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[摘摇 要] 本文系统地研究了 Ti / Cr 比对于 V40(TiCrFe)60合金的微观结构以及吸放氢性能的影响,发现随着 Ti / Cr 比
的降低,合金的晶格常数降低,从 Ti / Cr =1郾 0 的 3郾 05 魡 降低到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 023 魡,这导致了吸氢量从 Ti / Cr =
1郾 0 的 3郾 81wt%减小到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 56wt%;而放氢平台从 Ti / Cr = 1郾 0 的 0郾 135 MPa 增加到了 Ti / Cr = 0郾 7 的

1郾 73 MPa。 且 Ti / Cr 的降低减缓了合金的吸氢动力学,达到饱和吸氢的时间从 Ti / Cr = 1郾 0 的 2郾 1 min 增加到了 Ti /
Cr =0郾 7 的 3郾 9 min,延长了 85郾 71%,但均能在 5 min 内达到饱和吸氢。 其次,Ti / Cr 比降低使得 V40(TiCrFe)60合金的

吸氢焓从 Ti / Cr =1郾 0 的 -40郾 47 增加到 Ti / Cr =0郾 7 的 -26郾 64 kJ / mol,放氢焓从 Ti / Cr = 1郾 0 的 42郾 82 降低到 Ti / Cr =
0郾 7 的 32郾 5 kJ / mol,这使得氢化物稳定性降低;放氢量从 Ti / Cr =1郾 0 的 2郾 20wt%增加到了 Ti / Cr =0郾 7 的 2郾 37wt%,提
高合金放氢率的同时减少了残余氢量。 最后,Ti / Cr 比越小的 V40(TiCrFe)60合金在循环过程中的容量衰减程度越小,
循环保持率越。 Ti / Cr =0郾 7 的合金经过 30 次的循环之后具有 2郾 22wt%的有效储氢量以及 92郾 12% 的容量保持率。
这归因于 Ti / Cr 比越小的合金循环初期合金颗粒粉化之后的粒径越小,且在之后循环过程中粒径细化的程度越小。
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0摇 前言

在众多的可再生能源种类中,氢能作为一种清

洁、高效、来源广泛、可持续的新能源,具有高的能量

密度(120 MJ·kg - 1),约是化石燃料的 3 倍(44 MJ·
kg - 1),且燃烧产物是水,不会对环境造成污染,被认

为是化石能源的替代品[1 - 2]。 氢气的储存与运输是

连接制氢与用氢的关键环节,其发展受到高安全性、
高体积和重量储存密度以及低成本等因素的制

约[3 - 4]。 目前氢气的储存主要有高压气态储存、低

温液态储存以及固态储存。 在这些储存方式中,金
属氢化物由于可以在环境温度和压力下实现可逆的

氢气吸 /放,使得氢气在常温下的使用变得安全、方
便和高效,且具有相对成熟的技术[5 - 6]。 相较于 AB
(TiFe)、AB5(LaNi5)、AB2(TiMn2)等固态储氢方式,
钒基储氢合金由于具有较高的质量储氢密度(抑
4wt% )、温和的吸放氢条件以及简单的活化工艺等

优势而被认为是实现大规模储氢最有希望的储氢材

料之一[7 - 10]。
尽管钒基储氢合金在储氢技术中具有较大潜
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力,但其较高的成本、较高的残余滞留氢量 (约

1郾 6wt% )和较大的循环衰减等问题仍然制约着其发

展。 针对上述问题,四川大学氢能研究课题组开发

出了多元素替代的四元钒基储氢合金(V-Ti -Cr -
Fe),并且尝试采用廉价的钒铁中间合金以降低合

金的成本,并且开发出了低钒含量的钒基储氢合金

(V30 -Ti -Cr -Fe),这相对于高钒含量的储氢合金

成本降低了 30% ~50% ,对于合金成本降低以及广

泛推广应用具有积极意义[11]。 但合金仍然存在平

台较低、残余氢量较多以及循环保持率差等问题,不
利于实际应用。 基于课题组此前的成果,本研究在

固定钒含量的原子计量比为 30 的基础上,通过调整

A、B 侧元素的比例,优化合金的本征性能,提高合

金有效储氢量的同时一定程度降低合金成本。
基于此,本研究制备了 V40 ( Ti / Cr) 1 Fe6、 V40

(Ti / Cr) 0郾 9Fe6、V40(Ti / Cr) 0郾 85Fe6、V40(Ti / Cr) 0郾 8Fe6、
V40(Ti / Cr) 0郾 75Fe6 和 V40 (Ti / Cr) 0郾 7 Fe6 6 种不同 Ti /
Cr 的合金(以下分别代称为 1、0郾 9、0郾 85、0郾 8、0郾 75
和 0郾 7),系统研究了 Ti / Cr 对于合金本征性能、合金

