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摘要:采用中频感应熔炼的方法制备了 Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金ꎬ研究了不同 Ｃｅ 摩尔分数的退火态

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的物相组成、微观结构和电化学性能ꎮ 结果表明ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的主要物

相都为(ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３、(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 和 ＬａＮｉ５ 相ꎬ随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的最大放电容量

Ｃｍａｘ和腐蚀电流密度 ｉ 逐渐减小ꎬ１００ 次充放电的循环寿命 Ｓ１００逐渐增加ꎬ交换电流密度 Ｉ０ 先增加后减小ꎬ氢扩散系数 Ｄ０ 逐

渐减小ꎬ高倍率放电性能先增加后减小ꎬ当 ｘ ＝ ０􀆰 １０ 时 Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金取得高倍率放电性能最大值ꎻ
Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的高倍率放电性能主要由 Ｉ０ 决定ꎮ
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　 　 储氢合金电池是一种以储氢合金电极为负极材

料的新型二次电池ꎬ具有比能量高、安全性能好、循
环寿命好和环境友好等优点ꎬ在新能源汽车、便携设

备等领域具有良好应用前景[１]ꎮ 目前ꎬＡＢ５ 型储氢

合金由于最大放电容量限制在 ３５０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 以内而

在市场上逐渐失去竞争优势ꎬＡＢ２ 型储氢合金虽然

容量可达 ８００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ但是该类储氢合金难以实现

活化ꎬ应用较为困难[２]ꎻＬａ－Ｍｇ－Ｎｉ 系等 Ａ２Ｂ７ 型储

氢合金同时具备 ＡＢ５ 型储氢合金和 ＡＢ２ 型储氢合

金的易于活化和具有高容量等优点ꎬ是目前储氢合

金电极中最有应用前景的储氢合金[３]ꎮ 然而ꎬＬａ－
Ｍｇ－Ｎｉ 系储氢合金作为电池负极材料应用的过程

中仍然存在循环充放电稳定性差等问题ꎬ较为可行

的方法是采用微合金化和热处理等方法来调控储氢

合金的微观结构ꎬ进而改善储氢合金电极的充放电

循环稳定性[４]ꎬ目前ꎬＬａ－Ｍｇ－Ｎｉ 系储氢合金的研究

多集中在制备工艺(熔炼法、快淬法、粉末烧结法

等)、热处理(退火温度、保温时间)和微合金化(Ｙ、
Ｚｒ、Ｓｍ、Ｐｒ 等)等方面[５－７]ꎬ关于 Ｃｅ 和 Ｃｏ 同时添加

对 Ｌａ－Ｍｇ－Ｎｉ 系储氢合金结构和电化学性能影响方

面的报道较少ꎬＣｅ 添加量对 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６

储氢合金电化学性能的影响规律和作用机理尚不

明确[８] ꎮ 在此基础上ꎬ笔者考察了 Ｃｅ 合金化对

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金微观结构和电化学

性能的影响ꎬ结果有助于良好充放电循环稳定性的

Ｌａ－Ｍｇ－Ｎｉ 系储氢合金的开发ꎬ并有助于推动其在

􀅰１４１􀅰
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汽车等领域的应用ꎮ

１　 试验材料与方法

以纯度 ９９􀆰 ９％的 Ｌａ / Ｃｅ 混合稀土、纯度 ９９􀆰 ９％
的 Ｌａ、纯度 ９９􀆰 ９％的 Ｍｇ、纯度 ９９􀆰 ９％的 Ｎｉ、纯度

９９􀆰 ９％的 Ｃｏ 为原料ꎬ采用中频感应加热的方法制备

了铸态 Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ ( ｘ 分别为 ０、０􀆰 ０５、
０􀆰 １、０􀆰 １５ 和 ０􀆰 ２)储氢合金ꎬ在卡博莱特管式退火炉

中对铸态合金进行 ９００℃ / ８ ｈ 的退火处理ꎬ退火态

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金经过铣面和破碎后ꎬ
得到 ３００ 目以下的 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金

