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摘　 要： 为了提高镍氢电池负极用 ＡＢ５ 型储氢合金的电化学性能，采用中频感应真空熔炼的方法制备了 Ｌａ０．５８ Ｃｅ０．２０ Ｚｒ０．０２ Ｓｍ０．２ ⁃
（Ｎｉ０．８５Ｃｏ０．０３Ｍｎ０．０５Ａｌ０．０７） ５＋ｘ（ｘ＝ ０、０．１０、０．１５、０．３０、０．４５）储氢合金，研究了 ｘ 值对储氢合金相结构和电化学性能的影响。 结果表明，不
同 ｘ 值的储氢合金均由主相 ＬａＮｉ５ 相和 Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相组成，随着 ｘ 值从 ０ 增至 ０．４５，ＬａＮｉ５ 相丰度先增后减，晶胞参数 ａ 逐渐减小，晶
胞参数 ｃ 先增大后减小，ｃ ／ ａ 逐渐增大，晶胞体积逐渐减小。 ｘ＝ ０～０．４５ 储氢合金电极的放氢平台压均满足汽车用镍氢电池负极材

料对放氢平台压介于 ０．０１～０．５ ＭＰａ的要求；随着 ｘ 值从 ０ 增至 ０．４５，最大放电容量 Ｃｍａｘ依次减小，容量保持率 Ｓ１００先增大后减小。
ｘ＝ ０．１５ 时的储氢合金电极具有较优的综合性能（Ｃｍａｘ为 ３１３．２ ｍＡｈ ／ ｇ，Ｓ１００为 ９４．６９％，放电电流密度 ３ ０００ ｍＡ ／ ｇ 时的高倍率放电性

能 ＨＲＤ３ ０００为 ６０．３５％）。 不同 ｘ 值储氢合金电极的高倍率放电性能由电荷转移速率和氢扩散速率共同决定。
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　 　 随着新能源汽车产业的快速发展，镍氢电池

