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摘  要：用感应熔炼法制备了 La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5(x=0.01~0.04)合金，并在氩气气氛下，用 900 ℃退

火处理。XRD 分析表明，合金有两个主相：La2Ni7 相和 LaNi5 相，晶轴比 c/a 随着 Al 含量的增大而增大。电化学测试

表明，放电容量随着 Al 含量的增大而减小，由 x=0.01 时的 394.6 mAh/g 下降到 x=0.04 时的 380.6 mAh/g，充放电循环

衰减速率由 x=0.01 时的–0.32 mAh/(g·cycle)降为 x=0.04 时的–0.20 mAh/(g·cycle)，合金的倍率性能随着 Al 含量的增大而

降低，当放电电流密度为 1200 mA/g 时，高倍率性能由 x=0.01 时的 61%降为 x=0.04 的 35%。研究表明，当 x≤0.02 时

不仅保持了合金的高容量，而且明显改善了合金的循环性能。 
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La-Mg-Ni 系超晶格储氢合金自问世以来便以其

高容量、易活化的优势受到人们的广泛关注。该类合

金的容量高达 400 mAh/g[1]，高出 AB5 型储氢合金实

际容量 330 mAh/g 近 20%，合金容量高的原因在于其

相结构晶格单元中包含储氢量高的 AB2 亚结构单元，

La-Mg-Ni 系超晶格储氢合金的主相晶格单元是 AB5

亚结构单元和 AB2 亚结构单元交替层叠排列而成[2]。

如果将该类合金应用在镍氢电池上将会在很大程度

上提高其市场竞争力。 
该类合金电化学容量高，但是循环稳定性差[3]。

针对该类合金，浙江大学、北京科技大学等单位已经

作了大量的研究 [4~9]，但是其循环稳定性均未得到明

显改善。本实验以 Al 部分取代 Ni, 旨在以提高合金

的 循 环 稳 定 性 为 目 的 ， 设 计 了

La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01，0.02，
0.03，0.04)合金，系统地研究了 Al 对合金的结构、

热力学性能及电化学性能的影响。 

1  实  验 

按 合 金 La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 

(x=0.01，0.02，0.03，0.04)配料，实验所用原料的纯

度均在 99%以上，每份样品总重 70 g 左右，在磁悬浮

高频感应炉中熔炼，所得铸锭在 0.2 MPa 压力氩气气

氛 900 ℃温度下退火 6 h，试样经机械破碎，过筛孔

为 38 µm 和 74 µm 的筛。过 38 µm 筛的合金粉进行 X
射线衍射分析（XRD），Cu 靶 Kα 辐射，扫描速度 4° 
/min，2θ扫描范围 15°~70°。 

过 74 µm 筛的合金粉 3 g，装入 PCT 测试仪的不

锈钢反应器中，抽真空并加热至 500 ℃保温 0.5 h，冷

却后通入 3 MPa 的氢气（纯度为 99.9999%）对合金进

行活化，反复吸/放氢数次，待吸氢量稳定后，分别在

温度为 25，45，65 ℃下进行 PCT 测试。 
过 74 µm 筛的合金粉 0.3 g 与 1.2 g 羰基镍粉混合均

匀，然后在 15 MPa 的压力下冷压成直径为 10 mm 薄片

作为研究电极，正极采用 β-Ni(OH)2 极片，制成三明治

式模拟电池，电解液为 6 mol/L 的 KOH 溶液。合金的电

化学性能测试在 DC-5 电池性能测试仪上进行。充放电

制度：(1)容量测试，以 60 mA/g 的充电电流密度(Ic)充电

7.5 h，以 60 mA/g 的放电电流密度(Id)放电，放电截止电

压 1 V；(2)循环寿命测试，以 Ic为 120 mA/g 充电 1.5 h，
以 Id为 120 mA/g 放电，放电截止电压 1 V；(3)高倍率性

能 HRD(High Rate Dischargeability)，以 Ic为 120 mA/g
充电 1.5 h，然后 Id分别以 300，600，900，1200 mA/g
放电，对应的放电截止电压分别为 1，0.9，0.8，0.7 V。 
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2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

