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摘　要　研究了镧(La)Ｇ镁(Mg)Ｇ钛(Ti)Ｇ镍(Ni)Ｇ钴(Co)[La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)]储氢合金的

相结构与电化学性能衰退机理.结果显示,合金的主相均为(La,Mg)Ni３ 相,但随着 Ti含量的增加,合金中逐渐产生

了 TiNi相而形成复相.合金经９０次循环后的放电容量保持率从x＝０条件下的５６􀆰５％增加至x＝０􀆰１０条件下的

６２􀆰０％,再下降至x＝０􀆰１５条件下的６０􀆰８％,这与交换电流密度的变化规律一致.Ti对 Mg的替代能够提高合金的

耐蚀性,但过量的 Ti会阻碍电极与电解液之间的界面反应,造成放电容量的衰退.
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Abstract　ThephasestructuresandelectrochemicaldegradationmechanismofLa０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝
０~０􀆰１５)hydrogenstoragealloyswerestudied．Theresultsshowedthatthemainphaseofthealloyswas(La,Mg)Ni３

phase,butTiNiphasewasgraduallyformedinthealloyswiththeincreaseofTicontent．Thedischargecapacity
retentionrateofthealloysincreasedfrom５６􀆰５％atx＝０to６２􀆰０％atx＝０􀆰１０,andthendecreasedto６０􀆰８％atx＝
０􀆰１５after９０cycles,whichwasconsistentwiththechangeruleofexchangecurrentdensity．ThesubstitutionofTifor
Mgcouldimprovethecorrosionresistanceofthealloys,whileexcessiveTihinderedtheinterfacereactionbetween
electrodesandelectrolyte,resultinginthedeclineofdischargecapacities．
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　　AB５ 型稀土储氢合金作为镍氢电池的负极活

性材料已经商业化应用多年,但该合金因受其自身

晶体结构的限制,理论容量只有３７２mAh/g,不能满

足高比能量电池的发展需要,因此针对高容量储氢

合金的研究一直以来都受到业界的关注[１Ｇ６].研究

发现,在镧(La)Ｇ镍(Ni)二元体系的合金中,AB型

LaNi合金、AB２ 型 LaNi２ 合金、AB３ 型 LaNi３ 合金

和 A２B７ 型La２Ni７ 合金的理论储氢量均高于 AB５

型LaNi５ 合金,只因这些合金的氢化物为非晶态而

未能得到进一步的发展与应用[７].Kadir等[８Ｇ１１]在

对稀土(R)Ｇ镁(Mg)ＧNi三元储氢合金的研究中发

现,RMg２Ni９ 具有超晶格结构,该结构能够有效抑

制氢致非晶化,这一发现在非 AB５ 型 RＧNi系储氢

合金的研究方面取得了突破性进展.随后,Kohno
等[１２]在对 La２MgNi９、La５Mg２Ni２３、La３MgNi１４等类

型合金的研究中发现 LaＧMgＧNi系储氢合金的放电

容量明显高于 AB５ 型储氢合金.尽管如此,由于

LaＧMgＧNi系储氢合金易被氧化和粉化而导致放电

容量保持率相对较低,在实际运用中受到了很大的

限制.Jiang 等[１３]在 研 究 La２－x TixMgNi９ (x ＝

􀅰４７１􀅰



第７期 董振伟等:复相LaＧMgＧTiＧNiＧCo基 AB３ 型储氢合金的相结构与电化学性能衰退机理研究

０􀆰１~０􀆰４)合金的储氢性能时,发现一定量钛(Ti)对

La替代后能够改善合金电极的综合电化学性能.
本课题组曾在对(La１－xTix )０􀆰６７ Mg０􀆰３３Ni２􀆰７５Co０􀆰２５

(x＝０~０􀆰２)和 (La０􀆰６７ Mg０􀆰３３)１－x TixNi２􀆰７５Co０􀆰２５

(x＝０~０􀆰２)合金的研究中发现部分 Ti的加入能

够改善合金电极的循环稳定性[１４Ｇ１６].
为了进一步揭示 Ti对 LaＧMgＧNi系储氢合金

的作用机理,本研究以镧Ｇ镁Ｇ钛Ｇ镍Ｇ钴[La０􀆰７Mg０􀆰３－x

TixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)]储氢合金为研究对象,
对该合金的相结构及其在循环过程中的电化学性能

进行研究,分析并揭示了复相 LaＧMgＧTiＧNiＧCo基

AB３ 型储氢合金电化学性能的衰退机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

La、Mg、Ti、Ni、钴(Co)金属单质,均为分析纯,
北京有色金属供销有限公司;氩气(９９􀆰９９９％,分析

纯),河南源正科技发展有限;氢氧化钾(分析纯),国
药集团化学试剂有限公司.

