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摘　 要： 采用真空感应熔炼法制备了含锰中间合金，研究了锰源、Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比、预热时间和精炼时间等因素对含锰中间合金组成

的影响，探讨了含锰中间合金替代传统“Ｍｎ＋Ａｌ”投料对制备含锰 ＡＢ５型稀土储氢合金的影响。 结果表明，采用锰片作锰源比锰粉

作锰源具有更高的熔炼收率；不同 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比下均能形成含锰中间合金；随着预热时间增加，熔炼收率先增加后减小，适宜的预

热条件为：４ ｋＷ 功率下预热 １０ ｍｉｎ；随着精炼时间增加，熔炼收率略有降低，适宜的精炼条件为：１５ ｋＷ 功率下精炼 １ ｍｉｎ。 与“Ｍｎ＋
Ａｌ”为原料相比，采用 ＭｎＡｌＮｉ 合金和 ＭｎＡｌ 合金制备稀土储氢合金的平均熔炼收率分别提高了 ０．３７％和 ０．７８％。 使用含锰中间合

金制备 ＡＢ５型稀土储氢合金在优化收率的同时不影响储氢性能，在实际工业生产中具有较好效果。
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　 　 储氢合金的性能与其元素组成有很大关联［１⁃３］，
ＡＢ５型稀土储氢合金常用 Ｃｏ［４］、Ｍｎ［５⁃６］、Ａｌ［７⁃８］ 等代替

Ｎｉ 获得更好的性能。 其中，Ｃｏ 元素可改善 ＡＢ５型储氢

合金循环寿命，因此传统商用 ＡＢ５型储氢合金含有质
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量分数约 １０％的 Ｃｏ。 当前，锂电池的大量应用挤压了

