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摘!要! 稀土因性质活泼被以单质或者中间合金的方式添加到镁基储氢合金中形成稀土 :镁基体系储氢合金& 该合金由

于具有优良的储氢性能而备受关注( 但是目前缺少多元系稀土 :镁基合金相图的指导& 难免在设计材料配方时出现盲区&

继而陷入$炒菜%式的摸索之中& 缺乏针对性( 储氢材料的吸放氢反应动力学研究& 目前绝大多数的实验反复测定恒温条

件下的反应分数与时间的关系上& 很少研究各种因数& 诸如温度) 气相分压) 颗粒大小等对反应速率的影响& 更谈不上

颗粒分布) 变温变速等对反应速率的影响( 基于热力学和动力学计算& 研究了 (H?2C?,+!.8& 2L& 0K& e"?1多元系& 通

过引入氢组元对比说明清楚相关储氢合金与金属氢化物的热力学稳定性的差别& 利用 0).W1)_技术预报多元系的压力?

组成?温度!W0*"曲线& 结合原位高温 g,_和高分辨透射电镜!1,?*+("结果& 阐释了储氢合金吸放氢的热力学机制( 同

时& 通过研究恒温和变温条件下氢化还原反应动力学模型& 将吸放氢反应分数表达为温度) 压力) 颗粒大小) 颗粒形貌

等因素的函数& 不但简化了计算& 而且还便于从理论上对各种物理量进行讨论( 引进了一个$特征时间%的新概念& 它将

在储氢材料的研究中发挥重要的作用(
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!前!言

(H元素是地球上储量最丰富的元素之一& 在地壳

表层金属矿资源含量为 %6"h& 位居常用金属的第 =

位( 我国镁资源总储量占世界的 %%6#h& 居世界第

一( 镁合金具有重量轻) 密度小) 强度高) 刚性好)

