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摘要:采用电弧炉熔炼方法制备 La0. 6 Cex Nd0. 4- x Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 ( x= 0～ 0. 4)系列合金 ,并对合金的储氢性能和

电化学性能进行测试。测试结果表明 ,合金在 Ce= 0时具有最高的电化学容量 ( 284. 2m Ah /g )和储氢量

( 0. 93w t% )。Ce的添加会降低合金放电容量 ,但是能够改善合金的循环稳定性能。
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Abstract: La0. 6 Cex Nd0. 4-x Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 ( x= 0～ 0. 4) hydrogen storag e alloys w ere prepared by

induction melting , the hydrog en storag e and elect rochemical properties of the alloys were

measured and analy zed in detail. The results show that La0. 6Nd0. 4 Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 alloy has better

hy drogen storag e capacity and higher elect rochemical properties. The addition of Ce can decrease

the discha rge capacity but enhance the cycling stabilities.
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　　随着工业的进步和物质生活水平的提高 ,人们

对能源的需求也与日俱增。寻找可以再生的绿色能

源迫在眉睫。氢能作为一种储量丰富、来源广泛、能

量密度高的绿色能源及能源载体 ,正引起人们广泛

关注 [ 1]。在目前研究的储氢合金中 ,稀土 LaNi3系和

La2Ni7系储氢合金由于具有较好的储氢性能和低成

本等特征 ,有望成为镍氢电池新一代高容量的储氢

电极材料。

元素取代法是改善储氢合金性能最常用的途径

之一 [2～ 4 ]。许多工作者都致力于考察稀土元素取代

A端 La元素对合金相结构和储氢性能的影响。文

献 [5 ]指出 ,在合金 La0. 7-x Prx Mg0. 3 Ni2. 45 Co0. 75 M n0. 1

Al0. 2 (x= 0. 0～ 0. 3)中 , Pr取代 La后合金的晶格常

数和晶胞体积都有所下降 ,合金的最大放电容量从

366m Ah /g (x= 0. 0)下降到 346m Ah /g (x= 0. 3) ,但

是合金的循环性能得到了改善。

本文采用电弧炉熔炼方法制备 La0. 6 Cex Nd0. 4-x

Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 (x= 0～ 0. 4)系列混合稀土合金 ,系统

地测试分析系列合金的电化学性能和储氢性能。

1　实验部分

在 Ar气保护下采用电弧炉熔炼方法制备 La0. 6

Cex Nd0. 4-x Ni3. 0Co0. 2 Al0. 3 ( x= 0, 0. 1, 0. 2, 0. 3, 0. 4)系

列合金。所用金属单质纯度均高于 99% 。合金在熔炼

过程中翻转重熔 3次 ,以得到成分均匀的合金。将熔

炼好的合金经过机械粉碎后过 200目筛 ,然后分成两
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个部分 ,分别进行合金储氢性能测试和电化学性能

