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摘!要! 简要地总结了储氢合金的研发% 应用现状以及未来的发展方向$ 结合作者在本领域的研究# 重点介绍了 -I['G[1B[/3

系(X

"

型和(

%

X

=

型储氢合金$ -I['G[1B[/3型储氢合金具有电化学容量高% 易活化% 动力学性能优异等特点# 极有可能替代

目前广泛使用(X

:

型稀土储氢合金$ 扼要地综述了(X

"

型和 (

%

X

=

型储氢合金在元素替代% 制备工艺% 合金结构调控和性能

改进等方面的研究进展# 分析和指出了-I['G[1B[/3系储氢合金研究和应用需要解决的主要问题和可能的途径$

关键词! 储氢合金& -I['G[1B[/3系& 结构和表征
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3AS4O# QF6WIBD BSSA6SIDU RAQAP6UBP6TQB3DSIP6I4S3IUUP6SS6U]
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FOUP3G6D SQ3PIG6I443OS& -I['G[1B[/3& WBTP3SQPATQAP6IDU TFIPITQ6PBkIQB3D
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!前!言

氢能作为一种清洁% 高效% 可持续的新能源# 被视

为 %& 世纪最具发展潜力的绿色能源$ 镍氢二次电池的

发展有效推动了氢能技术的进步$ 镍氢电池具有循环寿

命长% 高倍率充放电% 耐过充过放能力强% 无记忆效

应% 无重金属污染等一系列优点# 已广泛应用于混合动

力汽车!0*2"% 军事装备及武器% 电动工具及家用电

器等领域(&)

$

镍氢电池中最关键的材料是用作负极的储氢合金$

对于车用氢气存储系统# 国际能源署!,*("提出的目标

是储氢材料的储氢容量高于 :`!质量分数# 下同"和 :#

HGgW

"

# 且放氢温度低于 ":" N# 循环寿命超过 & ###

次$ 目前研究开发已较成熟的储氢电极合金材料主要有

(X

:

型稀土系合金% (X

%

型 -IY6S相合金% (X型 )B[1B

系合金% (

%

X型镁基合金% 2基固溶体型合金等几种类

型$ 然而# 已经商业化的(X

:

型储氢合金储氢量普遍较

低# 循环寿命也有待进一步提高# 还远远达不到高能量

密度和高功率密度的应用要求$

近年来# 在 (X

:

型和 (X

%

型合金的基础上# 研究

者研发出 -I['G[1B[/3系 (X

"

型和 (

%

X

=

型合金# 该类

型合金与 (X

%

型和 (X

:

型合金相比# 具有容量高# 活

化快# 动力学性能较好等优点# 已经引起了科学界的密

切关注# 有望替代商业化的-I1B

:

型储氢合金$
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由于-I['G[1B[/3系新型贮氢合金是由 /I/A

:

单元

和-IY6S单元组成的# 早在 &$9# 年# cAD4I7 等人(%)在
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研究了(X

"

合金和 (

%

X

=

合金结构特征后预测了合金的

吸放氢量$ 由于 (X

"

合金结构和 (

%

X

=

合金结构可表

达为'
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"
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=
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因此# (X

"

合金和(

%

X

=

合金的吸放氢量可表达为'

*!(X"

"

_

&

"
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:
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%

"

*!(X

%

"

*!(
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X
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" _*!(X

:

" e*!(X

%

"

*代表每个(X

:

% (X

%

% (X

"

和(

%

X

=

单元的吸氢量$

在室温和常压附近# *!(X

:

" _<# *!(X

%

" _>5:#

可以计算出 *!(X

"

" _:# *!(

%

X

=

" _&#5:# 0g'分别为

&5&= 和 &5%:$ 该模型在 1U/3

"

% ;U/3

"

% cO/3

"

% VP

%

1B

=

和cO

%

/3

=

合金中得到了验证$ 这为推断 (X

"

型合金和

(

%

X

=

型合金最大吸氢量提供了理论依据$

-I1B

"

合金和 -I

%

1B

=

合金具有与 -I1B

%

合金类似的

储氢性质# 吸氢后合金变为非晶态$ 当合金中添加 'G

元素后# 可以改善合金的吸氢动力学# 且非晶化现象也

随之消失# -I['G[1B系新型贮氢合金正是在此基础上发

展起来的$
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&$$= 年# NIUBP等人(")发现了具有 VA1B

