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摘要：在氩气保护下，采用悬浮熔炼法制备Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）ｘ（ｘ＝０，０．２，０．４，０．６）储 氢 合 金，用Ｘ射

线衍射仪测试相组成，并用 ＭＤＩ　Ｊａｄｅ　５．０软件分析 相 组 成 和 晶 胞 参 数，用 开 口 三 电 极 法 测 试 电 极 电 化 学 性 能。

结果表明，合金相主要由ＬａＮｉ５、ＬａＭｇ２Ｎｉ９、Ｌａ２Ｎｉ７和ＬａＮｉ２．２８相组成，随着合金中Ａｌ和Ｃｏ含量的增加，合金放

氢平台压下降，最大吸氢量为１．４３％（ｘ＝０），合金电极最大放电容量Ｃｍａｘ为３８１ｍＡ·ｈ·ｇ－１（ｘ＝０），合金电极

１００个充放循环后的容量保持率Ｓ１００从５３．０％（ｘ＝０）增 加 到５７．１％ （ｘ＝０．３），循 环 稳 定 性 增 强。当ｘ＝０．１
时，合金电极的电化学动力学性能较好。
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　　新 型 ＡＢ３．５型 合 金 因 具 有 优 良 的 储 氢 性 能 和 综

合电化学性能，有望成为新一代Ｎｉ／ＭＨ二次电池负
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Ｎｉ２．８Ｃｏ０．５合金电极的放电容量为４１０ｍＡ·ｈ·ｇ－１，
是传统ＡＢ５型合金的１．３倍。但是ＡＢ３．５型合金电极

在碱性电解液中容易被腐蚀，电化学循环稳定性不及

传统ＡＢ５型 合 金。为 了 提 高 ＡＢ３．５型 合 金 的 储 氢 性

能和综合电化学性能，科研人员已经进行大量研究。

Ｇｕｏ　Ｊｉｎ等［４］对Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ２．７５－ｘＡｌｘＣｏ０．７５（ｘ＝０～
０．４）合 金 的 研 究 表 明，随 着 Ａｌ含 量 的 增 加，合 金 吸

放氢平台压降低，吸放氢滞后效应减小，合金电极放

电容量降低但电极循环寿命增加；对Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ２．６
ＡｌｘＣｏ０．５－ｘ（ｘ＝０～０．３）合金的研究表明，加入Ａｌ可

以减缓合金在电解液中被腐蚀的速度，提高合金电极

循环 稳 定 性［５］；对 Ｌａ２Ｍｇ１－ｘＡｌｘＮｉ７．５Ｃｏ１．５（ｘ＝０，

０．１，０．３，０．５）合金的研究发现，Ａｌ替 代 Ｍｇ可 以 提

高Ｌａ２ＭｇＮｉ７．５Ｃｏ１．５合金电极电化学循环稳定性和高

倍率放电性能［６］；对Ｌａ０．７５Ｍｇ０．２５Ｎｉ３．５Ｃｏｘ（ｘ＝０，０．２，

０．４，０．６）合金电极电化学性能的研究表明，电极放电

容量降低的 原 因 是Ｌａ和 Ｍｇ在 碱 性 电 解 液 中 被 腐

蚀、氧化，以及颗粒的粉化，添加Ｃｏ可以提高合金电

极循环稳定性［７］；对Ｃｏ和 Ｍｎ的含量对非化学计量

比Ａ２Ｂ７型合金 电 极 电 化 学 性 能 影 响 的 研 究 表 明，添

加Ｃｏ和Ｍｎ的非化学计量比合金的电极放电容量降

低，但放电容量保持率和电极循环稳定性提高，高倍

率放电 性 能 和 电 化 学 动 力 学 性 能 提 高［８］；对 Ｌａ０．７
Ｍｇ０．３Ｎｉ２．７５Ｃｏ０．７５－ｘＡｌｘ（ｘ＝０～０．４）合 金 的 研 究 表

