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前    言

本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

本文件代替GB/T 29918-2013《稀土系AB5型贮氢合金压力-组成等温线（PCI）的测定方法》，与GB/T 29918-2013相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下：

a) 文件名称更改为“稀土系储氢合金压力-组成等温线（PCI）的测定方法”；

b) 文件中“贮氢”全部更改为“储氢” ；

c) 适用范围部分增加电化学测试方法测试压力范围；

d) 规范性引用文件部分增加电化学测试引用的GB/T 26412 金属氢化物-镍电池负极用稀土系AB5型贮氢合金粉和YS/T 484 金属氢化物-镍电池负极用储氢合金比容量的测定；
e）增加稀土系储氢合金压力-组成等温线（PCI）的测试-电化学测试法（方法2）；
f）测试报告增加“可能影响结果的任何情况”；

g）增加“附录 电化学测试法（方法2）氢压和容量的换算”。

本文件由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）提出并归口。

本文件起草单位：XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、XXX
本文件主要起草人：XXX、XXX、XXX 、XXX、XXX、XXX、XXX
稀土系储氢合金压力-组成等温线（PCI）测试方法
警告——使用本标准的人员应具备正规实验室工作的实践经验。本标准并未指出所有可能的安全问题。使用者应具有一定的专业知识和技能并充分认识到不当的操作可能引起的气体泄漏、电流泄漏、火灾或其他严重后果。

1　 范围
本文件规定了稀土系储氢合金的压力-组成等温线（PCI）测试方法。

本文件适用于稀土系储氢合金的压力-组成等温线（PCI）测试。

本文件包含2个测试方法：方法1气固反应法，方法2电化学法。方法1测定范围：0.01MPa~5MPa；方法2测定范围：0~0.1MPa。
当两个方法的测试结果出现不一致时，应以方法1作为仲裁方法。
2　 规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。

YS/T 484    金属氢化物-镍电池负极用储氢合金比容量的测定

GB/T 3634.2 纯氢、高纯氢和超纯氢

GB/T 6003.1 金属丝编织网试验筛

GB/T 6682   分析实验室用水规格和试验方法

GB/T 7160   羰基镍粉
GB/T 8170   数值修约规则与极限数值的表示和判定

GB/T 15676  稀土术语

GB/T 26412  金属氢化物-镍电池负极用稀土系AB5型贮氢合金粉

GB/T 31963  金属氢化物-镍电池负极用稀土镁系超晶格储氢合金粉

3　 术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
4　 方法1：气固反应法
4.1方法提要
本方法是根据稀土系储氢合金在一定的压力和温度下可逆吸放氢的特性，利用理想气体状态方程计算出在不同的氢气压力下储氢合金晶体中氢原子的变化量
[image: image68.png]


，最终得到测试温度下储氢合金中氢含量与氢气压力变化的关系曲线。

4.2 设备与材料

4.2.1压力-组成等温线（PCI）测试仪

最高测试温度≥70℃，精度0.2FS；最高测试压力≥5MPa，精度0.04%FS。测试仪器的构造如图1所示：

 SHAPE \* MERGEFORMAT 



说明：

A          —氢源；
B          —储气瓶；
C          —样品反应室；
D          —控温设备（精度0.1℃，允许控温误差±0.5℃）；
N1，N2     —针型阀；
S1,S2,S3,S4    —开关阀。
图1 压力-组成等温线（PCI）测试仪
4.2.2电子天平
感量0.0001g
4.2.3氢气
    符合GB/T 3634.2中高纯氢的要求。

4.3 试样
4.3.1合金颗粒试样

取储氢合金锭试样，首先除去合金锭表面的氧化层，然后将其破碎后依次过1 700μm（10目）和300μm（48目）试验筛，取适量300μm（48目）筛上的试样备用。1 700μm（10目）和300μm（48目）试验筛的筛孔尺寸符合GB/T 6003.1-2012中R40/3分别为1 700μm和300μm时的要求。注意试样破碎过程中要防止氧化。

