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La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金的放电容量衰退机理研究

董振伟,施英华,钞春英,马榕彬,武玺旺,高远浩

(许昌学院 新材料与能源学院,河南 许昌461000)

摘 要:采用感应熔炼结合粉末烧结两步法制备了La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金,并对合

金的放电容量衰退机理进行了研究.研究结果显示随着Ca含量的增加,合金的相结构没有发生明显变化,只是晶胞

参数逐渐增大,即Ca主要替代了超晶格结构AB2 结构单元中的 Mg,但在AB5 结构单元中少量的Ca恰恰对合金的

放电容量产生了重要的影响.Ca在AB2 和AB5 两种结构单元中的存在会降低储氢过程中晶胞内部的膨胀应力,Ca
的溶解能够抑制 Mg的腐蚀,生成微溶于水的腐蚀产物,并提高了合金表面具有催化活性的Ni含量,改善了合金的

循环寿命.较高的Ca含量会严重破坏合金的相结构,生成过量的腐蚀产物因不能完全溶于水而在合金表面形成包覆

层,阻碍了电极反应,造成合金循环过程中放电容量的急剧下降.

关键词:储氢合金;放电容量;电化学储氢;衰退机理

中图分类号:TG139.7 文献标志码:A

储氢合金作为一种重要的储能材料,一直以来备受业界关注,其中稀土-镍系AB5 型储氢合金因具有优

异的电化学性能而在金属氢化物镍(MH/Ni)电池中实现了大规模的商业化应用.目前,该类储氢合金的实

际放电容量已经达到330mAh/g,接近其理论放电容量372mAh/g,很难满足高比能量电池的需求,因此开

发新型高容量储氢材料迫在眉睫[1-2].Miyamura等[3-4]研究发现ReNix(x<5)储氢合金具有较大的理论储

氢容量,但该类型合金的氢化物是非晶态结构,即所谓的氢致非晶化现象,阻碍了氢在合金中的扩散,造成合

金实际的放电容量远低于理论容量[5].Kohno等人[6]在对La0.7Mg0.3Ni2.8Co0.5储氢合金的电化学性能研究时

发现合金的放电容量高达410mAh/g,比稀土-镍系AB5 型储氢合金的储氢容量高出约30%,这是因为该合

金由AB2 与AB5 两种结构单元堆垛而成的PuNi3 型超晶格结构所构成,而Mg的加入能够有效抑制合金的

氢致非晶化,使合金的放电容量远超同类型无 Mg储氢合金的放电容量[7-8].La-Mg-Ni系储氢合金的循环

寿命还无法达到商业化应用的要求,这是因为该合金在充放电过程中超晶格结构的结构单元之间晶格畸变

较大,易造成合金粉化严重,导致放电容量快速衰减.此外,Mg的加入虽然抑制了合金的氢致非晶化,但生成

的 Mg(OH)2 致密层却增加了电荷转移的难度,阻碍了电极反应[9].而碱土元素的Ca与 Mg性质相近,既可

以与 Mg一样存在于超晶格结构的AB2 结构单元中,也可以存在于 Mg无法存在的AB5 结构单元中,这样

便可以缓解La-Mg-Ni系储氢合金因AB2 结构单元和AB5 结构单元在储氢过程中产生的体积差异而导致

的粉化,同时Ca在碱液中生成微溶于水的Ca(OH)2 也没有 Mg(OH)2 致密,对电荷转移的阻碍作用也相

对要弱[10-13].众所周知,碱土元素的熔沸点与La和Ni差异较大,因此制备同时含有两种碱土元素的La-Mg-
Ca-Ni系储氢合金的难度较大,而且碱土元素之间对超晶格结构在储氢过程中的影响机理也有待深入研究.

本文采用感应熔炼结合粉末烧结两步法制备La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金,根据电

感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)分析确定合金中的成分,选取目标合金作为研究对象,通过XRD、
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SEM、激光粒度分析和电化学分析等表征手段,系统研究Ca和 Mg的相对含量对La-Mg-Ni系储氢合金在

循环过程中放电容量的协同影响.

