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摘　 要: 稀土储氢材料具有易活化, 吸放氢平台平坦、 压力适中、 压差小, 抗杂质气体中毒性能好, 适合室温操作等优点,

作为镍氢二次电池( Ni / MH)电极材料被广泛应用, 在氢燃料电池领域作为安全高效的储氢材料也发挥着越来越重要的作用。

综述了目前面向应用的 LaNi5 型和超晶格型稀土储氢材料近些年的主要研究进展, 重点介绍了组分优化、 结构控制和性能衰

减机理方面的研究, 最后讨论了稀土储氢材料应用面临的挑战和未来的发展方向。 我国稀土资源丰富, 大力拓展稀土储氢材

料在氢能和二次电池产业的应用, 对我国稀土资源的综合利用具有重大的战略意义。
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Abstract: Rare
 

earth
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

have
 

the
 

advantages
 

of
 

easy
 

activation,
 

flat
 

hydrogen
 

absorption
 

and
 

de-
sorption

 

platforms,
 

moderate
 

pressure,
 

small
 

differential
 

pressure,
 

good
 

resistance
 

to
 

impurity
 

gas
 

poisoning,
 

and
 

room
 

tem-
perature

 

operation
 

ability.
 

They
 

are
 

widely
 

used
 

as
 

electrode
 

materials
 

for
 

Ni / MH
 

secondary
 

batteries,
 

and
 

play
 

an
 

increas-
ingly

 

important
 

role
 

in
 

the
 

field
 

of
 

hydrogen
 

fuel
 

cells
 

as
 

safe
 

and
 

efficient
 

hydrogen
 

storage
 

materials.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

main
 

research
 

progress
 

of
 

LaNi5
 type

 

and
 

superlattice
 

type
 

rare
 

earth
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

in
 

recent
 

years
 

is
 

reviewed,
 

from
 

three
 

aspects
 

of
 

composition
 

optimization,
 

structure
 

control
 

and
 

properties
 

attenuation
 

mechanism.
 

Finally,
 

the
 

challen-
ges

 

faced
 

by
 

the
 

application
 

of
 

rare
 

earth
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

and
 

the
 

future
 

development
 

direction
 

are
 

discussed.
 

Our
 

country
 

is
 

rich
 

in
 

rare
 

earth
 

resources,
 

to
 

vigorously
 

expand
 

the
 

application
 

of
 

rare
 

earth
 

hydrogen
 

storage
 

materials
 

in
 

hydro-
gen

 

energy
 

and
 

secondary
 

battery
 

industries,
 

it
 

is
 

of
 

great
 

strategic
 

significance
 

for
 

the
 

comprehensive
 

utilization
 

of
 

rare
 

earth
 

resources
 

in
 

China.
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1　 前　 言

稀土储氢材料是一种极具发展潜力的能源材料, 目

前镍氢二次电池负极是其最大的应用领域。 低自放电小

型镍氢二次电池在替代镍镉电池和个人护理等终端应用
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方面增长显著。 在混合动力汽车的需求拉动下, 动力型