明，用Ａｌ替代Ｃｏ可以提高合金电极的循环稳定性，

１００个循环 后 容 量 保 持 率 从４５．９％（ｘ＝０）增 加 到

８２．１％（ｘ＝０．４）。但最大放电容量和电化学动力学

性能降低［９］。此 外，用 Ｎｄ部 分 取 代 合 金 中 的 部 分

Ｌａ虽然使合金电极的放电 容 量 下 降，但 其 循 环 稳 定

性显著提 高［１０］；对 Ｍｌ０．７５Ｍｇ０．２５Ｎｉ３．５－ｘＡｌｘ合 金 的 研

究发现，合金 吸 放 氢 平 台 压 和 吸 放 氢 的 滞 后 效 应 随

Ａｌ含量的增加而降低［１１］。

　　综上所述，添加Ｃｏ和Ａｌ可以提高Ｌａ– Ｍｇ–

Ｎｉ系合金电极的综合电化学性能。本研究采用悬浮

熔炼制备Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．４）０．２＋ｘ（ｘ＝０～
０．３）储氢合金，研究Ｃｏ和 Ａｌ的添加对 非 化 学 计 量

比Ａ２Ｂ７型合金电极储氢性能和电化学性能的影响。

１　实验方法

　　在氩气保护下，采用高频感应磁悬浮熔炼炉制备

非化学计 量 比Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．４）０．２＋ｘ（ｘ
＝０～０．３）储氢合金。实验用的单质金属原料纯度均

大于９９．９％。合金在熔炼过程中翻转重熔３～４次，
以保证成分均匀。将熔炼好的合金锭用砂纸打磨以

去除氧化皮，在机械粉碎后过２００目筛备用。

　　采用日本理学Ｒｉｇａｋｕ／Ｄ／ＭＡＸ　２５００Ｖ型Ｘ射

线衍射仪（Ｃｕ靶 Ｋａ射 线，石 墨 单 色 器）测 试 合 金 的

相组成。工作电压为４０ｋＶ，电流为１５０ｍＡ，扫描步

长（２θ）为０．０２°，扫描速度为１０°／ｍｉｎ，扫描范围（２θ）
为２０～８０°。对ＸＲＤ衍射数据，采用 ＭＤＩ　Ｊａｄｅ　５．０
软件分析合金相组成和晶胞参数。

　　采用开 口 三 电 极 法 测 试 合 金 电 极 电 化 学 性 能。
将已经制备好的储氢合金粉与羟基镍粉按质量比为

１∶４均匀混 合，在２０ＭＰａ压 强 下 压 制 成 直 径 为１０
ｍｍ的 负 极；采 用 Ｎｉ（ＯＨ）２／ＮｉＯＯＨ 作 正 极，Ｈｇ／

ＨｇＯ电极作参比电极。测试前将负极浸入６ｍｏｌ·

Ｌ－１的ＫＯＨ电解液中浸泡２４ｈ。用ＤＣ－５电池测试

仪测试合金电极的充电和放电性能。充电电流密度

为１００ｍＡ·ｇ－１，恒流充电４ｈ，然后以８０ｍＡ·ｇ－１

的条件恒流放电，放电截止电 压 为－０．６Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／

ＨｇＯ），每 次 充 电 或 放 电 完 成 后 静 置１０ ｍｉｎ。用

Ａｒｂｉｎ电化学测 试 仪 测 试 合 金 电 极 高 倍 率 放 电 性 能

［ＨＲＤｎ＝Ｃｎ／（Ｃｎ＋Ｃ８０）×１００％］和循环伏安特性。

在１００ｍＡ·ｇ－１的条件下恒流充电５ｈ，然后分别以

电流密 度 为３００ｍＡ·ｇ－１、６００ｍＡ·ｇ－１、９００ｍＡ·

ｇ－１、１２００ｍＡ·ｇ－１和１５００ｍＡ·ｇ－１恒流放电，放电

截止电 压 为－０．６Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ），再 以８０ｍＡ·

ｇ－１恒流放电，每次充电或放电完成后静置１０ｍｉｎ。

　　在２９８Ｋ温度条件下，测试合金电化学放氢ＰＣＴ
曲线，先将合 金 电 极 在１００ｍＡ·ｇ－１的 条 件 下 恒 流

充电５ｈ，然后以３０ｍＡ·ｇ－１恒流循环放电。每 次

放电３０ｍｉｎ后，静置３０ｍｉｎ以 消 除 电 极 极 化，放 电

截止电压为－０．６Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）。合金放氢平衡

氢压根据放电电势和Ｎｅｒｎｓｔ方程［１２］算出：

　　Ｅ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）＝－０．９３０４５－０．０２９５４７
ｌｏｇ　ＰＨ２

