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摘要:采用高频悬浮感应熔炼方法制备(La1-x Ndx)2Mg(Ni0.8Co0.15 Mn0.05)9(x=0 ～ 0.3)系列合金 , 分析 Nd 部

分取代 La对合金的相结构 、吸放氢性能和电化学性能的影响。结果表明 , 铸态合金的主相为具有六方 CaCu5结

构的 LaNi5相 ,并存在具有立方 MgCu2结构的 LaN i2相以及 LaMg3相。合金主相的晶格常数和晶胞体积随着Nd

取代量的增加相应减小。 Nd 部分取代 La后 ,合金的最大储氢容量降低 ,从 x=0 时的 1.39w t%逐渐降低至 x=

0.3 时的 1.04w t%, 同时吸放氢平台压升高;合金的最大放电容量从 361.5mA · h/ g(x =0)依次降低至

352.8mA · h/g(x=0.3),但是循环稳定性能得到改善。
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Abstract:(La1-xNdx)2Mg(Ni0.8 Co0.15Mn0 .05)9(x =0 ～ 0.3)hydro gen storage alloy s we re pre-
pa red by inductive mel ting , the effects of substitution of Nd for La on the phase st ructure , hy-
drogen sto rag e proper ties and electro chem ical characteristics of the allo ys we re studied sy stem-
atically.The results show that the alloy s are mainly consisted of the LaNi5 phase w ith the hex-
agonal CaCu5-type structure , the LaNi2 and the LaM g3 phase.The lat tice parameters and cell
vo lumes o f the component phases g radually decrease as the increase in addit ion of N d content.
With substitution of N d fo r La , the hydrogen storage capacity and discharge capaci ty decrease

f rom 1.39 w t%(x =0)to 1.04 w t %(x=0.3)and from 371.7mA ·h/g(x =0)to 366.1mA ·
h/g(x=0.3), respectively.However , the cycling life can be improved by Nd added.
Key words:hydrogen sto rage alloy ,PCT properties , electro chemical characteristics

　　以储氢合金作为负极材料的镍氢电池具有较高

的能量密度 、良好的耐过充电性能 、无记忆效应以及

无污染环境等特点 ,广泛受到人们的关注
[ 1 ～ 3]

。商品
化的 AB5型储氢合金具有易活化 、循环寿命长等优

点 ,但是由于受到单一的 CaCu5型结构的限制 ,其理

论放电容量较低(370mA ·h/g),并且经过多年的研

究改进 ,实际容量达到(310 ～ 330mA ·h/g),已经接

近理论容量[ 4] ,进一步提高其综合性能的潜力有限 。

因此 ,迫切需要一种储氢量大 、循环稳定性能好 、价格

低廉的合金来取代传统的 AB5型储氢合金。

　　近年来 ,La-Mg-Ni系储氢合金由于具有较高的
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储氢量以及相对较低的成本 ,显示出良好的应用前

景 ,引起了国内外学者的广泛关注[ 5 ～ 7] 。Kohno 等[ 8]

研究了 La0.7Mg0.3Ni2.8Co 0.5储氢合金的电化学性能 ,

发现其放电容量可以达到 410mA ·h/g ,并且在 30

次充 、放电循环过程中显示出良好的循环稳定性。

Kadir等[ 9 ～ 11] 研究表明 , La-Mg-Ni 系合金 R2MgNi9

(R为 Ca、Y和稀土元素)具有较高的储氢量和电化

学放电容量 ,(Y0.5Ca0.5)(MgCa)Ni9储氢合金的储氢

量达到了 1.87w t%。对 Lax Mg3-x Ni9(x =1.0 ～

2.0)系列合金的研究发现[ 12] , La2MgNi9合金展现了

良好的电化学性能 , 其最大放电容量达到 403

mA ·h/g 。

　　但是 ,在 La-Mg-Ni系储氢合金中 ,由于氢致非

晶化 ,氢化物过于稳定 ,放氢平台过于倾斜导致难以

实际应用;同时 La-Mg-Ni 系储氢合金抗蚀性差 ,循

环稳定性短 ,合金容量衰退较快 ,离实用化有一定距

离。为了改善储氢合金的综合性能 ,元素替代法是常

用的手段之一 。浙江大学研究组[ 13 , 14] 的研究表明 ,

Co 对 Ni的部分替代能提高合金的循环稳定性 , Mn

部分替代 Ni后能降低合金的吸放氢平台压 ,改善合

金的电化学性能 。张羊换等人[ 15] 的研究表明 ,

La0.5Ce0.2Mg0.3Co0.4Ni2.6-xMnx(x=0 ～ 0.4)合金在

x=0.2时达到其最大的放电容量 382mA · h/g ,但

是循环稳定性能有待改善。同时 , Sakai[ 16] 指出 ,稀

土元素 Ce ,Nd对 La的取代能增加合金的抗腐蚀能

力 ,提高合金的循环稳定性。据此 ,本文以(La1-x

Ndx)2Mg(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9合金为研究对象 ,系统

地研究 Nd部分取代 La元素对合金相结构 、PCT(平

衡压-组成-温度)性能 、电化学性能的影响 。

1　实验方法

　　在氩气保护下采用高频悬浮感应熔炼方法制备

(La1-xNdx)2Mg(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9(x =0 ～ 0.3)系