压铸性能好) 降低噪音) 电磁屏蔽性和减震性好) 可

循环利用等特性& 是迄今在工业中应用的最轻的金属

结构材料 *$+

( 另一方面& (H原子的特殊原子结构决

定了其更多的功能特性& (H1

%

的储氢量可达 ;6'h

!质量分数& 下同" & 为储氢合金中吸放氢容量最大

的# (H具有较低的电极电位& 意味着 (H具有较大的

比容量& 这些与能源相关的特质& 在新能源技术发展

与应用日益重要的今天& 预示着 (H将在能源材料领

域有着十分重要的现实意义和战略意义 *%+

(

尽管纯(H作为储氢材料具有显著优点!密度小&

储氢容量高& 价格低廉& 储量丰富"& 但是 (H基储氢

合金也存在一些问题' 生成的氢化物过于稳定& 吸放氢

温度高& 速度慢& 吸放氢循环稳定性差& 合金电极在碱

液中的耐腐蚀性差& 循环寿命低& 这些缺点限制了它的

实际应用& 国内外研究者们采用一系列的方法来克服上

述缺点& 采用新方法或者特种工艺& 掺杂催化元素) 组

元替代) 复合化) 纳米化) 非晶化) 多元化) 添加催化

剂) 热处理) 表面处理及制备储氢合金薄膜*" :;+

(

元素取代法一直为众多学者所采用& 并且往往同时

添加多种组元达到储氢合金的改性效果( 稀土因性质活

泼被以单质或者中间合金的方式添加到镁基储氢合金中

形成稀土:镁基体系储氢合金& 该合金由于具有优良的

储氢性能而备受关注*< :$&+

( 但是目前缺少多元系稀土

:镁基合金相图的指导& 难免在设计材料配方时出现盲

区& 继而陷入$炒菜%式的摸索之中& 缺乏针对性( 事

实上& 相图研究在储氢合金开发中同样占有极为重要的

地位& 从一个简单的估算就可以看出其中的问题' ;#

个元素可以构成 % ;;# 个二元系& ' 万多个三元系& 近

$&& 万个四元系( 而生产实际所遇到的恰恰都是多元体

系& 这样庞大的天文数字& 是根本不可能完全用实验解

决的& 有效的办法就是在有限的实验基础上从理论上去

估算(

$热力学%和$动力学%是冶金和材料研究领域中两

个重要的研究课题( $热力学%研究冶金和材料过程的

可行性& $动力学%则是研究这个过程的速度( 过程的

可行性当然是首先需要考虑的& 也只有在明确是可行的

前提下& 谈论速度才有意义( 而一旦$可行性%的问题

解决以后& 大量的工作就在控制过程的速度上(

遗憾的是& 储氢材料吸放氢反应动力学这样一个重

要课题的研究& 在国际上长期以来一直处于停滞状态&

具体表现在' $实验新意不多& 理论进展缓慢%

*$$+

( 目

前绝大多数的实验反覆重复着测定恒温条件下的反应分

数与时间的关系上( 很少研究各种因数& 诸如温度) 气

相分压) 颗粒大小等对反应速率的影响& 更谈不上颗粒

分布) 变温变速等对速率的影响( 实验是理论发展的基

础和动力& 实验的匮乏& 必然影响到理论的发展( 长期

以来没有研究出一个有效的理论公式来描述上述提到的

诸因数对反应速率的影响& 即使一个简单的恒温下的反

应分数与时间的关系& 绝大部分论文还是引用着$W8F8?

^45CM.8a%) $789LKF+dG8VC49 %) $ QC9OV5C9H?>F4G9OEVKC9

(4LK5%和$/E8FZ (KVE4L%这些半个世纪前就提出的方法(

本文基于热力学和动力学计算& 利用 0).W1)_技

术预报 (H?2C?,+!.8& 2L& 0K& e"?1多元系的压力?组

成?温度!W0*"曲线& 结合原位高温 g,_和高分辨透射

电镜!1,?*+("手段& 研究储氢合金吸放氢的热力学机

制( 同时& 通过研究恒温和变温条件下氢化还原反应动

力学模型& 拟将吸放氢反应分数表达为温度) 压力) 颗

粒大小) 颗粒形貌等因素的函数& 并从理论上对各种物

理量进行讨论(
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的热力学优化及验证

(H?2C?,+体系含有 (H?2C) 2C?,+) (H?,+" 个子

二元系( 对于(H?2C体系& 已有多位学者对其进行热力

学优化*$% :$"+

& 其中 78M4̂O等*$%+计算的相边界) (H

%

2C

和(H2C

%

的热容值与实验值吻合较好( 因此& 被本课题

组的数据库中引用( 对于,+?2C体系存在一些结构相似

的金属间化合物相& 如 080G

#

型的 ,+2C

#

) 0K

%

2C

;

型的

,+

%

2C

;

) (H0G

%

型的 ,+2C

%

) WG2C

"

型的 ,+2C

"

等等(

,+?2C金属间化合物的溶解度范围小& 通常被看做定化

学计量比的化合物( _G 等*$= :$#+对 0K?2C) e?2C体系的

热力学描述被本工作引用( gC49H等*$'+基于第一性原理

的计算结果更新了0K?2C体系的热力学描述& 但由于_G

等*$=+的描述中将0K2C

#

和0K2C

%

处理为定化学计量比化

合物& 更为简便& 所以本文仍采用 _G 等 *$=+的数据(

由于1G89H等*$;+计算的2L2C

#

在 %A< ]的生成焓值高于

QG4和]5KZZ8

*$<+的测定值& 所以& 本工作着重优化了

2L2C

#

的生成焓值并修正 2L?2C体系的热力学数据库(

对于.8?2C体系& 目前的热力学优化工作*$A :%$+都没有考

虑.8

#

2C

$A

这一重要的储氢相( 因此& 作者课题组实验

测定.8

#

2C

$A

的稳定存在温度范围& 考虑 .8

#

2C

$A

的溶解

度有限& 采用定化学计量比模型描述该相的吉布斯自由

&#
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能& 重新优化了.8?2C体系相图*%%+

(

(H?2C?,+三元系存在一些相似结构的三元化合物&

,+(H

%

2C

A

*%"+

) ,+(H2C

=

*%= :%#+

) ,+(H

%

2C

*A+

) ,+

%

(H2C

%

*%'+

&

但具体体系中也存在区别( .82C

"

) .8(H

%

2C

A

和.8

%

(H2C

A

均

为WG2C

"

结构& *?"B空间群( _K2KHFC等*%;+证明.8(H

%

2C

A

和 .8

%

(H2C

A

实际上是 (H在 .82C

"

中的固溶& 为!.8

$:J

&

(H

J

"2C

"

相( .82C

%

被证实为二元亚稳相& 但固溶(H之后可

以稳定存在( !.8

$ :J

(H

J

"2C

%

中(H的固溶范围是 & uJu

&6';

*%;+

( ,+(H

%

2C为 )5

%

0G(H型结构*%<+

& 但在作者课

题组实验测定的(H?2C?0K和(H?2C?e体系时却没有发现

该相能够稳定存在(

_K2KHFC等*%;& %A+测定(H?2C?.8体系 ;;" ]全浓度范

围的相图( UE89H等*"&+优化了 (H?2C?.8体系的热力学数

据库& 并通过热力学分析 (H?2C?.8合金非晶形成能力(

在引入 .8

#

2C

$A

相后& 课题组重新优化了该体系的富 (H?

