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摘　要：氢气中存在氧、氮等杂质气组分时，ＡＢ５ 型ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金的吸氢速率和储氢容量将出现下降。为提高合金

的毒化抗性，在化学镀钯工艺中引进烷基功能化的前处理技术对合金表面进行复合镀覆处理。通过扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对合金颗粒表面形貌和结构进行表征；通过容量法测试合金的储氢性能。扫描电镜下，相比

纯化学镀样品表面Ｐｄ颗粒的球形形貌，复合镀覆γＰｄＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品表面Ｐｄ颗粒为立方体型。测试结果表明，在Ｏ２

和Ｎ２ 均为０．１％的氢气中，初始压力０．７１ＭＰａ、恒温３０℃条件下，１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品的特征吸氢速率犽和储氢

容量犡ｍａｘ（质量分数）分别达到０．０６５ｓ
１和１．１５２％，较ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提高７５．７％和９．２％，较Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提

高３０％和３．２％。表明以烷基功能化为前处理的复合镀覆法，能够进一步提升合金表面钯膜对 Ｈ２ 分子的催化裂解活性，

解决了镀Ｐｄ质量分数对催化活性提升的瓶颈，显著提高了ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金的抗毒化性能。
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０　引　言

　　ＡＢ５型的ＬａＮｉ５储氢合金由荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ实验

室在１９６９年研制成功，该合金具有吸放氢速度快、

平衡压力低、容量适中的特点［１４］。利用Ａｌ元素

替代部分Ｎｉ元素制备的ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金，能够

进一步降低其吸氢平衡压力。应用中发现，受制于
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氢气纯度和设备密封性的影响，氢气中通常混有空

气中的主要成分Ｏ２和Ｎ２。ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金对以

上杂质气体非常敏感，杂质气体分子能够占据合金

表面催化裂解 Ｈ２ 分子的活性位点，降低吸氢速

率，其中Ｏ２ 能进一步在合金表面形成氧化层，阻

碍Ｈ２ 分子的裂解扩散过程，使合金的平衡容量下

降［５６］，称之为合金的毒化现象。

Ｐｄ对Ｈ２ 分子具有选择透过性，同时能够作

为其裂解过程的催化剂加速氢气的吸收和释放

过程［７ ９］，因此被广泛地用于储氢合金表面抗毒

化的处理。利用化学镀的方式能够在任意形状、

硬度的合金颗粒表面沉积Ｐｄ膜，具有简便快捷

的特点。镀Ｐｄ质量分数越大，起到的毒抗效果

越好，如ＸｉＳｈａｎ等发现ＬａＮｉ４．７Ａｌ０．３合金镀Ｐｄ

质量分数在１％～１０％间，吸氢速率随Ｐｄ含量的

增加而逐渐增大［１０］。目前，纯化学镀Ｐｄ工艺已

经得到了广泛的研究，存在的主要问题是难以在

保证毒抗效果的情况下降低镀Ｐｄ质量分数，严

重影响实际应用。

综上，为增强化学镀Ｐｄ对合金毒抗性能的提

升效果，引进了烷基功能化的前处理技术。以Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５合金颗粒表面氧化层中的羟基Ｏ－Ｈ作

为活性位点，利用Ｏ原子的电负性结合硅烷类有

机物进行组装达到功能化的目的，该活性位点在

Ｍ．Ｗｉｌｌｉａｍｓ等研究ＬａＮｉ５合金氧化层的组成时已

经验证其存在［１１］。选择氨基丙基三乙氧基硅烷

（γ ＡＰＴＥＳ）作为功能化剂，利用其高分支化、可聚

合以及亲水性的特点［１２１３］在合金颗粒表面形成功

能化层。其中Ｓｉ原子与合金表面的Ｏ原子成键，

由于Ｓｉ－Ｏ键的四面体空间构型，因此γ ＡＰＴＥＳ

分子与合金表面呈垂直吸附状态［１４］，如图１所示。

吸附完成后在ＳｎＣｌ２ 的辅助作用下，向γ ＡＰＴＥＳ

功能化层中引入作为后续化学镀晶种的少量Ｐｄ，

即完成了烷基功能化前处理过程。

图１　烷基功能化前处理过程的示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓｐａｌｌａｄｉｕｍｐｌａｔｉｎｇｗｉｔｈｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆａｌｋｙｌａｔｉｏｎ

１　试　验

１．１　材料与试剂

合金组成为ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５，由中科院沈阳金属

研究所提供。使用Ｌａ（质量分数，９９％）、Ｎｉ（９９．９％）

和Ａｌ（９９％）在氩气保护下熔炼，１０５０℃真空热处理

６ｈ后退火制备。机械粉化后，选择１００～１５０μｍ粒

径颗粒作为合金基体。γ ＡＰＴＥＳ作烷基化剂，

ＳｎＣｌ２作敏化剂，ＰｄＣｌ２、ＮＨ４Ｃｌ和ＮＨ３ ·Ｈ２Ｏ作化

学镀液，Ｎ２Ｈ４作还原剂。

１．２　表面处理

１．２．１　烷基化

分别配置体积分数为０．５％、１％和３％的γ

ＡＰＴＥＳ去离子水溶液，使用１０％的盐酸调ｐＨ至７。

将合金加入烷基化液中，液固比为２０ｍＬ∶１ｇ，

９０℃下密封磁力搅拌１ｈ，转速５００ｒ／ｍｉｎ。反应完

毕后使用去离子水清洗２次。

１．２．２　敏　化

将烷基化后的合金加入新配制的敏化液中，

液固比为２０ｍＬ∶１ｇ，室温下磁力搅拌１０ｍｉｎ，转

速３００ｒ／ｍｉｎ。敏化液组成为５ｇ／ＬＳｎＣｌ２ 和

２０ｍＬ／ＬＨＣｌ的去离子水溶液，该过程中Ｓｎ２＋取

代γ ＡＰＴＥＳ羟基中的Ｈ，与Ｏ原子成键。反应完

毕后使用去离子水清洗２次。

１．２．３　活　化

将敏化后的合金加入活化液中，液固比为

２０ｍＬ∶１ｇ，室 温 下 磁 力 搅 拌 ２０ ｍｉｎ，转 速

３００ｒ／ｍｉｎ。活化液为０．２５ｇ／ＬＰｄＣｌ２ 和２．５ｍＬ／Ｌ

ＨＣｌ的去离子水溶液，该过程中Ｐｄ２＋被Ｓｎ２＋还原为

Ｐｄ０，Ｐｄ０作为后续化学镀的晶核与Ｏ原子成键，完

成烷基功能化流程。反应完毕后使用去离子水清洗

３次。

１．２．４　化学镀Ｐｄ

配制组成为２ｇ／ＬＰｄＣｌ２、２７ｇ／ＬＮＨ４Ｃｌ和

１６０ｇ／ＬＮＨ３·Ｈ２Ｏ 的镀 Ｐｄ液，水浴加热至

５２
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１６．７ｍＬ镀液至６０℃，加入１ｇ烷基功能化后的合

金，此时镀Ｐｄ质量分数为２％。将０．２ｍＬ的

Ｎ２Ｈ４（８５％）稀释２０倍，使用注射泵以１６ｍＬ／ｈ速

率滴入镀液，反应时间１５ｍｉｎ，磁力搅拌转速

５００ｒ／ｍｉｎ。反应完毕后去离子水清洗３次，６０℃

真空烘干２ｈ。即分别制备出γ ＡＰＴＥＳ体积分数

（浓度）分别为０．５％、１％和３％，Ｐｄ质量分数均为

２％的０．５％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５、１％γ Ｐｄ

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５和３％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品。

同时按步骤１．２．２～１．２．４制备镀Ｐｄ质量

分数相同，纯化学镀的Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品用

于对比分析。

１．３　表征与分析

采用德国Ｚｅｉｓｓ公司的Ｓｕｐｒａ５５型扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）观察合金表面形貌；采用德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司的 Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）分析 Ｐｄ 颗粒结晶度，铜靶 （Ｋα，λ＝

１．５４０６?），扫描速度４ｏ／ｍｉｎ。

采用自制的吸放氢测试装置测试合金吸氢动

力学性能，储气室体积犞１＝３８．３３８１ｍＬ，样品室

体积犞２＝１３．２７９０ｍＬ，样品质量犿＝１．５００ｇ，装

置实现联机气动控制。

２　结果与讨论

２．１　表面形貌

图２　合金样品的表面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｓ

　　图２为各合金样品的表面形貌。图２（ａ）为

纯化学镀Ｐｄ制备的质量分数为２％的Ｐｄ Ｌａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５样品，合金基体被球形Ｐｄ颗粒完全覆

