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摘　 要： 采用真空熔炼法制备了不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ＝ ０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）储氢合金。 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、
气相 ＰＣＴ 曲线和电化学充放电循环曲线测试等方法，系统研究了 Ａ 侧 Ｙ 元素部分替代 Ｌａ 元素对合金相结构和合金性能的影响。
结果表明，制备的合金主相为 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相，同时还含有少量 Ｇｄ２Ｃｏ７ 相、ＰｕＮｉ３ 相和 ＬａＮｉ５ 相。 主相 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相丰度随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增加而

逐渐增大，当 Ｌａ ／ Ｙ 比为 １ ∶ ２时，ＬａＹ２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３合金吸氢量最大，为 １．３１７％。 经过 １５０ 次充放电循环，ＬａＹ２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３合金容

量保持率最高，为 ５４．２％。
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　 　 近年来，随着温室效应引起的气候变化、生态恶化

等问题日益突显，我国提出了力争 ２０３０ 年前实现碳达

峰、２０６０ 年前实现碳中和的战略目标。 大力发展氢能

源是实现零碳排放的有效路径之一［１］。 氢能因其高

能量、无污染和可持续等特点受到广泛关注［２⁃３］。 储氢

合金在一定条件下能可逆地吸放氢气，已被成熟应用

于镍氢电池领域［４⁃８］。 Ｌａ⁃Ｍｇ⁃Ｎｉ 系稀土储氢合金具有

较好的活化性能和较高的放电容量，可作为镍氢电池

用负极材料［９⁃１０］。 但 Ｍｇ 金属活泼、饱和蒸气压高，导
致 Ｌａ⁃Ｍｇ⁃Ｎｉ 系合金制造难度大，合金成分难以控制，
且挥发凝固的微细镁粉易燃易爆而存在安全隐患［１１］。

因此，研究不含 Ｍｇ 元素的 Ｌａ⁃Ｙ⁃Ｎｉ 系储氢合金具有重

要意义。 Ｙ 替代 Ｍｇ 元素，能够改善储氢合金结构稳

定性，因而备受关注［１２］。 然而，目前缺乏 Ｙ 元素对

Ｌａ⁃Ｙ⁃Ｎｉ 系储氢合金综合性能影响的系统研究。 本文

通过调整 Ａ 端 Ｌａ ／ Ｙ 元素含量，分析 Ｌａ ／ Ｙ 比对 Ａ２Ｂ７

型 Ｌａ⁃Ｙ⁃Ｎｉ 储氢合金性能的影响规律。

１　 实　 　 验

采用真空中频感应炉在 ０．０５ ＭＰａ 氩气气氛保护

下制备 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ＝ ０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）
储氢合金。 为充分保证真空环境，熔炼前至少洗气
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３ 次。 当熔炼温度达到 １ ６００ ℃时，合金熔化完全，保
温 １０ ｍｉｎ 后进行铜模浇注，冷却得到铸态合金锭。 取

铸态合金锭在真空热处理炉和氩气气氛保护下进行退

火热处理，退火制度为 １ ０００ ℃ × ４ ｈ，随炉冷却，最终

得到制备的合金。 实验用金属原料纯度均大于 ９９．９％，
考虑熔炼过程中金属烧损，在配料时分别额外添加

３％Ｌａ 和 ２％Ｙ（相对各自配加量，均为质量分数）。 具

体配料成分如表 １ 所示。

表 １　 原料成分

ｘ 值 合金成分
金属添加量 ／ ｋｇ

Ｌａ Ｙ Ｎｉ Ｍｎ Ａｌ
０．２ Ｌａ０．２Ｙ２．８Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．０９７ ０．８６４ １．９３７ ０．０９３ ０．０２７
０．４ Ｌａ０．４Ｙ２．６Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．１９３ ０．７９３ １．９１６ ０．０９２ ０．０２７
０．６ Ｌａ０．６Ｙ２．４Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．２８６ ０．７２４ １．８９４ ０．０９１ ０．０２７
０．８ Ｌａ０．８Ｙ２．２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．３７７ ０．６５７ １．８７４ ０．０９０ ０．０２７
１．０ ＬａＹ２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．４６６ ０．５９０ １．８５３ ０．０８９ ０．０２６

