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化学计量比对无镨钕贮氢合金结构与性能影响
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摘 要:通过感应熔炼法制备了 La0． 75Ce0． 25 ( NiCoMnAl) x ( x = 4. 95，5. 05，5. 15，5. 25) 系列合金，对该系列合金进

行了 XＲD测试并分析了合金的相结构; 采用双电极方法测试了其电化学性能，并对其进行了 PCT 气态吸放氢测
试。结果表明: 四个样品均为 CaCu5 结构的 LaNi5 相，化学计量比调整没有改变合金的相组成; 合金的最大吸氢量
随化学计量比的增大而逐渐减小，平台压力先降低后逐渐增大; 随着化学计量比的逐渐增加，合金的放电容量逐渐

减小; 高倍率性能先升高后降低，当计量比为 5. 05 时合金的 3C HＲD值达到最大为 89. 6% ; 合金的循环稳定性随化
学计量比的增大而提高。
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Abstract: In the paper，it is introduced the La0． 75Ce0． 25 ( NiCoMnAl) x ( x = 4. 95，5. 05，5. 15，5. 25) series of alloys
were prepared with the induction melting method． The XＲD test was carried out for the series of alloys and their phase
structure was analyzed; their electrochemical performances were tested with the dual electrodes method and the PCT hydro-
genation and dehydrogenation test was carried out． The results showed that all the four samples were with LaNi5 phase of
CaCu5 structure，their phase composition was not changed by adjusting the stoichiometric ratio; their maximum hydrogen
storage capacity decreased with the increase of stoichiometric ratio，their plateau pressure decreased first and then in-
creased; with the gradual increase of stoichiometric ratio，their discharge capacity decreased gradually; the high － rate per-
formance increased first and then decreased，their maximum 3C HＲD value reached 89. 6% when the stoichiometric ratio
was 5. 05; their cycling stability was enhanced with the increase of stoichiometric ratio．
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随着传统能源的不断消耗和人们对环境保护的

日趋关注，迫使人们不断地开发新能源，而氢作为一

种洁净高效的可再生能源，特别是应用在镍氢电池

等方面，使其受到了极高的关注［1］。镍氢电池是一
种绿色环保、无污染的二次电源，由于镍氢电池具有
较高的能量密度和良好的动力学特性，特别是安全

性能较其他电源优秀，使其能够应用于对电池性能

要求很高的混合电动汽车( HEV ) 和纯电动汽车
( EV) 上［2］。贮氢合金作为镍氢电池的主要负极材
料，其成本占到镍氢电池整体成本的 40%以上。继
2011 年稀土材料价格暴涨后，为降低镍氢电池的成
本，提高市场竞争力，贮氢合金生产企业开始致力于

开发无镨钕的贮氢合金。为了降低贮氢合金的生产
成本，广州有色金属研究院［3］研究了无镨钕的

LaxCe1－x ( NiCoMnAl) 5 ( x = 0. 8，0. 6，0. 4) 系列合
金，合金的贮氢量和放电容量随着 x 的降低而逐渐
降低，当 x = 0. 6 时，合金电极具有较好的综合电化
学性 能。黄 玲［4］ 等 研 究 了 无 镨 钕 高 功 率
La1－xCex ( NiCoM) 5 贮氢合金的电化学性能，随 Ce
替代量的增加，合金的高倍率放电性能和循环稳定

性先增加后下降。而李倩［5］等以 2 种市售 AB5 型

贮氢合金为对比研究对象，研究 Pr、Nd 元素完全被
La元素取代对合金的影响。去掉 Pr、Nd 的合金电
化学容量略微升高、高倍率放电能力不受影响，生产
成本降低约 15%。虽然前人在降成本方面做了大
量的工作，但针对化学计量比对无镨钕 AB5 型贮氢

合金的影响研究较少，而文献［6］认为非化学计量
比的合金常常对合金的组织结构、相组成、平衡氢
压、活化性能、放电容量、高倍率性能以及循环寿命
产生影响，本文主要研究化学计量比对无镨钕 AB5