测试。

合金的电化学性能测试在标准开口式三电极中

进行 ,合金粉末与羟基镍粉按质量比 1 4混合均匀 ,

并在压片机上以 20M Pa的压力冷压成直径为 10m m

的圆饼 ,用泡沫镍片包裹制成电池负极 ,并在 6mol /

L KO H电解液中浸泡 24h ,使电极充分保持湿润。测

试时以 Ni ( OH) 2 /NiOO H电极为电池正极 , Hg /

Hg O电极为参比电极 ,电解液为 6mol /L的 KO H溶

液。合金电极的电化学性能在 DC-5电池测试仪中进

行测试 ,采用微机进行控制及实验数据采集。充电电

流为 100m A /g ,活化时充电时间为 5h,活化 5个循

环 ,活化后充电时间为 3. 5h,放电电流为 80m A /g ,

放电截止电压为 0. 06V (相对于参比电极 )。每次充

放电后让电极休息 10min,整个实验在室温条件下

进行。

合金储氢 ( PCT)性能测试采用 JY-1型全自动

P-C-T测试仪进行测试。先对合金粉末进行 3次完整

的吸放氢循环使其充分活化 , 然后测试各合金分别

在 303K、 323K、 343K温度下的吸放氢速率 ,并计算

热力学参量。热力学参量计算是在 PCT曲线测定的

基础上 ,根据 Van’ t Hoff方程得到

lnP ( H2 )=
ΔH0

RT
-
ΔS0

R
,

其中 , P为 T温度时放氢的平台压力 ,ΔH
0
和 ΔS

0
分

别为平衡体系的热力学焓变和熵变 , R为摩尔气体

常数。式中 lnP ( H2 )与 1 /T之间呈现严格的直线关

系 ,根据直线斜率算出合金氢化物的焓变 ΔH
0 ,根

据直线与 y轴的截距求出熵变 ΔS
0
。由焓变 ΔH

0
的

大小可以判断出合金氢化物的稳定性 ,焓变 ΔH0越

低 ,其氢化物越稳定 ,合金放氢能力越低。

2　结果与分析

2. 1　合金的电化学性能

2. 1. 1　合金的放电容量与循环稳定性

由图 1可见 ,合金在第 1次、第 2次循环就能达到

其最大放电容量 ,这说明此系列合金具有良好的活

化性能。同时从图 1中还可以看出 ,当 Ce= 0时 ,合金

能 达 到 所 有 样 品 中 的 最 大 放 电 容 量 , 为

284. 2m Ah /g。随着 Ce取代 Nd元素含量的增加 ,合

金的放电容量逐渐减少 ,当 Ce= 0. 4时 ,合金的最大

放电容量降为 213. 6m Ah /g。其原因可能是用原子

半径比较小的 Nd取代 La比用原子半径比较大的

Ce取代要好一些 ,因为半径小的原子在取代 La后 ,

氢原子更容易进入晶格空隙内。

从图 1中还可以看出 ,随着循环次数的增加 ,所

有合金的放电容量均有不同程度的减少 ,刚开始时

容量衰减得比较快 , 30次循环后合金的放电容量衰

减得比较缓慢 ,基本持平。Ce= 0的合金的放电容量

要比其它添加了 Ce元素的合金放电容量要高 ,说明

Ce的添加会降低放电容量。合金前 80次的放电容量

保持率从 Ce= 0的 47%升高至 Ce= 0. 4的 61% ,说明

Ce的加入能改善合金的循环稳定性能。Ce能在合

金表面形成氧化层 ,在碱性溶液中合金表面的 Ce
3+

离子被氧化成 Ce
4+离子 ,形成一层致密的 CeO2氧化

物保护层 ,这层保护层能阻止合金的进一步氧化 ,从

而提高合金的抗腐蚀能力 ,改善合金的循环稳定性

能
[6 ]
。

图 1　合金放电容量与循环次数

Fig. 1　 Discharg e ca pacity vs. cycle number fo r the allo y

electr odes

—□— : Ce= 0; — —: Ce= 0. 1;—△— : Ce= 0. 2; — 5— : Ce= 0. 3;

—☆— : Ce= 0. 4.

2. 1. 2　合金的放电性能

由图 2可知 ,随着 Ce对 Nd元素取代含量的增

加 ,放电时间依次减小 ,这表明 Ce和 Nd元素含量

的多少直接影响电极放电时间的长短和放电容量的

高低 ,提高合金中 Nd含量有利于延长合金电极的

放电时间 ,从而提高放电容量。

2. 1. 3　合金的循环伏安性能

采取 50mv /s的扫描速度对系列合金进行循环

伏安测试的结果如图 3所示。从图 3可以看出 ,合金在

电压为 0. 15～ 0. 2V时出现氧化峰 ,表明合金电极反

应能在较低的电压下进行。另外 ,随着 Ce取代 Nd

含量的增多 ,储氢合金的氧化峰电流及峰面积都是

先增大后减小。当 Ce= 0. 3时 ,阴极峰电流达到

727m A,此时峰面积最大 ,合金的电极容量最高。
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图 2　合金的放电电压曲线

Fig. 2　 Discha rge curv es o f th e alloy elect rodes

—□— : Ce= 0; — —: Ce= 0. 1;—△— : Ce= 0. 2; — 5— : Ce= 0. 3;

—☆— : Ce= 0. 4.

图 3　合金的循环伏安曲线

Fig. 3　 Cy clic v oltam mogra m ( CV ) curv es of the alloy

electrodes

—□— : Ce= 0; — —: Ce= 0. 1;—△— : Ce= 0. 2; — 5— : Ce= 0. 3;

—☆— : Ce= 0. 4.