2C侧的热力学相图*"$ :"%+

& 并通过实验验证了计算相图的

准确性( 计算的 ;;") A;"和 $ $;" ]下 (H?2C?.8体系等

温截面相图与实验数据的对比如图 $( 在相图的指导下&

通过微波合成工艺成功制备 (H

%

2C) .8(H

$%

和 .8

%

(H

$;

合金*""+

(

图 $!(H?2C?.8体系计算相图' !8" ;;" ]富(H?2C侧& !^"A;" ]富2C角& !M"$ $;" ]富2C角

cCH6$!*EKM85MG58VKL ZE8OKLC8HF8B4Y(H?2C?.8O\OVKB' !8" VEK(H?2CFCME OCLK8V;;" ]& !^" VEK2CFCME M4F9KF8VA;" ]89L

!M" VEK2CFCME M4F9KF8V$ $;" ]

!!UE4G等实验测定了(H?2C?2L

*"=+和(H?2C?0K

*"#+体系富

2C角在 ';"和 $ $;" ]下的等温截面相图& 但是富(H角

的相关系却尚不清楚( 作者课题组在计算相图的基础上结

合实验测定的方法& 建立了(H?2C?2L体系热力学数据库&

发现在富(H角存在一种新的三元化合物2L

=

(H

<&

2C

<

& 并

通过同步辐射的方法解析其晶体结构( 计算的 (H?2C?2L

体系 ';" ]等温截面相图和实验数据的对比如图 %(

图 %!计算的2L?(H?2C体系 ';" ]等温截面相图

cCH6%!*EKCO4VEKFB85OKMVC49 4Y2L?(H?2CO\OVKB8V';" ]

e84等*"'+实验测定(H?2C?e体系2Cq#&h!原子百分

数"范围 ';" ]等温截面相图( (KD̂8EG5?-O58B和(KLF8J

*";+

评估该体系全浓度范围的热力学相图& 但是却没有考虑

.W/T和e

%

(H2C

%

相( 作者课题组实验测定了 (H?2C?e体

系富(H?2C侧的相平衡& 确定 " 种结构的.W/T相!$< ,)

$= 1和 $& 1"之间的相转变关系& 并优化得到该体系自洽

的热力学数据库( 在评估 0K?(H?2C体系时& 本课题组通

过实验观察到0K

%"

(H

=

2C

;

在富(H角稳定存在& 然后根据

实验测定的相平衡优化该体系的热力学相图数据库(

"

6

"
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(H?2C?,+?1四元系包括 " 种重要的含氢体系' (H?

2C?1) ,+?2C?1和 ,+?(H?1( UK9H等*"<+曾报道 (H?2C?1

体系的热力学数据库( 但由于 (H?1体系 .CdGCL 相的热

力学参数与W85GB̂4等*"A+的数据不统一& 且(H

%

2CR%1

%

#

(H

%

2C1

=

的平衡分压与实验值存在误差& 所以作者课

题组修正了 (H?2C?1体系的热力学数据库& 计算得到

&6"%< (W8下 (H

%

2C?1的垂直截面相图如图 "& 预测的

(H

%

2C在不同温度下的 W0*曲线与实验的对比如图 =(

,+?2C?1体系中含有一个重要的储氢合金 ,+2C

#

& 除了

0K只检测到,+2C

#

1

'

外& 都存在两种氢化物相 ,+2C

#

1

"

和,+2C

#

1

'

