
浙江理工大学硕士学位论文

摘要

镁基储氢合金具有比传统储氢方法(高压储氢、液态储氢、固态储氢等)更高的储氢

密度、价格低廉、无污染等特有的优点，而成为储氢材料的研究热门。然而，大多数镁基

储氢合金吸氢后形成的氢化物化学性能稳定，这种性能稳定的氢化物的吸氢动力学性能一

般很差，特别是其放氢温度高，限制了其大规模应用。如纯镁需要在很高的温度下才能发

生氢化反应，反应时间很长【¨。为此，人们采取了诸如元素取代、复合、催化等方法，在

一定程度上改善了储氢材料的吸放氢动力学性能和循环寿命。

本文在前人研究基础上，主要通过添加稀土氟化物催化剂对镁基储氢合金性能进行改

性。其研究结果如下：

在Lal．8Cao．2Mgl4Ni3、La2Mgi6Nio．sCoo．5储氢合金在铸态情况下和在甲苯溶液中机械球

磨后的储氢性能。研究表明，铸态Lal．sCao．2Mgt4Ni3合金的初始吸氢活化速率较

La2Mgl6N沁Coo．5合金快，前者在4．0MPa、473 K初次吸氢时吸氢量只有1．5wt．％，经过4次

吸氢后，其在473K的吸氢量达到了4．3叭．％左右，并且整个过程在250s内基本完成。后者

在4．0MPa、473 K下，经过4次吸氢后的吸氢量达到4．35 wt．％，比前者稍大。但是它的吸氢

过程较前者缓慢，需要500s才能基本完成。对于在613 K、0．IMPa(大气压力)下的放氢过程，

两者在前2次的放氢过程基本一致。从第3次开始，前者在前100s的初始放氢速度较后者快。

Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯中球磨20h后，其吸放氢性能最好。在473 K的吸氢量达到

了4．8 wt．％，比铸态合金在相同温度下的最大吸氢量提高了0．3 wt．％，在61 3K达到最大放氢

量，为4．98叭．％；在600 K的吸氢量达到了4．95Ⅲ．％通过XRD和SEM分析，球磨后合金颗

粒粒径明显减小且有非晶化趋势。在球磨过程中形成了EDA(electron donor-acceptor)体

系。合金颗粒粒径、非晶化程度和EDA共同作用使球磨20h的合金表现出最优异的吸放氢

性能。

通过水热法制各了一些高效的稀土氟化物催化剂，如LaF3、YF3、CeF3、TbF3、YbF3、

SmF3、GdF3、NdF3、DyF3等。分别按照3wt．％的质量比添}Jn至ULal．8Cao．2Mgi4Ni3合金中，对

镁基储氢合金进行改性。把改性后的合金在不同条件下进行吸放氢性能测试，实验结果得

到：GdF3的催化性能最佳，能在同等条件下可以最大提高储氢合金的吸放氢的动力学性能，

降低反应温度，使储氢合金在温和的条件下能达到最大的储氢性能。

把GdF3按照不同的质量百分比(3wt．％、5wt．％、6wt．％、8wt．％)添加到
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Lal．8Cao．2M914Ni3合金中。当添加量为5、玑．％时，复合物的储氢性能最佳。研究发现，之所

以OaF3的催化性能最好是因为它的纳米丝细而且短，分散性很好，球磨的过程中容易进入

合金颗粒间隙，很好的促进合金颗粒的细化，使其比表面积相对较大，增加了吸氢的通道，

而且还能催化La]．sCao．2Mgl4Ni3合金分解吸氢。

关键词：镁基储氢合金；球磨；甲苯；动力学；稀土氟化物



浙江理工大学硕士学位论文

Rare earth f l uor i de prepa red and to mod i fy the propert i es of

Abstract：

Mg—based hydrogen storage a II oy

Recently,Mg-based hydrogen storage alloy have been widely studied around the world

because they have merits of higher gravimetric and volumetric hydrogen storage density,lower

price，no pollute to the environment compared to traditional methods of storage the hydrogen in

a bottle with ahigh press，or make the hydrogen become into liquid and solid．However,most of

hydrides of Mg-based hydrogen storage alloy are very stable，and have a bad

hydrogenation-dehydrogenation kinetics，especially the high dehydrogenation temperature，

which limit the application in public．For example，the reaction of hydride about Mg need a

high temperature，and last a long time．Then,people made some methods to improve its

hydriding／dehydriding skinetics and circle life by some extent．Such as element substitute、

compound and catalyze．

Based on the previous studies，l have mixed the Rare earth fluoride with Mg-based

hydrogen storage alloy to modify its hydriding／dehydriding properties．The results are as

follows：

In this article，the hydriding／dehydriding capacitiesof Lal．sCao．2Mgl4Ni3、La2Mgl 6Ni0．5C00．5

have been investigate in different conditions，which as-cast and after ball。milling in toluene．The

results showed that，the absorbed activate speed of Lal．sCa0．2Mgi4Ni3 is quicker than

La2MglrNi0．5C00．5．The former’S first．absorbed hydrogen only have 1．5wt．％at 473K under

4MPa H2．After four times cycle．it Can absorbed 4．3wt．％of hydrogen at 473K，and the whole

progress completed in 250s；the latter Can absorbed 4．35wt．％of hydrogen respectively in 500s．

For the desorbed progress at 6 1 3K under 1 atm H2，both of the two alloy’S first two times

desorbed progress are basically the same．From the third times，the former’S initial desorbed

speed is more quickly than the latter．

The La2Mgi6Nio．5Coo．5 exhibited highest hydriding—dehydriding capacities after milled in

toluene for 20 hours．After milled in toluene for 20 hours，It absorbed 4．8 wt％of hydrogen at

473K under 4MPa H2．Compared with the as—cast alloy at the same condition，its hydriding

111



浙江理工大学硕士学位论文

capacities have improved 0．3 wt．％．And，the highest desorbed of hydrogen is 4．98 wt．％，at

6 1 3K under O．1 MPa HE．the alloy absorbed 4．95 wt％of hydrogen at 600K under 4MPa H2．The

XRD and SEM analysis indicated that after milling the particle size of the alloy becomes

smaller,and parts of the alloy is amorphized to some extent，which made the alloys more easily

t0 be activated．Furthermore，toluene can modified magnesium-based Lal sCao．2Mgl4Ni3 alloy

by formation of the EDA(electro donor-acceptor)complexes when milling．These factors

altogether made the alloy show much beRer hydrogen storage properties after being modified

by ball milling in toluene for 20h．

First，made some high—effective rare earth fluoride as catalyst by hydrothcrmal process．

Such as LaF3，YF3，CeF3，TbF3，YbF3，SrnF3，GdF3，NdF3，DyF3 and SO on．In order to modify

hydrogen storage alloy’S hydriding／dehydriding properties，we mixed this catalyst with hydrogen

storage alloy according to the percentage of 3wt．％．The results showed that GdF3 had the best

catalytic properties，which Can improve the hydrogenation-dehydrogenation kinetics to the best，

drop the react-temperature．

Then mixed GdF3 to hydrogen storage alloy谢th different percentage by ball-milling．V～rhen

the percentage is 5wt．％，we found the composite have the best hydrogenation-dehydrogenation

kinetics．According to the study，the GdF3 have the best catalyze properties because of its thin

and short nanowire，and dispersed very good．Then make the alloy particle very small，improve

its surface area，increased the hydrogen absorbing channel and catalyze the decomposition of

Lal．sCao．2Mgl4Ni3．

Keywords：Mg．based hydrogen storage alloy；Ball milling；toluene；kinetics；
Rare earth fluoride
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1．1能源危机与新能源一氢能

第一章绪论

能源是人类生存和发展的物质基础，包括经济的发展，社会的进步，科技的发展，都

离不开能源的消耗。从工业革命至今，石油、天然气、煤炭等非再生能源被大规模的应用

与生产造成了过度的消耗和污染。有关新闻报道了传统的化石能源将在2l世纪迅速地接

近枯竭，石油储量大约能维持到21世纪下半叶，天然气还可以为人类供应60年左右。煤

炭可以供应160多年。随着能源消耗量显著增加，在不久的将来将不能满足社会经济可持

续发剧21。同时，由传统能源消耗引起的水污染、大气污染(温室效应)等对人类社会和

自然环境产生了巨大危害，不仅使人类生活环境变差，而且造成了大量的动植物灭绝。

随着人类环保意识的加强以及逐渐认识到过度的消耗与污染反而会制约经济的发展。

人们开始致力于新能源的研究与开发，包括太阳能、风能、地热能、核能、水能和潮汐能

等可再生能源以及由他们衍生出来的生物能和氢能已经被应用于实际的生产生活当中。它

们都具有污染少、储量大、可再生的特点，但是利用率目前都非常低。

因为氢能具有储量大、安全环保、单位质量能量高的特点I 3引，而被广泛应用于各个

领域，例如汽车、飞机等。

氢能所体现优越性主要包括：

(1)安全环保：氢气密度小，逃逸性能好，泄漏后不会聚集而构成易燃易爆危险。氢气

燃烧后的产物是水，无污染；

(2)高温高能：氢气燃烧火焰温度比一般液态燃料高，而且单位质量的氢气热值比汽油

还高出．2倍；

(3)自动再生：氢能可以有水来制取，在燃烧后又能生成水，构成一个循环过程；

(4)催化特性：氢气的活性比较高，可以促进在空气难燃烧物体充分燃烧；

(5)来源广泛：氢气可由水电解制取，水取之不尽，而且lkg水可制备1860升氢氧燃气；

但是，在实际应用中，氢能也存在一些缺点，主要表现在：

(1)制取成本高，需要耗费大量的电力，不够经济；

(2)生产、存储难：传统方式存储既不安全也不经济；

基于以上氢能的缺点，可知氢能开发的关键问题就在于如何使氢能的制取更加简单、

储存和运输方便安全。
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1．2储氢技术和储氢材料的历史发展与研究现状

氢气储存方法主要分为物理方法和化学方法。表1．1为几种常见储氢方式的性能指标。

表1．1几种常见储氢方式的性能指标

常见的物理储氢方法有：活性炭吸附储存、高压钢瓶储存、液体储存等。其中，高压

钢瓶储存是最常用的一种储氢方法。其缺点是对耐压容器的要求很高，而且要消耗很多的

能量，氢气的质量只占容器质量的10／旷2％，这种方法既不安全也不经济[5-61。

常见的化学储氢方法有：氢与金属反应储氢、氢与无机物反应储氢等，它们都是利用

储氢材料与氢气反应生成固溶体或氢化物的原理。这种方法安全性高、储氢密度大、既安

全又经济节能的特点。

在上述储氢手段中，金属氢化物由于其储氢安全、储氢密度耐7】的特点，目前被广泛

应用与研究【8捌。在金属合金氢化物ZrNiH3被报道【101后，美国布鲁克海文国家实验室以及

荷兰的菲利浦公司又相继开发出了LaNi5一H，TiFe．H，ZrMn2．H等合金体系。从此，储氢

合金进入了新的发展局面，各种类型的储氢合金相继问世，表1．2列出了四种贮氢合金。

表1．2贮氢合金理论容量‘11i

其中：@AB5型储氢合金的典型代表是LaNi5储氢合金【12l，其晶体结构属于六方型结
2
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构。②AB2型的具体代表有MgCu2、MgZn2、MgNi21131等。③A2B型主要为镁基储氢合金，

其典型代表为M92Ni，M92Ni吸氢后可生成M92NiH4。

镁的储量十分丰富，价格较低廉，因而能大规模使用镁基储氢合金作为储氢材料。此

外，镁基储氢合金具有比其它系列储氢合金更高的储氢容量(单位质量的储氢量相对高)。

但镁基储氢合金吸氢温度高，动力学性能差，制约了其应用。为了解决这些问题，提高合

金的吸氢动力学性能，研究重点正逐步向第三代镁基贮氢材料的研究转移【14。1 61。为此人们

采取了一些比较可行有效的方法来改善储氢合金的性能，如元素取代、表面处理等【17．1 81。

1．3金属氢化物储氢

1．3．1储氢原理

储氢合金发展历史上，随着Libo谢tz【19】、Reilly 120】、R．L．Beck 121】等人关于储氢合

金的研究，也制备了各种类型的储氢合金体系。通过大量的实验研究，人们发现合金在存

储和释放氢气的过程中伴随着一系列的热效应、电化学效应、机械效应和催化作用，这些

机理正在逐渐被人类掌握。

贮氢合金一般都是金属间化物‘捌。合金吸氢过程如图1．1所示，主要分为三个步骤：

①氢在高温条件分解成氢原子；②氢原子进入合金里面开始吸氢，形成固溶体；③生成氢

化物相，反应式如式卜(1)。

1 ，)

