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摘　要：为了提高Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０储氢合金的电化学性能，利用石墨烯与储氢合金研磨混合来对其

进行表面改性处理。采用Ｘ射线粉末衍射仪（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析合金的相结构和表面形貌。结果表

明：添加石墨烯后合金的相结构并没有发生改变，石墨烯包覆在了合金的表面，增大了合金的比表面积，提高了合金的

电化学性能。当添加质量分数为５％的石墨烯时，电极的最大放电容量可达到３８０．６ｍＡｈ／ｇ，容量保持率犛５０从６９．５％

提高到７１．１％。添加石墨烯后，交换电流密度、极限电流密度和腐蚀电位均变大、电化学反应阻抗降低，说明电极的动

力学性能得到改善。
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０　引　言

　　镍氢电池由于其良好的性能和环保无污染

性已被广泛地应用到电子器件、电动工具和电动

汽车上。然而，由于传统的ＡＢ５ 型储氢合金的最

大放电容量不能得到更大的提高，使得镍氢电池

的进一步发展受到了限制。近些年的一些研究

表明，ＡＢ３ 型Ｌａ Ｍｇ Ｎｉ基储氢合金由于其相对

较高的放电容量很有可能成为镍氢电池的负极

材料。

目前的研究发现，一些添加物能提高镍氢电

池的充放电性能，如碳基材料、氟化物、金属氧化

物、导电聚合物等［１］。对于提高镍氢电池的电化

学性能而言，碳基材料是一种十分有效的添加

物。Ｗｕ等
［２］研究发现，添加碳纳米管后电池的

放电容量得到提高，循环稳定性得到改善。李

等［３］运用水热法将镍引入到活性炭中并与 ＡＢ５

型储氢合金混合，与未改性合金相比，在３倍率

条件下的放电容量增加了５９％，十分适合大功率

的镍氢电池。

将碳基材料和储氢合金组合成在常温常压

条件下具有更好吸氢活性的复合材料是十分可

行的。李等［４］研究指出，将普通的石墨用镍粉简

单球磨处理后加入到ＡＢ５ 型储氢合金中，制备出

石墨／ＡＢ５ 复合合金；在大电流密度放电条件下，

复合合金具有较高的电化学吸放氢活性。

文中采用另一种碳基材料———石墨烯，将不

同质量分数的石墨烯加入到ＡＢ３ 型储氢合金中，

并系统地研究了合金的电化学性能。

１　材料与方法

１．１　样品的制备

Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０储氢合金

（ＡＢ３）采用真空悬浮熔炼技术制备。先采用磁悬

浮熔炼法制备中间合金，即选用纯度大于９９．９％

以上的金属单质原料，将除 Ｍｇ外的金属单质按

照成分设计中的配比置于磁悬浮炉中的铜模中

熔炼得到中间合金，再与金属Ｍｇ混合，在感应熔

炼炉中熔铸，最后通过机械粉碎得到７４μｍ（２００

目）合金粉末，并记为ＡＢ３ 合金。

氧化石墨制备［５ ６］：将１０ｇ石墨缓慢加入到

２５０ｍＬ９５％ Ｈ２ＳＯ４ 中，混合后在冰浴条件下磁

力搅拌０．５ｈ；然后加入４０ｇ高锰酸钾，继续在冰

浴条件下搅拌１ｈ，将溶液转至４０℃水浴中，继

续反应０．５ｈ后，加入蒸馏水将混合液稀释至

９００ｍＬ（控制温度在１００℃以下），加入５０ｍＬ

３０％ Ｈ２Ｏ２ 使混合液变成棕黄色的溶液，趁热过

滤，用５％的稀 ＨＣｌ和去离子水反复洗涤数次，

使混合液中的ＳＯ２－４ 尽可能减少，在５０℃下真空

干燥，最终得到氧化石墨样品。

石墨烯制备［７］：称取氧化石墨０．５ｇ放入烧

杯中，加入２００ｍＬ蒸馏水，使用１５０Ｗ 超声仪功

率选择９０％超声２ｈ，得到棕黄色透明溶液，即是

氧化石墨烯胶体溶液。把上述溶液置于８０℃的

水浴中，向溶液中加入硼氢化钠５ｇ还原２ｈ，得

到黑色絮状沉淀，静置一段时间后，去除上层清

液，并用去离子水和无水乙醇洗涤数次，过滤、干

燥５ｈ，得到样品石墨烯块，用研钵将石墨烯块研

磨成粉末，密封保存，待用。

将ＡＢ３ 合金与已制备的石墨烯按质量分数

１％、２％和５％混合，并在玛瑙研钵中研磨均匀，

即得到改性合金，并分别记作１％石墨烯、２％石

墨烯和５％石墨烯。

１．２　测试方法

合金的相结构采用日本理学的 ＲｉｇａｋｕＤ／

ｍａｘ２５００型Ｘ射线粉末衍射仪进行分析，条件

为：ＣｕＫα射线，靶电压４０ｋＶ，靶电流２５０ｍＡ，

λ＝０．１５４０５６ｎｍ，步宽０．０２°，扫描范围１０°～８０°。

电池的充放电性能测试采用开口式两电极

体系，工作电极为储氢合金，辅助电极为高容量

烧结式Ｎｉ（ＯＨ）２／ＮｉＯＯＨ，测试所用的电解液为

６ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液。测试前先对工作电极进

行润湿处理，让其在ＫＯＨ溶液中浸泡２ｈ。测试

时恒流充电５ｈ，静止５ｍｉｎ，然后放电到截止电

位１．０Ｖ，充电电流密度为１００ｍＡ／ｇ，放电电流

