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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。

本文件的某些内容可能涉及专利，本文件的发布机构不承担识别专利的责任。

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：包头稀土研究院、鄂尔多斯应用技术学院、安泰环境工程技术有限公司、中稀（山东）稀土开发有限公司、中国科学院赣江创新研究院、内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司、虔东稀土集团股份有限公司、国标（北京）检验认证有限公司、有研工程技术研究院有限公司
本文件主要起草人：XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、XXX、XXX
稀土系储氢合金吸/放氢反应动力学性能测试方法

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吸放/氢反应动力学性能的测试方法。

本文件适用于稀土系储氢合金的吸/放氢反应动力学测试，测试温度范围：25℃~300℃，环境温度范围23℃±3℃，测试压力范围：0.001MPa~10MPa。

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。

GB/T 678      化学试剂 乙醇（无水乙醇）
GB/T 3634.2    氢气 第2部分：纯氢、高纯氢和超纯氢

GB/T 4844     纯氦、高纯氦和超纯氦

GB 4962       氢气使用安全技术规程
GB/T 6003.1    试验筛 技术要求和检验 第一部分:金属丝编织网试验筛

GB/T 8170     数值修约规则与极限数值的表示和判定
3  术语和定义

下列术语和定义适用于本文件。

3.1储氢合金吸/放氢反应Hydrogen absorption/desorption reaction of hydrogen storage alloy
储氢合金在一定温度下氢化时，首先随着氢压力的增加，形成固溶体α相；氢固溶体饱和后，开始形成金属氢化物相（β相），存在α相和β相的两相组织，理论上氢压力保持不变；吸氢过程结束后，形成β单相，继续吸氢，压力快速增加。放氢是吸氢的逆反应过程。
3.2 反应动力学性能 Reaction kinetics property
在一定的温度和压力下，用单位时间内吸/放氢量来表示其动力学性能，主要取决于储氢合金的表面催化活性、储氢合金中的氢扩散速度、氢化物的生成速度和材料的导热特性。

3.3 吸氢过程样品室初始平衡压力Initial equilibrium pressure of sample chamber during hydrogen absorption 

在进行吸氢动力学测试时需向系统内充入一定压力的氢气，然后将系统和样品室连通，在系统和样品室连通且样品未吸氢时样品室的压力称为吸氢过程样品室初始平衡压力。测试样品吸氢动力学时吸氢过程样品室初始平衡压力必须高于样品的吸氢平台压力。

3.4 放氢过程样品室初始平衡压力Initial equilibrium pressure in sample chamber during hydrogen desorption 
在进行放氢动力学测试前，需将系统抽真空，然后将系统和样品室连通，在系统和样品室连通后且样品未放氢时样品室的压力称为放氢过程样品室初始平衡压力。测试样品放氢动力学时放氢过程样品室初始平衡压力必须低于样品的放氢平台压力。
3.5 系统初始压力 Initial system pressure
在进行吸氢动力学测试前需向系统内充入一定压力的氢气，该压力称为系统初始压力。
4方法提要
特定温度条件下，在一定容积的样品室中使得氢气与恒温金属试样接触，压力平衡过程中根据气体压力的变化量计算吸氢量，记录吸氢量随时间的变化速率得到吸氢动力学性能。在规定的温度条件下，将吸氢饱和的试样与系统连通放氢，压力平衡过程中根据气体压力的变化量计算放氢量，记录放氢量随时间的变化速率得到放氢动力学性能。
5  试剂
5.1 氢气：体积分数≥99.999%。

5.2 氦气：体积分数≥99.999%。

5.3 无水乙醇：分析纯。
6 仪器设备
6.1 天平：分度值不大于0.1mg。
6.2 压力-组成等温线（PCT）测试仪
测试压力精度：±0.04%。

温度控制精度：±0.1℃。
系统体积：70±10立方厘米（cm3）。
样品室体积：6±1.5立方厘米（cm3）。
压力-组成等温线（PCT）测试仪构造图如下：

[image: image8.png]



