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摘  要   镍 金属氢化物 电池是贮氢合金研制成功之后的产物 新的高性能贮氢合金的研制是提高

电池性能的关键之一 文章对贮氢合金的贮氢机制 如贮氢原理 从表面吸附 !渗透 !体内扩散 !相变及其可逆

过程 不仅从化学而且从物理学方面作了说明 同时也讨论了贮氢材料的宏观 !微观结构对性能的影响 并提出了一

些值得进一步探讨的问题

关键词   贮氢合金 贮氢机制 宏观和微观结构 电化学性能
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  氢的资源丰富 作为一种高能量密度 !清洁的新

能源 已展示了良好的应用前景 因此 在能源紧张 !

环境污染严重的当今世界 一直受到工业发达国家

的高度重视 氢能利用包括生产 !贮存 !运输和应用

几个方面 氢在常态下是气体 因此氢的贮存和运输

是开发氢能源及其应用研究的关键 自 年以

来 等人以及后来的科学家相继发现了在一

定环境 !温度和压强下能可逆地吸放氢的合金或金

属间化合物 统称为贮氢合金或贮氢材料 并对其性

能进行了深入的研究 发现这类贮氢材料在吸放氢

的过程中伴随有十分可观的热效应 !机械 能 压力

效应 !电化学效应和磁性变化 除此以外 还有明显

的表面吸附效应及催化作用≈ ) 从而形成一种新

的功能材料 ) ) ) 贮氢合金 也就是将氢贮存在合金

中 既不用高压钢瓶 也不用将氢制冷液化用杜瓦瓶

存储 只需在接近常态下存取 运输也极其方便 表

给出了贮氢合金的贮氢及贮能密度与高压氢 !液

态氢密度的比较 即可见其性能之优越

进入 年代以来 各工业强国都投入了大量的

人力 !物力对这类新型的功能材料进行基础研究 !应

表  各种金属氢化物的贮氢密度 !贮氢能力和

能量密度的比较≈

储存

介质

氢密度

≅ 个

原子

储氢能力 能量密度

重量 容量 重量 容积

高压 1 ≅ 1

液态 1 1

1 1

) 1 1

∂ 1 1 1

× ƒ 1 1 1 1

1 1 1

用研究 并不断地将开发研究成果投入生产 大有发

展成新型产业的趋势 在其诸多应用中 如 氢提纯 !

空调 !热泵 !制冷等 以贮氢合金材料为负极 氢氧

化镍为正极的镍 金属氢化物电池 竞争 激烈 发

展也 快 日本已大量生产 我国也已建年产千万只

电池的生产线 这是当前贮氢材料在应用方面 有
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经济价值的突破

镍 金属氢化物 电池是一种新型碱

性蓄电池 较目前市售的镍 镉电池 具有下述优

点 能量密度高 是镍 镉电池的 1 ) 倍

不含有毒元素镉 所以又叫绿色电池 输出功率

较高 无记忆效应 与镍 镉电池有互换性

镍 金属氢化物电池的正极反应是

Ζ
充

放

其负极反应是

Μ(贮氢合金) + ξ + ξ Ζ Μ ξ + ξ

( )

综合 式和 式 电池的总反应是

ξ + ΜΖ Μ ξ + ξ ( )

  从上述负极反应可以看出 贮氢合金负极承担

着储氢和电化学双重任务 因此并非所有的合金都

可用作负极材料 作为负极材料的贮氢合金应满足

下述条件 贮氢量高 合金材料的 Π Χ Τ 曲

线平台压力合适(在 ) ε 温度范围内 ,约为

) ° ) ;( )在电池中对氢的阳极氧化有

电催化活性 ,在氢进行阳极氧化的电位范围内有一

定的耐阳极氧化能力 ;( )储氢合金氢化物的生成热

∃ Ηβ约在 ) # ( )在强碱电解质

溶液中 ,储氢合金的化学性质稳定 ,耐腐蚀性能好 .

经多年的研究 ,目前有稀土 镍系及钛 镍系

两类金属间化合物可满足上述条件 ,正在研究的还

有一些类系 .