吸放氢性能以及循环性能的影响,建立了合金微观

结构、本征性能以及吸放氢性能之间的联系,同时研

究了合金短期循环的性能变化,获得具有较高有效

储氢量、较高循环保持率以及较低成本的合金。

1摇 试验部分

1郾 1摇 合金制备及处理

合金制备采用的设备为 WS -4 型真空非自耗

电弧熔炼炉,在正式开始熔炼之前需使用氩气清洗

炉膛 3 次,以防有空气污染合金,且每次真空度需达

到 5 伊 10 - 3 Pa 以下。 待炉膛清洗干净以后,充入氩

气以作保护气体,之后开始进行合金熔炼,每个合金

块体设计为 15 g 重以保证后续测试,每个试样均需

翻身 4 次总计熔炼 5 次。 熔炼结束,待炉膛冷却之

后方可取样。 其中,稀土 Ce 作为除氧剂在制备过

程中加入,以得到较好性能的合金。 采用 ZM-45-
16 型真空钼丝炉对熔炼之后的合金铸锭进行高温

退火工艺,消除合金熔炼过程中的应力同时使得合

金组分更加均匀。 热处理需要在真空度 5 伊 10 - 3 Pa
以下进行,设定阶段性升温程序,最高温度为合金再

结晶温度 1 673 K,保温 30 min,之后随炉冷却。
1郾 2摇 物理表征

本试验使用的表征设备有 MPD DY129 型 X 射

线衍射仪,设备测试条件与参数为:以 Cu 靶 K琢 射

线为射线源,测试管电压为 40 kV,管电流为 40 mA,
扫描步长为 0郾 02毅,扫描角度从 10毅至 90毅,测试样品

经研磨过 200 目的筛。 物相检索与 Rietveld 结构精

修采用 Jade6郾 6 以及 GSAS 域软件完成。 采用奥特

光学 OPTEC MDS400 型光学显微镜对打磨并腐蚀

后的合金进行相结构的拍摄分析,其中腐蚀液配方

与体积比例为 HF颐 HNO3 颐 H2O = 1颐 1颐 2,腐蚀时间为

30 ~ 45 s。 采用 JEOLJSM-7500F 型扫描电镜观察经

金相腐蚀之后的合金之形貌及相分布,同时使用了

与设备相配套的 GENESIS 2000XMS 型 EDS 进行全

元素面分布、线分布及点分布扫描以确定相总类及

元素分布。 采用 SEM 拍摄循环样品的分散颗粒状

态后,使用 Nano Measurer 1郾 2 软件进行粒径的统

计,每张电镜照片至少取 100 个试样进行粒径大小

的测量以保证数据的真实性。
1郾 3摇 性能测试

全部的性能测试在中国有色金属研究院研发的

PCT 测试设备上进行,主要测试性能包括了合金的

吸氢动力学、放氢 PCT、变温吸放氢 PCT 以及循环

吸放氢 PCT。 除变温吸放氢 PCT 测试中吸放氢条

件随温度变化而调整,以及循环吸放氢 PCT 测试中

的放氢条件为 0 益水浴之外,其他测试的吸氢条件

均为 0 益水浴环境,放氢为 50 益水浴环境。 通过以

上测试,可全面获取合金的最高吸氢量、有效储氢

量、吸放氢平台、变温性能以及循环特性等储氢

性能。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 微观结构及组织表征

不同 Ti / Cr 合金在吸氢前的 XRD 图谱如图 1
所示,所有合金均由 BCC 主相和稀土氧化相组成,
Ti鄄rich 并没有被观察到,考虑是其含量低于设备检