采用 Ｘ′ｐｅｒｔ Ｐｏｗｅｒ 型转靶 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对
合金进行相结构和晶型结构分析。 利用 Ｊａｄｅ６．０ 并结

合 Ｍａｕｄ 软件进行 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合精修分析。 采用

Ｓｉｒｉｏｎ ２００ 型场发射扫描电子显微镜 ／能谱分析仪对合

金样品进行形貌分析。 采用 Ｎｅｗａｒｅ 电池测试仪测试

合金粉的电化学性能。 采用日本铃木 ＰＣＴ 测试仪测

试合金粉的气态储氢性能。
采用三电极体系测试合金的电化学性能。 对电极

为 ２ 个 Ｎｉ（ＯＨ） ２ ／ ＮｉＯＯＨ 电极，参比电极为 Ｈｇ ／ ＨｇＯ
电极，电解液为 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液。 合金粉（研磨至

７４～９８ μｍ）与羟基镍粉以质量比 １ ∶ ４混合，在研钵中

研磨混合均匀，２０ ＭＰａ 下冷压成片状，制备出合金电

极。 在镍氢电池领域，通常以毫安时每克（ｍＡｈ ／ ｇ）来
表示电池的克容量，即电池内部活性物质所能释放的

电容量与活性物质的质量之比；以毫安每克（ｍＡ ／ ｇ）表
示通过电极的电流密度，即通过电池内部活性物质的

电流与活性物质的质量之比。 合金的活化性能通过以

下程序测试：合金电极在 ６０ ｍＡ ／ ｇ 的电流密度下充电

６．５ ｈ，静置 ３０ ｍｉｎ，等待电压达到稳定状态，再在

６０ ｍＡ ／ ｇ 的电流密度下放电至 １．０ Ｖ，静置 ３０ ｍｉｎ 后继

续以 ６０ ｍＡ ／ ｇ 电流密度充放电，如此循环 ５ 周，得到合

金最大放电容量，记为 Ｃｍａｘ１，所需的活化次数即为合金

的活化次数 ｎ。 合金的循环性能通过以下程序测试：将
活化后的合金电极以 ３００ ｍＡ ／ ｇ 的电流密度反复充放

电，充电时间 １．２ ｈ，静置 ３０ ｍｉｎ，放电截止电压为 １ Ｖ。
以 ３００ ｍＡ ／ ｇ 充放电过程中最高容量记为 Ｃｍａｘ２，记录

电化学循环 ｎ 周时的放电容量为 Ｃｎ，以合金电极第 ｎ

周的容量保持率 Ｓｎ 来评估电极的循环稳定性。

２　 实验结果与讨论

２．１　 合金的相结构

图 １ 为不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３
合金的 ＸＲＤ 图谱。 从图 １ 可见，合金为多相结构，主相

为 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相，同时还含有少量的 Ｇｄ２Ｃｏ７ 相、ＰｕＮｉ３ 相和

ＬａＮｉ５ 相。 其中，２Ｈ⁃Ａ２Ｂ７ 型（ Ｃｅ２Ｎｉ７ 型） 和 ３Ｒ⁃Ａ２Ｂ７

型（Ｇｄ２Ｃｏ７ 型）两相的特征衍射峰主要在 ＸＲＤ 图的

３１° ～ ３６°范围内。 为了进一步分析合金相组成，图 ２
显示了合金 ＸＲＤ 图谱经 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 法全谱拟合的结果，
由全谱拟合图可知，精修结果中拟合优度参数（Ｓ）和

