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　 　 摘　 要:作为镍氢电池负极材料的储氢合金是制约镍氢电池能量密度的关键之一,为了提高镍氢电池的能量

密度,科研工作者开发出了具有超晶格结构的 La-Mg-Ni 系高容量型储氢合金。 但是在制备该类型合金时存在组分

难以控制、工艺过程复杂以及安全隐患等问题。 近年来,La-Y-Ni 系储氢合金材料由于其容量高且易制备而受到了

人们的广泛关注。 本文总结并分析了 La-Y-Ni 储氢合金材料的组织结构、电化学性能以及 PCT 平台特性,探讨了

存在的问题,并对下一步的工作方向进行了展望。
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　 　 随着科技的发展和社会的进步,规模化开发和

利用可再生的新能源已经迫在眉睫[1,2] 。 氢能具有

可再生、高热值、清洁无污染等特点而被认为是发

展前景广阔的新能源[3] 。 如何高效的存储、转换和

利用氢能已成为人们所关注的焦点,镍氢电池是氢

能利用的一种有效方式。 镍氢电池具有能量密度

高、耐过充 / 过放能力强、良好的低温性能及安全无

污染等优点,广泛应用于电动工具、储能、混合动力

汽车(HEV)、纯电动汽车( EV)等领域[4~ 6] ,其负极

储氢合金材料的成本和性能直接影响镍氢电池的

生产成本及性能,因此对储氢合金材料的研究成为

世界范围内的热点。
荷兰飞利浦公司发现的 LaNi5 型储氢合金是最

早实现商业化的镍氢电池负极材料,该材料具有循环

稳定性好、高倍率放电性能强等优点,至今在镍氢电

池负极材料市场仍占据主体地位。 但是由于结构限

制,其理论容量仅为 372
 

mAh·g-1[7] ,而实际生产的

AB5 型储氢合金的容量一般低于 350
 

mAh·g-1,因此

制约了镍氢电池容量的提高。 为了提高储氢合金

的容量,科研工作者开发出 La-Mg-Ni 系储氢合金材

料[8~ 11] ,其化学计量比介于 AB5 和 AB2 之间,是一

种新型的具有堆垛结构的超晶格储氢合金。 与传

统的 LaNi5 型储氢合金相比,该类型合金具有更高

的容量(399
 

mAh·g-1 ~ 425
 

mAh·g-1 ),自放电性

能更加优异。 但是该类型合金含有活泼金属 Mg,在

生产过程中存在两个难点[12] ,一是合金的组成及其
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相结构难以控制,二是存在一定的安全隐患。 为了