真空感应炉(KＧZGＧ０􀆰５型),河南酷斯特仪器科

技有限公司;管式炉(KJＧT１２００ＧS６０１２LK３型),郑
州科佳电炉有限公司;微型全方位行星式球磨机(FＧ
P４００E型),湖南氟卡斯实验仪器有限公司;XＧ射线

衍射仪(XRD,RigakuD/maxＧ３B型),日本理学公

司;背散射扫描电子显微镜(SEM,T２０型),日立公

司;台式粉末压片机(FY型),天津市思创精实科技

发展有限公司;蓝电测试仪(５V３A 型),武汉市蓝

电电子股份有限公司;电化学工作站(Potentiostat/

Galvanostatmodel２７３A 型),美国 Gamry电化学

仪器公司.

１􀆰２　样品的制备

在０􀆰１MPa干燥氩气保护下,采用真空感应炉

(KＧZGＧ０􀆰５型,河南酷斯特仪器科技有限公司)对

La、Mg、Ti、Ni、Co金属单质进行感应熔炼,然后采

用管式炉(KJＧT１２００ＧS６０１２LK３型,郑州科佳电炉

有限公司)在干燥氩气保护下,１０７３℃热处理６h,将
制得的合金样品采用微型全方位行星式球磨机(FＧ
P４００E型,湖南氟卡斯实验仪器有限公司)研磨至粒

度为 ２００~３００ 目 的 粉 末,即 制 得 La０􀆰７ Mg０􀆰３－x

TixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)储氢合金.

１􀆰３　样品的测试

采用 XＧ射线衍射仪(XRD,RigakuD/maxＧ３B
型,日本理学公司)对样品进行相结构分析.采用背

散射扫描电子显微镜(SEM,T２０型,日立公司)对

样品的形貌进行分析.
样品的电化学性能测试.称取０􀆰３０g所制得的

样品与１􀆰２０gNi粉充分混合,采用台式粉末压片机

(FY型,天津市思创精实科技发展有限公司)以

２０MPa压强压制成直径为１０mm 的合金电极片.
将合金电极片置于２片泡沫 Ni片中间,在１０MPa
压强条件下压紧,点焊四周的泡沫 Ni,作为负极片.
正极片采用容量过剩的氢氧化镍/碱式氧化镍,制得

开口电池,电解液为６mol/L氢氧化钾溶液,测试温

度为２５℃,采用蓝电测试仪(５V３A型,武汉市蓝电

电子股份有限公司)对电极的恒电流充放电性能进

行测试,充电电流为１００mA/g,充电时间４h,静置

１０min.随后开始放电,以汞/氧化汞为参比电极,
放电电流为１００mA/g,放电截止电位为－０􀆰６V,采
用电化学工作站(Potentiostat/Galvanostatmodel
２７３A型,美国 Gamry电化学仪器公司)测试合金负

极的交流阻抗(EIS),测试条件为５０％放电深度

(DOD),扫描范围为１０kHz~１mHz,交流电位的扰

动幅度为５mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

La０􀆰７Mg０􀆰３－x TixNi２􀆰５Co０􀆰５ (x＝０~０􀆰１５)的

XRD谱图见图１.从图可以发现,所有合金的 XRD
谱图均比较相似,说明 Ti的添加并未改变合金的主

相,尽管如此,原始合金仅由(La,Mg)Ni３ 主相构

成,而随着 Ti含量的增加,合金中逐渐产生 TiNi
相;此外,从图还可以发现,随着 Ti含量的增加,合
金主相的衍射峰逐渐向高衍射角方向偏移,说明合

金的晶胞体积在不断减小.

图１　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的

XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

La０􀆰７Mg０􀆰３－x TixNi２􀆰５Co０􀆰５ (x＝０~０􀆰１５)的

SEM 图见图２.从图２(a)可以看出,无 Ti合金中

颜色均匀单一,该合金为单一的(La,Mg)Ni３ 相结

构.从图２(b)、图２(c)、图２(d)可以看出,在合金
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中加入 Ti后,图中明显出现明暗不同的两相,且随

着Ti的增多,其越来越明显,也进一步证实了 XRD
对合金相结构的分析结果.

图２　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的

SEM 图

[(a)x＝０;(b)x＝０􀆰０５;(c)x＝０􀆰１０;(d)x＝０􀆰１５]

２􀆰３　充放电循环稳定性分析

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的充

放电 循 环 稳 定 性 曲 线 见 图 ３.从 图 可 以 看 出,

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的放电容

量随着 Ti含量的增加而呈明显降低态势,这是因

为,一方面合金的晶胞尺寸逐渐降低,另一方面随着

Ti的加入,合金中产生了储氢容量较低的 TiNi相;

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的放电容

量随着循环次数的增加,而有不同程度的降低,虽然

前３０次循环的放电容量衰退明显,但衰退幅度却随

着 Ti含量的增加而呈明显减缓态势,这说明 Ti的

加入使 La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的
放电容量保持率有了一定的提高.