*=&+

( 作者课题组通过 1W?_/0测定 .82C

#

和

2L2C

#

在不同氢压下的吸放氢温度& 结合文献报道的实

验数据& 优化,+?2C?1体系的热力学参数*%%+

( 计算的不

$#
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同氢压下.82C

#

?1的垂直截面相图如图 #( ,+?(H?1体系

图 "!计算的 &6"%< (W8时(H

%

2C?1的垂直截面相图

cCH6"!*EKM85MG58VKL CO4Z5KVE OKMVC49 4Y(H

%

2CV41G9LKF&6"%< (W8

图 =!预测的(H

%

2C在 #%" b'%" ]时的W0*曲线

cCH6=!*EKZFKLCMVKL W0*MGF[KO4Y(H

%

2C8V#%" b'%" ]

图 #!计算的不同氢压下.82C

#

?1的垂直截面相图

cCH6#!*EKM85MG58VKL CO4Z5KVE OKMVC49 4Y.82C

#

V41

不存在三元氢化物& 所以直接采用 ,+?1) (H?1和 ,+?

(H二元的数据外推得到(

在获得(H?2C?,+) (H?2C?1) ,+?2C?1和(H?,+?1体

系热力学数据的基础上& 考虑,+(H2C

=

和,+(H

%

2C

A

的氢

化物,+(H2C

=

1

=

*=$+和 ,+(H

%

2C

A

1

$%

*=%+后& 就得到 (H?2C?

,+?1体系的热力学数据库( 图 '给出了(H?2C?.8?1体系

的构架图和氢化物的分布位置( 根据热力学数据& 就可以

预测四元系富(H?2C侧任何一个合金成分的最高储氢容量

和W0*曲线( 图 ;为预测的2L

=

(H

<<

2C

<

合金在 #;" ]下的

W0*曲线和实验数据的对比& 计算储氢容量为 #6%%h!质

量分数"& 实际储氢容量为 =6A=h!质量分数"(

图 '!(H?2C?.8?1体系中氢化物分布图

cCH6'!*EKLCOVFĈGVC49 4YE\LFCLKOC9 VEK(H?2C?.8?1O\OVKB

图 ;!2L

=

(H

<<

2C

<

合金在 #;" ]下计算的 W0*曲线与实验值的对比

cCH6;!*EKM85MG58VKL W0*MGF[KO4Y2L

=

(H

<<

2C

<

8V#;" ]M4BZ8FKL

aCVE K̀ZKFCBK9V85L8V8

#

!

90

?

5:

?

'; <=>? 5@? A(? BC

?

D

的动力学

#

6

!

!动力学理论模型

根据(H?2C?,+?1体系的热力学相图可以得到储氢

合金的热力学性质& 如储氢容量和氢分压等信息( 但是

储氢合金是否可以应用& 还需要考虑其吸氢速率和温度

%#



!第 $ 期 罗!群等' 基于热力学和动力学计算的(H?2C?,+!.8& 2L& 0K& e"?1多元系设计及应用

等因素( 简单来说& 动力学主要研究的是反应分数和时

间之间的关系& 而这个关系通常收多种因素的影响如温

度) 压力) 反应物形貌) 尺寸等等( 实验研究这些因素

的影响不仅耗时而且成本昂贵( 为了缩短时间和减少实

验成本& 早期的研究者们提出不同的动力学模型& 如

789LKF模 型*="+

) QC9OV5C9H?>F4G9OEVKC9 方 程*==+ 和 74OV?

14OV?WFCMK模型*=#+等( 然而这些方法的主要精力在确定

反应的控速环节上& 忽略各种不同因素对反应速率的影

响& 并且其中包含的未知常数项不能表达为各种物理量

的显函数& 也不具有物理意义(

针对上述问题& 本课题组提出基于真实物理图景的

新模型///0E4G模型*='+

( 该模型自 %&&# 年首次提出至

今& 经历不断补充和完善& 形成一系列可以描述各种不

同控速环节) 温度) 压力) 颗粒尺寸) 形状等因素对气

固相反应动力学影响的理论( 模型的发展历程大致可以

分为以下几个阶段'

"6$6$!模型原型的提出%=;&

以合金粉末的吸放氢为研究对象& 以氢气气氛下的

球形颗粒为原型& 当 1原子在氢化物中的扩散为控速

步骤时& 推导出反应分数和时间关系的表达式& 可以精

确反应温度.和压力A对反应分数的影响( 当表示温度

对反应分数的影响时& 方程为式!$"'

$

U$V

$V!$V!$V

%

"

$T"

"

"

"

$

U槡%

K̀Z

V

-

=

%*

$

.

V

$

.