粉末ꎮ
将储氢合金粉末与羟基镍粉按质量比 １ ∶３的比

例均匀混合后ꎬ在 ＳＹＰ－４０Ｃ 型粉末压片机上制备负

极片(Φ １０ ｍｍ×２ ｍｍ)ꎬ并用点焊方法固定在泡沫

镍上ꎻ将负极片、烧结态 Ｎｉ(ＯＨ) ２ / ＮｉＯＯＨ 正极片和

Ｈｇ － ＨｇＯ 参比电极组成标准三电极体系后ꎬ在

５ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钾溶液中浸泡 ３６ ｈ 后测试储氢合金

电极的电化学性能ꎮ
利用纳科锐影(Ｅｍｐｙｒｅａｎ) Ｘ 射线衍射仪对储

氢合金的物相组成进行测试ꎬＣｕ 靶 Ｋɑ 辐射ꎬ扫描

速度为 ２° / ｍｉｎꎬ采用 Ｊａｄｅ ６􀆰 ０ 软件对 ＸＲＤ 图谱进行

精修ꎻ利用 Ｓ－４８００ 型扫描电镜和附带能谱分析仪

对储氢合金的显微形貌和能谱进行分析ꎻ利用

ＬＡＮＤ ＣＴ２００１Ａ 型电池测试仪测试储氢合金电极的

活化性能(以 １５ ｍＡ 充电 ５ ｈ 后静置 １５ ｍｉｎꎬ再以相

同电流放电至 ０􀆰 ６ Ｖꎬ重复上述步骤并测试放电容

量最大值 Ｃｍａｘ和其对应的活化次数 Ｎａ)、循环性能

(以 １５ ｍＡ 充电 ５ ｈ 后静置 １５ ｍｉｎꎬ再以相同电流放

电至 ０􀆰 ６ Ｖꎬ重复上述充放电步骤至循环 １００ 次ꎬ并
记录 １００ 次充放电的容量保持率 Ｓ１００ ＝ Ｃ１００ / Ｃｍａｘ ×
１００％ꎬ其中 Ｃ１００为第 １００ 次充放电循环时的放电容

量)和高倍率放电性能(以 １５ ｍＡ 充电 ５ ｈ 后静置

１５ ｍｉｎꎬ再分别以 ３０ ｍＡ 和 １０ ｍＡ 放电至 ０􀆰 ６ Ｖꎬ并
计算高倍率放电性能) [９]ꎻ阳极极化曲线和电化学

阻抗谱测试在 ＣＨＩ ６６０ 型电化学工作站中进行ꎬ扫
描速率为 １ ｍＶ / ｓꎬ频率范围为 １ ~ ５ ＭＨｚꎻ线性极化

和恒电位阶跃曲线测试在储氢合金电极完全活化和

充满电后以 １５ ｍＡ 放电至 ５０％ꎬ在电池测试仪上测

试电位－极化电流密度曲线ꎬ并计算交换电流密度

Ｉ０ 和氢扩散系数 Ｄ０
[１０]:
Ｉ０ ＝ ＲＴＩｄ / Ｆη (１)

ｌｏｇ Ｊ ＝ ｌｏｇ[(６ＦＤ / ｄａ２)(Ｃ０ － Ｃｓ)] －

(π２Ｄ / ２􀆰 ３０３ａ２) ｔ (２)

其中:Ｒ、Ｔ、Ｆ 和 Ｉｄ 分别为气体常数、绝对温度(Ｋ)、
法拉第常数和实际电量密度(ｍＡ / ｇ)ꎻＪ、ｄ 和 ａ 分别

为扩散电流密度(Ａ / ｇ)、电流密度( ｇ / ｃｍ３)和储氢

合金粉末颗粒半径(μｍ)ꎻＣ０、Ｃｓ 和 ｔ 分别为氢的起

始浓度(ｍｏｌ / ｃｍ３)、氢的表面浓度(ｍｏｌ / ｃｍ３)和放电

时间(ｓ)ꎮ

２　 试验结果与分析

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的 Ｘ 射线衍射图谱

如图 １ 所示ꎬ根据图 １ 精修得到的物相组成、相丰度

和晶胞参数如表 １ 所示ꎮ 由图 １ 和表 １ 中可以看

出ꎬ退火态 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金中各物

相的衍射峰较为尖锐ꎬ此时储氢合金具有较好的结

晶度[１１]ꎻ不含 Ｃｅ 的 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６(ｘ＝ ０)储
氢合金和含 Ｃｅ 的 Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ ( ｘ 为

