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分析了 *+,-) 储氢过程的热力学平衡关系，根据平衡状态下的热力学函数，导出了能够完整描述整个实验范围

!.".# 关系的平衡公式 / 利用 !.".# 平衡公式对不同温度下平衡压力与储氢量的变化曲线进行了拟合分析，计算

并讨论了储氢过程中平衡反应的热力学函数 /
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! B 引 言

氢是人类的理想能源，对于储氢材料的研究主

要分为非金属［!，#］和金属［&—!%］等类别 / *+,-) 合金及

其衍生物是具有良好的吸收C解吸动力学特性的储

氢材料，也可用于氢同位素的储存、分离、纯化、泵输

与增压等 / 目前已对 *+,-) 及其衍生物作了广泛的

实验和理论研究 / 人们改变稀土的组成及含量，研

究其储氢特性的变化，例如 ,+D+26E+ 等用中子粉末

衍射对 *+,-0B’F3%B!G$ 的晶体结构和氢的占位做了解

析等温线的研究［&］，H:6I;E? 等对 *+,-) J $ K?$ .L# 系统

的结构和吸氢特性做了研究［0］，樊志剑等研究了

*+,-)G$（$ M %，%B&）化合物的中子粉末衍射［)］，刘实

等对 氦 在 球 磨 储 氢 合 金 中 的 存 在 行 为 进 行 了 研

究［$］/ 理论上的研究主要集中在能量和电子结构方

面［N—’］，例如 ,+D+26E+ 等采用紧束缚线形 %&’’() *()
轨道以及原子球近似（OP.*QOR.FSF）分别计算了

*+,-)，!.*+),-!% L，以 及".*+#,-!0 的 电 子 结 构 和 能

量［N］/ L;A?:E HE 等采用密度泛函理论（GTO）方法 / 对

*+,-) 和 *+,-)LN 的电子结构和弹性性质进行了计

算［’］/ 然而，由 *+,-) 及其氢化物的晶体结构和能量

导出其储氢过程中的平衡压力.储氢量.温度变化关

系（即 !.".# 关系）仍然是一个引人注目而又困难

的课题，这要求首先建立 *+,-) 储氢过程的基本热

力学方法 / 在氢的同位素应用方面，实验发现 *+,-)
合金氚化合物经过长时间储存后，引起的氚老化效

应会改变氚化物的微观结构并影响其性能 / 最近，

文献［!%］对 *+,-) 系统的氚老化效应进行了研究，

为研究氚的老化效应提供了实验基础 / 要深入研究

氚老化效应，首先需要了解 *+,-) 储氢过程的机理 /
本文对 *+,-) 储氢过程的热力学平衡过程进行了理

论分析，导出了 *+,-) 储氢过程中热力学函数与 !.
".# 曲线之间的关系，通过拟合实验的 !.".# 曲线，

计算并讨论了储氢过程中的热力学函数关系 /

# B 理论方法

*+,-) 是一种具有 U+U6) 型晶体结构的稀土储

氢合金，属六方晶系，空间群为 !$C+++［!!］/ 实验研

究表明，其中 *+ 占 !+ 位，,- 占 #A 和 &8 位置；其氢

化物中的氢原子在 *+,-) 晶体中可能占据的位置分

别为 $ 2，0 5，!#:，!#7 和 &V 等 ) 种占位 / *+E?-86; 曾

用中子粉末衍射检测到 *+,-)G$BN
［!#］，一般据此认为

*+,-)L) 氢化物中的储氢量 ) 不超过 N / 因此，可以

认为 *+,-) 合金在储氢时，存在以下平衡反应：

*+,-)L)"*+,-) W )
# L#， （!）

其中，) M !—N / 设 *+,-)L) 各组分在固体合金中的

摩尔百分比浓度分别为 ,) ，则平衡反应（!）中的平
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衡关系为

!"
!!"
#·$ #

%$

%"
·&"%&， （&）

其中，!!" 为平衡反应式（’）的 ()**+ 函变，# 为理

想气体普适常量，$ 为平衡温度，& 为气体氢的平衡

压力，%$ 为 ,-.)/ 在固体合金中的摩尔百分比浓

度 0 固体合金中各组分的摩尔百分比浓度满足如下

关系：

!
1

" # $
%" # ’， （2）

!
1

" # $
"·%" # ’， （3）

其中，’ 为固体合金晶体中氢原子的含量，即每摩

尔固体合金（分子式 ,-.)/）中吸附的氢原子摩尔数 0
由（&）—（3）式，可以导出 & 与 ’ 之间的关系为

’ #
!

