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摘  要：采用铜辊快速凝固方法制备了 Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金，并对合金作为镍-氢二次电池负极的动力学和电

化学性能进行了研究。结果表明，Ti45Zr30Ni25 为非晶相合金，Ti50Zr25Ni25 合金由准晶相和非晶相组成。两合金电极的最

大放电容量分别为 129 和 132 mAh/g。在 240 mA/g 电流密度下，高倍率放电性能（HRD）分别为 62.7%和 63.3%。合

金电极的交换电流密度分别为 205.1 和 375.6 mA/g，氢在合金中的扩散系数分别为 5.4×10-11 和 5.8×10-11 cm2·s-1。 
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Ti 基准晶中含有大量的四面体构造，非晶相与准

晶相合金具有相似的局部原子结构[1,2]。Ti 基非晶和准

晶相合金中大量的四面体空隙使其具有高的贮氢能

力，同时由于其热力学性稳定和成本低被认为是最有

前途的新型贮氢材料[3]。到目前为止，对于 Ti 基非晶

和准晶相合金电化学贮氢性能的研究主要集中在

Ti45Zr35Ni17Cu3 合金。文献报道，采用机械合金化及热

处理的方法制备单一相 Ti45Zr35Ni17Cu3 准晶和非晶合

金粉末，但 2 种合金电极的放电容量远小于其理论容

量[4]。通常来说，合金电极的放电性能除受合金的晶

体结构影响外，主要受合金电极放电动力学性能的影

响。金属镍作为一种优良的电化学催化剂，能有效改

善合金电极的放电动力学性能。已有研究指出，添加

镍机械球磨后的 Ti45Zr35Ni17Cu3 准晶/非晶复合相合金

具有优良的电化学性能，增加准晶/非晶合金电极中镍

的含量有利于合金电极的电化学性能，但是机械合金

化方法制备样品时间长而且样品晶体结构难控制[5]。

本研究中采用铜辊快速凝固方法制备了 Ti45Zr30Ni25和

Ti50Zr25Ni25 合金，并研究了 2 种合金的电化学贮氢性

能和合金电极动力学性能。 

1  实  验 

采用单质金属，纯度分别为：Ti: 99%、Zr: 97%、

Ni: >99.99%。按化学比配料，用真空电弧熔炼制备合

金，为保证合金成分均匀，对合金样品进行 3~5 次的

翻转熔炼。应用铜辊真空急冷设备进行快速凝固实验，

铜辊的切线速率为 25 m/s。 
合金的组织结构通过 X 射线衍射仪进行分析，所

用仪器为 Rigakaku D/Max 2500 PC 多晶转靶系统，Cu 
Kα 射线辐射。合金的 DSC 测试温度范围为室温至

1200 K，升温速率为 0.67 K/s。 
将制得的合金条带研磨至粒度小于 74 µm 粉末用

于电化学性能测试和电极制备。合金电极由合金粉与

羰基镍粉按质量比 1:5 混合均匀，在 15 MPa 下压成直

径 10 mm，厚度约 1.5 mm 的电极，用点焊机将极片

与导电镍丝焊接为一体，制成模拟电池的负极。正极

采用商品烧结氢氧化镍(Ni(OH)2/NiOOH)电极片。电解

液为 6 mol/L KOH 水溶液，隔膜采用润湿性和透气性

好的尼纶毡隔膜。将隔膜置于正极与负极之间，并把

它们紧紧缠绕在一起，置入电解液中制成开口双电极

模拟电池系统。合金负极的电化学性能在测试中将正

极的容量设计成远高于负极，在三电极电解池体系中

采用 DC-5 电池性能测试仪测试合金电极充放电性能，

Hg/HgO 电极做参比电极，试验温度为 313 K。电极在

60 mA/g 的电流密度下充电 7 h，在 30 mA/g 的电流密

度下放电至–0.6 V，在每次充电后开路搁置 5 min。用

不同的放电电流密度考察电极高倍率放电性能，电极

的高倍率放电性能 HRD(%)=Cn/(Cn+C30)，其中 Cn 和

C30 分别为电极在不同电流密度 n mA/g 和继续用 30 
mA/g 的电流密度放电至─0.6V 时测得的放电容量。电
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化学阻抗(EIS)分析采用 Solartron 1287 Potentiostat/ 
Galvanostat 和 Solartron 1255 频率反应分析仪。 阻抗

测量在第 5 次循环时进行，电极的放电深度(DOD)为
10%，测量频率范围为 0.1 Hz~1 MHz。利用 EG＆G
公司的 M273A 恒电位/电流仪，采用恒电势放电技术

