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V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0 ~ 0.3)贮氢合金的微结构及电化学性能 
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摘  要：采用自蔓延高温合成法制备 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3) 贮氢合金，经 XRD和电化学测试等研究 Cr添加
量对合金微结构及电化学性能的影响。结果表明： 当 x为 0、0.1和 0.2时，V3TiNi0.56Al0.2Crx合金均由 V基固溶
体主相和 TiNi相组成；当 x=0.3时，合金由 V基固溶体主相和具有六方结构的 C14型 Laves相组成；随着 Cr含
量的增加，合金主相的晶胞常数和晶胞逐渐减小；添加 Cr 以后，合金电极的最大放电容量降低，对活化性能基
本没有影响；此外，添加 Cr可使合金循环性能得到明显改善，V3TiNi0.56Al0.2Cr0.3合金经过 10次充放电循环后，
容量保持率为 99%，大电流放电性能最好；随着 Cr含量的增加，合金中氢的扩散系数逐渐增大。 
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Microstructure and electrochemical properties of 
V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0−0.3) hydrogen storage alloys 
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Abstract: The V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0−0.3) hydrogen storage materials were prepared by self-propagating 
high-temperature synthesis. The influences of Cr content on the microstructure and electrochemical properties of these 
alloys were studied by X-ray diffraction and electrochemical measurement. The results show that when x are 0, 0.1 and 
0.2, the alloys are composed of V-based solid solution as main phase and TiNi phase. When x=0.3, the alloys are 
composed of V-based solid solution as main phase and laves phase of C14 with hexagonal structure. The unit cell constant 
and the quantity of unit cell both reduce gradually with increasing Cr addition. The maximum discharge capacity of the 
alloy electrode is decreased by introduction of Cr, whereas the activation behavior is almost not affected. The cycling 
capability of the alloys are improved obviously, the capacity of V3TiNi0.56Al0.2Cr0.3 alloy keeps 99% after ten times of 
charge, and discharge, and good discharge properties can be got under heavy current. The diffusion coefficient of 
hydrogen in the alloys increases with increasing Cr addition. 
Key words: hydrogen storage materials; V3TiNi0.56Al0.2Crx alloy; self-propagating high-temperature synthesis; 
constitution microstructure; electrochemical properties 

                      
 
钒基固溶体合金作为一种新型的贮氢合金，具有

可逆贮氢量大、氢在合金中的扩散速度快等优点，得

到广泛的研究[1−5]。由于钒及钒基固溶体本身在碱性溶

液中缺乏电催化活性，不具备可逆的电化学吸放氢能

力，因而钒基固溶体单相合金一直未能在电化学体系

中得到应用。20世纪 90年代，TSUKAHARA等[6−7] 
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研究发现，在 V-Ti固溶体合金中加入适量 Ni 元素，
使合金中生成具有导电集流和电催化作用的 TiNi 基
第二相，能有效地改善 V基固溶体型合金的充放电特
性。另有研究发现[8−12]，通过添加合金元素 Al、Si、
Mn、Fe、Co、Nb、Mo、Pd和 Ta等可提高 V3TiNi0.56Mx

电极的循环稳定性, 特别是添加 Nb、Ta和 Co可在不
影响电极容量和活性的情况下，有效提高合金的循环

寿命。此外，添加元素 Hf 可使 TiNi相转化为 C14 相，
使合金高倍率放电性能大大提高。PAN等[13]报道添加

Cr可以显著提高 Ti-V-Ni合金电极的循环寿命；KIM
等[14]报道添加 Cr 可以抑制 V0.87−xTi0.13Crx合金电极在

充放电过程中 V 在电解液中的溶解损失。但 Cr 对自
蔓延高温合成法制备的钒基固溶体贮氢合金性能的影

响还未见报道。因此，本文作者在前期用自蔓延高温

合成法制备钒基固溶体贮氢合金 V3TiNi0.56Al0.2 的基

础上[15−16]，选用 Cr 作为合金化改性的添加元素，系
统地研究 Cr 添加量对 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)储氢
合金微结构及电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
实验用的 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金以偏钒

酸铵、二氧化钛、铝和镍等为原料，采用自蔓延高温

合成法制备，具体制备方法见文献[15]。将制得的贮
氢合金，先机械破碎成小粒，再用球磨机在氩气保护

下磨成粉末粒径小于 74 µm 待用。取部分合金粉在
D/MAX-1200型 X射线衍射仪上以 Cu Kα为衍射束测

量合金的晶体结构。另取部分块状铸态样品经抛光和

腐蚀后，在 Olympus金相显微镜上观察合金的金相形
貌组织。 
电化学测试在三电极系统中进行，负极是由 1 g

贮氢合金粉与 1 g镍粉混合均匀后冷压(压力 12 MPa)
而成面积为 0.50 cm2的电极；正极为高容量的烧结式

Ni(OH)2/NiOOH；参比电极为 Hg/HgO；电解液为 6 
mol/dm3的 KOH溶液。测试温度 298 K，所用仪器为
美国生产的 CHI660A电化学工作站。以 100 mA/g的
电流充电 5 h，用 60 mA/g电流放电到相对于 Hg/HgO
参比电极为−0.6V。每次充放电结束均停止 20 min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  V3TiNi0.56Al0.2 Crx(x=0~0.3)合金的组织结构 
图 1 所示为 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金的