。 （１）

　　在２９８Ｋ温度条件下，用Ｓｅｒｉｅｓ＿Ｇ７５０电化学工

作站测试合金电极电化学动力学性能。合金电极在

放电深度ＤＯＤ为１００％时，电化学交流阻抗谱（ＥＩＳ）
测试频率范围为５０ｋＨｚ～５ｍＨｚ，交流电位扰动振

幅为５ｍＶ，电 化 学 阻 抗 谱 参 数 用ＥＩＳ３００进 行 数 据

拟合分析；电极线性极化曲线测试扫描范围为－５～５
ｍＶ（ｖｓ．Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ），扫 描 速 率 为０．１
ｍＶ·ｓ－１；循 环 伏 安 特 性 测 试 扫 描 范 围 为－１．２～０
Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ），扫描速率为５ｍＶ·ｓ－１；Ｔａｆｅｌ极

化曲线扫描范围 为－０．３～１．０Ｖ （ｖｓ．Ｏｐｅｎ　Ｃｉｒｃｕｉｔ
Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ），扫描速率 为１０ｍＶ·ｓ－１；用 恒 电 位 阶 跃

法测试合金内氢原子的扩散系数，测试合金电极均处

于完全 充 电 状 态，阶 跃 电 位 为－６００ｍＶ （ｖｓ．Ｈｇ／

ＨｇＯ），阶跃时间为３６００ｓ。

８５ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１９Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１２



２　结果与分析

２．１　合金组成相分析

　　合金相 主 要 由ＬａＮｉ５、ＬａＭｇ２Ｎｉ９、Ｌａ２Ｎｉ７和Ｌａ－
Ｎｉ２．２８相组成（图１）。加入Ｃｏ和Ａｌ后，合金中ＬａＮｉ５
和Ｌａ２Ｎｉ７相原胞体积并未发生明显改变；ＬａＭｇ２Ｎｉ９
相原胞体积从５０８３（ｘ＝０）减小至４９６３（ｘ＝０．３）；

ＬａＮｉ２．２８相原胞体积从７８０３（ｘ＝０）增大至７９９３

（ｘ＝０．３）（表１）。

　　图１　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金ＸＲＤ衍射

　 　Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｍｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７ Ｍｇ０．３ Ｎｉ３．４－ｘ （Ａｌ０．３
Ｃｏ０．４）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙｓ

■：ＬａＮｉ５；：ＬａＭｇ２Ｎｉ９；▲：ＬａＮｉ２．２８；□：Ｌａ２Ｎｉ７．
表１　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０～０．３）合 金 的

相组成及其晶胞参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈａｓｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｃｅｌｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３
Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０～０．３）ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｓｔｏｒａｇｅ　ａｌｌｏｙｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

相
Ｐｈａｓｅ

空间群
Ｓｐａｃｅ
ｇｒｏｕｐ

晶胞参数
Ｃｅｌｌ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ａ（） ｃ（）

晶胞体积
Ｃｅｌｌ
ｖｏｌｕｍｅ
（３）

ｘ＝０ ＬａＮｉ５ Ｐ６／ｍｍｍ　 ５．０　 ４．０　 ８８
ＬａＭｇ２Ｎｉ９ Ｒ３ｍ ４．９　 ２４．０　 ５０８
Ｌａ２Ｎｉ７ Ｐ６３／ｍｍｃ　 ５．１　 ２４．４　 ５４３
ＬａＮｉ２．２８ Ｉ－４２ｍ ７．３　 １４．５　 ７８０

ｘ＝０．１ ＬａＮｉ５ Ｐ６／ｍｍｍ　 ５．０　 ４．０　 ８８
ＬａＭｇ２Ｎｉ９ Ｒ３ｍ ４．９　 ２３．９　 ５０４
Ｌａ２Ｎｉ７ Ｐ６３／ｍｍｃ　 ５．１　 ２４．６　 ５４５
ＬａＮｉ２．２８ Ｉ－４２ｍ ７．４　 １４．５　 ７８３

