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V2 Ti0．5 Cr0．5 Ni1－x Mnx( x= 0．05～ 0．2)
储氢合金结构和电化学性能研究

同艳维，李娜丽，崔旭梅，张雪峰

( 攀枝花学院钒钛学院，四川 攀枝花 617000)

摘 要:为了研究 V基储氢材料的结构和电化学性能，采用真空感应电弧炉熔炼了 V2Ti0．5 Cr0．5 Ni1－xMnx( x = 0．05 ～

0．2) 储氢合金，并分析该储氢合金电极的微观形貌和电化学性能。结果表明，储氢合金主要由体心立方( BCC) 结
构的钒基固溶体主相和部分 TiNi第二相构成。电化学测试表明，当合金电极中 Mn替代 Ni的量逐渐增加，储氢合
金电极的高倍率放电性能、最大放电容量和交换电流密度逐渐增大，当 x = 0．2 时，合金放电容量最大值为 429．3
mAh /g，高倍率放电性能为 55%，交换电流密度为 52 mA/g，而储氢合金电极的循环稳定性能降低。
关键词:储氢合金; 负极材料; 循环稳定性; 放电容量; 电化学性能

中图分类号: TF841．3，TG139 文献标志码: A 文章编号: 1004－7638( 2019) 06－0038－05
DOI: 10．7513 / j．issn．1004－7638．2019．06．008 开放科学( 资源服务) 标识码( OSID) :












与
作
者
互
动

听
语
音

聊
科
研

Investigation on the Structures and Electrochemical Properties of
V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05～ 0．2) Hydrogen Storage Alloys

Tong Yanwei，Li Nali，Cui Xumei，Zhang Xuefeng

( College of Vanadium and Titanium，Panzhihua University，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05 ～ 0．2) hydrogen storage alloys were prepared by vacuum induc-
tion arc-melting，and the microstructure and electrochemical properties of the alloys were investigated sys-
tematically．The results show that the alloys mainly consist of a V-based solid solution phase with a BCC
structure and a TiNi-based secondary phase．The electrochemical tests indicate that with increase of Mn
content in the alloys，the high-rate discharge capability，maximum discharge capacity and exchange cur-
rent density of the alloys increase gradually．The maximum discharge capacity of 429．3 mAh /g，high-rate
discharge capability of 55% and exchange current density of 52 mA /g can be obtained for the alloy at x=
0．2，with the electrochemical kinetics improved but the cycling stability weakened．
Key words: hydrogen storage alloys，anode material，cycle stability，discharge capacity，electrochemical
properties

0 引言
储氢合金具有良好的储氢性能，被广泛应用在

Ni-MH二次电池负极材料方面。目前已产业化的
Ni-MH二次电池负极材料主要包含稀土系列储氢合
金，其中AB5型储氢合金［1－2］放电容量相对较低，其
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次 AB2型 Laves相储氢合金［3］、AB3 型储氢合金［4］

和 Mg基储氢合金［5－6］也有一些研究。V 基固溶体
型储氢合金理论电化学容量高达 1 018 mAh /g( 相当
于 AB5型储氢合金储氢量的 3 倍) 、并且体积储氢
密度高、易活化、无环境污染、能与氢气形成 VH 和
VH2( 理论储氢量 3．8%) ，因此其应用前景相当可
观［7－8］。而目前的研究表明，V基储氢合金作为电池
负极材料存在的主要问题是实际放电容量与理论放

电容量之间有一定的差距，并且合金电极的动力学

性能不好。针对以上存在的问题，研究人员进行了
大量的研究，主要采用了多元合金化［9－10］，储氢合金

的热处理［11－12］以及储氢合金的表面处理等措施，取

得了一定的成果。有研究发现，添加 Mn 元素可以
提高合金的动力学性能［13］。笔者主要从降低成本
改善合金电极电化学性能方面着手，采用低钒含量

储氢合金作为基体，在前期试验研究的基础上，改进

配方，在合金中通过添加适量的 Mn 替代 Ni，系统研
究了 Mn添加后对合金电极的微观结构的影响以及
对电池的最大放电容量及电化学动力学性能的改

善。

1 试验材料及方法
1．1 合金的制备
试验采用 V、Ti、Cr、Ni 和 Mn 为原料( 其纯度

为 99．9% ) ，按化学计量比进行配料，将原材料放进
真空感应非自耗电弧熔炼炉，关炉抽气，控制炉内

压力小于 10－3Pa，通进氩气进行保护，熔炼过程采
用循环水冷却保护铜坩埚，并对熔炼样品进行 4 ～ 5
次反转熔炼，主要是为了使得制备样品的成分及组

织均匀。
1．2 样品的表征与电化学测试
将熔炼的不同成分的合金一部分选用 DX－2700

型号的 X射线衍射分析仪进行物相分析，其扫描角
度设置为 20° ～90°，扫描速率控制在 0．04° /s。另一
部分储氢合金对其进行抛光腐蚀观察样品组织形

貌。
所熔炼合金经表面抛光后，放置到自制的 PCT

设备中，氢化制粉，将氢化后的合金粉与羟基镍粉按

照 1 ∶ 4的质量百分比均匀混合，然后通过液压机在
22 MPa的压力下压到泡沫镍基材上，作为电池的负
极合金，样品模具的直径为 10 mm，对电极选市售的
烧结氢氧化镍，汞 / 氧化汞电极用作参比电极，电解
质是 7 mol / L KOH溶液。组装半电池后，将其置于