现在 ,我们主要讨论 电池的负极材

料 ,也即贮氢合金 .氢之所以能储于合金或金属中 ,

缘于金属晶格中有间隙存在 .金属原子虽属密堆积

结构 ,但也会呈现多种晶态结构 .现在常用的贮氢合

金 ,属于类 点阵型 ,它每个晶胞由 个原

子组成 .如果把每个原子视作由刚球密堆积而形成

的 点阵 ,则这个晶胞的致密度(即原子占晶胞总

体积的分数 为 即每个晶胞中还有 的体

积是空隙 这种空隙如果以密排刚球球心 原子 作

为它的多面体间隙的顶点 则将形成 个四面体

个八面体 当合金吸氢时 并不是晶胞的每个间隙都

进入一个原子 通常情况下的 一个晶胞中

进入 个氢原子 而一个 晶胞吸氢后的体积

是 1 ! 由测定晶格常数后算出 ≈ 由此可以

算出 的储氢密度是 1 ≅ 个 原子

这与表 的数据相近 显然 它比液态氢密度

大 当今的 电池多是以 为基的合金

为负极材料 从 年代末到现在 已经成为一种较

成熟的科技产品在市场上销售 但是其本身的性能

满足进一步的需求 还有许多问题需要研究探讨

为提高 电池的综合性能 使之具有较

高的比能量和比功率以及较长的充放电循环寿命

虽已做了大量的工作 但从电极材料的微观结构到

反应过程的理论研究和现场测试还是相对薄弱 本

文仅就其中部分有关物理方面的问题提出来与有关

的专家学者研究讨论 以期对 电池的理性

认识和性能提高有所裨益

年代 南开大学申泮文 !张允什等就研制出

高性能的储氢合金 近 年来相继出现一系列的高

性能储氢合金 如 具有 ≤ ≤∏ 结构的稀土系 Μ

贮氢合金称 ΑΒ 型 具有 ≤ ≤ ≤ √ 相结

构的 ∂ 系称 ΑΒ 型 还有 Α Β型的 ΑΒ

型的 × ƒ 等等

很多金属吸氢而形成固溶体 当固溶的氢浓度

很小时 温度一定 固溶度 Χ 和固溶体的平衡氢压

Π ( Τ) 的平方根成正比 即

Π Ω Χ . ( )

  如果加大氢压 使大量的氢溶入合金中 则不仅

有高浓度氢的固溶体 而且还会生成金属氢化物 不

一定按化合价 则在合金中形成固溶体相 用

Μ ξ 表示 称 Α相 和金属氢化物相 用 Μ ψ表示

称Β相 这一过程在一定温度和一定的氢压力

Π 平衡压 下进行 一般 ψ ∴ ξ 其生成反

应可写为

/ (ψ − ξ) Μ ξ + Ζ / (ψ − ξ) Μ ψ + Θ .

( )[ ]

  合金吸氢过程中 Χ / Μ) , Π , Τ 的关

系如图 简称 Π − Χ − Τ曲线 所示≈

图  氢的压强 浓度 温度关系图

每一温度下的 Π 是一条平的等压线 平

行于横轴 一般称为压力平台或平高线 图中也表示

了相变情况 每条等温线平台左边为 Α相 平台区为

Α Β相 而平台右边为 Β相 现在假设把金属放置在
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温度 Τ !氢压 Π 的状态下 就会生成 Β组成的氢

化物 如果把该氢化物加热到 Τ 就会有压力为

Π 的氢气放出 ,直至到组成 Α .即低温下吸氢高温

下放氢 .这样就可以储存和利用组成 Β与 Α之间的

氢 .对储氢合金的选择 , 要求 Χ ( / Μ) 大 ,

Π 在常温 !常压附近为好 .以热力学基础知识

对储氢合金的一些简单分析表明 ,贮氢合金的金属

氢化物多为放热反应 , Θ为负值 ,根据( )式的平衡

可以近似地求出温度和分解压的关系 .设该反应生

成的标准自由能变化 !标准焓变化 !标准熵变化分别

为 ∃ Γβ !∃ Ηβ和 ∃ Σβ ,并假设与温度无关(严格地讲 ,

∃ Ηβ !∃ Σβ都随温度变化)且保持不变 ,由于 Κ

/ Π ,则与( )式平衡常数 Κ 的关系可表示为

∃ Γβ = − Ρ Τ Κ = Ρ Τ Π , ( )