( )( )( )
&

"

!$"

当表示压力对反应分数的影响时& 方程为式!%"'

$

U$ V $ V!$ V!$ V

%

"

$T"

"

"

"

$

U槡%

F

%W

&

K

A

K槡 %

V$

F

%W

&

K

A

&

K槡 %

V



















$

"

!%"

其中&

%

为反应过程中的某一程度&

-

=为活化能&"

$

U

%

为
$

U

%

时的反应时间(

"6$6%!考虑不同控速环节%='&

将吸氢或放氢过程细化为 ; 个连续的环节' 氢气从

气相转移到金属颗粒表面# 氢气扩散通过气N固边界层#

氢气分子表面渗透到固相表面# 氢气分子分解为氢原子

并化学吸附在固相表面# 氢原子的表面渗透# 氢原子扩

散通过氢化物层至氢化物N金属界面# 金属与氢原子化学

反应生成氢化物( 由于第一和第二个步骤通常迅速完成&

针对后 #个控速步骤分别推导出反应分数和时间的函数(

明确的表示出温度.) 压力A和颗粒尺寸 *

&

的影响& 并

提出一个新的概念///特征时间& 可以衡量反应速率的

快慢( 模型的一种简单表现形式& 当扩散为控速环节时

为式!""'

$

U$ V

$ V

"

"

)!1槡( )
"

"

!""

当表面渗透为控速环节时为式!="'

$

U$ V

$ V

"

"

)!-C

( )
"

"

!="

其中&特征时间"

)

又可以显化为温度.)压力A和颗粒

尺寸*

&

的函数如式!#" 和!'"'

"

)!1"

U

*

%

&

'

'

%I

&

&

K

F

& $T%

C#

F

& $T%

)#

F

&

-C

! A

K槡 %

V A

!L

K槡 %

"K̀Z

V

-

=( )
*.

!#"

"

)!-C"

U

*

%

&

'

'

X

& 7

C#

F

& $T%

)#

F

& $T%

-C

A

K槡 %

V A

!L

K槡
( )

%

K̀Z

V

-

=

%

( )
*.

!'"

"6$6"!非等温动力学%=< :=A&

实际应用环境中温度通常并不是恒定不变的& 当体

系的温度从.

&

升至另一温度.时&推导出反应分数与温度

之间的关系&对于球形样品见式!;"'

$

U$ V

$ V

%I

M

X

& 槡AV A槡
( )

!L

K̀Z

V

-

=( )
*.

'

'

/

%

&

.V.

&

槡
[ ]

(

"

!;"

对于平板型样品见式!<"'

$

U

I

&

M

X

&

A

M槡 %

V A

!L

M槡
( )

%

'

'

&

&

%

K̀Z

-

=( )
*.

.V.

( )
&

槡
(

!<"

"6$6=!不同样品形状%#&&

样品往往具有不同的形状& 而都用球形模型处理的

话将导致较大的误差( 因此& 作者团队针对这一问题&

抽象出不同的物理模型& 推导出更为精确的方程来描述

如棒状) 长方体和球形样品的气固相动力学规律( 当形

状为棒状时& 反应分数与时间的关系见式!A"'

$

U$ V

*

&

VJ

( )
%

%

&

&

V%J

( )
$

*

&

%

&

&

!A"

其中长度方向形成的氢化物厚度J

$

和径向形成的氢化物

厚度J

%

满足式!$&" 和式!$$"'

J

$

U

%I

&

K

X

&

A

K槡 %

V A

!L

K槡
( )

%

'

'

K̀Z

-

=( )
*.槡

" !$&"

$ V

J

%

*

( )
&

%

59

$ V

J

%

*

( )
&

%

Y $ V

$ V

J

%

*

( )
&

( )%

U

=I

&

K

X

&

A

K槡 %

V A

K

%槡
( )!L

'

'

*

&

%

K̀Z

-

=( )
*.

" !$$"

当形状为长方体时见式!$%"'

"#
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$

U$ V

E

&

V%

( )
J

%

K

&

V%

( )
J

E

%

&

K

&

!$%"

其中形成的氢化厚度J满足见式!$""'

$

%$'

K

&

VE

( )
&

%;

E

&

V%

( )[
J

%

K

&

V%

( )
J

59

E

&

V%J

E

( )
&

V

=E

&

V'JVK

( )
&

E

&

Y%K

&

V'

( )
J

%

59

E

&

Y%K

&

V'J

E

&

Y%K

( )
&

V

$%J

K

&

VE

( )
&

%E

&

YK

&

V"

( ) ]
J

U

I

&

K

X

&

A

K槡 %

V A

!L

K槡
( )

%

'

'

K̀Z

-

=( )
*.

