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摘 要 采用次亚磷酸钠溶液对熔体旋淬技术制备的快凝贮氢合金粉MINi3 6Coo 7Mn0．3Alo．4进行还原处理，使其表面形成 

一 个富 Ni层，可显著改善合金粉的电化学活性．经处理的快淬合金粉仅 2次充放 电循环其放 电容量便可达到 241 mA’h’g一 ， 

而未经处理的同一合金粉经 5次充放 电循环其放电容量也只有 222 mA-h-g一 ．AES及 XPS分析表明表面氧化层的性质对于 

在碱溶液中金属氢化物 电极的活化过程具有重要影响． 
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ABSTRACT The AB5 type alloy powder(MINi3．6Co0．7Mn0．3A10．4)prepared by melt—spinning was 
treated by a reducer fsolution of sodium hypophosphite1 to form a Ni-rich 1ayer on the surface of the 

particles，which can obviously improved the activity of the quenched powder． For the treated alloy 

powder the discharge capacity after 2 cycles of charge-discharge reached an ideal value of 241 mA·h·g一 ， 

but only 222 mA．h．g—l for the non—treated alloy powder after 5 cycles of charge-discharge．AES and 

XPS results show that the nature of the oxide 1ayer formed on the surface plays a key role on the 

activation process of the metal hydrides in alkaline solution． 

K EY W oRD S surface treatment．hydrogen storage alloy．activation behavior 

使用贮氢合金作负极、氢氧化镍作正极的Ni-金属氢 

化物电池 (Ni MH电池)具有能量密度高、不存在环境 亏 

染等许多突出优点，正在逐步取代对环境有危害的Ni Cd 

电池，并已成为国际上竞相研究开发的重要方向 【卜 ．然 

而，贮氢合金在使用过程中易粉化、易氧化、不耐腐蚀等 

问题严重影响了电池的各项性能 【 ’5J，贮氢合金电极的放 

电容量随充放电循环过程的不断进行而持续衰减一直是 

氢化物电极实用化的主要障碍．高质量贮氢合金是研制高 

性能 Ni—MH电池的关键技术之一． 

贮氢合金的电化学性能与合金的制备条件有密切关 
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系 [。 ．当合金的成分相同而制备条件不同时，其使用 

寿命及放电容量会有很大的差异．与常规熔炼方法制备的 

合金 (铸态合金)相比，快速凝固贮氢合金具有均匀的化 

学组成、良好的电化学循环稳定性、高倍率充放电性能及 

低温性能等 【̈ 引，不足之处是其初期电化学活性差，且 

不易活化，一般要经过多次反复充放电循环才能逐步接近 

或达到活化状态 [ 0一 引． 

本文采用次亚磷酸钠水溶液为还原剂对熔体旋淬技 

术制备的快速凝固贮氢合金粉进行了表面处理，使合金颗 

粒表面生成一个富Ni层，显著地改善了快凝贮氢合金的 

初期电化学活性． 

1 实验方法 

实验样品为 M1Ni3 6Co0．7Mn0．3Al0．4(M1：富 La混 

合稀土)合金、首先在真空感应炉中熔炼母合金，然后用 
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美国Marko材料公司生产的 5 t真空快淬设备制备快淬 

贮氢合金，水冷 Mo辊的表面线速度为30 m·s_。．取小于 

75 m 的快淬合金粉用于化学处理及电化学性能测定． 

合金粉的还原处理在 36℃时进行．分别在 i00 mL 

不同浓度的次亚磷酸钠水溶液中加入 5 g快淬合金粉，同 

时进行搅拌．处理完成后取出合金粉，洗净晾干即可． 

电化学性能测试在 25℃下进行． 0．3 g快淬合金粉 

与 0．3 g电解Ni粉 (300目)及0．2 g聚乙烯醇(PVA) 