测限。 随着 Ti / Cr 的降低,合金的 BCC 相特征峰向

高角度位移,从 Ti / Cr = 1 的 41郾 93毅增加到 Ti / Cr =
0郾 7 的 42郾 46毅,这意味着随着 Ti / Cr 的降低合金的

晶格常数降低。 根据 Vegar 定律[17] Ti 元素的原子

半径(1郾 45 魡)大于 V(1郾 35 魡)和 Cr(1郾 27 魡)的原

子半径。 因此,随着 Ti 含量的降低,合金的晶格常

数会减小,试验测试结果与此规律一致。
摇 摇 对不同 Ti / Cr 合金的 XRD 测试曲线进行了

Rietveld 精修,以得到其晶格常数和相含量等数据,
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图 1摇 Ti / Cr =1 -0郾 7 合金吸氢前 XRD 测试

Fig. 1摇 XRD test of Ti / Cr =1 -0郾 7 alloy before hydrogen absorption
摇

其中 Yobs 为实验所测 XRD 曲线,Ycalc 为精修曲

线,Yobs - Ycalc 为实验值与精修拟合值的差值,其

图 2摇 不同 Ti / Cr 合金吸氢前 XRD 曲线 Rietveld 精修

Fig. 2摇 XRD curves of different Ti / Cr alloys before hydrogen absorption, Rietveld refinement

值越小,代表了精修结果越可靠,结果如图 2 所示,
精修数据如表 1 所示。 合金晶格常数从 Ti / Cr = 1
的 3郾 05 魡 降低到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 023 魡。 同时,
随着 Ti / Cr 的降低合金主相 BCC 的含量降低,从
Ti / Cr = 1 的 97郾 91% 降 低 至 Ti / Cr = 0郾 7 的

97郾 68% ,而氧化相的含量增加,这意味吸氢侧元素

含量的降低使得合金更容易受到氧气的影响。
6 种合金的相组成如图 3 所示,全部合金由灰

白色(A)、黑灰色团簇(B)以及黑色斑点(C)3 种相

组成。 与图 4 的 SEM 面扫图和其他研究对比可知

表 1摇 不同 Ti / Cr 合金精修结果

Table 1摇 Finishing results of alloys with different Ti / Cr

合金 相 1
相含量 /
wt%

晶格常

数 / 魡
相 2

相含量 /
wt%

1郾 0 BCC 97郾 91 3郾 05 CeO2 2郾 09
0郾 9 BCC 97郾 86 3郾 039 CeO2 2郾 14
0郾 85 BCC 97郾 82 3郾 039 CeO2 2郾 18
0郾 8 BCC 97郾 77 3郾 031 CeO2 2郾 23
0郾 75 BCC 97郾 72 3郾 028 CeO2 2郾 28
0郾 7 BCC 97郾 68 3郾 023 CeO2 2郾 32

最多的灰白色相为 BCC 主相,而黑灰色团簇和黑色

斑点相分布于晶界,通过对比可知黑灰色团簇为 Ti鄄
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图 3摇 (a)Ti / Cr =1、(b)Ti / Cr =0郾 9、(c)Ti / Cr =0郾 85、(d)Ti / Cr =0郾 8、(e)Ti / Cr = 0郾 75 以及( f)Ti / Cr =
0郾 7 合金的金相显微照(A -灰白色主相,B -黑灰色团簇 Ti鄄rich 相,C -黑色斑点稀土氧化相 CeO2)

Fig. 3摇 Metallographic micrographs of (a) Ti / Cr =1, (b) Ti / Cr =0郾 9, (c) Ti / Cr = 0郾 85, (d) Ti / Cr =
0郾 8, (e) Ti / Cr = 0郾 75, and ( f) Ti / Cr = 0郾 7 alloys (A - greyish鄄white main phase, B - blackish
grey clusters of Ti鄄rich phases, and C - black specks of the rare鄄earth oxidised phase CeO2)

摇

图 4摇 Ti / Cr =1 -0郾 7 合金吸氢前的扫描电子图像及面扫元素分布

Fig. 4摇 Scanning electron image and surface scanning element distribution of Ti / Cr =1 -0郾 7
alloy before hydrogen absorption

摇

rich 相而黑色斑点为稀土 CeO2 相
[12]。 分布于晶界

的第二相对于合金的动力学有所提升,有研究表明氢

原子在晶界处的扩散速度比在晶内快[13],但动力学

也受合金晶格常数以及合金表面活力等的影响[14]。
为了明确上述 3 种相的具体组成以及探究相含

量的变化,使用 SEM 和 EDS 对 6 种合金进行了微观

形貌以及元素分布的测试,结果如图 4 所示。 稀土

Ce 分布于晶界处,而 Ti 元素除了在 Ti鄄rich 相有富

集之外在主相中均匀分布,其他元素则均匀分布于

主相中。 全部合金成分在 BCC 相中分布均匀且符
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合设计,稀土元素 Ce 的原子半径与 V 相差甚大而