镍氢二次电池未来增长空间广阔[1] 。 此外, 稀土储氢材

料能够在温和的温度 / 氢压下可逆吸放氢, 是发展高密度

固态储氢技术的重要材料[2] 。 不同的应用领域对储氢材

料的性能要求不同, 但储氢材料均需满足易活化、 可逆

性好、 吸放氢条件温和、 吸放氢速度快、 有较平坦和较

宽的平台区、 单位质量和单位体积吸氢量大、 结构稳定、
耐粉化的特性。 作为电极材料, 稀土储氢材料室温下分

解压应为 10-4 ~ 10-1
 

MPa, 且耐碱液腐蚀, 而在固态储氢

装置中应用时则要求材料室温下分解压在 0. 1
 

MPa 以上。
稀土储氢材料一般表示为 ABx, A 是能与 H 形成稳

定氢化物的放热型金属, 如各种稀土元素, Mg, Y, Ca
等, 能大量吸氢, 并大量放热; B 为与 H 亲和力小的吸

热型金属, 如 Ni, Mn, Al, Co, Fe, Cu 等, 通常不形

成氢化物, 但氢在其中容易移动, 具有催化活性。 A 侧

元素形成的氢化物稳定, 不易放氢, 氢扩散困难, 控制

储氢量; B 侧元素控制放氢的可逆性, 起调节生成热与

分解压力的作用。 目前面向应用的稀土储氢材料主要有

两类: ①
 

LaNi5 型储氢材料; ②
 

超晶格型储氢材料(主

要包括 AB3 型、 A2 B7 型、 A5 B19 型等) [3,
 

4] 。 本文将针对

以上种类稀土储氢材料, 阐述近年来的主要进展和研究

动态。

2　 LaNi5 型稀土储氢材料

LaNi5 型(即 AB5 型)材料是最早被发现的稀土储氢

材料, 优点是吸氢能力较强且条件较温和, 吸放氢速度

快, 活化容易, 对杂质不敏感, 平台压适中及滞后小。
其缺点是理论最大储氢容量较低, 约为 1. 4% (质量分

数), 最大放电容量约 340
 

mAh·g-1 , 吸氢后晶胞体积膨

胀较大, 容易粉化。 LaNi5 型材料是目前应用最广泛的稀

土储氢材料, 在镍氢二次电池中的应用已相当成熟, 在

使用稀土储氢材料制备的储氢装置中也主要采用 LaNi5

型稀土储氢材料填充[5] 。
对 AB5 型材料的研究主要集中在 A、 B 侧元素组

分优化和化学计量比的调整 [ 6] 。 一般来说, A 侧元素

中 La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd 原子序数依次升高, 高

原子序数元素含量的增加会导致各相晶胞体积减小,
进而导致放电容量降低, P-C-T 曲线平台压升高等,
但一定量的替代也可以提高循环稳定性、 高倍率放电

性能和低温放电性能等。 对 B 侧元素取代研究较多的

元素有 Al, Co, Mn, Fe, Cu, Si, B 等。 采用原子半径

大的金属元素取代 Ni 会使合金晶胞体积增大, 氢化物

的分解压力降低。 此外, 替代元素的电子浓度越小, 电

负性越大, 合金氢化物越稳定, 吸氢量越大。 研究表

明, Pr, Nd 和 Co 对提高合金容量和循环稳定性等具有

较显著的作用, 但其价格较高, 为了降低材料的成本,
近年来主要针对低 / 无 Pr, Nd, Co 的合金寻找高效廉价

的替代元素。 Tan 等[7] 制备了以 CaCu5 型相为主相的

La3. 0 xCexSm0. 98-4xZr0. 02Ni3. 91Co0. 14Mn0. 25Al0. 30(x = 0. 08, 0. 12,
0. 16, 0. 20, 0. 245)合金, 采用 Sm 替代 Pr / Nd 进行掺

杂, 发现随着 x 值的增加, 晶胞体积增大, 放电容量增

加, Ce 和 Sm 的协同作用使合金具有较高的循环稳定

性。 Y 是稀土元素中电负性较高的元素, 可以提高储氢

材料的耐腐蚀能力, Wang 等[8] 采用 Y 替代 La 制备了具

有超长循环寿命的 La0. 6 Ce0. 3 Y0. 1 Ni3. 7 Co0. 75 Mn0. 3 Al0. 35 和

La0. 55 Ce0. 3 Y0. 15 Ni3. 7 Co0. 75 Mn0. 3 Al0. 35 合金。 Chao 等[9] 采用

Fe, Al, Mn 取代 Ni, 发现 Fe 对放电容量影响较大, 但

当 Fe 和 Al 化学计量比之和大于 1 时, 合金表现出良好

的循环稳定性, 这可能是 Fe 和 Al 协同作用的影响。
除电负性以外, 原子配位状态也是影响储氢材料耐

蚀性和循环寿命的另一个关键因素。 提高 B 侧元素和 A
侧元素的化学计量比, 合金晶胞中部分 La 原子会被 Ni
原子取代, 因此合金的循环寿命进一步提高[10] 。 非化

