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稀土系储氢合金吸放氢反应热力学性能测试方法
1　 范围
本文件规定了稀土系储氢合金吸放氢反应热力学性能测试的方法、材料与试剂、仪器与设备、试样、测试步骤和结果与计算。

本文件适用于稀土系储氢合金吸放氢反应热力学性能的测试。
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 3634.2 氢气 第2部分：纯氢、高纯氢和超纯氢
GB/T 6379.2 测量方法与结果的准确度第2部分确定标准测量方法重复性与再现性的基本方法

GB/T 8170   数值修约规则及极限数值的表示和判定

GB/T 29918  稀土系储氢合金压力-组成等温线（PCI）的测试方法
3　 术语和定义
GB/T 15676 界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
压力-组成等温度线(PCI曲线)  pressure-composition-isotherm（PCI curve）

一定温度下，储氢合金吸/放氢时氢气平衡压力与氢含量之间的关系曲线。
[来源：GB/T 15676 有修改]
4　 方法提要
测试样品分别在不同温度（温度间隔为20℃的三个以上温度）下的PCI曲线，根据范德霍夫（Van’t Hoff）方程，以测试温度的倒数为横坐标，以对应温度的氢平衡压的自然对数为纵坐标作图，所得直线的斜率为焓变（ΔH）除以气体常数R，其截距为熵变（ΔS）除以气体常数R，通过拟合计算可得出ΔH和ΔS。

5　 材料与试剂
氢气
高纯氢，体积分数≥99.999 %。符合GB/T 3634.2中高纯氢的要求。
氦气
高纯氦，体积分数≥99.999 %。
氩气
体积分数≥99.99 %。

无水乙醇
分析纯
6　 仪器与设备
天平
分度值不大于0.000 1 g。

测试系统
6.1.1　 测试压力精度：±0.04 FS%。
6.1.2　 温度控制精度：±1 ℃。
6.1.3　 测试系统示意图

测试系统示意图见图1。
[image: image1.emf] 
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图1　 测试系统示意图
7　 试样
稀土系储氢合金破碎后过50目试验筛，获得粒径≤ 0.282 mm的储氢合金样品。

8　 测试步骤
试料量
按照试样体积填充率达到样品室容积的5%~20%的要求，称取0.5 g~5 g试样，准确到0.000 1 g。
设备检漏试验
将样品室与测试仪器连接，通过开关阀连接氩气瓶或氦气瓶后向测试系统充入设备允许的最大压力的氩气或氦气，确保测试系统泄漏率≤1×10-9 g·s-1。

样品室体积的测定
8.1.1　 将样品室与系统卸压，并将样品室稳定在要求的测试温度。

8.1.2　 对样品室和系统抽真空至不高于0.001 MPa且读数不再变化，记录样品室压力Pr1。
8.1.3　 关闭试样阀，向系统内缓慢充入氩气或氦气，使系统压力增加0.1 MPa，记录系统压力Pd1；打开试样阀，稳定后记录样品室压力Pr2。
8.1.4　 重复8.3.3操作5次~7次，得到Pri（i=1，2，3，……）Pdi（i=1，2，……）。样品室容积Vr按公式（1）计算并取平均值：
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( AUTONUM )
式中：
Pd——系统压力，单位为兆帕斯卡（MPa）；
Pr——样品室压力，单位为兆帕斯卡（MPa）；
Vd——系统体积（设备厂家提供），单位为立方厘米（cm3）。

结果保留两位有效数字，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
活化处理
8.1.5　 将样品室和系统抽真空至不高于0.001 MPa，再将样品室升温至活化温度，继续抽真空30 min，然后将样品室温度降低至测试温度。
8.1.6　 关闭试样阀，对系统充氢至要求的压力，打开试样阀使样品与氢气进行充分反应，每分钟压力变化小于0.001 MPa停止吸氢。
8.1.7　 关闭试样阀，对系统抽真空至不高于0.001 MPa，再打开试样阀使样品放氢，每分钟压力变化小于0.001 MPa停止放氢。
8.1.8　 将样品室升温至活化温度，继续抽真空30 min，然后将样品室温度降低至测试温度完成样品一次活化。
注： 通常情况下认为连续3次最大吸氢量变化≤0.05 %，可认为样品完全活化，活化的温度、压力和次数取决于样品特性，保证样品完全活化，典型合金推荐活化参数见附录A。对于特别难活化的样品可以采用长时间保持高氢压等条件提高活化速度。
PCI测试
8.1.9　 测试要求
开始测试前将系统和样品室抽真空至不高于0.001 MPa，并确认恒温设备将温度恒定在设定值，温度范围25℃~400℃。