  而 9(∃ Γβ/ Τ)/ 9( / Τ) ∃ Ηβ ,

∃ Γβ = ∃ Ηβ − Τ∃ Σβ ,

可得 Π ∃ Ηβ/ Ρ Τ ∃ Σβ/ Ρ . ( )

在较宽的范围内 , Π 与 / Τ 呈直线关系(如

图 右方) ,可根据直线的斜率求出 ∃ Ηβ ,并可根据

截距求出 ∃ Σβ .这样 ,氢化物生成反应中的 ∃ Γβ ,

∃ Ηβ和 ∃ Σβ均可由上述关系求出 .用作电池负极材

料的储氢合金的氢化物 ∃ Ηβ应该小 .( )式中对不

同贮氢合金氢化反应的 ∃ Σβ的相差较小 ,因此反应

平衡压基本取决于 ∃ Ηβ .若储氢合金氢化物分解压

为 1 ) 1 ° ,由于 ∃ Σβ Υ # ,则

∃ Ηβ的范围约为 ) 用热力学方法

计算或用电化学方法测量和计算(南开大学周作祥

曾做过这方面的研究[ ] )均可得到这些热力学量 .

× ƒ ≥

但迄今都是用平衡态或准平衡态热力学来研究

储氢合金吸放氢 .而实际过程又往往是比较复杂(非

理想)的 ,所以有时理论结果与实验结果会有些差

别 ,这就有必要对储氢合金的储氢过程进行更为深

入的研究 .

早在 年 , 就提出了 在

金属表面的吸附 !吸收并向内扩散的机制 ) ,迄今仍

有重要指导意义(见图 ) .

图 是 分子和氢原子在洁净的金属表面附

近吸附的势能曲线 . 是以范德瓦耳斯力被吸附 ,

吸附能一般低于 1 ∂ 图中物理吸附和化学吸附

曲线从离开金属表面较远处就分开了 , 的热分解

能 Ε⁄ # 1 ∂恰等于两个氢原

图

在金属表面的吸附及进入体内的势能曲线

进入金属示意图

子的结合能 其中低平的/ Μ0是物理吸附曲

线 物理吸附热 Ε° Υ # 1 ∂ 图中

/ Μ0曲线的 低点是化学吸附 化学吸附能

Υ # 图中有两条物理吸附曲线 左边的

一条可与化学吸附曲线右边的一条曲线在/ 零0能线

上方相交 交点处就是从物理吸附转为化学吸附能

所需的活化能 Ε 化学吸附的氢原子将渗入金属

体内 在体内晶格的周期势场中进行 或放热 或吸

热 并形成固溶体的新相 进而形成另外的新相 金

属化合物 用氢的放射同位素检测 ° 表面吸氢的

过程 结果确实如此 众多的研究结果表明 在不

同金属表面势能面的吸附能和吸附键长在不同的晶

轴方向各不相同 与表面结构状态也有重要关系 由

于问题复杂 至今没有得出一个统一的规律 更何况

电极表面的吸放氢具有多相反应的催化界

面 而且吸放氢的量大 !速度快 这就更增加了了解

其微观过程的难度 在实验中也有一定技术上的困

难 但这类问题的研究是有其重要意义的
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众所周知 热力学是化学反应的重要理论基础

下面就 电池的反应过程来看它和物理学

的关系

电化学的实验证明 储氢合金在电解液中 如在

电池中 的吸放氢过程可简单表述如下

后期或大电流

Μ Ζ

{  

Ζ

    

   