（Ｎｉ⁃ＭＨ，以氢氧化镍为正极、储氢合金为负极、氢氧化

钾溶液为电解液的碱性电池）作为重要的能量存储装

置［１］，其负极材料性能优化成为研究热点。 ＡＢ５ 型稀

土储氢合金因其优异的吸放氢特性、良好的电化学稳

定性以及相对低廉的成本［２］ 在车用镍氢电池领域展

现出广阔的应用前景。 目前研究主要集中在通过元素

替代（如 Ｃｅ、Ｐｒ 等稀土元素部分替代 Ｌａ）和成分调控

（调整 Ｂ 侧 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ 比例）来改善 ＡＢ５ 型稀土储

氢合金的综合性能［３］。 已有研究表明，微量元素的添

加可显著影响 ＡＢ５ 型稀土储氢合金的晶格参数、相组

成及电化学动力学特性，但关于非化学计量比对 ＡＢ５

型合金相结构和电化学性能的系统研究［４⁃６］仍然较少。
尤其是随着车用 Ｎｉ⁃ＭＨ 市场对负极用储氢合金低成

本、高综合性能提出更高要求，ＡＢ５ 型储氢合金作为电

池负极材料应用还有如下问题亟待解决：① 高容量与

长循环寿命难以兼顾，常规合金在 ３００ 次循环后容量

保持率普遍低于 ９０％［７］；② 高倍率放电性能不足，现
有储氢合金材料在放电电流密度 ３ ０００ ｍＡ ／ ｇ 时的高

倍率放电性能 ＨＲＤ３ ０００多低于 ５５％［８］。 近年来关于稀

土储氢合金的研究结果表明，通过精确控制非化学计量

比来调控合金的相组成、晶胞参数等已成为提升储氢合

金性能的有效途径［９⁃１０］。 本文选择 Ｚｒ ／ Ｓｍ 共掺杂的低

Ｃｏ 类 Ｌａ０．５８Ｃｅ０．２０ Ｚｒ０．０２ Ｓｍ０．２（Ｎｉ０．８５Ｃｏ０．０３ Ｍｎ０．０５ Ａｌ０．０７）５＋ｘ 储

氢合金为研究对象，系统研究 ｘ 值对储氢合金相结构

演变规律与电化学性能的影响机制，阐明 Ｚｒ ／ Ｓｍ 共掺杂

体系中非化学计量比对相丰度与晶胞参数的调控规律，
并优化出最佳化学计量比，可为下一代高功率镍氢电池

负极材料开发提供理论依据。

１　 材料与制备

１．１　 实验材料

共设计了 ５ 种不同化学计量比的 Ｌａ０．５８Ｃｅ０．２０Ｚｒ０．０２⁃
Ｓｍ０．２（Ｎｉ０．８５Ｃｏ０．０３Ｍｎ０．０５Ａｌ０．０７） ５＋ｘ（ｘ ＝ ０、０．１０、０．１５、０．３０、
０．４５）储氢合金，实验材料包括金川集团镍合金有限公

司提供的纯度 ９９．９２％的 Ｌａ、纯度 ９９．９４％的 Ｃｅ、纯度

９９．９６％的 Ｚｒ、纯度 ９９．９５％的 Ｓｍ、纯度 ９９．９３％的 Ｎｉ、纯
度 ９９．９４％的 Ｃｏ、纯度 ９９．９３％的 Ｍｎ、纯度９９．９８％的 Ａｌ
块体、纯度 ９９．９３％的羟基镍粉、纯度９９．９１％的多孔片