权重因子（Ｒｗ）值较小，衍射峰与拟合峰重合度较高，
精修结果可信。
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图 １　 不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金 ＸＲＤ 图谱

合金晶体参数、所属空间群、晶胞体积、相丰度列

于表 ２。 由表 ２ 可以看出，合金均为多相结构。 随着

Ｌａ ／ Ｙ 比增加，２Ｈ⁃Ａ２Ｂ７ 型（Ｃｅ２Ｎｉ７ 型）相丰度呈逐渐增

加的趋势，同时 ３Ｒ⁃Ａ２Ｂ７ 型（Ｇｄ２Ｃｏ７ 型）相丰度呈现逐

渐减小的趋势。 ｘ ＝ ０．２ 时，合金由 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相、３Ｒ⁃
Ｇｄ２Ｃｏ７ 相和 ３Ｒ⁃ＰｕＮｉ３ 相组成，其中主相为 ３Ｒ⁃Ｇｄ２Ｃｏ７

相。 ｘ ＝ ０．４ 时，合金出现了少量的 ＬａＮｉ５ 相，主相为

２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相。 ｘ ＝ ０． ６ 时，合金由 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相、３Ｒ⁃
Ｇｄ２Ｃｏ７ 相和 ＰｕＮｉ３ 相组成，其中主相为 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相。
ｘ＝ ０．８ 时，合金由 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相、３Ｒ⁃Ｇｄ２Ｃｏ７ 相和 ３Ｒ⁃
ＰｕＮｉ３ 相组成，其中主相为 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相。 ｘ ＝ １．０ 时，
合金由 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相、３Ｒ⁃Ｇｄ２Ｃｏ７ 相、 ３Ｒ⁃ＰｕＮｉ３ 相和

ＬａＮｉ５ 相组成，其中主相为 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 相，且相丰度最

大，为 ９４．９８％。
为了定性分析合金的物相组成，对合金的微观组

织进行 ＳＥＭ 背散射电子图像观察，结果如图 ３ 所示。
图像中不同区域衬度的明暗差异与物相组成的平均原

子序数有关，物相组成的平均原子序数越大，衬度越

亮。 从图 ３ 可以看出，合金的形貌主要以浅灰色区域

０５１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷
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图 ２　 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金 ＸＲＤ 全谱拟合图

表 ２　 不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金相结构和

晶格参数

ｘ 值 相组成 空间群
晶格参数

ａ ／ ｎｍ ｃ ／ ｎｍ Ｖ ／ ｎｍ３
相质量
分数 ／ ％

Ｃｅ２Ｎｉ７ Ｐ６３ ／ ｍｍｃ（１９４） ０．５０１ ２．４４０ ０．６１２ １９．３９
０．２ Ｇｄ２Ｃｏ７ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．４９９ ３．６８８ ０．９１６ ４２．５７

ＰｕＮｉ３ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５００ ２．４４１ ０．６１１ ３８．０４
Ｃｅ２Ｎｉ７ Ｐ６３ ／ ｍｍｃ（１９４） ０．５０１ ２．４４３ ０．６１４ ５５．４２

０．４
Ｇｄ２Ｃｏ７ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０４ ３．６５４ ０．９２８ ３０．８６
ＰｕＮｉ３ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０３ ２．４６１ ０．６２２ １３．４４
ＬａＮｉ５ Ｐ６ ／ ｍｍｍ（１９１） ０．５０２ ０．３９８ ０．１００ ０．２８
Ｃｅ２Ｎｉ７ Ｐ６３ ／ ｍｍｃ（１９４） ０．４９８ ２．４５２ ０．６０８ ７５．８９

０．６ Ｇｄ２Ｃｏ７ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０３ ２．４４５ ０．６１８ １８．９１
ＰｕＮｉ３ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０６ ０．４００ ０．１０３ ５．２０
Ｃｅ２Ｎｉ７ Ｐ６３ ／ ｍｍｃ（１９４） ０．５０４ ２．４５２ ０．６２３ ８８．９９

