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摘要　利用模式识别的偏最小二乘法 ( PLS)研究混合稀土的组成对 Ni /M H合金电极容量、 循环寿命的影响 ,

并得出了提高电极容量、 循环寿命的判据。
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Abstract　 The ini tial hydro gen capaci ties and capaci ty ratio s af ter charg e-discharg e cycles fo r

Ni /M H alloys wi th dif ferent a tomic ratios in La, Ce, Pr and Nd are analy zed by the pa t tern

recogni tion method, and some cri teria fo r improving these elect rode properties are obtained.
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　　 AB5型混合稀土 -镍基贮氢多元合金是贮氢材

料中研究得最多的一种 , 在对 AB5型贮氢合金的研

究中进行得最多的是对 B侧组分变化的研究
[ 1]
。

Suzuki等
[2 ]
曾研究过 A侧稀土对 Ni /MH电池 P- C

- T曲线影响 , 但主要是单个稀土元素的影响。在实

际生产中 , A的成分由混合稀土组成的 ,由于原材料

的产地和提炼方法的不同 , 混合稀土组元 La、 Ce、

Pr、 Nd成分波动大 , 一般可分为富 La混合稀土金

属、富 Ce混合稀土金属等。因此 ,进行贮氢合金中稀

土元素的综合优化研究 , 是提高 AB5型合金性能的

一条途径 [3, 4 ]。本文利用模式识别的偏最小二乘法研

究混合稀土的组成对 Ni /M H合金电极容量、循环寿

命的影响。

1　实验材料

合 金 材料 按 表 1化 学 计 量配 比 配制 Re

( NiCoM nAl) 5合金 , 所用金属纯度 ( w t% ) 为: La、

Ce、 Pr、 Nd均不低于 99% , Ni、 Co、 Mn和 Al不低

于 99. 5% 。用非自耗真空电弧炉 ,预抽真空 1× 10- 2 Pa

后充氩气 ( 99. 9% ) 保护。三次翻身重熔以保证熔炼

均匀。将熔炼好的合金粉碎至 200目。用 1 g负极稀土

合金、用少许的 3% PV A将粉末调成浆料 , 涂于泡沫

镍中 , 经干燥后 , 用一定的压力加压成型。正极用多

孔烧结式氧化镍电极 , 电解质为 6 mo l /mL KOH水

溶液。用开口式电池测定负极贮氢合金的容量和循环

寿命。

2　原理和方法

　　偏最小二乘法 ( PLS)是近 10年来发展起来的一

种模式识别方法 [ 5] , 并在分析化学、物理化学等领域

得到应用 , 详细论述见文献 [6]。

设 X为 n个样本和 m个特征的 n× m矩阵 ,Y为

相应的目标矩阵 ,将 X 和 Y作双线性分解

X = T P′+ E ( 1)

Y = UQ′+ F ( 2)

式中 T、U分别为 X、 Y的得分矩阵 , P′、Q′分别为 X、

Y的负载矩阵 , E、F分别为运用偏最小二乘法去拟合

X和 Y所引进的误差。其中内部关系 U = B T ,B为

U、 T内在关系的表征 ,混合关系是 Y = TSQ′+ E。像
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主成分分析那样 ,为获得正交的 X的得分矩阵 ,还需

引入权重。计算工作用自编程序在 586微机上进行。
表 1　不同成分的混合稀土合金及电极性能

Table 1　 Rare earth composit ion and experiment values of

elect rode properties

No.
原子比 Atomic ratios

La Ce Nd Pr

C0

( mAh /g)

S200

(% )