图 1 是 Al 部分取代 Ni 后所得合金的 XRD 谱图。

可以看出合金的主相为 Ce2Ni7 型 A2B7 相和 CaCu5 型的

AB5 相两相，空间群分别为 P63/mmc 和 P6/mmm；合金

的衍射峰位随着 Al 含量的增多向低角度偏移。合金的

晶格参数列于表 1 中。可以看出合金的晶格参数、晶胞

体积均随 Al 含量的增加而增大，晶轴比 c/a 也随 Al 含
量的增加而变大，这说明 a 轴、c 轴发生不等比膨胀，

从而引起晶格畸变加剧。这是因为 Al 的原子半径

(0.1432 nm)大于 Ni 的原子半径(0.1246 nm)，从而导致

晶面间距增大，表明晶胞体积增大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 合金的 XRD 图谱  

Fig.1  XRD patterns of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 

alloy 

 
表 1  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 合金的晶格参数 

Table 1  Lattice parameters of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 

alloys 
x a/nm c/nm c/a V/nm3 

0.01 0.502 80 2.427 62 0.482 820 2 0.531 482 7
0.02 0.504 26 2.435 68 0.483 020 7 0.536 348 6
0.03 0.504 68 2.439 85 0.483 445 0 0.538 162 2
0.04 0.505 06 2.443 24 0.483 752 4 0.539 721 8

 

2.2  合金的 PCT 性能 

图 2 为合金在 25 ℃温度下的 PCT 吸放氢曲线。

图 2a 为 PCT 吸氢曲线。可以看出合金的吸氢平台随

着 Al 含量的增加而降低，这是因为合金的晶胞体积随

着 Al 含量的增加而变大，合金的可储氢位置的间隙变

大，使吸氢更容易进行，然而吸氢量随着 Al 含量的增

加而减小，这与吸氢量应随晶胞体积变大而增大相矛

盾。从表 1 中可以知道，由于晶轴比 c/a 随着 Al 含量

增加而变大，晶胞单元沿 a、c 轴方向发生了非等比膨

胀，从而导致了晶胞体积、八面体间隙、十二面体间

隙的各向异性膨胀，晶格的这种不平衡的空间增长引

起了可以容纳氢的间隙位置的减少[10]，这似乎可以解

释合金的吸氢量随着 Al 含量的增加而减小。图 2b 为

PCT 放氢曲线，可以看出合金的放氢平台压随着 Al
含量的增加而下降，这是因为随着晶胞体积的变大，

金属氢化物变得更稳定[11]。 
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图 2  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 合金在 25 ℃温度

下的 PCT 曲线 

Fig.2  PCT curves of alloys La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 at 

25 ℃: (a) hydrogen absorption and (b) hydrogen desorption 

 
图 3 为 La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.82Co0.15Al0.03)3.5 合金

在 25，45，65 ℃温度下的 PCT 吸放氢曲线。吸氢量随

着温度的升高而降低，由 25 ℃的 1.513%下降到 65 ℃
的 1.437%，吸放氢平台压均随着温度的升高而升高，

放氢平台压由 25 ℃的 9.8 kPa上升到 65 ℃的 46.3 kPa。 
2.3  合金的电化学性能 

2.3.1  合金的容量 
图 4 为合金活化曲线。从图中可以看出，合金经

过 2~3 次充放电均能达到完全活化。合金的容量随着

Al 含量的增加而降低，由 x=0.01 时的 394.6 mAh/g 降

为 x=0.04 时的 380.6 mAh/g。图 5 为合金的放电容量

随晶轴比 c/a 的变化曲线。可以看出合金的容量随晶

轴比 c/a 的增大而减小，并且容量测试结果与 PCT 测

试结果相一致。这说明合金的容量与晶轴比 c/a 以及

氢原子和金属原子之间的相互作用密切相关。 
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图 3  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.82Co0.15Al0.03)3.5 合金在不同温度下

的 PCT 曲线 

Fig.3  PCT curves of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.82Co0.15Al0.03)3.5 at 25 

℃ , 45 ℃  and 65 ℃ : (a) hydrogen absorption and (b) 

hydrogen desorption 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
图 4  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01~0.04) 合金

活化曲线 

Fig.4  The activation curves of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15- 

Alx)3.5 alloy 

 
2.3.2  合金的循环性能 

图 6 为 La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 

(x=0.01~0.04)合金循环寿命测试曲线。并且与商品化

的 AB5 型合金做了对比。从图 6 中可以看出

La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5(x=0.01~0.04)合
金在前 200 次循环中的放电容量优于 AB5 型合金。 
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图 5  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 合金的放电容量随

晶轴比 c/a 的变化曲线 

Fig.5  Discharge capacity changing with the value of c/a for 

La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 alloys 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 6  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01~0.04)合金

寿命测试曲线 

Fig.6  Cycling stability of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 

alloy electrodes 

 
表 2 列 出 了 合 金 La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2-(Ni0.85-x- 

