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MINi5一x(CoM、nAI)z贮氢合金铸锭的组织与性能

彭成红，朱敏

(华南理工大学机械工程学院，广东广州510640)

摘要：用XRD，SEM对感应熔炼法制备的MINi5一。(CoMnAI)。(加为富镧混合稀土)贮氢合金的结构和组织

进行了研究．结果表明该合金是单相CaCus型贮氢合金，其晶格常数为：n=0．50328 m，c=0．39812 nrn．用

混合酸(‰酸：矿氧氟酸：I，甘油=1：2：3)腐蚀能观察到合金的金相组织形貌．铸态合金表层为细晶粒区，心部为

粗晶粒区．EPMA分析表明铸态合金中的成分分布不均匀，心部稀土成分明显偏离平均成分．用BS一9300对

合金各部位的样品粉末进行电化学性能测试，心部的电化学性能较差．
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1969年荷兰Philips实验室H．Zijlstra等科学家

发现SmC05能大量吸收氢气，引起人们的极大兴趣．

1984年该实验室研制的IaNi，系多元贮氢电极材料

在循环寿命上取得重大突破后，以贮氢合金为阳极

的MH／Ni二次电池开始了飞速的发展．美国Ovinic

公司和日本的松下、三洋、东芝公司在1990年10月

将此类电池投放市场．我国自20世纪70年代开始

对贮氢合金进行研究的有南开大学、机电部十八所、

浙江大学和华南理工大学等⋯1 2I，广州有色金属研

究院等单位也相继开展了对合金制备和电池装配工

艺方面的研究，并取得了巨大的成功．贮氢合金，尤

其是MINi5一。(CoMnAI)。系贮氢合金已经在我国电池

行业广泛应用．由于我国贮氢合金和MI-I／Ni电池的

价格便宜且性能优良，使日本逐渐退出了这一市场

的领先地位．

目前，主要采用感应熔炼法制备该合金．先用刚玉

坩埚在氩气保护下熔融，然后注入水冷铸模，最后将合

金铸锭直接粉化或退火粉化后投入使用．铸锭组织与

合金的性能有着必然的联系，同一合金铸锭其内部不

同部位的性能必然有所不同．本文针对这一问题进行

研究，对熔炼工艺的控制有一定的指导意义．

1试验方法
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1．1合金熔炼

本合金分子式可写为：MINi5一。(CoMnAI)。

(0<戈<0．35，M1为富镧混合稀土合金，其余为纯度

99％以上的金属)．合金是在氩气保护下的真空感应

炉中熔炼而成．合金铸锭经粉碎后，取少量粉末进行

XRD分析．

富镧混合稀土中的主要元素是La，其次是Nd

和Pr，其含量见表1．

表1富镧混合稀土中的主要元素及含量

Table 1 l'amarr dements and content of lanthanum—rich

mixed rare earth

1．2合金铸锭各部位组织的微观结构分析

在铸锭的表层、中间和心部分别取样，并将其磨

光、抛光后腐蚀．所采用的腐蚀液分别为：体积分数

3％硝酸酒精、3％硝酸水溶液和混合酸(V硝酸：

y氨氟酸：Vtt-油=1：2：3)．用CXA一733型电子探针

(EP)和S一550扫描电镜(SEM)分别对试样进行显

微组织分析，以选择适宜的腐蚀液．
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1．3合金粉末的制备

取铸锭中间和心部(铸锭表皮几毫米难以取样)

作试样，用破碎机将试样合金破碎成小块．按球料质

量比10：1装料，球磨罐抽真空后加入氩气保护进行

球磨．磨机转速150 r／min，球磨15 rain．

1．4电化学性能测试

将合金粉末与适量镍粉或电解石墨粉混合均

匀，加入质量分数为3％的聚四氟乙烯乳液作为粘

结剂．将混合物均匀涂在发泡镍基体上，干燥后用压

力机压成厚约0．5 lnlTl的阳极极片．

电解液为6 mol／L KOH溶液，与氢氧化镍正极

组成模拟电池，采用200 mA／g充电至1．6 V，搁置5

min，200 mA／g放电至1．0 V．用BS一9300二次电池

性能检测装置进行电化学性能测试．

1．5 xRD分析

XRD分析所用仪器为Philips x’Pert MPD Pro．，

Cu靶，Ka衍射．

2试验结果与分析

2．1铸态合金的XRD分析

铸态合金的XPd)图谱如图1所示，XRD分析表

明，合金是CaCu5型单相结构，其晶格常数用最小二

乘法计算为：o=0．50328 rim，C=0．39812 nlTl，V=

0．087330 am3．MINi5一。(CoMnAl)。系贮氢合金XRD

2e的观察值、计算值及其偏差列于表2．由表2可

见，该晶格常数的计算结果是可靠的．

这一结果与LaNi5的JCDD卡片42—1191比较，

a稍有增加，c稍有减小，晶胞体积增大．

2(J 30 4(1 50 60 7(I 80 90

20／(。)

图1 MINi5一。(CoMmAl)，系贮氢合金的XRD图谱

Fig—XRD morphology of M1Ni5一，(CoMnAI)。alloy

表2 MINis一，(CoMnAI)，系贮氢合金XRD的观察值、计算
值及其偏差

Table 2 Observed and calculated values for M烈i5一j

(CoMnAI)，alloy by XRD

2．2铸态合金的组织形貌

从铸态合金的剖面可容易地观察到合金铸锭表

图3 3％硝酸水溶液浸蚀后的SEM像

№．3 SEM after etching of aqueous solution with 3％}刑q

层2～5mm是细晶粒致密组织，中部和心部组织疏松

易碎，晶粒粗大，内有许多孑L洞，心部晶粒最粗大．用
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多种腐蚀液进行腐蚀，结果表明合金不易与腐蚀液反

