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制备方法对┇＋％储氢合金

电化学性能的影响

刘子利 闫新春 刘希琴

（南京航空航天大学材料科学与技术学院，南京，２１１１０６）

摘要：分别采用机械合金化和熔炼机械合金化制备了ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ储氢合金，研究了合金结构和电化学

性能。结果表明，由机械合金化制备的合金经球磨２０ｈ后近于非晶化，但还存在一个微弱的ＬａＭｇ衍射峰，合金

颗粒的粒度为２～５μｍ，且有轻微的团聚现象。熔炼机械合金化制备的合金球磨２０ｈ后达到完全非晶化，合金颗

粒大小更为均匀，呈规则的球状或近球状形态。熔炼机械合金化制备的合金的最大放电容量比机械合金化制备

的合金小，但循环稳定性和高倍放电性能好。
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ＬａＭｇＮｉ系储氢合金有较高的放电容量、适

中的吸放氢平台及较高的活性，已成为稀土系镁基

储氢合金的一个重要研究方向，其中ＬａＭｇ１２储氢

合金理论储氢容量可达 ３７７％（质量百分数，下

同）。然而，较差的循环寿命成为阻碍其应用发展的

关键问题［１６］
。元素Ｚｒ是一种稳定氢化物元素，研

究表明，添加Ｚｒ提高了合金电极的放电容量及循

环寿命。采用机械合金化制备的非晶态ＬａＭｇ１１Ｚｒ

＋２００％Ｎｉ合金表现出良好的电化学性能和循环

稳定性［１，７１１］
。



镁基贮氢合金的合成方法主要有熔炼法、机械

合金化法、粉末烧结法、扩散法、氢化燃烧合成法

等。熔炼法是制备镁基贮氢材料的一种传统方法，

加热方式多采用高频感应，易于得到均质合金，但

是熔炼法制备的镁基合金活化比较困难，电化学性

能较差。由机械合金化法制备生成的亚稳相和非晶

相的活化性能却较好，且放氢温度较低，但合金成

分的均匀性比熔炼法差［１２１４］
。本文分别采用机械合

金化（一步法）和熔炼机械合金化（两步法）制备了

非晶态ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金，研究了合金的结

构和电化学性能。

 实 验

 合金样品的制备

非晶态ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金的一步法制

备方法为：采用 ３８μｍ的Ｌａ粉、７４μｍ的Ｍｇ粉、

７４μｍ的Ｚｒ粉与２４０μｍ的Ｎｉ粉按设计质量百分

比例配制的混合粉末，然后直接球磨。两步法制备

方法为：首先在氩气保护气氛下熔炼制得ＬａＭｇ１１

Ｚｒ合金，然后将机械粉碎至７４μｍ的ＬａＭｇ１１Ｚｒ合

金粉再与２４０μｍ的Ｎｉ粉按设计质量百分比例配

制ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金粉末，最后对混合粉末

进行球磨。两种制备方法的球磨工艺均为：将混合

粉末按３５∶１的球料比（不同直径的不锈钢球）放

入 ２５０ｍＬ的不锈钢球磨罐中，加入１０ｍＬ四氢呋

