
第 !" 卷第 " 期 现代化工 #$%&'()"

'()" 年 " 月 *+,-%. /0-123456.,789%:

V;O7O<5储氢材料制备

及其吸放氢性能研究
卢国俭)

!周仕学'

'

!)&连云港师范高等专科学校"江苏 连云港 '''((X$

'&山东科技大学化学与环境工程学院"山东 青岛 'XX;)(#

摘要!将镁粉"微晶碳"铝粉反应球磨制备 V(*M!(/+#5系列储氢材料$h=I测试表明$复合材料主相为 *ML

'

"*M和 #5$纳

米晶粒在 )XD; ]V!D" .1之间# 随着#5质量分数的增加$材料的活化能降低显著$放氢速率增加明显$但储氢密度有所降低#

在低温区放氢$#5质量分数越高$放氢量越大$放氢时间越短#

关键词!镁%铝%吸放氢%活化能
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HH金属镁与氢气反应能够生成稳定的氢化镁$其

含氢量为 VDX\$能够满足氢动力燃料电池汽车的

需要())

$但是氢化镁过于稳定$其放氢温度高$动力

学性能差$从而阻碍了镁基材料在氢能汽车领域的

应用(')

$近年来$通过在金属镁中掺杂轻金属元

素(!)

"过渡金属催化(")

"非金属元素(;)等来改性或

催化改善镁的动力学性能$已取得很大进展$特别是

碳材料对金属镁的改性$通过机械合金化(X)

"反应

球磨法(V F)()等方法$能够使金属镁在短时间实现纳

米化()) F)')

$镁粉的纳米化使镁基储氢材料的储氢温

度接近实际使用温度()! F)")

$但其放氢性能并未达到

大的改善(); F)W)

#

笔者在镁碳材料制备基础上添加金属铝$通过

反应球磨来改善镁碳储氢材料的动力学性能#

#@实验部分

#F#@试验仪器及设备

储氢设备!行星式球磨机&ZIVF''%真空手套

箱&ZIdePF)'%高压反应釜&Û hF)'%碳氢元素分

析仪%自行设计的放氢测试设备#

结构表征设备!透射电镜 &L6C6/L6LFW((

型'%I[*#hF%T型 h射线衍射仪&h=I'测定晶体

组成$/7 e

!

射线$工作电压为 "( c?$工作电流为

);( 1#$扫描速度为 X{[12.#

#F!@制备工艺流程

将镁粉&纯度 xGGD;\$粒度 lV"

)

1'"微晶

碳"铝粉&纯度xGGDW\$粒度lV"

)

1'按一定比例

装入球磨罐$磨球与物料的质量比为 ;(n)$抽真空$

然后二次充入 ' *<4氢气&纯度
&

GGDV\'置换空

气$再充入 ) *<4氢气在ZIVF' 型行星式球磨机中

球磨 ! 0$球磨机主轴转速为 'W( %[12.$制得储氢材

料# 将制备的复合储氢材料在常压氩气气氛手套箱

中放入放氢管中封闭$用自行设计的吸放氢设备测

试吸放氢量#

!@结果与讨论

!F#@V;O7O<5储氢材料结构表征

V(*M!(/+#5材料反应球磨 ! 0 后的 h=I图谱

*;()*
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如图 ) 所示# h射线衍射分析表明$物料主相为

*ML

'

"*M和 #5$*M在球磨中未全部氢化生成

*ML

'

$#5以纳米晶的形式存在于复合材料中$图

谱中并未发现 *M

'

#5

!

和 *M

)V

#5

)'

生成$这主要是

由于微晶碳分散作用致使部分 *M和 #5以纳米单

晶形式存在于复合材料中# 随着#5质量分数的增

加$衍射强度增强$说明复合材料中纳米晶粒度有

所增大#

)+)\#5%'+"\#5%!+V\#5%"+)(\#5

图 )H球磨 ! 0材料 V(*M!(/+#5的h=I图

根据 P30-%%-%方程$复合材料的纳米晶计算结

果见表 )# 由表 ) 可以看出$球磨 ! 0后复合材料的

纳米晶平均粒度为 !GD) ];'D' .1$且随着 #5质量

分数的增加$*M"*ML

'

"#5纳米晶粒度有所增大#

当#5质量分数为 )(\时$材料中*M纳米晶的平均

粒度达 ;'D' .1$这主要是因为 #5为软金属$其硬

度较小# 添加过多的 #5不利于球磨# 但含 )\]

)(\ #5的复合材料的平均纳米晶仍然小于 )(( .1#

表 #@反应球磨 $ 8复合材料 T"V;$"7(<5的

主相平均晶粒尺寸
.1

H材料组成 *M

*ML

'

#5 平均粒度

&V(*M!(/')#5 "WD" !;D" )XD; !GD)

&V(*M!(/'"#5 ;XD( !'D( '(DV ")DX

&V(*M!(/'V#5 XWD! 'GD" !(DW "!D!