图1 PCT测试仪构造图
6.3 试验筛：50目，孔径0.282mm 。
7  样品

稀土系储氢合金破碎后过50目试验筛（6.3），获得粒径≤0.282mm的储氢合金样品。
8  试验步骤

8.1 试样准备

将样品室用无水乙醇（5.3）清洗干净并晾干，称取样品（7）1.000g±0.200g装入样品室，将样品室拧紧，待用。

8.2 设备气密性检测

将样品室和系统抽真空至不高于0.001MPa，对其进行充氢直至压力达到6MPa，保持压力5min，高压表读数不变即可。
8.3 样品室体积测定
8.3.1 将样品室与系统卸压，并将样品室稳定在设定温度。
8.3.2 对样品室和系统抽真空至不高于0.001MPa且读数不再变化，记录样品室压力Pr1。

8.3.3 关闭试样阀，向系统内缓慢充入氢气（氦气或氩气），使系统压力增加0.1MPa，记录系统压力Pd1；打开试样阀，稳定后记录样品室压力Pr2。

8.3.4 重复8.3.3操作5~7次，得到Pri（i=1，2，3，……）Pdi（i=1，2，……），根据公式1计算得到5~7个样品室体积V2，对得到的5~7个样品室体积V2取平均值。 
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式中：

V2—样品室容积，单位为立方厘米（cm3）。
V1—系统体积，单位为立方厘米（cm3）。

Pdi—系统压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。

Pri—样品室压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。

8.4 样品活化

8.4.1 将样品室和系统抽真空至不高于0.001MPa，再将样品室升温至150℃，继续抽真空30min，然后将样品室温度降低至40℃。

8.4.2 关闭试样阀，对系统充氢至6MPa，打开试样阀使样品与氢气进行充分反应，保持20min。

8.4.3 关闭试样阀，对系统抽真空至不高于0.001MPa，再打开试样阀使样品放氢，保持20min。

8.4.4 将样品室升温至150℃，继续抽真空30min，然后将样品室温度降低至40℃完成样品一次活化。

注：活化的最大吸氢量与相同温度和压力条件下PCT曲线的最大吸氢量一致，可认定样品完全活化。活化的次数和温度取决于样品特性，必须保证样品活化。

8.5 吸氢动力学测试

8.5.1 将样品室稳定在要求的测试温度。

8.5.2 对样品室和系统抽真空至不高于0.001MPa。

8.5.3 对系统充氢至系统初始压力P1，系统初始压力P1根据吸氢过程样品室初始平衡压力P2（吸氢过程样品室初始平衡压力P2须大于样品吸氢平台压力P吸）、系统体积V1和样品室体积V2采用公式2进行计算。
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式中：

P1-系统初始压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。
P2-吸氢过程样品室初始平衡压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。

V1-系统体积，单位为立方厘米（cm3）。

V2-样品室体积，单位立方厘米（cm3）。
8.5.4 打开试样阀，氢气与样品发生反应，仪器自动记录压力和吸氢量随时间的变化，绘制吸氢量与时间的变化曲线。
8.5.5 测试结束后关闭试样阀。

8.6 放氢动力学测试
8.6.1 吸氢结束后，将样品室稳定在要求的测试温度，记录吸氢后样品室压力
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8.6.2 根据吸氢后样品室压力P3、系统体积和样品室体积，采用公式3计算放氢过程样品室初始平衡压力P4。
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式中：

P3-吸氢后样品室压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。
P4-放氢过程样品室初始平衡压力，单位为兆帕斯卡（MPa）。

V1-系统体积，单位为立方厘米（cm3）。

V2-样品室体积，单位立方厘米（cm3）。
若放氢过程样品室初始平衡压力P4低于样品的放氢平台压力P放，进行8.6.3之后的操作；若放氢过程样品室初始平衡压力P4高于样品的放氢平台压力P放，则需将吸氢后样品室压力P3调低后重新计算放氢过程样品室初始平衡压力P4直至其低于样品的放氢平台压力P放后进行8.6.3之后的操作。
8.6.3 对系统进行抽真空至不高于0.001MPa。