Co0.15Alx)3.5 的电化学性能指标。可以看出，合金的衰

减速率随着 Al 含量增加而减小。众所周知，合金会伴

随着充放电循环次数的增加而不断粉化[12]，使更多的

合金表面暴露在碱液中，一方面加速了合金受腐蚀的

程度，另一方面破坏了更多的储氢位置，从而导致合

金容量的降低。Al 的加入降低了合金粉化的程度，原

因是 Al 的加入使合金在充放电过程中的体积膨胀率

降低[9]，从而降低了合金颗粒在膨胀与恢复过程中积

累应变的速度。浙江大学的潘洪革研究证实了不加 Al
的合金在循环充放电后合金基体被包覆了一层惰性

层，而加 Al 后的合金在经过数次循环充放电后还可以

看到合金基体[13]，减少合金颗粒的包覆惰性层可以提

高合金的有效利用率，从而表现为衰减速率的降低。 
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表2  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5合金的电化学性能

指标 

Table 2  Electrochemical properties index of La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2 

(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 alloys 
HRD/% 

Id/mA·g-1 x 
Capacity 
/mAh·g-1 

Attenuation rate 
/mAh·(g·cycle)-1 

300 600 900 1200
0.01 394.6  –0.32  100 85 80 61
0.02 391.0  –0.30  100 84 80 51
0.03 383.2  –0.27  100 78 76 42
0.04 380.6  –0.20  100 78 68 35

 
2.3.3  合金的高倍率性能 

图 7 为合金的高倍率性能曲线。用电极在不同放

电电流密度下的放电容量与放电电流密度为 120 
mA/g 下的放电容量相比，所得百分数表示合金的高倍

率性能。从图中可以看出，合金的高倍率性能随着 Al
含量的增大而下降，当 Al 的取代量分别为 0.01，0.02，
0.03，0.04 时，合金在放电电流密度为 1200 mA/g 下

的 HRD 由 61%降为 51%，42%，35%，原因是由于

Al 部分取代 Ni，导致合金晶胞体积变大，从而使合金

的放氢平台压降低，合金氢化物的稳定性增强[14]，放

氢过程变得相对困难，因此合金的高倍率性能随着 Al
含量的增大而下降。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7  La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01~0.04)合金的高

倍率性能 

Fig.7  HRD of the La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15 Alx)3.5 alloy 

electrodes 

3  结  论 

1）La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01~0.04) 
合金的主相为 La2Ni7 和 LaNi5 两相的混合。晶格参数、

晶胞体积及晶轴比 c/a 均随 Al 含量的增大而增大。 
2）La0.5Pr0.2Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 (x=0.01~0.04) 

合金的 PCT 吸放氢平台压及吸氢量均随 Al 含量的增

大而降低。 
3）Al 有效改善了合金的循环性能。La0.5Pr0.2- 

Nd0.1Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5(x=0.01~0.04) 合金的容

量和衰减速率分别由 x=0.01 时的 394.6 mAh/g 和–0.32 
mAh/(g·cycle)降为 x=0.04 时的 380.6 mAh/g 和–0.20 
mAh/(g·cycle)。 
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Effect of Al Content on Structure and Electrochemical Characteristics of 

Re0.8Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5 Hydrogen Storage Alloys 
 

Cheng Lifang1, Wang Runbo2, Pu Chaohui2, Wang Baoguo2, Li Zhilin 2, Lou Yuwan2, He Dannong1, Yang Chuanzheng2 
(1. National Engineering and Research Center for Nanotechnology, Shanghai 200241, China) 

(2. Shanghai Institute of Micro-System and Information Technology, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

 
Abstract: Hydrogen storage alloy La0.6Pr0.2Mg0.2(Ni0.85-xCo0.15Alx)3.5(x=0, 0.01, 0.02, 0.03, and 0.04) were prepared by induced melting 

method followed by annealing treatment at 900 ℃. The effects of partial substitution Al for Ni on the structure, electrochemical properties 

of the alloys were investigated systematically. X-ray diffraction (XRD) results indicate that the alloys were composed of La2Ni7 and LaNi5 

phase with the Ce2Ni7-type and CaCu5-type structure. The value of c/a increases with the increase of Al content. The electrochemical 

analysis shows that the increase of Al leads to some decrease in both the discharge capacity and the HRD (high-rate dischargeability), but 

leads to a significant improvement in cycling stability of alloys. The discharge capacity decreases from 394.6 mAh/g (x=0.01) to 380.6 

mAh/g (x=0.04), and the HRD decreases from 61% (x=0.01) to 35% (x=0.04) as the electrodes were discharged at 1200 mA/g. However, 

the rate of attenuation decreases from –0.32 mAh/(g·cycle) (x=0.01) to –0.20 mAh/(g·cycle) (x=0.04). This research reveals higher 

discharge capacity was remained, and cycling stability was improved remarkably when x≤0.02. 

Key words: hydrogen storage alloy; La2Ni7 phase; LaNi5 phase; PCT; electrochemical properties 
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