1 0. 317 0. 135 0. 223 0. 325 239. 4 0. 75

2 0. 176 0. 206 0. 124 0. 494 240. 5 0. 62

3 0. 528 0. 029 0. 372 0. 071 244. 7 0. 63

4 0. 433 0. 04 0. 433 0. 095 246. 4 0. 56

5 0. 27 0. 135 0. 27 0. 325 233. 7 0. 76

6 0. 15 0. 206 0. 15 0. 494 234. 3 0. 57

7 0. 45 0. 029 0. 45 0. 071 226. 9 0. 53

8 0. 649 0. 04 0. 216 0. 095 244. 2 0. 63

9 0. 405 0. 135 0. 135 0. 325 243. 4 0. 71

10 0. 225 0. 206 0. 075 0. 494 247. 2 0. 88

11 0. 675 0. 029 0. 225 0. 071 248. 1 0. 86

12 0. 288 0. 04 0. 577 0. 095 228 0. 56

13 0. 18 0. 135 0. 36 0. 325 239. 8 0. 79

14 0. 1 0. 206 0. 2 0. 494 228. 8 0. 56

15 0. 3 0. 029 0. 6 0. 071 220. 8 0. 7

16 0. 794 0. 066 0. 109 0. 031 255. 6 0. 61

17 0. 831 0. 069 0. 078 0. 022 270. 7 0. 6

18 0. 277 0. 023 0. 545 0. 155 218. 3 0. 69

19 0. 272 0. 272 0. 355 0. 101 248. 2 0. 78

20 0. 43 0. 43 0. 109 0. 031 258 0. 56

21 0. 45 0. 45 0. 078 0. 022 256. 3 0. 55

22 0. 15 0. 15 0. 545 0. 155 234. 1 0. 64

23 0. 181 0. 363 0. 355 0. 101 233. 2 0. 68

24 0. 287 0. 573 0. 109 0. 031 257. 7 0. 59

25 0. 3 0. 6 0. 078 0. 022 259. 2 0. 65

26 0. 1 0. 2 0. 545 0. 155 225. 6 0. 76

27 0. 518 0. 026 0. 355 0. 101 229. 5 0. 6

28 0. 819 0. 041 0. 109 0. 031 247. 8 0. 64

29 0. 857 0. 043 0. 078 0. 022 259 0. 66

30 0. 286 0. 014 0. 545 0. 155 223. 5 0. 56

S200 = C 200 /C0; C0、C200分别为电极的初始容量和经 200次充放电循环

后的容量。C0 is ini tial h yd rogen capici ty of elect rode. C 200 i s h ydrogen

capici ty af ter being run 200 cycles of ch arg e-discharge.

3　结果与讨论

　　图 1对 30个样本数据以初始容量 C0为目标的偏

最小二乘法 ( PLS) 分类图 , 以 C0 > 240m Ah /g为

高容量 C0 < 240m Ah /g为低容量 , 图中两类样本的

界线很分明。为简单起见 , 其边界方程可近似表为

　　 10. 98C La - 3. 81CCe + 12. 14CNd + 20. 08CPr -

10. 5 = 0 ( 3)

　　 从图 1及边界方程 ( 3) , 可得有关 C0 > 240

m Ah /g的判别方程

　　 10. 98C La - 3. 81CCe + 12. 14CNd + 20. 08CPr -

10. 5 > 0 ( 4)

相应的约束条件为 C La+ CCe + CNd + CPr = 1。

图 1　初始容量 (C0 )分类图

　　 Fig. 1　 Cla ssification of a lloy samples with differ ent

initial hydrogen capacities

　　○: C 0 < 240 mAh /g;■: C 0 > 240 mAh /g.