　 　 　 　 　 　 　

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 １　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的 ＸＲＤ 图谱

表 １　 不同 Ｃｅ 含量储氢合金的物相组成、相丰度和

晶胞参数

ｘ 值 物相组成
相丰度 /

％

晶格常数

ａ / ｎｍ ｃ / ｎｍ

０ (ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ ３􀆰 ２０ ０􀆰 ５１０７ ２􀆰 ５７２０

　 (ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ ９０􀆰 ９６ ０􀆰 ５０６０ ２􀆰 ４２５６

　 ＬａＮｉ５ ５􀆰 ８４ ０􀆰 ５０６２ ０􀆰 ４０２１

０􀆰 ０５ (ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ ２􀆰 ５９ ０􀆰 ５０９３ ２􀆰 ５７０８

　 (ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ ８５􀆰 ６３ ０􀆰 ５０４８ ２􀆰 ４２３１

　 ＬａＮｉ５ １１􀆰 ７８ ０􀆰 ５０５０ ０􀆰 ４０１２

０􀆰 １０ (ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ ２􀆰 ２０ ０􀆰 ５０８３ ２􀆰 ５６８１

　 (ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ ８１􀆰 ０４ ０􀆰 ５０３９ ２􀆰 ４２１８

　 ＬａＮｉ５ １６􀆰 ５４ ０􀆰 ５０４３ ０􀆰 ４００８

０􀆰 １５ (ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ １􀆰 ６９ ０􀆰 ５０７８ ２􀆰 ５６６５

　 (ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ ７３􀆰 ７２ ０􀆰 ５０２４ ２􀆰 ４２０１

　 ＬａＮｉ５ ２４􀆰 ５９ ０􀆰 ５０３４ ０􀆰 ４００１

０􀆰 ２０ (ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ １􀆰 １４ ０􀆰 ５０６２ ２􀆰 ５６１０

　 (ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ ６５􀆰 ３０ ０􀆰 ５０２０ ２􀆰 ４１９０

　 ＬａＮｉ５ ３３􀆰 ５６ ０􀆰 ５０２５ ０􀆰 ３９９３

􀅰２４１􀅰
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０􀆰 ０５~０􀆰 ２０) 储氢合金的主要物相都为 ( ＬａꎬＭｇ)
Ｎｉ３、(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 和 ＬａＮｉ５ 相ꎻＣｅ 取代 Ｌａ 并不会改

变储氢合金的物相组成ꎬ但是不同 Ｃｅ 摩尔分数的

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金中各物相的相丰度

和晶格参数存在明显差异ꎮ 当 ｘ ＝ ０ 时ꎬ储氢合金中

(ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ 相的丰度为 ３􀆰 ２０％ꎬ(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 相的

丰度为 ９０􀆰 ９６％ꎬＬａＮｉ５ 相的丰度为 ５􀆰 ８４％ꎻ随着 ｘ
值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储氢合金中(ＬａꎬＭｇ)Ｎｉ３ 相和

(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 相的丰度逐渐减小ꎬＬａＮｉ５ 相的丰度逐

渐增大ꎬ且 ３ 种物相的晶胞参数 ａ 和 ｃ 都呈现逐渐

减小的特征ꎮ 由此可见ꎬ原子半径相对较小的 Ｃｅ
元素( ｒ＝ ０􀆰 ２７ ｎｍ)可以较好地取代原子半径相对较

大的 Ｌａ 元素( ｒ ＝ ０􀆰 ２７４ ｎｍ)在储氢合金中的位置ꎬ
并在储氢合金中形成超晶格结构[１２]ꎮ

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的显微形貌如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ不同 Ｃｅ 摩尔分数退火态