8.6.4 打开试样阀，使样品室与系统连通，样品开始放氢，记录压力和放氢量随时间的变化，绘制放氢量与时间的变化曲线。
8.6.5 测试结束后对样品室和系统抽真空至不高于0.001MPa。

8.6.6 测试结束后关闭试样阀。
8.7  试验结果表示

8.7.1 吸氢动力学性能结果表示

在获得的吸氢量与时间的变化曲线（8.5）上读取最大吸氢量90%的吸氢量W吸0.9和达到最大吸氢量90%吸氢量的时间t，并通过公式4计算最大吸氢量90%的吸氢速率Ra，吸氢速率Ra表示储氢合金的吸氢动力学性能。
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式中： 
Ra —— 吸氢速率，单位为（wt%(s-1）。

W吸0.9 —最大吸氢量90%的吸氢量，单位为质量百分数（wt%）。
t  —— 吸氢时间，单位为秒（s）。
8.7.2 放氢动力学性能结果表示

在获得的放氢量与时间的变化曲线（8.6）上读最大放氢量90%的放氢量取W放0.9和达到最大放氢量90%的时间t，并通过公式5计算最大放氢量90%的放氢速率Rd，放氢速率Rd表示储氢合金的放氢动力学性能。
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式中： 
Rd —— 放氢速率，单位为（wt%(s-1）。

W放0.9 — 最大放氢量90%的放氢量，单位为质量百分数（wt%）。

t  —— 放氢时间，单位为秒（s）。
9 精密度

9.1重复性

在文件规定的测试范围内获得的重复性限（r）如下。
表1

	
	样品类型
	平台压力范围
	测试温度
	重复性限（r）

	吸氢速率
	高平台型
	1~5 MPa
	40℃
	1.01554*10-3  wt%(s-1

	
	中平台型
	0.1~1MPa
	40℃
	0.8106 *10-3  wt%(s-1

	
	低平台型
	0.01~0.1MPa
	150℃
	13.07798*10-3  wt%(s-1

	
	超低平台型
	0.001~0.01MPa
	200℃
	4.02744*10-3  wt%(s-1

	放氢速率
	高平台型
	1~5 MPa
	40℃
	0.71766*10-3  wt%(s-1

	
	中平台型
	0.1~1MPa
	40℃
	0.4822*10-3  wt%(s-1

	
	低平台型
	0.01~0.1MPa
	150℃
	1.48386 *10-3  wt%(s-1

	
	超低平台型
	0.001~0.01MPa
	200℃
	0.27112*10-3  wt%(s-1


9.2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
	
	样品类型
	平台压力范围
	测试温度
	再现性限（R）

	吸氢速率
	高平台型
	1~5 MPa
	40℃
	2.11269*10-3  wt%(s-1

	
	中平台型
	0.1~1MPa
	40℃
	1.0451*10-3  wt%(s-1

	
	低平台型
	0.01~0.1MPa
	150℃
	18.8942*10-3  wt%(s-1

	
	超低平台型
	0.001~0.01MPa
	200℃
	4.26227*10-3  wt%(s-1

	放氢速率
	高平台型
	1~5 MPa
	40℃
	1.36695 *10-3  wt%(s-1

	
	中平台型
	0.1~1MPa
	40℃
	0.6254*10-3  wt%(s-1

	
	低平台型
	0.01~0.1MPa
	150℃
	2.15887*10-3  wt%(s-1

	
	超低平台型
	0.001~0.01MPa
	200℃
	0.37168*10-3  wt%(s-1


10 试验报告

试验报告应包括以下内容：

a） 本标准号

b） 鉴别试样的必要说明

c） 测试时间

d） 测定结果

e） 本标准未规定的操作

f） 可能影响结果的任何情况。
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