　　X = 2. 68CLa - 1. 75CCe+ 1. 94CNd + 3. 81CPr - 1. 96

　　Y = - 1. 64CLa + 4. 43CCe+ 3CNd + 2. 13CPr - 1. 27

图 2　比容量 ( S200 ) 分类图

　　 Fig. 2　 Cla ssifica tion of a lloy samples w ith different ca-

pacities ra tios

　　○: S 200 > 70% ;■: S200 < 70% ;

　　X = 2. 55CLa - 2. 74CCe - 0. 66CNd - 3. 8CPr+ 0. 28

　　Y = - 3. 74CLa - 3. 14C ce - 0. 93CNd - 2. 75CPr+ 2. 69

　　从图 1和方程 ( 4)看出 , 适当增加 La、 Nd、 Pr,

减少 Ce对提高 C0有利 , C0受 La、 Nd和 Pr的影响

较为敏感 , 特别是受 Pr的影响更为明显。

由于电极的比容量 S直接反映贮氢电极的循环

寿命 ,本文以比容量 S200 (电极经 200次充放电循环后

的容量与电极初始容量的比值 )作为贮氢电极循环

寿命的一个指标 ,比容量大相应的循环寿命也长。图

2为以比容量 S200为目标的 PLS分类图 , 以 S200 >

70% 为高比容量区 , S200 < 70% 为低比容量区。从图

中可以看出 ,高 S200区为一带状区 , 两侧为低 S200区。

其边界方程为

　　 2. 55CLa - 2. 74CCe - 0. 66CNd - 3. 8CPr + 2. 38
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= 0 ( 5)

　　 11. 03C La - 19. 01CCe - 4. 71CNd - 24. 75CPr +

4. 79 = 0 ( 6)

由此 , 可得到 S20 0 > 70% 区的判别方程

　　 2. 55CLa - 2. 74CCe - 0. 66CNd - 3. 8CPr+ 2. 38

> 0 ( 7)

　　 11. 03C La - 19. 01CCe - 4. 71CNd - 24. 75CPr +

4. 79 < 0 ( 8)

约束条件 CLa + CCe+ CNd + C Pr = 1。

方程 ( 7)、 ( 8)及约束条件给出选择适当稀土元素配

比以改善比容量的条件。从 ( 7)、 ( 8)看出在图 2的边

界线附近 , La与 Ce、 Nd、 Pr对 S200的影响正好相反。

图 3　稀土组成对 C0的影响

　　 Fig. 3　 Effect o f ra re ear th compositions on theC0

　　○: La; □: Ce; △: Nd; 5 : Pr.

图 4　稀土组成对 S200的影响

　　 Fig. 4　 Effect o f ra re ear th compositions on the S200

　　○: La; □: Ce; △: Nd; 5 : Pr.

对于富 La的混合稀土 , La的含量太大 ,对提高寿命

是不利的。

图 3、 图 4分别为初始容量和比容量随 La、 Ce、

Nd、 Pr含量变化情况。图中同一平行横坐标线上的

四个不同点表示构成一样本的四种成分。从图 4可以

看出在富 La合金中 , La太大比容量也衰减快 , La、

Pr同时太小 ( < 0. 04) 不利提高寿命 , 适当增加 Nd

有利于延长寿命。La、 Ce含量相差不大也有利于提高

寿命。从图 3可以看出 La、 Ce、 Nd、 Pr对初始容量的

影响。富 La利于提高 C0 , 而 Nd含量过高则使 C0下

降 , 低 Pr有利于 C0提高。

4　结论

就混合稀土而言 , 适当增加 La, Nd和 Pr的含

量 ,减少 Ce的含量有利于提高初始容量。同时 , 初始

容量 ( C0 ) 受 La、 Nd和 Pr的影响较为敏感 , 特别

是受 Pr的影响更为明显。循环寿命 ( S200 )易受 La,

Pr和 Ce组成变化的影响 , 任何一种的含量过高或

过低都会加快缩短循环寿命。

提高电极初始容量 ( C0 > 240m Ah /g )判据为:

10. 98CLa - 3. 81CCe+ 12. 14CNd+ 20. 08CPr -

10. 5 > 0;

提高电极循环寿命 ( S200 > 70% )的判据为:

　　 2. 55CLa - 2. 74CCe - 0. 66CNd - 3. 8CPr + 2. 38

> 0

　　 11. 03CLa - 19. 01CCe - 4. 71CNd - 24. 75CPr +

4. 79 < 0。
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