1 实 验

采用感应熔炼与粉末烧结两步法制备La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金,鉴于 Mg和Ca
在熔炼过程中的易挥发性,选用纯度高于99.9%的原材料在干燥 Ar气保护下感应熔炼制备Ca-Ni-Co和

La-Mg-Ni-Co两种母合金.将两种母合金分别在充满干燥Ar气的球磨罐中进行机械粉碎,球料比为10∶1,
转速为300r/min,粉碎之后的颗粒经过200目过筛,并按照目标合金的比例混合均匀.将混合后的合金粉体

在20MPa的压力下冷压成直径为1cm的圆柱形压片,将压片在1073K干燥Ar气保护的管式炉中烧结

8h.
将压片烧结后的合金在充满干燥 Ar气的手套箱中再次机械粉碎,并经过200目过筛,即可制得

La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金粉末.取部分合金粉末采用RigakuD/maxB型Cu靶衍射

仪在工作电压和工作电流分别为40kV和100mA条件下进行X线衍射分析测试,测试步长为0.02°/s,测
试范围20°~80°.形貌分析采用HitachiT20扫描电镜进行分析,合金颗粒尺寸采用Mastersizer2000激光粒

度分析仪进行测试.将所制备的合金粉末与羰基镍粉以1∶5的质量比例均匀混合,在20MPa压力下冷压成

直径为1cm的圆柱形负极片,以过量的Ni(OH)2 烧结电极作为正极,Hg/HgO电极作为参比电极,6mol/

L的KOH溶液作为电解液,组装成三电极测试电池.在25℃以60mA/g的电流密度对合金电极进行3次

充放电活化,每次充电时间设为6.5h,满充后搁置5min再进行放电,放电截止电压为-0.8V(vs.Hg/

HgO电极).线性极化曲线利用Potentiostat/Galvanostat电化学工作站进行测试,测试在50%放电深度下

进行,扫描速度为0.1mV/s,扫描范围为-5~5mV.

2 结果与讨论

2.1 成分与相结构分析

对烧结后的合金样品进行ICP-AES成分测定,测试结果和合金化学式如表1中所列.可以看出样品合

金与目标合金的成分配比基本相同,说明采用感应熔炼结合粉末烧结两步法能够较为精确地制备

La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金.
表1 La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金的成分含量

Tab.1 CompositionofLa0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0-0.15)hydrogenstoragealloys

Sample La/(mg·g-1) Mg/(mg·g-1) Ca/(mg·g-1) Ni/(mg·g-1) Co/(mg·g-1) Composition

x=0 345.94 25.08 0 522.05 106.93 La0.70Mg0.29Ni2.5Co0.51

x=0.05 342.57 22.59 7.16 524.46 103.22 La0.69Mg0.26Ca0.05Ni2.5Co0.49

x=0.10 345.42 17.88 15.44 513.93 107.33 La0.71Mg0.21Ca0.11Ni2.5Co0.52

x=0.15 347.93 12.01 22.62 517.65 99.79 La0.71Mg0.14Ca0.16Ni2.5Co0.48

  图1是La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金的XRD衍射花样,通过分析发现所有合金均由

PuNi3 型(La,Mg)Ni3 相组成,这说明同为碱土元素的Ca对 Mg的替代并没有改变合金的相组成.从图1中

还可以发现,随着Ca替代量的增加,合金相的衍射峰逐渐向低衍射角方向偏移,即合金的相结构参数和晶

胞体积均随着Ca含量的增加而不断增大,这是由于Ca的原子半径大于 Mg所致.值得注意的是,由于 Mg
只存在于PuNi3 型(La,Mg)Ni3 相的AB2 结构单元中,而Ca却可以在AB2 和AB5 结构单元中同时存在,
且Ca的原子半径大于 Mg而小于La.结合上述晶胞尺寸增大的结果可以判断,Ca元素主要替代了占据在

AB2 结构单元中 Mg,但不排除少量的Ca会替代占据在AB5 结构单元中的La,然而这并不会对整个合金的

相结构造成较大影响[14-16].
2.2 放电容量保持率

图2是La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金的放电容量与循环次数之间的关系曲线.由于
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充放电区间对储氢合金的循环寿命影响较大,根据课题组之前对La-Mg-Ca-Ni-Co合金放电曲线的研究结

果[17],本实验采用-1.05~-0.8V(vs.Hg/HgO电极)充放电区间.从图2中可以发现,随着Ca含量的增

加,本应该使合金的放电容量有所提升,但图2的结果却显示出完全相反的结论,这说明AB2 结构单元的储

氢容量相对于AB5 结构单元要小得多.虽然绝大部分的Ca都替代了AB2 结构单元中的 Mg,但AB2 结构单

元却并非储氢主体,而少量Ca对La的替代却使作为储氢主体的AB5 结构单元尺寸降低,从而导致合金放

电容量的下降[18].