4.3.2合金粉试样

将合金粉先后过600μm（28目）和75μm（200目）试验筛，取适量75μm（200目）筛上的合金粉备用。其中28目和200目试验筛的筛孔尺寸符合GB/T 6003.1-2012中R40/3分别为600μm和75μm时的要求。

4.4测试步骤

4.4.1试料量
按照试料体积填充率达到样品反应室容积的5%~20%的要求，称取2g~5g试料，准确到0.0001g。 

4.4.2设备检漏试验

将样品反应室与测试仪器连接，然后向测试系统充入设备允许的最大压力的氩气或氦气，确认测试系统无气体泄漏（泄漏率≤1×10-9g·s-1）
4.4.3样品反应室容积的测定

取装有惰性气体的标准容器，初始压力为P1，容积为V1。 将标准容器与预先排真空的测试系统连接，接通共存后的压力时P2，系统管线的体积V2可以利用式（1）求出。

                      P1V1=P2（V1+V2）………………………………………………（1）

然后将装有惰性气体的样品反应室（初始压力P3）与测试系统连接，接通共存后的压力为P4，样品反应室的体积V3可以利用式（2）求出。

                      P3V3=P4（V2+V3）………………………………………………（2）

通常采用测量3次取平均值的方法使测试数据更加准确。
4.4.4参数设定

启动仪器，进入测试程序，输入测试所需的试料信息，设定活化条件和吸放氢测试的截止压力。

4.4.5压力零点设定

将样品反应室抽真空，使其压力稳定在0.001MPa以下，并将该状态设定为压力零点。

4.4.6活化处理

在设定的活化处理温度下抽真空，使系统压力达到压力零点，然后关闭S2、S3和S4阀门，打开N1和S1阀门将设定压力的氢气导入测试系统内，待压力稳定后打开S2阀门，使储氢合金与氢气充分反应，直到压力不再下降为止。然后抽真空脱气，使系统压力达到压力零点，完成试料的一次活化。活化的次数和活化过程是否需要加热取决于试料，如此方法无法活化，可适当提高活化温度，待活化后再恢复至测试温度。

4.4.7平衡化处理

在设定温度下使样品反复进行吸入和放出氢气的操作，次数为3 ~5次。以加快试料与氢气的反应速度和稳定试料的吸放氢性能。

4.4.8 PCI测试

4.4.8.1测试要求

开始测试前系统真空度应达到压力零点以下，使平衡化处理后的合金完全恢复金属相，重新设定压力零点，并确认恒温设备将温度恒定在设定值。

4.4.8.2吸氢测试
吸氢测试步骤如下：
a) 关闭气压阀S2、S3、S4和针型阀N2，首先打开针型阀N1，然后通过控制气压阀S1使氢气进入设备管线并达到设定压力值Pd。

b) 打开气压阀S2，样品反应室与设备管线连同，氢气开始与储氢合金样品发生反应。

c) 待整个系统压力达到平衡压力Pr时（ΔPr≤0.01MPa），记录平衡压力Pr、样品反应室温度Tr和在此平衡压力下的氢含量W，以lgPr对W作图，即得PCI吸氢曲线在该状态的测试点。其中Pr和Tr的数值作为测试下一个数据点的参考依据。

d) 再次从（a）开始重复操作，直至平衡压Pr达到设定的截止压力。

e) 取不低于10个点组成且明显有拐点的吸氢曲线。

4.4.8.3放氢测试
放氢测试步骤如下：
a)  在吸氢测试结束后关闭气压阀S1、S2、S4和针型阀N1，首先打开针型阀N2，然后通过控制气压阀S3，使样品反应室以外的氢气压力降到设定值Pd。