镍氢电池市场［９］，市场对镍氢电池用储氢合金的成本

提出了更高要求。 钴价格昂贵，高钴含量的 ＡＢ５型稀

土储氢合金成本高，难以适应市场需求变化［１０］，因此

开发具有良好性能的低钴储氢合金以降低合金成本，
是 ＡＢ５型稀土储氢合金研究的重要内容［１１⁃１４］。 提高

Ｍｎ 含量并减少 Ｃｏ 含量是降低 ＡＢ５型稀土储氢合金成

本的常用策略，而且 Ｍｎ 的加入可降低储氢合金平台

氢压、减小滞后、改善活化性能［１５⁃１７］。 含锰 ＡＢ５型稀土

储氢合金通常采用电解锰片作为原料，金属锰的熔点

相对较高（１ ２４４ ℃），在制备储氢合金过程中易漂浮

在熔点较低的稀土熔液表面，导致熔化时间长、金属收

率低、稳定性差等，对于锰含量较高的 ＡＢ５型稀土储氢

合金这种影响尤为严重。
为解决上述问题，本文采用含锰中间合金作为

ＡＢ５型稀土储氢合金的原料，研究了制备工艺参数对

含锰中间合金的影响，探讨了含锰中间合金替代纯金

属锰投料制备含锰 ＡＢ５型稀土储氢合金的影响。 在制

备 ＭｎＡｌ ／ ＭｎＡｌＮｉ 中间合金时，一方面利用铝热还原锰

片表面的氧化膜，减少合金氧含量，保证配方准确；另一

方面含锰中间合金熔点低于单质锰熔点，可缩短熔炼时

间，减少金属烧损。 研究成果可为含锰中间合金的制备

及其在 ＡＢ５型稀土储氢合金的应用方面提供借鉴。

１　 实验材料与方法

实验使用原材料包括金属镧、铈、镍、铝、钴、电解

锰片、锰粉等，纯度均大于 ９９．５％。
采用 ＺＧ⁃ＰＴ２０３ 型电子天平称量总质量约 ２ ｋｇ 的

原材料，其中含锰中间合金以金属铝、金属锰、金属镍

为原料；ＡＢ５型稀土储氢合金以含锰中间合金或锰、铝
以及镧、铈、钇、镍等作为原料。 采用 ＺＧ⁃１０ 型真空中

频感应熔炼炉熔炼合金。 加入原料后，启动真空系统，
待真空达到 ５ ｍＰａ 后，启动中频电源，在功率 ４ ｋＷ 条

件下预热一定时间（脱除原料表面吸附的气体）；预热

完毕后关闭真空系统，充入氩气至－０．０２ ＭＰａ，随后升

高功率至２０ ｋＷ，原料全部熔化后保持功率 ２ ｍｉｎ，然
后降低功率至 １４ ｋＷ 精炼一定时间；精炼完毕后进行

浇铸，冷却后取出合金样品和炉渣称重并取样检测。
使用 Ｈｏｒｉｂａ Ｕｌｔｉｍａ２ 型 ＩＣＰ 原子发射光谱仪检测

合金样品的元素组成及含量；使用 Ｘ’ｐｅｒｔ Ｐｏｗｅｒ 型 Ｘ
射线衍射仪表征合金的物相组成；使用 ４ＳＤＷＩＮ 型

ＰＣＴ 测试仪检测合金气态储氢性能；使用 ＣＴ⁃３００８Ｗ⁃
５Ｖ３Ａ 型电池测试系统检测合金的电化学性能，详细

方法为：取０．２ ｇ合金粉与 ０．８ ｇ 羰基镍粉混合，使用

ＭＫ⁃６０Ｊ 型压片机在 ２０ ＭＰａ 压力下保持 ３ ｍｉｎ 得到负

极片，使用泡沫镍包覆负极片，在 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 氢氧化钾为

电解液、烧结氢氧化镍为对电极、Ｈｇ ／ ＨｇＯ 电极为参比

电极的条件下测试合金的电化学性能。

２　 结果与讨论

２．１　 不同锰源制备 ＭｎＡｌ 中间合金

锰的蒸汽压高，熔炼时易挥发且易氧化。 锰源形

貌可能对合金收率和成分有很大影响，因此分别使用

电解锰片和锰粉作为锰源，在功率 ４ ｋＷ 下预热

１０ ｍｉｎ，在功率 １５ ｋＷ 下精炼 １ ｍｉｎ，固定投料 Ｍｎ ／ Ａｌ
质量比为 ４．７８，考察不同形态的锰源对合金收率的影

响，结果如表 １ 所示。 从表 １ 可知，使用锰片制备

ＭｎＡｌ 中间合金的收率可达 ９３．８８％，使用锰粉时收率

只有 ６９．６１％。 这是由于锰粉颗粒小、表面积大，熔炼

时更易氧化且更易挥发。

表 １　 不同锰源制备 ＭｎＡｌ 中间合金实验情况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＡｌ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

锰源
种类

投入 ／ ｇ 产出 ／ ｇ
锰片 锰粉 铝块 合金 炉渣

熔炼
收率 ／ ％

合金 Ｍｎ ／ Ａｌ
质量比

锰粉 ０ １ ８０１ ３７７ １ ５１６．０ ６７４．６ ６９．６１ ４．２８
锰片 １ ８０１ ０ ３７７ ２ ０４４．６ １１２．０ ９３．８８ ４．８８

不同锰源制备的 ＭｎＡｌ 中间合金 ＸＲＤ 图见图 １。
锰粉或锰片制备的 ＭｎＡｌ 中间合金均由 Ａｌ２Ｍｎ３ 相和

Ｍｎ 单质相构成，锰源仅影响收率，并不影响 ＭｎＡｌ 中
间合金相结构。

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ�(°)

 Al2Mn3 PDF #48-1568

Mn PDF #76-0482

B4�5,+53

B4�58+53

图 １　 不同锰源制备的 ＭｎＡｌ 中间合金 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭｎＡｌ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

对比可知，选择锰片作为锰源制备含锰中间合金

更好。
２．２　 预热时间对制备 ＭｎＡｌ 中间合金熔炼收率的影响

金属锰在工业上是电解法制备的，为片状。 锰片

１７１第 ５ 期 郑波，等：含锰中间合金的制备及其在稀土储氢合金中的应用



与电解阴极板接触的一面光滑，另一面具有枝晶结构，
表面粗糙，易吸附气体，因此，在真空感应熔炼炉中需

要先小功率预热以脱除吸附气体（尤其是氧和水），减
少熔炼渣产生，提高熔炼收率。 在功率 １５ ｋＷ 下精炼

１ ｍｉｎ，投料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比 ５．０ 条件下，固定预热功率

为 ４ ｋＷ，预热时间对制备 ＭｎＡｌ 中间合金熔炼收率的

影响见图 ２。 从图 ２ 可见，随着预热时间增加，熔炼收

率先升高后降低。 预热时间 １０ ｍｉｎ 时，熔炼收率达到

峰值，为 ９６．１３％；继续增加预热时间，熔炼收率反而下

降。 随着预热时间增加，实际 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比偏差先变

小后趋于稳定，预热时间较短时，锰片吸附的气体未完

全脱除，后续熔炼时形成锰氧化物，造成 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量

比偏差较大。 因此，在功率 ４ ｋＷ 条件下预热 １０ ｍｉｎ
为宜。
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图 ２　 预热时间对制备 ＭｎＡｌ 中间合金熔炼收率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｙｉｅｌｄ

