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贮氢合金材料研究和应用

北京粉末冶金研究所 唐华生

·

提要
·

才文介绍了贮氢合金材料研究现状及其应用情况
·

关键词
·

贮氢合金 组分变换 金属间化合物
.

贮氢合金吸收氢为金属氢化 物
,

如 下

式
:

贮氢合金 + 氢气二
二乏金属氢化物 + 反应

执

因此
,

贮氢 合金是国内外利用 能 源 方

面
,

高度重视并发展的材料
。

1 9 7 0午荷 兰菲

利蒲公司发现在室温和 1 个大气压力下
,

能

吸收和放出氢气体的稀土类合金
,

贮氢合金

便受到世界普遍重视
。

回
乙二)

一
、

应 用

贮氢合金既可贮氢又可贮热 能
、

机 械

能
、

电力等
。

1
.

氢 的贮存 图 1 表示将 IO0 0N m “的氢

用各种方式贮存时 的体积
、

温度和压力
。

说明

贮氢合金比高压储气瓶等在压缩气体状态下

的贮存和输送
,

更加体积小且安全可靠
。

故

正在研究用作氢汽车的燃料罐
,

以代替贮存

罐和储气瓶
。

按能源密度计 ( w h / k g )
,

贮 氢 合 金

M g : N iH 一
为 1 1 0 0 ,

T IF e H 、一 ,

为5 1 0
,

远不
.

及汽油 的 128 80
,

但大于电瓶车的4 。一巧拆

且无石油的污染问题
。

图 1 4 种贮存方式
1一低压气罐

,

10 个大气压
.

室温
;

2 一高压泵
,

150 个大气压
.

室温
;

3一液体氢
,

大气压一 2 3 5 ℃;

4 一贮氢合金
;
大气压

,

室温

2
.

蓄热
。

在吸收氢的同时所发生的反应

热大
,

L a N i。为50
、

M g 7 6 o ,

因而可利用氢

在两种反应热有很大差异的合金之 间 的 移

动
,

进行蓄热
。

即冬季将风力能源变为热能

供取暖
,

剩余的热变为氢而贮存
,

无风时
,

将此种氢与合金发生反应而生成热
。

其原理

如图 2
。

将氢平衡压不同的两种 以上的合金

组合
,

利用压力差使氢由一种合金向另一种

合金移动
,

可用于由室温到3 00 ℃广泛 温 度

范围
。
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图 2 热的贮存和放出原理

( 1 ) 升温周期

¹ 一¹ 贮氢

T m , T升温

( 2 ) 热增周期

¹ À热发生Q I Q :

À T h高温热源

¼陈温热源

( 3 ) 冰冻周期

¹ À放热源

º T h高温热源

¼低温功率

3 .

热泵
。

按上述氢在两种以上合金之间

的移动
,

从而能够对工业废热进行回收
,

由

低温变成高温
,

且能利用其可朔反应进行冷

冻
。

和利用伴随氢吸收和放出时所产生的反

应热的简单装置代替压缩机
、

蒸发器等
。

日

本制钢公司利用 C a
一N i一M n

一A l合 金 由

4 0~ 5 0 ℃的低温排水获得 130 0 0 k e a l/ h 的 功

率
。

另有 10 多处此种应用的例子
。

忆4 〕
。

4 .

致动器 将贮氢合金放入密闭容器中

加热
,

发生大量氢而产生高压 , 当再冷却时

又成为氢化物
。

具有小型量 轻 而 功率大
、

无噪声
、

结构简单
、

能独立操作和具有缓冲

作用等优点
,

能够用作机械手端部 的 致 动

器
、

缓慢动作的升降装置
、

压缩机以及控制

阀的操作等
。

5 .

电池
。

作为燃料电池的有例如将风力

或阳光等自然能或剩余电力制成氢
,

贮存于

合金之中
,

需要时供给燃料电池进行发电
。

其次
,

按普通电池的结构
,

电池中保持

着合金
,

充电时将别的电极所发生的氢贮存

于此合金
,

放电时将氢输送至电极 进 行 发

电
。

甚至还可 以将贮氢合金本身用作电极
。

目前研究将M m N i 。系材料用作直接以 合 金

为 电极的圆筒密闭型镍一氢 电池
。

而且还研

究用各种金属部分代替镍
,

例如用少量的锰

和铝以扩大电池的使用范围
,

用钻提高循环

特性
,

放电电压相当于镍一锡蓄电池
,

大体

为 1
.

2v / 电池 能 量 密度大 1 . 5 倍 以上
。

据报

导
:

用 M m N i 。系 合 金为 基 体的多元合金

所制成的单 3 型 电池
,

容 量 大于50 m A h ,

寿命达300 周期
。

6 .

