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摘

 

要

:

采用在甲苯介质中球磨以改善

La

1.8

Ca

0.2

M

g14

Ni

3

的储氢性能

。

随着球磨时间的增加

,

合金的吸放氢性

能得到显著地提高

,

在

20h

达到最高

。

其在

513K

,

4.0MPa

氢压下初次活化时

,

吸氢质量分数达到了

3.95%

,

在

3

次活化后

,

300K

时的吸氢质量分数达到

3.85%

,

在

613K

,

一个大气压的放氢质量分数在

900s

内达到了

4.92%

。

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电子络合体

(

electron

donor-acce

p

tor

,

EDA

)

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

。
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引

 

言

氢作为燃料具有较高的质量热值

(

其热值

1.25×106kJ

/

k

g

),

是理想的高能清洁燃料之一

[

1-2

]

。

储氢合

金作为一种很好的氢能储存介质得到了世界各国的重视

,

因为其相对于气态和液态储氢有较高的储氢密度

,

而且相对安全

、

经济

[

3

]

。

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

),

M

g

H

2

中氢的质量分数高达

7.6%

。

地壳中含有大量的镁元素

,

金属镁的价格相对比较低廉

,

能大规模

使用镁基储氢合金作为储氢材料

,

因此镁基储氢合金被认为是未来车载供氢装置的首选之一

。

但是镁基储

氢合金在应用中也面临许多难点

,

如镁基储氢合金较难活化

、

需要多次活化

、

活化的条件比较苛刻

。

解决的

方法有元素取代

、

表面处理等

[

4-5

]

。

近年来

,

有机液体中球磨改性镁基储氢材料引起了广泛关注

,

有机液体一

般为苯

、

四氢呋喃

、

乙醚等

。

本文对在甲苯溶液中球磨

La

2

M

g

17

型

[

6

]

镁基储氢合金

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

以改善

其吸放氢动力学性能

。

研究表明

,

球磨过程中形成的

EDA

体系使得氢在合金表面容易分解为氢原子

,

有利

于改善合金的吸放氢动力学性能

。

1

 

实验部分

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

储氢合金是按照原子百分比采取在氢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

<

74

μ

m

。

取合金粉末

2.5

g

在实验设计的球磨条件下进行球

磨

。

使用

QM-1SP

型行星式球磨机

,

球磨罐和磨球的材质均为不锈钢

,

球磨罐容积为

100mL

,

磨球的直径

为

10mm

。

合金粉末与甲苯溶剂的质量比为

1:5

,

磨球与合金的质量比为

20:1

。

球磨机的旋转速度设定

为

300r

/

min

,

为防止球磨罐内温度过高而引起有机溶剂燃烧或碳化

,

球磨周期设定为

50min

,

运转

10min



停止

。

使用的有机溶剂为未经提纯处理的分析纯溶剂

。

合金的储氢性能测试在

Sieverts

型实验装置中进

行

,

采用体积法在不同温度

、

氢压下测试改性处理后合金的吸放氢性能

。

不同时间球磨后合金样品的

XRD

分析是在

Phili

p

s

公司制造的

XPert-MPD

型

X

射线扫描仪上进行的

,

测试使用

Cu

靶

(

波长

λ

=

0.15406nm

)、

Ni

滤波片

。

样品的

SEM

分析在

Phili

p

sXL30ESEM

型扫描电镜仪上进行

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

微结构分析

图

1

 

合金在甲苯中球磨不同时间的

X

射线衍射图

图

1

是

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

合金在甲苯中球磨不同时间

后的

X

射线衍射图

。

图

1

可以看出

,

球磨没有使合金中出现

新合金相

。

在甲苯中球磨对合金的微结构影响很明显

。

10h

的球磨便使合金的衍射峰值迅速降低

,

并且衍射峰明显

宽化

。

与铸态合金相比

,

随着球磨时间的继续增加

,

合金的

衍射峰更明显地呈现出宽化

,

与此同时衍射强度进一步降

低

。

球磨

15

～

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

M

g

2

Ni

相的峰值比较明显外

(

特征峰在

2

θ

为

20°

和

45°

左右

),

合金非晶化的趋势特别明显

,

在

2

θ

约为

35°

位置呈现更加明显的非晶馒头状衍射峰

。

说明合金在此

过程中已开始局部的非晶化

。

图

2

是合金在甲苯中不同时间球磨后的扫描电镜照片

。

图

2

可以看出

,

随着球磨时间的增加

,

相对于铸态的合金

,

球磨

10

、

15h

合金的颗粒明显地发生细化

:

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

然不规则并具有尖角

。

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分布

。

一般来说

,

球磨过程不仅是球料之间相互碰撞

、

金属粉末颗

粒间相互折叠冷焊

、

原子间相互扩散的过程

,

也是使粉末的颗粒尺寸细化

、

晶格缺陷和界面增加的过程

。

从

图

2

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

,

这主要是因为在有机液体中的湿

磨能使有机液体不断地冲刷合金

,

避免了合金之间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

2

 

合金在甲苯中球磨不同时间的

SEM

照片

2.2

 

储氢性能

合金在

513K

,

4.0MPa

(

试验中所有吸氢压力都相同

)

条件下首次活化的吸氢曲线见图

3

。

从图

3

可以

看出

,

铸态的合金在初次活化时候吸氢速度比较缓慢

,

在

3600s

时间内吸氢的质量分数为

1.5%

,

然而合金

通过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的提高

。

球磨

10h

和

15h

的合金相对来说提高得不是很大

,

但是各自在

3600s

内的吸氢质量分数也分别达到了

2%

、

2.52%

。

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

,

其饱和吸氢量质量分数高

达

3.95%

,

高于最常见的

M

g

2

Ni

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

547

第

5

期

汪

 

