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根据工作环境的要求?镍#金属氢化物电池不仅

要满足电源在室温时的工作需要? 还应满足在不同

工作条件下的需求$如高温’低温等?这就需要电极

在较宽的温度范围内具有优异的性能" 改性的 @A%

合金电极在 $!$ B 时的放电容量能达到 <=% C@3(
DE" 左右(截止电压为 &+% F$相对于 GDHGDI 参比电

极.J,K& 95 基合金在高温放电时$虽然其第一循环的

放电容量很高$ 由于 95’F 等元素在电解液中的溶

解’腐蚀$致使合金电极的放电容量迅速降低 J<K& 本

研究组在低温镍#金属氢化物电池负极材料方面取

得较大进展$研究表明$当工作温度在 <$$ B 时$非

@A% 型合金电极的放电容量仍能达到 <&& C@3(DE,

以上J$K&
多相合金组分的共存对改善合金电极的电化学

性能起到了重要的作用& L48J!K等研究的 95#MN#F#O8#
PN#)5 多相合金电极的综合性能比 @A# 合金电极有
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明显的提高! #$%&’(%)*+小组报道的 ,-!.!/- 固溶体合

金电极室温时的放电容量明显高于 01* 合金电极

的放电容量! 尽管室温时合金电极的放电容量很

高" 但是温度的改变对多相合金电极的性能存在怎

样的影响呢2基于此点3本文初步探讨了 ,-45"67(8589.85:*

;(85"8/-85:8 合金电极在较宽温度范围内电化学性能的

变化及原因!

! 实验部分

合 金 ,-85"67(8589.85:*;(85"8/-85:8 采 用 非 自 耗 真 空 熔

炼技术熔炼而成"各合金组分的纯度均在 << $=>以

上! 为了保证合金的均匀性"合金至少熔炼 : 次! 冷

却后机械粉碎#研磨合金"筛分后取 :88 ?@AB 以下

的合金粉备用! 合金粉与羰基镍粉按 ""* 质量的比

例混合均匀"然后冷压成 !C"8 ?? 的圆盘电极片!
以 镍 丝 作 为 导 电 集 流 体 D 然 后 与 隔 膜 #/- EFGH! I
/-FFG 烧结电极# 夹板组合成三明治型的模拟电

池" 以 J ?KL$MN" OFG 为电解质" 充电电流为 "!8
?0$PN"" 放电电流为 J8 ?0$PN"" 在计算机控制的

Q;!* 电池测试仪上进行充!放电实验" 放电截止电

压为 8R9 .! 用恒温水浴控制温度!
合金经过表面抛光#腐蚀后"在场发射环境扫描

电镜ESTUTVSTWH上观察合金表面的形貌" 取合金

表面几十纳米的区域范围进行 TQX 分析!交流阻抗

测试在 UKL%(=(KY "Z68 与 "!**1 频谱分析仪连用的

电池测试仪上完成"扫描电压为 * ?."频率为 "8*[
"8N! G\!

" 结果与讨论

"#! 结 构

,-8R"67(8R89.8R:*;(8R"8/-8R:8 合金的衍射结果表 明"合

金主要由具有体心立方结构的富钒固溶体相和六方

结构的 ;"Z M%]@A 相组成!图 "^! 分别给出合金电极

的 UTVE%H#部分放大图E_H及 TQX 结果! 从图 % 中可

以看出" 合金表面深色且具有枝状结构的组织为富

. 固溶体! E_H 图中小且不规则的部分为 ;"Z M%]@A
相"它沉积在固溶体之间的间隙中"从而形成类似网

络的结构! TQX 结果表明"固溶体相中 .#;( 元素的

含 量 高" 而 仅 有 微 量 的 7( 存 在 于 固 溶 体 中 %;"Z
M%]@A 相 中 以 ,-#7(#/- 含 量 高".#;( 含 量 较 低"此

相的 0 组分与 1 组分的原子比E0‘1H接近于 !"足以

证明此相为 01! 型结构!

"#" 电化学性质

如上 所 述",-8R"67(8R89.8R:*;(8R"8/-8R:8 合 金 主 要 是 由

富 . _aa 相和 ;"Z M%]@A 相组成! _aa 相是主要的贮

氢相" 但其在碱液中不具有电化学活性" 而存在于

_aa 相间隙之间具有一定贮氢能力的 ;"Z M%]@A 相

则作为电化学催化剂改善了合金的电化学反应 )J+!
_aa 相 和 ;"Z M%]@A 相 的 协 同 作 用 " 使 得

图 ! _aa 相和 ;"Z M%]@A 相中各元素百分含量

S-PR! ;K?bKA-=-KY -Y _aa bB%A@ %Yc bB%A@ Kd
,-8R"67(8R89.8R:*;(8R"8/-8R:8 %LLKe

图 " ,-8R"67(8R89.8R:*;(8R"8/-8R:8 %LLKe 合金的 TUTVE%H
及局部放大图E_H

S-PR" TUTV Kd ,-8R"67(8R89.8R:*;(8R"8/-8R:8 %LLKe E%H %Yc
%?bL-d-@c KY@ E_H
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"#)*+,$%)*)-&)*./’%)*+)(#)*.) 合金电极具有较好的电化学性