二MH、+II，§二MH、． 1．(1)

’岁0，哪铷删3s

MetaI ⑧◎
伽Phase：S目》鞘铡蠛§◇巍

纳H。 《0《x《良1》灏．．‘XVN喜k‘霉
lt,-Ph粼：H刚暾培Pha--瓣

MH。 x嚣《'．2。3⋯I
H·◆H

图1．1 储氢合金的吸放氢过程示意图1221

雾遮罐①；②；③
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1．3．2储氢合金吸放氢动力学性能测试曲线

吸放氢动力学性能测试常用的方法有定容法、定压法、扫描差热法(DSC)以及重量

法。图1．2所示为采用定容法测试的储氢合金吸放氢示意图。从图1．2(a)中可以看出，

在初始吸氢阶段，随着氢压的增加，吸氢量增长较慢，此后吸氢量有一个快速增长的过程，

接近吸氢饱和时，吸氢量基本上不再增加了。从图1．2(b)中可以看出，在放氢过程中，

随着氢压的减少，放氢量有所增加，接近放氢完毕时，放氢量不在增加。

H Hf 1-Io

Composition

(a)

Hf H HI Ho

Composition

(b)

图1．2储氢合金吸放氢示意图(a)吸氢，(b)放氢
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第二章文献综述

镁基储氢合金储氢量虽然大、价格低廉，但是其吸氢后形成的氢化物稳定，需要在较

高的温度下才能充分吸放氢。为了解决这些问题，近年来人们已经深入研究了合金元素替

代、机械合金化、纳米与非晶化、及表面处理等有效改性方法，很大程度上改善了镁基储

氢合金吸放氢动力学性能。本文旨在结合机械球磨和表面处理(主要是添加稀±氟化物作

为反应催化剂)的方法，来寻求一种促使合金更好吸放氢的方法。

2．1单质镁的储氢性能

镁与氢在较高的温度下反应生成MgH2，如式2．(1)所示：

Mg+H2--'MgH2 2一(1)

MgH2的氢含量理论值高达7．6wt％，具有四方体金刚石结构，但是它的性能较稳定，

吸放氢的温度高，反应速度也慢，在高温下才能分解，因此很少把单质Mg用来作为储氢

材料。

A．Zaluskat23】等在氩气保护下球磨单质镁。研究发现，球磨后的颗粒粒径明显细化，

表现出了比较好的活化性能。其原因是在球磨过程中，镁的表面氧化膜破裂，而且在氩气

环境下抑制新的氧化膜生成，有助于颗粒进一步细化，增加氢的扩散通道，减少扩散距离。

W．Oelerichl241等把几种氧化物(如：A1203、Fe304、Ti02、V205等)添加到MgH2中，

通过机械球磨法制备合金复合物。研究发现，当添加0．2m01％Cr203时，合金的吸氢速度

很快，但是放氢温度变化不大。

J．Huot[25】等将5m01％V与MgH2球磨后，发现放氢速度变快了，放氢温度降低了。

说明V具有很好的催化作用。

根据上诉可知，单质镁的吸放氢动力学性能比较差，只要表现为：

(1)镁在空气中容易被氧化，生成致密的氧化膜，阻碍氢与金属的接触及氢的扩散；

(2)吸氢过程中，生成物的MgH2进一步阻碍了氢的扩散，使其吸氢速度缓慢。放氢时，

氢在MgH2和Mg中解离的速度较慢而致使放氢速度同样缓慢：

(3)镁的韧性好，吸氢后不会产生大量的缺陷裂纹，不利于吸放氢。

基于以上可知，单质镁的吸放氢温度高，动力学性能差，限制了它的实用价值，但是

经过一些改性处理后又能明显提高其储氢性能。
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2．2镁基储氢合金

合金吸放氢的动力学性能好坏主要取决于合金表面的结构和状态。因此，为了使合金

表面特征具有高效的吸放氢性能，对合金表面进行有效的地处理是很有必要的。常见的表

面处理改性方法主要有：表面化学镀、表面氟处理、表面酸处理等。

(1)表面化学镀

表面化学镀是在合金表面镀一层金属膜，这样可以以提高合金表面的化学性制261。

国内一些人也做了相关方面的研究，例如：王仲民[271等研究了碱性化学镀Ni—P前后的

M92Ni合金放电性能测试，发现Ni．P镀层有着显著的催化作用，大大提高了合金放电量。

此外，柳东明【28】等在M92NiH4合金表面镀上了一层铜后发现，表面包覆的一层铜有

利于提高合金的导热性、抗氧化、抗粉化能力。

(2)表面氟处理

氟处理是指将合金颗粒放入含氟的溶液中进行反应，F。能与合金表面的氧化膜MgO

反应，形成MgF。氟处理后，镁基储氢合金表面具有很强的活性，合金颗粒在经过反复

的吸放氢过程后不易发生细化，动力学性能较好。

KJ．Liu t29】等人实验证明，合金经过氟处理后，其初始吸氢性能明显得到提高，在合

金表面形成了一直类似网状的结构，这种网状结构可能有利于氢的扩散。合金在低温和低

压下就能部分吸氢，合金变得更加容易活化，初始吸氢量比较大，但是合金总的吸氢量在

处理前后没有太大的差别。

(3)表面酸处理

酸处理是指把储氢合金放入酸溶液中进行改性。S．Sudal30】等发现经过酸处理后M92Ni

合金在低温条件下的吸氢性能比较好，但是合金表面容易被氧化。

此外，常用的方法还有用一些活性稀有金属元素来部分替代Mg。通过添加这些元素或

者改变其添加量可达到抑,tlMg在合金表面的氧化，提高合金活性。Kazuki[311等用V部分替

代Mg的方法，制取]"Mgo．9Vo．iNi合金，与M92NiM92Ni合金相比较，Mgo．9Vo．iNi合金循环

寿命提高了很多。

2．3镁基储氢复合材料

镁基储氢复合材料是指把镁基储氢合金与其他材料经过球磨后复合而成的一种储氢

材料。主要指镁基储氢合金与单质元素或者化合物的机械球磨制复合。该类材料的镁含量

6
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较高，储氢容量较高，吸放氢动力学性能较好。在球磨过程中，合金的粉末颗粒尺寸变小、

晶格缺陷增加，缩短了氢原子在合金内部的扩散距离以及增加了氢原子的扩散通道【321。

2．3．1单质元素与镁基材料复合

S．Nohara[33】等将MgNi合金粉末与石墨进行混合，研究结果表明，这种方法可以提高合

金表面的活化性能，有助于提高合金的吸氢速率。

Sungnam kwoni341等制备了Mg．1 Owt．％Ni．5wt．％Fe．5wt．％Ni合金粉末。研究发现，这种

合金粉末在第2次吸放氢循环后就能充分活化。其原因主要是粉末颗粒的尺寸在球磨过程

中变小了，在吸放氢过程中形成的Mg．2Ni、TiHl．924和MgO有利于形成形核中心和产生更多

的晶体缺陷，从而减小了氢气扩散的距离，提供了更多的扩散通道，促进了合金的储氢性

能提高。

2．3．2化合物与镁基材料复合

镁与合金化合物能复合形成一些高性能的储氢材料。例如：Mg-LaNi5、Mg-FeTi、

Mg—MgENi等，通常还需在气体氛围中或有机溶液中对其进行球磨改性。

(1)气体氛围中的球磨改性

GM．Cait35】等研究了在氩气中球磨Lal．8Cao．2Mgl6Ni合金。研究发现Lal．8Cao．2Mgl6Ni

合金在氩气中球磨后的吸氢量有明显的增加，随后他们在Lal．sCa02Mgl6Ni合金中添加质

量百分数为10wt．％的M92Ni进行混合球磨，球磨过程中形成的非晶态合金活化性较之前

未添加M92Ni合金时提高了很多。通过扫描电镜照片可以看出球磨太长时间后，合金的

颗粒尺寸反而增大了，‘这种现象说明合金粉末出现了明显的团聚，影响吸放氢动力学性能

提高。
。

胡壮麒f36l等利用球磨和催化反应球磨制备的Mg-40wt．％ZrFel．4Cro．6合金在实验中的

最大储氢容量超过了4．2wt．％，究其原因是ZrFel．4Cro．6粉末经过球磨后，它的颗粒粒径达

到了纳米级，并且均匀分布于Mg的表面，使合金表面很粗糙，有利于氢的扩散。

Zhu Yunfengl37】等利用机械球磨制备了90Mg．xNi—yC系列复合物储氢材料，他们发现

90Mg-xNi—yC复合材料的吸放氢性能最好，在比较低的温度下，短时间内的吸氢量就有明

显的提高。90Mg．xNi．yC复合材料的放氢温度(430K)是也得到了明显的降低。

Li Zhiniall【38l等制备的Mg．20wt．％Y复合物表现出很高的吸放氢动力学性能。在
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3．0MPa气压下，在293K和473K的吸氢量分别到达了4．16wt％和5．59wt％：在0．1MPa、

573K的条件下，能在15分钟内放氢4．75wt％。研究发现，在球磨过程中，众多晶体缺陷

的形成是促进其吸放氢性能改善的主要原因。

(2)有机物氛围中的球磨改性

金属和有机物反应能形成电子的施主与受主体系(electron donor-acceptor，EDA)，EDA

的存在能促进氢的分解【391。Imamura【401通过研究用有机化合物催化Mg．H2的反应也发现

了EDA，它能对氢分子的解离有很强的催化作用，有利于产生氢原子。

H．Z．Chi[41J等发现在甲苯中球磨20h的合金有比较好的改性效果，主要是因为镁基储

氢合金在有机溶液中球磨后能形成EDA体系。

2．4稀土元素作为催化材料的应用

稀土元素虽然在我国的储量很丰富，产量很高，但稀土在催化材料中的应用只占了很

少的比例(8．5％左右)1421，但其应用前景非常广泛。稀土能在催化剂中应用得益于它的

一些独到的特点：(1)稀土元素活性高，能提高催化剂的活性；(2)改变合金的分散度及

表面活性；(3)替代一些贵金属，起到节约经济的目的143,44]。

镁基储氢合金的吸放氢动力学性能较差，人们发现加入稀土元素后能显著提高镁基储

氢合金的耐热性，细化晶粒，减少显微疏松，改善室温抗拉及蠕变性能，还可改善腐蚀性

能【451。

寇化秦1461选取了NbF3、LaF3、CeF3等一些氟化物作为镁基储氢LiBH4．MgH2合金的

添加剂，研究了添加剂种类和不同添加量对合金体系储氢性能的影响，实验结论得出NbF3

的添加量为5m01％时表现出的催化效果最佳，不仅能大大提高合金的放氢动力学性能，

还能降低反应的温度。
’

日本名古屋大学的研究人员1471添加少-量-Nd的Mg—Ni合金的储氢性能，研究结果表明，

添加催化剂后，合金在氢气中更容易活化，在453K的吸氢量超过了4．5wt％。

可见，稀土元素作为催化剂已经得到了很好的应用，而且表现出了非常好的催化性能。

2．5本文研究的主要内容

如何在比较温和的条件下提高镁基储氢合金的吸放氢动力学性能以及循环稳定性，实

现储氢合金的大规模应用及产业化一直是人们致力研究的问题，基于相关文献的报道，本
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文探索了一些有效的储氢合金改性方法。具体实验方案是通过水热法制备稀土氟化物(如：