不与 V 固溶,故在晶界间以稀土氧化物相单独形核

且长大。 值得注意的是,氧元素不仅在稀土氧化相中

大量存在,在 Ti鄄rich 中也有较多分布,有研究者认为

氧元素是导致 Ti鄄rich 的析出的主要原因[15 - 16],虽然

稀土 Ce 作为除氧剂的加入能够与一部分氧结合,但
仍然无法抑制低钒合金中的二相析出。
2郾 2摇 合金吸放氢性能测试

2郾 2郾 1摇 吸氢动力学测试

图 6摇 (a)不同 Ti / Cr 的四元合金吸氢量(b)达到饱和吸氢的 90%所需要的时间

Fig. 6摇 (a) Hydrogen absorption of tetrameric alloys with different Ti / Cr (b)Time
required to reach 90% of saturated hydrogen absorption

不同 Ti / Cr 合金在空气中破碎,称量 1 g 左右的

无氧化皮的合金碎块,装样后在真空环境下抽真空

1 h,以清除合金表面吸附的空气。 随后将试样管置

于 0 益水浴环境下,充入 8 MPa 以上的氢气开始吸

氢动力学测试。 图 5 是不同 Ti / Cr 合金于 0 益的吸

氢动力学曲线,全部合金展现出较快的吸氢动力学

能在 5 min 内达到饱和吸氢。 从图 5 可以看到随着

Ti / Cr 的降低,合金的吸氢量和吸氢动力学均有所降

低,吸氢量从 Ti / Cr = 1 的 3郾 81wt% 降低至 Ti / Cr =
0郾 7 的 3郾 56wt% ,下降了 6郾 41% ,而达到饱和吸氢的

90%所需要的时间从 Ti / Cr = 1 的 2郾 1 min 增加到

Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 9 min,延长了 85郾 7% (图 6)。 这主

要是由于 Ti 含量随着 Ti / Cr 的降低而减少,导致合

金晶格常数减小,合金晶胞体积也随之减小,这减少

了合金的有效储氢位点而导致了更低的质量储氢密

度。 同时,由精修结果可知,随着 Ti / Cr 的降低,合
金的主相含量也减少,这也导致了合金吸氢量的降

低。 试验结果表明,吸氢量降低是晶格减小和相含

量减少共同作用的结果,而更小的晶格间隙导致氢

原子扩散相同长度的路径被散射的概率增加而增加

了其扩散时间,使得合金吸氢动力学有所减缓[14]。

图 5摇 不同 Ti / Cr 的四元合金吸氢动力学曲线

Fig. 5摇 Hydrogen absorption kinetics curves of different
Ti / Cr quaternary alloys

摇

2郾 2郾 2摇 合金放氢 PCT 特性曲线

待合金达到饱和吸氢后,将氢压补充到 8 MPa
以上,并将试样管放入 50 益水热环境中,待气压平

衡之后开始进行 PCT 放氢测试,结果如图 7 所示。
除了 Ti / Cr = 0郾 85 的合金有 2 个平台外,其他合金

的放氢平台平坦,这表明,除了 Ti / Cr = 0郾 85 合金的

成分可能存在不均匀之外,其他合金的成分均匀,考
虑是由于熔炼过程中的误差导致。 合金的放氢平台

随着 Ti / Cr 的降低而增加,且增幅越来越大(图 8
(b)),从 Ti / Cr = 1 的 0郾 135 MPa 增加到 Ti / Cr = 0郾 7
的 1郾 73 MPa,增加了约 12 倍,这是由于晶格常数的

减小导致,Ti / Cr = 0郾 7 合金在 50 益下的放氢平台较

符合实际应用。
同时,随着 Ti / Cr 的降低,合金的放氢量增加,

从 Ti / Cr = 1 的 2郾 404wt% 增加至 Ti / Cr = 0郾 7 的
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图 7摇 不同 Ti / Cr 的四元合金放氢 PCT 特征曲线

Fig. 7摇 PCT characteristic curves of hydrogen release
for different Ti / Cr quaternary alloys

