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Mg22x Lax N i及 Mg22x Cex N i合金的腐蚀性能研究

张海昌 , 杨化滨 3 ,王军红 , 周作祥
(南开大学新能源材料化学研究所 , 天津 300071)

摘要 :　应用电化学方法研究了 Mg2 - xLaxN i及 Mg2 - x CexN i储氢合金的腐蚀性能.恒电位极化和交流阻抗测

试表明 ,经 Ce或 La取代后的合金 ,其前者腐蚀电流及电化学极化电阻均随 Ce取代量增加而降低 ,而后者的

腐蚀电流却随 La取代量的增加而增加 ,但极化电阻则呈先降后升趋势.合金极化后 SEM测试显示 ,经 Ce取

代后合金表面较平整 ,而用 La取代的则明显有裂纹.作者认为这主要与 La、Ce的氧化物的结构有关.
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镁基合金作为负极材料在碱性电解液中的放

电容量和循环寿命一直是人们所关注的问题.曾有

文献报道镁基合金具有较高的放电容量 ,其放电的

终止电位 (相对于 Hg/HgO参比电极 )均在 - 0. 7

V左右或更正 ,有的甚至达到 - 0. 5 V.在 KOH溶

液中 ,镁本身就是热力学不稳定的 ,再加上动力学

方面的原因 ,于这样正的终止电位下 ,合金早已被

氧化 ,这也许就是各文献中报道镁基储氢合金的电

化学储氢的比容量相差较大的原因.一些研究结

果 [ 1～4 ]表明 ,用其它元素部分取代 Mg2 N i中的 Mg

能有效地提高合金的抗腐蚀性.作者曾用固相扩散

法合成了三元镁基合金体系 Mg2 N i0. 75 M0. 25 (M为

第 4周期过渡元素 ) ,并就此体系合金做了深入的

研究 [ 5 ]
.从气固吸放氢实验结果来看 ,出现如下 3

种情况 : 1)以 Cr、Mn、Co的取代 ,效果是降低了镁

基合金的放电平台压力 ; 2 )以 Ti和 Cu取代 ,平台

压力反而明显升高 ; 3 ) Fe和 Zn的取代效果不明

显.可见 Mg2N i0. 75M0. 25体系合金电极在碱液中的电

化学性能仍然不理想 ,况且容量衰减也非常快.此

外 ,作者还用富铈混合稀土 Mm部分取代 Mg2 N i中

的 Mg,如 Mg1. 85Mm0. 15 N i
[ 6 ]

,实验表明 :用富铈混合

稀土部分取代后的合金 ,其抗腐蚀性能有一定程度

的改善 ,并且合金的组成出现了 CeN i3、LaN i3和 La2
N i5相 ,这些复相的出现 ,在一定程度上改善了合金

体系的结构 ,成为体相快速吸放氢的通道 ,因而其

气固吸放氢性能明显提高 ,取代后的合金只需活化

2～3周即可达到最大吸氢量. J. Chen
[ 7 ]等人的研

究表明 ,用 Ce部分取代 Mg2 N i中的 Mg后 ,提高了

合金的放电容量和循环寿命 ,并指出这是由于部分

取代的 Ce在合金表面形成了致密的 CeO2膜 ,而这

层膜能有效地阻止碱液腐蚀体相中的 Mg腐蚀 ,但

该文未给出有关腐蚀的数据.

本文的研究扩充了作者此前的工作 [ 6 ] ,目的

在于观察 La、Ce取代 Mg2 N i中的 Mg之后 ,其对合

金抗腐蚀作用的机理.