恒温水浴中进行电化学充电和放电性能测试。
充放电性能测试选用蓝电池 LAND 测试系统，

将半电池充电电流密度设置在 100 mA·g－1，并对电
池充电 6 h，之后静置 5 min 后，以 60 mA /g 进行恒
流放电，放电截至电压为－0．6 V( vs．Hg /HgO) ，放电
结束后静置 5 min，放电深度达到 50%静置 0．5 h，利
用 LAND扫描速率在 5 mV /min下，控制扫描电位在
－5～ +5 mV 的范围内进行线性极化测试，测试过程
电脑自动采集数据。

2 结果与讨论
2．1 XＲD表征
图 1为 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x = 0．05 ～ 0．2) 储氢

合金的 XＲD图谱。从图 1 可以看出，储氢电极合金
主要具有两种相结构，即体心立方结构的钒基固溶

体相和 TiNi二次相，并且从不同合金的 XＲD图谱发
现，随着储氢材料中Mn替代 Ni含量的升高，储氢合
金中 V基固溶体相的衍射峰相对增强，TiNi 二次相
的峰强度有所减小，并且两相的峰都稍有向左偏移，

产生偏移的原因是由于 Mn元素的原子半径相对 Ni
元素的原子半径大，当合金中使用一部分 Mn 替代
Ni 时，储氢合金样品的晶胞参数与晶胞体积将增
加，具体参数值如表 1所示。
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图 1 不同样品的 XＲD谱
Fig．1 XＲD patterns of the samples

表 1 钒基固溶体主相的晶胞参数和晶胞体积
Table 1 Lattice parameters and cell volume of V-based

solid solution phase

Sample 晶胞参数 /nm 晶胞体积 /nm3

x= 0．05 0．300 9 0．027 2
x= 0．1 0．301 0 0．027 3
x= 0．15 0．301 4 0．027 4
x= 0．2 0．301 7 0．027 5
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2．2 形貌分析
图 2为 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x = 0．05 ～ 0．2) 电极

合金的显微组织照片。从图 2 可见，所有的储氢合
金均由体心立方结构的钒基固溶体主相和 TiNi 第
二相组成，此外，钒基固溶体相嵌入 TiNi 第二相中

间，V基储氢合金这一特殊的组织结构将为合金电
极的充放电过程发挥重要的作用。
2．3 合金的放电容量与循环稳定性能
图 3显示了 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05～0．2) 储

氢合金的放电容量性能曲线。

( a) x= 0．05; ( b) x= 0．1; ( c) x= 0．15; ( d) x= 0．2

图 2 不同样品的显微结构
Fig．2 Microstructures of samples
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图 3 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05～0．2)
合金电极的循环稳定性能

Fig．3 Cycle stability of V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx

( x= 0．05～0．2) alloy electrodes

从图 3、表 2可以看出，当储氢合金中Mn代替 Ni
的相对含量增大时，储氢材料的活化性能基本不变，

而储氢材料的最大放电容量得到明显提高，由 x =

0．05时 368．3 mAh /g 增大到 x = 0. 2 时 429．3 mAh /g。
电池的最大放电容量增大是由于合金中 Mn 的原子
半径相对于 Ni的原子半径大，当负极储氢合金中 Mn
替代 Ni之后，使得合金的晶胞参数和晶胞体积均在
一定程度增大，导致充放电过程中可逆的储氢量也相

应增大，因此，储氢合金电极的最大放电容量就会增

大。据文献［14］报道，在保持其它条件不改变时，一般
储氢合金的单胞体积越大，则合金的吸氢性能就越

好，即合金作为电极材料的电化学放电容量相应也就

越高，因此在合金电极中，随着元素 Mn 代替 Ni 含量
增加，合金电极的最大放电容量增大。
从图 3还可以看出，电池充放电 20次后，比容量

保持率 C20 /Cmax出现不同程度下降，具体数值列在表

2中。电池容量保持率的降低可能是由于负极储氢
合金中 Mn 的增加，一些锰离子溶解在碱性电解液
中，储氢合金材料的吸氢和解吸性能差，合金电极具

有严重的粉化倾向;其次，在Mn取代Ni后，在储氢合
金材料中起电催化作用的 TiNi相的相对含量降低。
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表 2 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x=0．05～ 0．2) 合金电极的
电化学性能参数