XRD谱。从图 1中可以看出，所有合金的主相均为体

心立方结构(bcc)的钒基固溶体，第二相的组成与铬含
量有关，当 Cr含量为 0、0.1和 0.2时，第二相为 TiNi
相；而当 x=0.3 时，第二相则为具有六方结构的 C14
型 Laves相，TiNi相消失。这与黄太仲等[17]的研究结

果一致。 
 

 
图 1  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0−0.3) alloys 

 
从图1中还可以看出，随合金含Cr量的增加，V基

固溶体主相向高角度方向移动，说明合金相的晶胞体

积逐渐减小。根据上述晶体结构特征，对XRD谱进行
定量分析，计算出不同Cr含量合金中V基固溶体主相
(BCC)的晶胞参数(见表1)。由表1可见，V基固溶体主
相的晶胞参数和晶胞体积都随合金中Cr含量的增加而
减小。这是因为Cr的原子半径(0.127 nm)小于V(0.135 
nm)、Ti(0.145 nm)和Al(0.143 nm)的原子半径，与
Ni(0.124 nm)的原子半径相当，Cr含量的增加将使两相
中V、Ti、Al和Ni含量减少，导致晶胞体积逐渐减小。 

 
表 1  V3TiNi0.56Al0.2Crx合金中 BCC 相的晶胞参数 

Table 1  Crystal cell parameters of BCC phase of 

V3TiNi0.56Al0.2Crx alloys 

x a/nm V/nm3 

0 0.302 0 0.027 54 

0.1 0.301 6 0.027 43 

0.2 0.301 4 0.027 38 

0.3 0.299 6 0.026 89 

 
图 2 所示为贮氢合金 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)

的显微组织。从图 2中可以看出，合金主要是由钒基
固溶体相和第二相组成，第二相呈网状分布在钒基固

溶体相的晶界处。且随 Cr含量的增加，合金中主相晶
粒尺寸减小。 
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图 2  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金的显微组织 

Fig.2  Microstructures of V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0−0.3) alloys: (a) x=0; (b) x=0.1; (c) x=0.2; (d) x=0.3 

 

2.2  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金的电化学性能 

图 3 所示为放电电流为 60 mA/g 时 V3TiNi0.56- 

Al0.2Crx(x=0~0.3)合金电极在 298 K时的活化性能和最

大放电容量。从图 3中可以看出，V3TiNi0.56Al0.2合金

电极第 2次活化就达到最大放电容量(320 mA·h/g)；当

在 V3TiNi0.56Al0.2合金中加入 Cr 以后，钒基固溶体贮

氢合金电极 V3TiNi0.56Al0.2Crx在第 4 次充放电循环时

基本上也已经活化，最大放电容量分别为 280(x=0.1)、

242 (x=0.2)和 195 mA·h/g(x=0.3)。这说明添加 Cr以后，

合金电极的最大放电容量降低，对活化性能基本没有

影响。研究表明[18]，V基固溶体相中存在的具有催化

和导电集流作用的第二相(如TiNi基相或Lavse相等)，

可使V基固溶体相在碱性溶液中被催化激活并实现电

化学可逆吸放氢过程。但随着 Cr含量 x进一步增加，

合金的最大放电容量逐渐降低。这是可能是由于 Cr

添加量使得合金中第二相析出量过多，导致高容量的

V 基固溶体相主相含量减少，从而引起合金放电容量

的降低，说明添加 Cr对合金的最大放电容量不利。其

次，在 V3TiNi0.56Al0.2合金中加入 Cr以后，V3TiNi0.56- 

Al0.2Crx(x=0.1、0.2、0.3)合金晶胞体积逐渐减少，从而

提高合金氢化物的放氢压力[19]。由此可认为这两点是

造成在 V3TiNi0.56Al0.2合金中加入 Cr 后合金最大放电

容量降低的主要原因。 

从图 3 中还可以看出，V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0.1、

0.2、0.3)合金的循环稳定性大大优于 V3TiNi0.56Al0.2合

金的。通过计算表明，合金经过 10次充放电循环后的

容量保持率 C10/Cmax分别为 14%(x=0)、92%(x=0.1)、

98%(x=0.2)和 99%(x=0.3)。V3TiNi0.56Al0.2合金第 2 次

达到最大放电容量，然后放电容量降低很快，说明

V3TiNi0.56Al0.2合金的循环性能差，但在 V3TiNi0.56Al0.2

合金中加入 Cr以后，合金的循环性能得到很大幅度的

改善。这是因为合金中 Cr含量的增加，易在合金表面

形成一层较致密的 Cr氧化物钝化膜，这层钝化膜有利

于抑制合金中 Ti 和 V 等元素的氧化和脱溶，有效抑 
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图 3  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金的活化性能 