状泡沫镍。
１．２　 储氢合金电极制备

１．２．１　 真空熔炼＋退火

在考虑储氢合金熔炼过程中各元素烧损的基础

上［１１］，结合储氢合金化学计量比配制原材料，在 ＱＳＨ⁃ＺＰ

型中频感应真空熔炼炉中制备了不同 ｘ 值 （ ｘ ＝ ０、
０．１０、０．１５、０．３０、０．４５）的储氢合金，熔炼过程中通入高

纯氩气保护并在炉外通循环水冷却至室温。 采用线切

割方法将铸态储氢合金加工成块状后置于 ＶＷＫＫ 型

真空热处理炉中进行９２０ ℃保温 １０ ｈ 的退火处理，通
过空冷的方式冷却至室温。
１．２．２　 电极片制备

将退火态储氢合金破碎、机械研磨并过 ０．０７４ ｍｍ
筛后制成粉末，将羟基镍粉和储氢合金粉末按质量比

４ ∶１充分混合均匀后倒入模具中，在ＤＹＰ⁃３０ＴＳ 型粉末压

片机上压制成 Φ１０ ｍｍ 圆片（压力 １８ ＭＰａ、保载 ３０ ｓ），
用泡沫镍包裹、镍条点焊后制成储氢合金电极片。
１．３　 测试方法

采用 ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ 型 Ｘ 射线衍射仪分析不同 ｘ 值

储氢合金的物相，扫描速度 ２ （°） ／ ｍｉｎ，并用 ＲＩＥＴＡＮ⁃
２０００ 软件进行拟合和精修，计算相丰度和晶胞参

数［１２］；采用 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ５６０ 型扫描电子显微镜分析各

合金微观形貌和能谱；采用 ＰＣＴＰｒｏ⁃Ｅｖｏ 型多通道吸放

氢 ＰＣＴ 测试仪测试各合金压力⁃组成⁃温度（Ｐ⁃Ｃ⁃Ｔ）曲

线；采用 ＴＯＲＫＥＬ９５０ 型电池测试系统和普林斯顿

ＶｅｒｓａＳＴＡＴ ４Ａ 型电化学工作站进行材料电化学性能

测试［１３］。

２　 结果与讨论

图 １ 为不同 ｘ 值储氢合金的 ＸＲＤ 图谱。 对比分

析可知，不同 ｘ 值时退火态储氢合金都主要由六方晶

系 ＬａＮｉ５ 相和立方晶系 Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相组成，且不同 ｘ 值

时储氢合金中的主相都为 ＬａＮｉ５ 相。 从局部放大图可

见，随着 ｘ 值从 ０ 增至 ０．４５，储氢合金中 ＬａＮｉ５ 相最强

衍射峰（４２° ～ ４３°）有逐渐朝高角度方向偏移的特征，
体现在晶面间距上则表现为（１１１）晶面间距随着 ｘ 值

增大而不断降低。 对不同 ｘ 值储氢合金的 ＸＲＤ 图谱

进行精修，相结构、相丰度和晶胞参数统计结果如表 １
所示。 随着 ｘ 值增大，储氢合金中 ＬａＮｉ５ 相丰度先增

大后减小，Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相丰度先减小后增大，ｘ＝ ０．３０ 时

储氢合金获得 ＬａＮｉ５ 相丰度最大值和 Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相丰度

最小值。 从主相 ＬａＮｉ５ 相的晶胞参数结果可知，随着

ｘ 值增大，储氢合金中 ＬａＮｉ５ 相的晶胞参数 ａ 逐渐减

小，晶胞参数 ｃ 先增大后减小，ｃ ／ ａ 逐渐增大，晶胞体

积逐渐减小，而 Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相的 ｃ ／ ａ 逐渐减小。 由于

Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相含量都不超过 １．５９％，对储氢合金的电化

学性能影响有限［１４］，这里主要研究主相 ＬａＮｉ５ 相的影

响。 主相 ＬａＮｉ５ 相晶胞参数的变化主要与 ｘ 值变化时

造成储氢合金中相的晶胞原子占位变化有关，ｘ≤０．３０
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时储氢合金中部分 Ｂ 侧元素（原子半径相对 Ｌａ 原子

更小）会形成双原子哑铃型结构（两个原子通过化学

键连接形成的线性结构），部分占据 ＬａＮｉ５ 晶胞中 Ｌａ
的位置，使得晶胞参数 ａ 减小、ｃ 增大；但ｘ＝ ０．４５ 时，
ＬａＮｉ５ 晶胞中的原子会由于双原子哑铃型结构的局限

性而重新分布［１５］，晶胞参数 ｃ 减小的同时 ＬａＮｉ５ 相含

量相对减小。 整体而言，ｘ ＝ ０．３０ 时，储氢合金中主相

ＬａＮｉ５ 相丰度（９９．１１％）和晶胞参数 ｃ ／ ａ 值（０．８１１ ０）
最大。
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2010 30 70 90 42 4340 50 60 80 44 45 4641
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图 １　 不同 ｘ 值储氢合金的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

表 １　 不同 ｘ 值储氢合金的相结构、相丰度和晶胞参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈａｓｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ， ｐｈａｓｅ ａｂｕｎｄａｎｃｅ ａｎｄ ｃｅｌｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