表2列出了合金在不同阶段的放电容量保持率.从表中可以发现合金在60mA/g的电流密度下经90
次循环后的放电容量保持率从x=0时的56.5%增加到x=0.05时的62.9%,然后下降到x=0.10时的

50.6%和x=0.15时的34.1%.这说明少量活性较强的Ca能够改善合金的循环寿命,即Ca的加入能够缓解

超晶格结构中AB2 和AB5 结构单元在储氢过程中的膨胀应力.但随着Ca含量的增加,Ca在相结构中占有

的比重加大,此时Ca的溶解已经成为破坏晶体结构的主要因素.从表中还可以看到合金前30次循环的放电

容量保持率最低,之后逐渐增高.以无Ca合金为例,即当x=0时,前30次循环的放电容量保持率是77.3%,
从第30次到第60次循环的放电容量保持率升为83.1%,之后第60次到第90次循环的放电容量保持率又

升为87.8%.总体而言,合金放电容量的衰减幅度均随着循环次数的增加经历一个严重衰减过程之后逐渐趋

于相对的稳定状态,其中严重衰减的过程发生在前30次循环.这一方面可能是因为随着循环次数的增加,合
金表面生成的Ca和Mg的氢氧化物覆盖在合金表面,阻碍了合金进一步的腐蚀,另一方面可能是因为Ca的

溶解使合金表面产生了耐蚀性较强的富镍层[17-18].
表2 La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金的放电容量保持率

Tab.2 DischargecapacitiesofLa0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0-0.15)hydrogenstoragealloysduringcycles

Sample Cmax/(mAh·g-1) S30/% S60/% S90/% S30-60/% S60-90/%

x=0 389.7 77.3 64.3 56.5 83.1 87.8

x=0.05 371.5 78.0 66.9 62.9 85.9 93.9

x=0.10 340.8 70.8 57.4 50.6 81.0 88.2

x=0.15 317.2 60.2 43.0 34.1 71.5 79.4

2.3 放电容量衰退机理

图3是La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)储氢合金经过30次循环后的形貌图.从图中可以发现无

Ca合金表面虽然腐蚀严重却没有明显的孔洞,而含Ca合金却明显产生了孔洞,且随着Ca含量的增加,孔洞

的范围和程度都不断扩大.这证明了Ca对超晶格结构中AB2 和AB5 两种结构单元在储氢阶段膨胀应力的

抑制与Ca的腐蚀溶解两种因素对合金循环寿命影响规律的判断,即元素腐蚀并不等同于合金粉化.当Ca含

67 河南师范大学学报(自然科学版)                2019年



量较低时,Ca对超晶格结构在充放电过程中结构单元之间晶格畸变的缓解起到积极作用,当Ca含量较高

时,Ca的溶解便破坏了合金的相结构,成为造成合金粉化的主要因素.值得注意的是,虽然无Ca合金的孔洞

相对较小,但 MgNi2 结构单元却几乎不具有储氢容量,加剧了超晶格结构在充放电过程中的晶格畸变程度,
造成合金粉化严重.同时,合金表面生成的 Mg(OH)2 致密层阻碍了电极反应,导致合金的放电容量和高倍

率放电性能均有所下降.
图4是La0.7Mg0.3-x

CaxNi2.5Co0.5(x=0~
0.15)合金经过90次循

环后的颗粒粒度分布和

平均颗粒尺寸图,从图

中可以发现合金平均颗

粒粒径随着Ca含量的

增加先增大后减小.这
一结果进一步证明了较

低的Ca含量对相结构

的影 响 较 小,此 时 Ca
的腐蚀溶解对合金相结

构的破坏并不明显,而

Ca对超晶格结构在充

放电过程中结构单元之

间晶格畸变的缓解却起

到积极作用.较高的Ca
含量则会严重破坏合金

的相结构,成为造成合

金粉化的主要因素,导
致合金的放电容量的急

剧下降.