2. 2　合金的 PCT性能

2. 2. 1　合金的吸放氢速率

从图 4可以看出 ,合金的吸放氢速率都比较快 ,

经过 50s左右的时间合金都能完成各自的吸氢和放

氢过程 ,说明合金具有良好的吸放氢动力学性能。图

5结果显示 ,在 Ce= 0时 ,合金在 303K, 323K, 343K

温度下 ,合金的吸放氢速率都很快。在低温时合金具

有更大的吸氢量 ,更容易吸氢 ,在高温时吸氢量有所

减少 ,但是放氢比较彻底。在 Ce= 0,温度为 303K

时 ,合金的最大吸氢量为 0. 93w t% 。

2. 2. 2　热力学参量

由 La0. 6 Cex Nd0. 4-x Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 (x= 0～ 0. 4)合

金的放氢曲线 ,以 LnP ( H2 ) -1000 /T关系作图 6。从

图 6可以看出在 3个温度下各合金曲线都具有良好的

线性关系。表 1结果也显示 ,随着 Ce取代量的增加 ,

ΔH
0
值升高 ,合金氢化物的稳定性降低 ,氢原子更容

易释放出来。

图 4　合金的吸放氢速率 ( 303K)

Fig. 4 　 Hydrog en abso rptio n ra te and Hydrog en

deso rption rate of the allo ys( 303K)

—■— : Ce= 0; —●— : Ce= 0. 1;—▲— : Ce= 0. 2; — — : Ce= 0. 3;

—★— : Ce= 0. 4.

图 5　不同温度下合金的吸放氢速率 ( Ce= 0)

Fig. 5　 Hydrog en absor ptio n rate a nd Hydrog en

deso rption rate of the allo y at different tempera ture ( Ce= 0)

—■— : 303K;—●— : 323K;—▲— : 343K.

表 1　 合金的热力学焓变 ΔH0和熵变 ΔS0

Table 1　 Thermodynamic parameterΔH0 andΔS0 of the
alloys

合金成分
Allo y component

ΔH0 ( k J mol-1 ) ΔS0 ( J mol-1 K-1 )

Ce= 0　 -46. 10 -142. 35

Ce= 0. 1 -43. 94 -138. 52

Ce= 0. 2 -43. 85 -143. 08

Ce= 0. 3 -43. 40 -142. 82

Ce= 0. 4 -40. 42 -135. 18
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3　结论

对 La0. 6 Cex Nd0. 4-x Ni3. 0 Co0. 2 Al0. 3 (x= 0～ 0. 4)合

金进行电化学性能和储氢性能测试 ,可以得到以下

结论: ( 1)当 Ce= 0时 ,合金具有最高的电化学容量

( 284. 2m Ah /g )和储氢量 ( 0. 93w t% )。随着 Ce取代

Nd含量的增加 ,合金的电化学容量逐渐下降 ,但是

Ce的添加能改善合金的循环稳定性能。 ( 2)对合金

的放氢过程进行计算分析 ,得到合金的热力学参数

焓变 ΔH
0
和熵变 ΔS

0
。随着 Ce含量的增加 ,焓变

ΔH
0
升高 ,合金氢化物的稳定性降低 ,氢原子更容易

释放出来。
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科学家发现细胞微泡可以诊断癌症

　　细胞是非常喜欢“唠叨”的家伙——它们总在不停地与周围的邻居交换蛋白质或电信号。例如 ,肿瘤细胞

会向附近的血管发信号 ,让它们向着自己的方向生长 ,以供肿瘤发育所需。包括癌症细胞在内的许多细胞能

够通过释放含有细胞物质的微泡直接与其他细胞进行交流。

美国科学家从 30个冷冻的肿瘤样本中分离出细胞微泡 ,并且从中寻找出神经胶母细胞瘤所独有的一种

特殊生长受体的 m RN A。这些 m RN A在接近一半的肿瘤样本中都有表达 ,而在同时直接从病人身体中采集

的血液样本中则有 28%的表达。28%看起来可能是个小数目 ,但是考虑到 RN A会随着时间的流逝而大量降

解 ,因此针对新鲜血液样本的分析结果可能会更加精确。

科学家们将微泡内部的蛋白质与原发肿瘤进行比较后发现 ,这些微泡精确反映了肿瘤的蛋白质内含物 ,

可以提供更多有关肿瘤的治疗信息。因此 ,追踪肿瘤细胞所释放的包含有遗传物质的微泡将帮助医生更好地

诊断及治疗脑癌患者。

(据科学网 )
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