盖，球形形貌完整，Ｐｄ颗粒粒径在１５０～２５０ｎｍ，

密集堆积形成多孔性的Ｐｄ膜；图２（ｂ）中经过烷

基功能化前处理的０．５％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样

品表面球状Ｐｄ颗粒比例下降，部分Ｐｄ颗粒在功

能化层的作用下取向性生长，导致颗粒表面产生

棱角，出现粒径约为１００ｎｍ的立方体Ｐｄ颗粒；

图２（ｃ）中烷基功能化液体积分数达到１％时，样

品表面球形Ｐｄ颗粒基本消失，立方体Ｐｄ颗粒晶

面清晰，均一性尚可，颗粒生长在由γ ＡＰＴＥＳ组

成的功能化层上；图２（ｄ）中烷基功能化液体积分

数进一步达到３％时，立方体Ｐｄ颗粒形貌未有明

显变化，但部分与γ ＡＰＴＥＳ形成壳层结构，即被

γ ＡＰＴＥＳ包裹。以上表明Ｐｄ颗粒在功能化层

上结晶时，会出现取向性生长，趋向形成立方结

构。晶面在反应分子的吸附及活化方面具有显

著的促进作用，因此是增强Ｐｄ颗粒催化活性的

关键［１５ １６］。
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２．２　犘犱颗粒形貌与结晶度

为表征烷基功能化层对Ｐｄ颗粒形貌与结晶

度的影响，分别选取Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５和１％γ

Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品做进一步研究，图３（ａ）（ｂ）

分别为其表面Ｐｄ颗粒的形貌。纯化学镀时，Ｐｄ

颗粒直接吸附在较为平整的合金表面，而经过

１％烷基化液处理后，Ｐｄ颗粒附着在具有交联结

构的γ ＡＰＴＥＳ功能化层上。γ ＡＰＴＥＳ功能化

层与Ｐｄ颗粒间属于化学吸附，由于在Ｐｄ成核阶

段，功能化层的理化环境以及空间结构均与合金

表面存在明显差异，因此Ｐｄ颗粒能够形成热力

学上具有更高表面能的立方体。同时，Ｐｄ颗粒平

均粒径减小至１００ｎｍ，使其具有更高的比表面

积，为 Ｈ２ 分子提供了更大的有效催化界面。

一般情况下，高指数晶面含有高密度的台

阶原子和扭结原子，其配位数很低，更容易与反应

图３　合金样品表面Ｐｄ颗粒的形貌

Ｆｉｇ．３　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＰｄｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｔｈｅａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｓｓｕｒｆａｃｅ

分子发生相互作用，成为催化活性中心。因此，

相比球形颗粒，立方Ｐｄ颗粒能进一步提高 Ｈ２ 分

子的裂解效率，加速氢气在合金表面的裂解扩散

速率，使合金吸氢动力学性能提高。图４为以上

两样品的ＸＲＤ图谱，两样品在４０．４２°和４７．０６°

处均出现具有相同峰强和半高宽的Ｐｄ单质特征

峰，同时峰型较为尖锐，表明两种形貌的Ｐｄ颗粒

均为晶体结构且结晶度基本相同。图中其它特

征衍射峰均属于ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金，表明样品中

图４　合金样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅａｌｌｏｙｓａｍｐｌｅｓ

只存在Ｐｄ单质和基体合金两相。

２．３　抗毒化性能

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金中毒时，一定条件下储存

氢容量和吸氢速率将出现下降。为测试样品的

毒化抗性，使用含Ｏ２ 和Ｎ２ 均为０．１％的氢气，在

初始压力０．７１ＭＰａ、恒温３０℃下，测试其吸氢

动力学性能。图５为各样品在该条件下的吸氢

动力学曲线，发现功能化前处理样品的毒化抗性

图５　含氧、氮杂质氢中样品的吸氢动力学曲线

Ｆｉｇ．５　Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍ

ｐｌｅｓｉｎｉｍｐｕｒｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

均在同质量分数Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５基础上进一步
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增强，表明功能化前处理具有提升该合金镀Ｐｄ