"

!$""

当形状为球形时& 见式!$="'

$

"

$

Y

$

%

$ V

( )
$

%T"

V

$

%

U

I

&

K

&

X

&

A

K槡 %

V A

K

%槡
( )!L

'

'

*

%

&

K̀Z

-

=( )
*.

"

!$="

"6$6#!生成物的体积变化%#$&

早在 $A%"年& WC55C9H和>KLa4FVE 就注意到金属氧化

时氧化物体积与金属体积的差异& 提出 WC55C9H?>KLa4FVE

,8VC4!W>,"的概念& 表示金属氧化物与金属体积之

比*#%+

( 实际上& 在其它气固相反应中都存在产物与反应

物体积差异的现象( 如果不考虑这个因素& 对某些体积

差异明显的体系& 将导致不可忽略的误差( 因此& 作者

课题组引入W>,参数& 推导出可以精确表示温度 .) 压

力A) 颗粒尺寸*

&

) 形状和W>,参数
&

对反应动力学影

响的动力学方程(

对于球形样品& 见式!$#"'

$

$

&

&

V

&

V

( )
$ $ V

( )[ ]
$

$

"

V

$ V

( )
$

$

"

"

$ V

( )
$

%

"

1

$

U

I

M

&

8X

&

A

M槡 %

V A

M

%槡
( )!L

)

/

%

&

K̀Z

*

=( )
*.

" !$#"

对于平板型样品& 见式!$'"'

$

U

I

&

M

8X

&

A

M槡 %

V A

M

%槡
( )!L

&)

&

%

&

K̀Z

-

=( )
*.槡

" !$'"

对于纤维状样品& 见式!$;"'

$

$

&

&

$ V

$

V

&

V

( )[ ]$

$

%

1

$

V

$

U

%I

&

M

8X

&

A

M槡 %

V A

!L

M槡
( )

%

)

/

%

&

K̀Z

-

=( )
*.

"

!$;"

本课题组提出的动力学模型已被应用于各种储氢合金

体系的动力学机理分析中& 如(H?2C合金*#" :#'+

) .82C

#

*A+

)

(H?.82C

#

*#;+等体系( 随着理论的不断完善& 该模型还被应

用于各种金属氧化*=A& #$+

) 陶瓷材料氧化*#&+等气固相反应

机理的分析和理论预测中& 并取得了较好的结果(

#

6

"

!

90

?

5:

?

';<=>? 5@? A(? BC

吸放氢反应动力学机理

课题组在研究 (H?2C?,+储氢合金的吸放氢动力学

时& 一方面从实验测定这些合金在不同温度) 压力) 颗

粒尺寸) 催化剂) 制备方式) 物理场) 气体流动) 热量

传递等条件下吸放氢性能& 另一方面利用建立的动力学

模型定量地分析这些因素对合金吸放氢动力学的影响(

图 < 为微波烧结方法制备的 (H?"&h.82C

#

!质量分

数"合金在不同温度下的吸氢动力学曲线与模型预报结果

的对比*#;+

( 模型预报结果与实验值完全吻合& 反应特征

时间从 =;" ]时的 = A$= O逐渐降低至 #;" ]时的 $ #'' O&

说明反应速率随着温度的升高而加快( 计算得到的活化

能为%=6% X7NB45& 远远低于纯 (H的活化能值& 说明添

加.82C

#

使 (H的吸氢更容易( 远远低于纯 (H的活化能

值& 说明添加.82C

#

使(H的吸氢更容易( 其它温度下的

吸氢动力学曲线可以通过式!$<"来预测(

$

U$ V

$ V

K̀Z

%=%&&( )
*.

$&B;$槡
[ ]

"

"

!$<"

图 <!微波烧结方法制备的 (H?"&h.82C

#

合金在不同温度下

吸氢动力学实验数据和模型预测结果的对比

cCH6<!+̀ZKFCBK9V85L8V84YE\LFCLC9H(/ (H?"&aVPh.82C

#

M4B?