喃作为工艺控制剂以防止合金粉末在球磨过程中

发生冷焊，抽真空，充入高纯氩气。然后，采用ＱＭ

１ＳＰ４型行星式球磨机，在转速为３５０ｒ燉ｍｉｎ条件下

球磨２０ｈ。在充满氩气的手套箱中取出所制备的合

金粉末，并过４００目标准筛。

 结构分析

采用Ｘ射线粉末衍射仪（ＢｒｕｋｅｒＤ８）确定合金

的相结构，射线源为ＣｕＫα（０１５４０６ｎｍ），扫描速

度为００２（°）燉ｓ。采用扫描电子显微镜（ＪＳＭ６３００）

观察合金的显微形貌。

 电化学性能测试

将球磨制备的合金粉、镍粉和粘接剂聚偏氟乙

烯（ＰＶＤＦ）按１∶３∶０４的质量比均匀混合，滴加

粘接剂调成糊状，均匀涂覆在１ｃｍ×７ｃｍ泡沫镍

网的１ｃｍ×３ｃｍ的任意一端，烘干，对叠，在ＦＷ４

型压片机上以 １５ＭＰａ的压强将其压制成合金电

极。

合金电极的放电容量、循环寿命及高倍率放电

性能测试在标准开口式三电极系统中采用 Ｌａｎｄ

ＣＴ２００１Ａ型电池测试系统进行测试：研究的合金

电极为负极，正极采用容量过量的 Ｎｉ（ＯＨ）２燉

ＮｉＯＯＨ，参比电极为Ｈｇ燉ＨｇＯ，电解液为 ６ｍｏｌ燉Ｌ

的ＫＯＨ溶液。电极片在电解液中浸泡 ３ｈ后以

３００ｍＡ燉ｇ的电流恒流充电 ４ｈ，静置 ３０ｍｉｎ，以

５０ｍＡ燉ｇ的电流恒流放电至截止电位－０６Ｖ，再

静置１０ｍｉｎ后测试充放电性能。按照如上测试制度

进行反复地充放电循环以测试合金的循环稳定性，

经牕次充放电循环后合金电极的放电容量保持率

爳牕按式（１）计算

爳牕＝
爞牕

爞ｍａｘ
× １００％ （１）

式中：爞ｍａｘ为合金电极的最大放电容量；爞牕为合金

电极第牕次充放电循环的放电容量。

合金电极的高倍率放电性能ＨＲＤ测试分别以

１５０，３００，６００和１２００ｍＡ燉ｇ的电流放电至截至电

位－０６Ｖ，静置３０ｍｉｎ，以５０ｍＡ燉ｇ的电流放电

至截至电位－０６Ｖ。测试温度为３０°Ｃ。合金电极

的高倍率放电能力ＨＲＤ牕根据式（２）计算

ＨＲＤ牕＝
爞牕

爞牕＋ 爞５０
× １００％ （２）

式中：爞牕表示以放电电流爤牕放电至截至电位时合

金的放电容量；Ｃ５０表示合金电极在以电流爤牕放电

至截至电位后，静置３０ｍｉｎ，然后再以５０ｍＡ燉ｇ的

电流放电至截至电位时的放电容量。

图１ 熔炼ＬａＭｇ１１Ｚｒ合金粉的ＸＲＤ图谱

 实验结果与讨论

 合金的结构

图１为熔炼ＬａＭｇ１１Ｚｒ合金粉的Ｘ射线衍射图

谱。由图可知，熔炼ＬａＭｇ１１Ｚｒ合金为多晶态，存在

多个特征衍射峰，主相为Ｌａ２Ｍｇ１７相，Ｚｒ以单质形

式存在。图２为不同方法制备的ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％

Ｎｉ合金粉球磨２０ｈ后的ＸＲＤ图谱。由图可知，由

机械合金化一步法制备的合金球磨２０ｈ后近于非

晶化，但还存在一个微弱的ＬａＭｇ衍射峰。熔炼机

械合金化两步法制备的合金球磨２０ｈ后只存在一
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个馒头状的峰，达到完全非晶化。