ｘ＝０．２ ＬａＮｉ５ Ｐ６／ｍｍｍ　 ５．０　 ４．０　 ８８
ＬａＭｇ２Ｎｉ９ Ｒ３ｍ ５．０　 ２３．９　 ５０３
Ｌａ２Ｎｉ７ Ｐ６３／ｍｍｃ　 ５．１　 ２４．４　 ５４３
ＬａＮｉ２．２８ Ｉ－４２ｍ ７．４　 １４．５　 ７８３

ｘ＝０．３ ＬａＮｉ５ Ｐ６／ｍｍｍ　 ５．０　 ４．０　 ８８
ＬａＭｇ２Ｎｉ９ Ｒ３ｍ ４．９　 ２３．５　 ４９６
Ｌａ２Ｎｉ７ Ｐ６３／ｍｍｃ　 ５．１　 ２４．４　 ５４２
ＬａＮｉ２．２８ Ｉ－４２ｍ ７．４　 １４．６　 ７９９

２．２　合金电极充放电特性

　　随着合金 中 Ａｌ和Ｃｏ含 量 的 增 加，合 金 吸 氢 量

Ｈ／Ｍ 略有减小，合金吸氢量分别为１．４３％ （ｘ＝０）、

１．３６％（ｘ＝０．１）、１．３９％（ｘ＝０．２）和１．４２％（ｘ＝
０．３）；合金放氢平台倾斜度增加，放氢平台压略有下

降，合金氢化物稳定性增加（图２）。合金放氢平台压

下降可以使Ｎｉ／ＭＨ电池内压减小，提高电池的安全

性能［１３］。

　　图２　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金在２９８Ｋ时的电化学ＰＣＴ曲线

　　Ｆｉｇ．２　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ＰＣＴ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙｓ　ａｔ　２９８Ｋ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　随着合金 中Ｃｏ和 Ａｌ含 量 的 增 加，合 金 电 极 最

大放电容量Ｃｍａｘ先从３８１ｍＡ·ｈ·ｇ－１（ｘ＝０）减 小

至３６３ｍＡ·ｈ·ｇ－１（ｘ＝０．１），再增加至３７８ｍＡ·ｈ
·ｇ－１（ｘ＝０．３）（图３）。合金电极经过两次充放电循

环便可以完全活化（图４）。由于Ｎｉ具有良好的催化

活性［１４］，而且合金中ＬａＮｉ５相中Ｎｉ含量较多，具有良

好的电催化 活 性，ＬａＮｉ５相 既 是 吸 氢 相 又 是 催 化 相，

合金表现出优异的活化性能。合金电极在完全活化

后，随着充放电循环次数的增加，放电容量迅速下降。

这是由于在充放电循环过程中，合金表面被腐蚀和氧

化、合金颗粒粉化，以及电极活性物质被腐蚀和脱落

所致。随着合金 中Ｃｏ和 Ａｌ含 量 的 增 加，合 金 电 极

容量保持率Ｓ１００＝Ｃ１００／Ｃｍａｘ×１００％从５３．０％（ｘ＝０）

提高到５７．１％（ｘ＝０．３）（表２），表 明 添 加Ｃｏ和 Ａｌ
可以提高合金电极的循环稳定性。

　　图３　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极放电曲线

　　Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７ Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ （Ａｌ０．３

Ｃｏ０．４）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．
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　　图４　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极充放电循环曲线

　　Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．
表２　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）

合金电极放电容量

Ｔａｂｌｅ　２　 Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　Ｌａ０．７ Ｍｇ０．３ Ｎｉ３．４－ｘ （Ａｌ０．３

Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｃｍａｘ
（ｍＡ·ｈ·
ｇ－１）

Ｃ１００
（ｍＡ·
ｈ·ｇ－１）

Ｓ１００
（％）

ＨＲＤ１５００
（％）

Ｉｐ
（ｍＡ）

Ｖｐ
（ｍＶ）

ｘ＝０　 ３８１　 ２０２　 ５３．０　 ４８　 １１３９．３ －５８０．２
ｘ＝０．１　 ３６３　 １９３　 ５３．２　 ５４　 ２６６８．０ －６２０．２
ｘ＝０．２　 ３７１　 ２０３　 ５４．７　 ６１　 １５６６．７ －５８０．２
ｘ＝０．３　 ３７８　 ２１６　 ５７．１　 ５２　 １２２８．３ －５４０．２

