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贮氢合金还原处理及贮氢电极
成型工艺研究
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摘要　研究贮氢合金表面还原处理对电极性能的影响,以及用泡沫镍作基底制备贮氢电极的成型

工艺 . 经还原处理后, 贮氢电极放电容量显著提高 .
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以贮氢合金为负极活性物质、氢氧化亚镍为正极活性物质的氢镍碱性二次电池( M H/

Ni) , 由于具有无镉污染、高容量、长寿命、可快速充放电等优点,受到国内外的广泛重视,并正

在成为传统镉镍( Cd-Ni)二次电池的理想替代产品 . 与 Cd-Ni电池相比, M H/ Ni电池的设计

与制造有许多相似之处可借用 . 可借用之处主要有两个方面,一是研制高性能的贮氢负极,二

是研制可与负极相匹配的高比能量镍正极,而前者是最为关键的技术
〔1～2〕

. 利用贮氢合金作为

氢镍电池的负极材料, 直到近十多年来才为人们所接受 . 所谓贮氢合金就是两种特定金属的

合金,其中一种金属可大量吸进氢气形成稳定的氢化物 . 而另一种金属与氢的亲合力较小,但

是氢却很容易在其中移动 . 前者控制着氢的吸藏量,后者控制着吸放氢的可逆性 . 氢镍电池

的工作原理可表示为

Ni( OH ) 2+ OH
-
充电

放电
NiOOH+ H2O+ e　(正极)

M + H2O+ e
充电

放电
MH+ OH-　(负极)

M + N i( OH ) 2

充电

放电
M H+ NiOOH　(电池反应)

理论上 H2O 和 OH
-均参与了电极反应,但就电池而言 H2O 和 OH

-均不发生量的消耗和浓度

的变化 . 充电时, 外电源提供电子分解电解液中的 H2O,生成的氢被吸收在贮氢合金( M )中形

成氢化物( MH ) . 放电时, M H 中的氢放出电子流经外电路,由负荷作电功 . 并不是所有的贮

氢合金都可用作电极材料, 但稀土系贮氢合金由于它有较好的电化学性能和较低廉的价格而

被广泛使用 . 然而,目前稀土系贮氢合金电极尚存在活化困难、充电效率低、容量衰减等难题

未能解决〔3～5〕. 我们在研究中发现,外购来的合金粉暴露于空气中极易被氧化形成钝态氧化
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膜,这使得贮氢合金活化困难且比容量大大降低 . 本文报道了对稀土系贮氢合金粉进行还原

处理、去除氧化膜的方法,并述及贮氢电极制作工艺条件对电极性能的影响.

1　实验部分

1. 1　稀土系贮氢合金粉表面还原处理

采用北京清华银纳公司生产的 M H5 型贮氢合金粉, 它含有富铈混合稀土 M m, 以及 Ni,

Co, M n和 Al. 稀土系贮氢合金粉放入含有还原剂 KBH4 的 6 mol·L
- 1

KOH 溶液中, 控制温

度 60～80 ℃,不断搅拌,直至不再产生气泡后继续反应 1 h. 倒去上层清液, 用二次蒸馏水洗

涤并抽滤,得到的还原合金粉立即用于调膏制作电极片, 或置于真空干燥器内备用 .

1. 2　发泡式贮氢负极的成型工艺

以上述还原处理后的合金粉为负极活性物质, 3% PVA 为粘接剂,乙炔黑为导电剂,按一

定比例混合均匀, 调成适当稠度的膏体 . 剪切泡沫镍(泉州市冠力电池公司生产)尺寸为 15. 0

mm×20. 0 m m×0. 8 m m 的电极基片为集流体,将膏体均匀填涂入泡沫镍空隙里 . 烘干后,

在静压机上用一定压力将电极片压至厚 0. 4 mm , 刮去表面松散粉末,在 2%聚四氟乙烯乳液

里浸泡 1 min.自然凉干后, 浸泡于 6 mol·L - 1的 KOH 和 0. 625 mol·L - 1的 LiOH 混合溶液

里备用 .

1. 3　贮氢负极充放电性能的测试
〔6〕

测试所用仪器,包括WYJ-15型晶体管直流稳压电源、DT -830数字万用表、0. 5级毫安表

和 ZY-250型旋转式电阻箱 .

采用三电极系统恒电流测试贮氢负极的充放电曲线,正极为自制的较大片的发泡式镍正

极,负极为测试电极, 参比电极为自制的 Hg/ Hg O 电极, 电解液为 6 mol·L - 1 KOH+ 0. 625

mol·L
- 1

LiOH 溶液, 充放电电流按每克合金 100 m A 计 . 放电截止电位取- 600 mV (相对

Hg / HgO 电极) , 记录时间和电位的关系, 绘制充放电曲线图,由放电时间计算放电比容量 .

充放电循环次数以放电容量达到最大值为止 .

2　结果与讨论

2. 1　还原处理

合金粉放入含还原剂 KBH4 的碱溶液中,可观察到大量气泡析出,后逐渐减少至气泡完全

消失 . 制成电极后若暴露于空气中数天,再放入含还原剂 KBH4 的碱液中, 仍有较多气泡析

出.这说明贮氢合金表面很容易被氧化而不同程度地形成一层氧化膜,它降低了贮氢合金的活

性,阻碍了H2 向体相的扩散, 也降低了充电效率 . 实验发现, 末经还原处理的贮氢电极在充电

大部分过程中一直有较多 H2 析出,而经还原处理后的贮氢电极却到充电后期才有 H2 析出,

这说明充电效率大大提高了 .