摇

2郾 37wt% ,增加了 7郾 73% ,且放氢量的增加与 Ti / Cr
呈现线性关系(图 8(a))。 放氢量的增加也使得合

金的放氢率增加,从 Ti / Cr = 1 的 57郾 74%增加到 Ti /

图 8摇 (a)不同 Ti / Cr 的四元合金放氢量 (b)放氢平台 (c)放氢率 (d)残余氢量

Fig. 8摇 (a) Hydrogen release from tetrameric alloys with different Ti / Cr, (b) Hydrogen release
plateau, (c) Hydrogen release rate, (d) Residual hydrogen

Cr = 0郾 7 的 66郾 57% ,这大幅提高了氢的利用率,且
放氢率的增加与 Ti / Cr 也呈现线性关系(图 8c),同
时合金的残余氢量随着放氢量的增加而减少,从
Ti / Cr = 1 的 1郾 61wt% 减少到了 Ti / Cr = 0郾 7 的

1郾 19wt% ,减少了 26郾 09% ,这使得合金的有效储氢

量大幅增加。 吸放氢数据总结见表 2。
2郾 2郾 3摇 合金变温吸放氢 PCT 特性曲线

对合金在不同温度下进行了吸放氢 PCT 测试,
以获得不同 Ti / Cr 合金于不同环境下的吸放氢特

性,其测试结果如图 9 所示。 Ti / Cr =1 的合金在 25 益
下的吸放氢平台分别为 0郾 105 和 0郾 023 MPa,这不利

于合金在常温常压下的使用;而 Ti / Cr = 0郾 7 的合金

在 25 益下的吸放氢平台为 2郾 843 和 0郾 866 MPa,其
放氢平台远高于大气压,因此在常温常压下使用时

可以使得氢气充分的释放。 随着温度升高,合金的

吸放氢量整体下降,这是因为吸氢是放热过程,温度

越高,吸氢反应越不利,导致在高温下的吸氢量低于

低温下的吸氢量。 对不同 Ti / Cr 比合金同一温度下

的吸 /放氢平台变化规律做数据拟合,发现合金的吸

放氢平台变化随 Ti / Cr 比增大呈现指数型增长,且
温度越高越明显。 其中,Px(平台压)是 x 的函数(图
10)。 值得注意的是,合金在高温下的滞后普遍小于

低温下的滞后,这归因于在高温下有利于氢气的释

放,因为合金的放氢过程是吸热反应,而氢气的释放

有助于吸氢过程中的应力释放从而减小了滞后[18]。

53

杜摇 瑞等:Ti / Cr 对 V40(TiCrFe) 60四元合金微观结构及吸放氢性能的影响



表 2摇 不同 Ti / Cr 合金的吸放氢性能

Table 2摇 Hydrogen absorption and desorption properties of different Ti / Cr alloys

合金(Ti / Cr) 吸氢量 / wt% 吸氢时间 / min 放氢量 / wt% 放氢平台 / MPa 放氢率 / % 残余氢量 / wt%

1 3. 81 2. 1 2. 20 0. 135 57. 74 1. 61

0. 9 3. 73 2. 2 2. 25 0. 230 60. 32 1. 48

0. 85 3. 72 2. 3 2. 30 0. 480 61. 83 1. 42

0. 8 3. 67 2. 4 2. 31 0. 600 62. 94 1. 36

0. 75 3. 64 3. 7 2. 33 1. 060 64. 01 1. 31

0. 7 3. 56 3. 9 2. 37 1. 730 66. 57 1. 19

图 9摇 不同 Ti / Cr 的合金在不同温度下的吸放氢 PCT
Fig. 9摇 PCT of hydrogen absorption / desorption for alloys with different Ti / Cr at different temperatures

图 10摇 不同 Ti / Cr 的合金在不同温度下的吸放氢平台

Fig. 10摇 Hydrogen absorption / desorption plateau for different Ti / Cr alloys at different temperatures
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2郾 2郾 4摇 不同 Ti / Cr 的四元合金热力学特性