&V(*M!(/')(#5 V!D" !"DX !'D) ;'D'

HH反应球磨 ! 0复合材料 V(*M!(/+#5的C>*和

P#>I照片如图 ' 所示$根据比例尺可以计算出各

复合材料的粒度# #5质量分数为 "\和 )(\时$复

合材料粒度在 )(( ])'( .1之间$分布不均匀$且发

生了团聚# 其选区电子衍射显示$以多晶衍射斑为

主$表明复合材料以多晶占主导地位#

C>*观测粒度与表 ) 计算的 V(*M!(/)(#5复

合材料的纳米晶大小有一定偏差$这是由于利用谢

乐公式计算的数值为纳米晶的平均大小$只有物料

中单晶占主导地位时$才代表物料颗粒的大小$当单

晶"多晶混杂时$谢乐公式计算出的纳米晶大小要小

于C>*观测材料的粒度# 由图 ' 还可以看出$颗粒

外部形貌变得更加不规则$孔隙增多$这是由于 #5

的添加使*M[/复合材料原子之间的距离增大$不

利于球磨#

&4'C>*图 &N'P#>I图

图 'H反应球磨 ! 0复合材料 V(*M!(/)(#5的

C>*和 P#>I照片

!F!@V;O7O<5储氢材料吸放氢性能

不同质量分数的 #5对 *M[/材料反应球磨的

储氢密度的影响如表 ' 所示# 由表 ' 可以看出$随

着#5质量分数的增加$复合材料储氢密度有所减

少# 这是 #5与氢气基本不发生反应$#5的添加增

大了复合材料的质量$以及#5对氢气分子分解成氢

原子的能力相对较弱的缘故
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应用(f)&应用化工$'())$"(&)'!)"X F)"G&
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应用(f)&化学与粘合$'())$!!&!'!XW FV(&
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表 !@不同质量分数的<5对V;O7复合材料

储氢密度的影响

材料组成 V(*M!(/)#5V(*M!(/"#5V(*M!(/V#5V(*M!(/)(#5

储氢密度 "D;! "D;W "D"W "D!;

复合材料的放氢曲线如图 ! 所示$从图 ! 可以

看出$#5在 !(( ]!;(k范围内均对 *M[/复合材

料的放氢性能具有一定的催化作用$且随着 #5质

量分数的增加$放氢量增加$放氢时间缩短# 与含

Z2物料相比$储氢密度和放氢量均有不同程度的

降低#

&4'!'(k

&N'!"(k

&3'!V(k

)+#5F)D(\%'+#5F"D(\%!+#5FVD(\%"+#5F)(D(\

图 !H不同质量分数#5催化*M[/复合材料的

放氢曲线

随着放氢温度的升高$V(*M!(/+#5复合材料放

氢速度加快# 当温度在 !'( ]!V(k时$其放氢量大

于 W(\# 当#5的质量分数为 "\时$其 !V(k放氢

量在 G(\左右# 不同温度的放氢实验说明$#5质量

分数越高$放氢性能越好#

尽管#5的添加使*M[/复合材料的储氢密度有

所下降$但从多次吸放氢实验结果看$材料的吸放氢

性能"抗毒化"粉化及稳定性等都得到了较大的改善#

!F$@V;O7O<5储氢材料活化能测定

在 *M[/[#5材料反应球磨过程中对氢的作用

主要有吸附"固溶和键合# 所以在常温下$*M[/[#5

材料放氢反应是一级反应# 利用复合材料在不同温

度下放氢量与温度的关系可以求出其速率常数$依

据阿累尼乌斯方程式活化能计算公式 #

4

jME

)

E

'

5.

&V

'

TV

)

'T&E

'

FE

)

'计算 *M[/[#5储氢材料的活化

能# #5的质量分数对*M[/复合材料活化能的影响

见表 !# 由表 ! 可知$随着 #5质量分数的增加$其

活化能有不同程度的降低# #5质量分数越高$复合

材料的活化能降低越多$所以#5的添加有效地改善

*M[/材料的吸放氢性能#

表 $@<5质量分数对V;O7复合材料活化能的影响

H材料组成 活化能[&cf*1+5

F)

'

&V(*M!(/')#5 G!D;(

&V(*M!(/'"#5 W;D!