伦等

:

La

1.8

Ca

0.2

M

g14

Ni

3

合金在甲苯溶液中球磨改性后的储氢性能



力学性能却比

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

。

合金在经过

3

次吸放氢活化后测试了不同温度下的吸氢性能

。

图

4

是所有合金在

300K

(

室温

),

4.0MPa

下的吸氢曲线

。

图

4

可以看出

,

随着球磨时间的增加

,

合金的吸氢动力学和吸氢量先快速地改善

,

球磨

10h

和

15h

的比没有球磨的铸态合金有很显著的提高

,

球磨

20h

的合金表现得最为优异

,

其吸氢速率

最快

,

且饱和吸氢量也最大

,

氢的质量分数达到了

3.85%

,

比铸态合金的吸氢量高

1.6%

。

但是继续增加球

磨时间至

40h

时合金的吸氢动力学性能和吸氢量却有所下降

。

图

3

 

合金球磨改性后在

513K

,

4.0MPa

的初次吸氢曲线 图

4

 

合金球磨改性后在

300K

,

4.0MPa

的吸氢曲线

图

5

 

合金球磨改性后在

600K

,

4.0MPa

的吸氢曲线

在

600K

,

4.0MPa

测试了所有合金的吸氢曲线

,

结

果如图

5

所示

。

整体来说合金在高温时表现出比较好的

吸氢动力学性能

,

球磨后的合金基本上在

300s

都已经趋

于饱和

,

但是吸氢速率和饱和吸氢量还是有很大的差别

。

球磨

40h

的合金在开始

60s

内表现出最好的吸氢速率性

能

,

但是随后却被球磨

20h

的合金超过

,

后者在

200s

的

时候接近其吸氢饱和

,

最后吸氢质量分数达到

4.95%

。

球

磨

15

、

10h

的合金的吸氢动力学性能虽不及球磨

20h

和

40h

,

但是都比铸态合金有了较为明显的改善

。

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

4.19%

。

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

3

～

图

5

的比较还可以

看出

,

球磨时间对合金的吸氢性能的改善明显趋势

,

随着球磨时间的增加

,

相同条件下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

其改善作用反而开始略微下降

。

这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

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

合金发生的一系列的变化来理解

。

从图

1

可以知道

,

随着球磨时间的增加合金的

XRD

衍射峰

值随时间的延长明显地降低而且衍射峰有逐渐宽化

,

同时合金有一定程度非晶化的趋势

,

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善比较有利

。

在球磨过程中球与合金之间不断的相互碰

撞

、

金属粉末颗粒间相互折叠冷焊

、

原子间相互扩散

,

同时合金的粉末颗粒尺寸会发生不断的变化

,

晶格缺

陷

、

界面增加

。

这些缺陷的增加对氢气在合金表面的吸附以及解离为氢原子

、

后续的氢原子进一步进人合金

中提供了更多的通道

[

7

]

,

使球磨后合金吸氢相对容易

。

从图

2

球磨不同时间合金的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

时变化很大

,

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

。

此外很多研究已经报道了碱土金属和芳香族化合物可

647

              

浙

 

江

 

理

 

工

 

大

 

学

 

学

 

报

2011

年

 

第

28

卷



以形成电子的施主与受主体系

,

这种电子络合体的存在使得氢在合金表面分解为氢原子变得容易

,

经过对有

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

,

同时也证明了该

体系对材料表面性能的显著影响

[

8-9

]

。

甲苯中球磨后合金的吸氢性能得以改善也与这种电子络合体的作用

密切相关

,

迟洪忠等

[

10

]

究了

La

2

M

g

16

Ni

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

。

可以认为

:

球磨

20h

后合金的有效比表面积最大

,

表面活性最大

,

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

。

图

6

是球磨

20h

的合金在不同温度下的吸氢曲线

,

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吸氢量

的增加

。

图

7

是在甲苯中不同时间球磨后合金在

613K

对

0.1MPa

的放氢曲线

。

图

7

可以看出

,

球磨对合金的

放氢性能的改善亦很明显

,

改善的趋势和合金在甲苯中球磨后吸氢表现出来的一样

,

都是随着球磨时间的增

加改善性能都在增加

,

到

20h

时达到最大

,

随后稍微下降

。

放氢是吸氢的逆反应

,

因此合金有效比表面积和

表面能增加对放氢同样有利

,

此外合金非晶化的程度以及有机液体甲苯和合金之间形成的

EDA

体系对合

金的放氢改善亦有很大的促进作用

,

这些因素的共同作用使得

20h

球磨合金的放氢性能最为优异

。

在

900s

的时间内合金总的放氢质量分数达到了

4.92%

,

显示了较好的吸放氢的可逆性

,

为合金的实际应用奠

定了基础

。

图

6

 

合金在甲苯中球磨

20h

后吸氢速率曲线 图

7

 

合金球磨改性后在

613K

,

0.1MPa

的放氢曲线

3

 

结

 

语

在甲苯溶液中球磨

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

合金时

,

由于芳香族有机液体和

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

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

颗粒粒径有效地减小

,

相应产生大量的变形和缺陷

,

使得合金的有效比表面积增加

,

增加了氢原子进人合金

的通道

。

此外

,

随着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

,

改善了吸氢动力学性能

。

这些因素的共同作用使得

La

1.8

Ca

0.2

M

g

14

Ni

3

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

,

放氢也相对容易

。

球磨

20h

的合金

表现出最为优异的吸氢性能

,

是其颗粒粒径

、

EDA

体系以及非晶相的数量等综合因素共同作用的直观表现

。
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