b)  打开气压阀S2，样品反应室与设备管线连同，储氢合金开始放氢。

c)  待整个系统压力达到平衡压力Pr时（ΔPr≤0.01MPa），记录平衡压力Pr、样品反应室温度Tr和在此平衡压力下的氢含量W，以lgPr对W作图，即得PCI放氢曲线在该状态的测试点。其中Pr和Tr的数值作为测试下一个数据点的参考依据。

d)  再次从 a）开始重复操作，直至平衡压Pr≤0.005MPa。

e)  取不低于10个点组成放氢曲线。

4.5  计算

4.5.1测试数据计算方法

将数据代入式（3）和式（4）可分别计算出相对于储氢合金质量分数的变化量（
[image: image3.wmf]w
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）和氢原子数与储氢合金原子比的变化量（
[image: image4.wmf]H
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）。计算结果的有效数字保留到小数点后第3位。
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式中：


[image: image7.wmf]w

——吸入氢气质量相对于储氢合金的质量分数，%；
R ——气体常数，单位为焦每摩开（J·mol-1·K-1）； 
m ——试样质量，单位为克（g）；
Pd ——测试系统内的平衡压力，单位为兆帕(MPa)； 
Vd ——测试系统的容积，单位为立方厘米 (cm3)；
Td ——测试系统的标准温度，单位为开尔文 (K)；
Pr ——样品反应室内的平衡压力，单位为兆帕（MPa）； 
Vh ——管线内的容积，单位为立方厘米(cm3)；
Th ——管线的温度，单位为开尔文(K)；
Vr ——样品反应室内的容积，单位为立方厘米(cm3)；  
Tr ——测试样品的温度，单位为开尔文(K)；                     

Ph ——管线内的平衡压力，等于Pr，单位为兆帕（MPa）     
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——氢原子数与储氢合金原子数之比；
其中：
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表示吸/放氢前相应的状态参数；
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表示吸/放氢后相应的状态参数；
4.5.2  PCI曲线

根据4.4.8.2和4.4.8.3绘制PCI曲线图，如示意图2。
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图2  PCI 曲线图
4.5.3特征参数取值

4.5.3.1最大吸氢量

根据图2，在吸氢曲线上试料在设定的最大测试压力下吸入氢气的最大质量分数，用
[image: image18.wmf]max

w

表示。

4.5.3.2吸放氢平台压力

根据图2，在吸/放氢曲线上氢含量等于50% 时的氢气压力，分别用
[image: image19.wmf]P

吸

和
[image: image20.wmf]P

放

表示。

4.5.3.3滞后系数

根据图2，吸放氢平台的压力差，即
[image: image21.wmf]P

吸

和
[image: image22.wmf]P

放

之差。用Hf表示，见式（5）。

Hf＝
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4.5.3.4斜率因子

根据图2，在放氢曲线上氢含量分别为75%
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和25%
[image: image25.wmf]max

w

这两点之间的斜率，用F表示，见式（6）。
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式中：
[image: image27.wmf]75%

P

——放氢曲线上氢含量等于
[image: image28.wmf]max
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时的氢气压力，单位为兆帕（MPa）。