解决 La-Mg-Ni 系储氢合金在生产过程中的困难,我

国科研工作者开发出了新型高容量 La-Y-Ni 系储氢

合金材料[13] ,实际放电容量达到 380
 

mAh·g-1 以

上,且合金中不含金属 Mg 元素,更有利于合金的生

产控制和循环稳定性的提高。 本文主要对新开发

的 La-Y-Ni 系储氢合金的研究进展进行综述,重点

对合金的组织结构、电化学性能以及 PCT 特性进行

分析,对该类型合金目前存在的问题进行讨论,最

后对今后的工作方向进行了展望。

1　 La-Y-Ni 系储氢合金的发展历程

1985 年, Subramanian 和 Smith 两位科学家对

Y-Ni 合金进行了研究[14] ,通过对其电动势测量,确

定了 9 个 Y-Ni 中间相的吉布斯自由能、焓和熵,发

现 Y-Ni 合金的吉布斯自由能和 La-Ni 合金接近,稀

土 Y 和 Ni 可以形成超晶格结构的 Y2Ni7 和 YNi3

相,因此引起了国内外研究者的关注。 1993 年,

Kenji
 

Suzuki 实验室利用 X 射线和中子衍射研究了

Laves 相结构的 YFe2 和
 

YNi2 在氢诱导的固态非晶

化过程中金属原子近程结构和氘原子周围化学环

境的特征演化[15] 。

1999 年科研工作者研究了 Y 部分替代 Mg2Ni

合金中的 Ni 元素对合金吸放氢性能的影响[16] 。 到

2001 年,
 

Baddour-Hadjean 等将 LaY2Ni9 合金应用

于电化学储氢研究,但该类型合金在充放电过程中

容易发生氢致非晶现象导致其电化学容量非常低

(约 260
 

mAh·g-1 ) [17] ,研究认为,LaY2Ni9 合金及

采用 Ce 部分替代 La 后有望应用于镍氢电池的负

极材料[18,19] 。 YNi3 的晶胞体积大,密度小,克容量、

高倍率充 / 放电性能均具有明显的优势[20] 。 LaNi3

合金发 生 氢 诱 导 的 非 晶 化 现 象 速 度 最 快, 而

LaY2Ni9 和 CeY2Ni9 发生氢致非晶现象的速度较为

缓慢[21] 。

2014 年以来,包头稀土研究院率先对不同类型

的 La-Y-Ni 系储氢合金进行了研究[13,22,23] , 采用

Mn、Al 元素部分替代 La-Y-Ni 合金中的 Ni 元素,开

发出了新型高容量 La-Y-Ni 系储氢合金材料,并申

请了多项发明专利[24~ 30] 。 开发的 La-Y-Ni 系储氢

合金实际放电容量达到 380
 

mAh·g-1 以上,可以采

用常规熔炼工艺制备。 此后,北京有色金属研究总

院、兰州理工大学以及上海大学等机构也开始研究

La-Y-Ni 系储氢合金[31~ 35] 。

到目前为止,通过对新型 La-Y-Ni 系超晶格点

阵合金的成分和工艺进行优化,已经能够有效抑制

合金的氢致非晶化现象。 通过开口模拟电池测试

的电化学性能能够满足镍氢电池的要求,但能否应

用在镍氢电池上仍需制作成品电池做进一步的测

试与评价,并需要针对该类型合金的特点开发相应

的镍氢电池制作工艺技术。

2　 La-Y-Ni 系储氢合金的结构

La-Y-Ni 系无 Mg 储氢合金具有超晶格点阵结

构,包括化学计量比 AB3、A2B7 和 A5B19 三个类型。

AB3 型合金主要以 LaY2Ni9 合金为代表,其主相为

属于 Z = 3 空间群 R-3m 构型的 PuNi3 相结构,La 的

占位为 3a,Y 的占位为 6c,Ni 的占位分别为:3b、6c、

18
 

h。 由于 Y 元素的原子半径小于 La 元素,引起了

合金的晶格收缩,导致 LaY2Ni9 合金的点阵常数 a、c

以及晶胞体积均比 LaNi3 合金有所减小[36] 。 其中

点阵常数 a 和 c 的值分别减小了 0. 7%和 2. 0%,相

应的晶胞体积减小了 3. 3%。 此外,AB3 型合金 A

侧元素被部分替代时,替代原子的点阵位置并非随

意分布,而是具有一定的选择性,即原子半径大的

元素倾向于占据 3a 位置,而原子半径小的元素倾向

于占据 6c 位置。 在 Y 原子逐步替代 LaNi3 中 La 原

子的过程中,优先替代 6c 位置上的 La 原子,导致

LaY2Ni9 合金样品中 6c 位置上的 Y 原子数(占位率

为 0. 88)远远大于 3a 位置上的 Y 原子数(占位率为

0. 23)。

Baddour-Hadjean 等采用 Ce 部分替代 LaY2Ni9

合金中的 La 后,合金的 a 轴减小而 c 轴增大,且晶

胞体积减小[17] 。 当 Ce 全部取代 La 后合金成为

(Ce0. 33Y0. 66 ) Ni3 的伪二元合金。 Yan 对 AB3 型
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LaY2Ni8. 2Mn0. 5Al0. 3 合金的结构进行了研究[13] ,发

现该类型合金具有多相结构, 包括 LaY2Ni9 相、

Ce2Ni7 相以及部分的 LaNi5 相,如图 1 所示。

图 1　 LaY2 Ni8. 2 Mn0. 5 Al0. 3 合金的精修
 

XRD 图谱[13]

Fig.
 