　　随着Ｃｏ和 Ａｌ含 量 的 增 加，合 金 电 极 高 倍 率 放

电性能随放电电流密度增加而下降。当放电电流密

度为１５００ｍＡ·ｇ－１时，ＨＲＤ１５００ 从４８％（ｘ＝０）增加

至６１％（ｘ＝０．２），然后再下降至５２％（ｘ＝０．３）（图

５）。合金表面的Ｃｏ和Ｎｉ在电解液中生成Ｒａｎｅｙ　Ｎｉ
?Ｃｏ薄膜，该 薄 膜 具 有 优 良 的 电 化 学 催 化 活 性［１５，１６］，

可以提高 合 金 电 极 的 高 倍 率 放 电 性 能。合 金 中Ｃｏ
和Ａｌ含量的增加使合金表面Ｎｉ的相对含量减少，电
化学催化活性降低。另外，合金表面的 Ａｌ受到电解

液的腐蚀而 形 成 致 密 的 氧 化 铝 薄 膜［１７］，阻 碍 氢 原 子

在合金表面的扩散，导致合金电极的高倍率放电性能

略有降低。

２．３　合金电极电化学动力学特性

　　从图６［１８，１９］可以观察到，阻抗图上存在的两个压

扁的半圆为传荷控制特征阻抗半圆。这种半圆压扁

的现象，亦即阻抗半圆旋转现象的出现，与电极／电解

液界面性质的不均匀性有关，比如电极表面粗糙引起

双电层电容变化和电场不均匀。电极的双电层电容

的频率响应 特 性 与“纯 电 容”并 不 一 致，而 是 有 所 偏

离，这种现象称为“弥散效应”。Ｎｙｑｕｉｓｔ图中每个容

抗弧对应有 一 个 平 均 时 间 常 数，可 以 用 一 个 电 阻Ｒ
与一个常相位角元件Ｑ＝１／Ｙ０ （ｊω）－ａ并联 （ＱＲ）来

表 示，其中Ｙ０相当于电容Ｃ，ａ称为弥散指数，当ａ＝０

时，Ｑ与等效电阻Ｒ相当；当ａ＝１时，Ｑ就是等效电容

Ｃ；当ａ＝－１时，Ｑ就是等效电感Ｌ。 在Ｎｙｑｕｉｓｔ图低

频区出现实分量和虚分量的线性相关，这是电极过程

扩散控制的 阻 抗 特 征，用 等 效 元 件Ｗ 来 表 示 Ｗａｒ－
ｂｕｒｇ阻抗ＺＷ ＝σ（ω）－１／２（１－ｊ），其 中σ为 Ｗａｒｂｕｒｇ
系数。

　　图５　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极高倍率放电曲线

　　Ｆｉｇ．５　Ｈｉｇｈ　ｒａｔｅ　ｄｉｓｃｈａｒｇｅａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　 图 ６　 放 电 深 度 １００％ 的 Ｌａ０．７ Ｍｇ０．３ Ｎｉ３．４－ｘ （Ａｌ０．３
Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）合金电极电化学阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ
及电极等效电路

　　Ｆｉｇ．６　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ　Ｎｙｑｕｉｓｔ　ｐｌｏｔ

ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌ－
ｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ａｔ　１００％ＤＯＤ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｕｉｔ　ｉｓ　ｓｈｏｗｎ

ｉｎ　ｉｎｓｅｒｔ
—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　图６中 等 效 电 路 描 述 码（Ｃｉｒｃｕｉｔ　Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ
Ｃｏｄｅ，ＣＤＣ）为Ｒ（ＱＲ）（ＱＲ）（Ｑ（ＲＷ）），其中Ｒｅｌ表示