图３　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的

充放电循环稳定性曲线图

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的循

环放电容量保持率见表１.从表１可知,La０􀆰７Mg０􀆰３－x

TixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)在不同阶段的衰退程度

不同,前３０次循环的放电容量衰退最大,但衰退程

度随着 Ti含量的增加而减缓,３０次循环后的容量

保持率从x＝０条件下的７７􀆰３％增高至x＝０􀆰１０条

件下的８１􀆰２％,随后又下降至x＝０􀆰１５条件下的

８０􀆰２％;此外放电容量衰退程度随着循环次数的增

加而明显降低,说明合金在起始的３０次循环过程

中的放电容量衰退是整个循环过程中的主体衰退

阶段.
表１　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的

循环放电容量保持率

样品

放电容量保持率/％

３０次

循环

６０次

循环

３０~６０次

循环

３９０次

循环

６０~９０次

循环

x＝０ ７７􀆰３ ６４􀆰３ ８３􀆰１ ５６􀆰５ ８７􀆰８

x＝０􀆰０５ ８０􀆰６ ６７􀆰５ ８３􀆰８ ７１􀆰２ ９０􀆰６

x＝０􀆰１０ ８１􀆰２ ６９􀆰１ ８５􀆰１ ６２􀆰０ ８９􀆰６

x＝０􀆰１５ ８０􀆰２ ６８􀆰０ ８４􀆰７ ６０􀆰８ ９０􀆰９

２􀆰４　电化学性能衰退机理分析

为了进一步说明 Ti的加入对 La０􀆰７ Mg０􀆰３－x

TixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)储氢合金在循环过程中

高倍率放电性能的影响,分别对活化后和９０次循环

后 放 电 ５０％ 的 合 金 电 极 进 行 EIS 测 定.La０􀆰７

Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)５０％放电深度

的EIS曲线见图４.从图可以看出,在活化后[见图

４(a)]和９０次循环后[见图４(b)]放电５０％放电深

度条件下,合金电极所有的 EIS谱线均由高频区的

小半圆、中低频区的大半圆和低频区的斜线组成,中
低频区的大半圆代表了合金表面交换阻抗(Rct)的

图４　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)

５０％放电深度的EIS曲线图

[(a)活化后;(b)９０次循环后]
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大小;随着循环次数的增加,中低频区的大半圆均不

断增大,说明合金的Rct不断增加,这是由于在充放

电循环过程中 La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~
０􀆰１５)不断腐蚀,降低了合金表面的电化学活性所致.

根据 Kuriyama[１７]提出的模拟等效电路对图谱

进行拟合分析来计算Rct,并根据式(１)求出合金的

交换电流密度(I０).

I０ ＝
RT
FRct

(１)

　　式中,I０ 为交换电流密度,mA/g;R 表示气态

常数;T 为绝对温度,℃;F 表示法拉第常数.
计算的结果列于表２.从表２可知,活化后的

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)的交换电

流密度随着 Ti含量的增加呈先增大后减小态势,从

x＝０条件下,交换电流密度为１４７􀆰７mA/g增加至

x＝０􀆰０５条件下的１５１􀆰７mA/g,然后降低到x＝
０􀆰１５条件下的１１５􀆰８mA/g;而９０次循环后的交换

电流密度,则从x＝０条件下的５８􀆰１mA/g增加至

x＝０􀆰０５条件下的６４􀆰９mA/g,然后降至x＝０􀆰１５
条件下的４２􀆰２mA/g.虽然 La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５

Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)在活化后和循环后交换电流密

度的变化规律一致,但交换电流密度值相对于初始

阶段却明显降低,这说明循环过程中合金的表面反

应活性均有大幅度的下降.根据以上结果可以得出

少量的 Ti能够提高合金的耐腐蚀性能,使合金表面

反应活性保持相对较好,但随着合金中 Ti含量的不

断增加,Ti的钝化层逐渐加厚,会阻碍合金和与电

解质之间的界面反应,从而降低了合金的储氢容量

和放电速率.
表２　La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０~０􀆰１５)活化后和

９０次循环后的交换电流密度

样品 活化后的I０/(mA􀅰g－１)９０次循环后的I０/(mA􀅰g－１)

x＝０ １４７􀆰７ ５８􀆰１

x＝０􀆰０５ １５１􀆰７ ６４􀆰９

x＝０􀆰１０ １３９􀆰４ ５１􀆰４

x＝０􀆰１５ １１５􀆰８ ４２􀆰２

３　结论

成功制得 La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０－
０􀆰１５)储氢合金.随着 Ti含量的增加该储氢合金逐

渐产生 TiNi相,形成复相合金,放电容量不断下降,
循环容量保持率有了一定的提高,经９０次循环后,

La０􀆰７Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０－０􀆰１５)储氢合金

的放电容量保持率从x＝０条件下的５６􀆰５％增加至

x＝０􀆰１０条件下的６２􀆰０％,再下降至x＝０􀆰１５条件

下的 ６０􀆰８％.通 过 交 流 阻 抗 研 究,发 现 La０􀆰７

Mg０􀆰３－xTixNi２􀆰５Co０􀆰５(x＝０－０􀆰１５)储氢合金的耐

蚀性虽然随着 Ti含量的增加而逐渐增强,但过量的

TiNi相会阻碍电极与电解液之间的界面反应,降低

放电容量的保持率.
[致谢:本研究由河南省教育厅科技处重点项目

(１６A４３０００７)资助,在此表示诚挚的谢意!]
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