型贮氢合金结构与性能的影响。

1 实验
合金的成分配比为 La0． 75Ce0． 25 ( NiCoMnAl) x

( x = 4. 95，5. 05，5. 15，5. 25) ，按照成分配比进行
配料，配料时所采用的金属原材料( La、Ce、Ni、Co、
Mn、Al) 纯度均高于 99. 7%，在氩气保护的条件下通
过中频感应炉进行熔炼，制备得到铸态的合金。将
得到的铸态合金在氩气保护下进行热处理，热处理

温度为 1 000 ℃，处理时间为 6 h。对热处理后的合
金样品进行机械破碎并过 200 目筛网，得到 200 目
的合金粉备用，为了方便将四个样品分别标记为

x = 4. 95，x = 5. 05，x = 5. 15，x = 5. 25。

合金的相组成与结构通过 X 射线衍射仪进行
测试与分析。所用 X 射线衍射分析仪为日本
ＲIGAKU公司生产的 D /MAX － VB 型衍射仪，采用
Cu的 Kα 射线进行测试，以连续扫描方式采样，扫
描速度为 0. 1° /min，2θ范围为 20° ～ 80°。
合金的电化学性能采用开口双电极模拟试验电

池系统进行测试，测试过程中环境温度保持在

25 ± 2 ℃。正极采用商品烧结氢氧化亚镍电极片，电
解液采用 6 mol /L的 KOH水溶液，隔膜采用润湿性
和透气性好的进口聚丙烯隔膜。负极采用将合金粉
与羰基镍粉按 1∶ 4 的比例进行混合，混合均匀后在
FY －10粉末压片机上以 20 MPa 的压力将粉末压成
直径为 15 mm的电极片，合金电极片质量约为 1 g。
将隔膜设置在正极与负极之间，采用电池夹具固定

在一起进行测试。

2 结果与讨论
2． 1 合金的相结构分析
对四款合金分别进行 XＲD 测试来分析金相结

构，结果如图 1 所示。采用 jade6. 5 软件进行辅助
分析，发现四款合金均为 CaCu5 结构的 LaNi5 相，化
学计量比的改变没有对合金的金相组成产生影响。

图 1 四款合金的 XＲD图谱

表 1 中列出了四款合金的 XＲD 参数。随化学
计量比 x的增大，合金的 A 轴、C 轴以及晶胞体积、
轴比 C /A和半高宽均先增大后减小。当 x = 5. 05
时，合金的晶胞体积、轴比 C /A和半高宽达到最大。
半高宽的改变说明合金的晶粒尺寸也受到化学计量

比的影响，合金的半高宽越大则合金的晶粒尺寸越

小，可见当 x = 5. 05 时合金的晶粒尺寸最小。
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表 1 四款合金的 XＲD参数

样品 A C V C /A 半高宽

x = 4． 95 5． 010 79 3． 979 39 86． 53 0． 794 16 0． 179

x = 5． 05 5． 022 76 4． 045 68 88． 39 0． 805 47 0． 184

x = 5． 15 5． 025 56 3． 987 34 87． 21 0． 793 41 0． 183

x = 5． 25 5． 018 40 3． 980 96 86． 83 0． 793 27 0． 171

2． 2 合金的 PCT分析
合金的气态吸放氢性能是考察贮氢合金性能的

一个重要指标，为了分析四款样品的气态吸放氢性

能，对四款样品进行了 PCT 测试，测试结果如图 2
所示。在相同的压力下，随化学计量比的增加，合金
的最大吸氢量由 x = 4. 95时的 1. 386 7% 逐渐减小
到 x = 5. 25时的1. 291% ; 随化学计量比的增大，合
金中吸氢元素减小，导致最大吸氢量逐渐减小。合
金的吸放氢平台压力随化学计量比的增加而先降低