LaF3、YF3、CeF3、TbF3、YbF3、SmF3、GdF3、NdF3、DyF3等)作为添加剂与储氢合金

混合，然后在甲苯溶液中球磨来改善其吸放氢动力学性能。

本文所做的主要工作内容为：

(1)铸态镁基储氢材料(如Lai．sCao．2M914Ni3、La2Mgl6Nio．sCoo．5)做的测试：①在4．0 MPa

氢压下，分别在373 K和473 K，对铸态合金进行吸氢活化测试。②在613 K、

0．1MVa(大气压力)进行放氢活化测试；

(2)吸放氢活化后(活化3次)铸态Lal．sCao．2M914Ni3合金的吸放氢测试：①在4．0 MPa

氢压下，分别在373K、423K、473K、573K、600K做吸氢性能测试。②在O．1MPa(大

气压力)，473K、573K、593K、61 3K进行放氢性能测试；

(3)Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯溶液中球磨10h、15h、20h、40h后的吸放氢测试：①

在51 3K、4．0 MPa条件下首次吸氢活化。②在300K(室温)和600K，4．0MPa的

吸氢测试。③球磨20h的合金在323K、373K、423K、473K、573K的吸氢性能测

试。④球磨10h、15h、20h的合金分别在473K、573K、593K、613K的放氢测试；

(4)采用水热法制备GdF3、NdF3、DyF3、CeF3、YF3、LaF3、TbF3、SmF3、YbF3等

氟化物作为催化添加剂(通过XRD进行成分鉴定)。利用机械球磨法制备掺杂3wt．％

氟化物添加剂的Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金样品，然后在甲苯溶液中球磨20h后测试其

吸放氢动力学性能，选出其中催化性能最佳的添加剂。然后再改变该添加剂的掺杂

量(4wt．％、5wt．％、6wt．％)，研究不同掺杂量对合金体系吸放氢性能影响的规律，

选出最佳体系；

(5)在上述研究基础上，把选出的吸放氢的性能最优的合金体系进行研究。依据吸放氢

量、球磨后的SEM照片、吸氢后的XRD图谱，总结合金体系吸放氢性能和微观形

貌的相关性，探索其储氢改性机理。

9
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3．1样品的制各

3．1．1实验设备

第三章实验方法

本实验所必须的设备名称如表3．1。

3．1．2实验原料

表3．1本实验涉及的设备

本实验所需的化学试剂及其他原料见表3．2。

表3．2本实验涉及的原料

原料 纯度(％) 状态

氢气

La(N03)3·6H20

Ce(N03)3’6H20

Tb(N03)3‘6H20

>99．999

99．99

99．99

99．99

lO

气体

晶体颗粒

晶体颗粒

晶体颗粒
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(续)

3．1．3氟化物的制备过程

所有氟化物制备方法相似，选取YbF3为例，制备lg YbF3的过程如下：

第一步，配制0．2mol／L的NH4F溶液1000mL，需要NH4F-6H20的质量为MNH4F．61-120=1

X 0．2 X 145．1287=29．0269，用电子天平量取29．0269的NI-hF·61-120，添加到1．5L的烧杯

中，在加入无离子水，到1000 mL，放到搅拌器中搅拌直至颗粒全部溶化。把制备好的溶

液放入溶液瓶中保存；

第二步，配制O．15mol／L的Yb(N03)3溶液500mL，需要YbfN03)3·6H20的质量为

MYb(N03)3．6H20=0．5×0．15×467．1465=35．0369，用电子天平量取35．0369的Yb(N03)3·6H20，

添)'JH至JJ500mL的烧杯中，在加入无离子水，N500 mL，放到搅拌器中搅拌直至颗粒全部溶

化。把制备好的溶液放入溶液瓶中保存。其余各种溶液的配制方法如上；

第三步，制备氟化物溶液。使上述第一步配制的NH4F溶液和第二步配制的每种稀土

元素的硝酸溶液进行反应来制备氟化物，以制备YbF3为例。反应方程式如下：
‘
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Yb(N03)3+3NH4F—YbF3+3NH4N03 3·(1)

由于制备的YbF3质量为lg，就可以求出摩尔数为N,a,F3=l／230．0352=0．004347mol，

Yb(N03)3的摩尔数NYbm03)3=NYbF3=0．004347mol，NI-hF的摩尔数NNH4F=3NYboq03)3=3×

0．004347mol=0．0130415mol，故需添,,)JflYb(N03)3溶液的体积VVb0V0313=0．004347+0．15=

0．02998L，需添)'31：INH4F溶液的体积为VNH4F=0．0130415÷O．2=0．0652075L。故要制备出19

的YbF3需要添加0．02998L的Yb(N03)3溶液和0．0652075L的NI-14F溶液进行反应。反应过程在

烧杯中进行，并由磁力搅拌器搅拌到充分反应完全。同理制备其他的反应物；

第四步，离心过程和水热反应。将反应完全后的溶液进行沉淀，把沉淀物倒入离心管

内，进行编号后用离心机对其进行离心操作2．3次。最后将反应物导入反应釜中，添加适量

的去离子水，进行编号后。放入电炉中，设定温度为200℃，反应时间是10h：

第五步，干燥过程，取出反应釜中的沉淀物，倒入离心管内加入适量的去离子水，在

进行离心操作2．3次，最后将沉淀物放入干燥箱中干燥10h。

通过以上步骤分别制备出所需的各种稀土元素的氟化物。

3．1．4合金的制备

在本实验中，采用了镁基储氢合金Lal．sCao．2Mgl4Ni3和La2Mgl6Nio．5Coo．5。他们都是

按照原子组成(各金属成分的纯度高达99％)在的感应炉(氩气环境保护下)中冶炼而

成的。

3．1．5合金的球磨改性

本实验研究了在甲苯中球磨Lal．8Ca02Mgl4Ni3合金后的储氢性能。Lal．sCao．2Mg,4Ni3

．合金在空气中粉碎研磨至其粒径小于74ttm(200目过筛)。本实验中用到的球磨机为

QM．1SP04型行星式球磨机，球磨过程中，设定球磨机的旋转速度设定为300r．p．m，球磨

周期为50min，运转10min停止可防止球磨罐内温度过高而引起有机溶剂燃烧或碳化球磨。

实验中，设定钢球与合金的质量比为20：1。合金与甲苯的质量比为l：6。



浙江理工大学硕士学位论文

3．2储氢性能测试

3．2．1测试系统

本测试系统采用Sievert式恒容．压差法，测试系统的结构简图如图3．5所示。测试系

统采用不锈钢管式反应器，试验中采用电阻炉加热，热电偶放置于电阻炉内(靠近反应器)。

反应温度由DZA7．60型的温度控制仪来控制，控温范围O--1000"C。压力值从型号为Y-150

的精密压力表直接读取。整个测试系统采用2XZ．1型真空泵来抽真空，真空度达到6×100

Pa。测试装置采用型号为JJYl．160P的针阀。实验中用到的氢气源自高压钢瓶，氢气纯度

高达99．999％，氢气压力最高可达15MPa。

10

1-5气体阀门；6,7微调阀；8氢瓶；9反应器；10压力表；ll抽真空；

12水槽；13集气量筒：14放空；15氢库；16温控仪；17电炉

图3．5测试系统结构简图

3．2．2系统空容的测定

实验前，需要对系统的空容V、氢库的空容Vs和反应器的空容Va进行测定。其中，

V=Vs+Va。测定过程共分为2步，第一步算出氢库的空容Vs，第二步算出反应系统的

空容V。氢库的空容Vs的计算流程图如图3．5所示。同理，可求出反应系统的空容V。
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3．2．3吸放氢量的测试

关闭反应器和氢库之间的阀门，记

录压力表的数值Pa

1 r

向氢库充入一定量的氢气，记下系

统此时的氢压Pl

1r

打开放气阀门，放出部分气体，记

下此时压力值P2、集气量筒中气体

体积vH

1 r

计算：由Vo=PaVH／(Pl-P2)得到氢库

容积vo

1 r

重复以上步骤3次，求出氢库的容

积分别Vo、Vl、V2平均空容积Vs=

(Vl+V2+V3)／3

图3．5氢库的空容vs的计算流程图

吸放氢量的测试准备阶段：

第一步：从球磨过的粉末样品中，每次称取19的样品装入反应器中，然后关闭反应

器阀门；

第二步：把反应器连接到测试装置上，然后打开反应器的阀门，用真空泵对测试系统

进行抽真空几分钟(一般设3~5分钟)抽完真空后再往系统中充入微量的氢气，然后再

抽真空，如此反复操作2～3次，就可以基本清除系统内的空气杂质，关闭抽真空阀门，
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并且把集气量筒内充满水。

吸氢测试过程：

第一步，关闭反应器的阀门，断开反应器和测试装置的联通，避免冲入氢气时，合

金粉末扩散出反应器，同时关闭连接水槽的阀门和放空的阀门，然后向系统冲入一定量

的氢气后关闭，记下此时压力表的数值P，设置温控仪以固定升温速率(5"C／min)加热

到指定的温度T；

第二步，打开反应器的阀门，使反应器和测试装置连通，记下此时压力表的压力值

Po，合金样品开始吸氢，记下整个吸氢过程中压力表随时间变化的数值。根据理想气体

状态方程PV删，可求出吸氢量的质量百分比：
、^危．％_2(P-Po)V／RT x 100％
m

3．(2)

其中，V为测试系统的体积；Po为开始吸氢时的氢压；P为吸氢过程中某时刻的氢压；

m为样品的质量；T为设定的温度值；R为摩尔气体常量。

根据以上，可绘制出吸氢量随时间t变化的吸氢动力学曲线。同理，可绘制出不同

温度下，吸氢量随时间t变化的吸氢动力学曲线。

样品吸氢结束时，进行放氢动力学测试。

放氢测试过程：

第一步，关闭反应器的阀门，向测试装置内冲入一定量的氢气，打开反应器的阀门，

使反应器内氢压达到P’o(一般为5MPa左右)，这样可以避免样品在达到预定温度前

的升温过程中发生放氢。关闭反应器的阀门，保持上述的氢压。接着打开放空阀门，放

出系统内的氢气，然后关闭。

第二步，设罱温控仪以固定升温速率(5℃／rain)加热到指定的温度T7，打开连接水

槽的阀门，准备收集氢气，接着打开反应器的阀门，此时开始记下集气量筒内氢气的体

积V’。记下放氢过程中集气量筒内气体的体积V’随时间变化的数值。根据理想气体状态

方程PV=nI玎，可求出吸氢量的质量百分比：

wt．％= 2(P'V'-P'oVa)／RT'×100％
m

3．(3)

其中，P，o为开始放氢时反应器内的氢压； V。为反应器的空容；pt为标准大气压；V’

为某时刻集气量筒内的氢气体积m为样品的质量，T’为设定的温度值；R为摩尔气体

常量。

根据以上，可绘制出放吸氢量随时间t变化的放氢动力学曲线。同理，可绘制出不
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同温度下，放氢量随时间t变化的放氢动力学曲线。