图5是La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)合金在第5次和第90次循环的线性极化曲线,根据曲线

斜率以及公式I0=
RT
FRp

可以求出合金的交换电流密度I0,具体数值可参见表3中所列.其中,R 表示气态常
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数(J·mol-1·K-1),T 表示绝对温度(K),F 表示法拉第常数(C/mol),Rp 表示极化电阻(Ω).从表3中可

以发现合金的交换电流密度随Ca含量的增加先增大后减小.以合金在第5次循环的交换电流密度为例,I0
从x=0时的259.3mA/g增加到x=0.10时的270.1mA/g,然后又下降到x=0.15时的262.7mA/g,即电

极表面的反应速率随着Ca含量的增加先升高后降低.含Ca合金的电极表面反应速率即使降低也均高于无

Ca合金,这说明Ca的溶解不仅会抑制致密 Mg(OH)2 层的产生,也会使合金表面具有催化作用的Ni含量

相对增加.但合金表面生成的Ca(OH)2 是一种微溶于水的物质,当Ca含量较大时,大量的Ca(OH)2 同样

会如 Mg(OH)2 一样在合金表面产生包覆层而阻碍电极反应,这与循环过程中高倍率放电性能的分析结论

一致.

3 结 论

  采用感应熔炼结合粉末烧结两步法制

备了 La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~
0.15)储氢合金,并系统研究了Ca和 Mg
的相对含量对合金在循环过程中放电容量

的协同影响.结果发现,合金的相结构随着

Ca含量的增加不发生变化,仍保持为Pu-
Ni3 型(La,Mg)Ni3 相,只是晶胞尺寸逐渐

增大,即Ca主要替代了超晶格结构 AB2
结构单元中的 Mg,但AB5 结构单元中少

表3 La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0~0.15)

储氢合金的极化电流密度I0

Table3 PolarizationcurrentdensityI0ofLa0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5

(x=0-0.15)hydrogenstoragealloysduringcycles

Sample I0-5/(mA·g-1) I0-90/(mA·g-1)

x=0 259.3 104.3

x=0.05 263.5 114.4

x=0.10 270.1 121.8

x=0.15 262.7 108.7

量的Ca恰恰是影响合金性能的关键因素.合金经过90次循环后的放电容量保持率随着Ca含量的增加先增

大后减小,即当Ca含量较低时,Ca对超晶格结构在充放电过程中结构单元之间晶格畸变的缓解起到积极作

用,当Ca含量较高时,Ca的溶解便破坏了合金的相结构,成为造成合金粉化的主要因素.Ca的溶解不仅会

抑制 Mg(OH)2 致密层的产生,也会使合金表面具有催化作用的Ni含量相对增加,但合金表面生成的Ca
(OH)2 是一种微溶于水的物质,当Ca含量较大时,大量的Ca(OH)2 同样会如 Mg(OH)2 一样在合金表面

产生包覆层而阻碍电极反应.
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Studyondegradationmechanismofdischargecapacitiesof
La0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0-0.15)hydrogenstoragealloys

DongZhenwei,ShiYinghua,ChaoChunying,MaRongbin,WuXiwang,GaoYuanhao

(CollegeofadvancedMaterialsandEnergy,XuchangUniversity,Xuchang461000,China)

Abstract:TheLa0.7Mg0.3-xCaxNi2.5Co0.5(x=0-0.15)hydrogenstoragealloyswerepreparedbyinductionmeltingcom-
binedwithpowdersinteringmethod,andthedegradationmechanismofdischargecapacitywasalsostudied.Theresults
showedthatphasestructuresofthealloyswerenotchangedsignificantlywiththeincreaseofCacontents,whilethelatticepa-
rametersincreasedgradually,indicatedthatCamainlyreplacedMginAB2structuralunitofsuperlatticestructure.Butthe
smallamountofCadopantsinAB5structuralunithadanimportantimpactondischargecapacity.TheexistenceofCainAB2
andAB5structuralunitsreducedtheexpansionstressduringthehydrogenabsorptionanddesorption.ThedissolutionofCain-
hibitedcorrosionofMgandformedslightlysolublecorrosionproducts,whichincreasedcatalyticNicontentonthesurfaceand
improvedthecyclelife.Nevertheless,thephasestructuresofthealloyswithalargeamountofCadestroyedandresultedina
sharpdeclineindischargecapacities.Thiswasduetotheexcessivecorrosionproductswerenotcompletelysolubleinwaterand
hinderedelectrochemicalreaction.

Keywords:hydrogenstoragealloy;dischargecapacity;electrochemicalhydrogenstorage;degradationmechanism
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