列合金。制备合金所用原材料纯度均高于 99.9%,

考虑到各金属元素的挥发程度 ,熔炼时分别加入过量

的 La 、Mg 和 Mn单质 。熔炼后的合金打磨掉表面的

氧化层 ,经机械粉碎后进行各项性能测试。

　　合金的相结构采用日本理学 D/MAX 2500V 型

X射线衍射仪进行测试 ,阶梯扫描的数据用 Jade 5.0

软件和粉末衍射卡进行整理和分析 。合金的电化学

性能测试是在标准三电极测试系统中进行 ,先将合金

粉末与羟基镍粉按质量比 1∶4混合均匀 ,在 20MPa

的压力下冷压成直径为 10mm 的电池负极 ,以烧结

Ni(OH)2/NiOOH 电极作为电池正极 , Hg/HgO 电

极作为参比电极 ,电解液为6mol/L 的KOH 溶液 ,合

金的放电性能在 DC-5恒电流测试仪上进行测定 ,循

环伏安性能在 LK98B Ⅱ微机电化学分析仪上进行测

定 , MH 电极充放电参数为:充电电流密度为

100mA/g ,活化时充电时间为 5h ,经 5个循环的活化

后充电时间为 3.5h;放电电流密度为 80mA/g ,放电

截止电位为-0.5V(相对 Hg/HgO 电极)。合金的

PCT 性能测试在 YJ-1型自动气体反应控制上进行。

2　结果与分析

2.1　合金相结构分析

　　从图 1可以看出 ,合金中 Nd部分取代 La 后 ,合

金的相结构没有发生明显变化 ,其主相为具有六方

CaCu5结构的 LaNi5相 ,并存在具有立方 MgCu2结构

的 LaNi2相以及 LaMg3相。分析图 1可以发现 ,随着

Nd取代量的增加 ,主要衍射峰向大角度方向位移 ,

这说明合金相的体积逐渐变小 。由表 1中的数值可

以看出 ,各主相的 a轴和 c轴晶格常数均随着 Nd 取

代量的增加而减小 ,相应的晶胞体积也依次减小 ,这

主要是由于 Nd元素的原子半径(2.64 )小于 La 元

素的原子半径(2.74 )而造成的 。

　　图 1　(La1-x Ndx)2Mg(Ni0.8Co0.15M n0.05)9合金的 XRD

图谱

　　Fig.1 　XRD patterns of (La1-x Ndx)2 Mg(Ni0.8 Co0.15
M n0.05)9 alloy s
　　□:LaNi5 相 , △:LaNi2 相 , ★:LaMg3 相。
　　□:LaNi5 Phase , △:LaNi2 Phase , ★:LaM g3 Phase.

2.2　合金 PCT性能测试

　　由图 2可知 ,随着 Nd取代量的增加 ,合金的最

大储氢量(H/M)从 x =0 的 1.39w t%依次减小至 x

=0.3的 1.04w t%,说明 Nd元素的添加会降低合金

的储氢量。同时 ,图 2还显示合金的吸放氢平台压力

随着 Nd取代量的增加而升高 ,说明合金氢化物的热

力学稳定性随 Nd取代量的增加而减小。通常认为 ,

储氢合金的储氢容量随合金晶胞体积的增大而增大 ,

放氢平台压力随之降低 ,具有较大晶胞体积的合金可

以提供较多的间隙位置为氢原子所占据[ 17] 。由表 1

可知 ,合金中主相的晶胞体积随着 Nd含量的增加而

减小 ,其合金的储氢量随之降低 ,吸放氢平台压力
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升高 。
表 1　(La1-xNdx)2Mg(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9(x=0 ～ 0.3)合金

的相组成及其晶胞参数

Table 1 　Phase composition and structural parameters for

(La1-xNdx)2Mg(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9(x=0～ 0.3)alloys

样品
S am ple

相
Ph ase

晶格参数
Lat t ice parameters( )

a c

c/ a
晶胞体积
Cel l volum e
( 3)