3．3微观结构分析

3．3．1 X射线衍射(XRD)分析

本实验采用德国布鲁克公司AXS D8．discover型X射线衍射仪对样品的相和结构进行

X射线衍射分析，其主要技术指标有：

扫描方式： 0／20测角仪；

20测量范围：．100～1550：

可读最小步长：0．00010；

角度重现性：0．00010；

微区最小测量范围：直径50pm。

在本次试验中，设定样品的扫描范围20为20。"-一80。，扫描速度为40．miffl。实验中

使用Cu．№辐射源，波长为1．54060A，管流为80mA，管压为40KV。

3．3．2扫描电镜／能谱(SEM／EDS)分析

本实验用型号为JSM．5610LV的扫描电镜对样品的微观组织和表面形貌进行观察分

析，主要技术指标有：

放大倍率：18"-'300，000(136步)；

分辨率：3．0nm高真空，4．5rim低真空；

加速电压：0．5"～30kV(53步)；

低真空压力范围：1～-270Pa：

样品台样品移动范围：X．80mm，Y-40mm，Z-5"--48mm；

倾斜：一100～900；

旋转：3600；

3．4软件介绍

3．4．1 Origin简介

Origin是Microcal Software公司推出的一款集数据分析与科学绘图于一体的高性能

软件，现流行有多种版本，本实验用到的是Origin7．0，主要特色有：
16



浙江理工大学硕士学位论文

1)用户界面多功能化，可对选择的窗口批处理；

2)具有2D、3D图形模式，具有多种式样图形，可独立设置页、轴、标记、符号、

线等的颜色；

3)数据范围可自由选择，可进行线性、多项式和多重拟合，并可对拟合过程进行控制，

同时还可进行统计、数学以及微积分计算。

4)-V作表可支持多种数据格式输入，支持各种数据类型，并可进行数据转换等工作。

3．4．2 Jade简介

Jade是一个用于处理X射线衍射数据的应用程序。本实验用到的是Jade5，主要功

能除基本的显示图谱、打印图谱、数据平滑等功能外，还有：

物相检索功能：通过建立PDF文件索引，Jade具有优秀的物相检索界面和强大的检

索功能；

图谱拟合功能：可以按照不同的峰形函数对单峰或全谱拟合，从而可进行结构精修、

晶粒大小、微观应变、残余应力计算等。



浙江理工大学硕士学位论文

第四章储氢合金的在甲苯中球磨改性

第二章文献综述中讲到金属和有机物反应能形成电子的施主与受主体系(EDA)的存

在能促进氢的分解。Imamura[4川通过研究用有机化合物催化Mg—H2的反应也发现了EDA，

它能对氢分子的解离有很强的催化作用，有利于氢在合金表面的解离，促进了吸氢速率，

改善了吸氢动力学性能。

4．1合金样品的制备与表征

Lai．sCao．2Mgl4Ni3、La2Mgl6Nio 5Coo．5储氢合金按照原子百分比采取在氩气保护下感应熔

炼而成，试样重熔多次使合金均匀化，合金粉末在空气中粉碎研磨至粒径<741am(200目过

筛)。合金样品的XRD分析在D8．discover型X射线扫描仪上进行，实验采用Cu靶(波长

L=I．5406A)、Ni滤波片。图4．1所示为铸态Lal．8Cao．2Mgl4Ni3样品的XRD图谱。从图中可

以看出，主要物相为La2Mgj7、M92Ni、LaNi2．28。图4．2为铸态La2Mgl6Nio．5Coo．5样品的XRD

图谱。主要物相为La2Mgl7，还存在少量的M92Ni、LaNi2．28以及Mg单质。

图4．1铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3的XRD图谱

4．2铸态合金的活化性能

4．2．1铸态合金的吸氢活化测试分析

2-Theta I(deg re∞

◆一k吵g，7◇一慨Ni 一一LaNi2．嚣。叫g

图4．2铸态La2Mgl6Nio．sCoo_s的XRD图谱

在4．0 MPa氢压下(实验中所有吸氢压力都相同)，分别在温度为373 K和473 K时，

对铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3、La2Mgl6Nio．5Coo．5合金进行吸氢活化测试，测试曲线如图4．3(a)、

4．3(b)、4．4(a)、4．4(b)所示。通过比较可以发现，在低温的时候，两种合金需要多
18
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次活化，当温度比较高(473K)时，合金活化速度较快，经过三次循环吸放氢就基本活

化完成。第四次循环以后，Lal．sCao．2Mgl4Ni3的吸氢量达到最大，为4．3wt．％(质量百分

数，下同)，La2M916Nio．5Coo．5的最大吸氢量为4．35wt．％，从图4．3(b)、4．4(b)比较可

知La2Mg]6Nio．5Coo．5的初始吸氢速率较前者小，前者在473K、150s内就吸氢完毕。

图4．3铸态Lal．8Cao．zMgl4Ni3合金在4．0 MPa，(a)373K，(b)473K的吸氢活化曲线

时『}IjⅣ(s) ． 时间t／(s)
--D--lst,-o-2nd．一△一3『d。一可一4th．一◇一5th 一口一1st—o一2nd，一△一3ra：一v一4th。一。一5蜘

图4．4铸态La2Mgl6Nio．5Coo．5合金在4．0 MPa，(a)373K，(b)473K的吸氢活化曲线图

4．2．2铸态合金的放氢活化测试分析

在温度为613 K、0．1MPa(大气压力)(实验中所有放氢压力都相同)下，对两种样品

进行放氢活化测试。图4．5所示为铸态Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金在613 K下的循环放氢曲线。

随着循环次数的增加，合金的放氢速率也相应的增加。合金初次放氢时，在600s内的放

氢量只有2．1叭．％，从第3次放氢开始，其放氢速率较前者增加很快，第6次的放氢量达

到了4．4wt．％左右。
19
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时间坝s)
一-一l毒L一·一五l砖一▲一3rd,一T一4tk一◆一5Bk～t一6th

图4．5铸态Lal．sCa仉2Mgl4小lis合金在613 K下活化放氢速率曲线

图4．6所示为铸态La2Mg。6Ni。．5Coo．，合金在613 K下的循环放氢曲线。从图中能看出，

与上图类似的情况，合金的放氢速率同样是随着循环次数而增加的。前2次的放氢过程和

上图相似，但是从第3次开始，合金放氢速率增加比上图的慢，而合金最后的放氢量在多

次循环后和图4．5所示的无明显差别，第6次的放氢量达到了4．42wt．％左右。

E寸f司t／(s' ．

一a--1st，--*--2nd，一▲一3rd，--V—4th，一●—th，一●—6th ．

图4．6铸态La2Mgl6Nio．5Coo．5合金在613 K下活化放氢速率曲线

从以上实验结果可知，铸态Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金的初始吸放氢速率较

La2M916N如Coo．5合金快，但后者的吸氢量稍大。可能是因为后者的Mg含量较高，能形

成更多的Mg—H化合物，但是Mg的分散性没有前者好，所以其初始吸氢速度慢。此外，

从图4．1与图4．2的比较可知，铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金球磨后主要存在La2Mgl7、M92Ni、

LaNi2．28，每种物相的峰值都比较强，而La2Mgi6Nio．5Coo．5合金主要La2Mgl7的峰值很强，

其他几种峰值很弱，成分过于单一，不利于氢的扩散。这可能是La2Mgl6Nio．sCoo．5合金吸

放氢速率较慢的原因。
20
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从上面的实验内容可以预判Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金的吸放氢动力学性能更加优越，于

是下面以它为对象进行一系列的球磨改性，试图达到更好的储氢性能，并探索其相关改性

机理。

4．3合金活化后的吸放氢性能

4．3．1活化后合金的吸氢性能测试分析

铸态Lal．sCao．2M9141',1i3合金充分活化后在4．0 MPa氢压、不同温度下的吸氢曲线如图

4．7所示。在4．0 MPa氢压下，其最大吸氢量所对应的温度为600 K，此时吸氢量可达到

4．61wt．％，但是在600 K下合金的吸氢速率并不是最快的(吸氢饱和时间为200s)，温度

为473 K时，合金的吸氢速率最大(吸氢饱和时间大约为100s)，此时吸氢量可达到4．4wt．％

左右。这是因为在吸氢过程中，低温有利于成核，高温有利于氢的扩散，促进氢化物的长

大。所以存在某一个温度使得合金的吸氢速率最快。所以在一定温度范围内，合金的吸氢

速度会随着温度的升高而升高，验证了实验结果的科学性。

时fBj t，(s)
一口—373K。一o—423K。一△—473K。一v—573K．一◇—600K

图4．7铸态Lal．8Cao．,M91,Ni3合金在不同温度下的吸氢速率曲线

4．3．1活化后合金的放氢性能测试分析

合金在573 K吸氢饱和，再进行放氢实验。图4．8为铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金活化

后在不同温度下的放氢曲线。可以看出，温度为473 K时，LaI．8Cao．2Mgl4Ni3合金在600s

内的放氢量只有1．65wt．％，在613 K的时候放氢量达到了4．12wt．％。说明高温有利于合

金放氢。

2I
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时间坝s)

一-一47秘0一●--573K一▲一593K．一，一613K

图4．8铸态Lal．sCao．zMgl4Ni3合金在不同温度下的放氢速率曲线

4．4在甲苯溶液中球磨Lan．sCao．2Mgl4Ni3合金

4．4．1球磨时间对合金相结构与微观形貌的影响

图4．9是Lan．8Cao．2Mgl4Ni3合金在甲苯中球磨不同时间后的XRD图，可以看出，合金

球磨后没有出现新合金相。在甲苯中球磨l 0h后合金的衍射峰值迅速降低，并且衍射峰

明显的宽化。和铸态合金相比，随着球磨时间的增加，合金的衍射峰更明显的宽化，同时

峰值强度进一步的降低。球磨15到40h以后的合金衍射峰强度尽管降低更明显，峰宽化

更厉害，但是彼此之间的差距并不是很大。球磨20h的合金除了M92Ni相的峰值比较明

显外(特征峰在20为20。和45。左右)，合金非晶化的趋势特别明显，在20约为35。位置

呈现更加明显的非晶衍射峰，说明合金在此过程中已开始局部的非晶化。

兮
I口

苦
’西
C

旦
三

2-Theta／(degree)

◆一乜Mgl7，◇～M92Ni，．1～La．Ni2．28

图4．9合金在甲苯中球磨不同时间的XRD图谱
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图4．10(a)～图4．10(e)是合金在甲苯中球磨不同时问后的扫描电境照片，可以看

出随着球磨时间的增加，相对于铸态的合金，球磨10 h、15h合金的颗粒明显的发生细化，

球磨10h的样品大部分还是带有尖角的不规则形状。球磨15h的样品比球磨10h的样品颗

粒更加细小，形状仍然是不规则的具有尖角的。继续增加球磨时间至20h时，合金的形貌

相对于前两个发生了稍微的变化，除了个别颗粒仍然是不规则的比较硬实外，其余大多数

颗粒呈现出比较疏松的粘连。然而在球磨40h后合金又出现了局部的团聚，呈现出比较疏

松的片状的分布。一般来说，球磨过程会导致合金粉末的颗粒尺寸细化、品格缺陷和界面

增加。从图中看出，在有机液体中的球磨没有使合金出现相互比较独立的颗粒分布，这主

要是在有机液体中的湿磨能使有机液体不断的冲刷合金避免了合金之问在短时间内发生

粘连，这样有助于提高合金颗粒的有效比表面积，对合金的吸氢比较有利。

图4．10 甲苯中球磨不同时间的Lal．sCao．zMgl4Ni3合金SEM照片

(a)，=O；(b)t=-10 h；(c)1=-15 h；(d)t=-20 h；(e)t---40 h

4．4．2在甲苯中球磨后合金的活化性能

合余在513K，4．0MPa条件下首次活化吸氢曲线见图4．11。从图中可看出，铸态合盒

23
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在初次活化时吸氢速度比较缓慢，在3600s内的吸氢量为1．5讯．％，然而合金在甲苯中球

磨改性后，活化时，初次吸氢速率和最终的吸氢量都得到了明显得提高。球磨10h和15h

的合金相对来说提高的不是很大，但是各自在3600s内的吸氢量分别达2wt．％和2．52wt．

％。球磨20h的合金表现出非常优异的吸氢动力学性能，基本上在1000s就达到了饱和，

其饱和吸氢量高达3．95wt．％，高于最常见的M92Ni合金的饱和吸氢量，显示了较好的储

氢性能。但是球磨40h的合金的吸氢动力学却比20h的降低了很多，而且其饱和吸氢量也

降低了。说明在甲苯中球磨20h的合金最容易活化。

时鲫如
一-一0，一·一10h，一▲一15h，一，一20h。一◆—4嘶

图4．11合金在甲苯溶液中球磨不同时间后，在513 K、4．0 MPa下的初次吸氢曲线

4．4．3合金在甲苯中球磨后的吸氢性能测试分析

图4．12是合金在甲苯中球磨不同时间后，在300K(室温)、4．0MPa下的吸氢曲线。

图&12合金在甲苯中球磨不同时间后在300K，4．0MPa的吸氢曲线
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由上图可知，合金的吸氢速度和吸氢量随着球磨时间的增加先增加后减小，球磨20h