"

型结构的

:'G

%

1B

$

!:_-I# /6# VA# 1U# .W# ;U"三元合金# 并

对该类合金的储氢性能展开了研究# 发现 -I'G

%

1B

$

合

金的吸氢量很低# 只有 #5""`# 但是将 'G的含量降

低# 并加 入 /I元 素 后(>)

# 合 金 储 氢 量 增 加 到 了

&59=`# 高于(X

:

型贮氢合金理论贮氢量 &5>`# 并具

有平坦而且适中的吸放氢平台$

/F6D等人(:)在NIUBP等人研究结果的基础上# 研究

了-I'G

%

1B

$

合金同构体的电化学性能$ 利用 )B# /I元

素分别替代-I'G

%

1B

$

合金中的-I和'G# 利用'D和(4

替代合金中的 1B$ 发现合金电极放电容量明显高于 (X

:

型合金电极!"%# W(FgG"# 合金电极理论放电容量可达

:## W(FgG$ 其中 -I/I'G1B

$

合金电极实际放电容量接

近 "<# W(FgG# 但是合金的动力学性能和循环稳定性较

差$ 另外# /F6D等人(<)还系统研究了吸放氢温度范围

为 &# a># ^

% 氢压范围为 #5#& a"5" 'VI的若干 (X

"

型合金# 实验表明# 合金在室温% #5"" 'VI氢压下的

活化性能较好$ 在对合金氢化物结构研究过程中发现

/I1B

"

% -I/I'G1B

$

和 -I/I'G1B

<

'D 的氢化物具有较大

的体积膨胀率# 分别为 %95%`% %<5"`和 %%5:`$ 而

-I/I'G1B

<

(4

"

氢化物则具有最小的体积膨胀# 但同时贮

氢量也相对较低!0g'_#5$$"$

%### 年# N3FD3等人(=)利用电化学方法研究了 -I[

'G[1B系合金的电化学放电性能# 发现 -I

#5<=

'G

#5""

1B

%5:

/3

#5:

合金电极具有比目前已经商业化的 (X

:

型合金!如

$"1B

>5#

(4

#5"

/3

#5>

"电极!"%# W(FgG"更高的容量# 其放

电容量为 "9= W(FgG$ 合金成分为 -I

#5=

'G

#5"

1B

%59

/3

#5:

合

金电极 "# 次的循环稳定性和商业化的 (X

:

型合金电极

类似# 如图 & 所示# 并认为-I

#5=

'G

#5"

1B

%59

/3

#5:

合金结构

为-I

:

'G

%

1B

%"

型!或-I1B

"5"

型"$ N3FD3等人(9)研究了 -I

!1B

#5$

$

#5&

"

"

!$ _(4# 'D# b6# /A# .D# .B# )B# 2#

)I# 1U"合金的储氢性能# 发现 (4# 'D# b6# /A# .D

和 .B元素均可以提高 -I1B

"

合金的放电容量# 其中 (4

元素的作用最为明显# 可使 -I1B

"

合金电极放电容量从

&:# W(FgG提高到 %%# W(FgG# 但这仍与-I['G[1B%!%_

" a"5:"合金电极放电容量相差较大$ 刘永峰等人($)在

研究使用/3# 'D# (4替代1B对 VA1B

"

型合金相结构影

响时发现# 合金中替代元素含量较高时# 均会导致合金

中形成大量的 /I/A

:

型物相$ 廖彬等人(&#)研究了过渡

族元素对VA1B

"

型合金相结构的影响# 发现少量的替代

元素!/3# 'D# (4# /A# b6"不会对 VA1B

"

型合金相结

构产生影响# 但过量的替代元素则会诱发-I

%

1B

=

型合金

的形成$ +6D

(&&)等人采用 /A 部分替代 1B并结合快淬技

术制备出VA1B

"

型储氢合金# 发现/A的加入可以改善合

金电极的电化学循环稳定性$

图 &!-I

#5=

'G

#5"

1B

%59

/3

#5:

合金和 $"1B

>5#

(4

#5"

/3

#5>

合金电极的

循环稳定性曲线

bBG5&! )F6TOT4BDGSQICB4BQO3RQF6-I

#5=

'G

#5"

1B

%59

/3

#5:

IDU

$"1B

>5#

(4

#5"

/3

#5>

I443O646TQP3U6S

为改善-I1B

"

合金的综合电化学性能# 在研究 X侧

元素替代的同时# 研究人员也对(侧元素替代开展开了

探索$ KFIDG等人(&%) 制备了不同 /I含量的 -I

%5" 8%

/I

%

'G

#5=

1B

$

!%_# a&5""储氢合金# 研究结果显示# 当

%_## 即合金中不添加 /I时# 合金主相为 !-I#

'G"

%

1B

=

# 随着合金中/I含量的增加# 合金主相依次变

为!-I# 'G"

%

1B

"

% -I1B

:

# 当 %_&5# 和 &5" 时# 合金主

相重新变为!-I# 'G"1B

"

$ 当%_&5# 时# 合金电极具有

=%
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最大放电容量 "9# W(FgG$ 同时发现/I能有效改善了合

金电极的高倍率放电性能$ JBIDG

(&")等人采用 )B部分替

代-I后# 研究了-I

% 8%

)B

%

'G1B

$

!%_#5& a#5>"合金的微

观组织和氢化性能$ 不同成分的合金主相均为 -I1B

:

%

-I1B

"

和 -I'G

%

1B

$

当 %_#5& 时# 合金吸氢量最大# 达

到 &5:&`$ 当%_#5% 时# 合金电极的电化学性能最好$

肖玲玲等人(&>)研究了 /6部分替代 -I后对合金 -I

#5= 8%

/6

%

'G

#5"

1B

%5>

/3

#5<

!%_#5& a#5>"的电化学性能的影响#

实验表明# 合金主相为 -I1B

"

和 -I1B

:

# 随着合金中 /6

含量的增加# 合金电极的最大放电容量降低# 但循环稳

定性得到明显改善# 测试结果如图 % 所示$

图 %!-I

#5= 8%

/6

%

'G

#5"

1B

%5>

/3

#5<

!%_#5& a#5>"合金电极的电

化学循环曲线

bBG5%!)F6TOT4BDGSQICB4BQO3R-I

#5= 8%

/6

%

'G

#5"

1B

%5>

/3

#5<

!%_#5&

a#5>" I443O646TQP3U6S

彭能等人(&:)采用双辊快淬法制备了 (X

"

型储氢合

金# 该合金具有纳米晶结构和合适的吸放氢平台# 且循

环稳定性优异$ 安富强(&<)等人利用放电等离子烧结技

术!.V."制备了 -I['G[1B系储氢合金# 烧结温度为 :>#

a9:# ^# 获得了最大放电容量为 ":$ W(FgG% 活化性

能良好的合金体$ ?BI3等人(&=)对 (X

"

型储氢合金进行

了酸溶液表面处理及氧化物包覆等研究# 有效改善了合

金电极的电化学性能和动力学性能$

-I['G[1B系VA1B

"

型储氢合电化学循环稳定性较差

是其主要问题$ 廖斌等人(&#)用/3和(4对VA1B

"

型合金

进行替代研究# 发现增加 /3含量可以有效改善合金电

极的循环稳定性# 但是使合金电极的放电容量和高倍率

放电性能变差$

众所周知# 储氢合金的吸氢量与循环寿命是一对矛

盾的统一体# 它们同为储氢合金重要的性能指标# 却又

彼此矛盾# 此消彼长$ 因此# 如何在不过度牺牲合金电

极可逆电化学容量的同时# 有效提高其电化学循环稳定

性# 找到这两者之间最佳的共存点# 将是今后研究工作

的重点之一$

"

5

"

!