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金中都存在黑色 ( ɑ
区)、黑灰色(β 区)和灰色(γ 区)３ 个不同颜色的区

域ꎮ 能谱分析结果表明ꎬɑ 区和 β 区都主要含有 Ｌａ、
Ｍｇ 和 Ｎｉ 元素ꎬ(ＬａꎬＭｇ) / Ｎｉ 原子比分别约为 １ ∶３和
２ ∶７ꎬ结合 ＸＲＤ 图谱可知ꎬɑ 区和 β 区分别对应(Ｌａꎬ
Ｍｇ)Ｎｉ３ 相和(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 相ꎻγ 区主要含有 Ｌａ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｘ＝ ０ (ｂ)ｘ＝ ０􀆰 ０５

(ｃ)ｘ＝ ０􀆰 １ (ｄ)ｘ＝ ０􀆰 １５

(ｅ)ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ２　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的显微形貌

Ｎｉ 元素ꎬＬａ / Ｎｉ 原子比约为 １ ∶ ５ꎬ结合 ＸＲＤ 图谱可

知ꎬγ 区对应为 ＬａＮｉ５ 相ꎮ 图 ２ 的显微形貌观察结果

与图 １ 的 Ｘ 射线衍射分析结果相吻合ꎬ即 Ｃｅ 取代

Ｌａ 并不会改变储氢合金的物相组成ꎬ不同 Ｃｅ 摩尔

分数的 Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金都由( Ｌａꎬ
Ｍｇ)Ｎｉ３、(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 和 ＬａＮｉ５ 相组成ꎮ

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的活化曲线如图

３ 所示ꎬ储氢合金电极的最大放电容量 Ｃｍａｘ测试结果如

表 ２ 所示ꎮ 由图 ３、表 ２ 可知ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６

储氢合金中添加 Ｃｅ 前后的活化性能并没有随着 Ｃｅ
摩尔分数的增加而发生改变ꎬ ｘ 为 ０ ~ ０􀆰 ２０ 的

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金电极的活化次数 Ｎａ
都为 ２ꎬ说明 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金电极具

有良好的活化性能ꎬ这主要与储氢合金都为三相结

构ꎬ活化过程中各相之间的界面可以为氢原子扩散

提供通道并在一定程度上抑制充放电过程中的晶格

畸变ꎬ储氢合金的内应力因此会得到降低等有

关[１３]ꎮ 从 Ｃｍａｘ 上来看ꎬ ｘ ＝ ０ 时储氢合金电极的

Ｃｍａｘ ＝ ３８１􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储
氢合金电极的 Ｃｍａｘ呈现逐渐减小的特征ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 ２０
时储氢合金电极的 Ｃｍａｘ ＝ ２４８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ这主要是

因为储氢合金中各物相的含量和晶胞参数会随着

Ｃｅ 摩尔分数的增加而发生改变ꎬ储氢合金中(Ｌａꎬ
Ｍｇ) ２Ｎｉ７ 相的放电容量最大ꎬ其次为 ( ＬａꎬＭｇ) Ｎｉ３
　 　 　 　 　 　 　

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ３　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的活化曲线

表 ２　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的电化学性能统计结果

Ｃｅ
摩尔

分数

活化

次数

Ｎａ /

次

最大放电

容量 Ｃｍａｘ /

(ｍＡ􀅰ｈ􀅰

ｇ－１)

１００次充

放电的容

量保持率

Ｓ１００ / ％

腐蚀电流

密度 ｉ /
(ｍＡ􀅰

ｃｍ－２)

交换电流

密度 Ｉ０ /

(ｍＡ􀅰

ｇ－１)

氢扩散

系数 Ｄ０ /

(×１０－１０

ｃｍ２􀅰ｓ－１)

