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化学计量学在贮氢合金研究中的应用进展

唐有根  卢周广  申建斌 

(中南大学化学化工学院化学电源与材料研究所  长沙 410083)

摘  要  详细论述了化学计量学在贮氢合金的基础研究与开发中的应用 内容主要涉及贮氢合

金的热力学 动力学研究 合金材料的结构表征 合金电极的反应机理 合金成分设计以及合金材

料性能综合评价等五个方面
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Abstract  The application of chemometrics methods in hydrogen storage alloy fundamental research

and development was presented. The aspects discussed were as follows thermodynamic and kinetic

research micro-structural characterization electrode reaction process compositional design and working

properties evaluation.
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随着计算机在化学中的广泛应用 一门新的化学分支学科 化学计量学应运而生 它运

用数学 统计学与计算机科学的工具和手段设计或选择最优化学量测方法 并通过解析化学量

测数据以最大限度地获取化学及其相关信息[1] 镍氢电池因具有高比能 无记忆效应 无污染

等优点而成为电池研究的热点 尤其近年来镍氢电池在电动汽车中的应用更是受到广泛关注

而负极用贮氢合金是镍氢电池开发的关键材料 上世纪 90年代以来 人们把化学计量学的一些

方法应用于贮氢合金的研究和开发 如人工神经网络(Artificial Neural Netwoks,ANN) 化学模式

识别(Chemical Pattern Recognition, CPR)以及偏最小二乘法(Partial Least Squares, PLS)等[2] 取得

了很好的效果 本文拟从以下五个方面介绍化学计量学在贮氢合金基础研究与开发中的应用进

展

1 在贮氢合金热力学 动力学研究中的应用

贮氢合金的热力学 动力学特征与其性能之间存在着直接的关系 一直是该领域科研工作

者研究的重要内容 借助一般的化学及物理方法很难对合金电极热力学及动力学特征作出精确

而有效的研究 然而利用化学计量学却可以很方便地实现此目标
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p-C-T 曲线(压力组成等温线)是反映贮氢合金热力学与动力学特征的一个重要指标 人工神

经网络是新兴的数据挖掘技术 它具有自适应学习功能和很强的非线形映射能力 通过适当的

处理可以方便地应用于合金电极 p-C-T 曲线的计算及预测 郭进等[3]利用人工神经网络方法研

究了 AB5型贮氢合金的 p-C-T曲线 平台宽度和平台压力等 预报的结果与实验结果较为吻合

陆鸿良[4]设计了一个通用反向传播神经网络(Back Propagation Network, BPN)程序算法模型 取

若干 AB5型三元系储氢合金相的 40°C 的 p-C 曲线数据作为训练点 筛选出表征 p-C 关系的有

效参数集对不作训练的 未知 样本的 p-C(压力组成)关系曲线作计算机预测 其它一些用于预

测贮氢合金 p-C-T 曲线的方法如 Lee 等[5]提出的一个研究 MmNi4.6Al0.2Fe0.2V0.03(Mm 为富铈混合

稀土金属)合金 p-C-T曲线的数学模型 用有限域法(Method of Finite Domains)求解 Zhang等[6]

基于大量实验数据的分析建立了 Zr-Ni非晶形合金 p-C-T曲线与储氢容量之间的定量关系 Fang

等[7]用半经验数学模型来预测 AB2型贮氢合金的生成焓 p-C-T 曲线以及滞后现象 Luo 等[8]根

据Miedema理论计算了二元合金La-M和Ni-M以及三元合金LaNi5-xMx(M=Co, Mn, Cr, Fe, Cu, Al)

的生成焓 赵爽等[9]在研究了 LaNi5-xMx合金氢化物(M=Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Ga, Ge, Si)生

成焓 吸氢量与组成 键参数之间的关系的基础上 建立了生成焓与吸氢量的数学模型,给出了

影响生成焓 平衡氢压及吸氢量的主要因素及其影响程度的大小

El-Osairy等[10]通过计算机用交叉绝对值法(Alternating Direction Implicit, ADI)求出了质能方

程的二维解 研究了贮氢合金电极 LaNi5H6 的质热传递问题 集中讨论了温度和成分分布对电

极质热传递的影响 提出了影响贮氢电极析氢动力学行为的因子 氢压 吸氢量 氢传导速率

温度 基体材料以及几何形貌等 用有限差分数字分析法(Finite Difference Numerical Analysis

Method, FDNA)[11]对模型进行求解 张文霞等[12]用 5 参数 Morse 势模拟氢-镍表面体系相互作用

势 研究了氢原子在 Ni(115)台阶面上吸附扩散行为 同时构造了氢分子与 Ni(100)和 Ni(115)台

阶面相互作用推广的 LEPS势能面 考察了氢分子解离化学吸附的微观动力学性质 Martin等[13]