1　 Refined
 

analyses
 

of
 

powder
 

XRD
 

data
 

of
 

the
 

LaY2Ni8. 2Mn0. 5Al0. 3
 alloy[13]

对 A2B7 型 La-Y-Ni 合金的研究表明,该类型合

金均具有多相结构[13,22,23,37] 。 文献[34] 采用 Y 部

分替代 La2Ni7 合金中的 La, 未替代合金由 2H-

Ce2Ni7 型和
 

Ce5Co19 型相组成, 其中主相为
 

2H-

Ce2Ni7 型相。 替代量较低时有利于合金生成 2H-

Ce2Ni7 型相,Y 含量较多时有利于形成
 

3R-Gd2Co7

型相。 文献[22] 研究发现 LaY2Ni10. 5 合金主要由

3R-Gd2Co7、2H-Ce2Ni7 及少量的 3R-Ce5Co19 和 3R-

PuNi3 相组成。 采用 Mn 部分替代合金中的 Ni 后,

合金中的 Ce2Ni7 相丰度增加,而 Gd2Co7 相丰度减

少,3R-Ce5Co19 和 3R-PuNi3 两相消失,由于 Mn 的

原子半径大于 Ni 的原子半径,Ce2Ni7 和 Gd2Co7 相

的晶格参数和晶胞体积随 Mn 替代量的增加而逐渐

增大。 而采用 Mn、Al 同时替代 LaY2Ni10. 5 合金中的

Ni 时,随替代量的增加,Gd2Co7 相丰度升高,同时

PuNi3 相和 Ce5Co19 相减少[31] 。 文献[35]采用 Mn

部分替代化学计量比为 3. 18 的 La5. 42Y18. 50Ni76. 08 合

金中的 Ni 后, 合金中的 A2B7 相逐渐向 AB3 相

转变。

热处理对三元和五元的 A2B7 型 La-Y-Ni
 

系合

金相结构转变具有重要的影响,同时能够改善合金

的成分及结构均匀性。 根据 La-Ni 二元相图[38] 可

知,热处理能够促进铸态合金中的 CaCu5 相和

Ce5Co19 相向 A2B7 相转变。 文献[23]认为,由于合

金中 Y 元素的存在,在合金热处理过程中促进了

Gd2Co7 相的形成。 对于
 

A2B7 型合金而言,其结构

与稀土元素的原子半径大小有关。 原子半径大的

稀土元素容易形成 Ce2Ni7 相,而原子半径小的稀土

元素容易形成 Gd2Co7 相,且随着稀土元素原子半

径的减小,合金中 3R 结构趋于稳定。 文献[31]认

为 Gd2Co7 相和
 

Ce2Ni7 相的形成与晶胞体积有关,

合金的晶胞体积偏大,容易形成 3R 型的 Gd2Co7

相,而晶胞体积偏小,容易形成 2H 型的 Ce2Ni7 相。

王鹏飞[39]研究了热处理温度对 La1-xY2-2xSm3 xNi10Mn0. 5

(x= 0,
 

0. 05,
 

0. 10,
 

0. 15)系列合金相结构的影响,

随热处理温度的升高,合金中 YNi5 相的含量逐渐减

少,A2B7 相的含量逐渐增加。 热处理对 La-Y-Ni 系

储氢合金的相结构转变至关重要,因此需要加强对

合金热处理工艺的研究。

3　 La-Y-Ni 系储氢合金的电化学性能

合金电极的电化学性能对其能否应用于镍氢

电池起着至关重要的作用,而合金电极的电化学性

能与合金的组成、晶体结构、合金电极反应动力学

(界面电子转移,氢原子扩散)及表面性质有关。 一

般认为储氢合金晶胞体积越大,晶格中可储存氢原

子的间隙尺寸变大,合金在吸放氢过程中的晶格膨

胀率越小。 合金电极的循环稳定性与储氢合金的

氢化膨胀率、氢致非晶化、组织相变和缺陷等体相

结构因素以及碱液中的氧化腐蚀等因素密切相关。

LaY2Ni9 合金吸氢后容易形成稳定的氢化物,

其放氢平台压力低导致部分吸收的氢原子未能释

放,以及氢致非晶化现象导致其放电容量偏低,仅

为 260
 

mAh ·g-1 左右[17,20,40] 。 采用 Ce 全部取代

LaY2Ni9 中的 La 后其放电容量降低了约 20%[18] 。

CeY2Ni9 具 有 良 好 的 活 化 性 能, 且 LaY2Ni9 和

CeY2Ni9 均具有良好的反应可逆性[41] 。

La、Y 比例对 A2B7 型 La-Y-Ni-Co-Mn-Al 合金
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电化学性能有较大的影响[32] ,La、Y 比例为 1 ∶ 2 时

