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当温度高于42 5℃
,

则得到另一新的物相
。

例如氢化反应器的温度为475 ℃
,

40 巴氢

压下进行氢化
,

‘

竹O小时后取 出的样品
,

用上述方法处理样品后进行X 光分析
,

一

对衍射

数据指标化后
,

证实新的物相为六芳结构
,

其
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所得衍射数据见表 2
:

表 2 六方M g
ZC oH ;的X光粉末衍射数据

T ab le Z X 一
R

a
y P

o w d
e r

D i f f
r a e

t i
o n

D
a t

a
f
o r

H
e x a g o

n a
l M

g
Z
C
o
H

、 a t R
o o

m

T
e
m P

e r a t
u r e

H K L

}
且

‘ ,
·

刀
01、5 .

I
o b s

.

0 1 6

5

。

0 4 5 9

4

。

0 4 9 0

3

.

7 5 7 8

3

.

1 5 7 8

2

.

5 8 7 3

2

.

5 2 2 了

2
.
3 3 7 7

2
。

1 4 1 1

2

。

1 2 1 1

1

。

9 8 4 9

1

.

8
7

8 9

1

.

8 0 6 2

1

.

7 1 4 7

l

。

5 7 8 9

1

.

5 5 3 1

5

.

0 4 6 9

1

.

0 4 0 9

3

.

7 5 0 9

3

.

1 5 5 7

2

。

5 8 9 1

2

。

5 2 5 8

2

.

艺3 7 1

2
.
1 4 1了

2
.
1 2 2 2

1
.
9 8 3 2

1
。

8 7 7 4

1

.

8 0 5 4

1

.

7 1 5 9

1

.

5 7 9 1

1

。

5 5 3 6

1 0 0

9 1

1 8

2 0

2 6

2 之

6 2

4 3

6 1

15

8

14

]6

14

14

2213040珠212544nU0nU‘八Un1101nll1100

组成的确定
:

根据氢化后样品重量的增加
,

知所吸的氛量与初始M ‘
、

C
o 混合物重量的百分比一

般> 4 %
。

由于样品不能完全定量地生成M g
ZC oH S ,

故吸氢髦均用重量百分比来表示
。

本实验 中的吸氢量表示均用此法
。

对用有机试剂处理后的样品
,

用原子吸收法测定
,
入地与C

。
的原子比接近于 2

。

例

如对不 同反应条件下的三个样品进行测定
,

M
g

,

C
。
的原子比为

: M 盯 c 。 二 2
.
2 3

:
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,

M g: C
。 二 1

.
9: 1
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M
g

,
C

o =
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32

,
1

,

由于在样品中含有少 帚的M gH
Z
或 C

。 ,

结果与2

有些偏差
。

在真空下进行热重分析
,

事先用磁化率测定 得知样品中所含的游离C
o后

,

可 以砚

定此化合物的组成为 M g
ZC oH S

.
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这是接近于 M g
ZC o H 。

的
。

进行真空失重实验所用的样品是在 475 ℃下制得的
,

该样品中没有M gH
Z
存在

。

实验条件如下
:

将38
.
99m g的样品放入金属容器中

,

加热速度为200 ℃ /时
,

走纸速度为 100 m m /时
,

真
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“ “

m m H g
,

温度从室温升到412 ℃ 时
,

不再失重
,

此时样品重为37
.
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.
8 4m g
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·

1 1
m

g 此样品进行磁化率侧定
,

在室温下逐渐变化磁场
,

测其磁化率
,

当磁化率
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。为仁63 %
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,
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考虑到实验奖井
,

可认为此化 合物的组成确
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将氛化较好的样品用电境进行半定量分析
,

对其较宽的区域测定
,

M g
、

C
。 的原子

比为 M g
,

C
。 二 2

.
1 7

:
1 ;
小烦粒的测定

,

含万墓
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C 。 二 2

.
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1

。

未经压制成片而直接采用M g粉和C
。
粉

,

即使反应条件不
_
变
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也 没 有 发 现 生 成

M gZCo H
。

衬只是生成部分M
:H Z

。

因此
,

M
: 和C 。粉混和均匀

,

压制成片
,

瓦一定温度

和氧压下氢化是制取)19
:C oH 。

的关键
。

其反应式可写为
:

ZM 袋+ C 。 + 2
.
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一争M g
Z
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。

压力组成等温线
:

如 同其他贮氢材料
,

M
g

:

C
。
H

。

同样存在压力组成的平台
。

通常情况平
‘
,

存在两个

竿合
。

抓冈
’
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Z
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5 〕; 另一个

