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表面犘犱膜对犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５合金贮氢性能的影响
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摘　要：为改善ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５贮氢合金表面抵抗杂质气体毒化的能力，采用化学镀对粒径犱为１５０～３００μｍ的Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒进行了表面金属Ｐｄ的包覆。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对化学

镀前后ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒的表面形貌及结构进行表征分析；采用容量法测试材料的贮氢性能。结果表明：化学镀在

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒表面沉积了一层晶体Ｐｄ单质，膜层均匀且有一定的致密性。表面金属Ｐｄ层能够使ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒

在含杂质（Ｏ２ 和Ｎ２）氢气中的贮氢容量的衰减幅度由１．９２８％降至０．０８６％，有效提升了其抵抗Ｏ２ 和Ｎ２ 毒化的能力。
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０　引　言

　　贮氢合金因具有较高的贮氢容量、良好的动

力学性能以及较佳的安全性能［１３］而在氢的贮存

与输运、热能—机械能转换、电池、氢的回收精

制、氢同位素分离等诸多领域获得了较为广泛的

应用。各种应用系统均要求贮氢合金能够在较

长的使用周期内保持其良好的吸放氢性能。然

而，杂质气体如Ｏ２，ＣＯ，Ｎ２ 和ＣＯ２ 等，会造成合

金贮氢容量的下降以及吸放氢性能的减弱［４７］。

Ｈｃｈｉｄａ
［８］等指出暴露于空气中的ＬａＮｉ５ 吸

氢速度大大减慢；蒋春丽等［９］对ＬａＮｉ４．７Ａｌ０．３在氧

气中吸氢行为的研究发现：氧含量较低时，不会

影响合金的初始吸氢速率，但会降低合金的贮氢

容量；随着 Ｏ２ 含量逐渐升高，合金吸氢速率变

慢，贮氢容量大大降低；ＱｉＷａｎ等
［１０］发现，３０℃

时，ＬａＮｉ４．７Ａｌ０．３在含ＣＯ杂质的氢气中循环３次
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基本失去吸氢能力。实际应用过程中，来自原料

气或是系统缺陷所引入的杂质气是无法避免的。

因此，贮氢合金在系统应用之前，需采取适当的

措施以提高其抵抗杂质气体毒化的能力，来保持

其作为新型贮氢材料的性能优势。一般认为杂

质气体通过消耗贮氢合金的活性表面来影响其

贮氢性能［４５，７］。因此贮氢合金活性表面的保护

对于改善合金对杂质气体的承受能力来讲是一

个比较直接的切入点。表面包覆作为一种直观

的隔离手段，可以在不改变合金基体性质的前提

下，通过包覆元素的选择，建立起一层对 Ｈ２ 高透

而对大分子杂质气体高度疏离的有效隔离屏障，

以减弱杂质气体对合金活性表面的侵蚀，提高其

在杂质气中的吸放氢性能，是提高贮氢合金的抗

毒化性能及循环稳定性能的较佳选择。

文中选择化学镀来实现对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金

颗粒的表面包覆处理，选取了对氢透过性极高的

金属Ｐｄ作为表面膜层的构成元素。设计了Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５贮氢合金表面Ｐｄ膜层的化学镀覆方

案，对所沉积的表面Ｐｄ膜进行了形貌及结构的

表征，并探究了化学镀前后ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金贮

氢性能的变化，其中化学镀Ｐｄ后所得合金记为

Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５。此外，由于Ｐｄ属贵重金属，化

学镀处理会增加ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金使用时的投入

成本，实际应用时需加以考虑。

１　试验与方法

１．１　犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５基体颗粒的制备

试验以机械粉化的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒为

基底材料进行表面Ｐｄ的化学沉积，为保证试验的

平行性，排除ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒大小对化学镀工艺

及Ｐｄ镀层形成的影响，镀覆前对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗

粒材料进行了严格的过筛处理，电动筛分过程持续

３０ｍｉｎ。选择粒度分布在１５０～３００μｍ的合金颗

粒进行表面金属Ｐｄ的化学镀覆处理。

１．２　犘犱／犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５的制备

通过活化和化学镀２个步骤实现ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５颗粒表面金属Ｐｄ的化学镀覆（记为Ｐｄ／ＬａＮｉ