学计量比促进了合金双相或多相结构的生成, 改变了合

金晶界、 晶格膨胀等, 是改善储氢合金性能的一种有效

手段。 Jiang 等[11] 在 AB5. 09 型合金 La0. 736-xCe0. 238-ySmx+y -
Zr0. 026 Ni4. 32 Co0. 17 Mn0. 25 Al0. 35(x+y = 0,

 

0. 1,
 

0. 3,
 

0. 5) 中发

现 Ni2 MnAl 催化相, 它们使得合金中相界面密度增加,

表现出良好的高功率放电性能。 Wang 等[12] 通过 Mg 替代

降低了储氢合金晶格间隙原子的平均电负性, 使合金表面

的 Ni 原子保持了较高的配位数, 从而使储氢合金兼具高

的放电容量和长的循环寿命, 制备的 La0. 62Mg0. 08Ce0. 2Y0. 1-
Ni3. 25Co0. 75Mn0. 2Al0. 3 合金放电容量达到 326. 7

 

mAh·g-1 ,
928 周长时循环后, 容量保持率为 80%。

3　 超晶格型稀土储氢材料
 

超晶格型稀土储氢材料的晶体结构是由[ AB5 ]型和

[A2 B4 ]型亚单元沿 c 轴堆垛形成, 兼具 A2 B4 型合金高储

氢容量和 AB5 型合金易活化、 大电流放电能力好的优点,
理论吸氢量和放电容量最大可达 2%和 430

 

mAh·g-1 。 稀

土-镁-镍系和稀土-钇-镍系是目前主要的两类超晶格稀土

储氢材料体系,
 

Mg 或 Y 元素原子半径较小, 主要占位于

[A2 B4 ]结构单元中, 能够有效抑制[A2 B4 ]单元的氢致非

晶化与歧化分解, 增加合金吸氢后的结构稳定性。
稀土-镁-镍系储氢材料于 20 世纪 90 年代由日本学

者首先发现[13-16] , 经过 20 多年的发展已经成功应用于

低自放电镍氢二次电池, 目前在镍氢动力电池上也开始

应用。 2016 年, 我国包头稀土研究院对稀土-钇-镍系储
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氢材料进行成分调整, 使得放电容量和结构稳定性显著

提升, 与稀土-镁-镍储氢材料性能相当[17] 。 由于超晶格

稀土储氢材料更高的储氢容量, 近年来研究人员也开始

尝试针对固态储氢装置应用要求进行研究开发, 以期扩

展该材料应用领域。 对超晶格稀土储氢材料的研究主要

集中在成分设计和优化、 相结构调控、 容量衰减机理探

究等方面。
3. 1　 成分设计和优化

对稀土-镁-镍系材料成分的调控与 LaNi5 型材料类

似, 主要包括 A、 B 侧元素的取代和化学计量比的调整,
A、 B 侧替代元素对材料储氢和电化学性能的影响规律与

LaNi5 型合金的研究结果相似[3,
 

4,
 

18] 。 采用 Pr 和 Nd 取代

La 元素可有效提高合金的循环稳定性, 如 Sanyo 公司早

期推出的低自放电电池中的储氢合金的 A 侧元素就采用

以 Nd 为主的成分。 为了降低成本, 近年来采用其他稀土

元素替代的研究逐渐增多。 研究表明, Sm 元素的加入有

利于超晶格相结构的形成, 同时, 可提高合金循环稳定

性和倍率性能[19,
 

20] 。 与 Nd 和 Y 取代相比, 以 Ce2 Ni7 型

相为主相的 Sm 取代合金表现出更好的整体电化学性能,
且抗粉碎能力优异[21] 。 Liu 等[22] 制备了 A2 B7 型单相

La0. 60R0. 15 Mg0. 25 Ni3. 45(R= Pr, Nd 和 Gd)合金, 发现 Gd 替

代后的合金微应变最小, 100 次循环后容量保持率为

89. 5%, 高于 Nd 和 Pr 替代的合金 79. 8% ~ 81. 8%的容

量保持率, 同时具有高可逆性、 平坦平台和小滞后

性, 在储氢应用中显示出巨大的潜力。 Lv 等 [ 23] 对

La0. 75-xCexMg0. 25 Ni3 Co0. 5( x = 0, 0. 05, 0. 1, 0. 15, 0. 2)
合金研究发现, 随着 Ce 含量增加, 合金中的(La,

