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V－Ti－Ni－Al电池负极用钒基储氢合金的
制备及性能研究
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摘 要:以 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金为试验对象，进行了不同球磨转速和烧结温度下吸放氢性能和
电化学稳定性的测试、对比和分析。结果表明，随球磨转速的加快和烧结温度的升高，试样的最大吸氢量先增大后
减小，放电容量衰减率先减小后增大，吸放氢性能和电化学稳定性能先提高后下降。与 300 r /min 球磨转速相比，
600 r /min球磨转速时的最大吸氢量增大了 26．53%，放电容量衰减率减小了 50%; 与 1 000 ℃烧结温度相比，1 300
℃烧结温度时的最大吸氢量增大了 21．17%，放电容量衰减率减小了 46．6%。V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合
金的工艺参数优选为: 球磨转速 600 r /min、烧结温度 1 300 ℃。
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Preparation and Properties of Vanadium－based Hydrogen Storage
Alloy for V－Ti－Ni－Al Battery Negative Electrode

Wei Shengjun1，Liu Lijie2

( 1．College of Mechanical and Electrical Engineering，Zhongshan Vocational and Technical College，Zhongshan 528400，
Guangdong，China; 2．College of Materials Science and Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China)

Abstract: The hydrogen absorption and desorption properties and electrochemical stability of vanadium-
based hydrogen storage alloy for negative electrode of V3TiNi0．56 Al0．3 battery at different ball milling
speeds and sintering temperatures were tested，compared and analyzed．The results show that with the in-
crease of ball milling speed and sintering temperature，the maximum hydrogen uptake first increases and
then decreases，while the discharge capacity decay rate first decreases and then increases，with the hydro-
gen uptake and desorption performance and electrochemical stability of the alloy increasing first and then
decreasing．Compared with those of the alloy obtained at 300 rpm of ball milling speed，the maximum hy-
drogen absorption is increased by 26．53% and the discharge capacity attenuation is decreased by 50% for
the alloy at 600 rpm of ball milling speed．The maximum hydrogen absorption is increased by 21．17% and
the discharge capacity attenuation is decreased by 46．6% for the alloy obtained at 1 300 ℃ of sintering
temperature，compared with the alloy at 1 000 ℃ of sintering temperature．The technological parameters of
vanadium-based hydrogen storage alloy for negative electrode of V3TiNi0．56 Al0．3 battery are optimized at
600 r /min of ball milling speed and 1 300 ℃ of sintering temperature．
Key words: vanadium-based hydrogen storage alloy，V3TiNi0．56Al0．3，ball milling speed，sintering tempera-
ture，hydrogen absorption and desorption property，electrochemical stability
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0 引言
近年来，工业的快速发展使节能减排、绿色可持

续发展理念深入人心。氢因无毒无污染、安全、高
效、资源丰富备受人们关注，寻求经济、大容量、安全
存储氢是当今业界的重要课题［1－3］。储氢合金作为
金属氢化物，是目前最高效、安全环保的存储方法，
这主要是因为储氢合金能以氢化物的方式将氢原子

压缩在较狭小空间中，具有高效的捕捉氢能力，能大

量吸收氢气和放出热量，且这个过程是可逆的，具有

较强的吸放氢能力［4－5］。储氢合金材料广泛应用于
镍氢电池，逐步朝着商业化方向发展，其中钒基储氢

合金的理论储氢量高、极易活化，常温吸放氢能力
强，在新能源汽车电池领域有广阔的应用前景［6－8］。
然而钒基储氢合金循环寿命短极大限制了储氢合金

的发展，在保证吸放氢性能( 最大吸氢量≥3．5%) 的
同时提高电化学稳定性，是钒基储氢合金商业化应

用的关键［9－10］。钒基储氢合金的常用制备方法包括
熔炼铸造、自蔓延高温合成、机械球磨后高温烧结等
方法。机械球磨后高温烧结因其组织分布较为均匀
而备受关注，但是该方法工艺参数影响较为复杂，尤

