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ABSTRACT The surface properties of the CO-treated LaNi4 7Al0 3 alloy were studied by secondary 

ion miss spectroscopy． Surface compositions were analyzed and compared with that of the untreated 

sa~iple． After C0 treatment，the strong bonds of L C．La-C2 and La_O formed and the hydrogen 

storage capacity of LaNi4 7AIo 3 declined during repeated hydrogeu／dehydrogen cycling The degradation 
behavior of hydrogen absorption kinetics took place 
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Sandrock等 J在 1980年注意到 CO 毒化贮氢台金 

导致吸氢量减小及吸氢速度减慢 Eisenberg等 用 CO 

作为毒化气体对 LaNi~，LaNi4 7Al0 Fe0 ssMno l5Ti进 

行了循环性能研究， Hiroki等 用 Fourier转换 IR谱 

研究了 CO对 LaNis吸氢的封闭作用，认为 CO与析出的 

Ni发生了化学作用，而Ni则是吸附 H原子的活性中心，由 

于放氢的途经被封闭，固而 LaNis中的氢被封存在里面． 

Han[ J对 CO和 O2毒化 LaNis进行了分类，建立了非 

均匀毒化及均匀毒化模型 Schweppe等 l5 J对 CO毒化 

LaNi5的覆盖层厚度以及吸氢动力学进行了测量 Wang 

等 【6 J对应用氟化方法处理的 LaNia．7Alo 3合金进行了表面 

分析，发现合金经处理后，形成了小于 1 m的细晶粒，合 

金元素在表面发生了分凝． 

但是 CO毒化 LaNi~7Al0 3合金的SIMS分析 (二次 

四JlI省计委重点攻关项 目和中国 
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项 目 

离子质谱， secondary ion miss spectra)及毒化机理尚未 

见报道．SIMS是用能量为几千电子伏至20 keV的离子束 

与表面作用，溅射出二次离子，通过四级质谱仪对发射出来 

的二次离子进行质量分析来鉴别表面元素 由于发射出来的 

离子是来自表面的几层原子，它能检测包括氢在内的所有元 

素，本文采用 SIMS对 LaNi4．rAlo 3合金毒化前后的样品 

进行分析，并研究 CO毒化 LaNi4 7Al0．3合金的机理 

1 实验方法 

合金采用纯 La(纯度高于 99．5％)和金属 r,-i(纯度高 

于99．96％)，Al(纯度高于 99 5％)按化学计量配比，抽真空 

至-9 57~104 Pa，充氩气至(-399一 一5 32)x10 Pa，在中 

频感应炉中熔炼，紫铜锭模浇注．熔炼后的台金锭在真空球 

磨机中粉碎 1 h，通氩保护 过筛 200目，用于吸放氢性能 

测试．循环后的试样压制成直径 10 rm 的圆片用于分析测 

试． 

实验用 SnIS分析仪型号是 VG MICROLAB MKII， 

用 Ga 作校正，加速电压为 8 kV，束流为50 A 
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2 实验结果及分析 

图 1为 LaNi4．7A10 3台金被氢气中不同浓度 CO毒化 

后，循环次数与吸氢量的关系曲线 

由图 1可见，LaNia 7Al0 3合金在纯氢中循环 3O次． 

圈 1 La24i4 7Al0．3合金循环次数与吸氢量间的关系 

Fig．1 Cycling response of LaI','i4 7Al0
．

3 a1l。y in pure hydrogen 

(curve 1)，hydrogen containing o．Ole／c CO(CIAl~Je 2)and 

hydrogen containing 0．1％ CO (Clll~-e 3) 

Atomic mass units 

吸氢量基本上未衰退，在氢中含 0，Ol％CO中循环 24次，吸 

氢量仅为初值的 2O％：含 O．1％CO中循环 3 4次．吸氢量 

几乎丧失 随着 CO浓度的增加，合金的循环次数减少 

为了研究 LaNi4 7Al0．3合金在含 CO的氢气中循环后 

吸氢量降低的原因．本文对毒化前后的样品作了 SIMS分 

析，结果如图2所示． 

从图 2a，b可以看出 LaNia．7A10 3合金毒化前的正离 

子谱中有 H+，Al+，N ．分析可知存在 LaH．LaH2，LaO， 

La(OH)化合物 LaO．La(OH)的出现是因为台金与空 

气接触过程中不可避免地吸附 O2 图 2c，d与图 2a，b比 

较，可以看出 LaNi4 7A10 3合金毒化后除了出现与毒化前 

相同的H ，Al+，Ni+，LaH，LaH2．LaO La(OH)外．还 

出现了 LaC，LaC2化合物 

为了进一步证实 C 的存在，还进行了合金毒化前后的 

负离子谱分析 如图3所示．由图3a所示的LaNi4．7Al0 3 

合金毒化前的负离子谱，可以观察到 H一，C一．O一．OH ， 

A1一，AIO一．图 3b为 LaNi4 7Alo 3合金毒化后的负离子 

谱，与毒化前的图3a相比，有三个明显的特征： (1)c 

峰明显增高： (2)新峰c 出现；(3)O 峰明显增高 

131 0 140 O 149 0 158 0 167 0 

Atomic mass units 

圉 2 LaNi4 7Alo 3合金毒化前后正离子谱 

F|g．2 Secondary positive ion m2k~s spectra for unpoisoned(a1 b)and pomoned(c，d)LaNi4 7Alo 3 al】oy宕 

(a)atomic indus tmit=l--100 (b)atomic ma髓unit=140--172 (c)atomic ma5吕unit=l IOD (d)atomic unlt=14~ 172 

广。 
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圈 3 LaNi4 rA10 3台金毒化前后负离子谱 

Fig．3 Secondary negative ion m∞s spectra for unpoisoned(a)and poisoned(b)LaNi47A10 3 alloy 

本实验经多次重复，均得到相同的结果，即：未经毒化 

的样品中C O峰不明显，而毒化后的样品 O峰明显增高， 

并出现了 C峰． C的键合怍用很强，将最活泼的 La原子 

束缚起来， La与 C的单原子，双原子以及 O原子反应， 

合金表面层形成强结合力的 La_C键， L C2键，La-O 

键，这些键在 SIMS的离子束轰击下也难以断裂．这些强键 

形成的表面层阻止了 H2的吸附，导致了 LaNi4 7Al0 3合 

金吸氢量减少，吸氢速度下降 

3 结论 

La~'h rAlo 3贮氢合金被 CO 毒化前 C O 峰不明 

显．毒化后生成 La_C．La-C2，La-O 强键，在合金表面 

形成了一层化合物薄膜，阻止贮氢合金进一步吸氢，导致了 

LaN~4 rAlo 3贮氢合金吸氢量下降，吸氢速度降低． 
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