:

"

1

3

型
45

[

67

[

0/

[

89

系储氢合金

自 %# 世纪 =# 年代05E6SQ6PP6BTF6P等(&9)对-I

%

1B

=

合

金进行储氢性能研究以来# 由于该合金氢致非晶化# 因

此很少引起研究人员的兴趣$但自从发现'G在-I[1B合

金体系的加入可以有效的抑制 (X

"

型合金非晶化之后#

科研人员将其借鉴到 (

%

X

=

型储氢合金中来# 掀起了研

发(

%

X

=

型储氢合金的热潮$ 张法亮(&$)对-I

% 8%

'G

%

1B

=

!%

_#5" a#59"合金的研究表明# 合金电极除 -I

&5%

'G

#59

1B

$

外均具有较好的活化性能& 随合金中 'G含量的增

大# 放电容量呈现先增大后减小的趋势# %值介于 #5>

和 #5< 时具有较高的放电容量& 合金电极循环稳定性随

'G含量的增加而减小$ 尤其当合金中 VA1B

"

型物相出

现后# 循环稳定性迅速恶化$ 陈江平等人(%#)在研究热

处理对 VA1B

"

型合金结构和电化学性能影响时# 发现

-I['G[1B系/6

%

1B

=

型合金电极具有高容量的特点# 且

循环稳定性明显优于VA1B

"

型合金电极# =# 次充放电循

环的容量保持率可达 $%5$`$

与(X

"

型储氢合金相类似# (

%

X

=

型储氢合金也具

有电化学容量高# 易活化# 动力学性能优良等特点# 但

循环寿命不理想仍是限制其应用的主要瓶颈$ 2BPHIP等

人研究表明(%&)

# (

%

X

=

型合金结构单元由一个 -IY6S结

构单元和两个 /I/A

:

型结构单元沿 '轴方向堆叠而成$

(

%

X

=

型合金具有两种不同的晶体结构# 如图 " 所示#

!!

图 "!(

%

X

=

型合金的晶体结构示意图' !I"/6

%

1B

=

型结构#

!C";U

%

/3

=

型结构

bBG5"! .TF6WIQBTUBIGPIW 3RTPOSQI4SQPATQAP63RQF6(

%

X

=

[QO76

I443O' !I" /6

%

1B

=

QO76IDU !C" ;U

%

/3

=

QO76

一种是在低温条件下! h& %>$ N"稳定的
!

[-I

%

1B

=

相#

具有/6

%

1B

=

型结构& 另一种是在高温条件下! i& %>$

N"稳定的
$

[-I

%

1B

=

相# 具有 ;U

%

/3

=

型结构$ XASTF3f

等人(%%)在研究:

%

1B

=

!:为稀土元素"合金的晶体结构时

9%
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发现# :

%

1B

=

合金中:原子的尺度对:

%

1B

=

型合金结构形

态有重要影响$ 当原子半径较大时 !如 -I# /6# VP#

1U"# 合金主相结构为 /6

%

1B

=

型# 且 -I

%

1B

=

和 /6

%

1B

=

合金可以得到单相的 /6

%

1B

=

型合金& 当原子半径较小

时!如 )C# cO# 03# *P"# 合金主相结构为 ;U

%

/3

=

型#

且03

%

1B

=

和 *P

%

1B

=

合金可以得到单相的 ;U

%

/3

=

型合

金& 当原子半径介于两者之间时# 合金中两种相结构共

存# 而且受制备条件和热处理条件的不同# 合金的主相

会有所不同$

王新林等人(%")为了提高/6

%

1B

=

型合金的循环寿命#

向-I

#5=:

'G

#5%:

1B

"5:

/3

%

!%_# a#5<"合金中添加不同含量

的/3元素# 当 %_#5% 时# 合金电极放电容量达到

>#&59 W(FgG# 但/3的添加对合金电极循环稳定性改善

不大$ 刘永峰($)等人研究表明# -I

#5=

'G

#5"

!1B

#59:

/3

#5&:

"

%

!%_%5: a:5#"合金在 %_"5: 时表现出最好的储氢性

能# 其储氢量可达 &5:`$ 江冰洁等(%>) 在研究 -I

#5=

'G

#5"

1B

"5: 8%

(4

%

!%_# a&5#"和 -I

#5=

'G

#5"