后升高，其原因是随化学计量比的增大，合金的晶胞

体积先增大后缩小，合金的晶胞体积较大时有利于

氢原子的吸放，因此吸放氢平台压力随晶胞体积的

增大而降低。合金的滞后系数随化学计量比的增大
而逐渐减小。

图 2 四种合金的 PCT曲线

2． 3 活化与容量
四种合金的 0. 2C活化及容量曲线如图 3 所示，

从图中可以看出四种合金均在第四周达到最大放电

容量，说明四种合金均具有较好的活化性能，非化学

计量比对合金的活化性能影响不大。文献［6］认为
对于 AB5 型贮氢合金，稀土总量的大小控制着合金

贮氢量的大小。随着化学计量比的增大，合金的最
大放电容量逐渐降低，从 x = 4. 95时的 365. 3 mAh /g
逐渐降低到 x = 5. 25 时的 352. 7 mAh /g，其原因为

随化学计量比的增大，合金中的稀土总量减少，导致

合金的吸氢量减少，因此降低了合金的放电容量。

图 3 四款合金的活化及容量曲线

2． 3． 1 合金的高倍率性能
合金的高倍率性能是研究贮氢材料性能的重要

指标之一。合金的高倍率放电性能用 HＲD 来表示，
HＲD根据以下公式计算:

HＲDd =
Id
I60

× 100%

式中，Id 为其它放电电流密度下合金的最大放电容
量，I60 为 60 mA /g( 1C) 放电电流密度下合金的最大
放电能力。

图 4 四种合金的 3C HＲD值

HＲD值说明了合金在大的放电电流密度下的
放电性能。图 4给出了四种合金在 3C倍率放电条件
下的 HＲD值。可见随着化学计量比的增加，合金的
高倍率放电性能先升高后降低，当化学计量比为

5. 05 时其 3C HＲD值为 89. 6%，说明该款合金的高
倍率放电性能最好。文献［6］认为过化学计量比的
合金中溶解的氢是不稳定的，吸附氢的不稳定性改

善了氢在合金中的扩散性，结果使其高倍率放电性
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能得到了较大的改善。
2． 3． 2 四种合金的循环寿命
贮氢合金电极的循环稳定性是 MH/Ni 电池寿

命的决定性因素，通常认为贮氢合金电极的循环容

量衰退主要是与合金电极在吸放氢过程中的逐渐粉

化以及合金表面的元素腐蚀等因素有关。图 5 给出
了四种合金的循环寿命曲线，可以看出随着化学计

量比的增加，合金的循环寿命逐渐提高。合金的循
环稳定性通常用容量保持率 Sn 来表示，Sn =
Cn /Cmax × 100%，四种不同化学计量比的合金在 1C
充放电循环 500 周后的容量保持率如图 6 所示，随
化学计量比的增加，合金的容量保持率逐渐提高，当

化学计量比为 5. 25 时合金的容量保持率达到
79%。在贮氢合金中 B 侧元素难于形成氢化物，但
是它们却为氢提供了扩散的通道，影响着合金的吸

放氢可逆性［7］。当化学计量比提高时，合金中的 B
侧元素含量较大，能够为氢提供更多的扩散通道，减

少了合金在充放电循环过程中产生的晶格膨胀，进

而减少了合金在循环过程中产生的粉化，因此提高

了合金的循环寿命。

图 5 四种合金的循环寿命曲线

图 6 循环 500 周后四种合金的容量保持率

3 结论
( 1) 随化学计量比的增大，合金均为 CaCu5 型

的 LaNi5 相，合金的晶胞体积先增大后减小，导致合
金的气态吸放氢平台压力先降低后逐渐增大。随化
学计量比的增大，合金中稀土总量逐渐减少，导致合

金的最大吸氢量逐渐减小。
( 2) 四种不同化学计量比的合金均具有较好的

活化性能，随着化学计量比的逐渐增加，合金中吸氢

元素逐渐减少，导致合金的放电容量逐渐减小; 高倍

率性能先升高后降低，当计量比为 5. 05 时合金的
3C HＲD值达到最大为 89. 6% ; 合金的循环稳定性
随化学计量比的增大而逐渐提高，合金的容量保持

率从 x = 4. 95时的 69% 逐渐提高到 x = 5. 25时的
79%。
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