４．２５Ａｌ０．７５）。活化工艺为传统的敏化—活化两步

法［１１１２］，即先用酸性ＳｎＣｌ２ 溶液浸渍ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

颗粒，使部分Ｓｎ２＋吸附在ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒表面。

再以ＰｄＣｌ２ 溶液作为活化液，利用Ｓｎ
２＋的强还原

性将Ｐｄ２＋还原成单质Ｐｄ（Ｓｎ２＋ ＋ Ｐｄ２＋→Ｓｎ
４＋ ＋

Ｐｄ），沉积在ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒表面，作为后续化学

镀过程中还原反应所形成的金属Ｐｄ的成核中心。

过程中敏化液及活化液组成如表１所示。

表１　犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５颗粒表面化学镀犘犱敏化液及活化液

的组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｃｔｉ

ｖａｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐｌａｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒＰｄｄｅｐｏ

ｓｉｔｉｏｎｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ
Ｓｅｎｓｉｔｉｚｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＣＨＣｌ（３６％）／（ｍＬ·Ｌ
１） ２０ ２．５０

ＣＳｎＣｌ
２
／（ｇ·Ｌ

１） ５

ＣＰｄＣｌ
２
／（ｇ·Ｌ

１） ０．２５

化学镀以ＰｄＣｌ２ 为主盐，Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ为还

原剂，ＮＨ３·Ｈ２Ｏ为络合剂，ＮａＯＨ 为ｐＨ 值调

节剂，ＮＨ４Ｃｌ为稳定剂。为便于使用，具体配置

过程中，将还原剂以外的各物质配置成一种稳定

混合液。以１（ｇ）∶１００（ｍＬ）的比例将活化后的

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒与上述混合液混合，调节ｐＨ

后加入还原剂，水浴加热维持恒定温度，磁力搅

拌（５００ｒ／ｍｉｎ）下化学镀覆金属Ｐｄ。反应完成

后，静止沉淀，分离镀液，去离子水清洗包覆Ｐｄ

后的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒３次，于６０℃真空干燥

８ｈ。

化学镀过程中探究了还原剂Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ添

加量（犞）、镀覆时间（狋）、镀覆ｐＨ 值、镀液温度

（犜）、络合剂浓度（犮）等相关参数对表面沉积膜层

特性的影响。确立了化学镀沉积金属Ｐｄ膜层还

原剂Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ的工艺参数为：犞＝０．２ｍＬ，

狋＝３０ ｍｉｎ，ｐＨ＝１０，犜＝６０ ℃，犆（ＮＨ
３
·Ｈ

２
Ｏ）＝

３２０ｍＬ／Ｌ。

１．３　表面形貌及结构表征

采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射

线衍射仪测试化学镀前后样品（ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５及

Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５）的 ＸＲＤ图谱，铜靶（Ｋα１，λ＝

１．５４０６?），扫描速度４°／ｍｉｎ，考察表面镀层及

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金相结构。对化学镀Ｐｄ前后的

合金颗粒在ＪＯＥＬ ＪＳＭ ６３６０ＬＶ型扫描电镜上

进行形貌观察，研究合金颗粒粒度大小及表面镀

层的形貌，考察镀层的致密性与均匀性。

１．４　吸放氢性能测试

将ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５及Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５在一定

７５
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杂质气体含量的氢气中进行吸放氢性能测试，做

出相应的动力学及压力 组成 温度（犘 犆 犜）曲

线，考察表面镀层的存在对合金体系在杂质气氛

中的吸放氢性能及贮氢容量的影响。吸放氢性

能在自制的Ｓｉｅｖｅｒｔｓ测试设备上进行，选取Ｌａ系

合金实际应用时最常见的杂质气体Ｏ２、Ｎ２ 作为

杂质气，杂质含量（摩尔分数）分别设定为：Ｏ２

０．３０７‰，Ｎ２１．２０４‰，测试样品质量１．５ｇ，压力

０．６５ＭＰａ。其中，Ｐ代表高纯氢，９９．９９９％；Ｍ代

表混合气，０．３０７‰Ｏ２＋１．２０４‰Ｎ２＋ Ｈ２。后续

讨论中，为方便描述，文中将 Ｍ 混合气简记为

Ｏ２ Ｎ２ 杂质气。

２　结果与讨论

２．１　表面形貌与相结构

２．１．１　表面形貌

图１（ａ）（ｂ）为基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒的形

貌。合金颗粒基本分布于预置的粒径范围（犱＝

１５０～３００μｍ）内。未经任何处理的基底ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５颗粒表面光滑、平整。该区域表面各元素的