对不同 Ti / Cr 比合金不同温度下的吸放氢平台

采用 van蒺t Hoff 方程进行了热力学数值拟合,包括了

吸放氢焓变和熵变,结果如图 11 所示。 如图 12 所

示随着 Ti / Cr 比降低,吸氢焓变分别从 Ti / Cr = 1 的

-40郾 47 增加到 Ti / Cr = 0郾 7 的 - 26郾 64 kJ / mol;放氢

焓从 Ti / Cr = 1 的 42郾 82 减小到 Ti / Cr = 0郾 7 的 32郾 5
kJ / mol。 这意味着合金吸氢变得更难而放氢更加容

易,因为吸氢之后生成的氢化物稳定性降低,这有助

于氢气的释放[19]。

图 11摇 不同 Ti / Cr 的合金吸放氢焓、熵拟合

Fig. 11摇 Hydrogen absorption / desorption enthalpy and entropy fitting for alloys with different Ti / Cr
摇

图 12摇 不同 Ti / Cr 的合金吸放氢焓变

Fig. 12摇 Enthalpy change of hydrogen absorption /
desorption for alloys with different Ti / Cr

摇

2郾 3摇 不同 Ti / Cr 的四元合金循环性能

2郾 3郾 1摇 不同 Ti / Cr 合金循环吸放氢 PCT 特性曲线

不同 Ti / Cr 合金的循环吸放氢 PCT 特性曲线如

图 13 所示。 全部合金的吸放氢平台随着循环次数

的增加而逐渐降低。 其中,合金的吸氢平台随着循

环次数的增加持续降低,而放氢平台在前 10 次的循

环中下降,在 10 次之后的循环中不再下降,这使得

合金的滞后随着循环次数的增加而降低。 外部氢压

需高于吸氢平台才可以使得氢原子抵抗晶格之间的

应力而进入晶格间隙使得合金进行吸氢。 随着循环

次数的增加,合金颗粒粉化导致缺陷增加,晶格松

弛,应力减小使得氢原子进入晶格间隙的阻力降低,
外部表现即是吸氢平台的降低。 放氢过程伴随应力

的释放,无需克服晶格应力,释放的氢气所达到的氢

压表现为放氢平台[20 - 21]。 因此,在循环初期,由于

应力的释放,放氢平台下降,而在之后的循环中则保

持不变[20 - 22]。 值得注意的是,Ti / Cr = 1 的合金在循

环之后的平台下降到设备测试精度以下,这表明该

材料无法应用于实际,而 Ti / Cr = 0郾 7 的合金在循环
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图 13摇 不同 Ti / Cr 的合金循环吸放氢 PCT
Fig. 13摇 Cyclic hydrogen absorption / desorption PCT for alloys with different Ti / Cr

摇
一定次数之后,其 0 益放氢平台压稳定在 0郾 2 MPa
左右,高于大气压,符合燃料电池相关领域的实际

应用。

图 14摇 (a)不同 Ti / Cr 的合金循环前后滞后;(b)循环容量衰减及保持

Fig. 14摇 (a) Hysteresis before and after cycling for alloys with different Ti / Cr; (b) Cycling capacity decay and retention

试验发现,初始滞后越高的合金在循环之后的

滞后越低(图 14(a)),同时对应着较高的循环衰减

(图 14(b)),这现象在此前的研究中也有发现。 如

图 14 所示,Ti / Cr = 1 的合金有着最大的初始滞后,
但在循环之后的滞后最小,并且在循环过程中容量

的持续降低;而 Ti / Cr = 0郾 7 的合金有着最小的初始

滞后,但在循环之后的滞后最大,对应着较高的容量

保持以及较低幅度的容量衰减。 值得注意的是,Ti /

Cr = 0郾 7 的合金在 30 次的循环之后仍有着接近

2郾 20wt%的容量且衰减幅度大幅减小。 不同 Ti / Cr
合金循环前后的数据总结见表 3。
2郾 3郾 2摇 不同 Ti / Cr 合金循环前后粒径变化

为了探究合金循环过程中的变化,对不同 Ti / Cr
合金 1st 和 30th 吸放氢之后的粒径进行了表征,结
果如图 15 所示。 从图中可以看到,合金颗粒经过首

次吸放氢之后大量细化粉碎,这是造成合金容量衰

减的原因之一,而随着循环次数的增加,合金颗粒随

之细化,期间产生大量的缺陷导致了合金有效储氢

位点的消失,从而降低了合金的容量[23]。 对合金粒
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径分布进行了统计,结果如图 16 所示。

表 3摇 不同 Ti / Cr 合金循环前后的数据

Table 3摇 Data before and after cycling of different
Ti / Cr alloys

合金

(Ti / Cr)

