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LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5滴涂TiO2复合电极

的制备及电化学性能
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摘  要：采用共沉淀还原扩散法制备AB3型储氢合金LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5，水热法制备TiO2光催化剂粉体，表面滴涂法制备TiO2/LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5光催化剂复合电极，并用XRD对合金和光催化剂结构进行分析，在电池测试仪上对复合电极在有、无光照条件下的电化学性能进行测试。结果表明，在无光照条件下复合电极的活化性能和最大放电容量较原合金电极性能有所下降，合金充放电的循环稳定性能有所提高。光照条件下，表面滴涂20% TiO2复合电极的电化学性能比无光照时大幅提高，且最大放电容量比未涂覆的原合金电极提高25 mAh·g-1。说明TiO2光催化剂通过表面滴涂方式对储氢合金修饰效果较好。
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随着国内外对储氢合金研究的不断深入，AB3型储氢合金因其具有较高的放电比容量成为关注焦点[1]。  K. Kadir，T. Sakai等[2-4]对AB3型La-Mg-Ni稀土系储氢合金进行了研究，发现其综合电化学性能不佳，放电容量过小，离满足实际要求还有比较大距离。B.  Liao[5]对合金La2MgNi9用多种元素进行替代后得到了La2Mg(Ni0.95M0.05)9(M=A1, Co, Cu, Fe, Mn, Sn)多元合金。结果表明，虽放电容量有不同程度的降低，但循环稳定性有所改善，其中Co元素部分替代对合金放电容量的降低程度最小。Wang等[6,7]将光催化剂的能带结构与储氢合金的储氢性能相结合，对TiO2等光催化剂修饰储氢合金的光电行为进行了探究。基于其良好的性能和潜在的应用价值，光电化学电池也随之得到了广泛的研究[8,9]。

樊星、韩选利[10]采用共沉淀还原扩散法制备LaMg2Ni9-x-y-zCoxMnyCuz系列AB3型稀土基储氢合金，发现该系列合金中LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5合金电极表现出的综合电化学性能较优。在此基础上，本研究利用纳米TiO2光催化剂对AB3型稀土系储氢合金LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5的电极进行修饰，并对修饰后的光催化剂复合储氢合金电极在无光照和有光照条件下的电化学性能进行比较分析，以期对储氢合金的循环稳定性和最大放电容量做进一步改善。
1  实  验

采用共沉淀还原扩散法制备储氢合金LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5。首先将所要制备的目标储氢合金中所含金属的硝酸盐溶液按化学计量比正确混合，以0.7 mol·L-1草酸-乙醇作为沉淀剂进行共沉淀，室温条件下陈化4 h后，抽滤烘干，将烘干的草酸盐沉淀物在马弗炉中600 ℃下灼烧成氧化物前驱体，在氢气氛中用CaH2作还原剂将氧化物前驱体还原，最后洗涤处理所得混合物，干燥后即制得储氢合金。

合金相结构采用日本理学公司D/MAX-2004型X射线衍射仪测试完成，测试条件为：辐射靶源Cu Kα（λ=1.540 56 nm）；步长0.02°；管压46 kV；管流100 mA；扫描速度4°/min；扫描范围2θ=3°~90°。

水热法制备纳米TiO2粉体，主要反应为以下公式所示：
Ti(OC4H9)4+2H2O → TiO2+4C4H9OH       （1）

取10.0 mL钛酸四丁酯于烧杯中，加入10 mL无水乙醇，搅拌使其充分混合，所得溶液记为A。取20 mL无水乙醇于烧杯中，加入100 mL去离子水充分搅拌后形成溶液B。在不断搅拌溶液B的状态下将溶液A缓慢滴加到B中，滴加完毕后继续搅拌30 min，用氨水调节其pH值为9，得白色乳浊液。将所得白色乳浊液移入水热反应釜中，封好后放入鼓风干燥箱中140 ℃水热反应4 h。待反应结束后将水热釜取出自然冷却至室温，将所得白色产物进行抽滤分离后，于60 ℃下干燥，研磨即得纳米TiO2粉体。

将球形Ni(OH)2与导电剂碳粉均匀混合，加入聚乙烯醇（PVA）溶液粘结剂，将混合物搅拌成均匀糊状物。将该糊状物均匀地涂在泡沫镍基体上，烘干后在压片机上压片，制成电极正极片。
将导电剂镍粉与储氢合金以一定质量比均匀混合，加入PVA溶液粘结剂，将混合物搅拌成均匀糊状物，均匀地涂在泡沫镍基体上，烘干最后在压片机上压片，制成负极电极片。

将导电剂镍粉（≤74 μm）、储氢合金LaMg2Ni1.2- Co3.0Mn3.3Cu1.5以一定质量比混合均匀， 再将3%(质量分数)的PVA粘结剂滴加至上述混合物中搅拌成均匀糊状，将其均匀地涂在泡沫镍（30 mm×30 mm，厚度为1.2 mm）基体上，置于鼓风干燥箱中80 ℃烘干。将适量的TiO2光催化剂加入到10 mL无水乙醇中，超声分散均匀，使分散好的光催化剂滴涂在其表面，重复多次。烘干后在压片机上压片，制成表面含TiO2光催化剂质量分数为10%、20%、30%的负极电极片。