原子数分数比大致为ｎ（Ｌａ）∶ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ａｌ）＝

１７∶７４∶９，即ＬａＮｉ４．３５Ａｌ０．５３。这与合金颗粒整体

的元素组成ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５相差不多，表明合金整

体构成相对比较均匀。

Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的微观形貌及表面元

素组成如图１（ｃ）（ｄ）所示。对比基底 ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５颗粒，不难发现，化学镀Ｐｄ处理后，合金颗

粒的表面均匀地包覆上了一层由较大比表面积

的近球形小颗粒紧密团聚堆积而成的金属Ｐｄ

膜层，膜层完整而致密。粒径对比显示，Ｐｄ／

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒仍处于预置的粒径范围（犱＝

１５０～３００μｍ）内。

２．１．２　相结构

表面化学镀处理前后样品的ＸＲＤ谱如图２

所示。由图可以看出：①化学镀处理后，样品的

ＸＲＤ谱中明显出现了金属Ｐｄ的（１１１）及（２００）晶

图１　沉积Ｐｄ前后ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的表面形貌及元素组成

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＰｄ

８５
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图２　沉积Ｐｄ前后ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓｂｅ

ｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＰｄ

面的衍射峰，峰形较为尖锐且峰强较高，属晶体

结构；②基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５各衍射峰均独立完整

存在，表明表面Ｐｄ膜的引入并未对基底ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５的结构造成明显影响。

２．２　贮氢性能

２．２．１　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５的贮氢性能

（１）杂质气对 ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸氢动力学的

影响

图３为不同温度下，ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在纯氢

及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中的吸氢动力学曲线。可以看

出：２９８Ｋ时，系统内的微量 Ｏ２、Ｎ２ 杂质会降低

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的贮氢容量；而３３８Ｋ时，Ｏ２、

Ｎ２ 杂质对于ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５的贮氢容量则基本无

影响。两种温度下，ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５的饱和吸氢时

间均无明显改变。另外，动力学曲线的局部放大

图（图３（ｂ））显示：Ｏ２、Ｎ２ 杂质对于ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

颗粒的初始吸氢速率并无显著影响。

因此，体系内的微量Ｏ２、Ｎ２ 杂质会降低Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒在２９８Ｋ时的贮氢容量。

（２）温度对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸氢动力学的影响

图４为ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒犘 犆 犜 曲线。由

图４可知：ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在纯氢中的贮氢容

量有所降低，升温会显著提高其吸氢反应的平台

压力；而在Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中，升高温度，ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５颗粒的贮氢容量变化较小，温度对其贮氢容

量的影响较为微弱。动力学曲线的局部放大图

（图３）可以看出：升高温度，ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒初

始２０ｓ的吸氢速率显著升高。

因此，升高温度会降低ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗

粒在纯氢中的贮氢容量，但能够提高其对 Ｏ２、Ｎ２

杂质的耐受度。另外，升高温度有助于提高Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的初始（２０ｓ）吸氢速率。

图３　纯氢及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的吸氢动力学曲线及其局部放大图

Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｉｔｓｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｐｕｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄＯ２ Ｎ２ｉｍ

ｐｕｒｉｔｉｅｓ

　　（３）Ｏ２、Ｎ２ 杂质、温度对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸放

氢犘 犆 犜 曲线的影响

由图４可知：当温度为３３８Ｋ 时，ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５颗粒内所吸收贮存的氢原子并未被完全释

放出来，表现为犘 犆 犜 曲线并未完全闭合，这可

能是由于先行的吸氢及放氢过程在合金内部产生

了部分应力及缺陷区域，这些区域对氢原子的扩散

能量要求较高，阻碍了氢原子由内向外的转移。另

外，提高反应温度和引入杂质气均会造成ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５吸氢反应平台压力的升高，导致３３８Ｋ温度

