
镧镍铜钴储氢合金的制备与性质

高恩庆
*
　周正宇

(曲阜师范大学化学系　曲阜 273165)

关键词　储氢材料, 镧镍铜钴合金,制备, 性质,共沉淀还原扩散法, XPS,活化

1996-04-04收稿, 1996-07-09修回

国家自然科学基金资助项目

以 LaNi5为代表的镧系储氢合金有优良的吸放氢性能,抗中毒能力强, 因而受到广泛重

视
[ 1]

. 目前已开发出许多二元及多元镧系合金,并研究了部分合金的表面性质
[ 1～4]

, 但结果并

不一致. 本文制备了四元合金 LaNi4Cu0. 5Co0. 5, 通过 X 射线光电子能谱( XPS )、扫描电镜

( SEM )和吸氢测试等方法研究该合金的性质.

合金的制备采用共沉淀还原扩散法
[ 5]

, 用金属氯化物或硝酸盐按合金组成配制 La
3+
、

Ni
2+
、Cu

2+
、Co

2+
混合溶液, 金属总浓度为 30～35 g/ L , 以过量 50%的 Na2CO 3 溶液在 60～

70℃水浴和搅拌下进行共沉淀; 沉淀经烘干后,转移到不锈钢反应器中, 通氢气并升温至 550

～600℃,恒温 2～3 h;冷却后取出, 与 CaH2按 1∶0. 3的重量比混匀, 装入不锈钢反应筒并压

实,通氢气并缓慢升温到 900～950℃,恒温 3～5 h;冷却后取出, 用大量水漂洗,以除去 CaO,

然后用稀醋酸中和到 pH 值 5～6, 用水淋洗后真空干燥,得到有金属光泽的灰色合金粉末.

所用仪器:岛津VF-5200型X射线荧光光谱仪,理学 D/ max-�A 型X射线衍射仪, CuK �;

日立 X-650型扫描电镜; Perkin-Elmer 公司 PHI5300型 X 射线光电子能谱仪, M gK �,工作真

空度≤1×10- 7 Pa, 表面剥离用 1. 3 kV Ar+ 溅射, 剥度速度为 1 nm/ min, 谱峰用 C1s ( 284. 6

eV)校准. 吸氢测试采用容压法[ 6] , 系统的初始氢压为 2. 0 M Pa.

结果与讨论

合金 LaNi4Cu0. 5Co0. 5的组成分析结果,测定值(计算值) % : La 32. 11( 31. 94) , Ni 53. 69

( 53. 98) , Cu 7. 38( 7. 31) , Co 6. 84( 6. 78) . X射线衍射分析表明,合金的结构类型与 LaNi5相

同,六方晶系,空间群 P6/ m mm ,点阵参数为: a= 0. 5038 nm , c= 0. 3996 nm , V = 0. 08784 nm
3.

对在空气中放置不超过 6 h 的样品Ⅰ进行了 XPS 测试, XPS 谱中 La3d
5/2
峰发生分裂是氧

化态镧的特征 [ 7] ,溅射前双峰的位置和分离能( 839. 6- 835. 8= 3. 8 eV)表明表面的镧主要是

La( OH) 3, 双峰在低能侧的展宽说明表面有少量 La2O 3 ,溅射后双峰的位置和形状则表明内表

面的镧存在为 La2O 3 ( 839. 2- 834. 6= 4. 6 eV)和少量的 La( OH ) 3. 根据 Ni2p
1/ 2
谱,合金表面存

在 NiO( 873. 1 eV)、Ni( 870. 0 eV)和少量的 Ni( OH ) 2( 874. 2 eV,肩峰) ,溅射后镍的主要存在

形式为 Ni,但仍有少量 NiO. La3d
3/ 2
与 Ni2p

3/ 2
重叠,～852. 8 eV 处的峰可归为 La( OH ) 3和 Ni,

855. 7 eV 处的峰可归于 NiO
[ 8]
和 La2O3 ,溅射后低能峰的增强表明金属态 Ni增多. Cu2p

3/2
谱

表明合金表面有 CuO( 933. 8 eV)和 Cu( 932. 1 eV ) ,溅射后 CuO 基本消失; 钴 2p 3/ 2区的高能

峰(～780. 0 eV )展宽较大,可能是多种氧化物及氢氧化物共存
[ 7]