在100 mA·g-1的恒流条件下对储氢合金电池充电300 min，然后静置10 min，以0.5 V为截止电压在恒流50 mA·g-1的条件下让储氢合金电池进行放电，然后静置10 min；继续进行上述充电和放电步骤，如此循环反复充放电50次。依据负极储氢合金粉末的质量求出单位质量储氢合金的放电容量，其中最大的一个数据即为合金的最大放电容量。最大放电容量值越大，则说明合金的储氢性能越好。
循环稳定性代表着电极的耐用度，是合金储氢性能以及镍氢电池性能的重要衡量标准。一般通过容量递减率来表征，按下列公式可以对n次循环充放电后储氢合金电极的容量衰减率进行计算[11]：
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             （2）

式中的Cmax代表最大放电容量，Cn代表第n次循环时的放电容量。电极的容量衰减率越小，表示贮氢合金的循环稳定性能越好。

2  结果与讨论

2.1  储氢合金和光催化剂的相结构

储氢合金的XRD图谱如图1所示。该合金主要包含LaNi5相，部分的La4Co3相、MgNiO2和CaCu0.9- Ni0.1相，以及少量的La2CaO和Cu相。LaNi5相是稀土系合金中最常见和最主要的组成部分，是合金电化
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图1  LaMg2Ni1.2Co3.0Mn3.3Cu1.5合金的XRD图谱

Fig.1  XRD pattern of LaMg2Ni1.2Co3.0Mn3.3Cu1.5 alloy
学性能良好稳定的重要保证[12,13]。

图2为所制备二氧化钛粉体的XRD图谱。由图可以看出，水热法在该条件下制备的二氧化钛纳米粉体是锐钛矿和金红石相的混晶结构，其中IA = 449，IR = 102。根据最强峰的半峰宽度和2θ的值利用Scherrer公式可以计算出该二氧化钛纳米粉体的平均粒径为20 nm左右，计算得出锐钛矿含量为77%，金红石含量为23%。

2.2  复合电极的电化学性能
图3a是无光照条件下TiO2涂覆量对LaMg2Ni2.7- Co2.1Mn2.7Cu1.5电极电化学性能的影响，图3b是在光照条件下TiO2涂覆量对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极电化学性能的影响。光源条件为8W紫外灯管，主波长为254 nm。
由图3中循环曲线可以看出，在无光照条件下，表面涂覆TiO2后合金电极的放电容量均有所下降，其中涂覆30% 的合金电极容量下降最显著。在有光照条件下，涂覆10%和20%的合金电极放电容量有较明显提高，电化学性能优于未涂覆的原合金电极。
2.3  活化性能

用合金电极在循环充放电过程中，放电容量达到
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图2  TiO2纳米粉体的XRD图谱
Fig.2  XRD pattern of TiO2 powder
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图3  不同TiO2含量的LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极电化学性能
Fig.3  Electrochemical properties of LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5
electrode with different TiO2 contents: in dark condi-

tion (a) and in light condition (b)
最大时所需的循环次数n来对合金的活化性能进行表征。n值越小，则表示合金活化性能越好。
表1为无光照与光照条件下不同涂覆量的TiO2光催化剂对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5合金电极活化次数的影响。无光照条件下，未涂覆TiO2的原合金电极本身具有较优的活化性能，经过2次充放电循环后便达到了最大放电容量。在光照条件下，涂覆了TiO2的复合电极活化性能较无光照虽有所提高，但相比未涂覆的合金电极仍有所下降。

2.4  最大放电容量

图4为无光照与光照条件下TiO2涂覆量对LaMg2- Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5合金电极最大放电容量的影响。可见，最大放电容量在无光照条件下， 涂覆10%和20%TiO2的合金电极比未涂覆电极分别降低了11和12 mAh·g-1；在光照条件下有了明显提升，涂覆10% 

表1  TiO2涂覆量对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极活化次数

的影响

Table 1  Effect of TiO2 content on activation number of
LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 electrode

	TiO2 content/%
	0
	10
	20
	30

	In dark condition, n
	2
	4
	4
	5

	In light condition, n
	2
	3
	3
	4
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图4  TiO2涂覆量对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极最大
放电容量的影响
Fig.4  Effect of TiO2 content on maximum discharge capacity
of LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 electrode
和20% TiO2的合金电极比未涂覆电极分别提升了6和25 mAh·g-1。原因可能是合金表面涂覆的TiO2光催化剂在光照条件下，吸收光子能量产生光生电子-空穴对，而光生电子有可能在电场作用下转移到合金上，参与合金的吸氢过程，从而增大了合金的放电容量。
2.5  循环稳定性