Table 2 Electrochemical parameters of V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx

( x=0．05～0．2) alloy electrodes

样品 活化次数
放电容量

Cmax / ( mAh·g－1 )
容量保持率
( C20 /Cmax ) /%

x= 0．05 5 368．3 80．6
x= 0．1 4 376．9 78．3
x= 0．15 4 426．9 70．0
x= 0．2 4 429．3 54．0

高倍率放电性能( HＲD) 一般是指电池在较大
电流密度下放电的行为，不同电流密度下的倍率放

电计算过程如式( 1) 所示:
HＲD= ( Cn /Cmax ) ×100% ( 1)

式中，Cmax是电池在 60 mA /g 放电电流密度进行放
电时的最大放电容量，Cn 是电池分别在 60、100、
200、400 、800 mA /g 电流密度下的放电容量。
不同倍率下的放电性能如图 4 所示，从图 4 中

可以发现，高倍率下放电性相对于低倍率放电性能

降低。随着电池放电电流密度的增大，电池的最大
放电容量均降低，而 Mn 元素替代 Ni 后，电池在不
同电流密度下的倍率放电性能均有所提高。
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图 4 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05～0．2) 合金电极
高倍率放电性能

Fig．4 High-rate discharge capability of V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx
( x=0．05～0．2) alloy electrodes

如表 3所示，放电电流密度在 400 mA /g时的放
电性能( HＲD400) 从 x= 0．05的 36%增大到 x = 0．2 时
的 55%。负极储氢合金中采用 Mn 替代 Ni后，电池
的高倍率放电性能得到改善。分析原因，采用适量
的 Mn替代 Ni 之后，晶胞体积随之增大，使得氢在
合金中的扩散阻力减小; 其次，合金中加如 Mn 后，
负极合金电极表面会出现局部粉化现象，相应增加

了电极与电解液的接触面积，从而提高了合金电极

的高倍率放电性能。

表 3 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x=0．05～ 0．2)
合金电极的电化学动力学参数

Table 3 Electrochemical kinetics parameters of
V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x=0．05～ 0．2) alloy electrodes

Sample
HＲD

( C400 /C60 ) /%
Switching current density

I0 / ( mA·g－1 )
x= 0．05 36 34
x= 0．1 42 39
x= 0．15 50 44
x= 0．2 55 52

电池的交换电流密度的大小对其高倍率放电性

能有显著的影响。在开路电压附近，电极的极化电
流 I 和电极的极化电位 η 之间呈近似的线性关系。
图 5是 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x = 0．05 ～ 0．2) 合金电极
在 303 K，放电深度达到最大容量一半时的线性极
化曲线，图中曲线斜率的倒数为电极材料的极化电

阻，可以看出曲线斜率随 Mn 含量增多而增大，在 x
= 0．2时曲线斜率最大，即极化电阻最小。交换电流
密度［15］具体的计算如式( 2) 所示:

I0 =
IＲT
Fη

( 2)

其中，I代表电池的放电电流密度( mA /g) ; T 代表
绝对温度( K) ; Ｒ 为气体常数; F 代表法拉第常数
( C /mol) 。
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图 5 V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x= 0．05～0．2) 合金电极的
线性极化曲线

Fig．5 Linear polarization curves of V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx

( x=0．05～0．2) alloy electrodes

合金电极的交换电流密度 I0 计算结果列在表 3
中，从计算结果可以发现，电池的交换电流密度由 x=0．
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05时的 34 mA/g逐渐增大到 52 mA/g。由于交换电流
密度大小要受合金电极表层电荷转移速率决定，能反

应电极表面电化学反应的情况，而前边已经分析，储氢

合金电极中部分Mn会在碱性电解液中溶解，增大了合
金电极比表面积，电荷转移速率随之加快，电极表面将

会有富 Ni层出现，改善储氢合金电极的电催化活性，
从而提高了电池的交换电流密度。

3 结论
1) 采用真空感应非自耗电弧熔炼炉熔炼的

V2Ti0．5Cr0．5Ni1－xMnx( x = 0． 05 ～ 0． 2 ) 储氢合金最为
镍氢电池负极材料，储氢合金的显微组织结构显

示，合金主要由两相构成，即 BCC 结构的钒基固溶
体主相和分布在其中的少量 TiNi二次相。

2) 电化学性能分析表明，随着储氢合金中 Mn
元素替代 Ni含量的增加，合金电极的电化学性能
得到改善，尤其是电池的最大放电容量显著增加，

由 x= 0．05时的 349．6 mAh /g 增大到 x = 0．2 时的
429．3 mAh /g。

3) 电化学动力学性能分析表明，随着储氢合金中
Mn元素替代 Ni 含量的增加，在 x = 0．2时，电池的高
倍率放电性能为 55%，交换电流密度为 52 mA/g，表
明 Mn元素的添加改善了钒基储氢合金电极的放电
容量和电化学动力学性能。
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