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保压时间对储氢合金电极电化学性能的影响
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摘  要: 在不同保压时间下制备了Mm0.3Ml0.7Ni3.55Co0.75Mn0.4Al0.3储氢合金电极，研究了保压时间对合金电极的活化性能、最大放电容量、放电特性和循环稳定性的影响规律和机制。结果表明，保压时间对合金电极的活化性能基本无影响，而合金电极的其他电化学性能随着保压时间的增大均呈现出先变好后变坏的变化规律，保压时间为15min时，合金展示了最佳的综合电化学性能，电化学性能的改善主要归因于合金电极的电荷转移速度加速和内阻减小。
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储氢电极的制备工艺与储氢电极合金的电化学性能有密切的关系，即使是同一合金，采用不同的电极制备工艺也会得到不同的测试结果[1~3]。因而给筛选和设计高性能储氢电极材料造成一定的困难。为了客观准确地评价储氢合金，研究储氢电极的制备工艺对储氢电极合金电化学性能的影响是十分必要的。在长期测试实践中，作者发现导电剂和储氢合金粉的比例、成型压力以及电极片压制时的保压时间对合金的电化学性能有着全方位的、较大的影响。作者在前期已对前两者（导电剂和储氢合金粉的比例与成型压力）对储氢合金电化学性能的影响规律及影响机制做了详细的研究[4,5]。然而，电极片压制时的保压时间对合金的电化学性能的影响，到目前仍未发现有相关的报道。因此，本研究以Mm0.3Ml0.7Ni3.55Co0.75Mn0.4Al0.3储氢合金为研究对象，研究储氢电极片压制时的保压时间对储氢电极合金电化学性能的影响规律，同时系统地分析引起影响的理论机制。
1 实验
Mm0.3Ml0.7Ni3.55Co0.75Mn0.4Al0.3合金在氩气保护下采用磁悬浮高频感应炉熔炼。其中Mm的化学组成为: 26.4 wt.% 镧, 53.1 wt.% 铈, 5.2 wt.% 镨和15.3 wt.% 钕，Ml的化学组成为：62.9 wt.% 镧, 26.1 wt.% 铈, 2.7 wt.% 镨和 8.3 wt.% 钕，其余合金组元的纯度均不低于99.8 %，适当考虑稀土和Al的烧损。获得的铸态合金经机械粉碎及研磨成粉后过250目筛。
将合金粉与羟基镍粉按1:3的比例均匀混合，称取1克合金粉和羟基镍粉的混合物装入特制的钢模具中，在20 MPa的压力下保压
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=10, 15, 20和25 min），压制成直径为15 mm的圆片，然后将圆片连同电极引线一端夹在泡沫镍之间并在周围点焊固定作为研究负极。
电化学性能测试在开口玻璃三电极系统中进行。其中，研究电极为储氢合金电极，辅助电极为高容量的烧结Ni(OH)2/Ni00H电极，参比电极为Hg/Hg0电极，电解液为6 mol/L KOH溶液。采用恒电流充放电的方式在LAND BT1-10电池测试仪（武汉力兴生产）上进行测试。活化充放电制度：以100 mA/g电流密度对电极充电300 min，然后静置5 min，等电极电位稳定后再以60 mA/g电流密度放电，放电截止电位为600 mV(vs.-Hg/HgO)，电极放电结束后再静置5 min，然后重复上述充放电过程。待合金充分活化后进行循环稳定性测试，其充放电制度：充电电流为300 mA/g，充电时间为90 min，静置20 min；放电电流为300 mA/g，放电截止电位为600 mV(vs.-Hg/Hg0)，静置20 min。每隔50次充放电循环，采用100 mA/g电流充电300 min，静置5 min,以60 mA/g电流放电至截止电位600 mV(vs.-Hg/Hg0)，静置5 min。循环稳定性用Sn (容量保持率)来表征: 
[image: image3.wmf]%

100

max

´

=

C

C

S

n

n

。式中，Cn表示经过
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次循环后合金电极的放电容量，Cmax表示电极的最大放电容量。
2结果与讨论
2.1 活化性能和最大放电容量
图1是不同保压时间下制备的合金电极的活化性能曲线。由图1可见，所有合金电极均经1-2个循环后达到最大放电容量，表明保压时间对合金电极的活化性能基本无影响。随保压时间的延长，合金电极的最大放电容量呈现出先增加后减少的变化规律，从
[image: image5.wmf]min

10

=

t

时的292 mAh/g增加到
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时的极大值356 mAh/g，然后又降低到
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时的284 mAh/g。可见，保压时间[image: image21.wmf])
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对电极的最大放电容量有明显的影响。
图1  不同保压时间下制备的合金电极的活化性能曲线
Fig.1 Activation property curves of the alloy electrodes at different pressure- holding time
一般而言，镍氢电池充放电过程中金属氢化物在碱性溶液中的基本电化学反应[6]：
（1）氢在固相-溶液中的电吸附-脱附过程：
M + H2O + e−⇔ MHads +OH−                        (1)

（2）固相的氢化-去氢化过程：
MHads⇔ MHabs                            (2)