能" 图 . 给出 "#)*+,$%)*)-&)*./’%)*+)(#)*.) 合金电极在不同

温 度 0.). 1#.+. 1#.2. 1 和 ... 13时 的 充 放 电 曲

线" 随着温度的升高$合金电极的充放电电压降低$
其放电容量也相应降低$ 但显示出更好的活化能力

0如图 4 所示5"图 / 进一步给出 "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.)
合金电极的放电容量与温度的变化关系" 从图中可

以看出$ 在 .). 1#.+. 1 时合金的放电容量基本接

近$其最大放电容量为 .2)7..) 89:%;<+" 当温度继

续升高时$合金电极的放电容量降低$但 .4. 1 时的

放电容量仍能达到 2,/ 89:%;<+$此时的放电容量与

2,. 1 时的放电容量接近" 合金电极在不同的工作

条件下工作时$控制因素略有差别"当合金电极在较

低的温度工作时$氢的扩散变为控制步骤$此时氢的 扩散比较缓慢$电荷转移电阻增加$最终导致合金电

极的放电容量降低"随着工作温度的增加$电极的充

放电效率从 .). 1 时的 -.*,=降到 ,4*,=0... 15>同
时合金中的 & 溶解在电解质中$这些均能导致合金

电极的放电容量降低& 但是由于 $%#6% 等元素在合

金表面形成惰性氧化膜$能减缓 & 的溶解#腐蚀 ?,@$
以上因素的综合作用导致合金电极的放电容量缓慢

降低"
图 A 给 出 "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.) 合 金 电 极 不 同

温度时的阻抗谱"根据 1B%#CD8D 等提出的模型?-@$阻

抗谱中看似直线的高频区的圆弧为合金粉与导电镍

丝之间的接触电阻$ 而合金电极的电荷转移电阻对

应于阻抗谱中低频区的圆弧$ 直线对应于氢的扩散

电阻" 采用最小二乘法对对以上图谱进行拟合#计

算$结果表明$随着温度的增加$合金电极的电荷转

图 A "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.) 合金在不同温度时的交

流阻抗图

E#;*A FGH IJ "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.) DKKIC DL M#JJN%NOL
LN8PN%DLB%N

图 / "#)*+,$%)*)-&)*./’%)*+)(#)*.) 合金在不同温度时的放电容量

E#;*/ QNPNOMNORN IJ L:N M#SR:D%;N RDPDR#LC IJ "#)*+,$%)*)-&)*./

6%)*+)(#)*.) DKKIC IO L:N LN8PN%DLB%N

图 . "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.) 合金在不同温度时的

充#放电曲线

E#;*. 6:D%;#O;!M#SR:D%;#O; RB%TNS IJ "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.)
DKKIC DL M#JJN%NOL LN8PN%DLB%NS

图 4 不同温度时 "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*.) 合金电极的

放电容量与循环次数的关系

E#;*4 Q#SR:D%;N RDPDR#LC IJ "#)*+,$%)*)-&)*./6%)*+)(#)*. DKKIC
TS RCRKN OB8UN% DL M#JJN%NOL LN8PN%DLB%NS
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移电阻从 "#!$ !%!&& ’( 降到 )#!&!%*!$ ’(!这一结

果表明" 温度的增加能降低合金电极反应的电荷转

移电阻"从而有利于合金电极的电化学反应!
合金的倍率放电能力表示为电流密度为 + 时的

放电容量与放电电流密度为 ,) -./#01" 的放电容

量之比! 23)#"456)#)78)#*$96)#"):3)#*) 合金电极的倍率放电

能力随温度的增加而略有增加;如图 4 所示<! 合金

的倍率放电能力与氢的扩散和电荷转移过程密切相

关!温度的增加不但能降低电荷转移电阻"还有助于

氢 的 扩 散" 同 时 由 于 氢 化 过 程 中 的 =>> 相 和 9"?
@ABCD 相体积膨胀不同"导致合金表面及内部产生许

多裂纹 E&F"这对提高合金的倍率放电能力均起到了

重要的作用!

! 结 论

;"( 23)#"456)#)78)#*$96)#"):3)#*) 合 金 主 要 是 由 体 心 立

方的富钒固溶体相和具有六方结构的 9"? @ABCD 相

组成!9"? @ABCD 相以网络状的形式存在于固溶体周

围!
;!( 23)#"456)#)78)#*$96)#"):3)#*) 合 金 电 极 的 放 电 容 量

随温度的增加缓慢降低"但 *?* ’ 时"合金电极仍能

保持较高的放电容量$温度增加"合金电极的电荷转

移阻抗降低" 使得合金电极的倍率放电能力有所增

加%
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