密度为５０ｍＡ／ｇ。

动力学性能测试在上海辰华ＣＨＩ６６０Ｅ电化学

工作站上进行，采用开口三电极体系：研究电极为

待测 储 氢合金 电极，辅助电 极为 Ｎｉ（ＯＨ）２／

ＮｉＯＯＨ，参比电极为 Ｈｇ／ＨｇＯ。线性极化扫描速

度为０．１ｍＶ／ｓ，扫描范围为－５～５ｍＶ（相对于开

路电位），放电深度（ＤＯＤ）为５０％。阳极极化扫描

速度为０．５ｍＶ／ｓ，扫描范围为０～６００ｍＶ（相对于

开路电位），放电深度５０％。动电位极化曲线测试

扫描速度为５ｍＶ／ｓ，扫描范围为－１．０～－０．２Ｖ

（相对于Ｈｇ／ＨｇＯ）。交流阻抗测试振幅为５ｍＶ，

频率范围为０．０１～１０００Ｈｚ。

９１
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２　结果与讨论

２．１　相结构

图１是Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合金

添加石墨烯前后的ＸＲＤ图谱。可以看出，未改性合

金由ＬａＮｉ５和Ｌａ２Ｎｉ７相组成，加石墨烯后合金相组

成没有发生改变，仍由ＬａＮｉ５和Ｌａ２Ｎｉ７相组成。

图１　合金处理前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙｓ

２．２　表面形貌

图２为Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金添加石墨烯前后的ＳＥＭ 形貌。从图中可以

看出，未改性合金的表面是光滑的，改性合金表面

图２　合金处理前后的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄａｌ

ｌｏｙｓ

存在许多细小的颗粒，颗粒的存在虽然覆盖了合

金的一部分面积，但由于颗粒自身的面积远大于

覆盖的面积，因此，这些颗粒的存在会增大合金

的比表面积。

２．３　放电容量和循环稳定性

图３是Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金电极经石墨烯处理后的循环充放电容量，表１

给出了电极的最大放电容量和５０个循环后的容

量保持率数据。添加石墨烯后合金电极的最大

放电容量提高到３８０．６ｍＡｈ／ｇ，合金的循环稳定

性也得到改善。这是由于石墨烯具有优良的导

电性，能促使合金表面电子迅速地进入到合金内

部，从而提高合金的最大放电容量。石墨烯在合

金表面形成保护层，减缓了合金的腐蚀，进而改

善合金的循环性能。

图３　合金处理前后的循环充放电容量

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄ

ｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙｓ

２．４　线性极化分析

图４是Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金添加石墨烯前后的线性极化曲线。犐０ 是平衡

态时的氢化／脱氢率，通常被用来判断合金电极

表面电荷转移反应的电催化活性，它可以由线性

极化曲线来确定［８ ９］，犐０ 值通过式（１）计算
［１０］：

犐０ ＝
Ｒ犜犐ｄ
Ｆη

（１）

式中：Ｒ是摩尔气体常数，Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；犜

是热力学温度，Ｋ；Ｆ是法拉第常数，Ｃ／ｍｏｌ；犐ｄ 是

电流密度，Ａ；η是过电位，Ｖ；犐０ 的计算结果列于

表１中。由表１可知，经石墨烯改性后，犐０ 值

增大，变化情况如下：未改性＜２％石墨烯＜１％石

０２
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表１　合金电极的电化学性能

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ 犆ｍａｘ／（ｍＡｈ·ｇ
－１）犆５０／（ｍＡｈ·ｇ

－１） 犛５０／％ 犐０／（ｍＡ·ｇ
－１）犐Ｌ／（ｍＡ·ｇ

－１） 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犐ｃｏｒｒ／ｍＡ

ＡＢ３ ３４６．４ ２４０．６ ６９．５ １２２．３ ８９１．７ －０．８９５ ３０．０２

１％ｇｒａｐｈｅｎｅ ３６３．０ ２６８．９ ７４．１ １９７．４ １２１８．６ －０．８４９ ３．３２

２％ｇｒａｐｈｅｎｅ ３５５．９ ２８６．９ ８０．６ １７０．０ １１５２．３ －０．８２４ ２．４８１

５％ｇｒａｐｈｅｎｅ ３８０．６ ２６５．９ ７１．１ ２２０．４ １２９５．４ －０．８７７ ４．５６７

图４　合金处理前后的线性极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｌｉｎｅａｒｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａ

ｔｅｄａｌｌｏｙｓ

墨烯＜５％石墨烯。这可能是由于合金表面的石墨

烯起了电催化的作用，从而提高了电荷转移速度；

而之所以出现如此的变化规律，则可能是由于添加

２％石墨烯的合金表面的石墨烯分散不均匀，产生

致密的石墨烯，使石墨烯没有充分发挥电催化的

作用。

２．５　阳极极化分析

图５是Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金电极的阳极极化曲线。从图中可以看出，每条

极化曲线都有一个峰电流密度，该峰电流密度称

为极限电流密度犐Ｌ。犐Ｌ 值反映着氢在合金体内

扩散速度的大小［１１］，犐Ｌ 值越大，说明氢在合金体

内的扩散速度越快，反之，越慢。

从表１看出，添加石墨烯后，犐Ｌ 值变大，并按

如下规律变化：未改性 ＜２％石墨烯 ＜１％石墨

烯 ＜５％石墨烯，这与合金的最大放电容量和交

换电流密度的变化情况一致，此规律的原因与极

限电流的类似，由于石墨烯没有充分发挥电催化

的作用，这也就使得合金表面吸收的氢原子量较

少，进而导致在合金体内的扩散速度变慢。

图５　合金处理前后的阳极极化曲线

Ｆｉｇ．５　Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌａｎｄｔｒｅａ

ｔｅｄａｌｌｏｙｓ

２．６　动电位极化分析

图６为Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金电极的动电位极化曲线。通过对图进行拟合，

得到的腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）和腐蚀电流（犐ｃｏｒｒ）值亦列

于表１中。合金电极抗腐蚀能力的大小可以通

过犈ｃｏｒｒ和犐ｃｏｒｒ的大小来判断，犈ｃｏｒｒ越大，犐ｃｏｒｒ越小，

合金在强碱溶液中的抗腐蚀能力就越强。由表１

图６　合金处理前后的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉ

ｎａｌａｎｄｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙｓ

１２
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中数据分析可知，添加石墨烯后，电极的抗腐蚀

能力增强，当添加２％石墨烯时，合金电极的抗腐

蚀能力最强，这主要是由于犐０ 和犐Ｌ 的值较小，氢

原子扩散较慢，减小了粉化。合金表面的石墨烯

可以减弱合金的腐蚀与氧化，进而增强合金的抗

腐蚀能力。

２．７　交流阻抗分析

图７为Ｌａ０．９４Ｍｇ０．０６Ｎｉ３．４９Ｃｏ０．７３Ｍｎ０．１２Ａｌ０．２０合

金电极的交流阻抗。从图中可以看出，每条曲线

都由高频区的小圆弧、低频区的大圆弧和一条直

线组成，这与文献［１２ １３］描述一致。添加石墨烯

后，高频区的小圆弧与斜线的斜率几乎没有发生

变化，低频区的大圆弧的半径都有所减小，变化

趋势如下：未改性 ＞２％石墨烯 ＞１％石墨烯 ＞

５％石墨烯。低频区的大圆弧反映着合金表面的

电化学反应速率，圆弧半径越小，阻抗越小，电化

学反应速率越快。

图７　合金处理前后的交流阻抗

Ｆｉｇ．７　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌ

ａｎｄｔｒｅａｔｅｄａｌｌｏｙｓ

图８为合金电极的等效电路，按照图８的等

效电路进行拟合得到犚１ 和犚４ 的拟合数据列于

表２。其中，犚１ 为溶液阻抗，犚２ 和犚３ 为接触阻

抗，犚４ 为电荷转移阻抗。从表２可以看出，与未

改性相比，添加石墨烯后合金电极的电荷转移阻

抗犚４ 明显减小，并且由于添加２％石墨烯的合金

表面的石墨烯分散不均匀，产生致密的石墨烯，

使石墨烯没有充分发挥电催化的作用，从而导致

阻抗比１％石墨烯大，即圆弧半径比较大。这与

合金的最大放电容量的变化趋势一致，说明石墨

烯的添加减小了合金表面的电化学反阻抗，加速

了电化学反应。

图８　合金电极的等效电路

Ｆｉｇ．８　Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