1

" # ’
"·!

!!"
#·$ ·&"%&

’ 4!
1

" # ’
!
!!"
#·$ ·&"%&

， （/）

这就是 ,-.)/ 储氢过程中的 &5’5$ 关系 0
根据热力学理论，平衡反应式（’）的!!" 可写

为如下形式：

!!" # !(" 4 &·!)" " $·!*"， （6）

其中，!("，!)"，!*" 分别为平衡反应（’）前后内能、

体积和熵的变化 0 !(" 和!*" 可以近似地表示为

!(" #!($
" 4"

$

$$
!’)，"·7$

#!($
" 4!’+，"·$ "!’+，"·$$， （1）

!*" #!*$
" 4"

$

$$

!’&，"

$ 7$

#!*$
" 4!’&，"·89$ "!’,，"·89$$，（:）

其中!($ 和!*$ 为平衡反应式（’）前后在标准条件

下的内能和熵的变化，!’+，" 和!’,，" 为平衡反应式

（’）前后的等体热容和等压热容的变化，$$ 为标准

条件下的温度 0
对于固体，其物态方程可表示为体积 ) 在温度

$$ 和零压强的附近 ;-<8=> 展开，

)- # )$·［’ 4!·（$ " $$）""$·&］，（?）

其中 )$ 为温度 $$ 和零压时固体的体积，!为体胀

系数，"$ 为等温压缩系数 0 忽略反应前后固体的等

温压缩系数的变化，则平衡反应式（’）前后晶体体积

变化为

!)-，" #（!)-$，" "!（)-$，"·!）·$$）

4!（!)$，"）·$ 0 （’$）

气体 氢 的 摩 尔 体 积 可 以 由 理 想 气 体 的 状 态 方 程

计算：

&). # #$ 0 （’’）

为计算方便，固体合金中各组分的内能、体积、

热容和熵，可以近似地表示为 " 的正比例关系：

!(" # "·!(’， （’&）

!)" # "·!)’， （’2）

!’)，" # "·!’+，’， （’3）

!’&，" # "·!’,，’， （’/）

!*" # "·!*’ 0 （’6）

将（1）—（’6）式代入（6）式，则可以得到

!! # "·#·（/’ 4 /&·& 4 /2·$ 4 /3·&·$

4 //·$·89$）， （’1）

其中系数为

/’ # !
($

’ "!’+，’·$$

# ， （’:）
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)’ "!（)’·!）·$$
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/3 # !
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// # "!
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# 0 （&&）

平衡反应（’）的!* 和!0 可以由!! 对温度的偏导

数求出，即

!*" # " "!!"

"( )$ ,，"

# " "·#·（/2 4 /3·& 4 //·4 //·89$），

（&2）

!0" #!!" " $· "!!"

"( )$ &，"

# "·#·（/’ 4 /&·& " //·$）0 （&3）

平衡反应前后体积变化为

!)" # " [· !)’ "!（)’·!）·$$

4!（)’·!）·$ 4 ’
& ·

#·$]&

# "·#· /& 4 /3·$ 4 ’
& ·
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则

!(" #!0" " &·!)"

