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La-N i-A l系贮氢材料的吸、放氢行为研究3
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(中国工程物理研究院核物理与化学研究所,成都, 610003)

研究了L a2N i2A l系贮氢材料的吸、放氢行为。给出了L aN i5- xA lx (x = 0. 25、0. 50、0. 75、1. 00)

的吸附等温线、吸附速率及其氢化物的解吸平衡压与温度的关系曲线; 定量确定了合金的吸附平

衡压和饱和吸附容量等吸氢性能参数及基本的热力学参数 ∃H á 值和 ∃S á 值; 初步探讨了上述参

数与A l含量之间的定性关系。这为L a2N i2A l系贮氢材料的应用提供了理论依据。

关键词　L a2N i2A l合金　吸附速率　解吸平衡压

自 60年代发现了金属间化合物的贮氢特性以来,金属氢化物作为一种新型的功能材料受

到了人们的广泛关注。目前,贮氢材料已发展了包括稀土系、钛系、镁系以及锆系等在内的许多

合金系列,它具有丰富的理论研究内容,涉及到晶体结构与相变机制、氢与金属反应的热力学

和动力学、表面化学等诸多学科。贮氢材料也具有广阔的应用前景,诸如:氢同位素的贮存、分

离与纯化,热泵,空调,二次电池及燃氢汽车等[ 1 ]。

L aN i5 是典型的稀土系贮氢合金,对它的吸氢特性人们已经比较熟悉并开展了一些理论

研究,在氢同位素处理和电化学方面也获得了应用[ 2 ]。为了改善L aN i5 的吸氢特性,用其它金

属M 取代部分N i以形成三元合金L aN i5- xM x (M = Fe、Co、M n、A l等)。其中,对L aN i5- xA lx

最为关注。因为A l置换了部分N i,显著改变了平台压力与焓值,增加了L aN i5 氢化物的稳定

性; 而且较大的A l原子取代了较小的N i原子,改变了原L aN i5 晶体的晶胞参数和空隙大小,

从而改变了吸附容量、吸附平衡压和吸附速率等吸氢特性;并且在处理氢同位素方面具有特殊

的性质[ 3、4 ]: 作为氚贮存材料,由氚衰变产生的3H e 将陷入晶格中,当氚释放出来时, 3H e 将稳

定地存在于L a2N i2A l合金的基体中。因此,研究L a2N i2A l系贮氢材料的吸、放氢行为具有重

要意义,也是研究其它化学行为的基础。

1　实　验
1. 1　实验系统

实验在由 316不锈钢管及容器,化学床,加热、控温、抽空和测温、测压装置等构成的高温、



高压真空系统中进行。

112　实验方法

11211　L a2N i2A l系材料的活化　将一定质量的粉碎的合金置入不锈钢容器中,接入实验系

统,达到一定真空度后,室温下充氢至一定初始氢压使材料吸附氢,然后加热到一定温度恒温,

使氢充分释放。如此吸、放氢循环数次,合金即可活化。

11212　室温吸附速率和饱和吸附容量的测定　使活化的合金在一定的初始氢压下吸氢,测定

压力随时间的变化,直至吸附平衡;如此反复至吸附饱和为止。

11213　L a2N i2A l系氢化物的解吸平衡压与温度的关系的测定　将饱和吸附的L a2N i2A l系

氢化物在不同的温度下恒温,使氢脱吸释放,测定氢化物的解吸平衡压。

图 1　L a2N i2A l系合金的室温吸附等温线

F ig. 1　A bso rp tion iso therm s of L a2N i2A l alloys

at room temp retu re

◇——L aN i4. 75A l0. 25; + ——L aN i4. 50A l0. 50;

3 ——L aN i4. 25A l0. 75;○——L aN i4A l

2　结果与讨论
211　室温下LaN i5- xA lx 的吸附等温

线

从室温下L aN i5- xA lx (x = 0. 25、

0. 50、0. 75、1. 00)的吸附等温线 (图

1)可知: 随着 x 的增大, 等温线平台

长度减少, 吸附平衡压降低, 平台斜

率增大。这说明A l对L aN i5 中N i置

换的比例越大, L aN i5 的晶胞体积和

晶格内的四面体空隙和八面体空隙

的改变就越大, 相应地, 对合金吸氢

性能的影响就越大。

212　吸附容量和氢化物化学式

吸附容量是金属氢化物的吸氢

性能的基本标志。在图 1所示的吸附

等温线中,从吸附平台的终点所对应的横坐标值 (H 与L aN i5- xA lx 的摩尔比值)可确定L a2N i2
A l系氢化物的实验表观化学式,从而可推出其饱和吸附容量 (简称吸附容量) ,结果如表 1 所