平台值则对应于、I :
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:。
图 2 给出放氢时平台压力与温度的关系
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的平台是比较平的
。

平台压力的宽度决定于反应的条件
,

以及氢化的程度
。

反应温度越高
,
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在 400 ℃
,

从吸氢的等温线测定中
,

已知吸氢的平合压力为 7
.
2巴

,

可以看出
,

M
g

Z

c
。
H

。

来讲
,

在吸放氢过程中
,

同样存在着一般贮氢材料所见的滞后效应
。

3 卷

对于

吸放氮的动力学
: r

进行吸放氢动力学实验时
,

为了制得充分活化的样品
,

’
‘

要郭七不断地改变氢压与温
度

。

下面所测得的动力学数据
,

并非是某一单相的值
,

、而是在一定;温度
、

压力范围内
,

吸

氛重量对入4 9
、

C
。混合物重量的百分比

,

是随时间的变化关系
。

i

吸放氢的动力学测定
,

均是在半 自动化吸放氢仪中进行的
。 护

斌仪器可使吸氢
、

放氢

压力选择在恒定 的值
,

可自动画出吸放氢量随时间的变化曲线
。 ’

‘

图 3 指出
:
在 同样的温度下

,

当氢压增加时
,

吸氢速度增川
。

我们知道
,

在一定的温度下
,

平台压力是个定值
,

当氢压膺加时
,

P 氢压与F 平衡压

差值越大
,

形成氢化物的推动力也就越大
,

因而形 成氢化物M g
:
仁
。
H

S

也就越容易
。

图 4 指出
:
在 同一氢压

一

「
,

当温度降低时
,

吸氢速度增加
,

准与吸氢过程是放热的

有关
。
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图 3 不同氢压力
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吸氢量与时间的曲线
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例如在40 巴氢压下
,

J p 4 2 5
oC

J P 3
75 ℃

汀 0
.
85 J P

二
P 实验涟一 F 平衡值

,

在相JrtJ 时间内
, 所吸氛的亘处数嵘些星旦军

~
)
___

所吸氢的百分数(375 ℃ )
急 0

.
8 6

这两个数值是很接近 的
,

从中看出
,

样品所吸氢的百分含量是正比于么F 的
。
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图4 40 巴氢压下
,

不同温度的吸氢量与时间的曲线
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图 5 指出
;
在同温 同压下

,

吸氢速度与吸氢量是随吸放氢的循环次数而增加
。

从而要想使吸氢速度加快
,

必须要使样品事先进行多次的吸放氢实验
, 以使样品达

到充分的活化
。

图 6 指出了样品在不 同温度下
、

初巴氢压下吸氢饱和
,

然后在外压为 1 巴时放氢量

随时间变化的曲线
。

一

从而温度升高时
,

放氢速度增加
,

但在温度为350 ℃时
,

放氢速度

则变得很小
。

在 4 分钟后
,

放氢曲线的变化规律发生变化
,

·

这是由于在40 巴氢压下吸氢

饱和
,

是低温吸氢量较高温吸氢量较大的缘故
。

与M ‘
2
F e H

。

的结果不
二

同
,

M 肠C
oH S在吸放氢50 次后

,

贮氢能力没有明显降低
,

因

此不必象M g
ZF eH 。〔‘ ) 那样在吸放氢四次后

,

便要重新压制
。

在吸放氢达 50 次后
,

所得样品的体积是未吸氢前庄制样品体积的 4一 5倍
。
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图 5 吸氢量与氢化次数的关系

}几e la tio n sh ip b e tw een n u n山 。 r o
f h y

(
l
r o

g
e n a

t i
o n a n

d

(
a 汀l o u n t o

f I
l
y d

r o
g e

】。 a
b
s o r p t i

o , z
)

佘
-

H
ZM g十 C

o
w t %

二咨洲
昨

‘L 性签丁勺U

P 二夺o ba r 3 75 天
’

l
<

4 之5
“
C

一_
召乃

。
c

!
了l.

拜

CC
二泛二‘又止二 387

400“

3

2

。

4 1 之
“

C

4 2 5
“
C

脸袱

‘ . 「 一 :

一

一
一

—
=一一一一一沽一一一一一盛一一‘一一 -

一
0 1 2 3 吞 5 6 7 8

ti门 。戈
「;,

j

一

n

)

图 6
.
在 10 巴氢压下吸

’

饱和
、

在 1 巴下放氢量 与温度的关系
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从实验结果看出

动力学的研究看出
,

M
g

Z
C

o
H

S

存在有两种晶型
,

即四方和六方
。

从对它的热力学和

在 一定的条件下
,

也可以做为一种新的贮氢材 料使用
。
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