氢的精制
。

目前氢的制造用碳化氢 的

接触水蒸气改 良
、

重油的部分氧化
、

炼焦炉

气体或石油 的接触改良等方法
。

而化学工业

和半导体工业领域需要特别高纯的氢
,

因此

对杂质用吸附除去的深冷吸附法或利用把合

金膜的分离法
。

后者对各种不纯气体殊为有

效
,

但存在寿命
、

价格以及要求高 温 等 问

题
,

因此用贮氢合金代替
。

以M m N i‘
。 。A l。

。 。

合金 的精制效果为例
,

O :
的一部分吸附合金表面

,

其余与氢发生反

应生成水
。

N : 、 C O
、

C O Z

都被合金 吸 附
,

使氢的纯度可达 9 9 . 9 9 9 9%
。
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7
.

氢化反应的触媒
。

合金在还原气氛中

难于劣化
,

由于在表面使氢分子离解活化
,

因

此研究用作烯族氢添加
、

氨合成等的触媒
。

8
.

氢 同位体分离

氢和重氢 ( 氖 ) 不但与合金的反应速度

不同
,

而且在平衡状态下的放出压力也有差

另lJ
,

从而获得高 的分离系数
,

因此研究重氢

与氖 的分离方法
。

Z r 。 . 。
八

T 。 . ; 。
F e 。 . 。。

C r 。. 。S
M

, . 。

等
。

5
.

其他合金
。

有以错
、

把为主要成分的

合金
,

但 目前达到实际应用的只有上述 4 组

合金
。

三
、

材料研究现状

二
、

贮氮合金种 类

目前对贮氢合金尚未确定系统的分类方

法
。

但是所有合金都可以分为由与氢结合强

的金属 ( L a 、

T i等 ) 和难于与氢结合 的 金

属 ( M n 、

N i等 ) 构成
。

因此按结合强的 金

属分类
。

i
.

L a N i
。

型合金
。

L a N i。中N i的一部分

用 C u 、

C o 、

F e 、

M n 、

A l等金属代替
、

L a

用 C a
或稀土类金属的粗制混合物 ( 上述M m

符号表示 ) 代替的合金
,

具有 C a C u 。

型 结

构
。

即便在室温下也反应快
,

容易活化
。

主

要研究用多元合金提高寿命
,

典型的多元合

金有M m N i‘
. 。
A I

。 . 。

等
。

2
.

钦一铁型合金
。

利用较廉价的原料
,

具有C sC I型结构
。

主要对提高初期活性进行

改进
。

已得到应用的多元合金 有 T i , . : 。F e O

. 。 : ; 、

T iC o 。。 。

M n 。. 。、

T IF e 。. 。

M n 。. ;

等
。

3
。

镁合金
。

以M g 为主要成分的合 金
,

例如M g :
N i

、

M g Z
C u 以及M g

。

具有氢吸 存

量多的特点
,

但是吸收
、

放出时要 用 3 00 ℃

以上的高温
,

因此难于实际应用
。

需要研究

在低温下能够迅速吸收
、

放出的实用合金
。

目前得到实际应用的多元合金有 C o M g , ,
N i

。

, 等
。

4
.

L a v e s相合金
。

为 L a v e s相结构的 合

金
,

有 T iM n : .

卜 T iC r : .

卜 Z r M n : · 。

等
。

具有即便在室温下也能迅速吸收
、

放出的优

点
。

得到实际应用的多元合金有例如 Ti
。. 。。

基本上是对贮氢性能优 异 的 L a N i
。、

T IF e 、

M g 。N i
、

T IM n , . 。

等合金的组 分 进

行变换
,

或用其他金属对成分进行 部 分 改

变
,

以改善各种特性
。

1
。

标准分解温度 的控制
。

合金晶格或氢

吸入造成原子间隙越大
,

则标准分解温度越

低
。

L a N i
。

中N i的一部分用M n
代替

,

晶 格

扩大
,

标准温度 降低
,

反应热增大
。

故可按

需要设计合金的性能值
。

2. 提高初期活性
。

添加少量氧化物或氢

化热大的金属
,

溶于吸收氢的合金相中
,

形

成第 2 相
,

以提高初期状态合金表面氢活化

性
。

3
.

延长寿命
。

合金在氢的反复吸 收放出

中粉末变细
,

作电极在水中操作
,

易腐蚀劣

化
。

对N a N i。合金用C O或A l代替
,

可控 制

氢吸收时晶格膨胀率和合金脆性
,

控制合金

粉细化
,

延长寿命
。

为防止放出时合金粉流

出
,

如设过滤器会造成气体通过阻 力 不 适

宜
,

因此日本金属材料技术研究所将氢同位

体贮存合金制成薄膜非 晶材料
,
‘

并在其表面

覆Pd 以防氧化
,

不活化处理情况下易吸收和

放出氢〔5 夕
。
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