用一步速控模型研究了 LaNi4.7Al0.3和 Mg(Ni)的动力学行为 Senoh 等[14]用计算机模拟了高温下

LaNi5合金成分的热动稳定性 根据La Ni的热动力学数据和反应方程 绘出了不同温度下La-H2O

和 Ni-H2O 体系的电压-pOH图 再根据 POH(POH=14-pH)值计算了 La 和 Ni 溶解情况 Au 等[15]用

等离子体发射光谱(AES)和金属相观测通过数学建模研究了 Ni Cu 和 Re(稀土)的表面分凝和接

触界面微裂纹通道对 Mg0.833Ni0.066Cu0.095Ml0.006(Ml 为富镧混合稀土金属)合金吸放氢动力学性能

的影响

热力学与动力学是化学学科中经典的研究课题之一 化学计量学应用于贮氢合金的热力学

和动力学的研究相对来说较多也较深入 取得了一定的成果 如何借助化学计量学来解决贮氢

合金中的研究过程中提出的动力学 热力学新课题 将会大大加快镍氢电池的研究与开发步伐

2 在贮氢合金微结构表征中的应用

如何表征贮氢合金微结构是贮氢合金研究中的一个重要内容 晶格常数是表征合金微结构

的最直接特征参数 它和表征贮氢合金性能的各种参数直接联系在一起 因而晶格常数的计算

对于合金的设计具有非常重要的意义 姚树文等[16]根据 Miedema 的合金元素胞模型 用人工神

经网络-原子参数方法总结 MgCu2型 Laves相晶格常数的规律性 从而提出一种计算 Laves相晶
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格常数的方法 靳红梅等[17]编制了一种计算机软件用来计算合金材料晶格常数及晶胞体积 所

用公式为
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其中λ为 CuKσ波长 θ是布拉格衍射角 h k l为晶面指数

Lu等用[18]最小二乘逼近法(Least Squares Approximations)研究了铸态储氢合金 LaNi4.6+XSn0.2

(0 X 0.6)的相结构与电化学性能的关系 郭进等[19]利用电荷自洽离散变分 Xa(SCC-DV-Xa)方法

计算了 ReNi5(Re=La, Ce, Pr, Nd)及其氧化物的电子结构 分析了电子结构对吸氢性能的影响

结果表明 ReNi5氧化物的稳定性与氧原子的电荷转移密切相关 进入 H1s 轨道的电荷增大

将会降低其稳定性 Ni 的 3d 轨道不与氧原子作用 而与 Re 的 4f 轨道有较强的成键作用 但

这种作用在吸氧后被明显减弱 ReNi5平台氧压随着相应氧化物 Fermi 能极的提高而降低 马丽

等[20]利用量子力学的自洽场 Xa 散射波方法(SCF-Xa-SW)对 NdNi4M 系的电子结构进行了计算,

并与它们吸氢性能实验研究结合起来,建立了电子结构与吸氢性能之间的关系 舒康颖等[21]将宽

化峰的 Fourier 分析和 Rietveld 分析相结合研究了 Zr(Ni0.55Mn0.3V0.1Cr0.05)2.1合金的相结构与储氢

性能 方法是把普通 Rietveld 分析种依赖衍射角度的峰宽函数用晶粒尺寸—微应变参数模型代

替 通过逆变单峰分析的 Warren-Averbach 过程 转变成 psuedo-Voigt(pV)函数的参数 再去拟

合实验数据 晶粒尺寸和微应变的各向异性引起的衍射峰形状和宽化随密勒指数的现象 用类

似温度因子所采用的方法 在模型种引入张量 并根据晶体的对称性 施加一定的约束 获取

各向异性的微结构参数 用 LS1软件处理数据 结构参数的计算公式为[22]

∑
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式中 S为标度因子 Z M V分别是第 p相单位晶胞中的化学式数 分子量和晶胞体积

由此可见 借助一些先进的现代检测手段如 Rietveld 分析 XRD 等  运用最小二乘逼近

法和自洽离散变分等方法可以有效地表征合金材料微结构 为进一步探讨合金材料微结构及其

宏观性能之间的关系打下了较好的基础

3 在贮氢合金电极反应机理研究中的应用

镍氢电池的电极反应机理非常复杂 影响因素较多 是研究的一个难点 化学计量学的出

现大大促进了对合金电极反应机理的研究

贮氢合金的腐蚀严重影响着它的循环稳定性 研究它通常用的是 XRD 和 XPS 等物理方法

和测定线性极化曲线等电化学方法 但两者都存在缺陷 前者要进行反应体系外样品处理 后

者伴随有其它反应的干扰 特别是与充放电过程比较 腐蚀反应一般微弱 都使得结果失真

但是 只要模拟出纯充放电反应的极化特性 再分析真实的极化数据 就可以将纯腐蚀过程分

离出来 或者按照一定的理论模型给出极化曲线并与实际的极化数据对比来分析腐蚀的参数
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如腐蚀电位和腐蚀电流等 徐艳辉等[23]根据电化学基本原理模拟了贮氢合金的极化曲线 研究