滞后

系数

(2nd)

滞后

系数

(30th)

2nd 有效

储氢量 /
wt%

30th 有效

储氢量 /
wt%

容量保

持率 /
%

1. 0 1. 94 / 2. 29 2. 04 89. 08

0. 9 1. 67 0. 67 2. 30 2. 07 90. 00

0. 85 1. 68 0. 72 2. 33 2. 09 89. 70

0. 8 1. 69 0. 97 2. 35 2. 11 89. 79

0. 75 1. 47 1. 04 2. 37 2. 16 91. 14

0. 7 1. 35 1. 08 2. 41 2. 22 92. 12

摇 摇 由图 16 可知,随着 Ti / Cr 的降低,合金在首次

吸放氢之后的颗粒粒径大幅降低,且减小的幅度逐

渐增大,从 Ti / Cr = 1 的 68郾 59 滋m 减小至 Ti / Cr =
0郾 7 的 32郾 84 滋m,相较于 Ti / Cr = 1,Ti / Cr = 0郾 7 合金

的粒径降低了 50% ,经过 30 次吸放氢循环之后的

颗粒粒径也随着 Ti / Cr 的降低而降低,从 Ti / Cr = 1
的 36郾 92 滋m 减小至 Ti / Cr = 0郾 7 的 27郾 97 滋m。 值得

注意的是,Ti / Cr 越小的合金首次吸放氢之后的颗

粒粒径越小,且随着循环次数的增加,合金颗粒减

小的程度逐渐减缓。 Ti / Cr = 0郾 7 的合金循环 30th
之后的粒径相较于 1st 降低了 14郾 83% ,而 Ti / Cr =
1 的合金循环 30th 之后的粒径相较于 1st 降低了

46郾 17% ,其变化幅度是 Ti / Cr = 0郾 7 合金的 3 倍。
这表明前期循环中粒径越小的颗粒在循环后期累

积的应力应变越小,或者说颗粒的粉化有助于应

力应变的释放从而减缓了循环后期粒径的减小。
与此对应,Ti / Cr 越小的合金具有越高的容量保持

率,表明循环初期颗粒的快速粉化有助于合金循

环寿命的延长。

图 15摇 不同 Ti / Cr 的合金循环前后粒径分布

Fig. 15摇 Particle size distribution before and after cycling of alloys with different Ti / Cr
摇

3摇 结论

本文系统地研究了 Ti / Cr 比对 V40(TiCrFe) 60合

金的微观组织结构以及吸放氢性能的影响,探讨了

合金的本征性能变化规律及原因,并对合金循环过

程的粒径变化与循环稳定性的关系进行分析,主要

结论如下:

1)Ti / Cr 比降低使 BCC 相含量减少,从 Ti / Cr =
1郾 0 的 97郾 91% 减少至 Ti / Cr = 0郾 7 的 97郾 68% 。 合

金的晶格常数随着 Ti / Cr 比的减小而降低,从 Ti / Cr =
1郾 0 的 3郾 05 魡 降低到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 023 魡。 主

相含量和晶格常数的减小使得合金的吸氢量从 Ti /
Cr = 1郾 0 的 3郾 81wt% 减 小 到 了 Ti / Cr = 0郾 7 的

3郾 56wt% ,降低了 6郾 41% 。 吸放氢平台压随着晶格
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图 16摇 不同 Ti / Cr 的合金循环前后粒径变化

Fig. 16摇 Changes in particle size before and after
cycling of alloys with different Ti / Cr

摇

常数的减小而增加,合金的放氢平台从 Ti / Cr = 1郾 0
的 0郾 14MPa 增加到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 1郾 73 MPa。 合

金的吸氢动力学受到晶格常数减小的影响而减缓,
达到饱和吸氢的时间从 Ti / Cr = 1郾 0 的 2郾 1 min 增加

到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 3郾 9 min,延长了 85郾 71% ,所有

合金都能在 5 min 内快速完成饱和吸氢。
2)随着 Ti / Cr 比降低,合金的吸氢焓变增大,从

Ti / Cr = 1郾 0 的 - 40郾 47 kJ / mol 增大至 - 26郾 64 kJ /
mol,而放氢焓变从 Ti / Cr = 1郾 0 的 42郾 82 kJ / mol H2

