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ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ合金电极电化学性能研究
闫新春�刘子利∗�刘新波

（南京航空航天大学材料科学与技术学院�江苏 南京 211100）

摘要：　以ＬａＭｇ11Ｚｒ为母体合金�由机械合金化方法制备ＬａＭｇ11Ｚｒ＋200％Ｎｉ合金�用 Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）测
定球磨时间对非晶相化的影响�20ｈ合金即可达到完全非晶态化�合金电极化学性能和循环寿命最好．
关键词：　Ｌａ-Ｍｇ系储氢合金；机械合金化；电化学性能
中图分类号：　ＴＭ911；Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　Ｌａ-Ｍｇ系储氢合金有较高的放电容量、适中的
吸放氢平台及好的活性�已成为稀土系镁基储氢合
金的一个重要研究方向 ［1］．ＬａＭｇ12的理论储氢容量
可达3．77％ （ｂｙｍａｓｓ�下同 ）�但其循环寿命差 ［2］．
应用机械合金化方法极易获得高储氢量的纳米晶�
非晶化等合金材料．最近研究结果表明�Ｚｒ可增大
合金的原子间距�增多活性点�增加溶解氢的能力�
从而提高其放电容量以及循环寿命 ［3-4］．

本文以 Ｚｒ元素部分取代 ＬａＭｇ12合金的镁元
素�熔炼制得ＬａＭｇ11Ｚｒ储氢合金�再采用机械合金
化制备ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ（200％ ）合金�研究经不同球
磨时间后的ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ合金的相结构与电化学
性能．
1　实　验
1．1　合金样品

Ｌａ粉、Ｍｇ粉和Ｚｒ粉 （纯度均大于99．5％ ）按
1∶11∶1（ｂｙａｔｏｍ）比例混合�在氩气保护气氛下熔
炼制得ＬａＭｇ11Ｚｒ合金．将合金在充满氩气的手套
箱中机械粉碎过筛 （200目 ）�再和 Ｎｉ粉 （纯度≥
99％ ）按1∶2（ｂｙｍａｓｓ）的比例混合�球料比为 （不
同直径的不锈钢球 ）35∶1�放入250ｍＬ的不锈钢
球磨罐中 （ＱＭ-1ＳＰ球磨机 ）�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．球磨�转速350
ｒ／ｍｉｎ�球磨时间分别为10、20、40ｈ�之后�将球磨
后合金过400目的筛后�放入干燥密封的玻璃容器

备用．
1．2　电极制备

合金粉、羰基镍粉和粘接剂聚偏氟乙烯
（ＰＶＤＦ）按1∶3∶0．4（ｂｙｍａｓｓ）的比例均匀混合�滴
加适量ＮＭＰ粘接剂把混合物调成糊状�涂覆在泡
沫镍网 （1ｃｍ×3ｃｍ）上�烘干 （60℃ ）�以15ＭＰａ
压力压制电极．

采用开口式三电极测试系统�负极：合金电极�
正极：Ｎｉ（ＯＨ）2／ＮｉＯＯＨ�参比电极：Ｈｇ／ＨｇＯ�电解
液：6ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液．电极在ＫＯＨ溶液中搁置
3ｈ�以300ｍＡｈ／ｇ恒电流充电4ｈ�完成后�静置40
ｍｉｎ�以50ｍＡｈ／ｇ恒电流放电至－0．5Ｖ�温度30
℃．
1．3　结构分析

使用Ｘ射线粉末衍射 （ＢｒｕｋｅｒＤ8）检测合金的
相结构�射线源为 ＣｕＫａ（0．15406ｎｍ）�扫描速率
0．02°／ｓ．
2　结果及讨论
2．1　合金结构

图1为ＬａＭｇ11Ｚｒ合金的Ｘ射线衍射谱图．由
图可见�该合金为多晶态�有多个特征衍射峰．图2
示明�如将ＬａＭｇ11Ｚｒ加Ｎｉ混合粉球磨10ｈ后�则
部分ＬａＭｇ11Ｚｒ特征衍射峰消失�并出现合金散射
峰和Ｎｉ特征衍射峰�这说明 Ｎｉ未完全溶入主相．
随着球磨时间的增加�Ｎｉ衍射峰逐渐减弱且宽化．
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球磨过程中�镍粉变形由长程有序结构逐渐变成短
程有序或者无序的非晶结构�合金平均粒径减小�
内应力增大�合金由多晶态逐渐转变为非晶态 ［5］．
球磨20ｈ后�ＸＲＤ图谱呈现单一的大包峰�Ｎｉ特
征衍射峰已基本消失�非晶化趋于完全．总之�球磨
使Ｎｉ融入非晶主相内�形成非晶化的合金．

2．2　合金电极放电容量
图3示出不同球磨时间制备的 ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ

储氢合金电极放电曲线 （30℃ ）．可以看出�球磨合
金电极均有较明显的放电平台�电极放电容量随球
磨时间而变化�其中球磨20ｈ的合金电极放电容
量最大�达到 576．2ｍＡｈ／ｇ�相对母体合金增加
92．9％．这是由于随着球磨时间的延长�粉末之间
由于碰撞产生的缺陷和晶界增多�从而比表面积增
加�产物活性增强�氢扩散能力提高�放电容量增
大 ［6］．球磨20ｈ后�外界能量输入过多�晶粒过于

细化�粉末发生结块现象�导致合金颗粒表面活性
降低�阻碍了合金电极吸放氢的进行�故放电容量
降低 ［7］．

　图3　不同球磨时间制备的ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ合金电极的放
电曲线

　Ｆｉｇ．3　Ｔｈｅｆｉｒｓｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｏｆｂａｌｌ-ｍｉｌｌｅｄＬａＭｇ11Ｚｒ＋
Ｎｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｓ

2．3　合金电极循环寿命
图4示出不同球磨时间制备的 ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ

合金电极循环寿命曲线．其中�球磨20ｈ合金电极
首次放电容量为576．2ｍＡｈ／ｇ�第20次放电容量
仍达到55．4％�其容量衰减率最小�循环稳定性最
好．这主要是因为非晶态合金具有较好的抗腐蚀性
能 ［8］．但随球磨时间的延长�碰撞使合金颗粒明显
细化�从而增加晶界密度和比表面积�使更多的电
解液进入合金电极内部�加速了电极的腐蚀�从而
引起循环稳定性降低．

　图4　不同球磨时间的ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ合金电极循环寿命
曲线

　Ｆｉｇ．4　Ｔｈｅｃｙｃｌｅｌｉｆｅｃｕｒｖｅｓｏｆｂａｌｌ-ｍｉｌｌｅｄＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｓ

3　结　论
在氩气氛保护下球磨ＬａＭｇ11Ｚｒ＋Ｎｉ合金�20ｈ
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即可完全非晶化�合金电极放电容量可达576．2
ｍＡｈ／ｇ�第20次放电容量仍为55．4％�球磨使其放
电容量和循环寿命显著提高．
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