      
[image: image29.wmf]25%

P

——放氢曲线上氢含量等于
[image: image30.wmf]max

25%

w

时的氢气压力，单位为兆帕（MPa）。

4.6精密度

4.6.1重复性

在标准规定的测试范围内的三个温度（40℃、55℃和70℃）获得的重复性限（r）见表1。
表1

	测试结果取值项目
	测试温度
	重复性限（r）

	最大吸氢量（
[image: image31.wmf]max

w

）
	40℃
	0.08

	
	55℃
	0.08

	
	70℃
	0.08

	吸氢平台压力（MPa）
	40℃
	0.04

	
	55℃
	0.04

	
	70℃
	0.06

	放氢平台压力（MPa）
	40℃
	0.02

	
	55℃
	0.02

	
	70℃
	0.04

	斜率因子
	40℃
	0.02

	
	55℃
	0.04

	
	70℃
	0.04

	滞后系数
	40℃
	0.05

	
	55℃
	0.03

	
	70℃
	0.03


4.6.2允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表2所列允许差。

表2

	测试结果取值项目
	测试温度
	允许差

	最大吸氢量（
[image: image32.wmf]max

w

）
	40℃
	0.10

	
	55℃
	0.09

	
	70℃
	0.09

	吸氢平台压力（MPa）
	40℃
	0.08

	
	55℃
	0.08

	
	70℃
	0.10

	放氢平台压力（MPa）
	40℃
	0.04

	
	55℃
	0.04

	
	70℃
	0.08

	斜率因子
	40℃
	0.05

	
	55℃
	0.05

	
	70℃
	0.05

	滞后系数
	40℃
	0.06

	
	55℃
	0.04

	
	70℃
	0.04


5　 电化学法（方法2）

5.1 方法提要

模拟金属氢化物-镍电池测试原理，以储氢合金作负极，氢氧化亚镍作正极，KOH水溶液作电解液，组装开口三电极电池测试系统。通过测量系统电动势，计算储氢合金电极在一定放电容量下的平衡氢压，通过充放电容量计算电极的吸放氢量，得出储氢合金中氢含量随氢气压力变化的关系曲线。

5.2仪器设备

5.2.1  电子天平（分度值0.1mg）。

5.2.2  电压表（0.5级，直流；输入阻抗≥1MΩ）。
5.2.3  电流表（0.5级，直流；输入阻抗≥1MΩ）。

5.2.4  粉末压制成型模具（规格尺寸φ15±2mm）。

5.2.5  小型压片机（最大压力40MPa）。
5.2.6  小型点焊机（焊点面积1-2mm2）。

5.2.7  水浴恒温槽（控温精度±0.5℃）。

5.2.8  充放电测试仪

电流范围：2mA~1A，电流控制精度：±1mA，电压范围：10mV~5V，电压控制精度：±5mV。

5.3测试装置及说明

5.3.1  电解池
图3为电解池示意图。
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1—氢氧化亚镍辅助电极，2—储氢合金工作电极，3—Hg/HgO/6mol/L参比电极，4—6mol/L KOH电解液

图3电解池示意图

5.3.2  测试装置说明

5.3.2.1 电解池玻璃管尺寸：φ外＝30mm±2mm，φ内＝26mm±2mm，h＝135mm±2mm。
5.3.2.2 为便于储氢合金负极双面放电，提高放电效果，装置采用氢氧化镍对电极过量设计，采用两个辅助对电极设计，并与储氢合金负极平行放置。
5.3.2.3 正、负极区域用隔膜或多空石英砂隔开。
5.3.2.4 参比电极与工作电极以鲁金毛细管连接，鲁金毛细管用来消除液接电势、溶液电阻及电阻超电势，毛细管口与工作电极保持2mm±0.5mm间距。

5.3.3  辅助电极

辅助电极为烧结式氢氧化亚镍电极（Ni(OH)2/ NiOOH）。将烧结氢氧化亚镍电极片裁成(25.0mm±0.5mm）×（40.0mm±0.5mm），在烧结氢氧化亚镍电极片的短边中间处去掉部分氢氧化亚镍后漏出金属网状物，在金属网状物上点焊连接镍带，引出连接点，制备出辅助电极。

5.3.4  参比电极

氧化汞（Hg/HgO）电极，电解液为 6mol/L氢氧化钾水溶液。制作方法：将汞置于参比电极用玻璃试管底部并用氧化汞覆盖，用铂丝连接镍丝，将铂丝端插入液体汞中，镍丝引出做为导线用。加入电解液浸泡。新制备的参比电极需要静置浸泡不少于24小时，可重复使用。
5.4  试剂与材料