&V(*M!(/'V#5 VXDG;

&V(*M!(/')(#5 XGD)G

$@结论

&)'#5质量分数的增加$不利于复合材料储氢

密度的增加$随着 #5质量分数的增加$*M[/[#5材

料的储氢密度呈降低的趋势$但降低量很小#

&''铝的质量分数不宜过大$过大会导致复合

材料纳米晶颗粒增大并发生团聚#

&!'适量添加 #5元素$可有效地降低 *M[/复

合材料活化能$#5质量分数越高$活化能降低越多$

放氢时间越短# &V(*M!(/')(#5材料的活化能只

有 XGD)G cf[1+5$其放氢量为 !DV\#
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'()" 年 " 月 黄良取等!缓蚀阻垢剂"L>I<#的制备工艺研究

中$由恒压滴液漏斗缓慢滴加 )(WD' 1R</5

!

$滴加

完毕后保温反应 X( 12.$保温温度分别在 '( ]';"

'; ]!("!( ]!;"!; ]"(""( ]";k$对乙酰氯的收率

进行分析$并对收集的废酸进行计量# 主要的化学

反应式为!

</5

!

g!/L

!

())

/@@L L

!

<@

!

g!/L

!

/@/5

L

!

<@

!

g(D'</5

())

!

(DXL

"

<

'

@

;

g(DXL/5

)D'D'H二乙酰焦亚磷酸的制备

将冰乙酸和三氯化磷反应生成焦亚磷酸$升温

至 )((k$用恒压滴液漏斗以一次性滴加"分批次滴

加 ' 种方式向反应体系中滴加 X!D!( 1R乙酸酐#

一次性滴加 X!D!( 1R乙酸酐完毕后$升温至

)'(k$设置保温时间分别为 )"'"!"""; 0$分析各项

指标以及&/L

!

/@'

'

&<@

!

L

'

'

'

产率# 分批次滴加

时$先于 )((k下缓慢滴加 !)DX; 1R乙酸酐$升温

至 )'(k后继续缓慢滴加 !)DX; 1R$并在此温度下

保温反应$设置保温时间分别为 )"'"!"""; 0$分析

各项指标以及计算&/L

!

/@'

'

&<@

!

L

'

'

'

产率%并在

最佳保温反应时间下$设置不同的M&M为乙酸酐与

三氯化磷物质的量之比'$计算产率以及分析各项

指标# 一次性滴加与分批次滴加的滴加时间均保持

一致# 反应过程化学反应式为!

L

"

<

'

@

;

g&/L

!

/@'

'

())

@ &/L

!

/@'

'

&<@

!

L

'

'

'

)D'D!H水解阶段

反应结束后$冷却至 ))(k$从恒压滴液漏斗滴

加 'XWD)W 1R蒸馏水$水解 ! 0$将多余的水分蒸出

反应体系$得到L>I<溶液&L>I<质量分数以 ;(\

计'# 反应过程化学反应式为!

&/L

!

/@'

'

&<@

!

L

'

'

'

gL

'

())

@

/L

!

/&@L'&<@

!

L

'

'

'

g/L

!

/@@L

)D'D"H分析方法

采用哈德逊标准&LQ[C!;!V+)GGG'对合成产

品的活性组分"正磷"亚磷"钙螯合值等各项指标进

行分析# 合成的产品采用傅里叶红外光谱进行定性

分析#

!@结果与讨论

!F#@乙酰氯的制备

在搅拌速度为 X( %[12.$滴加时间为 ) 0 的条

件下$用 '(( 1R蒸馏水作为尾气吸收液$设定不同

的保温反应温度$反应时间为 X( 12.$对乙酰氯的收

率以及产生的废酸进行分析$结果见图 )#

)+盐酸%'+乙酰氯

图 )H乙酰氯"盐酸收率与温度的关系

通过对乙酰氯及废盐酸收集的情况分析得出!

温度过低时$反应的活性较低$得到的亚磷酸与焦亚

磷酸较少%温度过高$容易致使乙酰氯随着 L/5

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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(;) ?2̀4:=$ P7.,4%-84. =$*42:4* <&#$$523492+. +J*M&+O9\

*1Z2

;
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