ｘ 值 相类型 相丰度 ／ ％
晶胞参数

ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ ｃ ／ ａ

０
ＬａＮｉ５ ９８．４１ ０．５０１ ３ ０．４０４ ９ ０．８０７ ７

Ｎｉ２ＭｎＡｌ １．５９ ０．５８４ ０ ０．４４８ ９ ０．７６８ ７

０．１０
ＬａＮｉ５ ９８．５２ ０．５００ ９ ０．４０５ ２ ０．８０８ ９

Ｎｉ２ＭｎＡｌ １．４８ ０．５８３ ９ ０．４４８ ７ ０．７６８ ５

０．１５
ＬａＮｉ５ ９８．７５ ０．５００ １ ０．４０５ ４ ０．８１０ ６

Ｎｉ２ＭｎＡｌ １．２５ ０．５８３ ７ ０．４４８ ５ ０．７６８ ４

０．３０
ＬａＮｉ５ ９９．１１ ０．５００ ０ ０．４０５ ５ ０．８１１ ０

Ｎｉ２ＭｎＡｌ ０．８９ ０．５８２ ５ ０．４４７ ３ ０．７６７ ９

０．４５
ＬａＮｉ５ ９８．５４ ０．４９９ ９ ０．４０５ ４ ０．８１０ ９

Ｎｉ２ＭｎＡｌ １．４６ ０．５８２ ２ ０．４４７ ０ ０．７６７ ８

ｘ＝ ０ 和 ｘ ＝ ０．４５ 的储氢合金显微形貌如图 ２ 所

示。 ｘ＝ ０ 和 ｘ＝ ０．４５ 的储氢合金中都存在位置 １ 和位

置 ２ 两个区域。 ｘ＝ ０ 时，位置 １ 区域的能谱分析结果

表明其主要含有原子分数 ５２．９７％的 Ｎｉ、２３．０６％的 Ｍｎ
和 ２３． ９７％ 的 Ａｌ， Ｎｉ、 Ｍｎ、 Ａｌ 元素化学计量比接近

２ ∶１ ∶１；位置 ２ 区域的能谱分析结果表明其主要含有原

子分数 １９．６８％的 Ｌａ、９０．３２％的 Ｎｉ，Ｌａ、Ｎｉ 元素化学计

量比接近 １ ∶ ５。 ｘ ＝ ０．４５ 时，储氢合金中位置 １ 和位

置 ２ 区域的能谱分析结果与 ｘ ＝ ０ 时相近。 结合图 １
可知，ｘ ＝ ０ 和 ｘ ＝ ０． ４５ 的储氢合金中位置 １ 区域为

Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相、位置 ２ 区域为 ＬａＮｉ５ 相。 此外，ｘ ＝ ０ 和

ｘ＝ ０．４５的储氢合金中位置 １ 区域所占面积相当，这主

要与储氢合金中 Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相丰度较为接近有关。

（ａ） ｘ＝ ０； （ｂ） ｘ＝ ０．４５

图 ２　 不同 ｘ 值储氢合金的显微形貌

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

不同 ｘ 值储氢合金的放氢 Ｐ⁃Ｃ⁃Ｔ 曲线如图 ３ 所

示。 表 ２ 为相应的放氢平台压、放氢量和可逆电化学

容量（发生气⁃固吸放氢反应的储氢量）。 由图 ３ 和

表 ２ 可见，储氢合金的放氢 Ｐ⁃Ｃ⁃Ｔ 曲线具有明显的放

氢平台且放氢平台较宽；相同 ｘ 值时，储氢合金的放氢

平台压随着温度升高逐渐增大；相同温度下，储氢合金

的放氢平台压随着 ｘ 值增大而增加。 这主要是因为

ｘ 值增加会降低主相 ＬａＮｉ５ 相的晶胞体积，而晶胞体积

较低时储氢能力相对较弱，造成吸放氢平台压相对较

高［１６］。 ｘ＝ ０ 时，储氢合金在 ２５、４５ 和 ６５ ℃的放氢平

台压分别为 ０．０２８、０．０７２ 和 ０．１２７ ＭＰａ，放氢量分别为

１．３０３％、１．２７９％和 １．２３１％，４５ ℃ 可逆电化学容量为

１．１５８％；ｘ≥０．１ 时，３ 种测试温度下储氢合金的放氢平

台压要高于 ｘ＝ ０ 储氢合金的相应值；ｘ＝ ０～０．４５ 时，储
氢合金的放氢平台压都满足汽车镍氢电池负极材料对

放氢平台压介于 ０．０１～０．５ ＭＰａ 的要求［１７］；３ 种测试温

度下储氢合金的放氢量和 ４５ ℃可逆电化学容量都会

随着 ｘ 值增加而减小，且较高温度下放氢量相对较小，
这主要是因为高温更容易使放氢反应逆向进行，平衡

状态的氢气含量增加，平台压提高而放氢量减小［１８］。
增加 Ｂ 侧化学计量比（ｘ 值增大）会提升储氢合金的放

氢平台压并降低放氢量和 ４５ ℃可逆电化学容量，这主

要与 ｘ 值增大会增加储氢合金中 ＬａＮｉ５ 相丰度以及降

低该相的晶胞体积有关［１９］。
图 ４ 为 ２５ ℃时不同 ｘ 值储氢合金电极的充放电

曲线，充放电电流密度设定为 ６０ ｍＡ ／ ｇ。 表 ３ 为相应

的最大放电容量 Ｃｍａｘ和 １００ 次循环后的容量保持率

Ｓ１００统计结果。 不同 ｘ 值储氢合金的 Ｃｍａｘ从大至小顺

序为：ｘ ＝ ０➝ｘ ＝ ０．１０➝ｘ ＝ ０．１５➝ｘ ＝ ０．３０➝ｘ＝０．４５，Ｓ１００

６８２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ３　 不同 ｘ 值储氢合金的放氢 Ｐ⁃Ｃ⁃Ｔ 曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ Ｐ⁃Ｃ⁃Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