除非另有说明，在分析中仅适用确认为分析纯及以上试剂和符合实验室GB/T6682规定的三级水。

5.4.1  羰基镍粉：符合GB/T 7160中FNiT06的要求。
5.4.2  泡沫镍：孔隙率≥96%，孔数100PPI～110PPI，面密度430g/m2±25g/m2，厚度1.6mm±0.1mm, 长75mm±5mm，宽24mm±2mm。
5.4.3  金属镍带：电池级，厚度为0.1mm±0.01mm，宽度为4mm±0.05mm, 长度为150±2 mm。

5.4.4  烧结氢氧化镍（Ni(OH)2）：片状，充放电循环寿命不低于1000次。

5.4.5  汞/氧化汞参比电极
5.4.6  隔膜（纤维尼龙，碱性电池用）。

5.4.7  电解液：6mol/L氢氧化钾溶液。称取336g的氢氧化钾，溶解在适量纯水中定容至1L，配制出6mol/L±0.05 mol/L氢氧化钾水溶液，密封储存备用。
5.4.8  耐碱瓶塞。

5.5 样品

储氢合金粉,粒径≤0.150mm。
5.6  工作电极制备

5.6.1  称量

准确称取样品（5.5）0.2000g±0.0200g精确至0.0001g，羰基镍粉（5.4.1）0.8000g±0.0200g精确至0.0001g，在玛瑙研钵中混合均匀（混合时间不少于3min）。

5.6.2  压片

将称量（5.6.1）样品放入粉末压制成型模具（5.2.4）中，在20MPa的压力下保持3min，得到Φ15±2mm、厚度1±0.5mm的负极圆片，再次称重，根据公式（7）计算出活性物质的有效质量
[image: image34.wmf]4

m

。


[image: image35.wmf]1

43

12

=

+

m

mm

mm

´

……………………………………………………………………（7）

式中：
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—— 储氢合金粉样品的质量，单位为克（g）；
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—— 羰基镍粉的质量，单位为克（g）；
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—— 负极圆片的质量，单位为克（g）；
注：
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在0.18g-0.22g范围内视为有效试样。

5.6.3  包覆泡沫镍
将泡沫镍（5.4.2）对折，负极圆片（5.6.2）放在对折后的泡沫镍中间包覆，使用小型压片机（5.2.5）在1MPa的压力下保持1min，负极圆片（5.6.2）周边应有2-3mm泡沫镍空边。

注：保证泡沫镍紧密包覆住负极圆片。

5.6.4 成型

泡沫镍（5.6.3）一端点焊的金属镍带（5.4.3）作为负极极耳，工作电极成型图见图4。

图4 工作电极成型图

5.7  装配

5.7.1 装电极

（1）将工作电极放置在电解池（5.3.1）图3中位置2，极片中心正对鲁金毛细管口，保持距离鲁金毛细管2mm±0.5mm，将镍带极耳引出电解池。
（2）将参比电极放置在电解池（5.3.1）图3中位置3，参比电极侧面小圆孔正对鲁金毛细管，引出参比电极的极耳。

（3）将2个辅助电极分别放置在电解池（5.3.1）图3中位置1，将正极极耳引出电解池。

5.7.2 加电解液

向电解池中加入电解液（5.4.8）至电解池（5.3.1）高度2/3处并超出工作电极（5.6.4）、辅助电极（5.3.3）及参比电极（5.3.4）侧面小圆孔。

5.7.3 固定极耳
将工作电极所在的电解池（5.3.1）口与辅助电极所在的电解池（5.3.1）口用耐碱瓶塞（5.4.9）堵住并固定极耳。

5.7.4 建立测试系统

将工作电极（5.6.4）的极耳与充放电测试仪（5.2.8）相应负极的电流和电位导线连接，辅助电极（5.3.3）极耳与充放电测试仪（5.2.8）相应的正极电流导线连接，参比电极（5.3.4）与充放电测试仪（5.2.8）的正极电位线连接，将电解池（5.3.1）放置至于恒温水浴槽中。
5.8测试步骤 