合金 Ce2Ni7 相的相丰度最大,且晶胞体积最大,因

而具有较高的放电容量 371. 5
 

mAh · g-1。 采用

Mn、Al 元素同时取代 A2B7 型 La-Y-Ni 合金中的 Ni

元素[31] ,当替代量较少时有利于提高合金主相

Ce2Ni7 的含量,因而将合金的最大放电容量提高到

379. 4
 

mAh·g-1,继续增加替代量时其放电容量逐

渐降低到 293. 2
 

mAh·g-1。

Nd 元素的加入能够有效抑制合金在碱液中的

腐蚀和粉化, 文献 [ 42 ] 以 La-Y-Ni 系 A2B7 型

La0. 1NdxY0. 9-xNi3. 25Mn0. 15Al0. 1(x = 0,
 

0. 1,
 

0. 2,
 

0. 3,
 

0. 4,
 

0. 5,
 

0. 6)储氢合金为对象,研究稀土元素 Nd

对合金微观结构和电化学性能的影响,随替代量的

增加,合金的放电容量呈先减小后增加再减小的趋

势。 当替代量为 0. 4 时,合金的放电容量达到最大

377. 7
 

mAh·g-1。 这与合金中 Ce2Ni7 相的相丰度

密切相关,Ce2Ni7 相的相丰度越大,合金的放电容

量越高。 当替代量为 0. 4 时合金的 Ce2Ni7 相丰度

最高,且杂相最少,有利于减少微电池腐蚀,因此其

循环稳定性得到改善。

文献[33]研究了 A2B7 型 R0. 3Y0. 7Ni3. 25Mn0. 15Al0. 1

(R = Y,
 

La,
 

Pr,
 

Ce,
 

Nd,
 

Gd,
 

Sm)系列合金的电化

学性能,合金电极的最大电化学放电容量由高到低

的顺序为:La>Pr>Nd>Gd>Y>Sm>Ce。 经 100
 

次充

放电循环后,合金电化学容量保持率大小依次为

La>Nd>Sm>Pr>Gd>Ce>Y。 图 2 给出了系列合金的

放电容量曲线,可以明显看出替代元素为 La 时,合

金具有较高的放电容量(389. 2
 

mAh·g-1 ) 和较好

的循环稳定性。

采用 Mn 元素部分替代 La5. 42Y18. 50Ni76. 08 合金

中的 Ni 元素[35] ,当替代量为 4 和 6 时合金的氢致

非晶化现象得到明显改善,从而使合金的放电容量

从未替代的 275. 2
 

mAh·g-1 提升到 379. 6
 

mAh·

g-1(替代量为 6),循环 30 周后其放电容量仍能达

到 281. 5
 

mAh·g-1。 文献[22]的研究结果也表明,

Mn 部分替代 A2B7 型 La-Y-Ni 系合金中的 Ni 后,其

放电容量明显提高, 替代量为 0. 5 时容量达到

392. 9
 

mAh·g-1。 由于 Ni 的电催化活性高于 Mn 元

素,因此 Mn 替代后合金的活化性能出现一定程度

的降低。 Mn 替代 Ni 后合金循环 400 周的容量保持

率从 69. 9%下降到 56. 3%。

图 2　 合金电极的放电容量曲线[33]

Fig.
 

2　 Discharge
 

capacity
 

curves
 

of
 

the
 

alloy
 

electrodes[33]

Gao 等将 La-Y-Ni 合金与 La-Mg-Ni 合金进行结

合[37] ,采用 Y 部分替代 La-Mg-Ni 合金中的 Mg 元素

得到了放电容量较高的 La0. 63Y0. 2Mg0. 17Ni3. 1Co0. 3Al0. 1

合金,经检测该合金的最大放电容量达到 400. 6
 

mAh·g-1,循环 100 周后其容量保持率为 84. 7%。

4　 La-Y-Ni 系储氢合金的 PCT 特性

合金氢化物的含氢量、可逆吸放氢量、不同温

度下吸放氢的平衡压、平台压的倾斜度以及吸放氢

的滞后都可以通过 PCT 曲线反映出来,因此对 La-

Y-Ni 系储氢合金进行 PCT 测试与研究尤为重要。

通常认为,合金的气态放氢平台压力对合金的

电化学放电性能影响较大。 而合金的气相储氢量

与电化学容量的关系可通过式 1 进行计算[43] :