了温度 交换电流 扩散系数 能量传递系数对极化曲线的影响 并初步分析了电极反应与腐

蚀反应共存时的贮氢合金极化曲线特征

在电极反应过程中 在电极上同时发生多个过程 如固相中的质子扩散 电极表面的电化

学反应 液相中的扩散等 也就是说充放电曲线是所有这些过程的综合表现 其中包含了极限

扩散电流(表观质子扩散) 交换电流密度(表观表面反应)等信息和参数 这些参数都可以根据相

应的理论电化学模型通过模拟充放电曲线计算出来 或者直接利用大量已有的充放电数据训练

计算机程序 以拟合参数 总结出半经验的模型 在研究新的材料时利用它的充放电数据优化

模型中的参数 以得到相应的数据 Gu 等[24]建立了一个可以模拟贮氢合金电极充放特性的微观

/宏观综合模型 将诸如质子(氢原子)扩散及电子传导等微观行为和电流传递等宏观行为联系起

来 模拟的结果和实验数据吻合得很好且效率高 Gu 等[25]同时用数字仿真技术和实验技术相结

合研究了贮氢合金电极的充放性能 解释了电池过充状态下氧的吸放机制 据此提出保证电池

安全工作的方法 不用倍率放电的实验结果和文献报道的有关实验结果证实了该模型的可靠性

还得到了大量氧的产生对电池性能 特别是充电性 电池内压和自放电的影响的数据 Jensen

等[26]对 CaNi5样品在 20 150°C 温度下的吸氢容量衰减过程进行了数学建模 Wu 等[27]对电池

的循环电化学过程作了富有成效的连续仿真模拟 Morinaga等[28]用 DV-Xa MO方法研究了合金

成分中吸氢元素 A(La, Zr, Ti, Mg)和非吸氢元素 B(Ni, Mn, Fe)的作用机理 得知氢和 B吸附得更

紧密 但必须是在 A共存情况下 以如下系数表征合金成分比

2Bo(A B)/[Bo(A A)+Bo(B B)]

其中 Bo(A B) Bo(A A)和 Bo(B B)均代表原子间结合力 Au 等[29]根据大量实验数据

总结出多组分 Mg 基贮氢合金吸放氢过程的数学模型 用之表征电极反应过程中合金材料表面

的变化情况 Cui等[30]基于球形中心收缩模型(Spherical Core Shrink Model)计算了氢质子在合金

Mg2Ni 中的扩散系数 结果表明α-相氢化物的扩散系数比β-相氢化物的扩散系数大得多 并解

释了原因 针对 Ti-Mn 基储氢合金循环稳定性差的问题 张勇等[31]引入活化特征因子β和容量

衰减因子 A 表示储氢合金的本征属性 建立了一个关于 Ti-Mn 基储氢合金循环稳定性的简易模

型 描 述 合 金 活 化 与 容 量 衰 减 的 全 过 程 通 过 对 Ti0.26Zr0.07V0.21Mn0.1Ni0.33Cr0.03 和

Ti0.26Zr0.07V0.19Mn0.1Ni0.33Cr0.05 合金的活化与充放电循环过程实验验证得知 β值越大 合金越容

易活化 A值越大 合金容量衰减程度越大

可见研究贮氢合金的电化学反应机理最有效的方法就是对过程进行连续的仿真 并结合相

应的实验技术 关键在于如何确定影响反应的各条件因子

4 在贮氢合金成分设计中的应用

贮氢合金材料的性能在很大程度上取决于其成分 因此 需要合理设计合金成分 以最大

限度地发挥各成分元素的有利因素同时避免其不利因素 利用化学计量学进行模拟仿真 再进

行实验 无疑会节省大量的时间 人力和物力

近年来 模式识别(Pattern Recognition,PR)方法已被成功地运用于化合物的分类和计算机辅

助材料设计 同时 BPN也被广泛用作一种新的 PR 分类法 这种分类法要优于传统的分类法
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从原理上说 这种方法在计算机辅助材料设计上是一种有效的工具 但是 在运用 BPN 于材料

