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摘要：为获得高性价比的商业化AB5型贮氢合金，研究了以Cu代替部分co对Mm(NiMnAI—

SiFe)4 zt，Coo．65，，cm(z≤o．38 t001)合金的电化学性能的影响．实验结果表明，cu添加量为o～0．38

mol时，其最大放电比容量C。。由352．7 mA·hlg降奎310．9 mA·h／g，高倍率放电佳能HRD2。由

65．82％降至34．13％}合金充放电循环300次，容量保持率S。由81．89％降至62．58％；合金的初始活

化次数为2～3次，氢平台区则变窄，吸氢平台压先上升而后下降．cu添加量为0．i0 mol时，合金具有较

好的性价比：C。。。=333，2 mA·h／g，HRD2s2。一60．27％；容量保持率为踟％时，循环寿命为346次；吸氢

平台压为0．082 MPa，最大吸氢量可达1．00％．
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目前，已商品化的稀土基AB。型贮氢合金比容

量已达300～340 mA·h／g，为保证其较高的比容

量及良好的充放电循环性能，均含10％左右的钴，

而钴资源紧缺，国际市场上钴的价格居高不下，且在

贮氢合金成本中钻占了20％～4◇％．为降低AB。型

贮氢合金的成本，提高其市场竞争力，不少研究者通

过掺杂其他元素如铁、硅、硼、锡等来减少钻的含量

或制备无钴贮氢合金，但这些合金的电化学性能均

有所下降，难以达到商业使用要求[1。3]．由于Cu与

Co在元素周期表中所处的位置关系，决定其化学性

质的相似性，因此替换量可以相应增加．Cu代替Co

会增加合金的晶胞体积，减小密度，同时使平台氢压

和贮氢量下降，提高了氢化物的稳定性n{]，故Cu

是一种可以用于代替Co的合金元素．本文作者研

究了以Cu代替部分Co对AB。型贮氢合金最大放

电比容量及充放电循环性能等的影响，以获得具有

商业价值及高性价比的贮氢合金，
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1 实验部分

1．1贮氢合金粉的制备

根据合金Mm(NiMnAISiFe)∽吨7Co。．65。Cu：(z

≤o．38 m01)的组成比例进行配料，其中Mm为混合

稀土，其纯度达99．5％以上，其他金属纯度在

99．95％以上．首先将配好的原料置于真空快淬炉

中，抽真空至0．05 Pa，然后充氩气使炉内压力达到

0．05 MPa，在氩气保护下熔炼合金，待合金熔化后

快淬甩成0．05～o．1 mm合金片；将合金片在900

1000℃下热处理3～4 h，待冷却后经机械球磨制

粉、过筛，可制得粒度小于0．075 mm的合金粉．

1．2贮氨合金的电化学性能测定

将约0．2 g贮氢合金粉与羟基镍粉按质量比

1：3混合均匀，然后在24～25 MPa压力下制成直径

15 mm的圆片电极作为负极．以烧结式的网状氢氧

化镍电极(容量为1200 mA·h)作为正极，以6
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mol／L的KOH溶液为电解液，组装成模拟电池．在