C= xF / 3. 6M (1)

式中:C 为电化学放电容量,x 为气体储氢量,M

为合金的摩尔质量,F 为法拉第常数。

AB3 型 La-Y-Ni 合金没有明显的吸 / 放氢平

台[13] ,通过计算其放氢平台约为 10-3
 

Pa,其最大吸

氢量仅为 0. 85%(质量分数)。 由于放氢平台压力

太低,导致部分氢会残留在合金内部无法释放,这
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与 AB3 型 La-Y-Ni 合金电化学容量较低的研究结果

一致[18,22,36] 。

对 A2B7 型 La-Y-Ni 合金的研究表明,采用 Mn、

Al 元素部分替代 Ni 后合金的吸氢量明显提高,由

于含 Mn 合金的晶胞体积较大,导致合金更容易吸

放氢,因此合金的吸放氢平台压力降低[35] 。 但该类

型合金在吸放氢过程中会出现两个平台,如图 3 所

示,这与合金的相结构密切相关。

图 3　 La-Y-Ni-Mn-Al 合金 313
 

K 温度下的

吸放氢 PCT 曲线[13]

Fig.
 

3　 Absorption / desorption
 

P-C
 

Isotherms
 

of
 

the
 

La-Y-Ni-Mn-Al
 

alloys
 

at
 

313
 

K[13]