 

Mg)Ni3

相和(La,
 

Mg) 2 Ni7 相的含量减少, LaNi5 相增加, 循环

稳定性显著增加, 当 Ce 含量为 0. 1 时, 合金的大电流放

电能力最佳。 Ma 等[24] 也发现, Ce 替代的合金超晶格相

与 LaNi5 相共存, 用适量的 Ce 替代后合金循环稳定性和

高倍率放电性能得到改善。
A 侧元素中 Mg 元素含量对合金的性能也有着重要的

影响。 研究表明, 在[A2 B4 ]亚单元中 Mg 对 La 的有序取

代最多可占据 50%的位置[25] , Mg 含量增加, [ A2 B4 ]和

[AB5 ]亚单元晶胞体积均减小, 吸放氢平台压力升高。
La1-xMgxNi3 合金随着 Mg 含量增加并且化学计量比变为

La2 MgNi9 , 可 逆 储 氢 容 量 最 大 约 为 1. 5% [26] 。 对 于

La0. 8-xGd0. 2 MgxNi3. 1 Co0. 3 Al0. 1 ( x = 0, 0. 1, 0. 15, 0. 2,
0. 25, 0. 3, 0. 4)合金, 当 Mg 含量为 0. 15

 

时合金电极具

有最高的电化学放电容量(393
 

mAh·g-1 ) 和最佳的循环

寿命(S100 = 92. 82%) [27] 。 Mg 含量对相形成有重要影响,

Wang 等[28] 发现合理增加 Mg 含量可以促进 Gd2 Co7 和

Ce2 Ni7 型相的形成, 在(La,
 

Mg) 2 Ni7 基体中精细分散的

LaNi5 结构有利于促进氢的扩散并提高合金的电化学

性能。
B 侧元素替代方面, Wei 等[29] 制备了 La4 MgNi17. 5M1. 5

(M= Co, Fe, Mn) 合金, 其 AB5 型相和 A5 B19 型相的

晶胞体积按照 Co<Fe<Mn 的替代顺序逐渐增加, 电极

最大放电容量的增加顺序为 Fe<Co<Mn。 适量添加 Co
可以提高电极的交换电流密度, 添加 Fe 有利于氢原子

在电极体中的扩散。 但由于严重的粉化, Fe 替代合金

电极的循环稳定性较 Co 和 Mn 替代的合金差。 Al 部分

替代 Ni 可改变 A2 B7 型相的晶格参数, 增加合金的循

环稳定性 [ 30] 。 Mn 取代的超晶格稀土储氢材料氢脱附

能力显著提高, 当组成为 La1. 5 Mg0. 5 Ni6. 80 Mn0. 20 时, 在

303
 

K 时的放氢量达到 1. 79%, 具有作为储氢材料的应

用潜力[31] 。 Xu 等[32] 研究发现 Fe 和 Cu 对 Ni 的部分替

代可以提高材料的循环稳定性, 而 Si, Fe, Cu, Cr 替

代会降低材料的放电容量、 动力学性能、 氢扩散系数和

极限电流密度。
对稀土-钇-镍系储氢合金早期的研究表明, AB3 型

LaY2 Ni9 储氢合金容量和循环稳定性都较低, 5 次循环

后, 合金电极的放电容量增加到 258
 

mAh·g-1 , 100 次循

环后减小到 140
 

mAh·g-1 , 然后保持稳定[33] 。 进一步,
Yan 等[34] 首先采用 Mn, Al 等元素部分替代 Ni 制备了

AB3 型 LaY2 Ni8. 2 Mn0. 5 Al0. 3 、 A2 B7 型 LaY2 Ni9. 7 Mn0. 5 Al0. 3

