国家标准《稀土系AB5型贮氢合金压力-组成等温线（PCI）的测试方法》
编制说明
1 任务来源
贮氢合金从上世纪九十年代开始产业化以来，目前在国内已经达到年销售量10000吨的规模，国内已具有16000吨的生产能力，产品主要用于镍氢电池负极材料，未来将具有更广阔的市场。近年来我国的贮氢合金粉产量已经逐步赶上并超越日本，成为世界上贮氢合金粉最主要的生产国和使用国。目前，金属氢化物-镍电池负极用贮氢合金粉的产品标准已经建立，但表征产品重要性能的压力-组成等温线（Pressure-Composition Isotherms, 即PCI）尚未制定统一的测试标准。贮氢合金的压力-组成等温线是将温度、压强和组分结合在一起，来表征贮氢合金的吸放氢性能的最直接、最重要的方法，也是衡量贮氢合金热力学性能的重要特性曲线，通过该曲线可以了解贮氢合金的吸放氢容量、滞后效应、平台压力、平台宽度与斜率、平台起始浓度和任意温度下的分解压力值，既是常规鉴定贮氢合金吸放氢性能主要指标，又是探索新的贮氢合金的依据。因此，建立贮氢合金压力-组成等温线测试方法的标准不仅将对《金属氢化物-镍电池负极用稀土系AB5型贮氢合金粉》的产品标准提供有力的测试方法支持，也会对整个贮氢合金材料产业的健康发展起到重要作用。在此形势下，根据全国稀土标准化技术委员会[2010]17号文件要求，内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司承担了《贮氢合金压力—组成等温线（PCI）的测试方法》国家标准的起草任务，任务信息见表1。
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2 主要工作过程、标准主要起草人及其所做的工作

2010年11月16日全国稀土标准化技术委员在广西南宁市召开年会，组织落实了13项稀土国家标准起草任务，确定了由内蒙古稀奥科贮氢合金有限公司负责起草《贮氢合金压力—组成等温线（PCI）的测试方法》的国家标准，分别由包头稀土研究院和北京有色金属研究总院作为标准的第一验证单位和第二验证单位。任务落实后，参加标准起草的相关单位和起草人根据标委会的计划安排主要做了以下工作：
（1）   收集国内外相关的标准资料。通过整理相关资料，初步确定该标准的使用范围和主要内容。
（2） 对标准中涉及的主要参数进行实验验证，确定合理的数值，为起草标准提供数据支持。
（3） 编写贮氢合金压力-组成等温线（PCI）测试方法标准初稿。形成完整的标准草案，明确测试需要注意的事项、测试方法和设备以及测试报告的内容。
（4） 将标准草案寄送标委会和相关专家征求意见，根据修改意见对标准草案进一步完善，并反馈专家审议。
（5） 将多次专家审议形成的意见汇总整理，确定标准的终稿。同时将标准终稿发送到相关企业广泛征求意见，经过实际应用确定标准具有可操作性而且稳定可行，最后将标准定稿提交上级标准委员会审议,并对以上测试标准进行报批，完成标准的制定。
3 标准编制原则和确定标准主要内容的论据
3.1 标准编制原则
在氢能经济中，贮氢合金作为氢气载体，其研究开发及其产业化是世界性关注的课题。目前贮氢合金已经广泛应用到氢的储存与运输、镍氢(Ni-MH)二次电池负极材料、氢的分离净化和热能系统等多个领域。尤其是稀土系AB5型贮氢合金已经在Ni-MH二次电池领域大量使用，国内每年约有10000吨的用量。根据目前贮氢合金的生产和使用现状，本标准以广泛征求行业内各专家意见和建议为前提，以满足其实践性、适应性、先进性等需要为原则，经过国内主要贮氢合金生产企业和相关专家的共同研究讨论，确定了贮氢合金压力—组成等温线（PCI）的测试方法。
3.2 确定标准主要内容的论据
3.2.1 标准样品
选择合适的标准样品来验证测试方法的可行性和重复性十分关键。贮氢合金种类较多，性能差异很大。为了减少其他因素对测试方法的影响，所以选择了发现最早、成分简单而且吸放氢曲线特点鲜明的LaNi5合金作为标准样品。作为一种AB5型稀土系贮氢合金，具有低温吸放氢性能好、吸放氢的平台压易于调整以及充放电容量性能优良等特点，在吸放氢方面具有吸氢量大、易活化、不易中毒、平衡压力适中、滞后小、吸放氢快等优点，有良好的动力学特性，也正是因为如此，所以己经实现了商业化应用，很多公司如日本松下、三洋公司等将其作为所研究电池的负极的活性材料。
3.2.2 合金的活化
测试PCI曲线前，样品必须进行真空除气和活化处理，经过真空除气和活化处理的样品吸放氢速率显著提高，与氢气的反应能在很短时间内达到平衡。将合金打磨研碎后，称量装入反应器，反应器在测试仪上密封连接之后，对反应器和管路系统抽真空使真空度达到0.00lMPa，然后开始向系统充入一定量的氢气使其压力达到设定的活化压力，让氢气与合金接触较长时间，充分发生反应。至合金吸氢饱和后释放系统内剩余氢，重复2~3次合金充分活化后可以进行PCI测试。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。

