
 

新型钒基新能源汽车电池负极合金的
制备与性能研究
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摘　要：采用自蔓延高温合成法制备了添加不同含量合金元素 Al 或 Cr 的新型钒基新能源汽车电池负极合金

V65Ti20Ni15，并进行了显微组织、电化学循环稳定性和耐腐蚀性能的测试与分析。结果表明，合金元素 Al 或 Cr，
有助于改善合金内部组织，提高合金的电化学循环稳定性和耐腐蚀性能；复合添加合金元素 Cr 和 Al 的

V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金的电化学循环稳定性和耐腐蚀性能最佳。与不添加合金元素的 V65Ti20Ni15 合金相比，

复合添加合金元素 Cr 和 Al 的 V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金的充放电循环 50 次后放电容量衰减率从 85% 减小到

23%、腐蚀电位正移 692 mV，合金的电化学循环稳定性和耐腐蚀性能得到显著提高。
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Abstract: A new vanadium based negative electrode alloy V65Ti20Ni15 for automotive batteries was
prepared by self propagating high temperature synthesis (SHS) with different contents of Al or Cr. The
microstructure, electrochemical cycle stability and corrosion resistance of the alloy were tested and ana-
lyzed. The results show that Al or Cr is helpful to improve the internal structure, electrochemical cycle
stability and corrosion resistance of the alloy. The best electrochemical cycle stability and corrosion res-
istance  can  be  obtained  for  V59Ti20Ni15Al3Cr3  alloy  with  Cr  and  Al  added.  Compared  with  the
V65Ti20Ni15  alloy  without  alloying  elements,  the  discharge  capacity  decay  rate  of  V59Ti20-
Ni15Al3Cr3 alloy with alloying elements Cr and Al is reduced from 85%  to 23% after 50 charge-dis-
charge cycles, with the corrosion potential shifted forward by 692 mV. The electrochemical cycle stabil-
ity and corrosion resistance of the alloy are significantly improved.
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0    引言

钒基储氢合金因为储氢容量大、易活化、可以

室温吸放氢等优点，被誉为新一代极具应用前景的

汽车电池负极合金，吸引了较多科研人员的研究兴

趣[1−4]。吴玲[5] 分析了凝固方式对钒基储氢合金性

能的影响规律。王艳丽[6] 研究了制备工艺对钒钛储

氢合金电化学性能产生的影响。莫俊林等[7] 探讨了

热处理对钒基固溶体储氢合金的性能影响。代旭等[8]