其是球磨转速和烧结温度这两个工艺参数的影响研

究还远远不够。因此，为了改善钒基储氢合金的吸
放氢性能和电化学性能，笔者采用不同工艺参数制

备钒基储氢合金，为钒基储氢合金的商业化应用提

供新的参考。

1 试验材料和方法
1．1 试样材料
试验对象为 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢

合金，具体化学成分见表 1。按照 V3TiNi0．56 Al0．3合
金的化学成分配料，选取纯度 99．5%以上的金属粉
末( 钒粉、钛粉、镍粉、铝粉) ，将称量好的原料混合
均匀后，用 QM－1SP 行星式球磨机进行 2 h 机械球
磨，球料比为 10 ∶ 1，为防止粉末被氧化，对球磨筒
密封抽真空后充入氩气进行保护。采用压片机将球
磨后的混合粉末在 30 kN 压力下压制 1 min 后，再
置于莱步科技 GS1400－60管式烧结炉中( 如图 1 所
示) ，在 1 200～1 400 ℃温度下高温烧结 4 h。制备
过程中，保持球磨时间 2 h、压制时间 1 min、压制时
压力 30 kN、烧结时间 4 h 均不变，仅改变球磨转速
和烧结温度。各试样的球磨转速和烧结温度见表
2。所有试样未进行热处理。

表 1 V3TiNi0．56Al0．3合金的化学成分
Table 1 Chemical compositions of

V3TiNi0．56Al0．3 alloy %

V Ti Ni Al

63 20 14 3

图 1 试验所用的烧结炉
Fig．1 Sintering furnace in the experiment

表 2 各试样的球磨转速和烧结温度
Table 2 Ball milling speeds and sintering

temperatures for samples

试样编号 球磨转速 / ( r·min－1 ) 烧结温度 /℃

1 300 1 300
2 400 1 300
3 500 1 300
4 600 1 300
5 700 1 300
6 600 1 000
7 600 1 100
8 600 1 200
9 600 1 400

1．2 试验方法
吸放氢性能测试: 对储氢合金进行 200 目( 74

μm) 筛后，将试样置于反应器内，在 400 ℃下使用真
空泵抽真空 30 min，然后接入 5 MPa 纯度为 99．9%
氢气保压一段时间，再断开热源后空冷，可视吸氢情

况反复以上操作，完成合金活化处理。采用 Sieverts
型装置测试合金在室温下的吸放氢性能，记录合金

试样的最大吸氢量。
电化学稳定性: 对储氢合金进行 200 目( 74

μm) 筛后，分别称取 0．2 g 储氢合金粉和 0．8 g 羟基
镍粉( 200目) ，混合均匀后，用 769YP－15A 型压片
机压制 5 min，压力 25 MPa，压制成直径为 13 mm的
圆片试样，作为电池负极片，以 Ni( OH) 2 片作为电
池正极，在 DP－CHI600E 型电化学工作站进行电化
学性能测试，测试前将负极片浸入 6 mol /L 的氢氧
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化钾电解液中 24 h。在室温条件下充电 10 h，充电
电流 60 mA /g，充电后静置 0．5 h，再以 60 mA /g 放
电到 1 V，然后静置 0．5 h，按以上充放电过程反复充
放电循环 30次，记录每次循环时的放电容量，试样
的电化学稳定性用 30 次后试样的放电容量衰减率
( 第 30 次充放电循环时的放电容量与合金电极的
最大放电容量的百分比) 来表征。
显微组织: 合金试样磨平抛光后，用自配腐蚀液

( 配比为 HNO3 ∶ HF= 2 ∶ 1) 浸蚀 10 s后用流动自来
水冲洗后，在 PG18显微镜下观察试样的显微组织。

2 试验结果及讨论
2．1 吸放氢性能

1 300 ℃烧结温度下，经不同的球磨转速制备
而得的 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金试样
的最大吸氢量测试结果见图 2。从图 2 能够明显看
出，球磨转速的快慢会显著影响试样的最大吸氢量，

球磨转速越慢，试样的最大吸氢量越小，随球磨转速

的加快，最大吸氢量先增大后减小。当球磨转速为
600 r /min时，试样的吸氢量最大，最大吸氢量由
300 r /min时的 2．94%增大到 600 r /min时的3．72%，
增幅高达 26．53%。但过快的球磨转速下试样的最
大吸氢量又略有减小，700 r /min球磨转速下试样的
最大吸氢量为 3．61%，与 600 r /min球磨转速制备时
相比减小了 3%。

图 2 不同球磨转速下试样的最大吸氢量测试结果
Fig．2 Maximum hydrogen absorption of the samples

at different ball milling speeds

600 r /min球磨转速下，经不同的烧结温度制备
而得的 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金试样
的最大吸氢量的测试结果见图 3。从图 3 能够明显
看出，烧结温度的高低会显著影响试样的最大吸氢