从表 1和表 2可以看出,未经还原处理的贮氢电极首次放电容量仅为 131 m Ah·g
- 1

, 并

且经过 6次充放电循环后仍未达到最大放电容量 . 而经还原处理的贮氢电极在第 2次充放电

循环时其放电容量即达到稳定值,因而在生产中只需一次活比即可,与目前需 4～6次的电池

活化次数〔7～8〕相比, 具有明显的实际意义 . 同时,经还原处理后贮氢电极的放电电位比未经处
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理的负得多,这说明电极的活性也提高了 . 因此,通过还原处理,有效地去除了贮氢合金表面

的氧化膜, 使得合金表面具有较高电催化活性的富镍层得以充分裸露.因而, 吸放氢能正常进

行,大大改善了电极的充放电性能 .

表 1　不同循环次数下贮氢电极放电容量( mA h·g - 1)比较

处理方式 1 2 3 4 5 6

无还原处理 131 145 150 173 192 209

还原处理 180 218 225 221 230 226

表 2　不同循环次数下贮氢电极稳定放电电位( - 5 / V ; V s·Hg/ Hg O )比较

1 3 5

无还原处理 0. 851～0. 827 0. 891～0. 842 0. 893～0. 841

还原处理 0. 890～0. 847 0. 918～0. 861 0. 920～0. 861

2. 2　粘接剂

粘接剂种类和含量的选择, 需考虑到制成极片后的强度、柔软性、在空气中的硬化速度等.

研究表明, 在电极片制作中加入约占稀土贮氢合金粉用量十分之一的 PVA 水溶液(质量分数

为 0. 03) ,作为粘接剂效果较好 . PVA 用量太高,则电极的欧姆阻抗增大,从而降低活性物质

利用率,导致电极片容量下降;若 PVA 用量太低, 则膏体的粘度不够,不容易涂于泡沫镍上.

3. 3　导电剂

添加导电剂可提高极片的导电性能,降低欧姆阻抗, 从而提高活性物质的利用率 . 常用的

导电剂有乙炔黑和石墨粉 . 若采用石墨粉, 由于其导电性能明显弱于乙炔黑,故需增加用量,

但相应的活性物质载入量则减少而导致电极体积比容量下降 . 然而,由于乙炔黑比重很小,若

用量稍大就很难充分分散于膏体中, 并使膏体很难填涂到泡沫镍空隙里,同时在充放电过程中

会发生活性物质脱落现象 . 我们经多次试验,制得如下分散性良好的乙炔黑溶液——5 g 乙炔

黑+ PT FE(质量分数为 0. 60) 20 m L+ 1 mL OP 乳化剂+ 980 m L 水 . 该溶液放置近 30 d 的

时间,仍未见有乙炔黑沉淀生成 .

从图 1～2可以看出,由于加入乙炔黑增加电极的导电性能,使得电极比容量增大了 .

图 1　贮氢电极充放电曲线(不加乙炔黑)　　　　　图 2　贮氢电极充放电曲线(加乙炔黑)

2. 4　电极表面憎水处理

实验发现, 选择了合适的粘接剂和导电剂制成的电极片,若不进一步作表面憎水处理, 电
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极片在充放电过程中将发生活性物质严重脱落现象 . 我们试验在电极片表面浸涂聚四氟乙烯

乳液,以形成微孔聚四氟乙烯膜,可使贮氢电极具有憎水性, 并增加了电极片的强度 . 经过 30

次充放电循环,尚未发现活性物质脱落现象 .

3　结论

( 1) 在含有还原剂 KBH4 的碱溶液中进行表面处理, 可有效地消除稀土系贮氢合金粉表

面的氧化膜 . 因此,提高了贮氢电极的充电效率和放电比容量,改善电极的充放电性能和活化

性能 .

( 2) 制得分散性良好的乙炔黑溶液,作为导电添加剂,可提高电极的放电比容量 .

( 3) 对于发泡式贮氢电极,适宜的粘接剂为 PVA(质量分数为 0. 03) . 电极成型后,采用

聚四氟乙烯乳液作憎水处理,可避免活性物质在充放电过程中的脱落现象 .
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Reducing Treatment of Hydrogen-Bearing Alloy and

Moulding Technology of Hydrogen-Bearing Electrode

Zheng Yix iong

( Dept . of Appl. Chem. , Hu aqiao Un iv. , 362011, Quan zhou)

Abstract　A study is devo ted to t he effect o f sur face reducing tr eatment o f hy dr og en-bearing alloy o n the per -

for mance o f electro de ; and also t o moulding techno lo gy pr eparing hydro gen-bear ing elect ro de w ith foam ed

nickel a s substrat e. T he hydro gen-bear ing electr ode passing t hr oug h r educing treat ment show s a sig nificant

increase o f dischar ge capacity .

Keywords　hy dr og en-bearing allo y, reducing tr eatment, hy dr og en-bear ing electro de , moulding technolog y
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