恒流条件下，采用BS9300二次电池性能检测装置

测定贮氢合金常温下最大放电比容量，即36，72，

252，360 mA／g电流充放电循环性能．检测合金的

高倍率放电性能时，先以252 mA／g充放电激活合

金，再以720 mA／g电流充电，之后分别以设定的大

电流放电(540，720，1080，1440，2520 mA／g)，即以

720 mA／g电流放掉残余电量，以此循环充放电测

试合金的高倍率性能．以720 mA／g充放电测试合

金的充放电循环寿命，当合金的放电比容量为最大

放电比容量的60％，即容量保持率为60％时，测试

结束．

1．3贮氢合金的P-C．T曲线测定

采用气固反应方法测定合金试样的P-C-T曲

线．将贮氢合金破碎并过筛获得0．075 mitt以下粉

末样品，称量3 g样品置于反应器中，并放人纤维填

充物，用SYJ一1型全自动P-C-T测试仪进行测试．

测试原理为Sievert法(即容积法)，测试条件为最高

氢压力28 MPa，测试温度为303 K．测试前，先清洗

管路和反应器，然后将合金置于613 K，氢气压力调

为2．8 MPa快速吸放氢2～5次，使其完全活化．已

活化的贮氢合金加热至613～633 K，将吸收的氢完

全脱掉，然后将反应器置于恒温水浴中，设定试验参

数(包括样品重量、密度、分子量、压强范围和精度

等)，仪器开始自动测试P-C-T曲线．

2实验结果与讨论

2．1电化学容量

Cu代替AB。贮氧合金中的部分co，对AB。贮

氢合金放电比容量的影响如图1所示，对该合金的

高倍率放电性能的影响如图2所示．

由图1可知，随合金中Cu添加量的增加，合金最

大放电比容量逐渐下降．以36 mA／g充放电时，合金

最大放电比容量由未添加Cu时的352．7 mA·h／g

降至添加铜0．02 mol的346．2 mA·h／g；Cu添加量

为0，02～o．18 tool时，合金最大放电比容量由346．2

mA·h／g平缓下降至336．4 mA-h／g；当Cu添加量

为0．20～0．38 mol时，合金最大放电比容量急剧下

降，即由322．8 mA·h／g下降至310．9 mA·h／g．以

36 mA／g充放电时，Cu添加量由0增至0．38 mol时，

合金最大放电比容量下降至初始的88．1％．

Cu添加量／tool

图1 Cu代替部分Co对合金最大放电比容量的影响

Fig。’Influence of partial substitution content of Co by Cu

On the maximum discharge capacity of the alloy

Cu添加-m／mol

圈2 Cu代替部分co对合金的高倍率放电性能的影响

Fig。2 Influence of partial substitution content of Co by Cu

on high-rate discharge capacity of the alloy

以360 mA／g充放电时，合金最大放电比容量由未

添加Cu时的339．I mA·h／g降至添加铜0．02 tool

的334．0 mA·h／g；Cu添加量为0．02～0．18 tool

时，合金最大放电比容量由334．0 mA·h／g缓慢下

降至317．1 mA·h／g；当Cu添加量为0．20～0．38

tool时，合金最大放电比容量由311．8 mA·h／g急

剧下降至296．2 mA·h／g．采用360 mA／g充放电

时，Cu添加量由0增至0．38 mol时，合金最大放电

比容量下降至初始的87．o％．电化学容量是MH—Ni

电池的主要性能指标之一，而电化学容量由贮氢合

金的吸氢量决定．合金的吸氢量则与晶体的单胞体

积成线性关系．在其它条件相同时，合金的单胞体积

越大．吸氢量越大，电化学容量也越高．Cu与Co的

加入均使合金的单胞体积减小，导致合金吸氢量下

降，电化学容量下降，但Cu使合金的单胞体积减小

一．宕．号《昌v，菩谗丑

一，叫．II．《目一，暮摊茁
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更明显，Cu代替部分Co时，合金的最大放电比容量

呈减小趋势．故合金中Cu代替Co的量不宜超过

0．18 mol，否则合金最大放电比容量下降过大．

从图2可知，适量的Cu代替部分Co对合金的

高倍率放电性能影响较小．但Cu添加量超过0．10

tool时，会引起合金的高倍率放电比容量急剧下降，

且放电电流越大，其比容量下降越快，这是由于在充

放电循环过程中合金表面生成了较厚的铜的氧化层

导致合金的高倍率放电性能降低．采用2520 mA／g

放电时，合金高倍率放电性能HRD。。。。由未添加Cu

的65．82％降至添加铜0．38 mol的34．13％．若该

合金应用于动力型镍氢电池，Cu代替部分Co的量

不宜超过0．10 mol，此时HRD252。一60．27％．

2．2合金P-C-T曲线

相关研究表明[6’9]，在铜与钴添加量相同的条件

下，添加铜引起的合金吸氢平台压变窄及氢平台下

降更明显，这是因为Cu原子半径比Co大，使合金

晶胞体积增大，故氢平台压及吸氢量下降．在Cu添

加量z不同的条件下，Cu代替部分Co对合金P-C-

T曲线的影响如图3所示．由图3可知，z一0时，氢

平台区最宽，吸氢平台压为0．049 MPa，吸氢量为

0．30％～1．07％，放氢平台压为0．020 MPa．随Cu

添加量的增加(o～o．38 m01)，氢平台区的长度遂渐

变窄，说明Cu代替部分Co的量越多，合金的电化

学容量越低．合金的P—C—T曲线的平台区的长度越

长，合金的吸氢量越大，合金的电化学容量也越高，

故合金的P-C-T曲线的平台区的长度与其电化学

容量有很好对应关系．这与2．1节的实验结果是一

致的．当Cu添加量低于0．18 mol时，随Cu添加量

的增加合金吸氢平台压上升；而后继续增加Cu添

加量，其吸氢平台压下降，这可能是Cu与Si，Fe元

素的添加起到联合作用．当z一0．10 mol时，合金吸

氢平台压为0．082 MPa，吸氢量为0．33％～

1．00％，且在P-C—T曲线测试中，发现合金易活化，

合金初始活化次数为2～3次．

2．3循环性能

在Cu添加量z不同的条件下，Cu代替部分Co

对合金充放电循环性能的影响如图4所示．

图4显示，少量Cu代替部分Co对合金循环稳

定性影响小；当Cu含量超过0．20 mol时，合金的电

化学循环寿命急剧下降．这是由于Co与Cu对延长

合金电化学循环寿命的机理不一致．经研究[1旷13]发
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图3 Cu代替部分Co对合金P-C-T曲线的影响

