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摘要：# 研究了以 )8部分取代 (A对 MN"型储氢合金 (A%5 & O !)8!.E%5 "6B$5 <)3%5 :（! P % Q %5 <）结构和电化学性
能的影响5 实验表明，该系列合金主要包含 (A6B"相和 (A6B?相5 随着 )8含量的增加，合金电极的最大放电
容量逐渐降低，但循环稳定性得到了明显改善5

关键词：# MN"型；储氢合金；微观结构；电化学性能
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稀土系 MN"型储氢合金（RK6B"型）是由 MN?合

金（)A)K?型）和 MN$合金（(AS8T相）构成的双相合
金5 至今，它已成为替代传统 (A6B?基储氢合金用
于大容量环保二次镍氢电池负极的首选材料［!;$］5
U3VD3等［"］研究了 (A%5 &.E%5 "6B$5 >)3%5 ?（MN"5 "）合金

氢化物电极，其最大放电容量 <!% @MV W E，比 MN?

系合金高 !5 " 倍5 13DEX8DE (BK 等［<］研究了 (A%" &
.E%" "6B$" :?.D%" ! )3%" &? Y !（ ! P %5 %% Q %5 >?）系列合
金，发现随着 )3含量的提高，虽合金的最大放电
容量逐渐降低，但循环稳定性却逐渐提高，! P
%5 %%时合金的放电容量达到 <%" @MV W E5 由 MN"合

金制成的电极，循环稳定性较差是制约其实用化

的主要问题，进一步研究开发循环寿命长、放电容

量高的 MN"系列贮氢合金具有重要的理论价值和

良好的应用前景5
本文系统地研究了不同 )8含量对 MN"型储氢

合金 (A%5 & O !)8!.E%5 "6B$5 < )3%5 :（! P % Q %5 <）结构和
电化学性能的影响5

45 实验部分
45 45 合金样品的制备
将 (A、)8、(A$.E!&（为防止 .E 挥发而投入的

中间合金）、6B、)3，按化学计量式 (A%5 & O !)8!.E%5 "
6B$5 <)3%5 :（! P % Q %5 <）配料，在电弧炉中 MZ 气保
护下熔炼合金，经翻转重熔，即可得到成分均匀

的 MN"合金5
将 MN"合金机械粉碎并研磨至 $%% 目，取研

磨后粉末，与羰基 6B 粉按 ! [ "（9F @ATT）混合均
匀，"%.RA 压力下压成直径为 !5 %L@ 的小圆片，
夹在直径为 $5 ?L@的泡沫镍中间，$%.RA下压紧，
制成合金电极片5

45 .5 仪器与试剂
\+]分析使用 +BEAIK ] W @A^;$?%% 多晶衍射

仪，)K U! 辐射，管电压 ?% I2，管电流 $%% @M，
石墨单色器消除 U!辐射，扫描速率 !%_ W @BD，扫
描范围 "_ Q >%_5
电化学性能测试使用 (M6];)*$%%!M 型电池

测试系统，三电极体系，参比电极为 -E W -E, 电
极，辅助电极为高容量的烧结 6B（,-）$ W 6B,,-
电极，电解液是 : @34 W ( U,-溶液5 实验时，先恒
电流 !%% @M W E充电 : V，静置 ? @BD，再 $? @M W E
放电至 O %5 ?2（ST5 -E W -E,），静置 ? @BD5
电极的循环伏安、交流阻抗和阳极极化曲线使

用 034AZ‘Z3D!$>& 恒电位仪和 !$?% 频率响应分析仪



表 ! "#$% & ’ !()!*+$% ,-./% 0(1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）合金各相的晶胞参数和晶胞体积
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联机分别测试% 循环伏安测试扫描范围 ’ !% / 4
’ $% / L，扫速 I <L H =；交流阻抗谱测试频率范围
!$0 4 !$ ’/MN，交流电位的扰动幅度 I <L；阳极极
化曲线测试扫描范围 ’ !% $ 4 ’ $% 0 L，扫速 !$
<L H =%

!" 结果与讨论

图 !7 "#$% & ’ !()!*+$% ,-./% 0(1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）合金的 OPQ

图谱

R.+% !7 OPQ :#88);>= 1C 8E) "#$% & ’ !()!*+$% ,-./% 0(1$% 2（! 3

$ 4 $% 0）#@@1D=

!% #" OPQ分析
图 ! 为 "#$% & ’ !()!*+$% ,-./% 0 (1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）系列

合金的 OPQ 谱图% 该合金主要由斜六面体 GB-.,
型 "#-.,相和六方 (#(BI型 "#-.I相组成，并且随着
()含量（!）的增加，衍射峰的位置向高角度方向

偏移%表 ! 示明随着 ()含量（!）的增加，该合金中
两主相的晶胞参数 # 逐渐降低，晶胞体积也逐渐
减小，这主要是 () 原子半径小于 "# 原子半径之
故%