我们仅就充放电过程而言 从 式看 在

储氢合金 溶液界面进行反应 形成吸附的氢 随着

充电过程的进行 吸附态的氢量增多 便会形成

进而扩散到合金内部 这就是 式 进入到

Μ体中的氢原子将在晶体的周期势场中扩散 逐步

形成氢在 Μ中的固溶体 即如 Π − Χ − Τ曲线的 Α

相 进而形成 Α Β相以至于 Β相 即 金属氢

化物 放电则是反方向进行的反应 而 式则是充

电的后期或大电流急遽充电 来不及与 Μ反应

而聚集成 逸出 总体上看 电池的电极

在电解液中的吸放氢 充放电 与气 !固相的吸放氢

的过程和机理是相似的 所以上述及以下要讨论的

一些物理学方法研究储氢合金的一些问题和结论可

用于 电池相应的一些问题中 有其一定的

指导作用或重要的参考价值 当然 电池的反应中也

还有一些具体条件如氧化问题 电极在电解液中的

腐蚀问题等则需另行讨论

当氢进入合金后 氢在合金中的扩散进行还比

较慢 氢在合金中还是稀薄固溶体时 我们可用菲克

ƒ 定律解决 当氢在合金中形成固溶体 合金

组元化学势梯度将是扩散的重要驱动力 若单相固

溶体由 ι , ϕ两种原子构成 它们的摩尔分数浓度分

别为 Χι , Χϕ ,而 Λι , Λϕ则是这些原子每摩尔的化学

势 Βι 为迁移率 如果是实际固溶体 Χ 为活度系

数 则带有一定的普遍性的扩散定律和扩散系数分

别呈如下形式≈

9 Χι/ 9 τ = 9/ 9 ξ[ ΒικΤ( + ψι/ 9 Χι) #

9 Χι/ 9 ξ] , ( )

Δι = ΒικΤ( + 9 ψι/ 9 Χι) . ( )

  这已经是考虑了各种不同的晶格结构 从不同

轴向进入晶体的实际固溶体 但都是二元单相的 而

我们的氢与合金形成的固溶体至少是两相的 Α和

Β 而 Β中还可能有多种形态 而合金的组元有多于

二元的 这就给我们用热力学基础理论来计算氢在

合金中的扩散系数带来困难

另外 人们也从微观角度研究了扩散机制 根据

各种实验证明 氢在储氢合金中的扩散多属于间隙

机制 即扩散原子在点阵的间隙位置跃迁而导致的

扩散 前人做了大量工作 推出了几种常见晶格结构

中的扩散系数公式 后可归纳成如下形式

Δ = Δ ¬ (− Θ/ κΤ) , ( )

式中 Δ α Μ¬ (∃ Σ / Ρ) , ∃ Σ ∃ Σ ∃ ΣΜ, ∃ Σ

为激活熵 ,∃ ΣΜ为产生空位缺陷的熵 , Δ 为移动频

率因子 , α为晶格常数 ,Μ为扩散原子在晶格中势能

谷中每单位时间能跃迁出来的次数 , Θ代表一个原

子的激活能 .要从理论上计算出 Δ ,就要了解合金

晶格中的势能曲线 ,原子或离子在其中所受各种作

用和迁移所需的能量 ,对实际问题这是比较困难的 .

现在有多种实验方法 如准弹性中子散射 ± ∞ ≥ !

核磁共振 !隧道电子扫描电镜 ×≥∞ 单

独或综合使用均可测出所需各量 这种较精确的测

定和较精确的描绘是物理方法的优势 但对工作中

的 电池它们就施展不开了 当然 它们单

独测出的结果对 电池仍然有重要的参考价

值 我们也曾经用电化学方法对氢在贮氢合金中的

扩散激活能和扩散系数进行测量≈ 发现氢在储氢

合金中的扩散系数与合金成分有关 如 成分的含

量对增大扩散系数有利 在 单晶中的扩散

沿≈ 面比沿≈ 面快 在小粒度中比在大粒度

合金粉末中扩散快 因为我们的电极是由合金粉末

做成 电极的反应速度通常受到氢扩散的控制 另

外 这里氢在合金扩散的动态过程中还有相变 那么

扩散系数还将受到相变的控制 年 周作祥 !黄

劲松曾用离子溅射制备的 1 ≥ 1 薄膜研究过

氢在其中的扩散行为 发现扩散是分两步进行的 首

先形成 Α相 并在 Α相中扩散而形成 Β相 再从 Α相

向 Β相扩散 并出现相界面的移动 扩散系数也将出

现一系列的变化≈ 因氢的扩散速度是控制电极反

应速度的重要因素之一 所以也就成为提高

电池的大电流快速充放电的关键之一 氢在其

他金属或合金中的扩散问题也是很重要的 如材料

的氢处理及其应用方面≈ 等

从 年代到现在的 多年里 研制出了多种

系列贮氢合金 仍以 为基的合金系列应用较

普遍 虽有一些优良性能 但也存在不耐腐

蚀 !吸放氢易粉化 其氢化物的分解压较高等不足之

处 不适合直接做 电池负极 如用 ≤ 部分

取代 可有效降低氢化物的分解压 再用 部分
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取代 可提高耐蚀等等 又由于纯 很难提取