９５
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下，Ｏ２、Ｎ２ 杂质气中ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的滞后效应

要大于纯氢中的。

图４　ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的犘 犆 犜 曲线

Ｆｉｇ．４　犘 犆 犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２．２　Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５的贮氢性能

（１）杂质气对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸氢动力学

的影响

图５（ａ）为不同温度下，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗

粒在纯氢及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中的吸氢动力学曲线

（图中Ｐｄ／Ｓ代表Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５）。可以看出：

两种温度下，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在纯氢及Ｏ２

Ｎ２ 杂质气中的吸氢动力学曲线基本重合，表明系

统内微量Ｏ２ Ｎ２ 杂质的存在对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

的贮氢容量基本没有影响。

而对比图５（ｂ）中Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５初始吸氢

１５０ｓ的动力学曲线可以发现：体系中的 Ｏ２、Ｎ２

杂质会导致Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在初始１５０ｓ

内吸氢速率的略微下降，但随着时间的增长，影

响越来越微弱，直至消失。因此，体系内的微量

Ｏ２、Ｎ２ 杂质并不会对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒

的贮氢容量产生显著影响，但会略微降低其初始

吸氢速率。

（２）温度对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸氢动力学的

影响

图５（ａ）显示，不同于ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒，温

度由２９８Ｋ升至３３８Ｋ，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的

贮氢容量下降明显。对于 Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５而

言，平台压升高对其贮氢容量的影响要远胜于杂

质气体的入侵。同样，动力学曲线的局部放大图

（图５（ｂ））可以看出，温度对于Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５的

初始吸氢速率有着较大影响：升高温度，Ｐｄ／Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒初始１５０ｓ的吸氢速率显著下降。

因此升高温度不仅会造成Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗

粒在两种体系中贮氢容量的显著降低，还会降低其

初始吸氢速率。

图５　纯氢及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的吸氢动力学曲线及其局部放大图

Ｆｉｇ．５　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓａｎｄｉｔｓｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＰｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｐｕｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｎｄＯ２ Ｎ２

ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

　　（３）Ｏ２、Ｎ２ 杂质、温度对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５吸

放氢犘 犆 犜 曲线的影响

图６为不同温度下Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在

高纯氢及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中吸／放氢过程的犘 犆

犜 曲线。不难看出：提高反应温度会造成Ｐｄ／Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５吸／放氢反应平台压力的升高；２９８Ｋ

时，体系中引入杂质气也会显著增加Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５

Ａｌ０．７５吸氢反应的平台压。但３３８Ｋ时，Ｏ２ Ｎ２ 杂

质气中Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的犘 犆 犜 曲线则

基本与纯氢中一致。

０６
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图６　Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒的犘 犆 犜 曲线

Ｆｉｇ．６　犘 犆 犜ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＰｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．３　犘犱／犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５的抗毒化性能

在基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５及Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样

品充分吸氢的前提下，统一选取吸氢动力学曲线

上吸氢时间狋＝６００ｓ的吸氢容量值进行样品饱

和贮氢容量的比较，结果见表２。

　　由表２可以看出：①同基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５类

似，降低温度，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品的贮氢容量

有所提升，且幅度更为显著。②２９８Ｋ及３３８Ｋ

温度下，基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒在Ｏ２ Ｎ２ 杂质气

中的贮氢容量有所下降，分别为－１．９２８％及

－０．５５６％；而同等条件下，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品

在Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中贮氢容量的下降幅度则大为

降低，分别为－０．０８６％及－０．１９０％。③相比于

基底 ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒，在２９８Ｋ 时，Ｐｄ／

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品在高纯氢及Ｏ２ Ｎ２ 杂质气中的

贮氢容量均有所提高，分别提高了＋１．５７８％及

＋３．４８５％；但在３３８Ｋ时，Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５在两

种气氛中的贮氢容量都比基底ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５颗粒

低，分别为－２．４０７％及－２．０４８％。

综上，表面化学镀包覆一层金属Ｐｄ膜层能够

提高ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒在较低温度（２９８Ｋ）下

对体系内微量Ｏ２、Ｎ２ 杂质的耐受能力，也能提高

其在纯氢中的贮氢容量。

表２　包覆犘犱前后样品的吸氢容量对比

Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＰｄｃｏａｔｉｎｇ（狑／％）

Ｓａｍｐｌｅｓ

２９８Ｋ

Ｈ２ Ｈ２＋（Ｏ２ Ｎ２）
Ｖａｒｉａｔｉｏｎａｆｔｅｒ

ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

３３８Ｋ

Ｈ２ Ｈ２＋（Ｏ２ Ｎ２）
Ｖａｒｉａｔｉｏｎａｆｔｅｒ

ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ １．１４１ １．１１９ －１．９２８％ １．０８０ １．０７４ －０．５５６％

Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ １．１５９ １．１５８ －０．０８６％ １．０５４ １．０５２ －０．１９０％

ＶａｒｉａｔｉｏｎａｆｔｅｒｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇＰｄ １．５７８％ ３．４８５％ －２．４０７％ －２．０４８％

３　犘犱／犔犪犖犻４．２５犃犾０．７５表面犘犱膜层的作用机制

一般，单纯贮氢合金在含有Ｏ２、Ｎ２杂质的氢气

中贮氢性能的下降主要来自于以下两个方面［４，８］：

（１）Ｏ２、Ｎ２ 分子在合金表面的物理吸附占据

了部分Ｈ２ 分子解离反应的活性位点，使得合金

颗粒表面的游离氢原子浓度降低，扩散变慢，合

金吸氢速率下降。

（２）氧的化学腐蚀消耗了ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５表面

的部分活性金属，致其丧失催化解离及贮氢

性能。

在贮氢合金的表面微包覆修饰中，表面镀覆

元素的选择十分重要［１３］。金属Ｐｄ作为 Ｈ２ 解离

为氢原子的高效催化介质，以及高效的 Ｈ 输运、

存储介质，存在于ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金表面有助于

氢分子的解离及氢原子向合金体相的扩散转移，

能够有效提高合金的贮氢性能［１４１７］。

经过表面化学镀处理后，体系内的微量Ｏ２、

Ｎ２ 杂质并不会对Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒的贮

氢容量产生显著影响，这得益于金属Ｐｄ对Ｏ２ 有

反应惰性的特点。表面Ｐｄ层在保护内部合金表

面活性元素不被氧化的同时，自身亦不受到损

伤，十分有利于保持合金的表面活性。

另外，经过化学镀覆金属Ｐｄ后，原本十分光

滑的合金表面铺展了一层球形颗粒堆积扩展连

接而成的相对粗糙表面，该新生成的表面不仅具

有着更大的面积，而且有着适宜的粒子沉积间

距，增加了合金与Ｈ２ 作用的有效活性表面。

物理吸附是放热过程，升高温度将不利于

Ｏ２、Ｎ２ 杂质分子在合金表面层的吸附，减弱了其

１６
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物理吸附所致的活性表面流失而产生的贮氢速

率以及贮氢容量的损失。虽然ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金

颗粒表面有了金属Ｐｄ膜层的保护，但是金属Ｐｄ

并不能阻止Ｏ２、Ｎ２ 的物理吸附过程，因此初始吸

氢速率受到影响。同时，由于Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

合金表面基本不会受到来自Ｏ２、Ｎ２ 杂质气的化

学腐蚀，仅仅是微弱的物理吸附决定着合金性能

的损伤程度，对于Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５体系，升高温

度只存在Ｏ２、Ｎ２ 物理吸附的逆向移动。因此，升

高温度有利于提高ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金在含Ｏ２ Ｎ２

杂质的 Ｈ２ 中的吸氢性能，但该温度效应对于

Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品并不十分明显。

４　结　论

（１）通过化学镀在ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒表

面沉积了一层晶体Ｐｄ膜；表面Ｐｄ膜的引入并未

对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５结构造成影响。

（２）提高吸氢温度有利于提高ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

合金在含Ｏ２ Ｎ２ 杂质的 Ｈ２ 中的吸氢性能；但该

温度效应对于Ｐｄ／ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品并不明显。

（３）表面化学镀包覆一层金属Ｐｄ膜层能够

显著改善ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒对 Ｏ２、Ｎ２ 杂质

的耐受能力，同时提高其在纯氢中的贮氢容量。
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