和 A5 B19 型 LaY2 Ni10. 6 Mn0. 5 Al0. 3 储氢合金, 合金气固相和

电化学吸 / 放氢特性得到显著改善(图 1)。 其中 A2 B7 型

LaY2 Ni9. 7 Mn0. 5 Al0. 3 合金的综合电化学性能最佳, 最大放

电容量可达 385. 7
 

mAh·g-1 , 300 周循环后容量保持率

S300 为 76. 6%。 B 侧元素中 Mn 对 Ni 的替代对合金储氢容

量和结构稳定性的提升起到至关重要的作用[35] 。 郑坤

等[36] 研究发现, Y 和 Mn 含量关系具有协同性, 当合金

中 Y 含量降低(La 和 Y 的原子比小于 1 时), 在合金中添

加 Mn 不仅能改善合金的可逆吸放氢性能, 还能增大合

金的储氢容量。 对超晶格 La5. 42 Y18. 50 Ni76. 08-xMnx(x = 0, 2,
4, 6)合金的研究发现, Mn 替代 Ni 的含量的增加可使超

晶格 AB3 型相增加, 合金初始和循环后容量均得到改

善[37] 。 适量 Al 元素的添加可进一步提高合金的抗腐蚀

能力和循环寿命。
A 侧元素 La 和 Y 元素的原子比小于 1 时, 吸氢时的

氢致非晶化倾向得到有效抑制, 且合金具有明显的吸放

氢平台[38] 。 不同的研究均表明, A 侧元素中稀土 La 和 Y
元素的原子比在 1 / 3~ 1 / 2 时, 合金具有最好的综合电化

学性能[39] 。 在众多的稀土元素中, 少量 Nd 或 Sm 替代对

合金循环稳定性的改善效果较明显[40,
 

41] 。 采用 Ce 替代,
则可有效提高低温下合金的放电容量[42] 。
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图 1　 La-Y-Ni-Mn-Al 合金在 313
 

K 下的吸放氢压力-组成-温度

(PCT)曲线[34]

Fig. 1　 PCT
 

curves
 

of
 

La-Y-Ni-Mn-Al
 

alloys
 

measured
 

at
 

313
 

K[34]

3. 2　 相结构调控

当超晶格稀土储氢材料中 [ A2 B4 ] 和数量不同的

[AB5 ]亚单元堆垛时, 可形成 AB3 、 A2 B7 、 A5 B19 等多种

相结构, 组成分子式 ABx 与 AB5 单元数 n 满足关系式 x=
(5n+4) / (n+ 2)。 由于价电子浓度不同, [ A2 B4 ]亚单元

又可分为 C14 和 C15 型, 导致堆垛形成的各相普遍具有

2H 型和 3R 型两种构型。 目前认为超晶格结构是通过包

晶反应形成的[43,
 

44] , 由于不同超晶格结构热力学稳定性

和价电子的选择性不同, 化学组成和热处理条件是影响

其形成和稳定性的主要原因(图 2) [45] 。
对稀土-镁-镍系储氢合金进行特殊的化学成分、

制备方法和热处理条件的控制, 获得了部分相结构的

单相合金, 如 PuNi3 型 Pr2 MgNi9 合金 [ 46] 、 Gd2 Co7 型

Sm1. 6Mg0. 4Ni7 合金[47] 、 Ce2Ni7 型 La0. 78Mg0. 22Ni3. 45 合金[48] 、
Pr5 Co19 型 La0. 6 Gd0. 15 Mg0. 25 Ni3. 8 合金[49] 等等。 此外, 新型