1　实　验

1. 1　测试电极的制备

按 Mg2 - x Lax N i和 Mg2 - x Cex N i的化学式计量

比 ,分别将 Mg、La、N i或 Mg、Ce、N i粉末状金属于

氩气保护的球磨罐中混匀后 ,以 30MPa的压力制

成圆饼 ,放在含高纯氩气保护的高温炉中 , 520 ℃

下扩散合成上述合金 [ 8 ] .为避免生成不能发生氢

化反应的 MgN i2 ,实验前镁粉配料需过量 2% ( by

mass).将合金敲开 ,选取一块较规则断面 ,用砂纸

打磨作为测试面.其余的非测试面涂上环氧树脂 ,

并于其中一面焊上极耳 (镍带 ) ,备作实验用工作

电极 ,并称之为铸态电极.
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1. 2　仪器及装置

合金样品的物相分析采用 R igaku D /max22500

型 X2射线衍射仪 (日本理学公司 ) , CuKα靶 ,石磨

单色器 ,功率 50 kV ×200 mA,工作电压 50 kV,工

作电流 200 mA,扫描速率 8
o

/m in,扫描范围 5～

80
o
.

极化曲线测试用 1287型恒电位仪 (英国 Sol2
artron公司 )联机电化学测试系统 ,三电极电解池 ,

参比电极为 HgO /Hg电极 ,辅助电极为铂黑电极 ,

电解液为 5mol/L KOH溶液 ,测试温度为 25 ℃ (水

浴控温 ) ,扫速 : 0. 2 mV / s,扫描范围为 : - 1. 2～

- 0. 2 V ( vs. HgO /Hg). 电极测试前 ,先恒电位

( - 1. 2 V)极化 180 s,以除去表面氧化物.交流阻

抗采用 1287型恒电位仪和 1250频谱响应分析仪

联机测试 ,频率范围 : 10 k～10 MHz,振幅 : 5 mV,

测试前先将电极极化 300 s使电极稳定 ,实验数据

采用 ZV IEW
[ 9 ]软件作非线性拟合.

使用 X2650型扫描电镜仪 (日本日立公司 )观

察样品表面形貌.工作电压 20kV.用光电子能谱

(XPS)测试考察样品表面元素组成及价态.仪器为

PH I25300 ESCA能谱仪 (美国 PH I公司 ).工作真

空度小于 10 - 9 torr.

2　结果和讨论
图 1和图 2分别为经 Ce和 La部分取代后的

Mg2 - x Lax N i和 Mg2 - x Cex N i合金的极化曲线及交流

阻抗图谱 ,表 1列出根据阻抗测试拟合的参数 ,图

3为相应的等效电路图 ,其中 R2、R3分别为扩散反

应电阻及电化学反应电阻.从图 1和图 2中即可看

出 ,用 Ce取代的 Mg2 - x Cex N i合金 ,其腐蚀电流密

度、扩散电阻及反应电阻均随 Ce取代量增加而降

低 ,而对 Mg2 - x Lax N i,则腐蚀电流密度随 La取代量

的增加而增加 ,但扩散电阻和反应电阻却呈先降后

增趋势.本文认为 ,这可能与稀土氧化物及 La、Ce

与 N i生成的合金结构有关.

图 1　Mg2 - xCexN i( a)和 Mg2 - xLaxN i( b)合金电极的恒电位极化曲线 , 25 ℃

Fig. 1　Polarization curves of the as2cast ternary Mg2 - xCexN i( a) and Mg2 - xLaxN i( b) alloy electrodes at 25 ℃

图 2　Mg2 - xCexN i( a)及 Mg2 - xLaxN i( b)合金电极的交流阻抗谱 (25 ℃)

Fig. 2　Polarization curves of the as2cast ternary Mg2 - x CexN i( a) and Mg2 - xLaxN i( b) alloy electrodes at 25 ℃
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表 1　Mg2 - x CexN i和 Mg2 - xLaxN i合金电极交流阻抗测试的电化学参数 (室温 )