０ ２ ３８１􀆰 ３ ６２􀆰 ５０ １７􀆰 ４１ ２７３􀆰 ０５ １２􀆰 ９１

０􀆰 ０５ ２ ３７０􀆰 ２ ６７􀆰 ３０ １５􀆰 ６０ ３１４􀆰 ８２ １２􀆰 ５６

０􀆰 １０ ２ ３４６􀆰 ２ ７５􀆰 １６ １４􀆰 ５２ ３７２􀆰 ８８ １１􀆰 ７３

０􀆰 １５ ２ ２９８􀆰 ６ ７７􀆰 １２ １２􀆰 ８４ ３４０􀆰 ８８ １０􀆰 ７５

０􀆰 ２０ ２ ２４８􀆰 ５ ８５􀆰 ０５ １１􀆰 ８３ ２６０􀆰 ９８ １０􀆰 ０３

􀅰３４１􀅰
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相ꎬ而 ＬａＮｉ５ 相放电容量最小ꎬ因此ꎬ放电容量最大

的(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 相含量减少会使得储氢合金电极的

放电容量减小ꎻ此外ꎬ储氢合金中各物相的晶胞参数

会随着 Ｃｅ 摩尔分数的增加而逐渐减小ꎬ而晶胞参

数越小则相应的晶胞体积越小[１４]ꎬ充放电过程中能

够储存更少的氢原子而使得放电容量降低ꎮ
不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的容量衰减和

容量保持率曲线如图 ４ 所示ꎬ不同 Ｃｅ 摩尔分数的储

氢合金电极的 Ｓ１００如表 ２ 所示ꎮ 从图 ４、表 ２ 中可以

看出ꎬ随着循环周次的增加ꎬ不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合

金电极的放电容量都呈现逐渐降低的趋势ꎬ经过 １００
次充放电循环后ꎬｘ ＝ ０􀆰 １０ 的 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６

储氢合金电极的放电容量为 ２６０ ｍＡ / ｇꎮ 当 ｘ＝０ 时ꎬ
Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金电极的 Ｓ１００ ＝６２􀆰 ５０％ꎻ
随着 ｘ 从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢

合金电极的 Ｓ１００呈现逐渐增加的趋势ꎬ在 ｘ＝ ０􀆰 ２０ 时

储氢合金电极的 Ｓ１００达到 ８５􀆰 ０５％ꎮ

(ａ)容量衰减曲线

(ｂ)容量保持率曲线

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ４　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的容量衰减和

容量保持率曲线

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极充放电循环测

试前后储氢合金的显微形貌如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中

可以看出ꎬ当充放电循环 ０ 次时ꎬ储氢合金电极表面

块状相中未见明显裂纹ꎻ而经过 ３０ 次充放电循环

后ꎬ储氢合金电极中块状相中可见贯穿性裂纹ꎻ继续增

加充放电循环次数至 １００ 次时ꎬ储氢合金电极表面块

状相发生了粉化ꎮ 说明 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合

金电极在充放电循环过程中ꎬ随着循环周次的增加

而发生电极的粉化和腐蚀ꎬ且循环周次越大电极粉

化与腐蚀愈发严重ꎬ相较而言ꎬｘ ＝ ０􀆰 １ 时储氢合金

的抗粉化和腐蚀能力优于 ｘ ＝ ０ 时的储氢合金ꎬ这主

要与 Ｃｅ 元素替代 Ｌａ 可以提升储氢合金电极的抗腐

蚀性能有关[１５]ꎮ

(ａ)ｘ＝ ０ 且循环 ０ 次 (ｂ)ｘ＝ ０ 且循环 ３０ 次

(ｃ)ｘ＝ ０ 且循环 １００ 次 (ｄ)ｘ＝ ０􀆰 １ 且循环 ０ 次

(ｅ)ｘ＝ ０􀆰 １ 且循环 ３０ 次 (ｆ)ｘ＝ ０􀆰 １ 且循环 １００ 次

图 ５　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极充放电后的

显微形貌

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的阳极极化曲

线如图 ６ 所示ꎬ相应地腐蚀电流密度 ｉ 的测试结果

如表 ２ 所示ꎮ 由图 ６、表 ２ 中可以看出ꎬ当 ｘ ＝ ０ 时ꎬ
储氢合金的腐蚀电流密度为 １７􀆰 ４１ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ随着 ｘ
从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储氢合金电极的腐蚀电流密度呈