x=0 LaNi5 5.0615 4.0171 0.7936 89.13

LaNi2 7.2068 374.32

x=0.1 LaNi5 5.0403 4.0006 0.7937 88.02

LaNi2 7.1827 370.57

x=0.2 LaNi5 5.0299 3.9979 0.7948 87.60

LaNi2 7.1741 369.24

x=0.3 LaNi5 5.0216 3.9945 0.7954 87.23

LaNi2 7.1695 368.54

　　图 2　(La1-x Ndx)2Mg(Ni0.8Co0.15M n0.05)9合金的 PCT

曲线(303K)
　　Fig.2 　PCT curves o f (La1-x Ndx)2 Mg(Ni0.8 Co 0.15

Mn0.05)9 alloy s at 303K

　　—□ —:x =0 , —○ —:x =0.1 , —△ —:x =0.2 , — —:x =0.3。

2.3　合金电化学性能测试

　　由图 3可以看出 ,合金具有良好的电化学活化性

能 ,在首次活化时就能达到合金的最大放电容量 ,并

不随 Nd的取代量而变化 ,这主要是由于合金的主相

为 LaNi5相 , Ni 含量比较高 ,催化活化性能都比较

好。同时 ,随着 Nd 取代量的增加 ,合金的最大放电

容量从 361.5 mA ·h/g(x =0)依次降低至 352.8

mA ·h/g(x=0.3),说明 N d取代 La 元素在一定程

度上会降低合金的放电容量 。随着 Nd 元素取代量

的增加 ,合金的晶格常数和晶胞体积变小 ,导致有效

存储氢的空间变少从而降低合金的放电容量 。

　　从图 3中还可以看出 ,随着循环次数的增加 ,合

金的放电容量有不同程度的衰减。一般认为 ,储氢合

金电极的循环放电容量衰退存在两个方面的原因 ,一

是由于在碱性环境下 , La 和 Mg 元素容易在合金颗

粒表面氧化成 La(OH)3和 Mg(OH)2薄膜 ,氧化程度

随着循环次数的增加而加剧 ,这层氧化膜不仅削弱了

电极的电化学催化活性 ,阻碍合金中氢原子的自由扩

散 ,而且会减少合金中 La 和 Mg 元素的含量;另一方

面 ,合金在吸放氢时 ,由于晶胞的反复膨胀和收缩 ,合

金颗粒逐渐粉化 ,导致合金表层面积扩大 ,从而加大

La 和 Mg 氢氧化物的形成 ,进一步加速了合金放电

容量的衰减速率 ,降低了合金的放电容量[ 18] 。另外 ,

图 3还显示 ,该系列合金的循环稳定性能随着 Nd 取

代量的增加而有所改善 ,这主要与合金晶格参数 c/a

有关 , c/a 值越高 ,合金在吸放氢过程中晶胞体积的

膨胀和收缩程度越少 ,容量下降越缓慢。从表 1中可

以看出 ,随着 Nd取代 La 含量的增加 , c/a 值也相应

增加 ,合金的循环稳定性能增强 。

　　图 3　(La1-x Ndx)2M g(Ni0.8Co 0.15 Mn0.05)9合金放电容
量与循环次数曲线

　　Fig.3　Discha rge capacity vs.cycle number fo r(La1-x
Ndx)2Mg(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9 alloy s

　　—□ —:x =0 , —○ —:x =0.1 , —△ —:x =0.2 , — —:x =0.3。

　　由图 4可以看出 ,所有合金的放电曲线都存在一

个较平坦的放电电压平台 ,显示出良好的放电性能 。

随着 N d含量的增加 ,合金的放电容量减小 ,放电电

压降低 。图 5为(La1-xNdx)2Mg(Ni0.8 Co0.15Mn0.05)9

(x=0 ～ 0.3)合金在 30mV/ s扫描速度下的循环伏

安曲线 ,合金在-0.22 ～ -0.18V 范围出现氧化峰 ,

而且随着 Nd取代量的增加 ,氧化峰电位向负方向偏

移 ,峰电流和峰面积均增大 。

　　图 4　(La1-x Ndx)2M g(Ni0.8Co 0.15 Mn0.05)9合金的放电

电压曲线

　　Fig.4 　Discharg e po tential curv es of (La1-x Ndx)2 M g

(Ni0.8Co0.15Mn0.05)9 alloy s

　　—□ —:x =0 , —○ —:x =0.1 , —△ —:x =0.2 , — —:x =0.3。

244 Guangxi Sciences , Vol.18 No.3 , August 2011



　　图 5　(La1-x Ndx)2 Mg(Ni0.8 Co 0.15Mn0.05)9合金的循环

伏安曲线

　　Fig.5 　Cyclic v oltammog ram (CV) curv es of (La1-x

Ndx)2Mg(Ni0.8Co 0.15M n0.05)9 alloy s

　　—□ —:x =0 , —○ —:x =0.1 , —△ —:x =0.2 , — —:x =0.3。

3　结论

　　(1)(La1-xN dx)2Mg(Ni0.8 Co0.15Mn0.05)9(x =0

～ 0.3)储氢合金由复杂的多相组成 ,Nd部分取代 La

元素后 ,合金的相结构没有发生明显变化 ,主相为具

有六方 CaCu5 结构的 LaNi5相 , 并存在具有立方

MgCu2构的 LaNi2相和 LaM g3相 ,各相的晶格参数和

晶胞体积随着 Nd取代量的增加而减小 。

　　(2)随着 Nd取代 La 含量的增加 ,合金的最大储

氢量依次下降 ,从 x=0时的 1.39w t%逐渐减小到 x

=0.3时的 1.04w t%,同时吸放氢平台压升高。Nd

取代 La元素后对合金电极活化性能影响不大 ,合金

的最大放电容量从 x=0时的 361.5mA ·h/g 降低

至 x=0.3时的 352.8mA ·h/g ,但是 Nd 元素的添

加能改善合金的循环稳定性能 。
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