1B

%59

/3

#5=

(4

%

!%

_# a#5>"合金时发现# 添加适量的(4元素可以有效改

善合金的充放电循环性能$ JBIDG

(%:)等人研究了'D部分

替代1B后对+61B

%5< 8%

'D

%

/3

#5$

!%_# a#5$"合金储氢和

电化学性能的影响# 实验表明# 适量添加 'D 元素可以

有效增加合金吸氢量% 改善合金吸氢动力学性能和合金

电极的放电容量$ 许剑轶(%<)在研究了 -I

#5=:

'G

#5%:

1B

"5: 8%

$

%

!$_(4# /3# b6# 'D# .D# /P"四元合金的相结构

和电化学性能后认为# 采用(4# 'D# /P等对 1B进行部

分替代后# 合金电极的循环稳定性有了明显改善# 但合

金的综合性能仍有待进一步提高$ 0ID 等人(%=)研究了

/6# VP和1U元素部分替代 -I对 (

%

X

=

型合金电化学性

能和组织结构的影响# 发现稀土元素能不同程度地改善

合金的循环稳定性# 其中 1U 元素的作用比较明显$

.F6D等人(%9) 则单独研究了不同 1U 替代量对 -I

#59 8%

1U

%

'G

#5%

1B

"5&

/3

#5%:

!%_# a#5>"合金结构以及电化学性

能的影响# 结果表明# 合金主相为!-I# 'G"

%

1B

=

型相

和-I1B

:

型相# 在 %"" N下的合金电极的放电容量最大

为 %#&5=W(FgG$ 潘洪革等人(%$)研究发现# 采用 KP% VP

部分替代-I后# 合金电极的放电容量会出现不同程度

的下降$ 贾秋容("#)研究了 (端元素替代对合金电化学

性能和相结构的影响# 合金成分为 -I

#5<"

:

#5%

'G

#5&=

1B

%59

/3

#5%

(4

#5%

KD

#5&

!:_-I# /6# VP# 1U# ;U# M# .T"# 电化学

分析结果表明# 1U# ;U# M元素替代合金表现出较好

的循环稳定性# 其中尤以 ;U 替代效果最为明显# 但是

所有合金电极的放电容量不高$ +B6QY64U全谱拟合表明#

;U元素的替代使得合金中/I/A

:

型相明显减少# /6

%

1B

=

型相和;U

%

/3

=

型相显著增加$

.B等人("&)利用激光烧结法在不同烧结功率下制备

出成分为-I

#5=

'G

#5"

1B

"5:

的三元合金# 电化学测试表明#

不同烧结功率对最终合金性能有重要影响$ 'BI3等

人("%)对-I['G[1B系(

%

X

=

型储氢合金进行了不同时间热

处理# 实验结果表明# 延长热处理时间可提高合金电极

的放电容量# 改善其循环稳定性# 但对高倍率放电性能

有不利影响$ .F6D等人("")发现# 低温可导致 (

%

X

=

型储

氢合金电极放电容量下降# 动力学性能恶化# 而向电解

液中添加少量/A!E0"

%

可有效降低合金电极表面电荷

移动阻力# 提高电极放电容量# 改善电化学循环稳

定性$

潘崇超等人(">)研究了磁场热处理温度和磁场强度

对1U

#59

'G

#5%

!1B

#59

/3

#5%

"

"59

储氢合金高倍率放电性能的

影响$ 发现磁场热处理后合金的高倍率放电性能大幅提

高# 特别是在 & %## W(gG的放电电流下# 磁场热处理

后合金电极的容量保持率仍然在 9:`以上# 而铸态合

金电极的容量保持率只有 ":`$ 根据实验结果可以看

出# 磁场热处理可以大幅改善储氢合金的高倍率放电性

能# 而对最大放电容量的影响较小$

#

!存在的主要问题和今后的研究方向

虽然目前对-I['G[1B[/3系(X

"

型和(

%

X

=

型储氢合

金的研究已经广泛开展# 但如何寻找合金电极放电容量

和循环寿命的平衡点依然没有取得突破性进展$ 上述系

列合金在研究过程中依然存在以下尚未解决的问题$

#

5

!