Fig．3 P-C-T curve of hydrogen storage alloy

循环次数／次

图4 Cu代替部分Co对合金720 mA／g大电流充放电电化

学性能的影响

Fig．4 Influence of partial substitution content of Co by Cu

Oil charge—discharge electrochemical performance of

the alloy at 720 mA／g

现，AB；类型贮氢合金中添加Co，Cu，Fe，Si，B，Mn，

A1时均不改变其晶体结构，合金晶体结构均为Ca—

Cu。型．合金中添加Co时，充放电时在合金表面生

成保护膜，抑制合金腐蚀，从而延长了合金寿命；而

合金中添加Cu后显著降低了合金的显微硬度，从

而降低了合金的耐碱腐蚀性能，缩短了合金的寿命．

在抑制合金腐蚀、延长合金寿命方面，Cu的作用明

显不如Co．然而，综合数据分析，适量的Cu代替部

分Co对提高合金的综合性能具有重要作用．相关

研究发现Ill-15]，合金中Cu，Si，Fe等元素的联合取代

作用对低Co合金的循环寿命有积极的影响．

由图4可知，当合金中Cu代替Co的含量较低

时，合金的循环寿命下降慢；当其代替量超过0．20

mol时，合金循环寿命急剧下降．当z=0时，循环
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300次，合金放电容量保持率为81．89％，且其比容

量为274．9 mA·h／g；z=0．10 tool时，循环340

次，合金放电容量保持率为81．62％，但其比容量为

254．5 mA·h／g；z一0．18 tool时，循环310次，合

金放电容量保持率为80．72％，但其比容量为247．8

mA·h／g．继续增加z，合金的稳定性急剧下降，当

X一---0．38 tool时，其容量保持率为62．58％．

为保证合金的比容量及循环寿命，并充分考虑

Co及Cu的市场价格，Cu代替部分Co的添加量为

0．10 tool较为适合，这时合金72 mA／g充放电最大

放电比容量为333．2 mA·h／g(图1)，720 mA／g充

放电最大放电比容量为311．8 mA·h／g(图2)，合

金放电容量保持率为80％时，循环次数达346次．

通过添加Cu减少Co用量，可降低贮氢合金的生产

成本．

3 结 论

为制备性价比高的商业用贮氢合金，以Cu代

替部分Co的添加量为0．10 mol时，即Mm(Ni Mn

A1SiFe)t．z_4．，Co¨sCu。．。，可降低合金的生产成本，并

获得良好的电化学性能．合金最大放电比容量为

333．2 mA·h／g；容量保持率为80％时，循环寿命

为346次；HRD跏。=60．27％；初始活化次数为2～

3次．吸氢平台压为0．082 MPa，最大吸氢量可达

1．00％．
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Electrochemical property of Mm(NiMnAISiFe)4．2．4．7Coo．65-xCux hydrogen

storage alloys with partial substitution of Co by Cu

HUANG Zhaohui，HUANG Ling，HUANG Qishu，LEI Yifeng，PENG Neng，ZHANG Siqi

Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals，Guangzhou 510650，China

Abstract：In order to obtain highly cOSt—effective ABs type hydrogen storage alloys，the electrochemical

property of alloys Mm(NiMnAlSiFe)4．2--4．7Coo．65一，Cu(z≤0．38 t001)were studied though increasing par—

tial substitution content of Co by Cu．The electrochemical studies showed that during the Cu addition in—

creased from 0 to 0．38 mol，the maximum discharge capacity(C。。)of these alloys decreased from 352．7

to 310．9 mA·h／g，the high rate discharge ahitity HRD2渤decreased from 65．82％to 34．13％，the cycling

stability(C300／C。。)of the alloy electrodes decreased from 81．89％to 62．58％．Further，the P—C-T curves

of these alloys were tested，and the results showed that the number of activation was 2-3 times，with hydro—

gen platform areas narrowing，and platform pressures of hydrogen firstly increasing and then decreasing．

All the experiments results showed that with 0．10 tool Cu addition，the alloy had a good quality—price ratio

and its electrochemical properties showed as following：the maximum discharge capacity of this alloy was

333．2 mA·h／g，the HRDz520 was 60．27％，the cycling times was 346 with 80％of capacity retention；

platform pressure of hydrogen was 0．082 MPa，and the maximum content of hydrogen absorption was

1．00％．

Key words：hydrogen storage alloy；copper；electrochemical properties
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