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前    言


本标准由全国稀土标准化技术委员会（SAC/TC 229）归口。


本标准主要起草单位：鞍山鑫普新材料有限公司、包头稀土研究院。
    本标准主要起草人：王常春、闫慧忠、赵栋梁、于洪帅、肖方明、王立民、吴建明、吉力强、任权兵、姜波、迟新宇、沈欣。

金属氢化物-镍电池负极用稀土镁系超晶格贮氢合金粉

1 范围

本标准规定了金属氢化物-镍电池负极用稀土镁系超晶格贮氢合金粉的要求、试验方法、检验规则和标志、包装、运输、贮存及质量证明书。

本标准适用于采用真空感应熔炼冶金工艺生产的稀土镁系超晶格贮氢合金粉，用作金属氢化物-镍电池的负极材料。

2 规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改版本)适用于本文件。
GB/T 1479.1  金属粉末松装密度的测定 

GB/T 5158.4  金属粉末 还原法测定氧含量 第4部分：还原-提取法测定总氧量
GB/T 5162  金属粉末  振实密度的测定

GB/T 13748.20-2009  镁及镁合金化学分析方法　第20部分：ICP-AES测定元素含量

GB/T 17803  稀土产品牌号表示方法

GB/T 19077.1 粒度分析激光衍射法

GB/T 20155  电池中汞、镉、铅含量的测定
GB/T 21931.1  镍、镍铁和镍合金　碳含量的测定　高频燃烧红外吸收法
GB/T ××××—201×  稀土系AB5型贮氢合金压力-组成等温线（PCI）的测试方法

YS/T 484  金属氢化物  镍电池负极用贮氢合金  比容量的测定
3 要求
3.1 牌号和分类

稀土镁系超晶格贮氢合金粉中的化学成分应符合表1规定。如需方有特殊要求，可由供需双方可另行协商。
表1 
	牌号
	LaMgNi-330/300-Mg01
	LaMgNi-330/300-Mg12
	LaMgNi-330/300-Mg24

	等级
	低镁级
	中镁级
	高镁级

	化

学

成

分

︵

质

量

分

数

︶

/

%
	主

成

分

含

量
	稀土总量
	35%～45%
	30%～42%
	25%～40%

	
	
	镁
	≥0.1%～≤1.0%
	＞1.0%～≤2.0%
	＞2.0%～≤4.0%

	
	
	镍
	40%～70%
	45%～70%
	50%～70%

	
	杂

质

含

量

，

不

大

于
	碳
	0.03%

	
	
	氧
	0.10%

	
	
	镉
	0.002%

	
	
	铅
	0.002%

	
	
	汞
	0.0005%


3.3 电化学性能
电化学性能应符合表2的规定。如需方有特殊要求，供需双方可另行协商。
表2

	类型
	电化学性能（25℃±2℃）

	
	比容量/（mAh/g）（放电电流65mA/g）
	循环寿命（次）

	普通型
	≥330
	≥300

	低自放电型
	≥320
	≥300

	高容量型
	≥350
	≥200


3.4 粒度分布及密度
产品粒度分布及密度应符合表3的规定，如需方有特殊要求，由供需双方可另行协商。
表3

	
	负极工艺
	湿法
	干法

	粒度分布/μm
	D10
	12±5
	17±7

	
	D50
	40±15
	60±15

	
	D90
	75±20
	120±30

	过筛率/%
	150μm
	
	≥99

	
	75μm
	≥99
	

	松装密度/g/cm3
	≥3.1
	≥3.3

	振实密度/g/cm3
	≥4.3
	≥4.3


3.5 压力-组成-等温线（P－C－I）特性

在45℃条件下, 贮氢合金粉P－C－I曲线平台在0.001MPa～0.2MPa之间（吸放氢量H/M=0.5）,0.5MPa吸放氢量H/M不低于0.8。
注：H/M是指氢的原子数/合金的原子数。
3.6  结构特性

贮氢合金由单相或多项组成，并且至少含有CeNi3型、PuNi3型、Ce2Ni7型、Gd2Co7型、Ce5Co19型和Pr5Co19型超晶格相中的一种或一种以上。合金样品的XRD衍射图在2θ角度为31°-34.5°至少有一个特征衍射峰，并且该区域最强衍射峰与衍射图谱中最强衍射峰的强度比值不小于0.15。
3.7 外观质量

产品呈粉末状，银灰色，无明显夹杂物。
4 试验方法
4.1 化学成分
4.1.1 稀土总量、镁含量、镍含量的测定
4.1.1.1 分析试液的制备
a）取样品0.1±0.05g合金粉，加浓盐酸8ml，加去离子水适当稀释，置于加热台上溶解；

b）完全溶解后定容至100ml；

c）取溶液10ml，定容至100ml。
4.1.1.2 系列标准溶液的配制

a）选用储氢合金粉基体元素相应的标准溶液，加入适量的基体元素标准溶液，并根据分析试液的酸度加入适量的浓盐酸。
b）定容至100ml，使储氢合金粉基体元素浓度、溶液酸度与分析试液基本一致；