溶液 (PVA 的质量分数为 0．03)混合均匀，涂刮在泡沫 

Ni片(2 cm×2 cm)中，在 60℃空气中恒温干燥 1 h后 

在一定压力下压制成负极片．将压好的负极片点焊上 Ni 

条，包上隔膜纸，放在两片高容量Ni(OH)2正极中间，最 

后用带孔的有机玻璃板夹紧三片电极并放入 6 mol·L 

KOH溶液中进行测量．充放电制度为：充放电电流均为 

60 mA·g一，过充 50％，正负极间电压为 1．000 V时结束 

放电，充放电间隔为 5 min． 

贮氢合金的晶体结构分析在Rigaku D／max rA型 

x射线衍射仪上进行，cu 辐射(A=0．1540562 nm)， 

石墨单色器滤波，扫描区域 (2 )为 20。一85。．表面组成 

和结构分析在 LAS-3000型表面分析仪器上进行．测量 

真空度为 2×i0一 Pa，Mg 辐射 (1253．6 eV)．利用 

AES方法进行深度分析，使用Ar+离子溅射样品表面， 

溅射速率为： 1．5 nm·min一． 

2 实验结果与讨论 

(1) 采用快淬技术与常规感应熔炼方法制备的 

M 1Ni3
．

6Co0
．
7Mno

．
3Al0

．
4合金的 X 射线衍射谱如图 1． 

由图可见，对于两个合金粉样品，属于 CaCu5型结构的 

主物相衍射峰十分清晰，表明二者在晶体结构上没有明显 

区别，均属于六方晶体结构．尽管熔体旋淬技术具有很高 

的冷凝速度 (10 K·S )，但对此贮氢合金的晶体结构无 

明显影响． 

衍射峰位置由峰值所对应的 2 角确定．采用 Cohen 

的最小二乘法对 M1Ni~．6Co0．7Mno．3Alo．4旋淬合金比较 

敏锐的衍射峰 101，110，200，111，002，112，211，202， 

301和 220进行分析可得如下正则方程 【 J： 

334A0+ 48c0+ 341．438D = 12．2165 

48A0+ 52c0+ 104．132D = 3．40298 

341．438A0+ 104．132Co+ 419．769D = 14．4986 

其中，A0= 。／(3ao。)， = ／(4co )，D为常数．由此确 

定快淬合金的晶胞参数ao和co，并利用V=ao ·Co·sin 

计算晶胞体积．同样方法可确定铸态合金的晶胞参数及晶 

胞体积．计算结果如表 1所列．与铸态合金相比，由于制 

备方式不同，旋淬合金的晶格参数发生了变化．快淬贮氢 

合金的晶格参数 a轴缩短 0．418％，c轴缩短 0．644％，晶 

胞体积减小 1．47％． 

图 1 贮氢合金 M1Ni3．6Coo．7Mno．3Alo．4的 x射线粉末衍 

射图 

Fig．1 X-ray powder diffraction patterns of conven- 

tionally prepared (a)and rapidly quenched(b) 
M1Ni3

．
6Coo

．
7M no．3Alo

．
4 hydrogen storage alloys 

(2)快淬贮氢合金 M1Nia．6Co0．7Mno．3Alo．4的初期 

放电电势曲线如图 2所示．可以看出，快淬合金初期放 

电容量较低，电化学活性较差．第一周期放电容量只有约 

86 mA·h·g一，经过几次充放电反复循环后，第五周期放 

电容量才达到 222 mA---．h g_。，经不同浓度的次亚磷酸钠 

溶液处理后，快淬合金的初期放电容量如图 3所示．可 

以看出在实验范围内，快淬合金的初期放电容量随着处理 

强度的增大明显增加．如第一周期放电容量由未处理时的 

86 mA·h·g-1增大到 208 mA·h·g_。，第二周期的放电容 

量由 133 mA·h·g 增大到 241 mA---一h g_。，第三周期由 

165 mA·h．g-1增大到 258 mA．h·g_。．对于在某一浓度 

下处理过的快淬合金而言，其放电容量则随着充放电次数 

的增加而增大． 

表 1 M1Ni3．6Coo．7Mno．3Alo．4合金粉的晶格参数 

Table 1 Lattice parameters of M1Ni3
．
6Coo

．
7M no

．
3Alo

．
4 phase 
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Capacity,mA h—g。’ 

图 2 快淬合金粉的放电电势与充放电循环数 (1—5)的关系 

Fig．2 The relationships between the discharge potential 

and the cycle number(1—5)for the quenched al— 

loy powder(25℃ 60 mA·g-1) 

口' 

《  

E 
^  

△  
∞ 

o  

图 3 NaH2PO2浓度对快淬合金 M1Ni3．6Co0．7Mno．3A10．4 

第 1— 3周期放 电容量的影响 

Fig．3 The effect of the concentration of sodium hy— 

pophosphite，WB，on the discharge capacity(25 
℃ 60 mA·g一 1 for 1— 3 cycle 

(3)分别用浓度为 16％ 和 20％(质量分数)的次亚 

磷酸钠溶液在一定条件下对快淬贮氢合金 M1Ni3．6Co0 

M n0
．
3Alo

．4进行化学处理，处理后合金的放电容量与循环 

次数的关系如图4所示．与图2相比，处理后两种快淬合 

金第一周期放电容量均明显增加，且随着充放电次数的增 

加迅速增大．经过几次充放电循环后，第五周期放电容量 

均达到 273 mA---．h g_。，相当于最大放电容量的95％(1：A 

第 15周期放电容量计算)，可以认为合金已经活化．处理 

后两种合金的活化性能无明显区别，更高浓度的次亚磷酸 

钠溶液处理对快淬合金活化性能的影响与 16％次亚辚酸 

钠溶液产生的影响相似，表明 16％ 的浓度已经足以使合 

金活化． 

(4)贮氢合金可以做为氢化物电极的活性物质使用． 

口) 