5.8.1 活化

将测试系统（5.6.5.4）静置3h，设置充电电流密度（IA）65mA•g-1，充电6.0h；搁置10min；设置放电电流密度（IA）65mA•g-1，放电至相对于Hg/HgO/6mol•L-1KOH参比电极的截止电位为-0.6V；搁置时间为10min；充放电循环5~10个周期，以储氢材料获得最大放电比容量Cmax为准。
5.8.2电量归零
设置放电电流12mA（60 mA•g-1），对测试系统（5.6.1）恒流放电，放电截止电位0.1V；
5.8.3恒流充电

搁置10min；设置充电电流12mA（60 mA•g-1），充电时间为10min；搁置15min；重复以上充电步骤，重复次数根据材料的容量来确定（Cmax×(1+20%)/12/×6）；
5.8.4恒流放电
设置放电电流12mA（60 mA•g-1），放电时间为10min，放电后搁置15min；重复以上放电步骤，重复次数与恒流充电（5.8.3）次数相同。
5.8.5电位和容量获得

5.8.5.1 充电电位和容量获得

通过测试软件导出每个搁置周期的平衡电位和每个充电周期的容量，计算每个充电周期的累计容量。如：第一个充电周期容量记为C1，第二个充电周期的容量记为C2，则第一个充电周期累计容量为C1第二个充电周期累计容量为C1+C2，依此类推。

5.8.5.2 放电电位和容量获得

通过测试软件导出每个搁置周期的平衡电位和每个放电周期的容量，计算放电容量总和Cd总，然后计算每个放电周期累计放电剩余容量。如：第一个放电周期容量记为Cd1，第二个放电周期容量记为Cd2，则第一个放电周期累计放电剩余容量为Cd总-Cd1，第二个放电周期累计放电剩余容量为Cd总-Cd1-Cd2，依此类推。
5.8.6试验数据处理

将获得的充电电位和容量（5.8.5.1）、放电电位和容量（5.8.5.2）根据附录一的相应测试温度的公式进行换算，分别得出吸放氢过程的氢压和相应的吸氢量，绘制PCI曲线图，见图2。
5.9精密度

5.9.1重复性

在测试范围内温度（40℃）获得的重复性限（r）如下：

表3
	测试结果取值项目
	测试温度
	重复性限（r）

	最大吸氢量（w%）
	40℃
	

	吸氢平台压力
	40℃
	

	放氢平台压力
	40℃
	

	斜率因子
	40℃
	

	滞后系数
	40℃
	


5.9.2允许差

实验室之间分析结果的差值应不大于表4所列允许差。

表4
	测试结果取值项目
	测试温度
	允许差

	最大吸氢量（w%）
	40℃
	

	吸氢平台压力
	40℃
	

	放氢平台压力
	40℃
	

	斜率因子
	40℃
	

	滞后系数
	40℃
	


6　  测试报告

测试报告应包括以下内容：

a）样品名称；

b）活化条件；

c）氢气纯度；

d）测试温度；

e）压力-组成等温线；

f）最大吸氢量、放氢平台压力、滞后系数、斜率因子；
g）测试日期；

h）测试人；

i）其它必要事项；
j）可能影响结果的任何情况；
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附录 电化学法（方法2）氢压和容量的换算
1. 氢压的换算

平衡电极电位Eeq的单位为V（负极电位取负值，如－0.925V），氢压

的单位为atm。

不同温度下的换算公式如下：

25℃时：
   …………………………………………………………(1)                                                                 

30℃时：
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40℃时：
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50℃时：
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60℃时：
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70℃时：
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80℃时：
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2. 吸氢量的换算

充电过程金属氢化物的吸氢重量百分比（wt %）的表示为：
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式中

F—为法拉第常数

Ci—为第i次充电容量
放电过程金属氢化物的吸氢重量百分比（wt %）的表示为：
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式中

Cd总—累计总放电容量

Cdi— 第i次放电容量。
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