合金电极与参比电极Ｌｕｇｇｉｎ毛细管管口之间的溶液

电阻；Ｒｃｐ和Ｑｃｐ分别表示合金颗粒与集流体之间的接

触电阻和电容；Ｒｐｐ和Ｑｐｐ分别为合金颗粒间的接触电

阻和电容；Ｒｃｔ和Ｑｃｔ分别表示电荷转移阻抗和双电层

电容；Ｗ 表示无限扩散 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗［１８］。从图６可

以看出，由于合金电极制备工艺相同，溶液电阻Ｒｅｌ和

高频区小半圆变化较小，但与电荷反应有关的中低频

区大半圆变化较大。

０６ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．１９Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１２



　　如表３所示，当ｘ＝０．１时，合金电极电荷传递电

阻Ｒｃｔ，接触电阻Ｒｃｐ、Ｒｐｐ，以及总电阻Ｒｔｏｔｌｅ（Ｒｔｏｔｌｅ＝
Ｒｅｌ＋Ｒｃｐ＋Ｒｐｐ＋Ｒｃｔ）均较小。而电荷传递电阻越小，
合金电极表面的电荷传递反应就越容易进行。因此，
添加适量的Ｃｏ和Ａｌ可以促进合金电极电荷传递反

应的进行。
表３　放电深度为１００％的Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ
（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）合 金 电 极 电 化 学 阻 抗 等 效 电 路（ＣＤＣ：Ｒ
（ＱＲ）（ＱＲ）（Ｑ（ＲＷ）））拟合参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｆｉｔｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｕｉｔ（ＣＤＣ：Ｒ
（ＱＲ）（ＱＲ）（Ｑ（ＲＷ）））ｆｏｒ　ＥＩＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ａｔ　１００％

ＤＯＤ

参数

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ

样品Ｓａｍｐｌｅ

ｘ＝０ ｘ＝０．１　 ｘ＝０．２　 ｘ＝０．３

Ｅ（ｍＶｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ） －８０８ －８３７ －８１２ －７９９
Ｒｅｌ（ｍΩ·ｃｍ２） ７６　 ７１　 ６８　 ６８
Ｒｃｐ（ｍΩ·ｃｍ２） ８７２　 ２４４　 ７２１　 ７５０
Ｒｐｐ（ｍΩ·ｃｍ２） ９６　 ８５　 １０７　 ８１
Ｒｃｔ（ｍΩ·ｃｍ２） １０１　 ３７　 ４８　 ４５
Ｒｔｏｔｅｌ（ｍΩ·ｃｍ２） １１４４　 ４３７　 ９４４　 ９４４
Ｚｗ（Ｓ·ｃｍ－２·ｓ－１／２） ４．３７９０　 ３９．６３００　 ７．７０７０　 ６．４０６０
Ｙ０ｃｐ（Ｓ·ｃｍ－２·ｓ－ａ） ０．８９２３　 １１８．００００　 １．１８３０　 ２．１７９０
ａｃｐ ０．７０３７　 ０．９９２７　 ０．６５０３　 ０．６３１６
Ｙ０ｐｐ（Ｓ·ｃｍ－２·ｓ－ａ） ０．００１４　 ０．０１２３　 ０．１２２０　 ０．１５６５
ａｐｐ ０．９６３８　 ０．８２６６　 ０．６８０２　 ０．６８５１
Ｙ０ｃｔ（Ｓ·ｃｍ－２·ｓ－ａ） ０．１０５８　 ０．７８０３　 ０．００１８　 ０．００３８
ａｃｔ ０．７０５１　 ０．６３７２　 ０．９９８５　 １．００００

　　合金电极的极化电阻Ｒｐ和交换电流密度Ｉ０可以

根据图７所示的曲线和下列方程［２０，２１］算出：

　　图７　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极线性极化曲线

　　Ｆｉｇ．７　Ｌｉｎｅａｒ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　Ｉ０＝ＲＴＦＲＰ
， （２）

其中，Ｒ为气体摩尔常数（Ｊ·（ｍｏｌ－１·Ｋ－１）），Ｔ为

绝对温度（Ｋ），Ｆ为Ｆａｒａｄａｙ常数（Ｃ·ｍｏｌ－１）。交换

电流密度的大小与合金电极表面的电荷传递反应有

关。交换电流密度越大，电极传荷反应越容易进行。
从表４可知，随着合金中Ｃｏ和Ａｌ含量的增加，电极

极化电阻先 减 小 后 增 加，交 换 电 流 密 度 先 增 加 后 减

小，当ｘ＝０．２时，交 换 电 流 密 度 较 大，极 化 电 阻 较

小，合金电极电荷传递反应较易进行，电极动力学性

能较好。
表４　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）

合金电极电化学动力学参数

Ｔａｂｌｅ　４　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７ Ｍｇ０．３
Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｒｐ
（ｍΩ）