Tab. 1　Tafel fitting data of the as2cast ternaryMg2 - x CexN i and Mg2 - xLaxN i alloys electrode (R. T)

x 0 0. 10 0. 15 0. 20

Mg2 - x CexN i
R2 /Ω·cm2

191. 35 8. 42 3. 39 2. 92

R3 /Ω·cm2 93. 41 19. 37 10. 66 6. 98

Mg2 - xLaxN i
R2 /Ω·cm2

191. 35 1. 39 3. 76 4. 99

R3 /Ω·cm2 93. 41 10. 01 8. 14 16. 55

　　图 4为 Mg1. 85 La0. 15 N i及 Mg1. 85 Ce0. 15 N i经恒电

流极化后表面的 SEM照片.如图可见 ,用 Ce取代

的合金样品 ,其极化后的测试面比较光滑 ,也没有

裂纹 ;而由 La取代的合金 ,则出现明显的裂纹和断

层 ,这可能是由于七配位六方结构 La2 O3的堆积密

度小于面心立方结构的 CeO2.所以 ,后者的结构较

为致密 , 从而起到保护膜的作用 ,而疏松的 La2 O3

难免随着阳极极化反应的进行而从合金表面脱落.

图 3　合金电极的等效电路图

Fig. 3　Equivalent circuit for the as - cast alloy electrodes

图 4　Mg1. 85 Ce0. 15N i( a)和 Mg1. 85La0. 15N i( b)合金经恒电位极化后的表面的 SEM照片

Fig. 4　SEM figure of the Mg1. 85 Ce0. 15N i( a) and Mg1. 85La0. 15N i( b) sunface after polarization test

图 5　Mg1. 85 Ce0. 15N i( a)和 Mg1. 85La0. 15N i( b)合金经恒电位极化后表面的 XPS谱图

Fig. 5　XPS images of the Mg1. 85 Ce0. 15N i( a) and Mg1. 85La0. 15N i( b) alloys after polarization test
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　　图 5为 Mg1. 85 La0. 15 N i和 Mg1. 85 Ce0. 15 N i合金表

面的 XPS图谱.据图分析可知 ,前者表面 , La因氧

化而生成 La2 O3 ;而后者表面 , Ce则氧化为 CeO2.

上述两种合金表面的 Mg含量分别为 : 23. 95%和

17. 81%.对比之下 ,抗腐蚀性能的提高主要是 Ce

起作用 ,这可能与阳极氧化时 La、Ce氧化生成的

氧化物结构不同有关.

3　结　论
Mg2 N i经 Ce取代后形成的 Mg2 - x Cex N i合金

能提高其抗腐蚀性 ,这是由于该合金表面形成了致

密的 CeO2膜 ,但由 La取代而形成的 Mg2 - x Lax N i却

降低了合金的抗腐蚀性能 ,二者抗腐蚀性能差别的

原因可能是由于阳极氧化时 La、Ce生成的氧化物

结构的不同所致.
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Corrosion Behavior ofMg2 - x Lax Ni and Mg2 - x Cex Ni Hydrogen Storage Alloy

ZHANG Hai2chang, YANG Hua2bin3 ,WANG Jun2hong, ZHOU Zuo2xiang
(College of Chem istry Institu te of N ew Energy M ateria l Chem istry,

N anka i U niversity, T ian jin 300071, Ch ina)

Ab s trac t: The corrosion behavior ofMg2base hydrogen storage alloys has been investigated by potentiodynam ic

polarization and E IS. The results showed that the corrosion current density ( icorr ) and the electrochem ical polar2
ized resistance ofMg2 - x Cex N i alloys decreased with x increase, while icorr ofMg2 - x Lax N i alloys increased and the

electrochem ical polarized resistance of Mg2 - x Lax N i alloys increased first, then decreased with x increase. SEM

results showed that the surface ofMg1. 85 Ce0. 15 N i alloy was relatively even while the surface of Mg2 - x Lax N i alloy

had remarkedly cracks. The different behavior between Ce and La may be relevant to the structure of Ce, La ox2
ides.

Key wo rds:Mg2based hydrogen storage alloy, Potentiodynam ic polarization, E IS
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