现逐渐减小的趋势ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 ２０ 时储氢合金电极的

腐蚀电流密度为 １１􀆰 ８３ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 根据腐蚀电流密

度与储氢合金电极耐腐蚀性能之间的关系可知ꎬ腐
蚀电流密度是动力学参数ꎬ其大小可以反映出材料

的腐蚀速率ꎬ腐蚀电流密度越大则腐蚀速率越

快[１６]ꎮ 由此可见ꎬＣｅ 元素取代 Ｌａ 元素可以一定程

度上提升 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金电极的抗

腐蚀能力ꎬ使得储氢合金电极在充放电循环过程中

的腐蚀速率减小而增强抗粉化能力ꎬ阳极极化曲线

测试结果与 １００ 次充放电循环后的 Ｓ１００测试结果保

持一致ꎮ

􀅰４４１􀅰
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１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ６　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的

阳极极化曲线

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的高倍率放电曲

线如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着 ｘ 值从 ０ 增加

至 ０􀆰 ２０ꎬ相同放电电流密度下 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６

储氢合金的高倍率放电性能呈现先增加后减小的

特征ꎬ当 ｘ＝ ０􀆰 １０ 时取得高倍率放电性能最大值ꎮ
ｘ 为 ０、０􀆰 ０５、０􀆰 １０、０􀆰 １５ 和 ０􀆰 ２０ 且放电电流密度

为 ３ ０００ ｍＡ / ｇ 时ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金

的高 倍 率 放 电 性 能 分 别 为 ４０􀆰 ３２％、 ４６􀆰 ５９％、
５９􀆰 ０３％、５２􀆰 ２８％和 ２９􀆰 ２４％ꎮ 可见ꎬ不同 Ｃｅ 摩尔分

数 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的高倍率放电性

能都会随着放电电流密度增加而减小ꎬ这主要是因

为放电电流密度的增大会提升储氢合金电极表面的

氢原子数量ꎬ并降低内部参与电化学反应的氢原子

数量的缘故[１７]ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ７　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的

高倍率放电曲线

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的线性极化曲

线如图 ８ 所示ꎬ交换电流密度 Ｉ０ 计算结果如表 ２ 所

示ꎮ 可见ꎬｘ ＝ ０ 时ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金

电极的 Ｉ０ ＝ ２７３􀆰 ０５ ｍＡ / ｇꎻ随着 ｘ 值从 ０ 增加至

０􀆰 ２０ꎬ储氢合金电极的交换电流密度呈现先增加后

减小特征ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 １０ 时取得交换电流密度最大值

(３７２􀆰 ８８ ｍＡ / ｇ)ꎮ 随着 ｘ 从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储氢合

金电极的交换电流密度和高倍率放电性能变化趋势

保持一致ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ８　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的

线性极化曲线

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金电极的交流阻抗曲

线如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬＬａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２

Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金电极的交流阻抗曲线都由低频区

半径较小的半圆、中频区半径较大的半圆和高频区

较短的直线 (储氢合金电极表面缺陷所致) 组

成[１８]ꎬ且 ｘ 值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ 时低频区半圆半径

相当ꎬ表明储氢合金粉末与羟基镍粉之间的接触电

阻相近[１９]ꎬ而不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的交流阻

抗曲线的主要差异在中频区半圆的半径上ꎮ 中频区

半径的大小顺序为:ｘ ＝ ０􀆰 ２>ｘ ＝ ０>ｘ ＝ ０􀆰 ０５>ｘ ＝ ０􀆰 １５>
ｘ＝ ０􀆰 １ꎬ而半径越大则表示电极表面的电荷迁移阻

抗越大ꎬ反应在交换电流密度上则表现为越小[２０]ꎬ
因此 ｘ＝ ０􀆰 １ 时中频区半圆半径最小、电极的交换电

流密度最大ꎬ与图 ８ 的测试结果相吻合ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 ９　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的交流阻抗曲线