Ｉ０
（ｍＡ·
ｇ－１）

ＩＬ
（ｍＡ·
ｇ－１）

ＩＰ
（ｍＡ·
ｇ－１）

Ｅｐ
（ｍＶ）

Ｄ
（×１０－１０ｃｍ２·

ｓ－１）

ｘ＝０　 ２６６　 ９６　 １２５４　 １１３９ －５８０　 ７．８４
ｘ＝０．１　１１８　 ２１７　 ２５８３　 ２６６８ －６２０　 ８．２８
ｘ＝０．２　１９３　 １３３　 １６１５　 １５６７ －５８０　 ８．１５
ｘ＝０．３　２５０　 １０３　 １２６４　 １２２８ －５４０　 ７．５６

　　如图８所示，循环伏安特性曲线阳极过程，氢在

合金表面发生氧化反应形成阳极峰。可逆过程阳极

峰电流密度Ｉｐ的大小与 Ｈ的扩散系数有关［２２］：

　　图８　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０～０．３）合

金电极在２９８Ｋ时的循环伏安特性曲线

　　Ｆｉｇ．８　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３
Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０～０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ａｔ　２９８Ｋ

—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　Ｉｐ＝２．６９×１０５　ｎ３／２　ＳＣｖ１／２　Ｄ１／２， （３）
其中，Ｉｐ为阳极峰电流密度，ｎ为电荷传递数，Ｄ 为氢

原子扩散系数，Ｓ为电极表面积（ｃｍ２），Ｃ为扩散浓度

（ｍｏｌ·ｃｍ－３），ｖ为电位扫 描 速 率（Ｖ·ｓ－１）。从（３）
式可知，在扫描速率相同时，阳极峰电流密度与氢原

子扩散速度有关，阳极峰电流密度越大氢原子扩散越

快。从表４可以看出，随着Ｃｏ和Ａｌ含量的增加，阳

极峰电流密度Ｉｐ先增加后减小，当ｘ＝０．１时，阳 极

峰电流密度和氢原子扩散系数较大，电极动力学性能

较好，且阳极峰电位Ｅｐ较低（－６２０ｍＶ），电荷 传 递

所需能量较小，电荷传递反应较易进行。
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　　如图９所示，Ｔａｆｅｌ极化曲线由吸氢过程的阳极

极化和放氢过程的阴极极化组成。在进行阳极极化

测试前，先对合金电极进行阴极极化以消除合金电极

氧化反应产生的残余电流。在阳极极化过程中，阳极

电流密度先随着扫描电位的增加而增大；当达到极限

电流密度ＩＬ后，电 流 密 度 随 扫 描 电 位 的 增 加 而 降 低

（图９）。在电流密度较大时，电极极化主要受氢原子

传质过程控 制［２３］，且 阳 极 极 化 过 程 中 的 极 限 电 流 密

度主要受氢原子扩散影响。从表４可知，随着Ｃｏ和

Ａｌ含量的增 加，极 限 电 流 密 度ＩＬ先 增 加 后 减 小，当

ｘ＝０．２时，极限电流密度较大（２５８３ｍＡ·ｇ－１），表明

合金电极的电化学动力学性能较好。

　　图１０中的曲线由两个时间区域组成，在第一个

时间区域（ｔ＜２５００ｓ），由于合金表面氢原子的消耗，
电流随着响应时间的增加迅速减小；在第二个时间区

域（ｔ＞２５００ｓ），电流随时间的增加线性缓慢下降，电

流线性响应可以按氢原子在合金颗粒内部的有限扩

散处理。根据线性响应区曲线的斜率和以下的式（４）
可 以 计 算 出 合 金 内 部 氢 原 子 的 扩 散 系 数 Ｄ［２４～２７］

（表４）。

　　图９　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极在２９８Ｋ时的Ｔａｆｅｌ极化曲线

　　Ｆｉｇ．９　Ｔａｆｅｌ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ
（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ａｔ