《  

E 
^  

∞ 
△  
∞  

o 

图 4 次亚磷酸钠溶液处理后快淬合金放电容量与循环次数 

的关系 

Fig．4 The relationships between the discharges capac- 

ity and cycle numbers at the first 15 cycle with a 

constant charge／discharge currents of 60 mA·g一 

(curve 1— B----16％；curve 2—ⅢB 2o％) 

由于一系列电化学过程总是发生在合金 ／电解质溶液的 

界面上，因此贮氢合金的表面状况对合金的许多电化学性 

能影响很大，例如导电性、电催化活性、氢扩散以及耐蚀 

性等 [20--26】．对贮氢合金进行化学处理，势必改变合金的 

表面组成和结构，从而影响到合金的电化学活化性能． 

为了认识次亚磷酸钠溶液处理对快淬贮氢合金表面 

状况产生的影响，理解次亚磷酸钠处理在快淬贮氢合金活 

化过程中的作用，本文利用 AES及 XPS方法对还原处 

理前后两种快淬贮氢合金的表面元素深度分布及价态进 

行了分析．图 5为快淬合金 MINi3．6Co0．7Mn0．3Alo．4原 

始表面的元素 AES深度分布及 XPS谱． 

AES分析表明，快淬合金 MINis．6Coo．7Mno．aAlo．4 

的最外层表面由大量的 La，Ni，O 元素组成，其组成成分 

(原子分数， ％，下同)为： La 15．5，Ni儿．0，O 73．5． 

XPS表明表面上La，Ni元素均以氧化态 La2O3，NiO形 

式存在．随着溅射深度的增加，La原子浓度变化不大， 

Ni原子浓度迅速增大．当溅射深度为 22．5 nm 时， Ni 

原子浓度达到约 55．由于合金最外层 Ni含量较低，因 

此其初始电化学活性较差．经次亚磷酸钠溶液处理后快淬 

合金 MINi3．6Co0．7Mn0．3Alo 4的表面结构发生了明显变 

化．从图 6可以看出，处理后的合金最外层表面上 Ni原 

子浓度显著增大，达到 42．6，从而形成一个富 Ni的表面 

层，图 6b表明Ni仍以NiO的形式存在． 

对贮氢合金来说，充电过程实质上是一个强极化 f还 

原)过程．尽管处理后的快淬合金粉在制备电极过程中由 

于暴露在空气中而使合金表面大量的 Ni被氧化为 NiO， 

但Ni(OH)2(碱性溶液中)在充电过程中可被还原为高活 

性的金属Ni，Ni(OH)2+2e=Ni+2OH一，E=-0．818 V 

● 
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匕 

三 

图 5 快淬合金 M1Ni3．6Coo．7Mn0．3Alo．4的 AES及 XPS谱 

Fig．5 AES(a)and XPS(b)spectra of the quenched alloy powder 

图 6 经次亚磷酸钠溶液处理后快淬合金 M1Ni3 6Coo．7Mno．3A10．4的 AES及 XPS谱 

Fig·6 AES(a)and XPS(b)spectra of the quenched alloy powder MINio．6Coo．7Mno．3A10／4 after sodium hypophosphite treatment 

(用Hg／HgO／OH一电极)，并以Ni原子簇或Raney Ni 

形式存在【21 J．由于表面Ni原子簇具有很大的比表面积且 

对氢的电化学吸收和释放具有极好的催化作用，同时也是 

氢原子在合金表面上吸附并进一步向合金内部转移的 “窗 

口 ”，因而处理后的合金表面在充电过程中便获得了极好 

的电催化活性．可见，经次亚磷酸钠溶液处理后的合金表 

面是一个易于被活化的表面．表面上大量 Ni原子簇的出 

现是快淬合金电化学活性得以改善的主要原因．这个结论 

与 Ziittel[27】的实验结果一致：即表面 Ni原子浓度越高， 

合金活化越快． 

3 结论 

快淬合金 M1Ni3．6Co0．7Mn0．3Alo．4同铸态合金一样 

具有 CaCu5型六方晶体结构，但快淬合金具有较小的晶 

胞参数和晶胞体积，且电化学活化性能较差，用次亚磷酸 

钠溶液处理后，合金的活化性能得以显著改善．其原因是 

处理后，合金表面形成了一个富 Ni层，这个富 Ni层 

在合金充电过程中转化为对氢的电化学反应具有电催化 

作用的高活性 Ni原子簇．可见，表面状态是影响快淬贮 

氢合金电化学活性的主要原因． 
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