示。

表 1　La-N i-A l系贮氢材料的室温吸附容量和氢化物化学式

Table 1　Absorption capac ities and sto ich iom etr ies of

La-N i-A l hydr ides a t room tem pera ture

合　金　化　学　式 氢　化　物　化　学　式 吸附容量ömL·g- 1

L aN i4A l L aN i4A lH 3. 5 97. 8

L aN i4. 25A l0. 75 L aN i4. 25A l0. 75H 4. 2 115. 1

L aN i4. 50A l0. 50 L aN i4. 50A l0. 50H 4. 7 126. 4

L aN i4. 75A l0. 25 L aN i4. 75A l0. 25H 5. 2 137. 2

显然,L a2N i2A l系贮氢材料的吸附容量随A l含量增加而减少。

253 原子能科学技术　　第 31卷



图 2　L a2N i2A l系氢化物的解析

平衡压与温度的关系

F ig. 2　R elat ionsh ip s betw een deso rp t ion

equ ilib rium p ressu re and temp retu re

of L a2N i2A l hydrides

◇——L aN i4. 75A l0. 25; + ——L aN i4. 50A l0. 50

3 ——L aN i4. 25A l0. 75;○——L aN i4A l

213　解吸平衡压与温度的关系

在 100—250 ℃的温度范围内, L aN i5- xA lx 氢化

物的解吸平衡压 ( lnp H 2
)与温度的倒数具有良好的线

性关系。如图 2所示,而且随着A l含量增加,直线斜

率增大。

214　La-N i-A l系合金吸、放氢热力学

金属氢化物具有普遍的热力学性质:

lnp H 2= ∃H
á öR T - ∃S

á öR (1)

其中, p H 2——温度 T (K ) 时的解吸平衡压;

∃H
á、∃S

á ——分别为标准焓值和标准熵值。

图 2所示结果表明: 在一定的温度范围内, lnp H 2

与 1öT 呈线性关系, 拟合图中实验曲线可确定L a2
N i2A l系材料的基本热力学参数 ∃H

á 、∃S
á ,结果如

表 2所示。

显然, 随 A l 含量增加, L a2N i2A l 氢化物的

∃H
á、∃S

á 都减小,说明A l含量增加, L aN i5- xA lx 系

氢化物的稳定性增加,氢化物的室温平衡压降低。这

揭示了A l含量对L a2N i2A l系贮氢材料吸氢性能的

影响的热力学依据。

表 2　La-N i-A l系贮氢材料的标准焓值 ∃H á 和标准熵值 ∃S á

Table 2　Standard ∃H Ηand ∃S Ηof La-N i-A l hydr ides

合　金　化　学　式 ∃H á ökJ·mo l- 1 ∃S á öJ·mo l- 1·K- 1

L aN i4A l - 28. 7 - 78. 3

L aN i4. 25A l0. 75 - 23. 4 - 73. 9

L aN i4. 50A l0. 50 - 20. 5 - 69. 6

L aN i4. 75A l0. 25 - 16. 7 - 68. 5

215　吸附速率

将活化的L aN i5- xA lx 合金置于一定的初始氢压 (约 5×105 Pa)下,测定压力随时间的变

化,如图 3所示。实验结果表明: L aN i5- xA lx (x = 0. 25、0. 50、0. 75)系合金的吸氢速度相当快,

在很短的时间内即可达到吸附平衡,而L aN i4A l的吸氢速率明显降低,并呈现随着 x 增大吸

附速度相应减慢的变化规律。这为进一步研究L a2N i2A l系合金的吸氢机理提供了实验基础。

3　结论
通过对L aN i5- xA lx 系贮氢材料的吸、放氢行为研究,揭示了合金的吸氢性能与A l含量之

间的关系,随着 x (x = 0. 25、0. 50、0. 75、1. 00)的增大,氢化物的饱和吸附容量从 13712 mL ög

降低至 9718 mL ög,室温吸附平衡压从 810×104 Pa 减至 910×102 Pa,等温线平台斜率增大,
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图 3　L a2N i2A l系合金的室温吸附速率曲线

F ig. 3　A bso rp tion rate of L a2N i2A l

alloys at room temp retu re

◇——L aN i4. 75A l0. 25; + ——L aN i4. 50A l0. 50;

3 ——L aN i4. 25A l0. 75;○——L aN i4A l

吸附速率相应降低, 标准焓值 ∃∋ á 由- 16. 7

kJ öm o l减少到- 28. 7 kJ öm o l,标准熵值 ∃S
á

由- 68. 5 J öm o l·K减少到- 78. 3 J öm o l·K。

这些变化规律基本反映了L a2N i2A l系贮氢材

料与氢相互作用的热力学和动力学,为该材料

的应用研究提供了理论依据。
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STUD IES ON BEHAV IORS OF HYD ROGEN ABSORPT ION

AND D ESORPT ION OF La-N i-A l

Peng Shum ing　Zhao Pengji　Yao Shu jiu　Zhang X iaoan　Zai GuoL iang　L uo Shunzhong

( Institu te of N uclear P hy sics Chem istry , Ch ina A cad emy of E ng ineering P hy sis, P. O. B ox 525, Cheng d u , 610003)

ABSTRA CT

T he behavio rs of hydrogen ab so rp t ion and deso rp t ion of L a2N i2A l alloys are invest iga ted

in the paper. T he p lo ts of ab so rp t ion iso therm s, ab so rp t ion ra tes, rela t ion sh ip s betw een des2
o rp t ion equ ilib rium p ressu re and tem pera tu re are g iven. T he ab so rp t ion equ ilib rium p res2
su re, sa tu ra ted ab so rp t ion capacity, basic therm odynam ica l param eters, ∃H

á and ∃S
á , of L a2

N i2A l hydrides are defined, and qualita t ive rela t ion sh ip s betw een these param eters and con2
ten ts of A l in a llyo s are d iscu ssed. It suppo rts fundm en ta ls fo r app lica t ion s of L a2N i2A l hy2
drides.

Key words　L a2N i2A l alloy　A b so rp t ion ra te　D eso rp t ion equ ilib rium p ressu re
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