２９８Ｋ
—■—：ｘ＝０；—●—：ｘ＝０．１；—▲—：ｘ＝０．２；——：ｘ＝０．３．

　　ｌｏｇ（ｉ）＝ｌｏｇ（６ＦＤｄａ２
（Ｃ０－Ｃｓ））－ π２　Ｄ

２．３０３ａ２ｔ
，

（４）
其中，ｉ为扩散电流密度（Ａ·ｇ－１），Ｄ 为氢 原 子 扩 散

系数（ｃｍ２·ｓ－１），Ｃ０为合金内氢的起始浓度（ｍｏｌ·

ｃｍ－３），Ｃｓ为合金表面氢的浓度（ｍｏｌ·ｃｍ－３），ａ为合

金颗粒半径（ｃｍ），ｄ为储氢合金密度（ｇ·ｃｍ－３），ｔ为

放电时间（ｓ）。氢 原 子 扩 散 系 数Ｄ 是 表 征 氢 原 子 扩

散快慢的物理量。扩散系数越大，合金内氢原子扩散

越快，合金电极的动力学性能越好。如表４所示，随

着Ｃｏ和Ａｌ含 量 的 增 加，合 金 内 氢 原 子 扩 散 系 数 先

增加后减小。这是因为Ｃｏ和Ｎｉ集结在合金表面可

以提高合 金 表 面 的 电 化 学 催 化 活 性［１５，２８］，使 合 金 析

氢反应较易进行，从而加快氢原子在合金内的扩散速

度。但是，由于 Ａｌ的 增 加，使 合 金 表 面 附 着 的 氧 化

铝增多，从而使合金电极的电催化活性降低，氢原子

在合金内的扩散速率降低。

　　图１０　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，

０．２，０．３）合金电极的阳极电流对时间响应的半对数

　　Ｆｉｇ．１０　Ｓｅｍｉｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ａｎｏｄｉｃ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｖｅｒｓｕｓ

ｔｉｍｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｏｆ　Ｌａ０．７Ｍｇ０．３Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，

０．１，０．２，０．３）ａｌｌｏｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

３　结论

　　在氩 气 保 护 下，采 用 悬 浮 熔 炼 制 备 Ｌａ０．７Ｍｇ０．３
Ｎｉ３．４－ｘ（Ａｌ０．３Ｃｏ０．７）０．２＋ｘ（ｘ＝０，０．１，０．２，０．３）合 金，
研究Ｃｏ和Ａｌ的添加对合金储氢性能和电化学性能

的影 响。ＸＲＤ 相 分 析 表 明，合 金 相 主 要 由 ＬａＮｉ５、

ＬａＭｇ２Ｎｉ９、Ｌａ２Ｎｉ７和ＬａＮｉ２．２８相 组 成。随 着 合 金 中

Ａｌ和 Ｃｏ含 量 的 增 加，合 金 吸 氢 量 分 别 为１．４３％
（ｘ＝０）、１．３６％（ｘ＝０．１）、１．３９％（ｘ＝０．２）和１．４２％
（ｘ＝０．３）；合金放氢平台倾斜度增加，放氢平台压略

有下降。合 金 电 极 电 化 学 性 能 研 究 表 明，当ｘ＝０
时，合金电极的 最 大 放 电 容 量 为３８１ｍＡ·ｈ·ｇ－１；
添加Ｃｏ和Ａｌ后，合 金 电 极 高 倍 率 放 电 性 能 先 增 加

后减小，容量保持率随Ｃｏ和 Ａｌ含量的增加而增加，
合金电极循环稳定性增强。随着Ｃｏ和Ａｌ含量的增

加，合金电极的电荷传递电阻、极化电阻先减小后增

加，交换电流密度、循环伏安特性阳极峰电流密度、极
限电流密度以及合金内氢原子扩散系数先增加后减

小；当ｘ＝０．１时，合金电极动力学性能较好，表明添

加适量的Ｃｏ和Ａｌ可提高合金电极的电化学动力学

性能。
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