀过程受电化学反应控制。 
3) 向 Mg58Al42合金中添加元素 Ni后，合金的放

电容量增大，腐蚀速度减慢。 
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