!合金单相组织的获得

在制备过程中# -I['G[1B系储氢合金凝固组织的形

成涉及多级包晶相变# 因此最终得到的合金绝大多数为

多相共存# 很难得到如 (X

"

和 (

%

X

=

等单相组织# 这也

是为什么几乎所有文献中所涉及的合金均为多相组织的

重要原因之一$ 这一问题的存在既增加了合金制备的随

机性# 为研究合金的微观组织和宏观性能之间的对应关

系带来困难# 同时也为研究各个单相组织本征的特性以

及在合金体相中的具体作用造成了障碍$

#

5

"

!合金成分的有效控制

研究发现("> 8"<)

# -I['G[1B系储氢合金对'G的含量

十分敏感# 而合金中的 'G元素由于熔点!<>959 ^"和

沸点!& #$# ^"均较低# 饱和蒸汽压随温度的上升而急

剧升高# 因此在熔炼和热处理过程中极易挥发$ 'G的

挥发宏观上会导致合金化学计量比偏离设计预期# 给合

金的制备带来不确定性& 另一方面# 会对合金的微观结

构产生很大影响# 不同 'G含量的合金# 所对应的微观

组织和合金电极的电化学性能相差很大$ 因此# 要想获

得与设计成分接近的合金就需要在制备过程中有效控制

$%
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'G的挥发$

在-I['G[1B系储氢合金实际制备过程中# 大多采

用在配制合金时加入过量的 'G元素以弥补其在制备过

程中的烧损以及采用中间合金进行制备来降低 'G的挥

发$ 第 & 种方法操作相对简单# 但是对于不同成分的合

金以及不同的制备工艺# 无法预知其 'G含量的烧损情

况# 因此该方法受人为因素影响较大# 无法准确控制合

金中'G含量$ 而第 % 种方法是先将'G元素制备成'G[

1B中间合金# 再与其它金属单质一起作为原料进行合

金制备$ 这种方法在降低了 'G的饱和蒸汽压的同时也

降低了熔炼温度# 从而起到减少 'G的挥发烧损的作

用$ 最近# 采用在 06气气氛下熔炼 -I['G[1B[/3系合

金# 在抑制'G元素挥发方面取得了显著进展$ 但此方

法显著增加了合金制备的成本$

鉴于'G的自身特性以及在 -I['G[1B系储氢合金中

的重要作用# 'G含量的精确控制已成为该合金体系中

的重要研究课题之一$

#

5

#

!合金微观结构的有效表征

在研究改进-I['G[1B[/3系(X

"

型和(

%

X

=

型储氢合

金综合性能的过程中# 随着研究的深入# 采用的替代元

素种类越来越多# 合金体系也因此由最初的三元发展到

四元% 五元% 六元甚至更多$ 不同元素的加入为提高合

金的储氢性能提供了有益的参考和开阔的思路# 但同时

增加了对多元储氢合金微观结构进行有效表征的难度$

常用的材料表征方法如?+c# .*'# *c.分析等# 虽能

够提供一定的结构和成分信息# 但在多组元条件下# 诸

如原子占位情况% 原子结合键长以及原子间相互作用等

材料的精细结构信息仍然难以准确获得# 这对了解不同

替代元素添加对合金微观结构的本质影响设置了极大障

碍# 因此研究者尚需在 -I['G[1B系储氢合金微观结构

的有效表征上进行深入探索$

$

!结!语

-I['G[1B[/3系(X

"

型和(

%

X

=

型储氢合金作为绿色

新型能源材料# 具有明显优于传统储氢合金的综合性

能# 受到广泛的关注$ 目前对此系列合金的研究已取得

一些阶段性的研究成果# 为燃料电池和电动车用电池的

应用奠定了初步的基础$ 然而# -I['G[1B系储氢合金的

研究还有待深入探索# 合金的储氢性能# 特别是电化学

循环稳定性尚待进一步改善# 以满足实际应用的要求$

今后可以在继续研究制备条件% 表面改性以及合金化元

素对合金性能影响的基础上# 采用先进的材料表征技术

和相关理论计算# 深入研究合金的微观组织和精细结构#

并与合金的宏观性能建立对应关系$ 此方面的研究有利

于从作用机理上了解外部因素对 -I['G[1B系 (X

"

型和

(

%

X

=

型储氢合金的本质影响# 对储氢合金的研究工作具

有指导性意义# 也必将有力推进其产业化应用进程$
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