量，烧结温度越低，试样的最大吸氢量越小，吸放氢

性能最差，随烧结温度的升高，最大吸氢量先增大后

减小，吸放氢性能先提高后下降。当烧结温度为 1
300 ℃时，试样的吸氢量最大，最大吸氢量由 1 000
℃时的 3．07%增大到 1 300 ℃时的 3．72%，增幅高达
21．17%。但过高的烧结温度下试样的最大吸氢量
又略有减小，1400 ℃烧结温度下试样的最大吸氢量
为 3．65%，与 1 300 ℃烧结温度制备时相比减小了
1．9%。

图 3 不同烧结温度下试样的最大吸氢量测试结果
Fig．3 Maximum hydrogen absorption of samples at

different sintering temperatures

2．2 电化学稳定性
1 300 ℃烧结温度下，经不同的球磨转速制备

而得的 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金试样
的放电容量衰减率的测试结果见图 2。
从图 2 能够明显看出，球磨转速的快慢会显著

影响试样的放电容量衰减率，球磨转速越慢，试样的

放电容量衰减率越大，随球磨转速的加快，放电容量

衰减率先减小后增大。当球磨转速为 600 r /min
时，试样的放电容量衰减率最大，放电容量衰减率由

300 r /min时的 62%减小到 600 r /min 时的 31%，减
幅高达 50%。但过快的球磨转速下试样的放电容
量衰减率又略有增大，700 r /min球磨转速下试样的
放电容量衰减率为 33%，与 600 r /min 球磨转速制
备时相比增大了 6．5%。

600 r /min球磨转速下，经不同的烧结温度制
备而得的 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金
试样的放电容量衰减率的测试结果见图 3。从图 3
能够明显看出，烧结温度的高低会显著影响试样

的放电容量衰减率，烧结温度越低，试样的放电容

量衰减率越大，随烧结温度的升高，放电容量衰减
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率先减小后增大。当烧结温度为 1 300 ℃时，试样
的放电容量衰减率最大，放电容量衰减率由 1 000
℃时的 58%减小到 1 300 ℃时的 31%，减幅高达
46．6%。但过高的烧结温度下试样的放电容量衰
减率又略有增大，1 400 ℃烧结温度下试样的放电

容量衰减率为 32%，与1 300 ℃烧结温度制备时相
比增大了 6．5%。
2．3 显微组织
不同制备工艺下 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基

储氢合金试样的显微组织如图 4所示。

图 4 不同制备工艺下试样的显微组织
Fig．4 Microstructure of the samples by different preparation processes

从图 4可以看出，球磨转速和烧结温度对试样
显微组织产生明显影响。在其它工艺参数不变的情
况下，当球磨转速从 300 r /min 逐步增大到 700 r /
min时，试样内部晶粒先细化后粗化，当球磨转速为
600 r /min时试样的内部晶粒最细小、分布最均匀。
此外，在其它工艺参数不变的情况下，当烧结温度从

1 000 ℃逐步提高到 1 400 ℃时，试样内部晶粒先细

化后粗化，当烧结温度为 1 300 ℃时试样的内部晶
粒最细小、分布最均匀。正是由于内部晶粒的细化、
组织分布的均匀，使得在球磨转速 600 r /min、烧结
温度 1 300 ℃的制备工艺参数下，合金试样具有最
大吸氢量和最小放电容量衰减率，试样具有最佳的

吸放氢性能和电化学稳定性能。
在下一步工作中，将进一步深入研究 V3TiNi0．56Al0．3
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电池负极用钒基储氢合金的腐蚀机理及如何提高耐腐

蚀性能，为钒基储氢合金的商业化应用积累试验数据

和拓展思路。

3 结论
以 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金为试

验对象，进行了不同球磨转速和烧结温度下的吸放

氢性能和电化学稳定性的测试、对比和分析，得出如
下结论:

1) 随球磨转速的加快和烧结温度的升高，
V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合金的最大吸氢

量先增大后减小，放电容量衰减率先减小后增大，吸

放氢性能和电化学稳定性能先提升后下降。
2) 与 300 r /min球磨转速相比，600 r /min 球磨

转速时的最大吸氢量增大了 26．53%，放电容量衰减
率减小了 50%; 与 1 000 ℃烧结温度相比，1 300 ℃
烧结温度时的最大吸氢量增大了 21．17%，放电容量
衰减率减小了 46．6%。

3) 从优化 V3TiNi0．56Al0．3电池负极用钒基储氢合
金的吸放氢性能和电化学稳定性能出发，V3TiNi0．56
Al0．3电池负极用钒基储氢合金的球磨转速优选为
600 r /min、烧结温度优选为 1 300 ℃。
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