!% !" 充放电循环性能
图 / 给出 "#$% & ’ ! ()! *+$% , -./% 0 (1$% 2（ ! 3 $ 4

$% 0）合金的放电循环曲线% 由图可见，随着 () 含
量（!）的提高，合金的最大放电容量逐渐下降%

图 /7 "#$% & ’ !()!*+$% , -./% 0 (1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）合金的放电循

环寿命曲线

R.+% /7 Q.=9E#;+) 9D9@) @.C) 9B;A)= 1C 8E) "#$% & ’ S ()S*+$% , -./% 0
(1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）#@@1D )@)98;1?)=

!% $" 循环伏安测试
图 , 为 "#$% & ’ !()!*+$% , -./% 0 (1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）

合金电极的循环伏安曲线% 该系列合金均在
’ $% 2L H ’ !% $L附近出现氢的氧化 H还原峰% 而且
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氧化峰面积随着 !" 含量（!）的增加而逐渐减小#
说明少量 !"的存在改善了合金的电催化性能#

图 $% &’(# ) * !!"!+,(# $-./# 0!1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）合金电极的循

环伏安曲线

5.,# $% !678.7 918:’;;1,<’;（!=）7><9"? 1@ :A" &’(# ) * !!"!
+,(# $-./# 0!1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）’8816 "8"7:<1B"?

!# "# 电化学阻抗测试
图 0 为 &’(# ) * !!"!+,(# $ -./# 0 !1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）

图 0% &’(# ) * !!"!+,(# $ -./# 0 !1(# 2（ ! 3 ( 4 (# 0）合金电极在

CDC 3E(F时的电化学阻抗谱
5.,# 0 % G8"7:<17A";.7’8 .;H"B’I7" ?H"7:<’（ GJK） 1@ :A"

&’(# ) * !!"!+,(# $-./# 0!1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）’8816 "8"7L

:<1B"? ’: E(F CDC

合金电极的电化学阻抗谱（GJK）（放电深度 CDC

3E(F）#如图，该合金电极的 GJK 谱均由高频区
的小半圆、中低频区的大半圆和低频区的斜线组

成#其等效电路如图 E 所示，其中 "M 为溶液电阻，

"/ 及 #$%M 为电极的集流体与电极片之间的接触

电阻和电容（对应于高频区的小半圆），"$ 及

#$%/ 为合金表面的电化学反应电阻和合金表面的

双电层电容（对应于中低频区的大半圆），&M 为

N’<O><,阻抗（对应于低频区的直线）#

图 E% &’(# ) * !!"!+,(# $-./# 0 !1(# 2（ ! 3 ( 4 (# 0）合金电极电化

学阻抗等效电路

5.,# E% GJK "P>.9’8"I: 7.<7>.: 1@ :A" &’(# ) * !!"!+,(# $ -./# 0 !1(# 2
（! 3 ( 4 (# 0）’8816 "8"7:<1B"?

图 2% &’(# ) * !!"!+,(# $ -./# 0 !1(# 2（ ! 3 ( 4 (# 0）合金电极在

CDC 3E(F时的阳极极化曲线
5.,# 2% QI1B.7 H18’<.R’:.1I 7><9"? 1@ :A" &’(# ) * !!"!+,(# $-./# 0

!1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）’8816 "8"7:<1B"? ’: E(F CDC

!# $# 阳极极化曲线测试
图 2 为 &’(# ) * !!"!+,(# $ -./# 0 !1(# 2（! 3 ( 4 (# 0）

合金电极在放电深度 CDC 3 E(F时的阳极极化曲
线# 如图，随着阳极过电位的增大，极化电流均呈
先增加后减小的变化趋势，并在某一极化电位下

出现一个峰值电流密度，即极限电流 ’& # 阳极极
化体现了贮氢合金在大电流下受强传质过程的影

响，而极限电流 ’&的大小则反映了氢在该合金体
相内的扩散速率［2］# 图 2 示明，! 3 ( 时，’&值最
小#足见适量 !" 的存在有利于氢扩散速率的提
高#
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!" 结! 论
"#$% & ’ !()!*+$% , -./% 0 (1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）系列合

金均由 "#-.,相和 "#-.5相组成% ()部分取代 "# 可
使合金电极的循环稳定性得到明显改善% 但合金
的最大放电容量随着 ()含量的增加而降低% 适量
()的存在有助于改善合金的电催化性能、减小合
金电极表面的电荷转移阻力和提高氢在合金体相

内的扩散速率%综合比较，以 ! 3 $% 6，即 "#$% 2 ()$% 6
*+$% ,-./% 0 (1$% 2合金的综合电化学性能最好，其最
大放电容量为 ,0/% 5789 : +%