图5显示了TiO2光催化剂的不同涂覆量对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极容量衰减率的影响。在无光照条件下，随着TiO2涂覆量的不断增加，复合电极的容量衰减率有明显下降。相比于原合金电极，复合电极的容量衰减率分别下降了5.1%（10%TiO2）、8.2%（20% TiO2）、10.0%（30% TiO2）。说明TiO2的涂覆在合金表面形成了有效的抗氧化层，缓解了合金吸放氢过程中因过度氧化而造成的粉化脱落现象，从而使合金的循环稳定性能提高。在光照条件下，表面涂覆了TiO2的复合电极容量衰减率有了明显下降，稳定性有了很大提高。复合电极的稳定性提高主要是由
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图5  TiO2含量对LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5电极容量衰减率影响
Fig.5  Effect of TiO2 content on discharge capacity decline rate
of LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 electrode
于光催化剂在合金表面包覆，使合金具有抗氧化、粉化的性能。光照使TiO2涂覆层产生的光生电子通过转移至合金表面，对合金的吸放氢过程提供了电子，使电极的容量损失进一步降低。但如果TiO2复合电极光催化剂层太厚，光生电子转移过程中可能与光生空穴复合，从而使到达合金表面的光生电子数量大大减少[6]，不能够在包覆的基础上进一步降低容量损失，因此复合电极的稳定性在涂覆TiO2的量为20%时较好。

3  结  论

1) 通过表面滴涂TiO2制备的复合电极，在无光照条件下，光催化剂TiO2的表面涂覆使合金电极的活化性能下降，最大放电容量减小，循环稳定性能提高。
2) 在光照条件下，表面涂覆TiO2光催化剂可以提高复合电极的活化性能和放电容量。
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Preparation and Electrochemical Property of Composite Electrode of
LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 Coated with TiO2
Wang Shanshan, Han Xuanli, Zhang Liang, Zhong Lvling, Li Binqiang
(Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China)
Abstract: LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 hydrogen storage alloy was synthesized by co-precipitation and reduction diffusion, and TiO2 powder was prepared by a hydrothermal method. Then the alloy was coated with TiO2 powder to prepare composite electrode. The structures of the hydrogen storage alloy and TiO2 powder were characterized by X-ray diffraction. The electrochemical performances of the composite electrode were tested by battery tester under two different conditions. In one condition, the electrode was kept in a dark box. In the other condition, the electrode was kept under radiation of a ultraviolet lamp. The results show that in the dark box the activation performance and maximum discharge capacity of composite electrode are not as good as that of original alloy electrode that is not coated with TiO2, but the cyclic stability becomes better. In light condition, the electrochemical performances of the composite electrode, including activation performance, maximum discharge capacity and cyclic stability, become better than that of original alloy electrode. The maximum discharge capacity of the composite electrode (coated with 20% TiO2) increases by 25 mAh·g-1 compared with original alloy electrode. It is illustrated that TiO2 by surface coating is effective to improve electrochemical performances of the LaMg2Ni2.7Co2.1Mn2.7Cu1.5 hydrogen storage alloy.
Key words: AB3 type hydrogen storage alloys; TiO2; composite electrode; electrochemical property
[image: image9.wmf]20

40

60

80

100

200

300

400

500

▲

▲

▲

▲

▲

Rutile

■

■

■

■

■

Intensity/cps

▲

Anatase


Corresponding author: Han Xuanli, Associate Professor, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, P. R. China, Tel: 0086-29-82205080, E-mail: hanxuanli@126.com
� EMBED Origin50.Graph  ���





2θ/(°)





� EMBED Origin50.Graph  ���





2θ/(°)





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���





� EMBED Origin50.Graph  ���











[image: image10.wmf]0

5

10

15

20

25

30

200

250

300

350

400

In dark

Discharge Capacity/mAh

·

g

-1

TiO

2

 

Content/%

In light


收稿日期：2015-06-10

基金项目：陕西省教育厅资助项目（14JK1399）；住房和城乡建设部资助项目（2014-K5-037）；陕西省自然科学基础研究计划（2015JM5232）
作者简介：王姗姗，女，1988年生，硕士，西安建筑科技大学，陕西 西安 710055，电话：029-82205080，E-mail: wshan_001@163.com

[image: image11.wmf]20

40

60

50

100

150

200

250

300

 

●

■

�

MgNiO

2

★

Cu

●

LaNi

5

◆

La

2

CaO

x

■

La

4

O

3

▲

▲

▲

Intensity/cps

CaCu

0.9

Ni

0.1

▲

�

◆

★

[image: image12.wmf]0

10

20

30

40

50

80

120

160

200

240

280

320

360

 

 

Discharge Capacity/mAh

·

g

-1

 0% TiO

2

 10% TiO

2

 20% TiO

2

 30% TiO

2

Cycle Count, 

n

b

_1522763211.bin

_1522763212.bin

_1522677801.bin

_1522763209.bin

_1522763210.bin

_1522677842.bin

_1522677497.unknown