效果的作用。其中１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品

在初期具有最大的吸氢速率，并且在平衡时达到

最高储氢容量，抗毒化性能最优。此外，镀Ｐｄ样

品的毒化抗性全部均较未处理ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５明显

增强，验证了化学镀Ｐｄ对ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金抗

杂质气体毒化性能的提升作用。

为定量表示样品间毒化抗性的差异，引入

ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程
［１７］拟合吸氢动力学曲线：

（Ｈ／ＡＢ５）＝ （Ｈ／ＡＢ５）ｍａｘ［１ｅｘｐ（狋／狋０）
ｎ］（１）

其中，（Ｈ／ＡＢ５）为狋时刻的吸氢量，狑／％；

（Ｈ／ＡＢ５）ｍａｘ为最大吸氢量，狑／％；狋０ 为特征吸氢

时间（特征吸氢速率犽＝１／狋０），ｓ；ｎ为幂指数，与

储氢机理相关；狋为时间，ｓ。

图６为该方程中特征吸氢速率犽和储氢容量

犡ｍａｘ两项参数拟合值的对比图。在杂质氢气中，吸

氢动力学性能最优的１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品

的特征吸氢速率犽和储氢容量犡ｍａｘ（质量分数）分

别达到０．０６５ｓ－１和１．１５２％，较ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别

提高７５．７％和９．２％，毒化抗性提升幅度显著。同

时，相比Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品的犽和犡ｍａｘ值分别

提升３０％和３．２％，表明由γ ＡＰＴＥＳ和立方Ｐｄ

颗粒组成的复合Ｐｄ膜相比于纯Ｐｄ膜在对 Ｈ２ 分

子的催化裂解活性上进一步增强。

　　随烷基化液浓度的增加，图中０．５％γＰｄＬａ

Ｎｉ４．２５Ａｌ０．７５、１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５和３％γ Ｐｄ

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品的毒化抗性先增强后减弱，结合

形貌发现是因为当烷基化液浓度未达到１％时，

Ｐｄ颗粒立方晶面的特征与浓度呈正相关，Ｐｄ颗

图６　吸氢动力学曲线ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程参数拟合值

Ｆｉｇ．６　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍ Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇ

ｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓ

粒的催化活性也随之增加；当浓度达到１％后，过

量的γ ＡＰＴＥＳ逐渐包覆在Ｐｄ颗粒表面，使Ｐｄ

颗粒有效催化面积降低，催化活性随之下降。

另一方面，引入烷基功能化的前处理技术能

解决纯化学镀所制备Ｐｄ膜催化活性不足问题。

表１为ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金在相同测试条件下纯化

学镀Ｐｄ时，不同Ｐｄ含量样品吸氢动力学曲线的

ＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖ方程参数拟合值表。由表１可

知：合金的毒抗性能随Ｐｄ质量分数的增加而增

强，但增幅逐渐较小，Ｐｄ质量分数达到５％后，合

金毒抗性能基本不再变化。首先，合金表面被Ｐｄ

膜完全覆盖后，继续增加Ｐｄ只能使Ｐｄ膜厚度增

大，而Ｐｄ膜与 Ｈ２ 分子接触的有效催化面积提升

幅度较小。其次，为增加Ｐｄ而增加化学镀Ｐｄ液

的用量，还原生成的Ｐｄ单质将不能全部镀覆在

合金表面，使镀液的有效利用率下降。

表１　不同犘犱质量分数纯化学镀样品吸氢动力学曲线犃狏狉犪犿犻犈狉狅犳犲犲狏方程参数拟合值

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｆｒｏｍＡｖｒａｍｉＥｒｏｆｅｅｖｅｑｕａｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｕｒｅｐｌａｔｉｎｇ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＰｄ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ，犽／ｓ
－１ Ｈｙｄｒｏｇｅｎｃａｐａｃｉｔｙ，犡ｍａｘ（狑／％）

ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５
０．０７３（ｐｕｒｅＨ２） １．１５５（ｐｕｒｅＨ２）

０．０３７ １．０５５

０．５％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０４１ １．０７６

１％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０４４ １．１０６

２％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０５０ １．１１７

３％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０５４ １．１２６

５％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０５７ １．１３１

１０％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５ ０．０５８ １．１３３
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　　对比发现，采用Ｐｄ质量分数为２％的１％γ

Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５样品，其特征吸氢速率犽和储氢

容量 犡ｍａｘ较１０％Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提高

１２．１％和１．７％，较ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提高７５．７％

和９．２％。表明烷基功能化前处理镀Ｐｄ不仅能

有效提升合金毒化抗性，还能突破Ｐｄ质量分数

对合金毒抗性能提升的瓶颈，提高Ｐｄ原子的经

济性，对储氢合金镀Ｐｄ工艺的实用化提供了有

效的途径。同时，１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５ Ａｌ０．７５样品

在含氧、氮杂质氢气中的特征吸氢速率和储氢容

量已较为接近ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５合金在９９．９９９％高纯

氢气中的数据，表明由γ ＡＰＴＥＳ和立方Ｐｄ颗

粒组成的复合Ｐｄ膜能有效地保护ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

合金基体表面免受杂质气体的毒化作用，有利于

增加合金的使用寿命。

３　结　论

（１）在Ｏ２ 和Ｎ２ 均为０．１％的氢气中，初始压

力０．７１ＭＰａ、恒温３０℃条件下，经过烷基功能化

前处理的化学镀Ｐｄ样品１％γ Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５

的特征吸氢速率犽和储氢容量犡ｍａｘ分别达到

０．０６５ｓ－１和１．１５２％，较ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提高

７５．７％和９．２％，较Ｐｄ ＬａＮｉ４．２５Ａｌ０．７５分别提高

３０％和３．２％，合金抗毒化性能提升显著。

（２）烷基功能化前处理的化学镀能够制备立

方体Ｐｄ颗粒，相比于球型颗粒其比表面积及表

面活性位点均明显增加，因此对 Ｈ２ 分子具有更

强的催化裂解活性。

（３）烷基功能化前处理可减少纯化学镀工艺

中Ｐｄ的质量分数，有效地提高了工艺经济性。
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