设计时 必须要解决两个问题 一是所谓的 过拟合 另一个问题是 逆运算的不确定性

为了解决这两个问题 郭进等[32]提出了 PLS-BPN 方法 即 PLS 和 BPN 结合 将 PLS 与 BPN

优缺点互补 并将此方法成功的应用于贮氢合金材料的实验数据处理和材料设计 成分元素通

过改变合金热 动力学性质影响合金的综合性能 刘刚等[33]通过比较线性 PLS 方法 加非线性

项的 PLS 方法和加非线性项的 PLS-ANN 方法建模的效果 得出当材料性能和影响性能的因子

间非线性较为严重时,加非线性项的 PLS-ANN方法建模的效果较好

AB5型贮氢合金中 A侧的 La Ce Nd和 Pr对 RE(NiCoMnTi)5合金电化学性能的影响比较

复杂 必须考虑 La Nd Ce及 Pr 的联合效应 因而可引入成分限制条件 XLa + XCe =α(常数)

建立起准三维组元 RE=La1-x-y-zCexNdyPrz 体系成分四方形 表征四组元受约束的成分关系图描述

其综合效应[34,35] 再根据最优试验设计 选取α=0.5 时的特定稀土成分体系设计合金成分 测试

其电化学性能 将结果经计算机拟合 作出合金的性能对稀土成分的三维图和等性能综合分布

图 用以评价稀土组元对贮氢合金性能的影响 得出最优稀土成分组合 郭进等[36~39]用化学模

式识别(CPR)方法研究了 La Ce Pr 和 Nd 同时对 AB5型贮氢合金储氢性能的综合影响以及电

极构成对 MH-Ni电池放电性能的影响 他们认为利用化学模式识别偏最小二乘法结合化学键参

数可以建立描述过渡金属二元合金贮氢材料形成的数学模型 是贮氢材料设计的一种有用方法

靳红梅等[40]利用正交设计方法对 AB5型混合稀土镍系合金电极材料 La1-x-y-zCexPryNdzB5的容量

高倍率放电性能 循环寿命和电压平台等性能进行了实验测定,以进一步优化电极材料的 组元,

提高电极性能 通过模式识别对实验数据进行分类并据此设计了新的样本 利用人工神经网络

方法对新样本的电性能进行了预报,结果与实验值基本一致 新设计的样本点具有较好的电化学

性能

Wang等[41]引入几何和电子因子提出了表征含 Ca氢化物(Ml1-xCaxNi5)的数学模型 认为析氢

压和晶胞体积是影响合金材料几何和电子结构的控制因素

随着合金元素的增加 各元素之间的相互影响变得很复杂 计算量也会大大增加 并且以

上方法的数据样本比较小 并不能完全反映元素成分对合金性能的影响 如何利用化学计量学

工具对数据进行前期处理 尽量减少参数 同时建立合适的数据库 是今后合金成分设计的首

要任务

5 在贮氢合金性能综合评价中的应用

在合金材料生产之前预测它的性能 对于实际的生产很有意义 这类似于机械工业中的虚

拟制造技术

灰色聚类分析是 20 世纪 80 年代后产生并在模糊聚类基础上发展起来的新分析方法 它可

克服综合评判时出现的虚假现象和模糊综合评判时出现的反常或 失真 的弊端 具有分辨率

高和分析直观的特点 是多因子综合评判较为理想的方法 用该方法对正交试验的贮氢电池性

能 放电流量 循环寿命 大电流充放电 自放电等进行评定 按灰类归纳后判断聚类性能好

坏 聚类结果与产品实际性能完全吻合[42] 文哲蓉等[43]通过对变流充电优化模式的分析 提出

了根据蓄电池各单节端压 电液密度和温度的变化 综合确定蓄电池组内部状态及其实际可接
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受充电电流能力的方法 通过合理逼近理想充电曲线实现对充电过程的自由控制

湛建阶等[44]用模糊数学多级综合评价模型 对体现贮氢合金性能的主要因素 贮氢容量

循环寿命 大电流快速充放电 自放电等进行综合评价 以此来反映贮氢合金材料性能的好坏

郭进等[45,46]还利用偏最小二乘法-人工神经网络方法 对富镧 Ni-MH 电池负极材料的放电

曲线 初始容量 比容量等性能进行了研究 结果表明 用 PLS-BPN 对材料性能的研究与实验

结果非常吻合 可作为材料性能测试的一种预报手段

6 结语

贮氢合金的发展是制约或引导 Ni-MH 电池工业发展的一个重要因素 它的研究需要材料科

学 化学 物理学 数学 统计学以及计算机科学等相关学科的综合知识 而化学计量学是进

行贮氢电极材料研究的一个强有力的工具 近几年 贮氢合金的研究发展非常迅速,合金化元素

种类几乎覆盖了周期表中的大部分元素 要使贮氢合金的研究开发再上一个新台阶 就应在总

结现有研究成果的基础上利用化学计量学的工具 手段与最新成果 深入研究其合金元素的作

用机制及其相互作用,系统地考查合金的相结构及相组成对其电化学性能的影响,分析合金的表面

结构对活化和高倍率放电性能的作用,从而优化合金的本体性能和表面性能,设计和制备出新一代

贮氢合金
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