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贮氢合金压力-组成等温线（PCI）的测试方法

警告——使用本标准的人员应有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露，电流泄露，火灾或其他严重后果。

1　 范围

本标准规定了贮氢合金的压力-组成等温线（PCI）的测试方法。

本标准适用于贮氢合金锭和贮氢合金粉的压力-组成等温线（PCI）测试，温度范围-15℃~350℃，压力范围1KPa~10MPa。

2　 规范性引用文件

下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

GB T 6003.1   金属丝编织网试验筛
GB/T 7445     纯氢、高纯氢和超纯氢
3　 方法原理
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图1

在一定温度和压力下，贮氢合金与氢接触首先形成含氢固溶体（α相），吸收的氢原子占据金属晶格中间隙位置，其溶解度H/M与固溶体平衡氢压PH2的平方根成正比。随着α相中H原子的增加，氢的压力也随之增加，此为吸氢的过程的第一阶段。当氢的吸收达到饱和后（组成到达A点），固溶体与氢反应产生相变，生成金属氢化物（β相），当继续加氢时，系统压力不变，而氢在恒压下被金属吸收，此为吸氢过程第二阶段。此阶段系统为两相(α+β)互溶的体系，这段曲线呈平直状，故称为平台区，相应的恒定压力称为平台压力或平衡压力。在全部组成转变成β相后再提高氢压，则β相组成就会逐渐接近化学计量组成，氢化物中的氢仅有少量增加。B点以后为吸氢过程的第三阶段，氢化反应结束，氢压显著增加。见图1。

4　 术语和符号
下列术语和符号适用于本标准。

气体压缩系数 gas compressibility factor

表示在给定温度和压力下，真实气体与理想气体性质不一致程度的系数，用Z表示。

4.1　 W 

吸入氢气质量相对于贮氢合金质量的百分数，等于吸氢质量／样品的质量×100 (wt%)。

4.2　 H／M 

氢原子数与贮氢合金原子数之比。(可放在公式后以“式中”下面表述即可)
5　 设备与材料

5.1　 压力-组成等温线（PCI）测试仪

最高测试温度350℃，精度±0.1℃；最高测试压力10Mpa，精度±0.0001Mpa。测试仪器的简要构造如图2所示：

 SHAPE \* MERGEFORMAT 



图2
A——供H2体系；B——储气瓶；C——样品室；D——控温设备。

N1和N2为针型阀。

S1、S2、S3和S4为气压阀。

5.2　 控温设备

用于控制测试样品的温度，精度±0.1℃。

5.3　 电子天平

量程200g，精度±0.0001g。

5.4　 高纯氢气

符合GB/T 7445-1995中高纯氢的要求。
5.5　 压缩空气

要求压缩空气的压力范围：0.4～0.6Mpa。

6　 测试准备

6.1　 试样处理

6.1.1　 合金锭试样

取贮氢合金锭样品，首先除去合金表面的氧化层，然后将其破碎成能放入样品反应室的合适小块，注意样品破碎过程中要防止氧化。

6.1.2　 合金粉试样

将合金粉样品过150目标准筛，取筛下的合金粉进行测试，为防止超细粉在抽真空时被吸入设备管路而影响设备的测试精度，在样品上部加填一定量的石英棉。

6.2　 试样量

为了获得准确的压力-组成等温线（PCI）特性曲线，放入样品室的样品要求体积填充率达到样品室容积的5%~20%，称量精度为±0.1%。

6.3　 样品室容积的测定

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，接通共存后的压力是P2，系统管线的体积V2可以利用公式（1）求出（为何公式不表述为V2=?）。
P1V1=P2（V1+V2）………………………………………………（1）

然后将装有惰性气体的样品室（初始压力P3）与测试系统连接，接通共存后的压力为P4，样品室的体积V3可以利用公式（2）求出（为何公式不表述为V3=?）。

P3V3=P4（V2+V3）………………………………………………（2）

此测试可通过多次测量取平均值的方法使测试数据更加准确。

6.4　 样品室的连接

把样品室的端口擦拭干净，加装镀银的金属镍垫片与连接件连接，再把样品室系统与PCI测试仪连接。

6.5　 仪器启动
依次开启主电源、控温设备电源、计算机电源、真空泵电源。

6.6　 参数设定

进入测试程序输入样品名、称样品重量、样品密度，设定系统活性化处理和平衡化处理的时间、导入氢气的压力，以及PCI测试的氢气压力和活性化处理循环次数。

6.7　 温度设定

设定活性化处理的温度，在PCI测试时，如测试所需温度与活性化处理的温度不符，需重新设定测试的温度。

6.8　 压力零点设定

一般将抽真空120秒后的压力设定为压力零点。

6.9　 活化处理

在设定的活化处理温度下，抽真空脱气3600秒，然后关闭S3和S4阀门，打开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，样品室与测试系统连通，使贮氢合金与氢气充分反应，直到压力不在下降为止，必要时补充氢气。最后再抽真空脱气3600秒，完成样品的一次活化。如此活化3次。活化过程是否需要加热取决于测试样品，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。