的合金表现的最为优异，其吸氢速率最快，饱和吸氢量也最大，达到了3．85wt％，比铸态

合金的吸氢量(1．6％wt)高。继续增加球磨时间至40h时，合金的吸氢动力学和吸氢量

却有所下降。

合金球磨不同时间后在600K的吸氢曲线如图4．13所示。合金在高温表现出比较好的

吸氢动力学性能，球磨后合金的才、吸氢量都比铸态合金的有了明显的改善，基本上在

300s都已趋于吸氢饱和。球磨40h的合金在前60s内的吸氢速率比球磨20h的快，但是

后者的吸氢量是最大的，达到4．95wt％，与图4．7相比增加了0．31wt％。

图4．13合金在甲苯中球磨不同时间后在COOK,4．0MPa的吸氢曲线

铸态合金在同样条件下虽然达到吸氢饱和需要的时间和球磨后的合金差别不是很大，

但是吸氢量的差异非常明显，其饱和吸氢质量分数只有4．19wt．％。可见在甲苯中球磨能

明显改善合金的吸氢性能，尤其是相同条件下的吸氢量得到明显的提高。从图4．11"-图

4．13的比较还可以看出球磨时间和温度对合金的吸氢性能的改善有一个明显的趋势，在同

等温度下随着球磨时间的增加，合金的吸氢量有一个明显的提高，在20h时其影响达到最

大，也就是整体的吸氢速率最快和饱和吸氢量最大，继续增加球磨时间改善作用反而开始

略微下降。这主要可以从合金的微观结构和形貌的改变以及在球磨过程中甲苯和

Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金发生的一系列的变化来加以理解。在同等球磨时间下合金的吸氢量

随着温度的增加有一个明显的提高，这主要是因为高温有利于吸氢的原因。从图4．9可知

合金的XRD衍射峰值随球磨时间的增加而明显的降低，衍射峰逐渐宽化，同时合金有某

些程度非晶化的趋势，而且非晶化的程度越来越强，非晶相对镁基储氢合金的吸氢性能改
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善比较有利。在球磨过程中合金的粉末颗粒尺寸变小，缺陷增加，为氢的扩散提供了更多

的通道【4引，使球磨后合金吸氢相对容易。

从图4．10(a)～图4．10(e)的合金扫描电镜照片可以看出合金在甲苯中球磨的时候，

合金的颗粒在10h和15h的时候变化很大，球磨20h的合金的颗粒平均尺寸最小，继续增

加球磨时间至40h的时候部分合金开始出现明显的团聚。这可能是导致合金在球磨20h

的时候整体吸氢性能最好的原因之一，加上合金中形成的非晶相的增多使得合金易于在比

较温和的条件下吸氢。之前本文中提到的EDA体系很可能存在，使得氢在合金表面分解

为氢原子变得容易【49501，经过有机芳香族化合物浸泡处理的一系列金属及合金的研究已经

证明了这种EDA的广泛存在。甲苯中球磨后合金的吸氢性能得以改善也和这种电子络和

体的作用密切相关，迟洪忠151]等究了La2Mgl6Ni在苯中的球磨改性，发现球磨后合金的

吸氢性能也得到了很好的改善。

鉴于以上，可认为20h球磨后合金的有效比表面积最大，表面活性最大，使得吸氢量

增加。同时颗粒尺寸的减小使得氢在合金中的扩散距离大大减小，避免了氢在已经形成的

氢化物中的长程扩散，从而使吸氢动力学性能得到改善，晶界的增加使得单位时间内合金

和氢气的接触机会多同样对提高吸氢速率有益。故测试球磨20h后合金在不同温度下的吸

氢曲线，如图4．14所示。可见其吸氢动力学性能得到了很好的改善，其在323K和373K

下也表现出很优异的吸氢性能，而且其吸氢动力学性能也和大多数合金的相似。合金在

423K有最快的吸氢速率，这主要是热力学对合金的吸氢有密切的关系，但是温度的逐渐

升高有助于合金的吸氢量增加。

图4．14合金在甲苯中球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线
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4．4．4合金在甲苯中球磨后的放氢性能测试分析

合金在甲苯中球磨不同时间在不同温度下的放氢曲线如图4．15(a)"---4．15(c)所示。

量
蠢

耋
翻

萎
餐

时fHj t『(s)
一---473K。一·-573K。一▲一593K，一，—613K

一·—473K．--0—573K．一▲一593K．一v—613K

时M t，(s)

一-—473K，一·—573K。一▲一593K．一’—613K

图4．15合金在甲苯中球磨不同时间后在不同温度下的放氢速率曲线

(a)10 h；(b)15 h；(c)20 h
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由上图可知，球磨20h的合金放氢性能最好。在613K时，球磨10h后合金的最大放

氢量达到了4．45wt．％，球磨15h和20h后，合金的最大放氢量分别达到了4．78wt．％和

4．92wt．％。球磨20h后，合金在600s的时间内合金总的放氢质量分数达到了4．92wt％，

显示了较好的吸放氢的可逆性。与比较图4．8增加了O．8wt％。

4．5本章小结

本章测试了Lal．sCa02Mgl,dsli3、La2Mgl6Nio．5Coo．5合金在4．0 MPa氢压下， 对373 K

和473 K进行吸放氢活化测试。最后选择活化性能较好的Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金体系经过

充分活化，在甲苯中球磨不同时间后进行吸放氢性能测试。

研究结果表明：

(1)对铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3、La2Mgl6Nio．5Coo．5合金进行吸放氢活化性能测试，两种铸

态合金的活化性能均比较差，前者在4．0MPa、473 K初次吸氢时吸氢量只有

1．5wt．％，经过4次吸氢后，其在473K的吸氢量达到了4．3 wt．％左右，并且整个过

程在250s内基本完成。后者在4．0MPa、473 K下，经过4次吸氢后的吸氢量达到

4．35叭．％，比前者稍大。但是它的吸氢过程较前者缓慢，需要500s才能基本完成。

对于在613 K、0．IMPa(大气压力)下的放氢过程，两者在前2次的放氢过程基本一

致。从第3次开始，前者在前100s的初始放氢速度较后者快，但是总的放氢量较

后者小O．02 wt．％。从而可知Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金活化性能优越；

(2)铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金充分活化以后，在4．0 MPa氢压、不同温度下做吸氢性

能测试。在600K的吸氢量达到了4．6wt．％左右，此时的吸氢速率并不是最快的(吸

氢饱和时间为200s)，温度为473 K，合金的吸氢速率最大(吸氢饱和时间大约为

100s)。在O．1MPa(大气压力)，473 K时，Lal．sCao．2M914Ni3合金在600s内的放氢

量只有1．65wt．％。合金的放氢量随着温度的上升而增加。在613 K的放氢量达到

了4．12wt．％。说明温度对吸放氢动力学影响很大，需要在较高的温度下才能放氢；

(3)铸态Lal．sCao．2MglaNi3合金在甲苯中球磨不同时间后进行吸放氢性能测试。球磨20h

的合金活化性能最为优异，吸氢速率最快，饱和吸氢量也最大，在513K，4．0MPa

条件下首次活化的吸氢在1000s就达到了饱和，其饱和吸氢质量分数高达3．95wt．

％。经过活化后在373K，4．0MPa下的吸氢量也达到了3．85wt％，在600K时，经

过200s就达到吸氢饱和，饱和吸氢质量分数为4．95wt％。比铸态合金的吸氢量高

0．35％wt。球磨20h的合金在不同温度下的吸氢测试表明，合金在423K有最快的

2R
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吸氢速率，在600K有最大的吸氢量，其原因是低温有利于成核，高温有利于核的

长大及氢的扩散；

(4)在甲苯溶液中球磨20h的Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金之所以能表现出比较优异的储氢性

能，主要是由于芳香族有机液体和Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金长时间的反复接触形成

EDA体系，使得合金易于活化，同时由于在球磨过程中合金和钢球之间的不断碰

撞，合金的颗粒粒径有效的减小(无团聚现象)，相应的产生大量的变形和缺陷，

使得合金的有效比表面积增加，增加了氢原子进入合金的通道。此外在球磨过程中，

随球磨时间增加而增加的非晶相使球磨后合金的表面能增加，利于氢气在合金表面

的解离，促进了吸氢速率，改善了吸氢动力学。这些因素的共同作用使得合金的吸

放氢性能随着球磨时间的增加发生显著的改变，合金的吸氢性能大大提高，放氢相

对容易。球磨20h的合金表现出最为优异的吸氢性能，可能是因为其颗粒粒径，EDA

体系以及非晶相的数量综合因素共同作用的直观表现。
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第五章氟化物对La。盘Cao．：Mg，。Nh合金吸放氢性能影响

XL Wang[521等人提出在合金吸氢前用F来进行表面修饰，可以提高合金的吸氢动力

学性能。这种方法在人们的实际应用与验证中得到了很好的应用与发展。

J Y Lee[531等人利用CaX2(X=F，C1)作为添加剂，加入到Ca(BH4)2中。研究发现，

在氢化过程中CaCl2会溶解在C“BH4)2中，而CaF2不会发生溶解。放氢过程中，存在

Call2．CaF2的混合物固溶体，且这种固溶体在C“BH4)2分解放氢过程中的初始阶段起主要

的作用。

Liu Yongningt54】等在Mg．Ni合金中添加稀土元素La，当添加量大约为lvvt．％时，在

M92Ni合金表面与Ni形成Ni5La化合物。Ni5La具有活化作用，可以提高M92Ni的放电

量，而且放电时间更长。

从上述文献可以看出，这种添加氟化物的方法能够改变氢化物的表面结构和放氢路

径。从而能使氢化物降低放氢温度和提高吸放氢的动力学性能。

在本章中，选用之前制备好的几种稀土氟化物(GdF3、NdF3、DyF3、 CeF3、YF3、

LaF3、TbF3、SmF3、YbF3)按照3wt．％的质量百分比添加到Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金体系中

进行吸放氢动力学实验。测试何种添加剂作用效果最好，并探索其机理。

5．1 Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％GdF3复合体系储氢性能

图5．1是GdF3(JCPDS 12．0788)的XRD图谱。由Jade5软件分析可确认其成分。

兮
8

言
重
一t'-

图5．1 GdF3的XRD图谱

图5．2是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在
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513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。与图4．11比较可以看出，通过添加GdF3

球磨改性后，初次吸氢速率和最终的吸氢量都得到了明显得提高。同样的，球磨20h的合

金表现出非常优异的吸氢动力学性能，在1000s的时间就基本达到了饱和，其饱和吸氢量

高达4．15wt．％，提高了0．2wt．％。

图5．2复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．3是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。合金体系在600K下的最大吸氢量达到了5．15wt．％，与图

4．14相比较，其最大吸氢量增加了0．2wt．％，并且能在较短时间达到饱和吸氢的状态。

图5．3复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．4是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3叭．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在0．1MPa、

不同温度下的放氢速率曲线。合金体系在613K的最大放氢量达到了5．118 wt．％，与图4．15

(c)相比较，增加了0．198wt．％。在593K的最大放氢量基本接近613K的最大放氢量，

特别是在613K时，在200s内就基本完成了放氢过程。

3l
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IH fHJ￡，【s)
一--473K。一·—573K。一▲—593K一丫—613K

图5．4复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加GdF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可以看到合金复合体系活

化更加容易，在较低温度下也能放出大部分的氢气，吸放氢量及吸放氢速率都有明显的增

加。

5．2 Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％NdF3复合体系储氢性能

图5．5是NdF3(JCPDS 09．0416)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的NdF3后，在甲苯中球磨改性。

兮
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图5．5 NdF3的XRD图谱

图5．6是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％NdF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。与图4．11、图5．2比较可以看出，添加

NdF3球磨改性与添加GdF3变化不大。后者的初次吸氢速率和最终的吸氢量稍微比前者

小。球磨20h的合金吸氢动力学性能最佳，后者在1000s的时间就基本达到了饱和，其饱
32
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和吸氢量高达4．15wt．％。