降低到 Ti / Cr = 0郾 7 的 35郾 50 kJ / mol H2,意味着合金

越难吸氢而越易放氢,氢化物稳定性随着 Ti / Cr 比

的减小而降低。 放氢量从 Ti / Cr = 1郾 0 的 2郾 20wt%
增加到了 Ti / Cr = 0郾 7 的 2郾 37wt% ,放氢率则从 Ti /
Cr = 1郾 0 的 57郾 74% 增 加 到 了 Ti / Cr = 0郾 7 的

66郾 57% ,残余氢量从 Ti / Cr = 1郾 0 的 1郾 61wt% 减小

到 Ti / Cr = 0郾 7 的 1郾 19wt% 。
3)因 Ti / Cr 比越小的合金经初始循环之后的粒

径越小,在之后循环过程中粒径细化的程度越小。
对应了 Ti / Cr 比越小的合金在循环过程中的容量衰

减程度越小,而循环保持率越高,其中 Ti / Cr = 0郾 7
的合金经过 30 次的循环之后具有 2郾 22wt% 的有效

储氢量以及 92郾 12%的容量保持率。
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Influence of Ti / Cr on microstructure and hydrogen absorption
and discharge properties of V40(TiCrFe) 60 quaternary alloy

DU Rui1, XIA Guanghui1, ZHANG Yuchen1, ZHOU Rui1, GUO Xiaojuan1,
CHEN Yungui 2,3,4, WU Chaoling1,3,4,5*
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4. Technology Innovation Center of Hydrogen Storage鄄Transportation and Fueling Equipment for State Market Regulation,

Chengdu 610199, China;
5. State Key Laboratory of Intelligent Construction and Healthy Operation and Maintenance of Deep Underground Engineering,

Chengdu 610065, China)

Abstract: In this paper, the effect of Ti / Cr ratio on the microstructures as well as the hydrogen ab /
desorption properties of V40(TiCrFe) 60 alloy was systematically investigated. It was found that the alloy蒺s
lattice constant decreases with the declining of Ti / Cr ratio, from 3郾 05 魡 for Ti / Cr = 1郾 0 down to 3郾 023 魡
for Ti / Cr = 0郾 7. Thus, the hydrogen uptake decreases from 3郾 81 wt% for Ti / Cr = 1郾 0 down to 3郾 56
wt% for Ti / Cr = 0郾 7, and the hydrogen release plateau increases from 0郾 135 MPa for Ti / Cr = 1郾 0 up to
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1郾 73 MPa for Ti / Cr = 0郾 7. The decrease in Ti / Cr ratio slows down the hydrogen uptake kinetics of the
alloys, and the time to reach the saturation uptake decreases from 2郾 1 min for Ti / Cr = 1郾 0 down to 3郾 9
min for Ti / Cr = 0郾 7, which is 85郾 71% longer, but all of them can reach the saturation hydrogen
absorption within 5 min. Additionally, lowering the Ti / Cr ratio increases the hydrogen absorption
enthalpy of the V40(TiCrFe) 60 alloy from - 40郾 47 kJ / mol at Ti / Cr = 1郾 0 to - 26郾 64 kJ / mol at Ti / Cr =
0郾 7, while the hydrogen desorption enthalpy decreases from 42郾 82 kJ / mol at Ti / Cr = 1郾 0 to 32郾 5 kJ / mol
at Ti / Cr = 0郾 7, which reduces the stability of the hydrides. The amount of hydrogen desorbed increases
from 2郾 20 wt% at Ti / Cr = 1郾 0 up to 2郾 37 wt% at Ti / Cr = 0郾 7, which enhances the hydrogen desorption
rate of the alloy while reducing the residual hydrogen content. Finally, the V40 (TiCrFe) 60 alloy with a
smaller Ti / Cr ratio shows less capacity decay during the cycling process and a higher cycling retention
rate. The alloy with a Ti / Cr ratio of 0郾 7 has an effective hydrogen storage capacity of 2郾 22 wt% and a
capacity retention rate of 92郾 12% after 30 cycles. This is attributed to the fact that the alloys with smaller
Ti / Cr ratios have smaller particle sizes after pulverization in the initial cycling stage, and the degree of
particle size refinement during subsequent cycles is also smaller.
Keywords: vanadium鄄based hydrogen storage alloys; low vanadium content; cyclic decay; particle size
variation; thermodynamic properties; rare earth addition
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