7　 PCI测试

7.1　 测试要求
开始测试前要求抽真空3600秒，使活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。

7.2　 测试步骤

7.2.1　 吸氢测试

a) 关闭气压阀S2、S3和N2，然后打开针型阀N1和气压阀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，样品室与设备管线连同，氢气开始与贮氢合金样品发生反应。

c) 待整个系统压力达到平衡时，测量平衡压Pr和样品室温度Tr。此时的Pr和Tr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个点组成吸氢曲线。

7.2.2　 放氢测试

f) 在吸氢测试结束后关闭气压阀S2、S1和N1，然后打开针型阀N2和气压阀S3，使样品室以外的氢气压力降到设定值Pd。
g) 打开气压阀S2，样品室与设备管线连同，贮氢合金开始放氢。

h) 待整个系统压力达到平衡时，测量平衡压Pr和样品室温度Tr。此时的Pr和Tr数值作为测试下一个数据点的参考依据。

i) 再次从（e）开始重复操作，直至平衡压Pr为0.005MPa。

j) 取不低于10个点组成放氢曲线。
8　 计算
8.1　 测试数据计算方法

将数据代入公式（3）和公式（4）可分别计算出相对于贮氢合金重量百分率的变化量和氢与贮氢合金原子比的变化量。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：
Tr ——测试样品的温度(K)；                    Pr ——样品室内的平衡压力（MPa）；

Vr ——样品室内的容积(cm3)；                  Th ——管线的温度(K)；

Ph ——管线内的平衡压力（Mpa），等于Pr；     Vh ——管线内的容积(cm3)；

Td ——测试系统的标准温度 (K)；               Vd ——测试系统的容积 (cm3)；

Pd ——测试系统内的平衡压力(MPa)；            Zd ——测试系统内的气体压缩系数；
Zr ——样品室气体压缩系数；                   Zh——管线内样品室气体压缩系数；

R——气体常数（J·mol-1·K-1）；                 M——试样物质的量（mol）；

X——试样质量（g）；

注：
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表示吸/放氢前相应的状态参数；
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Td

表示吸/放氢后相应的状态参数。
8.2　 计算结果取值

8.2.1　 0.3MPa吸氢量（H/M）
在吸氢曲线上，Y（压力，MPa）=0.3时的X（吸氢量）值。

8.2.2　 1MPa吸氢量（H/M）
在吸氢曲线上，Y（压力，MPa）=1时的X（吸氢量）值。

8.2.3　 平衡氢压

在吸氢曲线上，X（吸氢量）=0.4时的Y(压力，MPa) 值。

8.2.4　 压力滞后
在吸氢量（H/M）＝0.4时吸氢曲线与放氢曲线的压力差，用L表示，L＝log(P吸氢/P放氢)。

8.2.5　 斜率因子
在放氢曲线上，吸氢量（H/M）分别为0.5和0.25这两点之间的斜率，用F表示。

F＝
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式中：
P——斜率？；
H／M—— 氢原子数与贮氢合金原子数之比——测试样品的温度(K)。  
9  精密度

9.1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，在以下给出的平均值范围内，这两个测试结果的绝对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）按表1数据采用线性内插法求得。
表1

	
	重复性限（r）/%

	
	

	
	

	
	

	注：重复性限（r）为2.8×Sr，Sr为重复性标准差。


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

	
	 允许差/%

	
	

	
	


10 测试报告

测试报告应包括以下内容：

a) 样品（名称、生产厂家、热处理情况）；
b) 测试方法（真空原点法）；
c) 前处理条件（活化处理，循环次数）；
d) 氢气纯度；

e) 测试温度；
f) 压力-组成等温线；
g) 0.3MPa吸氢量、1MPa吸氢量、平衡压力、压力滞后、斜率因子。
h) 测试日期；
i) 测试人员；
j) 其它必要事项；
11质量保证

定期校准压力传感器，温度传感器和压力表，校准的周期取决于使用的频率，但每年至少应校准一次。当发现测试数据异常时，应找出原因。纠正错误后重新进行校核。

中华人民共和国国家标准





国家质量监督检验检疫总局 发布





××××-××-××实施





××××-××-××发布





贮氢合金�压力-组成等温线（PCI）的测试方法


Method for Measuring Pressure-Composition Isotherms of�Hydrogen Storage Alloys





（预审稿）











GB/T ××××—××××














ICS

















C





N1








S1








S2








S3








N2








S4








P





A








B








D











2
I

_1380280808.unknown

_1380280851.unknown

_1380280857.unknown

_1380280865.unknown

_1380280829.unknown

_1380280743.unknown

_1380280794.unknown

_1380280661.unknown

_1234567890.unknown