#!0" " "·# (· &·/&
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! !·""·# ! #
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% $·% (· "# & ""·!·#

& "’·# & #
$ · )# ( （$)）

因此，只要确定系数 "& ，就可以得到在一定温度和

压力下，储氢反应热力学函数的变化 (
当 $ % # 时，平衡反应式（#）的热力学函数为

!’# % %·（"# ! "$·! ! "*·#

! ""·!·# ! "’·#·+,#）， （$-）

!(# % & %·（"* ! ""·! ! "’ ! "’·+,#），（$.）

!)# % %·（"# ! "$·! & "’·#）， （$/）

!*# % %· "# & ""·!·# & "’·# & #
$ ·( )# (

（*0）

*1 结果与讨论

采用（’）式和（#-）式对文献［#0］中 2345’ 在三个

不同温度下氘的解吸附实验数据进行拟合，拟合得

到的系数列于表 # ( 根据拟合结果绘出了三个温度

下，2345’ 储氢的 !6+6# 关系曲线，如图 # 所示 (

表 # 2345’ 解吸附 !6+6# 曲线的系数

"# 7

（879:+·;）

"$ 7

（87<=3·9:+·;）

"* 7

（#79:+·;）

"" 7

（#7<=3·9:+·;）

"’ 7

（#79:+·;）

#1’-"/ > #0" )#*1’- & $$/1-# & 01)).## *#1*’)

图 # 2345’;, 的 !6+6# 关系（实验数据来自文献［#0］）

由图 # 可见，拟合结果在整个实验范围内与实

验数据基本符合，由气体压强计算的储氢量与实验

数据的标准偏差为 01"- ( 为讨论储氢量的影响，表 $
列出了储氢量为 + % #—) 时，在 *** 8，*"* 8，*-* 8
时的平衡压强 (

表 $ 在一定温度和储氢量下的压力 !（<=3）

+ *** 8 *"* 8 *-* 8

0 0 0 0

# 01$’"- 01"*$. #1#0’-

$ 01*.’" 01)0’0 #1*))*

* 01"-.’ 01-$#- #1’*#/

" 01’)/" 01.*0- #1).#$

’ 01).0$ 01/)#0 #1.’’#

) 01.-.$ #1#.-/ $1#".-

由平衡压力可以计算固体晶体中 2345’;$ 组分

的摩尔百分比浓度，即

-$ % ?
!’$
%·# ·!$7$

!
-

& % 0
?
!’&
%·# ·!&7$

( （*#）

计算结果表明，固体合金中的储氢量 + 相同

时，在实验的三个不同温度下，各组分的比例是非常

接近的 ( 在表 * 中列出了在 *** 8，+ % #—) 时，各

组分的摩尔百分比浓度 (

表 * 温度为 *** 8 时，一定储氢量下各组分的比例浓度

+ -0 -# -$ -* -" -’ -) --

# 01"/*" 01$’## 01#$-- 010)’0 010**# 010#). 0100.) 0100""

$ 01$/"0 01$#"’ 01#’)’ 01##"$ 010.** 010)0. 010""" 010*$"

* 01#-#’ 01#’’) 01#"## 01#$.0 01##)# 01#0’" 010/’) 010.)-

" 010.-# 010/’/ 01#0’) 01##)* 01#$.0 01#"#0 01#’’$ 01#-0/

’ 010*$" 010""* 010)0. 010.** 01##"$ 01#’)’ 01$#"’ 01$/"0

) 0100"" 0100.) 010#). 010**# 010)’0 01#$-. 01$’## 01"/*"

可以看出，固体合金系统形成氢化物时，并不是

单一组分的晶体相 ( 当 + % # 时，系统中主要包含

2345’，2345’; 和 2345’;$ 组分，这三个组分所占比例

的和达到 .-@；随着 + 的增大，含氢量的较大的组

分在晶体中的比例浓度相应增大，当 + % *—" 时，

各组 分 所 占 的 比 例 接 近；当 + % ) 时，2345’;’，

2345’;) 和 2345’;- 三个组分的比例的和为 .-@，成

为系统的主要组分 (
表 " 列 出 了 利 用 表 $ 中 的 压 强 和 温 度，由

（$-）—（$/）式计算得到的平衡反应式（#）的热力学

函数 (
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表 ! 平衡反应式（"）的热力学函数

!
### $ #!# $ #%# $

!"" & ’( !#" & ( !$" & ’( !"" & ’( !#" & ( !$" & ’( !"" & ’( !#" & ( !$" & ’(

) !!*"# "#+*) , )*-)+! !"*+# ".%*. , .*""/ ##*%) ")+*! , +*/)"

" !!*"+ "#+*) , )*-)+/ !"*+! ".%*# , .*""% ##*%" ")+*! , +*/).