研究了球磨法超细化 V60Ti25Cr3Fe12 合金的微观

应变与吸放氢性能的关系。贺春山[9] 采用超声搅拌

辅助铸造法制备了新型钒基固溶体贮氢材料。但是，

耐碱液腐蚀性能不佳、电化学稳定性较差，严重阻

碍了钒基汽车电池负极合金商业化应用进程。我们

都知道化学成分优化和制备工艺优化，是合金性能

改善的重要途径。由于合金元素 Cr 和 Al 易于在金

属表面生成致密的 Cr2O3、Al2O3 氧化物，将合金元

素 Cr 和 Al 添加到钒基汽车电池负极合金中将有助

于改善合金的耐碱液腐蚀性能不佳和电化学稳定性

较差。在钒基电池合金制备时，常用的方法有铸造

熔炼法、机械球磨法和自蔓延高温合成法。其中铸

造熔炼法比较简便但合金内部质量往往不够理想；

机械球磨法内部质量较佳但工艺控制较难且耗时较

少；自蔓延高温合成法工序少、合金质量佳等特点

备受关注。为此，笔者尝试采用自蔓延高温合成法

制备了几种新型钒基汽车电池负极合金，并进行了

电化学稳定性和耐腐蚀性能的测试与分析，提供了

一种较佳电化学稳定性和耐腐蚀性能的钒基汽车电

池负极合金。 

1    试验材料和方法
 

1.1    试验材料

以不同合金元素含量的新型钒基汽车电池负极

合金为研究对象，采用自蔓延高温合成法进行合金

制备，合金制备的主要流程如图 1 所示。合金制备

采用的原料有：五氧化二钒、二氧化钛、纯金属镍、

纯金属铝、纯金属铬、氧化钙、氟化钙，外加氯酸钾

和金属镁作为点火剂。氧化钙的主要作用是将高熔

点反应产物 Al2O3 与 CaO 反应转变成较低熔点的

产物，改善熔渣的粘度，促使金属下沉而熔渣上浮以

便获得优质合金。氟化钙的主要作用就是降低熔渣

粘度，促使合金在熔渣中的沉降。试验制备出的各

合金试样化学成分，如表 1 所示。 

 

准确称量原料

200～250 ℃
烘烤 30 min

在刚玉坩埚底部加
入~30 mm 厚原料

150 ℃×2 h 预热坩埚

点燃原料

少量 KClO3 和金属 Mg 作为点火剂

将剩余原料加入
到坩埚中

自蔓延高温合成
将刚玉坩埚置于感应熔炼炉中

进行 300 ℃×10 min 保温
合金试样

 
图 1    合金试样的制备工艺流程

Fig. 1    Preparation process of the alloy samples

表 1    合金试样化学成分
Table 1    Chemical compositions of the alloy samples %

合金试样 V Ti Ni Al Cr

V65Ti20Ni15 65 20 15 0 0

V62Ti20Ni15Al3 62 20 15 3 0

V62Ti20Ni15Cr3 62 20 15 0 3

V59Ti20Ni15Al3Cr3 59 20 15 3 3
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1.2    试验方法

显微组织：在合金试样中部位置切取 φ25 mm
圆形金相试样，经过金相磨制在浸蚀剂中浸蚀 30 s
后快速冲洗并吹干，浸蚀剂成分为 HNO3∶HF=2∶1
的混合液，显微组织用 Olympus 金相显微镜金相