, 溅射后～777. 9 eV 处的峰

增强表明金属态钴含量增加. O1s谱在 529. 5 eV ( O
2- )和 532. 0 eV( OH

- )附近的两个峰在溅

射前后的强度变化与上述分析一致[ 7] .
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XPS定量分析表明,合金表面元素组成比 La∶Ni∶Cu∶Co 为 1∶1. 9∶0. 18∶0. 22, La

的表面浓度比本体浓度大得多, 这可用氧诱发的表面偏析作用解释 [ 9] .

根据以上分析, LaNi4Cu0. 5Co0. 5 (样品Ⅰ)表面上氧化态和金属态的 Ni共存. 但对于

LaNi5表面上N i的存在形式,不同作者看法不一 [ 2～4] ,这可能是由于样品在空气中暴露的程度

不同. 我们又对在空气中放置 1周的样品Ⅱ进行了 XPS 测试,结果表明,样品Ⅱ表面 NiO 和

Ni( OH ) 2共存,而没有金属态 Ni的峰,溅射后出现金属态 Ni, 但仍有较多 NiO 和 La( OH) 3;

Co、Cu的情况与 Ni类似, O 1s谱的变化也表明氢氧化物层加厚.

图 1　吸氢速率曲线( 80℃)

a、b分别为样品Ⅰ、Ⅱ的首次吸氢;

c、d分别为样品Ⅱ第 2、3次吸氢

储氢合金的活化处理通常是在加热条件下

进行一次或多次吸放氢循环. 从图 1 可以看

到, ( 1) LaNi4Cu0. 5Co 0. 5在第 2次及其以后的吸

氢过程中很快达到饱和,因此本文制备的合金

只需一次吸放氢处理就能活化. ( 2)合金的表

面性质直接影响其吸氢动力学性质, 对比图

1a、b可以看到,表面氧化程度低的样品Ⅰ比表

面完全氧化的样品Ⅱ首次吸氢快,这证实了金

属态过渡元素对吸氢的催化作用 [ 10] .

SEM 粒度分析表明: 化学合成的合金粉未

平均粒度为 10～20 �m,活化后平均粒度为 5～

15 �m; 对比活化前后合金颗粒的表面形貌(图

2) , 可见合金活化后产生许多微观裂隙. 合金

的粉化和微观裂隙的形成提供了大量的新鲜表面,有利于吸氢.

图 2　SEM 照片

a.活化前; b.活化后

根据上述讨论, LaNi4Cu0. 5Co0. 5的活化机制可描述如下: 在一定温度和氢压 ( 80℃,

2. 0 M Pa)下, 合金表面上 Ni、Cu、Co 的氧化物或氢氧化物被还原成金属态,形成分散均匀的

( Ni+ Cu+ Co ) / ( La2O 3)催化性表面, 氢分子在过渡金属催化下离解, 氢原子通过过渡金属向

合金本体扩散,生成氢化物,减压放氢后合金具有新鲜的( Ni+ Cu+ Co ) / ( La2O 3 )表面, 吸氢活

性很高;同时,合金在吸放氢过程中粉化,并产生许多微观裂隙,使氢分子易于与内层新鲜表面

接触,进一步提高了合金的吸氢活性.
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Abstract　A quarternar y hydrogen sto rage alloy LaN i4Cu0. 5Co 0. 5 w as prepar ed using a copr e-

cipitat ion-r educt ion-dif fusion method. T he al loy is act ivated easily . T he surface species and

composit ion of the alloy w ere derived f rom XPS m easurements. SEM studies rev ealed many

microcr acks for med af ter act ivat ion, favoring rapid hydrogen absorpt ion kinet ics.
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