０．８ Ｇｄ２Ｃｏ７ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０４ ３．７３９ ０．９４９ ５．８９
ＰｕＮｉ３ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０４ ２．４５２ ０．６２３ ５．１２
Ｃｅ２Ｎｉ７ Ｐ６３ ／ ｍｍｃ（１９４） ０．５０１ ２．４３６ ０．６１２ ９４．９８

１．０
Ｇｄ２Ｃｏ７ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０５ ３．６７４ ０．９３９ １．１３
ＰｕＮｉ３ Ｒ⁃３ｍ（１６６） ０．５０４ ２．４５１ ０．６２２ １．９９
ＬａＮｉ５ Ｐ６ ／ ｍｍｍ（１９１） ０．４９８ ０．４１８ ０．１０４ １．９０

Ａ２Ｂ７ 型基体相为主，图中出现了较多的深灰色点状区

域，能谱分析结果表明该区域为富 Ｙ 相，该相的出现

是由于烧结过程中 Ｙ 原子的富集。 随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增

加，Ｙ 元素在 ＡＢ３ 相中的浓度增加值明显大于 Ａ２Ｂ７

相。 ｘ＝ ０．２ 时，合金由 Ａ２Ｂ７ 相和 ＡＢ３ 相组成；ｘ ＝ ０．４
时，合金由 Ａ２Ｂ７ 相、ＡＢ３ 相和 ＡＢ５ 相组成。 上述分析

结果与 ＸＲＤ 分析结果对应一致。

（ａ） ｘ＝ ０．２； （ａ） ｘ＝ ０．４； （ｃ） ｘ＝ ０．６； （ｄ） ｘ＝ ０．８
图 ３　 不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金 ＳＥＭ 图

２．２　 合金的气态储氢性能

图 ４ 为储氢合金样品在室温下的 ＰＣＴ 曲线。 不
同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ＝０．２，０．４，０．６，０．８，
１．０）合金吸氢数据列于表 ３ 中。 由图 ４ 和表 ３ 可知，
不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ ＝ ０．２，０．４，０．６，
０．８，１．０）合金均具有吸 ／放氢平台。 随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增

加，最大吸氢量也随之增加，ｘ＝ １．０ 时，合金有最大吸氢

１５１第 ２ 期 刘雯雯等： Ｌａ ／ Ｙ 比对 Ａ２Ｂ７ 型 Ｌａ⁃Ｙ⁃Ｎｉ 储氢合金性能的影响



量，为 １．３１７％。 这是由于此时合金主相为 ２Ｈ⁃Ｃｅ２Ｎｉ７ 型

且相丰度占比最大，为 ９４．９８％，其他杂相含量相对较

少。 这与 ＸＲＤ 全谱拟合分析结果相符。 ｘ ＝ １．０ 时，合
金在吸放氢过程中出现了双平台现象。 目前关于

Ａ２Ｂ７ 型储氢合金吸 ／放氢过程中双平台现象主要有两

种解释［１３］：一是由于合金中有 ２ 个吸氢相，合金出现

的双平台分别由晶胞体积不同的 Ｇｄ２Ｃｏ７ 相和 Ｃｅ２Ｎｉ７
相引起；另一种解释是由 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相的 ２ 种不同氢化物

引起的。 本试验合金中出现双平台是由 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相和

Ｇｄ２Ｃｏ７ 相的 ２ 种不同相结构引起的。
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图 ４　 不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金 ＰＣＴ 曲线

表 ３　 不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金储氢性能

ｘ 值 成分 最大吸氢量（质量分数） ／ ％

０．２ Ｌａ０．２Ｙ２．８Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ ０．８８２
０．４ Ｌａ０．４Ｙ２．６Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ １．２４６
０．６ Ｌａ０．６Ｙ２．４Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ １．２７８
０．８ Ｌａ０．８Ｙ２．２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ １．２９５
１．０ ＬａＹ２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ １．３１７