观察。

电化学稳定性：首先将合金试样磨制成~200
目 (74 μm) 合金粉末，然后将合金粉末与羟基镍粉

按质量比 1∶4 混合均匀，再用 769YP 型压片机在

30 MPa 压力下压制 300 s，作为电化学稳定性测试

的负极合金片，以 Ni(OH)2 片作为电化学稳定性测

试的正极，在 DP-CHI600E 型电化学工作站进行合

金试样的电化学稳定性。测试时的主要试验参数为：

室温充电 10  h、充电电流 60  mA/g，充电后静置

30 min，再以 60 mA/g 放电到 1 V，然后静置 30 min，

再按前述进行充放电循环 50 次，计算出合金试样的

放电容量衰减率，所述放电容量衰减率的计算公式，

如式（1）所示。
η = 100%× (Cmax−C50)÷Cmax （1）

式中，η 为合金试样的放电容量衰减率，%；C50 为合

金试样第 50 次充放电循环后的放电容量，mA·h；

Cmax 为合金试样的最大放电容量，mA·h。

耐腐蚀性能：在合金试样中部位置切取 Φ30 mm
圆形腐蚀试样，采用三电极体系进行合金试样耐腐

蚀性能测试，工作电极为合金腐蚀试样，辅助电极为

铂黑电极，参比电极为甘汞电极，腐蚀试验液体为

6 mol/L 氢氧化钾水溶液，在 DP-CHI600E 型电化学

工作站进行塔菲尔曲线室温测试。为了避免试样表

面氧化物对测试结果造成影响，测试前先恒电位极

化 180 s。腐蚀试验后用 EVO18 型扫描电镜观察试

样的表面腐蚀形貌。 

2    试验结果及讨论
 

2.1    显微组织

新型钒基汽车电池负极合金试样显微组织照片

如图 2 所示。从图 2 可以看出，与不添加合金元素

的 V65Ti20Ni15 合金（图 2a）相比，添加合金元素

（图 2b～d）后合金试样的显微组织得到细化，尤其

是复合添加合金元素 Cr 和 Al（图 2d）后，合金的内

部晶粒明显细化，具有分布更为均匀的、更细小的

内部晶粒。 

2.2    电化学稳定性

新型钒基汽车电池负极合金试样的电化学稳定

性测试结果如图 3 所示。从图 3 可以看出，与不添

加合金元素的 V65Ti20Ni15 合金相比，添加合金元

素后合金试样充放电循环 50 次后的放电容量衰减

率得到减小，尤其是复合添加合金元素 Cr 和 Al 的

V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金充放电循环 50 次后的放

电容量衰减率从 85% 减小到 23%，减小了 62 个百

分点。放电容量衰减率越小，合金的放电容量保持

性越佳，合金的电化学稳定性越好；反之，放电容量

衰减率越大，合金的放电容量保持性越差，合金的电

化学稳定性越差。由此可以看出，在 V65Ti20Ni15
添加适量的合金元素 Cr 和 Al，可以显著改善钒基

汽车电池负极合金的电化学稳定性。采用自蔓延高

温合成法制备的 V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金具有较

佳的电化学循环稳定性。
  

(a) V65Ti20Ni15; (b) V62Ti20Ni15Al3; (c) V62Ti20Ni15Cr3;

 (d) V59Ti20Ni15Al3Cr3

(a) (b)

(c) (d)

20 μm 20 μm

20 μm 20 μm

 
图 2    合金试样的显微组织

Fig. 2    Microstructures of the alloy samples
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图 3    合金试样的电化学循环稳定性

Fig. 3    Electrochemical cycle stability of the alloy samples 
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2.3    耐腐蚀性能

新型钒基汽车电池负极合金试样耐腐蚀性能测

试结果如图 4 所示。从图 4 可以看出，与不添加合

金元素的 V65Ti20Ni15 合金相比，添加合金元素后

合金试样的腐蚀电位正移，尤其是复合添加合金元

素 Cr 和 Al 的 V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金腐蚀电位

从−0.884 V 正移到−0.192 V，正移了 692 mV。在其

他测试条件都相同的情况下，腐蚀电位正移则合金

的耐腐蚀性能提高；反之，腐蚀电位负移则合金的耐

腐蚀性能下降。由此可以看出，添加合金元素有助

于改善新型钒基汽车电池负极合金的耐腐蚀性能，

尤其是复合添加合金元素 Cr 和 Al 的 V59Ti20Ni15-
Al3Cr3 合金具有较好的耐腐蚀性能。
  

−0.8
−0.9
−1.0

V65Ti20Ni15
V62Ti20Ni15A13

V62Ti20Ni15Cr3

合金试样

腐
蚀

电
位
/V

V59Ti20Ni15Al3Cr3

−0.7
−0.6
−0.5
−0.4
−0.3
−0.2
−0.1

0

 
图 4    合金试样的耐腐蚀性能测试结果

Fig. 4    Corrosion  resistance  test  results  of  the  alloy
samples

 