而且价格较高 于是考虑用混合稀土取代 混合

稀土主要含有 ≤ ° 占 以上 等 这

样 虽然在有些方面性能提高了 成本也下降了 但

容量却降低了 另外 ΑΒ 型 √ 相的 ∂ 合金

为了经济适用 提高性能 也采取了一系列取代 还

有其他一些成果 不一一列举 以某种合金为基体而

以另外的元素部分取代是为了提高某方面的性能

但却又出现了另一方面的问题 因而出现了各式各

样取代元素 金属或非金属 的种类或含量 这种排

列组合没有正式的统计 大概足有数百上千种 而且

现在还在继续发展

现在 对各种储氢合金的晶体结构研究较多 也

比较成熟 如 及其吸氢后的晶体结构属六方

晶系结构≈ 即使加入一些替代元素 虽然晶胞参

数会有一些变化 但大多数不改变其主相晶态结构

∂ 系也大致如此 但是物质的性质表现更深层次

在于其电子结构 金属的电子结构特别是外层电子

结构起着决定性的作用 虽然内层电子和核也有一

些影响 关于这方面的研究已有十几年的时间 包

括理论和实践 在理论研究方面 年以来

∏ 等作了不少工作 他开始用固体理论中的加

平面波法 ° • 计算了 ƒ × 的电子结构及吸氢

对电子结构的影响≈ 还计算了 和 的

电子结构 从分析 ≈ 体系的态密度的结

构 发现了 与 的键作用较弱 在 中存在

着较强的 金属 氢键 而 ) 键则较

弱 在 中 体系的费米能级 Εƒ 处的态密度

较大 它对应于大的电子比热 这些都与实验结果一

致 近几年 人们又用量子化学中平均自洽场发展起

来的多重散射 ÷Α ≥ ÷Α 方法研究能态结构 用

离散变分 ÷Α ⁄∂ ÷Α 方法研究电子布居等≈ 研

究曾给出了储氢合金有关电子态密度 !电荷密度及

电荷转移等信息 这都是有益的 但如能对合金组元

ψ形成合金 ψ吸氢 !放氢过程中电子态的变化 !电荷

的转移 !成键及键能变化 !键长 !键方向 键角 等做

具体描绘 并给出这些量的大小 那么我们对储氢合

金性能的了解 !控制和掌握就自由得多了 但现在还

差得很远 就当前已存在的一些储氢合金 如 ΑΒ

型(及 ΑΒ 型等) 看 , 总都牵涉稀土元素 这一号称

世纪新材料的特异家族 迄今我们对它们的研究

还很不够 稀土的特异性能来自它们的电子构型 从

到 ∏随着原子序数的增大 在内层的 轨道逐

一填充电子 这些 电子被外层充满的 和

电子所屏蔽 电子的不同运动方式 使稀土具有

不同于周期表中其他元素的光 !磁 !电学等物理和化

学特性 在稀土与 过渡离子形成层状结构的骨架

如我们前面给出的 结构 中 稀土常可稳定

有利于载流子输运的结构 而且当三价稀土离子被

不等价 如二价 的碱土离子取代时 可导致与其共

存同一化合物中的一些 过渡离子的价态 !电子自

旋状态和电子的离域程度发生变化 从而引起导电

性能的变化 从而使稀土成为新型电子导体 !离子导

体以及高 Τ 超导等电子材料的对象≈ 搞清楚稀

土合金既有困难也有吸引力 这类微观结构的工作

需要理论家与实验专家结合 需要固体理论方法与

量化理论方法相结合 再加上计算机的计算和模拟

也许会出现完全新的分子设计的储氢材料或别的金

属功能新材料

需要解决的问题还有很多 如 合金吸放氢过程

中的滞后问题 材料中的缺陷与贮氢性能的关系问

题 纳米材料的应用问题等等 我们想通过此文抛砖

引玉 以期引起各方面专家的重视 大家共同来解决

这些问题
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