时间tl(s)
一-_o．一·一1 0h，一▲一15h．一，—20h，一◆一40h

图5．6复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．7是Laj．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％NdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。在600K的最大吸氢量达到了5．1wt．％，与图4．14相比较，

其最大吸氢量增加了0．15wt．％，与图5．3比较，其最大吸氢量减小了0．05wt．％。同样地，

其在较短时间能达到饱和吸氢的状态，在573K和600K的吸氢量相差不大，说明NdF3

在较低温度下具有良好的催化活性。

时问f，(s)
一-—073K，--o--423K，一▲—_473K，一v一$73K．一◆—600K

图5．7复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．8是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3谢．％NdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在0．1MPa、

不同温度下的放氢速率曲线。在613K的最大放氢量达到了5．08wt．％，与图4．15(c)相

比较，其最大放氢量增加了O．16wt．％。与图5．4相比较，其放氢速度变大，但是最大放氢

量变化不大，只减小了0．038wt．％。
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时fHj t／(s)

一--473K。一·--573K。一▲—593 K’一，—613K

图5．8复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加NdF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可以得出，NdF3的催化性

能比GdF3小一些，在较低温度下也能放出大部分的氢气，吸放氢量及吸放氢速率都有明

显的增加。

5．3 LamCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％DyF3复合体系储氢性能

图5．9是NdF3(JCPDS 32—0352)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的DyF3后，在甲苯中球磨改性。

兮
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图5．9 ayF3的XRD图谱

图5．10是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3吼．％DyF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h后的最大初次吸氢量为4．1wt．％。

与图4．11、图5．2、图5．5比较可以看出，在没有充分活化的情况下，第一种添加剂催化

性能最好，但是相互变化不大。
34
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H咔fHj乇f(s)
一__o．一·一1 Oh．--A--1 5h．一T—20h。一◆—40h

图5．10复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．11是Lal．8Ca02Mgl4Ni3合金+3wt．％DyF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．O

MPa、不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量达到了5．05wt．％，与图4．14

相比较，其最大吸氢量增加了0．15wt．％，与图5．3比较，其最大吸氢量减小了0．1wt．％。

与NdF3的催化性能相似，DyF3的催化反应也不需要在高温下进行，在较短时间达到饱和

吸氢的状态。

时翔f，(s)
一--373K．-*-423K．--A--473K,一T—573K。一◆-600K

图5．11复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．12是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3嘶．％DyF3复合体系在甲苯中球磨20h后在

0．1MPa、不同温度下的放氢速率曲线。其在613K的最大放氢量为5．08wt．％，与图4．15

(c)相比较，其最大放氢量增加了0．14wt．％。与图5．4比较，其最大放氢量减少了0．07wt．％。

与图5．8相比较，其最大放氢量减小了O．032wt．％，基本上没有变化。说明经过活化后，

DyF3的催化性能和NdF3差不多，较GdF3的催化性能差。
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时fHj￡，(s)

一-一473K．一·—573K．一▲—593K。一，—613K

图5．12复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加DyF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，DyF3的催化性能

和NdF3的催化性能差不多，较GdF3的催化性能差。

5．4 Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％CeF3复合体系储氢性能

图5．13是CeF3(JCPDS 08．0045)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的CeF3后，在甲苯中球磨改性。
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图5．13 CeF3的XRD图谱

图5．14是Lal．sCao．2Mgl4Yi3厶金+3wt．％CeF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h后的首次吸氢量有4．1wt．％，与

图5．10所示相同。
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时fHJ∥(s)

一_—0．一·一1 0h。一▲一1 5h，一-—20h，一◆—40h

图5．14复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．15是Lal．sCao．2M914Ni3合金+3wt．％CeF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量为5．05wt．％。比较图5．1l与图5．15

可知，两种合金体系的在600K的最大吸氢量一样，都为5．05wt．％。

时间t／(s)
一--373K．一·—423K．--A--473K．一v—573K。一◆-600K．

图5．15复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．16是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％CeF3复合体系的放氢速率曲线。其在613K的

最大放氢量为5．047wt．％。与图5．12比较可知，其最大放氢量减少了0．033wt．％，基本上

变化不大。考虑实验误差因素，根据两者的的吸放氢速率曲线可得出两者添加剂催化性能

一样。
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时问以s)
一-—473K．-·--5-73K．一▲—593K．-7—613K

图5．16复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加CeF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，CeF3的催化性能

和DyF3的催化性能基本一样，较NdF3、GdF3的催化性能差。

5．5 Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％YF3复合体系储氢性能

图5．17是YF3(JCPDS 32．1431)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的YF3后，在甲苯中球磨改性。

≯
8
套
‘历
C

旦
三

图5．17 YF3的XRD图谱

图5．18是LaI．8Cao_2Mgl4Ni3合金+3嘶．％YF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。与图4．11、图5．2比较可以看出，YF3的

催化性能比前者都差，其球磨20h后的首次吸氢量只有4．Ol叭．％。
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时阳Ys
一-一0，一·一10h，一▲一15h，一，-20h，一◆一40h

图5．18复合体系球磨后在513K，4．0]ll／][ea条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．19是Lal．gCao．2Mgl4Ni3合金+5们．％YF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。图5．20是其放氢速率曲线。

时问V(s)
一_--373K，一·一423K，--A--473K．一v—573K．一◆—600K

图5．19复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

时闽￡，(s)
一---473K。一·一573K,-A--593K．一，—613K

图5．20复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线
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图5．19所示在600K的最大吸氢量达到了4．99wt．％，图5．20所示在613K的最大放

氢量达到了4．957wt．％。分别与图5．15、图5．16比较可知，其最大吸氢量减小了O．16wt．％，

其最大放氢量减小了O．15wt．％。基于以上可得出，YF3的催化性能较CeF3、DyF3、NdF3、

OdF3的催化性能差。

5．6 LamCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％LaF3复合体系储氢性能

图5．2l是LaF3(JCPDS 32—0483)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的LaF3后，在甲苯中球磨改性。

≯
弼

各
’历
C

2
三

图5．21 LaF3的XRD图谱

图5．22是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％LaF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。

图5．22复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

从图5．22可知，其球磨20h的初次吸氢量达到了4wt．％，与图5．18相比，两者的初
40
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次吸氢速率和最终的吸氢量差不多。

图5．23是Lal名Cao．2Mgl4Ni3合金+3吼．％L如复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量为4．99wt．％，与图4．14相比较，

其最大吸氢量一样，没有变化。

列间f，(s)
一一—373K，-1--423K。一▲—-473K，一v—573K，一◆—600K

图5．23复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．24是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％LaF3复合体系的放氢速率曲线。在613K的最

大放氢量为4．958wt．％，与图5．20相比较，变化不大，只减少了0．001 wt．％。分别与图5．3、

图5．4相比较，最大吸氢量减小了O．16wt．％。最大放氢量减小了0．16wt．％。

时『I{j玎(s)
一-—-473K．一·一573K，一▲--593K,--v--613K

图5．24复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加LaF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，LaF3的催化性能

和YF3的催化性能差不多，较CeF3、DyF3、NdF3、GdF3的催化性能差。
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5．7 Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％TbF3复合体系储氢性能

图5．25是TbF3(JCPDS 32．1290)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的TbF3后，在甲苯中球磨改性。

图5．25 TbF3的XRD图谱

图5．26是Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3Ⅲ．％TbF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h的初次吸氢量为3．99wt％，与图

5．16相比较，两者的初次吸氢速率差不多一样，但前者的吸氢量稍小。与图5．1相比较，

其吸氢量小了0．16wt％。

图5．26复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．27 Lax．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3叭．％TbF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量为4．96wt．％，与图5．23相比较，

其最大吸氢量减少了0．03埘．％。
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图5．27复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．28是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％TbF3复合体系的放氢速率曲线。在613K的最

大放氢量为4．94wt．％，与图5．24相比较，其最大放氢量减少了0．018 wt．％。与图5．3、图

5．4相比较，其最大吸氢量减小了O．19wt．％，最大放氢量减小了O．178 wt．％

”f川Ⅳ(s)

一-—473I(，一·—573I('一----593K,一，—613K
．

图5．28复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线
．‘

基于以上添加TbF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，TbF3的催化性能

较CeF3、Y F3、LaF3、DyF3、NdF3、GdF3的催化性能差。在较低温度下也能放出部分的

氢气，吸放氢量及吸放氢速率都有～定的增加。

5．8 LamCao．2M914Ni3合金+3wt．％SmFa复合体系储氢性能

图5．29是SmF3(JCPDS 12．0792)的XRD图谱，经过Jade5软件分析可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的SmF3后，在甲苯中球磨改性。
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图5．29 SmF3的XRD图谱

图5．30是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％SmF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h的初次吸氢量也是3．99wt．％，与

图5．26相比较，其初次吸氢量变化不大。

图5．30复合体系球磨后在513K，4．0 1VIPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．3l是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％SmF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0

MPa、不同温度下的吸氢速率曲线。在600K的最大吸氢量为4．96wt．％，与图5．27相比较，

其最大吸氢量没有变化。
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图5．31复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图5．32是Lal．8Cao．2M914Ni3合金+3wt．％SmF3复合体系的放氢速率曲线。其在613K

的最大放氢量为4．93wt．％，与图5．28相比较，其最大放氢量略微减少了O．01嘶．％。

对鲫t／(s)

一·—473K。一·—573K，一▲—593K．一v—613K

图5．32复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加SmF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，SmF3的催化性

能和TbF3的催化性能基本一致，较CeF3、Y F3、LaF3、DyF3、NdF3、OdF3的催化性能差。

5．9 Lai鼻Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％YbF3复合体系储氢性能

图5．33是YbF3(JCPDS 49—1805)的XRD图谱，由Jade5软件对比，可确认其成分。

在Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金中添加质量百分比为3wt．％的YbF3后，在甲苯中球磨改性。
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图5．33 Vbl73的XRD图谱

图5．34是Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％YbF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h后的初次吸氢量为3．96wt．％，与

图5．26、图5．30相比较，其吸氢量变化不大。

图5．34复合体系球磨后在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图5．35是Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％YbF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0

MPa、不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大放氢量为4．96wt．％，与图5．27、图

5．3l相比较，三者的最大吸氢量相同。

图5．36是Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+3wt．％YbF3复合体系的放氢速率曲线。其在613K

的最大放氢量是4．93wt．％。与图5．32相比较，其最大放氢量相同，与图5．28相比较，其

最大放氢量减少了0．01Ⅲ．％。
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图5．35复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

时lHJ打(s)

一-一473K，一●—573K，一▲一593K。一T—613K

图5．36复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加YbF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可得出，YbF3的催化性能

和SmF3、TbF3的催化性能相差不大，较CeF3、Y F3、LaF3、DyF3、NdF3、GdF3的催化

性能差。
。

5．10本章小结

本章中分别添加3wt．％的各种氟化物(GdF3、NdF3、DyF3、CeF3、YF3、LaF3、TbF3、

SmF3、YbF3)与Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金组成复合体系，实验测试了各种复合体系的吸放氢

动力学性能。主要内容包括：

(1)在513K、4．0 MPa条件下测试复合体系在甲苯溶液中球磨不同时间后的首次吸氢活

化。实验结果表明，各种复合体系均在甲苯中球磨20h后表现出最佳的吸氢性能。

(2)分别测试每种复合体系在甲苯中球磨20h后，在4．0MPa、不同温度(373K、423 K、
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473 K、573 K、600 K)下的吸氢性能；在0．1MPa、不同温度(473 K、573 K、593K、

613 K)下的放氢性能。

本章实验的主要数据如表5．1所示。

表5．1本章实验数据汇总

由以上实验数据可知，每种添加剂都能起到不同程度的催化作用，主要表现在：①缩

短了达到饱和吸放氢的时间；②在较低温度下也有比较高的吸放氢量；③最大吸放氢量都

有不同程度的提高。经过实验数据对比可以得出本实验所用到的各种氟化物催化性能由强

到弱排序：GdF3>NdF3>DyF3-->-CeF3>YF3-->LaF3>TbF3-->SmF3兰YbF3(“>”表示前者

的催化性能明显优于后者，“耋’’表示前者的催化性能略微优于后者或两者催化性能一样)，

下同。
‘

此外，还探索了氟化物微观形貌对其催化性能的影响规律。分别对9种氟化物也进行

了扫描电镜拍照，如图5．37(a)～图5．37(i)所示。
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(g) (h)