应，这是由于合金为单相组织，不发生电化学腐蚀．

分别用质量分数为3％的硝酸酒精和3％硝酸

水溶液腐蚀样品3～5 rain，结果是试样表面出现不

连续的腐蚀点或线，如图2和图3所示．这些点或线

在视场中均匀分布，它们可能对应着易发生化学腐

蚀的Ml，Co，Mn和Al元素在合金中的分布状况．用

混合酸腐蚀，合金与腐蚀液反应生成较厚的腐蚀产

物层，腐蚀产物干燥后龟裂、脱落，影响对合金组织

的观察，如图4a(合金表面)和图4b(合金中部)．图

4a中类似晶粒的物质其实是龟裂的腐蚀产物，这在

图中很容易看出．

图4混合酸浸蚀后的SEM像

Fig．4 SEM after etching of mixed acid

试验证明，用混合酸腐蚀后再轻轻抛光能得到

较好的观察效果，如图4c．图4c中大晶粒内又有小

的亚晶粒．大晶粒的形状不规则，而小的亚晶粒基本

上是等轴晶．这一结果与李林的报道【3j相符．

2．3铸态合金的成分分析

将合金铸锭磨光、抛光后对微区成分进行电子

探针显微分析，其不同部位的元素成分列于表3．由

表3可见，合金铸锭中的元素分布是不均匀的，稀土

在心部的含量较低，偏离平均成分；心部的Co和Mn

含量较高，有向心部偏聚的趋势；表皮的Al含量明

显较高，这可能是Al易于在合金表面形成氧化物，

而使Al向表面聚集的缘故．

表3合金铸锭不同部位的元素含量

Table 3 Element content of different position of alloy ingot

埘／％

2．4合金铸锭不同部位的电化学性能测试

合金铸锭表层难以取样，这里仅对铸锭的中部

和心部样品进行电化学性能测试，结果列于表4．

表4合金铸锭中部和心部的电化学性能

Table 4 Electxoehemical property at middle and COre position

of alloy ingot

表4中，合金铸锭中部和心部试样的电化学性

能有较明显的区别．心部试样的电化学容量比中部

试样的低，充放电循环性能差别不大，而活化性能中

部较好．产生这些差别的原因无疑与相应的成分和

结构有关．

Chuan-Jian Li，Xin．Lin WangL40用SEM，TEM，

EDXRD和SAD研究了用不同方法制备的MINi3 R

Coo．6Mno．55Tio．05合金充放电循环前后的微观结构，发

现合金的微观结构，如偏聚、晶粒尺寸、结晶状况和
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沉淀物等与循环稳定性紧密联系．AB5型合金容量

衰减的机理主要有两个：一是粉化一氧化过程减少

了活性物质；二是表面钝化过程降低了反应动力学

性能．人们发现这两个机理对用不同方法制备的合

金都起着重要作用．心部组织晶粒粗大，疏松易碎，

使氢原子易于进入合金内部建立氢原子进出的通

道，因而易于活化．另外，循环过程中，晶粒间结合不

紧密使合金容易粉化、腐蚀，使其循环性能较差．心

部合金成分偏离AB5，使AB5相的成分降低，因此合

金心部试样的电化学容量低．

3结 论

(1)用真空感应熔炼法制备的单相CaCu5型

MINi5一。(CoMnAI)。系贮氢合金，其晶格常数为：a=

0．50328 nln，c=0．39812 nln，V=0．087330 nm3．但该

铸态合金的成分与组织是不均匀的．

(2)M1Ni5一，(CoMnAI)，系铸态合金金相试样采

用V硝酸：y氢氟酸：y甘油=1：2：3混合酸腐蚀后，再轻

轻抛光能得到较好的观察效果．

(3)MINi5一。(CoMnAl)，系铸态合金铸锭表层为

细晶粒区，中部和心部为粗晶粒区；中间部位的电化

学性能较好，心部的电化学性能较差．
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Study on the structure and properties of

MINi5一工(CoMnAI)工hydrogen-storage auoy ingot

PENG Cheng-hong，ZHU Min

(College ofMechanical Engineering，South Ch／na Urgvers／ty oftechno／ogy，CrHz嘞u 510640，Ch／na)

Abstract：The micmstructure of as—cast MINis一。(CoMnAl)。alloy prepared by induction melting under argon(M1

denotes La-rich mischmetal)and its influence on the discharge capacity and the cycle stability ale investigated by XRD，

SEM，EPMA and electrochemical test．The results show that the as—east alloy is CaCu5 type signal phase，its lattice

parameter is口=0．50328 nln．and c=0．39812 n／n．Metallographic structure of the alloy corroded by the mixed acid

(VniL。iⅧm：yhydmnu。ric。。id：Vgay。erin=1：2：3)is observed easily．The surface layer of the alloy is fine grain region，its

center is coarse grain region．EPMA shows that the alloy composition is not uniform，RE composition of the center region

is diverse from the average composition．The electrochemical property of the center region tested by BS一9300 is worse

than that of other region．

Key words：hydrogen storage alloy；morphology；electrochemical property
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