8.1.10　 吸氢测试
吸氢测试步骤如下：
a) 打开氢气阀和总阀使氢气进入系统并达到设定压力值Pd，关闭氢气阀和总阀。

b) 打开试样阀，样品室与系统连通，氢气开始与储氢合金试样发生反应。

c) 待整个系统压力达到平衡时样品室压力Pr（平衡过程中每分钟压力变化≤0.001 Mpa或达到设定的平衡时间），记录平衡时样品室压力Pr、样品室温度Tr和在此平衡压力下的氢含量W（具体计算方法参照GB/T 29918 中体积法），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，Pdi设定为c)中Pr基础上加△P，直至平衡时样品室压力Pri达到设定的截止压力。

e) 吸氢曲线由不少于 10 个数据点组成，且曲线需呈现明显的拐点。

8.1.11　 放氢测试
a)  在吸氢测试结束后关闭试样阀，打开真空阀和总阀，使样品室以外的氢气压力降到设定值Pd，关闭真空阀和总阀。

b)  打开试样阀，样品室与系统连通，试样开始放氢。

c)  待整个系统压力达到平衡压力Pr时（平衡过程中每分钟压力变化≤0.001 MPa或达到设定的平衡时间），记录平衡压力Pr、样品室温度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≤0.005 MPa。

e)  取不低于10个点组成放氢曲线。
按照8.5的测试步骤测试样品分别在温度间隔为20℃及以上三个温度下的P-C-I曲线。
9　 结果与计算
根据GB/T 29918-2023体积法中的方法计算试样在相应测试条件下吸放氢过程的平衡压，得到PH2和测试温度T的数据。
按公式（2）Van’t Hoff方程，以1/T为横坐标，以lnPH2为纵坐标，进行线性拟合得到斜率和截距，计算出ΔH和ΔS，附录B给出了拟合示意图及ΔH和ΔS的计算案例。
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式中：
△H——金属氢化物的生成焓，单位为千焦每摩尔（kJ/mol）；

  △S——熵变量，单位为焦耳每摩尔每开（J/(mol·K)）；

  R——气体常数，数值为 8.314472 J/(mol·K)；
T——热力学温度，单位为开尔文（K）；

结果保留小数点后两位，数值修约按照GB/T 8170规定执行。
10　 精密度
重复性
在重复性条件下获得的两次独立测试结果的测定值的差值不超过重复性限（r），超过重复性限（r）的情况不超过5 %，重复性限（r）使用测得的数据按照GB/T 6379.2的规定求得，结果如表1所示。
表1　 重复性限
	样品类型
	测试温度
	吸氢焓变
	放氢焓变
	吸氢熵变
	放氢熵变

	LaNi
	313K、333K、353K
	3.084 
	4.078 
	9.832 
	11.881 

	La-Mg-Ni
	323K、343K、363K
	3.580 
	4.044 
	15.466 
	14.225 

	La-Y-Ni
	313K、333K、353K
	4.183 
	6.614 
	11.726 
	12.390 


再现性限
在再现性条件下获得的两次独立测试结果的差值不超过再现性限（R），超过再现性限（R）的情况不超过5 %，再现性限（R）使用测得的数据按照GB/T 6379.2的规定求得，如表2所示。
	样品类型
	测试温度
	吸氢焓变
	吸氢熵变
	放氢焓变
	放氢熵变

	LaNi
	313K、333K、353K
	3.924 
	4.347 
	10.790 
	12.324 

	La-Mg-Ni
	323K、343K、363K
	4.581 
	6.935 
	17.563 
	18.815 

	La-Y-Ni
	313K、333K、353K
	5.496 
	8.415 
	15.436 
	17.758 


11　 试验报告
试验报告应包括以下内容：

a）
本文件号；

b）
鉴别试样的必要说明；

c）
测试时间；

d）
测定结果；

e）
本文件未规定的操作；

f）
可能影响结果的任何情况。
附录A 
（资料性）
典型合金推荐活化参数

A.1　 典型合金推荐活化参数
典型合金推荐活化参数如表A.1所示：
表A.1  典型合金的活化参数
	样品类型
	活化温度（℃）
	活化压力（MPa）
	活化次数（次）

	LaNi系
	150
	5
	2

	La-Mg-Ni系
	300
	5
	2

	La-Y-Ni系
	150
	5
	2

	REMg系
	350
	8
	3

	RETi系
	150
	8
	2


附录B 
（资料性）
△H、△S计算示例

B.1　 获取吸放氢平台压力
分别测试313K、333K、353K的PCI曲线，读取吸氢平台压力分别为：0.4355MPa、0.7894 MPa、1.4033 MPa，放氢平台压力分别为：0.3278MPa、0.6461MPa、1.1617Mpa。

B.2　 计算Ln[PH2/P0]
将获得的吸放氢平台压力分别代入公式B-1，计算Ln[PH2/P0]。

Ln[PH2/P0]=Ln[PH2/0.101]………………………………………………………………式B.1
式中：

PH2：合金的吸放氢平台压力，单位MPa
B.3　 计算1000/T
将测试温度分别取倒数获得1/T，再乘以1000获得1000/T。
B.4　 画图
分别以1000/T为横坐标、Ln[PH2/P0]为纵坐标将获得的数据画图，得到图B.1
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图A.1  样品在 313K、333K、353K下范德霍夫曲线图
B.5　 计算△H 、△S
对获得的三个吸氢Ln[P(H2)/P0]数据进行线性拟合得到吸氢三个数据的斜率和截距，再分别乘以R（气体常数）即可得到吸氢的△H 、△S。
对获得的三个放氢Ln[PH2/P0]数据进行线性拟合得到放氢三个数据的斜率和截距，再分别乘以R（气体常数）即可得到放氢的△H 、△S。
将得到的△H 、△S数据和拟合过程的误差等数据标记在B-1图中即得到最终数据图谱B-2。
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图A.2  样品在 313K、333K、353K下计算得到的范德霍夫曲线图
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