测定块状电极中氢的扩散系数，电极在充电后静置 30 
min，阶越电位为+500 mV，放电时间为 3000 s。 

2  结果与讨论 

2.1  合金相结构 

图 1 给出了 Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金的 X
射线衍射图谱。从图中可看出，Ti45Zr30Ni25 合金为非

晶相，Ti50Zr25Ni25 合金由准晶相(I)和非晶相组成，但

非晶相占绝大多数，说明合金中 Ti 与 Zr 的原子比对

于合金相结构的生成有明显影响。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  Ti45Zr30Ni25 和 Ti45Zr30Ni25 合金的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD patterns of the Ti45Zr30Ni25 and Ti50Zr25Ni25 alloys 

 
2.2  最大放电容量和活化性能 

Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的活化周期分

别为 4 和 3 次，表明 2 种合金电极都具有较好的活化

性能。Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金最大放电容量分

别为 129 和 132 mAh/g。通常合金电极的放电性能主

要受合金晶体结构、形成氢化物稳定性和电化学动力

学性能的影响。氢原子进入过渡金属合金时，进入合

金中的四面体空隙。也就是说合金中四面体空隙的数

量和性质决定了合金的贮氢能力。根据文献报道[2]，

准晶和非晶相具有相近的局部原子结构，使得 2 种合

金具有相近的贮氢能力。因为合金的氢化物稳定性与

合金中元素的氢化物稳定性有关[6]，Ti-H 和 Zr-H 具有

相近的断裂能，从而改变合金中 Ti 与 Zr 原子比对合

金氢化物稳定性影响不大。因此，Ti50Zr25Ni25 合金放

电容量略高于 Ti45Zr30Ni25 合金电极，这主要是由于不

同的电化学动力学性能，文献[7]指出，准晶相和非晶

相复合结构有利于氢在合金中扩散。所以，作者认为

Ti50Zr25Ni25 合金最大放电容量大于 Ti45Zr30Ni25 放电容

量是其准晶和非晶的复合晶体结构所致。图 2 给出了

Ti50Zr25Ni25 和 Ti45Zr30Ni25 系列合金的 DSC 曲线。

Ti50Zr25Ni25 合金的 DSC 曲线的第 1 个放热峰温度范围

是 550~700 K，该峰为晶型转化峰，而在 Ti45Zr30Ni25

合金中没有出现。因此进一步证明 Ti50Zr25Ni25 合金中

存在准晶相和非晶相的复合结构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  TixZr75-xNi25 合金的 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of TixZr75-xNi25 alloys 

 
2.3  高倍率放电及动力学性能 

图 3 给出了 Ti45Zr30Ni25和 Ti50Zr25Ni25 合金的高倍

率放电性能。可以看出，Ti50Zr25Ni25 合金电极的倍率

放电性能优于 Ti45Zr30Ni25 合金电极，在 240 mA/g 电

流密度时，Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金的 HRD 分

别为 62.7%和 63.3%。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 3  Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的高倍率放电性能 

曲线 

Fig.3  High-rate dischargeability curves of Ti45Zr30Ni25 and 

Ti50Zr25Ni25 alloy electrodes 

 
贮氢合金电极的高倍率放电性能主要受发生在电

极与电解质界面间的电荷转移反应和合金中氢的扩散

性影响，电荷转移反应主要由合金电极的极化电阻和

电极表面的交换电流密度表征，氢在合金中的扩散性
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能由氢在合金电极中的扩散系数决定[8]。为了获得合

金电极的电荷转移反应电阻以及氢在合金中的扩散系

数，对合金电极进行了电化学阻抗和恒电位放电试验。 
图 4 给出了 Ti45Zr30Ni25和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的

电化学阻抗图和等效电路图。该等效电路由 Kuriyama
等人提出[9]，其中 R1 代表电解质电阻；R2 和 C1 分别

代表集流体与电极极片之间的接触电阻和电容；R3 和

C2 表示合金粉之间的接触电阻和电容；Rct 和 C3 表示

电荷转移电阻和双电层电容，相应于阻抗图中的低频

区圆弧，阻抗图由半圆弧和一条直线组成，W 归属于

合金中的氢扩散过程，对应于阻抗图中的直接部分。

采用 Z-view 软件进行拟合，得到电荷转移电阻，根据

公式： 
j0=RT/RctF                              （1） 

计算 2 种合金电极的交换电流密度（j0）。式中， T 为

热力学温度，F 为法拉第常数。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4  Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的电化学阻抗图 (a) 

和等效电路 (b) 