图 5 是新型钒基汽车电池负极合金试样腐蚀试

验后的表面形貌 SEM（扫描电镜）照片。从图 5 可

以看出，未添加合金元素的V65Ti20Ni15 合金（图 5a）
表面布满粗大的腐蚀坑，合金试样腐蚀较为严重，腐

蚀现象很明显。当在 V65Ti20Ni15 合金中添加合

金元素 Al 或 Cr（图 5b～d）后合金表面的腐蚀坑明

显变小，腐蚀现象明显减轻，合金的耐腐蚀性能得到

改善；尤其是复合添加合金元素 Cr 和 Al 的 V59Ti20-
Ni15Al3Cr3 合金腐蚀试验后表面未见粗大的腐蚀

坑，腐蚀现象明显减弱，合金的耐腐蚀性能明显

提高。

综上所述，合金元素 Al 和 Cr 的添加有助于改

善新型钒基汽车电池负极合金 V65Ti20Ni15 的内

部显微组织，并显著改善合金的电化学循环稳定

性和耐腐蚀性能。复合添加合金元素 Cr 和 Al 的

V59Ti20Ni15Al3Cr3 合金具有较佳的电化学循环稳

定性和耐腐蚀性能，具有较好的实用价值。 

2.4    讨论与分析

新型钒基汽车电池负极合金在充放电循环过程

中由于金属钒和钛的偏析、脱溶，促使合金内部的

晶界断裂，导致合金内部原有的三维网状结构被破

坏，严重时甚至完全消失，从而影响或阻断了充放电

循环过程的进出通道，使得合金的电化学循环稳定

性较差。当在新型钒基汽车电池负极合金 V65Ti-
20Ni15 中添加合金元素 Al 和 Cr，可以很好地抑制

晶界中金属钒和钛的偏析和脱溶，阻碍合金在充放

电循环过程中的晶界断裂，可以促使合金内部原有

的三维网状结构得到很好地保持，从而明显改善合

金的电化学循环稳定性。由于单一合金元素对晶界

中金属钒和钛偏析与脱溶的阻碍作用有限，所以复

合添加合金元素 Al 和 Cr，可以充分发挥二者的协

同作用，从而更好地改善合金的电化学循环稳定性。

所以，在 V65Ti20Ni15 中复合添加合金元素 Al 和

Cr 对电化学循环稳定性的改善效果优于单一添加

合金元素 Al 或 Cr。
  

(a) (b)

(c) (d)

(a) V65Ti20Ni15; (b) V62Ti20Ni15Al3; 

(c) V62Ti20Ni15Cr3; (d) V59Ti20Ni15Al3Cr3

20 μm

20 μm

20 μm

20 μm

 
图 5    合金试样腐蚀试验后的表面形貌

Fig. 5    Surface  morphologies  of  the  alloy  samples  after
corrosion test

 

在 碱 液 中 ， 新 型 钒 基 汽 车 电 池 负 极 合 金

V65Ti20Ni15 极易发生腐蚀现象，金属元素钒和钛

发生脱溶,合金在碱液中发生溶解，合金三维网状结

构极易被破坏，导致合金的耐碱液腐蚀性能很差。

当 V65Ti20Ni15 合金中添加合金元素 Al 和 Cr 后，

作为自钝化金属的 Al 和 Cr 极易在合金表面形成致

密的氧化物薄层 Al2O3、Cr2O3，可以有效地将合金与
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腐蚀介质（碱液）进行机械隔离，从而使得合金的溶

解速度大大降低，从而明显阻碍金属元素钒和钛发

生脱溶，使得合金内部的组织和结构得到很好的保

存，从而有效改善合金的耐腐蚀性能。当合金中复

合添加合金元素 Al 和 Cr 时，可以充分发挥二者的

协同作用，使其对合金耐腐蚀性能的改善效果明显

优于单一添加合金元素 Al 或 Cr。 

3    结论

1）在新型钒基汽车电池负极合金 V65Ti20Ni15
中添加合金元素 Al 或 Cr，有助于改善合金内部组

织，提高合金的电化学循环稳定性和耐腐蚀性能；复

合添加添加合金元素Cr 和Al 的V59Ti20Ni15Al3Cr3
合金的电化学循环稳定性和耐腐蚀性能最佳。

2）与不添加合金元素的 V65Ti20Ni15 合金相

比，复合添加添加合金元素Cr 和Al 的V59Ti20Ni15-
Al3Cr3 合金充放电循环 50 次后放电容量衰减率从

85% 减小到 23%、腐蚀电位正移 692 mV，合金的电

化学循环稳定性和耐腐蚀性能得到显著提高。

3）复合添加添加合金元素 Cr 和 Al 的 V59Ti20-
Ni15Al3Cr3 合金的内部晶粒较为细小、组织分布较

为均匀、充放电循环 50 次后放电容量衰减率为 23%、

腐蚀电位−0.192 V，具有较好的应用价值和前景。
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