不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的恒电位阶跃曲线

如图 １０ 所示ꎬ相应的氢扩散系数 Ｄ０ 测试结果如表

２ 所示ꎮ 由图 １０ 和表 ２ 中可以看出ꎬ当 ｘ ＝ ０ 时ꎬ储
氢合金电极的氢扩散系数为 １２􀆰 ９１×１０－１０ ｃｍ２ / ｓꎻ随
着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储氢合金电极的氢扩散系

数逐渐减小ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 ２０ 时储氢合金电极的氢扩散

系数降低至 １０􀆰 ０３×１０－１０ ｃｍ２ / ｓꎮ 这主要是因为随着

Ｃｅ 元素取代 Ｌａ 元素摩尔分数的增加ꎬ储氢合金的

晶胞体积会逐渐减小而降低了氢原子的移动能力ꎬ
相应地储氢合金电极中的氢扩散系数减小ꎮ 已有的
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研究结果表明ꎬ储氢合金电极的高倍率放电性主要

由 Ｉ０ 和 Ｄ０ 决定[２１] ꎬ对于 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储

氢合金ꎬ当 ｘ 从 ０ 增加至 ０􀆰 ２ꎬ合金电极的交换电

流密度与高倍率放电性能都表现为先增大后减小

特征ꎬ而氢扩散系数呈现逐渐减小的趋势ꎬ说明

Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的高倍率放电性能

主要由 Ｉ０ 决定ꎬ且在 ｘ 达到 ０􀆰 １ 及以上时ꎬ储氢合金

的高倍率放电性能由交换电流密度和氢扩散系数共

同决定ꎮ

１—ｘ＝ ０ꎻ２—ｘ＝ ０􀆰 ０５ꎻ３—ｘ＝ ０􀆰 １０ꎻ４—ｘ＝ ０􀆰 １５ꎻ５—ｘ＝ ０􀆰 ２０

图 １０　 不同 Ｃｅ 摩尔分数储氢合金的

恒电位阶跃曲线

３　 结论

(１)退火态 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的

主要物相均为(ＬａꎬＭｇ) Ｎｉ３、(ＬａꎬＭｇ) ２Ｎｉ７ 和 ＬａＮｉ５
相ꎬＣｅ 取代 Ｌａ 不会改变储氢合金的物相组成ꎬ但是

储氢合金中各物相的相丰度和晶格参数存在明显

差异ꎮ
(２)Ｌａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２ Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６ 储氢合金具有良好

的活化性能ꎻ随着 ｘ 从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储氢合金的

Ｃｍａｘ和 ｉ 逐渐减小ꎬＳ１００逐渐增加ꎬ在 ｘ ＝ ０􀆰 ２０ 时储氢

合金的 Ｃｍａｘ ＝ ２４８􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ、 ｉ ＝ １１􀆰 ８３ ｍＡ / ｃｍ２、
Ｓ１００ ＝ ８５􀆰 ０５％ꎮ

(３)随着 ｘ 值从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ相同放电电流

密度下 Ｌａ０􀆰 ８－ｘＣｅｘＭｇ０􀆰 ２Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的高倍率放

电性能呈现先增加后减小的特征ꎬ当 ｘ ＝ ０􀆰 １０ 时取

得高倍率放电性能最大值ꎻ当 ｘ 从 ０ 增加至 ０􀆰 ２０ꎬ储
氢合金电极的 Ｉ０ 先增加后减小ꎬＤ０ 逐渐减小ꎬ在 ｘ＝
０􀆰 １０ 时取得交换电流密度最大值ꎻＬａ０􀆰 ８－ｘ ＣｅｘＭｇ０􀆰 ２

Ｎｉ３Ｃｏ０􀆰 ６储氢合金的高倍率放电性能主要由 Ｉ０ 决定ꎮ
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