的以 AB4 型相为主相的合金[50] 和 A7 B23 型单相合金[51] 也

被制备出来。 通常单相合金较含有杂相的合金具有更高

的放电容量和更好的循环稳定性。 不同相结构对吸放氢

性能和电化学性能, 如容量、 循环稳定性、 高倍率放电

性能等均产生不同影响。 随着 B 侧元素和 A 侧元素的化

学计量比的增加, 合金的容量逐渐减小, 循环稳定性和

倍率性能逐渐提高。
研究发现, Sm, Gd 和 Y 等元素有助于形成 A5B19 相,

尤其是 Ce5Co19 型相的形成, Pr 和 Nd 则促进 La3RMgNi19

合金中 A2 B7 相的形成[52] 。 不同的化学组成, 尤其是低

熔点元素 Mg 含量的变化, 将导致相形成的最佳热处理温

度发生变化[53] 。 (La,Mg) 2Ni4 和(La,Mg)Ni3 型相的丰度

在 1073
 

K 以上逐渐降低; 在 1123
 

K 以上, (La,Mg) 2Ni7

型相的丰度开始下降; (La,Mg) 5 Ni19 型相在 1223
 

K 以上

从 3R 转变为 2H[54] 。 Wang 等[55] 制备了具有 A5 B19 型相

的 La-Sm-Nd-Mg-Ni-Al 合金, 发现 2H 型 Pr5 Co19 相是由

3R 型 Ce5 Co19 相 在 更 高 的 温 度 下 转 化 形 成。 2H 型

Pr5 Co19 相的循环稳定性更好, 但是 3R 型 Ce5 Co19 相的倍

率性能更高。 此外, 铸态合金的相组成、 晶粒尺寸和微

观形貌对退火过程中的相变动力学也有重要影响。 研究

发现, 对熔体纺丝方法制备的铸态合金, 减少其中 LaNi5

相的含量, 更易获得 A2 B7 型单相合金。 同时提高冷却速

度可获得更细小的组织结构, 有利于超晶格相含量的增

加[56,
 

57] 。 研究还发现, La-Mg-Ni 相的成核更容易发生在

(0001)平面[58] 。
对稀土-钇-镍系储氢合金进行结构控制的研究刚刚

开始, Zhao 等[59] 研究了铸态 LaY2 Ni10. 5 多相合金在不同

退火温度下的结构演变, 制备了 3R-Gd2 Co7 型和 2H-
Ce2 Ni7 型结构的单相合金。 研究发现, 3R 结构在低温下

更稳定, 2H 结构在高温下更稳定。 2H 相具有较小的

[A2 B4 ]亚单位体积, 充放电循环时结构稳定性更高。 He
等[60]采用粉末烧结法分别在 1173, 1353 和 1423

 

K 下制备

了单相 LaY2Ni9(3R-PuNi3 相)、 La2Y4Ni21(2H-Ce2Ni7 相+
3R-Gd2Co7 相) 和 La5Y10Ni57 ( 2H-Pr5Co19 相 + 3R-Ce5Co19

相)合金。 La2 Y4 Ni21 合金具有最大的储氢容量(1. 59%)。
LaY2 Ni9 、 La2 Y4 Ni21 和 La5 Y10 Ni57 合金的最大放电容量逐

渐减小, 但循环稳定性依次提高。

图 2　 压片混合物的差热分析( DTA)和热重分析( TGA)结果( #A

为( La, Mg) Ni3 相, # B 为 ( La, Mg) 2 Ni7 相, # C 为 ( La,

Mg) 5 Ni19 相) [45]

Fig. 2　 Differential
 

thermal
 

analysis
 

(DTA)
 

and
 

thermal
 

gravity
 

analy-

sis
 

(TGA)
 

results
 

of
 

the
 

cold
 

pressing
 

precursor
 

mixture
 

( #A:
 

(La,Mg)Ni3 ,
 

#B:
 

(La,Mg) 2 Ni7 ,
 

#C:
 

(La,Mg) 5 Ni19 ) [45]

3. 3　 容量衰减机理

超晶格稀土储氢材料的堆垛结构在吸放氢过程中不

稳定, 循环寿命较 LaNi5 型合金差。 对吸放氢过程中的

结构演变研究表明, 合金在初始阶段容量衰减较快, B
侧元素和 A 侧元素的化学计量比越低结构稳定性越
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差[61] 。 增加合金中结构更稳定的[AB5 ]亚单元数量, 即