图5．37氟化物的SEM照片

(a)GdF3；(b)NdF3；(c)DyF3；(d)CeF3；(e)YF3；(f)LaB；(g)TbF3；(h)SmF3；(i)YbF3

根据上图所示，系统分析对比各种氟化物的微观形貌。总结各种氟化物添加剂的不同

形貌对催化性影响的规律，如下：

(1)图5．37(a)所示的GdF3，纳米丝细而且短，分散性很好，球磨的过程中容易进入

合金颗粒问隙，所以能很好的促进合金颗粒的细化，使其比表面积相对较大，增加
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吸氢的通道；

(2)图5．37(b)所示的NdF3，纳米丝细而且比较长，分散性也很好，球磨的过程中比

较容易进入合金颗粒间隙，所以较GdF3的催化性能稍差；

(3)图5．37(c)所示的DyF3，纳米丝细而且短，但是分散性不好，出现团聚粘合。不

利于促进合金颗粒的细化，因此其吸氢性能较前2种氟化物差；

(4)图5．37(d)～图5．37(e)所示，两者的纳米丝没有前面的细小，分散性也～般，

造成其催化性能稍差；

(5)图5．37(f)～图5．37(i)所示，后面四种氟化物的纳米丝比较大，分布过于分散，

在球磨的过程中不容易进入颗粒间隙，所以不能很好的促进合金颗粒的细化，比表

面积相对较大。

根据以上分析并结合SEM图片可验证由前面的实验数据得到的结论：各种氟化物催

化性能由强到弱排序(GdF3>NdF3>DyF3童CeF3>YF3兰LaF3>TbF3耋SmF3耋YbF3)是

基本合理的。
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第六章Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+GdFa复合体系储氢性能研究

根据第五章中得到的结论一实验所用到的各种氟化物催化性能由强到弱排序为GdF3

>NdF3>DyF3>-CeF3>YF3=---LaF3>TbF3≥SmF3 YbF3。选择其中催化性能最好的GdF3

进行进一步的性能测试，通过改变GdF3添加剂的掺杂量(4wt．％、5wt．％、6wt．％)，球磨

合成不同的合金体系并测试其吸放氢性能，研究不同掺杂量对合金体系吸放氢性能影响的

规律，选出储氢性能最佳的复合体系并探索其储氢机理。

6．1LalaCao．2M914Ni3合金+5wt．％GdF3复合体系储氢性能

图6．1是Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+5埘．％GdF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。与图5．1比较可以看出，通过添加

5wt．％GdF3球磨改性后，其初次吸氢速率和饱和吸氢量都得到了明显得提高，球磨20h后

的初次饱和吸氢量高达5wt．％，提高了0．85wt．％。

图6．1复合体系球磨在513K，4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线

图6．2是Lal，sCao．2M914Ni3合金+5谢．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量达到了6．23wt．％，与图5．2相比较，

其最大吸氢量增加了1．08wt．％，在150s内基本达到吸氢饱和。



浙江理工大学硕士学位论文

图6．2复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图6．3是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+Swt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在0．1 MPa、

不同温度下的放氢速率曲线。其在613K的最大放氢量为6．19wt．％，与图5．3相比较，其

最大放氢量增加了1．072wt．％，在300s内基本放氢完毕。其在573K的放氢量已经达到了

5．32wt．％，在593K的放氢量已经基本接近在613K的放氢量。

时fIlJ tt(s)
一---473K。一·_573K。一▲—593K一7—61 3K

图6．3复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

6．2Lal．sCao．2M914Ni3合金+6wt．％GdFs复合体系储氢性能

图6．4是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+6wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下首次活化吸氢速率曲线。球磨20h后，其初次最大吸氢量有4．7wt．％，

与图5．1比较可以看出，通过添加6wt．％GdF3球磨改性后，初次吸氢速率和最终的吸氢量

都得到了明显的提高，但是与图6．1相比较，其吸氢量反而减小了0．3wt．％
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图6．4复合体系球磨后在513K，4．0 Mea条件下首次活化吸氢速率曲线

图6．5是Lal．sCao．2M914Ni3合金+6wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量为5．87wt．％，与图5．2相比较，其

最大吸氢量增加了0．2wt．％，与图6．2相比较，其最大吸氢量减小了0．36wt．％。

一o■373K,-e--423K，-A--473K,--v---573K,-4．-600K

图6．5复畲体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图6．6是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+6Ⅲ．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在0．1 MPa、

不同温度下的放氢速率曲线。其在613K的最大放氢量为5．Swt．％，与图6．3相比较，其

最大放氢量减小了0．39wt．％。但是其初期的放氢速度较后者稍大，在250s就基本放氢完

毕。
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时fHj f，(s)
一-—473K，一·—573K。一▲—593K．一，—61 3K

图6．6复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

6．3LamCao．2Mgl4Ni3合金+4wt．％GdF3复合体系储氢性能

图6．7是La]．8Cao．2Mgl4Ni3合金+4叭．％GdF3复合体系在甲苯中球磨不同时间后在

513K、4．0 MPa条件下的首次活化吸氢速率曲线。与图5．1比较可以知道，通过添加

4wt．％GdF3球磨20h改性后，其初次吸氢速率和最终的吸氢量都得到了明显的提高，其初

次饱和吸氢量高达4．6wt．％，提高了0．45wt．％。

图6．7复合体系球磨后在513K，4．0 M_Pa条件下首次活化吸氢速率曲线

图6．8是Lal．8Cao．2Mg]4Ni3合金+4wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa、

不同温度下的吸氢速率曲线。其在600K的最大吸氢量为5．8叭．％，与图5．2相比较，其

最大吸氢量增加了0．65wt．％。而与图6．2相比较，其最大吸氢量减小了0．43wt．％，与图

6．5相比较，其最大吸氢量减小了0．07wt．％。
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图6．8复合体系球磨20h后在不同温度下的吸氢速率曲线

图6．9是Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+4wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在0．1

MPa、不同温度下的放氢速率曲线。其在613K的最大放氢量达到了5．7wt．％，与图5．3

相比较，其最大放氢量增加了0．582wt．％，与图6．3相比较，其最大放氢量减小了0．49wt．％，

与图6．6相比较，其最大放氢量减小了O．1wt．％。与前两种情况不同的是，其在473K的

放氢量较前面几种情况都提高了很多，达到了3．43嘶．％，在573K、593K、613K的放氢

量都相差不大。

时flIJ f，(s)
--II-473K．--O-573K一▲--593K．一，—61 3K

图6．9复合体系球磨20h后在不同温度下的放氢速率曲线

基于以上添加不同含量的GdF3后合金体系的吸放氢动力学性能测试，可以看到

Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金+5Ⅲ．％GdF3复合体系的储氢性能最佳，主要表现为其吸放氢量最

大。
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6．4 Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合@+5wt．％GdF3复合体系储氢机理

6．4．1微观结构分析

图6．10中曲线a代表铸态Lal．sCao．2Mgi4Ni3合金的XRD图谱，曲线b代表

Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯中球磨20h后的XRD图谱，曲线c代表Lal．sCao．2M914Ni3合

金+5wt．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后的XRD图谱。

兮
一

苦
。历
C

旦
三

2-Theta／(degree)

◆一La2Mgl7，◇一-^t93qi，．一一一LaNi 2．嚣

图6．10 Lal．aCao．2Mgl4Ni3合金改性处理后的XRD图谱对比

从上图可知，曲线b与曲线c所示的合金体系的XRD衍射峰值比曲线a所示峰值明

显的减弱，说明合金在添加GdF3前，在甲苯中球磨20h都能有效的使合金粉末在球磨过

程中有效的细化。进一步比较曲线b与曲线c可发现，曲线c所示的峰值较曲线b的更加

的弱，衍射峰更加宽化，说明添加GdF3后，合金的非晶化程度越来越强，GdF3有助于合

金的粉末颗粒在球磨过程中进一步变小，缺陷增加，使合金吸氢更容易。

图6．11是Lal．sCa02M914Ni3合金在甲苯中球磨20h后在4．0 MPa，600K下的吸氢后产

物的XRD图谱。从图中可看出，LaI．sCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯中球磨20h后的吸氢产物主

要有MgH2、La4H12．19、M92NiH4。

图6．12是Lal．8Cao．2Mgj4Ni3合金+5讯．％GdF3复合体系在甲苯中球磨20h后在4．0

MPa，600K下的吸氢后产物的XRD图谱。图中可看出，Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金+5wt．％GdF3

复合体系吸氢后生成的主要物相除了LaaHl2．19、MgH2、MgENiH4之外，还存在微量的

MgF2和一些无法确定成分的物质。说明添加的GdF3和储氢合金发生了某些反应。MgH2、

La4H12．19、M92NiH4的理论最大吸氢量分别为7．6wt．％、2．16wt．％、3．62wt．％．。由于不清

楚La4Hj2．19、MgH2、M92NiH4各自所占的比例，无法得知Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金

S6
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+5wt．％GdF3复合体系的理论吸氢量。由图6．2可知其在600K的最大吸氢量将近达到了

6．23wt．％，接近MgH2的理论最大吸氢量7．6wt．％，说明Mgl-12的含量比较大。

罩
母

孓
=
∽
亡
∞

芒

拿
■

蚤
芝
。

量

2一Theta／(degree)

-‘．h．凡，H A--Me马0--M岛：tea[,

图6．11 Lal．sCao．2Mgw4Ni3合金吸氢后的XRD图谱

2-Theta／('degree)

--qH。，．。▲．-Mg马O--M乞NiH．O-·啦喝?-unknown

图6．12复合体系球磨20h后在600K下吸氢后的XRD图谱

6．4．2 GdF3的催化储氢机理探索

对于铸态Lal．sCao．2M914Ni3合金，我们假设它的吸氢过程是一个形核长大过程，则根

据形核生长理论的Avrami公式4．1【55】：

F=l—exp(一鼢”)4一(1)

其中t为时间，F为转变分数，K为速度常数，n为反应指数(n值决定了反应控制

因素【561)。

对式4．(1)取对数，有
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In(一ln(1-F))=nInt+lnK 4．(2)

ha(．1n(1一F))与hn为线性关系，斜率为n，截距为InK。

图6．13所示为不同温度下铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金的In(一ln(1一F))与Int线性关系图。

一口叫，3K。一O_423K．--A--473K。一审呻，3K,--O呻00K

图6．13 Lal．8Cao．2Mgl4Nis在不同温度下的In(-In(1一F))-Int图

从图可见，在373K时，当0．15<F<l时，n=0．477；当0<F<0．15时，n=0．86。在其

它温度下，当转变分数F较小时，n接近0．746，当转变分数F较大时，n值都接近0．48。

由n<l，可知道氢化物形成速度不是由Ⅱ／B界面控制的。从图6．12可看出，

Lal．sCao．2Mgl4Ni3吸氢后主要由MgH2、La4Hi2．19、M92NiH4相组成，La4H12．19能够促进

MgH2形核与扩散。氢可以通过La4H12．19、M92NiH4、MgH2间的界面进行扩散，所以氢化

物生成时是沿着LaaHi2．19、M92NiI-h、Mgn2之间的界面进行的。

从图6．10可以看出Lal．8Cao．2M914Ni3合金+5wt．％GdF3复合体系在甲本中球磨后主要物

相有没有变化，主要还是La2Mgl7、M92Ni、LaNi2．28。从图6．12中可看出，Lal．8Cao．2Mgl4Ni3

合金+5、w．t．％GdF3复合体系吸氢后生成的主要物相有La4Hi2．19、MgH2、M92NiH4。可以知道，

吸氢过程的反应主要有：

La+H2-'-'La4H12．19 6一(1)

Mg+H2--'MgH2 6一(2)

M92Ni+2H2一M92NiI-14 6-(3)