. !!*"! "#+*) , )*-)+/ !"*+! ".%*# , .*""% ##*%" ")+*! , +*/).

# !!*)! "#+*) , )*-)#% !"*!! ".%*) , .*"". ##*/# ")+*. , +*+-0

! !!*"! "#+*) , )*-)++ !"*+# ".%*# , .*""/ ##*%" ")+*! , +*/)"

+ !!*"# "#+*) , )*-)+! !"*+# ".%*. , .*""/ ##*%) ")+*! , +*/)"

/ !!*"! "#+*) , )*-)++ !"*+# ".%*# , .*""/ ##*%" ")+*! , +*/)"

从表 ! 可以发现，相同温度下，! 1 )—/ 时，尽

管平衡压力不同，但反应式（"）的!"，!#，!$ 基本

不变 2 随着温度的升高，!" 和!# 下降，!$ 的绝对

值增大 2 表明温度增大有利于平衡反应式（"）的解

吸过程，温度减小有利于氢的吸附 2
一般认为 3456+ 的吸附和解吸过程中，在很大

的温度范围内，平衡压力 % 与温度 & 的关系可以由

748’9 :;<< 关系描述，即 =8% 与 ">& 呈严格的直线

关系，

=8% 1 !"’·& ,!#’ 2 （#.）

图 . 给出了不同储氢量 ! 时的 748’9 :;<< 线 2
由图中直线的斜率和截距，即可计算出 3456+ 的吸

附>解吸过程的!" 和!#，列于表 + 2

图 . 3456+?( 去氚化的 748’9 :;<< 线

随着储氢量的增大，由 748’9 :;<< 关系得到的

!"，!# 存在减小的趋势，与表 ! 的规律不同 2 需要

指出的是，由本文导出的（+）式可以完整地描述整个

实验范围的 %@!@& 关系，优于 748’9 :;<< 关系式 2

表 + 平衡反应式（"）的热力学函数（748’9 :;<<）

! " . # ! + /

!" &（’(>A;=·:） #/*0! #.*). .0*#. .%*+# .+*.+ ..*/%

!# &（(>A;=·:） ."!*0 .)#*!- "0%*. "0#*"+ "-%*%% "-.*"

! * 结 论

"* 分析了固体合金 3456+ 储氢过程的热力学平

衡关系，根据平衡状态下的热力学函数，导出了能够

完整地描述整个实验范围 %@!@& 关系的平衡公式 2
类似的 %@!@& 平衡公式作者未见文献报道 2

. * 采用本文导出的 %@!@& 平衡公式，对文献

［-］的实验数据进行了拟合分析 2 拟合得到的 %@!@
& 平衡曲线与实验数据符合较好 2 计算并讨论了储

氢过程中平衡反应的热力学函数!""，!#" 和!$"，

表明平衡反应的热力学函数受温度变化的影响，但

是基本不受平衡压力变化的影响 2
# * 值得指出的是，本文导出的 %@!@& 平衡式

（+）和热力学函数关系式（"%）表明，如果知道氢气和

3456+ 及其氢化物的能量、体积、热容及物态方程等

性质，即可以导出 3456+ 固体合金储氢过程的 %@!@&
关系 2 而这些性质都可以通过量子力学的晶体结构

理论计算得到，这正是储氢材料理论研究领域的重

要课题 2
另外，由于本文采用的实验数据有限，因此通过

（""）—（"/）式引入了合理的近似 2 相信如果采用更

多的实验数据，则减少理论近似的引入，也可以得到

较好的分析结果 2
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