4.1.1.3 推荐分析线

推荐分析线见表4。
表4

	元素
	分析线/nm
	元素
	分析线/nm

	La
	408.672,398.852,379.478
	Sm
	356.827,388.529,360.949

	Ce
	446.021,456.236
	Eu
	381.967,420.505,372.494

	Pr
	422.535,422.293,414.311
	Gd
	342.247,364.619,358.496

	Nd
	430.358,415.608,424.738
	Ni
	221.648,352.454,351.505

	Y
	224.306,377.443
	Mg
	285.213,383.829,277.983


4.1.1.4其他过程

其他过程参照GB/T 13748.20-2009。
4.1.2 镉、铅、汞含量的测定

按GB/T 20155的规定进行。
4.1.3 碳含量的测定

将贮氢合金粉,按GB/T 21931.1的规定进行。
4.1.4 氧含量的测定

将贮氢合金粉,按GB/T 4010-1994规定进行测试。
4.2 电化学性能测定
4.2.1 比容量的测定

按YS/T 484的规定进行测定。

4.2.2循环寿命

寿命试验前,先按4.2.1的方法测贮氢合金粉比容量,然后在环境温度25℃±5℃条件下按下述方法进行充放电循环:

a) 70 mA/g放电至相对于Hg、HgO/6 mol/L KOH参比电极的截止电位为－0.74V；
b) 暂停10min；
c) 350mA/g充电75min；

d) 暂停10min；
e) 350mA/g放电至相对于Hg、HgO/6 mol/L KOH参比电极的截止电位为-0.65V；
f) 按b-f充放电参数循环至连续3次放电容量低于合金粉350mA/g最大放电容量的80%，即把放电容量达到350mA/g最大放电容量的80%C时的充放电循环周期数视为循环寿命。
4.3 粒度分布及密度测定
4.3.1 粒度按GB/T 19077.1的规定进行；
4.3.2 松装密度按 GB/T 1479.1的规定进行；
4.3.3 振实密度按 GB/T 5162的规定进行；
4.4 压力-组成-等温线（P－C－I）特性的测定
4.4.1 压力-组成-等温线（P－C－I）特性的活化方法

在150-300℃温度条件下，抽真空至压力小于0.0001MPa，继续抽30分钟；充氢气至4-6MPa，并在150-300℃温度条件下，保温30分钟；放入水中平衡至1分钟内压力的变化值不大于0.0001MPa；抽真空至压力小于0.0001MPa，然后在150-300℃温度条件下，继续抽真空30分钟，完成活化。
4.4.2 后续过程

后续过程参照GB/T ××××—201×。
4.5 XRD结构测定
4.5.1 扫描方式
扫描方式采用步进式。

4.5.2 管电压
管电压不低于45KV。

4.5.3 管电流
管电流不低于40mA。
4.5.4 步长
步长不大于0.02°。

4.5.5 积分时间

每步积分时间不少于1s。

4.5.6 2θ角度范围

测试2θ角度范围为10°-90°。

4.5.7 最强衍射峰强度
XRD图谱最强衍射峰的积分强度不低于5000CPS。
4.5.8 结果判定
样品的XRD衍射图测量完成后，如果在2θ角度为31°-34.5°至少有一个特征衍射峰，表明样品中含有超晶格相。分别测量31°-34.5°区域最强衍射峰的强度和整个衍射图谱最强衍射峰的强度，如果31°-34.5°区域最强衍射峰与衍射图谱中最强衍射峰的强度比值不小于0.15，则判定该样品为超晶格相为主的稀土镁系储氢合金。
5 检验规则
5.1检查与验收
5.1.1检查

产品应由供方质量监督部门进行检验，保证产品符合本标准规定，并填写质量证明书。

5.1.2验收

需方应对收到的产品按本标准进行检验。如检验结果与本标准规定不符时，可在自收到产品之日起，两个月内向供方提出，由供需双方协商解决。如需仲裁，可委托双方认可的单位进行，并在需方共同取样。
5.2组批

    每批产品应成批提交验收，由同一牌号、同一生产工艺制成的相同组分和同一粒度分布的材料组成。
5.3检验项目

    每批产品应进行成分、PCI、粒度分布、比容量、外观和合同中规定项目的检验，其它性能进行抽检。
5.4取样与制样

   仲裁取样件（袋）数可按表5规定进行。每件（袋）取样50g，混匀后用四分法缩分至试样所需数量并进行真空包装。

表 5
	件（袋）数
	1～5
	6～49
	50～100
	＞100

	取样件（袋）数
	件（袋）数的100%
	5
	件（袋）数的10%，取整数
	件（袋）数的平方根，取正整数


5.5检验结果判定

产品主要成分、物理性能、电化学性能仲裁分析结果与本标准规定不符时，则从该批产品中取双倍试样对不合格项目进行重复检验，如其中仍有任一项结果不合格，则判该批产品为不合格。

外观质量检验结果与本标准规定不符时，则直接判该批产品不合格。
6 标志、包装、运输和贮存及质量证明书
6.1 标志

产品应有字迹清楚耐久的标志。标志应包括下列内容：

a) 产品名称及牌号；

b) 生产厂名、厂址； 

c) 生产日期或生产批号；

d) 净重；

e) 注意事项或警示性标志。
6.2 包装

6.2.1 贮氢合金粉用铝箔塑料复合袋真空封装或充入惰性气体后封装。

6.2.2 每袋净重允差±0.05%,每10桶净重允差平均值不得出现负误差，用满足精度要求的通用衡器计量。

    6.2.3 包装桶内应附有出厂合格证。
6.3运输

   6.3.1 运输方式按供需双方订货协议的规定执行。

6.3.2 运输过程中应防止受潮、受热、撞击和挤压。
6.4 贮存

    6.4.1 在包装不漏气的条件下，贮存期为二年。在贮存期满前2个月对库存产品进行型式检验，由公司相关人员对检验结果进行评审。

    6.4.2 本产品应贮存于干燥通风的库房内。避免潮湿雨淋。远离热源、火源。库房空气不应有腐蚀性气体。

6.4.3 产品堆放时，产品距离地面的高度应大于30cm。
6.5 质量证明书
每批产品应附质量证明书，注明：

a) 供方名称；

b) 产品名称、牌号、规格；

c) 批号；

d) 净含量和件数；

e) 各项检验结果和供方质量检验部门印记；

f) 本标准编号；

g) 出厂日期。
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