3.2.3 测试设备注意点
（1） 与氢气直接接触部分最好使用不锈钢、铜或黄铜材质。

（2） 测试设备使用前要先进行空测量。

（3） 当容器内填充40%以上的试样时，就无法得到准确的PCI特性。

（4） 要使用孔径在0.5~5μm的金属烧结过滤器。或铝质、石英等材质。
（5） 为保证试样的测试温度稳定，最好使用水浴或油浴进行恒温，不建议使用电炉。

（6） 使用的控温设备测试精度要求在0.1℃左右。

4 与国外标准的对比分析

本标准与日本工业标准（JIS H 7201-1991）的对比

	对比项
	本标准
	日本工业标准（JIS H 7201-1991）

	控温精度
	±0.1℃
	±0.5℃

	测试压力范围
	1Kpa~10MPa
	1Kpa~9MPa

	测试温度范围
	-15℃~350℃
	室温~150℃

	活化过程
	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，直到压力不再下降为止，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。
	室温下抽真空，之后室温下将设定最大压力的氢气放入反应容器内，关闭阀门，直至压力不再下降时为止，必要时补充氢气。此方法如无法活化，再次将系统抽真空后适当加热，再导入氢气进行活化。

	测试方法
	取至少10个点组成测试曲线
	取10~20个点组成测试曲线

	测试报告内容
	含吸放氢量、测试人项
	未含吸放氢量、测试人项


本标准在制定过程中，充分考虑了各种类型贮氢合金的性能和镍氢电池行业的需求，标准的技术指标合理、先进，达到了国际先进水平。

5 与现行法规、标准的关系

本标准为国内首次制定，符合我国目前法律法规的规定，标准部分内容参照了日本工业标准JIS H 7201-1991。本标准技术指标设计科学合理、比较先进，且符合国内检测要求。

6 重大分歧意见的处理经过和依据

2011年9月21日，本标准的第一次修改稿发给各专家征求意见。修改稿发出后，收到了贮氢合金生产企业和PCI测试方面专家的许多宝贵意见。意见涉及的方面较多，主要是名词术语的规范化、测试设备的精度、测试过程中的操作、测试结果分析和测试报告的内容等。经过多方面的协商讨论，最后意见集中在样品的填充到样品室容积的比例、压力零点的设定和系统压力达到平衡的判断等方面。对于有争议的意见将在标准预审会上充分讨论，最终达成一致。
7 标准作为强制性或推荐性国家（或行业）标准的建议

本标准首次制定，为推荐性国家标准

8 预期效果

本标准首次制定，是我国第一部较为全面的规范贮氢合金压力—组成等温线（PCI）测试的国家标准。它将为《金属氢化物-镍电池负极用稀土系AB5型贮氢合金粉》的产品标准提供有力的测试方法支持，也会对整个贮氢合金材料产业的健康发展起到至关重要的作用。 另外，稀土系贮氢合金是目前技术最成熟、产业化最为广泛、市场销量最大的贮氢合金，而我国是稀土资源大国，制定统一的、规范的贮氢合金产品标准和检测标准有利于发挥我国的稀土资源优势，对加快国民经济的发展也会起到很好的促进作用。
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