n[AB5 ] / n[A2B4 ] 比例越高, 合金的结构稳定性越好[62] 。 对

3 种典型的 La-Mg-Ni 基合金 La2 MgNi9 、 La3 MgNi14 和

La4 MgNi19 的研究发现, 三者在氢化后都发生了氢致非晶

化和歧化。 各相结构稳定性顺序如下: LaNi5 > ( La,
 

Mg) 5 Ni19 >(La,
 

Mg) 2 Ni7 >(La,
 

Mg)Ni3 >(La,
 

Mg)Ni2
[63] 。

Fang 等[64] 对 AB3 型材料的研究表明, 当氢化的

[A2 B4 ]和[AB5 ]亚单元体积分别同时控制在 89. 2
 

Å3 和

88. 3
 

Å3 以下时, 氢可以完全脱附, 即合金的吸放氢可逆

性好(如图 3)。 在吸氢 / 充电过程中体积较大的[A2 B4 ]亚
单元较[AB5 ]亚单元先吸氢, 在放氢 / 放电过程中[A2 B4 ]
亚单元放氢更慢, 使得在氢吸收 / 脱附过程中在[ A2 B4 ]
和[AB5 ]界面上产生大量微应变, 结构失稳。 因此, 调

整两个亚单元晶胞体积大小, 是克服结构不稳定性问题

的关键。 Liu 等[65] 采用具有较小原子半径的 Gd 替代

La0. 75 Mg0. 25 Ni3. 5 合金中的 La, 使得[ A2 B4 ]和[ AB5 ] 的亚

晶格体积几乎相同, 在吸放氢过程中 La0. 6Gd0. 15Mg0. 25Ni3. 5

合金的 [ A2B4 ] 和 [ AB5 ] 亚 单 元 之 间 的 体 积 差 仅 为

La0. 75 Mg0. 25 Ni3. 5 合金的一半, 经过 100 周循环后保持了较

好的晶体结构。
稀土储氢材料主要应用于镍氢二次电池, 以 KOH 和

NaOH 为主的电解液为强碱性, 电极材料主要组成元素

稀土、 Mn、 Al 等均易发生腐蚀溶解和氧化, 这也是电极

材料循环寿命差的另一个主要原因。 研究表明, 电极材

料在碱性电解液中活化后, 体相合金到最外层依次为

50
 

nm 左右的氧化缓冲层、 100
 

nm 左右的富镍氧化层、
沉积的针状稀土氧化物[66] 。 超晶格稀土储氢材料中的

Mg、 Y 元素较其他元素更易腐蚀氧化, 充放电过程中表

面元素的分布状态更加复杂。
Monnier 等[67] 发现稀土-镁-镍系储氢材料在碱性电

解液中经过充放电循环后 Ni 和 Mg 结合成伪二元氢氧化

物 Mg1-xNix ( OH ) 2 , 而 La 则腐蚀成纳米多孔的针状

La(OH) 3 。 稀土-镁-镍系储氢材料的失效过程分为以下步

骤: 粉化, 镁的氧化, 镁和镧、 铝等的氧化, 更深层的

氧化和钝化[68] 。 当合金中含有 Al 时会形成惰性的氧化

铝薄膜, 可减缓合金的进一步氧化腐蚀。 虽然富镁相更

容易腐蚀, 但是对 La2 MgNi9 、 La1. 5 Mg0. 5 Ni7 和 La4 MgNi19

循环稳定性的研究结果表明, 镁含量最高的 La2 MgNi9 合

金尽管抗腐蚀性较差, 但其韧性更好, 具有更好的抗粉

化能力, 因此腐蚀程度最小[69] 。 对几种稀土储氢合金

在碱性电解液中浸泡后的氧含量及物相分析表明, Y,
Ce, Nd 替代后的合金腐蚀产物主要为 Y(OH) 3 、 CeO2

和 Nd(OH) 3 , 均可不同程度地提高合金本征的耐腐蚀

性, 其中 Y 元素替代的效果最为显著[70] 。 电负性( χ)是

表征元素耐腐蚀性的一个重要参数, χ 值较大的元素具

有较好的耐腐蚀性。 Y 元素电负性值 χ
Y

 为 1. 22, 大于 La
元素的 1. 10, 在增强合金耐蚀性方面起着至关重要的作

用, 从而使合金具有良好的循环寿命[71] 。
稀土-钇-镍系储氢材料在吸氢后沿 c 轴方向的膨胀率

较大, 导致合金粉化明显[72] 。 研究表明, 采用淬火冷却

得到的材料比退火方法制备的材料更容易粉化, 因为 Y