MHabs⇔ MHhyd                            (3)

式中，M为金属或多元合金；Hads 、Habs和Hhyd分别表示吸附在合金颗粒表面、合金颗粒深层面和金属氢化物晶格中的氢原子。实际上，式(1)表示在合金颗粒表面发生的电荷转移反应。也就是游离在金属氢化物电极附近的氢离子通过电化学反应形成氢原子的过程。式(2)表示吸附在合金颗粒表面的氢原子进一步向合金颗粒深层面内转移。而式(3)表示氢原子扩散进入合金晶格内部，并占据晶格间隙位置而形成金属氢化物。由上述电化学反应不难得出，影响合金电化学性能的因素主要有两个方面。一方面，合金颗粒表面层特性，包括合金表面吸附的氧、氮、水等杂质的多少，合金颗粒表面氧化层的厚度，合金颗粒表面的成分对氢分子分解为氢原子的影响程度或吸附氢离子的能力，以及氢原子穿过表面层进入合金基体的难易程度等因素。实际上，合金颗粒表面层特性主要控制电荷转移反应速度。另一方面，储氢合金基体本身的特性，包括合金的晶格参数、间隙尺寸、氢原子的扩散系数以及合金中的金属原子和氢原子的亲合力大小等因素。实际上，储氢合金基体本身的特性主要控制氢原子在合金内部扩散反应速度。
本研究中，考虑到合金粉和羟基镍粉仅是机械搅拌混和后压制一段时间而成型，在此过程是很难形成新的化合物的。由此可推断，保压时间对最大放电容量的影响主要是由控制电荷转移反应速度的合金颗粒表面层特性的不同而引起。对保压时间短的电极来说，合金颗粒与导电剂镍粉之间结合不够紧密，在合金颗粒表面容易形成氧化层，从而阻碍了合金颗粒新鲜表面和碱液的接触，合金颗粒表面的电荷转移反应速度受限，进入晶格间隙的氢原子数量减少。这是导致保压时间短的合金电极最大放电容量低的主要原因。随着保压时间的延长，合金粉与羟基镍粉接触逐渐紧密，合金颗粒被高催化活性的镍粉包覆，一方面阻碍合金颗粒表面氧化层的形成而形成了具有催化活性的新表面层；另一方面有利于更多的氢离子吸附在合金电极表面而形成氢原子，最终加速了电荷转移速度，有更多的氢原子进入合金晶格间隙，最终导致最大放电容量大幅度改善。例如，在
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时，合金最大放电容量达到极大值356 mAh/g。但是，当保压时间太长时，合金电极的最大放电容量不但不在增大反而明显下降。主要是由于合金电极在KOH溶液中形成的是三维多孔电极，太长的保压时间导致合金电极多孔被堵塞，使电解液和合金颗粒不能充分接触而发生电化学反应，从而阻止氢原子进出合金晶格间隙，最终导致合金电极容量下降。
2.2 放电特性
图2是不同保压时间下制备的合金电极的放电特性曲线。由图2可见，合金电极的放电曲线由两段组成，前一段是电势平台区，是电荷转移控制的放电过程；后一段是电势急剧下降区，电势的急剧下降主要是由于合金电极表面的氢原子即将耗尽所致[7]。此外，合金电极的放电电势平台宽度和中值电位随保压时间的延长呈现出先增加后降低的变化规律。
储氢合金放电电压平台取决于其放电过程的动力学性质，可表示为[8]： 
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式中，V表示储氢合金放电过程中的电位；V0表示储氢合金的平衡电位；
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表示储氢合金电极表面电荷转移引起的反应过电位；
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表示由氢离子在溶液中及原子在
合金中扩散引起的扩散过电位；IR表示放电过程中金属氢化物电极接触电阻的电压降。 此外，合金电极的内阻一般由电极接触电阻、电荷转移电阻以及扩散电阻三部分组成。在电化学充放电过程中，这三种电阻相应于储氢合金电极的三种极化：(1)欧姆极化，由电解液的欧姆阻抗、合金颗粒之间以及合金颗粒与导电剂、集流体之间的接触阻抗而引起的；(2)电化学极化，由合金电极表面的电荷转移阻抗而引起的；(3)浓差极化，由氢在合金体内的扩散阻力而引起的。显然，合金电极放电过程中的放电电位与合金电极的极化所引起的内阻紧密相关。
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图2  不同保压时间下制备的合金电极的放电特性曲线
Fig.2 Discharge property curves of the alloy electrodes at different pressure- holding time
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合金电极的中值电位随保压时间的延长先增加而后降低，可能是与合金电极内阻的变化有关。为了证明这种推测，依据文献4，计算了合金电极的内阻。图3是不同保压时间下合金电极的内阻。由图3可见，随着保压时间的延长，合金电极的内阻呈现出先减少后增大的变化规律，从
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，不过，合金电极内阻的变化幅度是比较小的，这与合金电极的中值电压变化范围较小是一致的。
图3  不同保压时间下制备的合金电极的内阻
Fig.3 The internal resistance of the alloy electrodes at different pressure- holding time
分析认为，内阻随保压时间延长而减少的原因：一是随着保压时间的延长加速了充放电过程中的电荷转移速度，从而导致电化学极化减弱，电荷转移电阻减少；二是保压时间的延长也促进了合金颗粒之间、合金颗粒与导电剂、集流体之间的电接触，从而导致欧姆极化减弱，欧姆电阻减小。由于合金内部相结构没有变化，浓差极化基本没有受到影响。因此，电荷转移电阻和欧姆电阻二者的减小共同导致合金内阻的减少。但是随着保压时间的进一步延长，合金电极的内阻随保压时间的延长不再减小而是缓慢的增大。尽管欧姆电阻继续减小，可是由于过长的保压时间使合金粉与镍粉挤压过于密实, 以至合金电极的孔隙被堵塞, 造成氢原子出入通道不畅通, 直接影响电荷转移速度，导致电化学极化程度加剧，电荷转移电阻大幅度增大，最终导致合金电极内阻增大。
2.3 循环稳定性
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图4为合金电极的最大放电容量、50次循环和100次循环后的容量保持率。由图4可见，随着保压时间的延长，合金电极的循环稳定性呈现出先显著的增大后缓慢减小的变化规律。经100次充放电循环后，合金电极的循环稳定性从