Fig.4  EIS curves (a) and the equivalent circuit (b) of Ti45Zr30Ni25 

and Ti50Zr25Ni25 alloy electrodes at 10% DOD 

 
Ti50Zr25Ni25 合金电极的电荷转移电阻为 71.8 

mΩ/g，明显小于 Ti45Zr30Ni25 合金电极的 131.5 mΩ/g。
相应 Ti50Zr25Ni25 合金电极的交换电流密度为 375.6 
mA/g，大于 Ti45Zr30Ni25 合金电极的 205.1 mA/g。分析

认为这主要是由于合金中 Ti 和 Zr 含量的变化所引起。 
图 5 给出了 Ti45Zr30Ni25和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的

恒电位放电曲线。可见，在过电压的作用下，反应电

流分成 2 个区域。根据文献[10]知，氢原子在合金电

极中的扩散系数可通过下式计算出： 

tD
d

ccFD
j ⋅−

−
= 22

s0

303.2
π)(6

loglog
αα

         （2） 

式中D为氢扩散系数（cm2/s），α为球形粒子半径（cm），

j 为扩散电流密度（A/g），C0 为电池内初始氢的浓度

(mol/cm3)，Cs 合金粒子表面的氢浓度(mol/cm3)，d 为

合金贮氢密度(g/cm3)，t 为放电时间，粒子平均的球形

半径约为 13 µm。由恒电位放电曲线的斜率和方程

（2），可计算出 Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金的扩散

系数 D 分别为 5.4×10-11 和 5.8×10-11 cm2/s。Ti50Zr25Ni25

合金的高扩散性能是由于非晶相与准晶相混合结构缩

短了氢在合金中的扩散距离，同时， 两相相界也为氢

的扩散提供了良好通道[11]。 
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图 5  Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金电极的恒电位放电曲线 

Fig.5  Semilogarithmic curves of anodic current vs. time res- 

ponses of the Ti45Zr30Ni25 and Ti50Zr25Ni25 alloy electrodes 

 
2.4  循环稳定性 

定义 Sn 为第 n 循环周期合金电极的容量保持率： 

%100
max

×=
C
C

S n
n                         （3） 

式中 Cn 为第 n 循环周期合金电极的放电容量。

Ti45Zr30Ni25 和 Ti50Zr25Ni25 合金电极经 30 次循环后的

容量保持率分别为 59.8%和 59.2%。通常合金电极容

量下降主要是由于合金电极的表面氧化使得合金电极

动力学性能下降和合金电极粉化，从而降低了合金的

有效成分。张羊换等人指出，合金电极的粉化由合金

电极强度决定[12]。非晶相合金具有高的的强度从而具

有优良的抗粉化能力，而且非晶相合金具有优良的抗

氧化能力，因此，由非晶相组成的 Ti45Zr30Ni25 合金具

有更好的容量保持率。 

3  结  论 

1) 快速凝固 Ti45Zr30Ni25 合金的相由非晶相组成，

Ti50Zr25Ni25 合金由准晶相和非晶相组成。 
2) 2 种合金作为镍氢电池负极时的最大放电容量

分别为 129 和 132 mAh/g。 
3) 在 240 mA/g 电流密度下，高倍率放电性能分
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别为 62.7%和 63.3%。 
4) Ti50Zr25Ni25 合金电极的交换电流密度为 375.6 

mA/g，大于 Ti45Zr30Ni25 合金电极。氢在合金中的扩散

系数分别为 5.4×10-11 和 5.8×10-11cm2 ·s-1。 
5) Ti45Zr30Ni25 合金具有更好的容量保持率。 
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Electrochemical Hydrogen Storage Properties of Melt-Spun Ti-Zr-Ni Alloys 
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Abstract: The Ti45Zr30Ni25 and Ti50Zr25Ni25 alloys have been prepared by melt-spinning method, and their electrochemical and kinetic 

properties have been investigated for the alloys as the negative electrode materials of nickel-metal hydride batteries. XRD and DSC 

analyses show that the Ti45Zr30Ni25 alloy is amorphous and the Ti50Zr25Ni25 alloy are composed of quasi crystalline and amorphous phases. 

The maximum discharge capacities of Ti45Zr30Ni25 and Ti50Zr25Ni25 alloys are 129 mAh/g and 132 mAh/g, the high-rate discharge abilities 

are 62.7% and 63.3% at a discharge current density of 240 mAh/g, and the exchange current densities are 205.1 mA/g and 375.6 mA/g, 

respectively. The diffusion coefficient of hydrogen atom is 5.4×10-11 cm2/s for the Ti45Zr30Ni25 alloy and 5.8×10-11cm2/s for the Ti50Zr25Ni25 

alloy.  

Key words: Ti-Zr-Ni alloy; amorphous; icosahedral quasicrystal; electrochemical properties; metal-hydride electrode 
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