与 O2 和 H2 O 的反应活性较其他稀土元素更高, 所以淬

火合金表面 Y 的氧化物含量是退火合金的 2 倍以上, 合

金的循环寿命更差[73] 。 虽然添加 Al 可以在合金表面形

成钝化膜提高稀土-钇-镍系储氢材料的循环寿命, 但研

究发现, Al 不能有效抑制合金的粉化, 随着 Al 含量的增

加, 合金的循环稳定性先增加后降低[74] 。 可见, 减少稀

土-钇-镍系储氢材料的粉化是提高其循环稳定性的关键。

图 3　 AB3 、 A2 B7 和 A5 B19 型合金的[A2 B4 ]和[AB5 ]亚单元体积汇

总, 星号表示吸放氢可逆性较好, 圆圈表示可逆性较差[64]

Fig. 3　 Summarization
 

of
 

[A2 B4 ]
 

and
 

[AB5 ]
 

subunit
 

volumes
 

for
 

a
 

seri-

al
 

of
 

AB3 ,
 

A2 B7 ,
 

and
 

A5 B19 -type
 

intermetallics,
 

the
 

stars
 

repre-

sent
 

superior
 

de- / hydrogenation
 

reversibility,
 

while
 

the
 

circles
 

do
 

poor
 

reversibility[64]

4　 结　 语

稀土储氢材料自 1968 年被发现至今, 经过 50 多年

的研究, 在体系发展、 成分优化、 结构调控和表面改性

等方面都取得了较大的进展, 材料性能逐年提高。 目前

已发展了以 La, Ce 为主要稀土元素的稀土储氢材料, 并

拓展了材料在储氢和镍氢二次电池产业的应用, 对我国

稀土资源的综合利用具有重大的战略意义。 在稀土储氢

材料今后的开发和应用研究中, 应重点关注以下问题:
首先, 如何在保持高容量的前提下, 提高稀土储氢

材料的电化学循环寿命, 拓宽使用温度范围, 满足大电

流充放电需求, 是面向镍氢二次电池的应用研究中亟待
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解决的关键问题。 同时, 开发兼具高容量和高放氢平台

的材料并制成储氢装置, 用于风能的跨季度储存、 太阳

能热发电的储热及燃料电池的氢源, 是下一阶段稀土储

氢材料的又一应用开发重点。
其次, 稀土储氢材料尤其是超晶格型材料结构复杂,

组成元素种类不同, 成分繁多, 对化学成分和热处理条

件对相结构形成和转变的机制影响仍没有统一的认识,
单纯依靠实验测定和基于经验的合金设计开发难度较大,
亟需借助计算与实验相结合的手段, 弄清替代元素、 亚

单元堆垛等因素对材料物相结构、 电子结构和储氢能力

的影响, 通过热力学计算预测物相关系和相结构稳定性,
助力设计高性能的稀土储氢材料, 为发展可精确控制合

金化学组成和物相结构的制备技术提供理论依据。
再次, 对稀土储氢材料失效机制的研究还很匮乏,

明确合金中各元素对相组织结构在吸放氢过程的膨胀 / 收
缩和材料表面在电化学循环过程中氧化腐蚀的影响, 是

改善合金循环稳定性的关键。 亟需借助新型的在线分析

方法研究循环过程中相结构和表面组成的演变规律, 阐

明上述机制。
最后, LaNi5 和超晶格稀土储氢材料的容量仍较低,

B 侧元素中主要元素 Ni 价格偏高, 且近年来价格波动较

大, 严重影响了稀土储氢材料的市场竞争力。 未来应开发

具有实用价值、 容量更高的镍基或非镍基稀土储氢材料体

系。 近些年已经开展了一些相关的研究, 如对 YNi2 基[75]

和 YFe2 基[76,
 

77]储氢材料的优化和性能改进。 这些探索性

的研究工作为稀土储氢材料的进一步发展奠定了基础。
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