图２ 不同方法制备所得的ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金

２０ｈ球磨后的ＸＲＤ图谱

图３ 一步法与二步法制备的ＬａＭｇ１１＋２００％Ｎｉ合金

粉的ＳＥＭ形貌

图 ３为不同方法制备的 ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ

合金的ＳＥＭ图。由图可知，由一步法制备的合金粒

度２～５μｍ，且有轻微的团聚现象。两步法制备的

合金粉末颗粒大小更为均匀，呈球状或近球状形

态。在机械合金化过程中，粉末颗粒经历了反复的

断裂、再断裂的动态过程，颗粒中生成并积蓄了高

密度的空位、位错、晶界等缺陷，这些为溶质快速扩

散提供了网络通道；同时，粉末颗粒在球磨过程中

不断细化，形成许多晶界、亚晶界和新鲜表面，溶质

原子偏聚在晶界、亚晶界及自由表面处，形成“亚互

溶”。由于晶界为高能量区，再加上晶内大量缺陷

的存在，使得粉末体系内的能量上升到甚至超过非

晶相的能量，因而粉体经长时间球磨的机械合金化

产物都处于非平衡状态，原子尺寸因素的差异使得

固溶体的固溶度超过了非晶形成的临界固溶度值

时，固溶体变得不稳定而转变为非晶
［１５］
。与二步法

相比，Ｌａ颗粒与Ｍｇ颗粒间在球磨时的原子扩散

过程中将会形成ＬａＭｇ相，说明Ｌａ或Ｚｒ原子在合

金颗粒中还存在局部富集区，其分布均匀性远低于

二步法制备的合金。

 ┇＋％合金的电化学性能

图 ４为不同方法制备的 ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ

合金电极放电比容量随充放电循环次数增加的关

系曲线。由图可知，合金电极经１～２次充放电循环

均可达到最大放电容量，显示出良好的活化性能。

表１为不同制备方法所得的ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ

合金的电化学性能。结合表１及图４可知，由两步法

制备的合金电极最大放电容量爞ｍａｘ比采用一步法

制备的合金电极小，但循环稳定性大大提高，其２０

周充放电循环后的放电容量保持率爳２０为５５４％，

远高于一步法的３２１％。与晶态合金相比，非晶态

合金拥有大量的长程无序和短程有序结构，为氢的

扩散和占位提供了大量能垒较低的空穴，有利于吸

放氢的进行，因此，合金电极的电化学活化性能

好［４］
。与二步法制备的合金相比，一步法制备的合

金颗粒表面形状较不规则，合金电极的比表面积、

界面和晶格缺陷密度较大，为氢原子的储存和扩散

提供了更多的通道，合金电极的放电容量较大。一

步法制备的合金电极的循环稳定性较差的原因在

于：（１）在ＬａＭｇＮｉ系贮氢合金中，合金相由多相

结构构成，吸氢主相包括（Ｌａ，Ｍｇ）Ｎｉ３相和ＬａＮｉ５

相，其中（Ｌａ，Ｍｇ）Ｎｉ３相的吸氢量比 ＬａＮｉ５大
［１６］
。

与两步法相比，采用Ｍｇ粉、Ｌａ粉、Ｚｒ粉和Ｎｉ粉经

机械球磨一步法制备的合金电极中的成分均匀性

较差，合金电极中将会存在一定数量的吸氢性能较

差的ＬａＮｉ５相；（２）采用一步法制备的合金成分不

均匀，在球磨过程中固溶到合金电极颗粒表面的

Ｌａ原子富集区或ＬａＭｇ相附近区域在碱性电解液

中更易腐蚀，导致储氢活性物质的数量迅速减少；

（３）在ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金电极中，Ｚｒ在碱液

中易生成致密的ＺｒＯ膜，具有抑制Ｍｇ（ＯＨ）２的生

成，提高了合金抗粉化性能的作用
［９］
。一步法制备
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图４ 不同方法制备的ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金电极的

循环寿命曲线

的合金电极中Ｚｒ的分布远没有两步法制备的合金

电极均匀，其抗粉化性能较差。

表 不同方法制备所得的┇＋％合金电极

的电化学性能

制备方法 爞ｍａｘ燉（ｍＡｈ·ｇ
－１
） Ｎ

ａ
ａ Ｓ２０燉％ ＨＲＤ１２００燉％

一步法 ６８１．６ ２ ３２．１ ５１．２

两步法 ５７６．２ １ ５５．４ ５５．５

图５ ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ合金电极的高倍率放电性

能曲线

图 ５为不同方法制备的 ＬａＭｇ１１Ｚｒ＋２００％Ｎｉ

合金电极高倍率放电性能曲线。合金电极的高倍率

放电性能均随放电电流密度的增大而减小。在相同

的放电电流密度下，采用熔炼机械合金化两步法

制备的合金电极的高倍率放电性能较好。放电电流

密度为１２００ｍＡ燉ｇ时，合金电极的ＨＲＤ值由两步

法的５５５％减小到一步法的５１２％（表１）。由于镁

元素在碱液中易氧化和腐蚀，在合金表面形成一层

Ｍｇ（ＯＨ）２钝化层，增加了合金电极的电化学反应

阻抗与放电过电位，因而，放电过程在截至电位－

０６Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ燉ＨｇＯ）处提前结束，合金电极的高倍

率放电性能随放电电流密度的增大而减小。一步法

制备的球磨合金粉末的抗粉化性能和耐蚀性能比

两步法差，加剧了合金表面的腐蚀，致使参与吸放

氢的Ｍｇ量减少，降低了合金电极的高倍率放电性

能。

 结 论

（１）由机械合金化制备的合金在球磨 ２０ｈ后

近于非晶化，但还存在一个微弱的ＬａＭｇ衍射峰。

熔炼机械合金化制备的合金在球磨２０ｈ后达到完

全非晶化。机械合金化制备的合金粒度为 ２～

５μｍ，且有轻微的团聚现象。熔炼机械合金化制

备的合金粉末颗粒大小更为均匀，呈规则的球状或

近球状形态。

（２）合金电极经１～２次充放电循环均可达到

最大放电容量，显示出良好的活化性能。由熔炼机

械合金化制备的合金电极最大放电容量爞ｍａｘ比只

采用机械合金化制备的合金小，但循环稳定性大大

提高，其２０周充放电循环后的放电容量保持率爳２０

为５５４％，远高于机械合金化制备的３２１％。

（３）两种方法制备的合金电极的高倍率放电性

能均随放电电流密度的增大而减小。在相同的放电

电流密度下，熔炼机械合金化制备合金电极的高

倍率放电性能较好，放电电流密度为 １２００ｍＡ燉ｇ

时，合金的ＨＲＤ为５５５％，而机械合金化制备合金

电极的ＨＲＤ值为５１２％。
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