Z4OCVK 8V LCYYKFK9V VKBZKF8VGFKO M4BZ8FKL aCVE VEK

ZFKLCMVKL MGF[KO

为了研究初始氢压对储氢合金吸氢速率的影响& 作

者课题组实验测定了 (H

%

2C

*#"+

) (H

$;

.82C

*#<+

) .82C

#

*A+

)

(HRJ.82C

#

*#;+

) .8

%

(H

$;

RJh .82C

#

*#A+

) (H

<<

2C

<

2L

=

)

(H

A$P<=

2C

#P%=

0K

%PA%

等合金在不同氢压下的吸氢动力学曲线(

图 A为(H

$;

.82C合金在不同氢压下的吸氢曲线与模型计

算结果的对比( 计算结果显示& 吸氢过程为扩散控速&

特征时间从 &6AA% (W8下的 $ &&= O增加到 &6$#' (W8下

的 # &%$O& 说明氢化速率随着初始氢压的减小而减小&

拟合得到A

!L

K%

为 &6&=% (W8& 那么其它氢压下的动力学曲

线就可以通过式!$A"来预测( 预测结果与实验结果的对

比如图 A(

=#
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$

U$ V

$ V

A

K槡 %

V &B槡
( )

&=%

AA%B$=槡
[ ]

"

"

!$A"

图 A!(H

$;

2C.8合金在不同初始氢压下吸氢反应动力学实验数据和

模型预测结果的对比

cCH6A!+̀ZKFCBK9V85L8V84YE\LFCLC9H(H

$;

2C.88554\8VLCYYKFK9VC9CVC85

ZFKOOGFKOM4BZ8FKL aCVE VEKZFKLCMVKL MGF[KO

.82C

#

既可以作为催化剂来提高 (H的吸放氢动力学

性能& 同时.82C

#

本身也是储氢组元*'&+

( 本课题组实验

研究.8

%

(H

$;

*#A+和(H

*#;+中添加不同成分的 .82C

#

后吸放

氢性能( 利用课题组提出的模型计算不同成分配比合金

的吸放氢动力学& 可以精确地找出何种配比时具有最佳

的动力学性能( 图 $& 为 .8

%

(H

$;

合金添加 #) %& 和 =&h

.82C

#

时的吸氢动力学曲线( 模型计算结果显示& 该氢化

反应为表面渗透环节控速& 反应特征时间从 .8

%

(H

$;

R

#h .82C

#

合金的 # $"; O降低至.8

%

(H

$;

R=&h .82C

#

合

金的 $ =A" O& 说明随着 .82C

#

的添加吸氢速率加快& 在

=& h .82C

#

添加时具有最优的吸氢动力学(

图 $&!.8

%

(H

$;

RJh .82C

#

!Jl#& %&& =&"合金在 '%" ]下 =6&

(W8吸氢动力学曲线与模型计算结果的对比

cCH6$&!*EKE\LFCLC9HXC9KVCMMGF[KO4Y.8

%

(H

$;

RJaVPh.82C

#

!J

l#& %&& =&" 8554\8V'%" ]G9LKF=6& (W8M4BZ8FKL

aCVE VEKM85MG58VKL FKOG5VO

为了对比原始模型和考虑W>,参数之后的模型在计

算氢化反应动力学时的精度& 本课题组分别用这两种模

图 $$!对比原始0E4G模型和0E4G?W>,模型处理 .8

%

(H

$'

2C合金吸

氢和(H?$&6'.8?"6#2C合金放氢动力学的结果

cCH6$$!*EKM4BZ8FCO49 4Y4FCHC9850E4G B4LK589L 0E4G?W>,B4LK5C9

M85MG58VC49 VEKE\LFCLC9HXC9KVCMO4Y.8

%

(H

$'
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本文结合实验研究和相图计算的0).W1)_技术建立

和优化了(H?2C?,+!.8& 2L& 0K& e"?1多元系热力学相图
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*+("手段& 研究储氢合金吸放氢的热力学机制& 从而预

测(H?2C?,+合金的W0*曲线和理论储氢容量& 为该体系

储氢合金的开发提供了依据( 另一方面& 针对传统动力学

模型的缺陷& 提出一种基于真实物理图景的新模型!0E4G

模型"( 0E4G模型首次提出特征时间的概念& 并定量地描

述各个因素& 如温度 .) 压力 A) 颗粒尺寸 *
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) 样品形

状) 升温速率
(

和生成物与反应物体积比 W>,等& 对反

应速率的影响( 利用0E4G模型分析(H?2C?,+体系吸放氢

动力学机理& 精确地给出提高动力学性能的措施(
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