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时的极大值87.6%，然后减小到
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图4  不同保压时间下制备的合金电极的容量保持率
Fig.4 Capacity retaining rate of the alloy electrodes at different pressure- holding time
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研究表明[9,10]，影响储氢合金电极循环容量衰退的因素主要有三个：一是粉化致衰。二是氧化腐蚀及分凝致衰。三是不可逆氢化致衰。储氢电极合金的可逆充放电反应为:
理想条件下，充电时电极中所有的储氢合金M全部经反应形成氢化物MHx，放电时所有的氢化物MHx均能脱氢还原为合金M。然而，实际上充电时，由于实际制备的合金样品颗粒不可避免地存在不均匀性，或是某些合金本身存在催化活性不足的问题，因此并非所有的合金均能被活化而达到理论吸氢容量。同样，在放电过程中，部分氢化物因为过于稳定或缺少必要的催化活性而无法分解放氢，成为不可逆氢化物而残留在电极中。在电化学循环中，不可逆氢化物的不断形成与积累，也会导致合金放电容量的衰退。
保压时间的延长可以提高合金电极表面抗氧化腐蚀以及抗粉化能力，因此可推断合金电极容量保持率随保压时间的延长而在增大。然而，本研究中，当保压时间延长到20或25 min时，合金电极容量保持率不但不增大反而减小。造成合金电极容量保持率减小的原因可能是由于形成了不可逆氢化物所致。保压时间过长，催化活性镍粉和合金粉被紧密挤压在一起，多孔的合金电极被堵而受阻，氢原子一方面无法进入合金基体内，即使进入合金基体内，在放电过程中又很难以放出，导致不可逆氢化物形成，最终合金电极循环稳定性下降。
3 结论
(1) 保压时间对合金电极的活化性能基本没有影响；随保压时间的增大，合金电极的最大放电容量呈现出先增加后减少的变化规律，当保压时间为15 min时，最大放电容量达到最大值356 mAh/g。
(2) 合金电极的中值放电电位随保压时间的增大先增大后明显地减小。
(3) 随保压时间的延长，合金电极的循环稳定性呈现出先显著的增大后缓慢减小的变化规律。推测造成合金电极容量保持率减小的原因可能是由于形成了不可逆氢化物所致。
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Effects of the pressure-holding time on the electrochemical properties of Mm0.3Ml0.7Ni3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 metal hydride electrodes
Xiao Tian1, Xiang-dong Liu2, Zhan-quan Yao2,3, Hai Shan 1
(1 Inner Mongolia Key Laboratory for Physics and Chemistry of Functional Materials, School of Physics and Electronic Information, Inner Mongolia Normal University, Huhhot 010022, China)

（2  School of Materials Science and Engineering, Inner Mongolia University of Technology, Huhhot 010051, China）

（3  School of Water Conservancy and Civil Engineering, Inner Mongolia Agricultural University, Huhhot 010051, China)

Abstract: The Mm0.3Ml0.7Ni3.55Co0.75Mn0.4Al0.3 metal hydride electrodes were prepared at a pressure-holding time of t (t=10, 15, 20 and 25 minutes). The effects of the pressure-holding time on the activation performance, maximum discharge capacity, discharge potential characteristic and cycle stability of the electrode were investigated. The mechanism of the effects of the pressure-holding time on the electrochemical properties of metal hydride electrodes was also discussed in detail. The results show that the other electrochemical properties of the electrodes improve firstly and then degenerate with increasing pressure-holding time but to have no effect on the activation performance. The electrode at pressure-holding time of 15 min exhibits the best electrochemical properties. The improvements of the electrochemical properties are attributed to the increase of the charge-transfer reaction rate on the alloy and the decrease of the internal resistance of the electrodes.
Key words: Hydrogen storage alloy; Metal hydride electrode; Pressure-holding time; Electrochemical properties
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