从式6-(3)可看出，每个M92Ni可以吸收四个氢原子形成M92NiH4，M92Ni具有比

较高的理论吸氢量，使得M92Ni的储氢性能优于其他氢化物【571。M92NiH4需要在比较高

的温度(523K～573K)下放氢【58-591，放氢过程主要是式6．(3)的逆反应。这也是促成在

高温条件下的放氢量比低温下大的原因。
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R．Gosalawit等t60lmLiF和MgB2为原料，研究其可逆吸放氢性能和作用机理。他们认为

在吸氢过程中形成的LiBl-h，。Fx改变了放氢动力学性能，并同时形成TLiHl．。F。，这种物质能

够在可逆吸放氢循环过程中保持稳定，并且有利于体系放氢。

比较图6．1l与图6．12可知，添加TGdF3后，‰Hn2，19的XRD峰值有所减弱，而MgH2和

M92Nil-14的峰值得到相应的加强，说明氢化物的含量较高，GdF3能促进合金吸氢。此外还

可知道，在吸氢过程中GdF3会和合金粉束发生反应，生成MgF2和一些未知物质。MgF2属

于离子型晶体，它能够在M92NiH4、MgH2中解离成M92+、和F’，F。能和NiH4舢自由接触，

在高温下F能I"alNil-h4’晶格间隙扩散，形成固溶体。

因此，我们可认为在在本实验中的吸放氢过程中形成了中问固溶体Mg(H1．xFx)2，由于

这种中间固溶体化合物的存在，使得Lal．8Ca0．2Mgl4Ni3合金+5wt．％GdF3复合体系的储氢

性能优越。

为了进一步探讨GdF3对Lal．8Cao．2Mgu4Ni3合金的作用机理，我们对球磨后的样品进行

SEM观察，如图6．13所示。

图6．13球磨不同时间LaI．sCao．2M914Ni3合金+5wt．％GdF3复合体系的SEM形貌

(a)t=10h，(b)t=15h，(c)t=20h，(d)t--40h

从图中可以看出，添加5wt．％GdF3能够有效改变样品的表面结构，使金属颗粒更加
59
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细化。与没有添加GdF3的SEM相(图4．10)比较，图6．13中的样品颗粒更加细小，分

布更改均匀。图6．13(b)、图6．13(c)中颗粒的很小，并且分布分散，平均尺寸大约为

6“m。球磨时间继续增加时，出现明显地团聚，如图6．13(d)所示。合金吸放氢性能的

提高是因为在球磨的过程中合金颗粒细化，比表面增加，提供了氢气扩散的快速通道，缩

短了氢气扩散的距离，因此大大增加了该体系的吸放氢动力学性能。

6．5本章小结

本章中分别添加4wt．％、5wt．％、6wt．％的GdF3与Lai．sCao．2M914Ni3合金组成复合体

系，实验测试了各种复合体系的吸放氢动力学性能，并与第五章相关测试结果进行了比较。

主要内容包括：

(1)在513K，4．0 MPa条件下测试了复合体系在甲苯溶液中球磨不同时间后的首次吸氢

活化。实验结果表明，各种复合体系均在甲苯中球磨20h后表现出最佳的吸氢性能；

(2)分别测试了每种复合体系在甲苯中球磨20h后，在4．0MPa，不同温度(373K、423

K、473 K、573 K、600 K)下的吸氢性能：在0．1MPa，不同温度(473 K、573 K、

593K、613 K)下的放氢性能。

本章实验的主要数据如表6．1所示。

表6．1实验数据汇总

基于以上实验，我们可以得出以下结论：

(1)添加了GdF3后与合金体系反应生成TMgF2，它属于离子型晶体，它能够在M92NiH4、

MgH2中解离成M孑+、*nF。，F'渐I]NiH44-自由接触，在高温下F．能向NiH44‘品格间隙
扩散，形成Mg(Hl幔F。)2固溶体，这种物质能够在可逆吸放氢循环过程中保持稳定，
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并且有利于体系吸放氢；

添加了GdF3后球磨后，合金样品颗粒有效细化，颗粒的分散性较好，比表面增加，

提供了氢气扩散的快速通道，缩短了氢气扩散的距离，因此大大增加了该体系的吸

放氢动力学性能；

GdF3添加的量不同所显示出催化性能也不同，当GdF3添加的量小于5wt．％时，随着

氟化物的添加量增加，复合体系的吸放氢性能越好，当氟化物的添加量达N6wt．％

时，复合体系的吸放氢性能反而降低了。其原因一方面是因为GdF3本身过多会导致

整个合金体系有效吸放氢容量减少，另一方面可能是GdF3本身和Lal．sCao．2Mgl4Ni3

合金在甲苯中发生反应，消耗了部分储氢合金的缘故(和Mg反应)；

复合体系的初始吸放氢速度随着GdF3添加的量增加而增加，其可能原因之一是随着

GdF3量的增加，生成MgF2的量也增加，问接导致Mg(H1．。Fx)2固溶体含量增加，从而

加快了放氢速率。另外还有可能是因为随着GdF3量的增加，在相同球磨时间下，合

金粉末更小细化，加快了吸放氢速率。综合上诉可知道当氟化物的添加量为5wt．％

时，复合体系的吸放氢性能最佳；
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第七章论文总结与展望

本文在总结了国内外对储氢材料和储氢技术研究的基础上，选择Lal．sCao．2Mgl4Ni3、

La2M916Nio．5Coo．5合金作为研究对象。首先研究这两种合金经过粉碎研磨至粒径<741xm

(200目过筛)后，测试了它们的吸放氢活化性能。然后选取易活化的Lal．8Cao．2Mgl4Ni3

合金在甲苯溶液中球磨，研究其吸放氢性能，发现球磨20h的合金表现出最好的储氢性能。

在此基础上，研究了不同氟化物对Lal．sCao．2Mgl4Ni3体系吸放氢性能的影响，得出

Lal．8Cao．2Mgt4Ni3+5wt．％GdF3符合体系的储氢性能最好，探索了其催化储氢机理。

7．1铸态合金球磨改性效果及原因分析

对铸态Lal．sCao．2Mgl4Ni3、La2Mgl6Nio．5Coo．5合金吸放氢性能进行了测试，两种铸态合

金的活化性能均比较差，前者在4．0MPa、473 K初次吸氢时吸氢量只有1．5wt．％，合金活

化较快，在第4个循环以后合金的吸氢速率基本上不再增加，吸氢量达到了4．3wt．％左右，

并且吸氢过程在前250s内就基本完成。后者的吸氢量比前者稍大(因为镁的含量较高)，

到达了4．35wt．％左右，但是其吸氢过程缓慢，在300s内的吸氢量只有3wt．％左右，需要

500s才能基本达到吸氢饱和。对于在613 K、O．1MPa(大气压力)下的放氢过程，两者在前

2次的放氢过程基本一致。从第3次开始，前者在前100s的初始放氢速度较后者快，但

是总的放氢量较后者小O．02 wt．％。综上可知Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金活化性能较优越。

Lal．gCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯中球磨20h的活化性能最为优异，吸氢速率最快，饱和

吸氢量也最大，在513K、4．0MPa条件下首次活化的吸氢在1000s就达到了饱和，其饱和

吸氢量高达3．95wt．％。经过活化后在300K(室温)，4．0MPa下的吸氢量也达到了3．85wt

％，在600K时，经过200s就达到吸氢饱和，饱和吸氢量为4．95wt％，比铸态合金的吸

氢量高O．35％wt，613K放氢量达到4．92wt．％。球磨20h的合金在不同温度下的吸氢测试

表明，合金在423K有最快的吸氢速率，在600K有最大的吸氢量，其原因是低温有利于

成核，高温有利于核的长大及氢的扩散。合金储氢性能改善原因是由于芳香族有机液体和

Lal．sCao．2Mgt4Ni3合金长时间的反复接触形成EDA体系，使得合金易于活化，同时由于在

球磨过程中合金和钢球之间的不断碰撞，合金的颗粒粒径有效的减小，无明显团聚现象，

产生大量的变形和缺陷，使得合金的有效比表面积增加，增加了氢原子进入合金的通道。

此外在球磨过程中，随球磨时间增加而增加的非晶相使球磨后合金的表面能增加，利于氢

气在合金表面的解离，促进了吸氢速率，改善了吸氢动力学。
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上述因素的共同作用使得合金的吸放氢性能随着球磨时间的增加发生显著的改变，合

金的吸氢性能大大提高，放氢相对容易。球磨20h的合金表现出最为优异的吸氢性能，是

因为其颗粒粒径，EDA体系以及非晶相的数量综合因素共同作用的直观表现。

7．2氟化物对储氢合金的吸放氢性能影响

添加5wt．％的各种氟化物(GdF3、NdF3、DyF3、CeF3、YF3、LaF3、TbF3、SmF3、

Ⅵ)F3)与Lal．8Cao．2Mgl4Ni3合金组成复合体系分别在甲苯中球磨20h以后，测试了其复合

体系的吸放氢动力学性能。研究发现添加氟化物以后，合金体系的储氢性能都得到了不同

程度的改善，添加GdF3的合金体系表现出的储氢性能最好。主要体现为降低了放氢反应

的温度以及提高了吸放氢的速率。这种原因可以解释为： (1)在球磨过程中金属颗粒细

化，形成了大量的孔状结构和缺陷，促进了氢气的扩散； (2)形成了有利于吸放氢的

M双Hl-xFx)2固溶体，从而提高了合金的动力学性能。

综合比较不同氟化物对合金吸放氢反应的催化效果，可以得到按照催化能力由强到弱

排序有：GdF3>NdF3>DyF3兰CeF3>YF3耋LaF3>TbF3耋SmF3兰YbF3。

分别测试添加了3wt．％、4wt．％、5wt．％、6wt．％的GdF3的Lal．sCao．2MglaNi3合金复

合体系在甲苯中球磨20h后的吸放氢动力学性能。实验结果表明，随着GdF3的添加量增

加，复合体系的吸放氢速率增加，但是其吸氢量先增加后减少。当GdF3的添加量为5wt．％

时，复合体系的储氢性能最佳。因为适量的GdF3既不会导致整个合金体系有效吸放氢容

量减少太大，又不会大量和合金发生反应，过多的消耗了储氢合金。

7．3对今后工作的展望及建议

本文研究了Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金在甲苯溶液中球磨后的储氢性能研究，取得了很好

的效果，改性后的合金比铸态合金更容易活化，吸放氢速率得到了明显的提高，放氢温度

也得到相应的降低。但是其放氢温度比室温还是高很多，可逆吸氢条件比较苛刻。此外，

对氟化物的催化作用机理细节还没有深层次的研究探索，对此提出以后工作中需要改进的

几点建议：

(1)研究氟化物参入到晶体分布状况，明确GdF3的催化作用机理细节。此外还需进行

多次的实验，在4wt．％和5wt．％之间找到最佳的添加比例；

(2)明确LaaHi2．19、MgH2、M92NiH4各自所占的比例，计算出Lal．sCao．2Mgl4Ni3合金

+5wt．％GdF3复合体系的理论吸氢量，与实际吸氢量进行比较，进一步明确氟化物
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的催化性能；

有关文献报道，在氩气中球磨储氢合金也能明显提高合金的储氢性能。故可把添加

氟化物后的储氢合金在不同环境下(例如：氩气等)进行球磨，研究其是否比在甲

苯溶液中球磨更有利于改善合金体系的性能；

在条件允许的情况下，最好能借助傅里叶转换红外光谱(FTIR)对样品进行物相的

辅助分析，检查出XRD不能检查到的非晶物质或者不能确定的新物相。此外，储

氢材料发生吸放氢反应及相变时一般都会伴随热效应。最好还需要用差式扫描热量

计(DSC)来对材料进行热分析，明确其反应热焓、熵、比热等热力学参数；

本文中第六章中关于储氢机理的探索研究还仅限于吸氢过程，对于放氢过程的改性

机理还没用仔细研究，有关文章中提到氟化物不仅能在吸氢过程发挥催化作用，还

能在放氢过程中催化储氢合金的分解放氢，有待在后续工作中进一步进行验证。

)

)

)

3

4
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