Fig.3  Activation energies  of V3TiNi0.56Al0.2Crx (x=0−0.3) 

alloys 

 
制合金元素(尤其是 V和 Ti)在碱液中的腐蚀溶出，延
缓合金元素的氧化腐蚀和合金双相结构的破坏失效，

使合金的循环容量衰减速度减慢，因此提高合金电极

的循环稳定性[20]。 

图4所示为V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金电极以

不同放电电流时的最大放电容量。从图 4中可以看出，

所有合金的放电容量均随放电电流的增大而降低，而

在相同放电电流下，合金的高倍率放电能力随 Cr含量

的增加先降低而后升高。当放电电流为 100 mA/g  

时，V3TiNi0.56Al0.2合金的最大放电容量为 350 mA·h/g，

V3TiNi0.56Al0.2Cr0.3合金的最大放电容量为 210 mA·h/g；

而当放电电流为 800 mA/g时，V3TiNi0.56Al0.2Cr0.3合金 
 

 

图 4  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金在不同放电电流时的

放电容量 

Fig.4  Discharging capacities of V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0−0.3) 

alloys discharged at different discharge current 

的最大放电容量为 130 mA·h/g，而 V3TiNi0.56Al0.2合金

的最大放电容量仅为 40 mA·h/g。由此可见，加入 Cr

对提高合金的高倍率放电性能是有利的。这与贾彦敏

等[20]的研究结果一致。 

 

2.3  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)中氢的扩散系数 

在放电电流为 60 mA/g 下对 V3TiNi0.56Al0.2Crx 

(x=0~0.3)贮氢合金电极进行充放电实验，当合金电极

充分活化后，再分别以 10、20、30、40、50、60 和

80 mV/s 的扫描速度测得贮氢合金电极的循环伏安曲

线如图 5所示。从图 5中可以看出，V3TiNi0.56Al0.2合

金电极中在循环伏安曲线阳极分支上，在−0.3 V    

(vs Hg/HgO)附近均出现氢的氧化峰，其峰电流随扫描

速度的增加而增加，峰电位随扫描速度的增加而略有

正移。在阴极分支上，出现氢在电极表面的吸附平台

和氢的析出峰。而在 V3TiNi0.56合金中加入 Cr以后，

氢的氧化峰出现在循环伏安曲线阳极分支上−0.55~ 

−0.60 V(vs Hg/HgO)附近。 

根据图 5计算的氧化峰电流与跟扫描速度的关系

示于图 6。从图 6 中可以看出，贮氢合金电极循环伏

安曲线的氧化峰电流与扫描速度的平方根之间存在线

性关系。因此，可以根据下式计算氢的扩散系数[21]： 
 
Ip=2.98×105Sc0α1/2ν1/2D1/2                      (1) 
 
式中：c0是反应物初始浓度；ν为电位扫描速度，V/s；

Ip为峰值电流；α是一个常数；S表示电化学反应的有

效面积，cm2。可求得合金 V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)

中氢的扩散系数 D如表 2所列。 

从表 2中可以看出，随着合金中 Cr含量增加，合

金中氢的扩散系数也增加。电极电化学反应的交换电

流密度和氢在合金本体中的扩散系数是决定金属氢化

物电极倍率放电能力的两个重要影响因素。表明

V3TiNi0.56Al0.2Crx合金的大电流放电性能随着 Cr 含量

的增加而增强。 

 
表 2  氢在 V3TiNi0.56Al0.2Crx合金中的扩散系数 

Table 2  Diffusion coefficients of hydrogen in V3TiNi0.56Al0.2- 

Crx alloys 

x Dh/(cm2·s−1) 

0 1.4×10−12 

0.1 1.6×10−9 

0.2 3.6×10−9 

0.3 4.9×10−8 
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图 5  V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)合金在不同扫描速度时的循环伏安曲线 

Fig.5  Cyclic voltammograms of V3TiNi0.56Al0.2Crx (x=0−0.3) at different scanning rates: (a) x=0; (b) x=0.1; (c) x=0.2; (d) x=0.3 

 

 

图 6  V3TiNi0.56Al0.2Crx合金的氧化峰电流 Ip与扫描速度 v1/2

之间的关系 

Fig.6  Relationship between anodic peak current Ip and v1/2 for 

V3TiNi0.56Al0.2Crx 
 

3  结论 

 

1) 在钒基固溶体贮氢合金 V3TiNi0.56Al0.2Crx 

(x=0~0.3)中，当 x为 0、0.1和 0.2时，合金由主相 V

基固溶体相和第二相 TiNi相组成；当 x=0.3时，合金
由主相 V基固溶体相和具有六方结构的 C14型 Laves
相组成。且随合金 Cr含量的增加，V基固溶体相的晶
胞常数和晶胞体积逐渐减小。 

2) 随着 Cr 含量增加，钒基固溶体贮氢合金
V3TiNi0.56Al0.2Crx(x=0~0.3)的最大放电容量逐渐降低，
而 Cr添加量对合金活化性能的影响较小。 

3) 添加 Cr 可以提高合金的高倍率放电能力，合
金的充放电循环稳定性有所改善。 

4) 随着 Cr 含量增加，氢的氧化峰向更负的方向
移动，钒基固溶体贮氢合金电极中氢的扩散系数逐渐

增大。 
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