表 ２　 不同 ｘ 值储氢合金的放氢平台压、放氢量和

可逆电化学容量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｌａｔｅａｕ ｐｒｅｓｓｕｒｅ，
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｐａｃｉｔｙ

ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅ

ｘ 值
放氢平台压 ／ ＭＰａ 放氢量 ／ ％

２５ ℃ ４５ ℃ ６５ ℃ ２５ ℃ ４５ ℃ ６５ ℃
４５ ℃可逆

电化学容量 ／ ％
０ ０．０２８ ０．０７２ ０．１２７ １．３０３ １．２７９ １．２３１ １．１５８

０．１０ ０．０３７ ０．０９２ ０．１８９ １．２８１ １．２５２ １．２１１ １．１３２
０．１５ ０．０５７ ０．１４７ ０．２３６ １．２７３ １．２０２ １．１５５ １．０７４
０．３０ ０．０８４ ０．１９２ ０．３４８ １．２３４ １．１８９ １．１１７ １．００５
０．４５ ０．１０９ ０．２４１ ０．４１７ １．２３１ １．１６７ １．０９３ ０．９７０

从小至大顺序为：ｘ ＝ ０➝ｘ ＝ ０．１０➝ｘ ＝ ０．１５➝ｘ＝ ０．４５➝

ｘ＝ ０．３０，可见，不同 ｘ 值的储氢合金电极的循环稳定性

会随着 ｘ 值增大先增后减，ｘ ＝ ０．３ 时储氢合金电极具

有最大的 Ｓ１００（９６．２２％），循环稳定性最好。 结合表 ３
数据可知，不同 ｘ 值储氢合金的 Ｃｍａｘ与可逆电化学容

量变化趋势保持一致，即储氢合金的 Ｃｍａｘ与其可逆电

化学容量具有正相关性，这主要是因为 ｘ 值增大时储

氢合金中主相 ＬａＮｉ５ 相晶胞体积减小，可逆电化学容

量降低的同时会造成储氢合金电极具有更小的

Ｃｍａｘ
［２０］。 此外，储氢合金电极 １００ 次循环后的容量保

持率 Ｓ１００的变化与 ＬａＮｉ５ 相丰度具有正相关性，较大的

ＬａＮｉ５ 相丰度使得储氢合金电极具有更高的容量保持

率 Ｓ１００，而 ｘ 值过大时，ＬａＮｉ５ 相丰度减小的同时容量

保持率 Ｓ１００降低。

100

,+(94�(mAh·g -1)

1.00

0.95

0.90

0.85

0.80

0.75
0 100 200 300 400

+
@
� V

(a)

500 100 150 250 300 350200

0.95

0.85

0.75

0.65

0.55

(b)

350

330

310

290

270

250

@/*;�*
200 40 80 10060

(c)

140 180 220

280 320 360 400
1 — x = 0
2 — x = 0.10
3 — x = 0.15
4 — x = 0.30
5 — x = 0.45

1

2
3

5
4 1

2
3
5
4

,+(94�(mAh·g -1)

+
@
� V

1 — x = 0
2 — x = 0.10
3 — x = 0.15
4 — x = 0.30
5 — x = 0.45

15070 110 190

1

1 — x = 0
2 — x = 0.10
3 — x = 0.15
4 — x = 0.30
5 — x = 0.45

1

5
2

3
4

,
+
(
9
4
� (

m
A

h·
g -1

)

2
3
5
4

（ａ） 充电曲线； （ｂ） 放电曲线； （ｃ） 充放电循环曲线

图 ４　 不同 ｘ 值储氢合金电极的充放电曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｌｏｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ
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表 ３　 不同 ｘ 值储氢合金电极的最大放电容量和容量保持率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｃａｐａｃｉｔｙ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ
ａｌｌｏｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