２．３　 合金在常温下的电化学性能

２．３．１　 合金的活化性能

不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ ＝
０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）储氢合金电极的活化曲线如图 ５
所示。 由图 ５ 可以看出，合金的活化性能较好，不同

Ｌａ ／ Ｙ 比的合金全部在第二周就能达到最高容量，合金

电极的最大放电容量均超过 ３７０ ｍＡｈ ／ ｇ。 ｘ ＝ ０．６ 时，
Ｌａ０．６Ｙ２．４Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３合金电极的最大放电容量 Ｃｍａｘ１ ＝
３９５．８０ ｍＡｈ ／ ｇ。
２．３．２　 合金的循环性能

图 ６ 为不同 Ｌａ ／ Ｙ 比的 Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５⁃
Ａｌ０．３（ｘ＝ ０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）储氢合金电极在电流密

度为 ３００ ｍＡ ／ ｇ 时充放电 １５０ 次的放电循环曲线。 由

图 ６ 可知，不同 Ｌａ ／ Ｙ 比合金的放电容量整体较高，但

@/*;

420

400

380

360

340

320
21 3 4 5

,
+
9
4
� (

m
A

h · g-1
)

—— x = 0.2
—— x = 0.4
—— x = 0.6
—— x = 0.8
—— x = 1.0

�
�

�
�

�
�
�
�
�

�

�

�

�

�

�
�
�
�
�

� �
�

�

�

� �
�

�

�

�

图 ５　 不同 Ｌａ ／ Ｙ比的 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３ 合金电极活化曲线
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充放电循环稳定性能有待提高。 ｘ ＝ ０．２ 时，对应的合

金电极容量损失较大，下降速度较快，放电容量由初始

的 ２６６．５ ｍＡｈ ／ ｇ 减少到 ５５．２ ｍＡｈ ／ ｇ。 随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增

加，合金电极循环稳定性逐渐提高。 ｘ ＝ １．０ 时，合金初

始放电容量为 ２８９．２ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 １５０ 次充放电循环，
合金放电容量 Ｃ１５０为 １５６．７ ｍＡｈ ／ ｇ，在所有合金中容量

保持率 Ｓ１５０最高，５４．２％，这是由于 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相比 Ｇｄ２Ｃｏ７

相具有更好的结构稳定性。 同时，Ｙ 元素比 Ｌａ 元素更

易被氧化，因此，随着 Ｙ 含量增加，合金电极在强碱性

电解液水溶液中的腐蚀加剧导致富 Ｙ 合金电极循环

稳定性变差。

３　 结　 　 论

１） 通过真空中频感应熔炼和退火热处理制备的

Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ ＝ ０．２，０．４，０．６，０．８，１．０）
储氢合金为多相结构，主相为 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相，同时还含有

少量的 Ｇｄ２Ｃｏ７ 相、ＰｕＮｉ３ 相和 ＬａＮｉ５ 相。 Ｃｅ２Ｎｉ７ 相丰

度随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增加而逐渐增大， ｘ ＝ １． ０ 时，主相

Ｃｅ２Ｎｉ７ 相丰度达到最大值，为 ９４．９８％。
２） Ａ２Ｂ７ 型 ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ＝ ０．２，０．４，０．６，

０．８，１．０）储氢合金的气态储氢性能随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增加

而增大，ｘ＝ １．０ 时，合金吸氢量最大，为 １．３１７％。
３） 随着 Ｌａ ／ Ｙ 比增加，ＬａｘＹ３－ｘＮｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３（ｘ ＝０．２，

０．４，０．６，０．８，１．０）合金电极循环稳定性逐渐提高。 经

过 １５０ 次充放电循环，ＬａＹ２Ｎｉ９．７Ｍｎ０．５Ａｌ０．３合金容量保

持率 Ｓ１５０最高，为 ５４．２％。
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