针对合金出现两个平台的原因目前主要有两

种解释:一种认为该类型合金由两个相组成[44] ,低

平台对应晶胞体积较大而较容易吸氢的相,高平台

对应晶胞体积较小而难吸氢的相,两个相的吸放氢

压力不同导致出现两个平台。 文献 [ 13] 认为,

Gd2Co7 相具有较大的晶胞体积,能够为氢提供更多

的存储间隙,更容易吸 / 放氢因而表现出较低的吸 /

放氢平台,其氢化物分解压力约为 0. 01
 

MPa。 具有

较小晶胞体积的 Ce2Ni7 相氢化物的分解压力约为

0. 04
 

MPa。 由于 Ce2Ni7 的相丰度较高,因此平台的

宽度较宽。 A2B7 型合金的最大吸氢量达到 1. 48%

(质量分数),对应的电化学容量为 397
 

mAh·g-1。
多相结构 A5B19 型合金的吸放氢平台不平坦,反映

了不同晶胞体积相的吸放氢特性。 较低的平台(氢

化物分解压力约为 0. 06
 

MPa)代表了单元体积较大

的 Ce5Co19 型相的吸放氢特性。 A5B19 型合金储氢

量 1. 45%(质量分数)略低于 A2B7 型合金。

另一种则认为双平台是
 

A2B7 相不同吸氢态产

生的,主要是氢原子先后进入 A2B7 相的八面体位

置和四面体位置而产生的[45,46] ,此外氢在合金四面

体和八面体中占位的热力学稳定性不同也是导致
 

A2B7 型超点阵合金吸放氢时呈现多平台特征的原

因之一[47] 。 文献[31] 研究发现 La-Y-Ni-Mn-Al 合

金的 P-C-T 曲线具有双平台现象,并且随着 Mn、A1

替代量的降低,合金的 P-C-T 平台上升,平台变宽,

合金的吸氢量也升高。 不同成分的合金中 Gd2Co7
 

和 Ce2Ni7 的相丰度变化比较明显,但对应合金的

PCT 曲线双平台的平台宽度未发生明显的变化,当合

金成分为 LaY2Ni9. 5Mn0. 5Al0. 5、
 

LaY2Ni9. 7Mn0. 5Al0. 1、

LaY2Ni9. 9Mn0. 5Al0. 3 时,合金中不含有
 

Gd2Co7 相,但
 

PCT
 

曲线仍具有双平台现象,因此认为 PCT 曲线出

现的双平台是
 

Ce2Ni7 相形成不同的吸氢态产生的。

此外,对 La-Y-Ni 合金和 La-Sm-Y-Ni 合金的 PCT 曲

线进行了对比研究[48] ,两种合金在吸放氢过程中出

现较大的滞后效应,其原因是由于吸氢平台压较

低,氢原子进入晶格后形成的金属氢化物较为稳

定,因此在脱氢过程中吸附的氢原子不易脱出,从

而导致滞后效应的增大。

热处理能够提高储氢合金的储氢量,并使合金

的吸放氢平台平坦化。 文献[48]研究了热处理温

度对 La-Y-Ni-Mn-Al 合金的影响,合金在热处理后

均有双平台,且随着热处理温度的增加,合金的低

平台氢压上升明显。 对比电化学和气态两种方法

测试的 P-C-T 曲线,相同合金具有不同的平台压,但

PCT 曲线平台压的变化规律一致。 Xiong 等对

La-Y-Ni-Mn 合金的退火工艺进行了研究[23] ,退火

温度为 1148
 

K 时合金的平台特性明显优于快淬态

合金,且减小了合金吸放氢的滞后,退火合金的氢

存储量明显大于快淬态合金的储氢量。 在所有的

合金中都观察到两个平台,作者认为合金中至少有

两个相存在,退火后合金储氢量的增加主要是由于

平台压力的降低,提高了合金的固有储氢能力。
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5　 结语

通过 Mn、Al 部分替代 La-Y-Ni 系合金中的 Ni

元素,将其实际放电容量从最初的 260
 

mAh·g-1 大

幅提高到 392. 9
 

mAh·g-1,与 La-Mg-Ni 系储氢合金

的容量相当,而且容易制备,因而成为最有希望替

代传统 AB5 型储氢合金的镍氢电池负极材料。 但

是该新型合金和传统的 AB5 型储氢合金结构相差

较大,是否和目前镍氢电池的制作工艺相匹配仍需

做进一步的实验与研究。 La-Y-Ni 系储氢合金具有

多相结构,退火工艺对其相结构转变具有较大影

响,而目前对退火工艺的研究较少,因此需加强对

退火工艺的研究。 此外 La-Y-Ni 系储氢合金的 PCT

曲线普遍存在两个吸放氢平台,如何将其 PCT 吸放

氢平台调整为一个,并将其平台压力控制在目前商

业化 AB5 型储氢合金的范围内仍需做进一步的

研究。
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Abstract:As
 

the
 

negative
 

electrode
 

material,
 

hydrogen
 

storage
 

alloy
 

is
 

one
 

ofthe
 

key
 

factors
 

restricting
 

the
 

energy
 

density
 

of
 

thenickel-metal
 

hydride
 

batteries.
 

In
 

order
 

to
 

increase
 

the
 

energy
 

density,
 

a
 

high-capacity
 

La-Mg-Ni
 

hydrogen
 

storage
 

alloy
 

with
 

superlattice
 

structure
 

has
 

been
 

developed.
 

However,there
 

are
 

some
 

problems
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

these
 

alloys,
 

such
 

as
 

being
 

difficult
 

to
 

control
 

the
 

components,
 

complicated
 

processand
 

hidden
 

danger.
 

In
 

recent
 

years,
 

La-Y-Ni
 

hydrogen
 

storage
 

alloy
 

materials
 

have
 

received
 

widespread
 

attention
 

due
 

to
 

theirhigh
 

capacity
 

and
 

easy
 

preparation.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

crystal
 

structure,
 

electrochemical
 

properties
 

and
 

PCT
 

platform
 

characteristics
 

of
 

La-Y-Ni
 

hydrogen
 

storage
 

alloy
 

materials
 

are
 

summa-

rized
 

and
 

analyzed.
 

Then
 

the
 

problems
 

existing
 

in
 

the
 

La-Y-Ni
 

hydrogen
 

storage
 

alloys
 

are
 

discussed,
 

and
 

the
 

future
 

work
 

for-

this
 

type
 

of
 

alloy
 

is
 

prospected.

Key
 

words:La-Y-Ni
 

hydrogen
 

storage
 

alloys;
 

crystal
 

structure;
 

electrochemical
 

performance;
 

PCT
 

platform
 

characteris-

tics
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