ｘ 值
最大放电容量 Ｃｍａｘ ／

（ｍＡｈ·ｇ－１）
１００ 次循环后

容量保持率 Ｓ１００ ／ ％

０ ３２７．３ ８２．３５
０．１０ ３２５．７ ８８．５４
０．１５ ３１３．２ ９４．６９
０．３０ ２９９．６ ９６．２２
０．４５ ２９２．４ ９４．７８

图 ５ 为不同 ｘ 值储氢合金电极的荷电保持率和高

倍率放电性能，柱状图从左至右依次为 ｘ＝０、０．１０、０．１５、
０．３０ 和 ０．４５ 的试样。 随着静置时间从 １２ ｈ 延长至

９６ ｈ，不同 ｘ 值储氢合金电极的荷电保持率逐渐减小；
随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，相同静置时间下储氢合金

电极的荷电保持率逐渐减小，可见增大 ｘ 值会降低储

氢合金的自放电性能，这主要是因为 ｘ 值增大会降低

储氢合金电极中金属氢化物稳定性，抗粉化能力减弱，
使储氢合金电极易于可逆自放电而降低荷电保持率。
随着放电电流密度从 ６００ ｍＡ ／ ｇ 增至 ３ ０００ ｍＡ ／ ｇ，不
同 ｘ 值储氢合金电极的高倍率放电性能不断减小；随
着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，相同放电电流密度下储氢合

金电极的高倍率放电性能先减小后增加，储氢合金电

极的高倍率放电性能差异主要与不同 ｘ 值储氢合金电

极的相结构和微观组织变化，并造成电荷转移速率

（ｘ 值增大会抑制储氢合金电极表面的电荷转移）和氢

扩散速率差异有关［２１］。 整体而言，ｘ ＝ ０．１５ 时储氢合

金电极具有较优的综合性能，此时储氢合金电极的最

大放电容量 Ｃｍａｘ为 ３１３．２ ｍＡｈ ／ ｇ，１００ 次循环后的容量

保持率 Ｓ１００为 ９４．６９％，放电电流密度 ３ ０００ ｍＡ ／ ｇ 时的

高倍率放电性能 ＨＲＤ３ ０００为 ６０．３５％。
图 ６ 为不同 ｘ 值储氢合金电极的动力学性能，

表 ４ 为相应的动力学参数统计结果。 从图 ６ 可知，随
着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，储氢合金电极的拟合曲线斜

率逐渐减小；不同 ｘ 值储氢合金电极的电化学阻抗谱

图（ＥＩＳ）都由低频区直线和高频区半圆（电荷转移电

阻）组成，ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，储氢合金电极的半圆

弧直径增大；随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，储氢合金电极

的氢扩散系数和极限电流密度都先减小后增大。 ｘ ＝ ０
时储氢合金电极的交换电流密度为 ２０８．９ ｍＡ ／ ｃｍ２，电荷

转移电阻为 １．８８７ Ω·ｃｍ２（面积为电极表面积），极限电

流密度为 ３．８５１ Ａ／ ｃｍ２，氢扩散系数为 ３．９７２×１０－１０ ｃｍ２ ／ ｓ；
不同 ｘ 值储氢合金电极的交换电流密度从大至小顺序

为：ｘ＝０➝ｘ＝ ０．１０➝ｘ＝ ０．１５➝ｘ＝ ０．３０➝ｘ＝ ０．４５，电荷转

移电阻从大至小顺序为：ｘ＝ ０．４５➝ｘ ＝ ０．３０➝ｘ ＝ ０．１５➝

ｘ＝ ０．１０➝ｘ＝ ０，极限电流密度从大至小顺序为：ｘ＝ ０➝
ｘ＝ ０．１➝ｘ＝ ０．１５➝ｘ ＝ ０．４５➝ｘ ＝ ０．３０，氢扩散系数从大

至小顺序为：ｘ ＝ ０． ４５➝ｘ ＝ ０． ３０➝ｘ ＝ ０➝ ｘ ＝ ０． １０➝
ｘ＝ ０．１５。
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图 ５　 不同 ｘ值储氢合金电极的荷电保持率和高倍率放电性能

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈａｒｇｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒａｔｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ａｌｌｏｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