表２　合金电极的犈犐犛模拟的电化学参数

Ｔａｂｌｅ２　ＥＩＳｓｉｍｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ 犚１／（Ω·ｃｍ
２） 犚４／（Ω·ｃｍ

２）

ＡＢ３ ０．５８８０ ０．４５１１

１％ｇｒａｐｈｅｎｅ ０．５９８４ ０．３４３４

２％ｇｒａｐｈｅｎｅ ０．６１０６ ０．３８４８

５％ｇｒａｐｈｅｎｅ ０．５９５５ ０．３４１６

３　结　论

（１）与未改性合金相比，添加石墨烯后合金

的相结构并没有发生改变，但合金的电化学性能

得到了改善，并且当添加的石墨烯质量分数为

５％ 时，合 金 电 极 的 最 大 放 电 容 量 达 到

３８０．６ｍＡｈ／ｇ，且５０个循环后的容量保持率犛５０

达到７１．１％。

（２）经过石墨烯改性后，合金电极的吸放氢

能力增强，加速了合金表面的电化学反应速率，

同时也提高了合金电极的抗腐蚀能力。
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ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＬａ０．７Ｃｅ０．３ Ｎｉ４．２

Ｍｎ０．９ 狓Ｃｕ０．３７ （Ｖ０．８１Ｆｅ０．１９）狓ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１３，９３（４）：２０７ ２１２．

［９］　ＦＡＮＹＰ，ＬＩＵＢＺ，ＺＨＡＮＧＢＱ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬａＮｉ３．５５Ｃｏ０．２狓Ｍｎ０．３５Ａｌ０．１５

Ｃｕ０．７５（Ｆｅ０．４３Ｂ０．５７）狓（狓＝００．２０）ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅａｌｌｏｙｓ

［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，１９９８，１３８（Ｓ２／Ｓ３）：

８０３ ８０９．

［１０］ＮＯＴＴＥＮＰＨＬ，ＨＯＫＫＥＬＩＮＧＰ．Ｄｏｕｂｌｅｐｈａｓｅｈｙｄｒｉｄｅ

ｆｏｒｍｉｎｇｃｏｍｐｏｕｎｄｓ：Ａｎｅｗｃｌａｓｓｏｆｈｉｇｈｌｙｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９１，

１３８（７）：１８７７ １８８５．

［１１］ＲＡＴＮＡＫＵＭＡＲＴＢＶ，ＷＩＴＢＡＭＣ，ＢＯＷＭＡＮＲＣ，ｅｔ

ａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｕｄｉｅｓｏｎＬａＮｉ５ 狓Ｓｎ狓ｍｅｔａｌｈｙｄｒｉｄｅａｌ

ｌｏｙｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９６，１４３

（８）：２５７８ ２５８４．

［１２］ＫＵＲＩＹＡＭＡＮ，ＳＡＫＡＩＴ，ＭＩＹＡＭＵＲＡＨ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａａｎｄｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｏｆｍｅｔａｌｈｙｄｒｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９９２，１３９（７）：Ｌ７２ Ｌ７３．

［１３］ＫＵＲＩＹＡＭＡＮ，ＳＡＫＡＩＴ，ＭＩＹＡＭＵＲＡＨ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅａｎｄｄｅｔｅｒｉｏｒａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｍｅｔａｌ

ｈｙｄｒｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ，

１９９３，２０２（１／２）：１８３ １９７．

（责任编辑：常青）
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