参考文献（#$%$&$’($)）：
［6］! "17;)<< = >，?#7@A1; * B，C.#;;DEE. " 8，)A #F%

?GHI1+); D@A#J) K9#I#KA)I.<A.K< 1L 7)K9#;.K#FFG #FF1G)H
7.MADI)< 1L N.O*+O-.［=］% P;A)I; = 1L ?GHI1+); Q;)IO
+G，/$$/，/&（R）：R65OR/$%

［/］! (9); =，N#J)<9.A# ? N，N#;#J# ?，)A #F% ?GHI.H.;+
@I1@)IA.)< 1L "#-., #;H (#-., #;H A9).I <DS<A.ADA)< T.A9

UD-., OAG@) <AIDKADI)［ =］% = 8FF1G< #;H (17@，/$$$，
,$/（6O/）：,$0O,6,%

［,］! >19;1 N，V1<9.H# ?，>#T#<9.7# W，)A #F% ?GHI1+);
<A1I#+) @I1@)IA.)< 1L ;)T A)I;#IG <G<A)7 #FF1G<："#/*+O
-.R，"#5*+/-./,，"#,*+-.60［=］% = 8FF1G< #;H (17@，
/$$$，,66（/）："5O"&%

［0］! V1;+L);+ ".D，?1;++) U#;，*.;+M.# C#1，)A #F% P;X)<O
A.+#A.1; 1; A9) K9#I#KA)I.<A.K< 1L "#$% & *+$% , -./% 25 *;$% 6

(1$% &5 Y !（! 3 $% $$ ! $% Z5）7)A#F 9GHI.H) )F)KAI1H)
#FF1G< L1I -. : *? S#AA)I.)< U#IA PP：QF)KAI1K9)7.K#F @)IO
L1I7#;K)<［=］% = 8FF1G< #;H (17@，/$$5，,ZZ：6$RO
66&%

［5］! >DI.G#7# -，% [#J#. N，*.G#7DI# ?，)A #F% QF)KAI1O
K9)7.K#F .7@)H#;K) #;H H)A)I.1I#A.1; S)9#X.1I 1L 7)A#F
9GHI.H) )F)KAI1H)<［=］% = 8FF1G< #;H (17@，6RR,，/$/
（6 4 /）：6Z,O6R&%

［2］! \.A9#7 (，]1T7#; ^ (，=I #;H ] WDFAE，)A #F% C#<O
@9#<) ?/ #S<1I@A.1; #;H 7.KI1<AIDKADI#F @I1@)IA.)< 1L
"#-.5 ’ !C)! #FF1G<［ =］% = 8FF1G< #;H (17@，6RR&，
/5,O/50：5&0O5&Z%

*+$(,&-(.$/0(1+ 2.1&1(,$&0),0() -% 31$4 & ’ !2$!56$4 ,70/4 02-$4 2（! 3 $ 4 $4 0）
89:&-6$’ ;,-&16$ <++-9)

_P8‘ ".;+OF.;+，\8-C V.Oa.;+!，"Pb V.，(8‘ =.#;O<9);+，
[‘-C B#OT).，=P8‘ ".OL#;+，Vb8- ?D#OA#;+

（ "#$%&%’%( )* +(, -#(./0 12%(.&23 45(6&$%.0，+2#72& 8#&9(.$&%0，:&2#;&# ,$$$&6，45&#2）

<=),&1(,：N9) )LL)KA 1L @#IA.#F <DS<A.ADA.1; 1L () L1I "# 1; A9) <AIDKADI) #;H A9) )F)KAI1K9)7.K#F @I1@)IA.)< 1L A9)
"#$% & ’ M()M*+$% ,-./% 0(1$% 2（M 3 $ 4 $% 0）9GHI1+); <A1I#+) #FF1G< 9#X) S)); .;X)<A.+#A)H <G<A)7#A.K#FFG% N9) I)<DFA
1L _OI#G @1TH)I H.LLI#KA.1;（_^B）<91T A9#A A9) #FF1G< #I) #FF K1;<.<A)H 1L A9) "#-., @9#<) #;H A9) "#-.5 @9#<)%
N9) 7#M.7D7 H.<K9#I+) K#@#K.AG .< H)KI)#<)H +I#HD#FFG T.A9 .;KI)#<) 1L A9) () K1;A);A<，SDA A9) KGKF.;+ F.L) .<
.7@I1X)H 1SX.1D<FG%
>$9 ?-&:)：8],；9GHI1+); <A1I#+) #FF1G；<AIDKADI) K9#I#KA)I.<A.K<；)F)KAI1K9)7.K#F @I1@)IA.)<

·,0·第 6 期! ! 肖玲玲等：储氢合金 "#$% & ’ !()!*+$% ,-./% 0(1$% 2（! 3 $ 4 $% 0）电化学性能研究