交换电流密度和电荷转移电阻是表征储氢合金电

极表面电荷转移速率的动力学参数［２２］，电荷转移电阻

越大则电极表面电荷转移速率越慢，交换电流密度越

小。 对于不同 ｘ 值储氢合金电极，ｘ 值从 ０ 增加至

０．４５ 时储氢合金电极的电荷转移电阻从 １．８８７ Ω·ｃｍ２

增大至 ３．９１４ Ω·ｃｍ２，表明 ｘ 值增大会削弱储氢合金

电极表面的电催化活性和电化学反应动力并降低电荷

转移速率，电荷转移电阻增大的同时交换电流密度减

小。 氢扩散系数是反映储氢合金电极内部氢原子扩散

速率的动力学参数［２３］，ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５ 时，储氢

合金电极的氢扩散系数先减小后增大，可见，不同 ｘ 值

储氢合金相结构的变化会不同程度抑制内部氢原子扩

散速率，从而影响储氢合金电极的氢扩散系数。 不同

ｘ 值储氢合金电极的高倍率放电性能与电荷转移速率

和氢扩散速率都不存在线性相关性，可见，不同 ｘ 值储

氢合金电极的高倍率放电性能由电荷转移速率和氢扩

散速率共同决定。

８８２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷
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图 ６　 不同 ｘ 值储氢合金电极的动力学性能

Ｆｉｇ． ６　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

表 ４　 不同 ｘ 值储氢合金电极的动力学参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｌｏｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｘ ｖａｌｕｅｓ

ｘ 值
交换电流密度 ／
（ｍＡ·ｃｍ－２）

电荷转移电阻 ／
（Ω·ｃｍ２）

极限电流密度 ／
（Ａ·ｃｍ－２）

氢扩散系数 ／
（１０－１０ ｃｍ２·ｓ－１）

０ ２０８．９ １．８８７ ３．８５１ ３．９７２
０．１０ １８９．６ ２．２０５ ３．５０１ ３．８６７
０．１５ １５５．２ ２．７８６ ３．１３８ ２．８２０
０．３０ １３４．９ ３．４２０ ２．５８４ ５．８５８
０．４５ １１６．３ ３．９１４ ３．１０２ ７．４７３

３　 结论

１） 随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０．４５，储氢合金中 ＬａＮｉ５
相丰度先增大后减小，Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相丰度先减小后增大，
ｘ ＝ ０． ３０ 时，储氢合金获得 ＬａＮｉ５ 相丰度最大值和

Ｎｉ２ＭｎＡｌ 相丰度最小值。 随着 ｘ 值增大，储氢合金中

ＬａＮｉ５ 相的晶胞参数 ａ 逐渐减小，晶胞参数 ｃ 先增大后

减小，ｃ ／ ａ 逐渐增大，晶胞体积逐渐减小。
２） ｘ≥０．１ 时，３ 种测试温度下储氢合金的放氢平台

压要高于 ｘ＝０ 的储氢合金，且 ｘ＝０～０．４５ 储氢合金的放

氢平台压都满足汽车用镍氢电池负极材料对放氢平台

压介于 ０．０１～０．５ ＭＰａ 的要求。 不同 ｘ 值储氢合金电极

的 Ｃｍａｘ从大至小顺序为：ｘ ＝ ０➝ｘ ＝ ０．１０➝ｘ ＝ ０．１５➝
ｘ＝０．３０➝ｘ＝０．４５，Ｓ１００从小至大顺序为：ｘ ＝ ０➝ｘ ＝ ０．１０➝

ｘ＝０．１５➝ｘ＝０．４５➝ｘ＝０．３０。
３） ｘ＝ ０．１５ 时储氢合金电极具有较优的综合性能，

此时储氢合金电极的最大放电容量 Ｃｍａｘ为 ３１３．２ ｍＡｈ ／ ｇ，
１００ 次循环后的容量保持率 Ｓ１００为 ９４．６９％，ＨＲＤ３ ０００为

６０．３５％。 不同 ｘ 值储氢合金电极的高倍率放电性能

由电荷转移速率和氢扩散速率共同决定。
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