２．３　 精炼时间对制备 ＭｎＡｌ 中间合金熔炼收率的影响

真空感应熔炼过程中，待金属物料熔化后需进行

精炼，使熔体与炉渣充分分离。 在功率 ４ ｋＷ 下预热

１０ ｍｉｎ、投料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比 ５．０ 条件下，固定精炼功率

为 １５ ｋＷ，研究精炼时间对制备 ＭｎＡｌ 中间合金熔炼收

率的影响，结果见表 ２。 可以看出，随着精炼时间增

加，熔炼收率略有降低，但变化不明显。 精炼功率

１５ ｋＷ条件下精炼 １ ｍｉｎ 即可。

表 ２　 不同精炼时间制备 ＭｎＡｌ 中间合金的试验情况

Ｔａｂｌｅ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭｎＡｌ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ｔｉｍｅ

精炼时间 ／
ｍｉｎ

质量 ／ ｇ
投入金属 产出合金 产出炉渣

熔炼
收率 ／ ％

Ｍｎ ／ Ａｌ
质量比

１．０ ２ ０１６．０ １ ９３８．０ ７７．６ ９６．１３ ４．８５
１．５ ２ ０１６．０ １ ９３１．２ ８０．５ ９５．７９ ４．８２
２．０ ２ ０１６．０ １ ９２９．４ ８１．７ ９５．７０ ４．８６

２．４　 不同 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比制备 ＭｎＡｌ 中间合金研究

不同 ＡＢ５型储氢合金产品具有不同的 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量

比，因此设计了不同 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比的 ＭｎＡｌ 中间合金，
并在功率４ ｋＷ下预热 １０ ｍｉｎ，在功率 １５ ｋＷ 下精炼

１ ｍｉｎ，对产出的合金进行成分分析和 ＸＲＤ 检测，结果

见图 ３～４。
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图 ３　 投料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比对熔炼收率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｍｎ ／ Ａｌ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｙｉｅｌｄ
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2θ�(°)

Mn/Al = 1.90

Al8Mn5 PDF #32-0021

Mn/Al = 1.20

(a)
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Mn/Al = 3.83

Al2Mn3 PDF #48-1568

Mn PDF #76-0482

Mn/Al = 5.00
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Mn/Al = 9.60
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2θ�(°) 2θ�(°)

图 ４　 不同 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比 ＭｎＡｌ 中间合金 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭｎＡｌ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｍｎ ／ Ａｌ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

从图 ３ 看出，配料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比为 １．２０ 时，熔炼

收率达到 ９８．２６％；随着配料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比增加，熔炼

收率逐渐降低，配料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比为 ９．６０ 时，熔炼收

率降低至 ９３．５５％。 ＭｎＡｌ 中间合金实际 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比

略低于配料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比，这与锰片表面存在的氧化

层在熔炼过程中造渣有关。
由图 ４ 可见，配料 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比为 １．２０ 和 １．９０

时，ＭｎＡｌ 中间合金样品的主相为 Ｍｎ８Ａｌ５。 随着Ｍｎ ／ Ａｌ

２７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



质量比增大，ＭｎＡｌ 中间合金的主相为 Ａｌ２Ｍｎ３和单质

Ｍｎ，衍射峰位置随着 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比增大向高角度偏

移。 这是因为 Ｍｎ 的原子半径（１３０ ｐｍ）小于 Ａｌ 的原

子半径（１４３ ｐｍ），Ｍｎ 含量增多导致晶格间距变小，衍
射峰向高角度方向移动。
２．５　 不同掺 Ｎｉ 量制备 ＭｎＡｌＮｉ 中间合金研究

Ｎｉ 是 ＡＢ５ 型储氢合金中的主要元素，因此选择镍

作为中间合金元素之一，在功率 ４ ｋＷ 下预热 １０ ｍｉｎ，
在功率 １５ ｋＷ 下精炼 １ ｍｉｎ，制备不同 Ｎｉ 含量的

ＭｎＡｌＮｉ 中间合金，Ｎｉ 含量对 ＭｎＡｌＮｉ 中间合金熔炼收

率的影响见图 ５，图 ６ 为所制备的 ＭｎＡｌＮｉ 中间合金的

ＸＲＤ 图谱。
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图 ５　 Ｎｉ 含量对 ＭｎＡｌＮｉ 中间合金熔炼收率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｍｅｌｔｉｎｇ ｙｉｅｌｄ ｏｆ
ＭｎＡｌＮｉ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ�(°)

Ni 9.02% 

Ni 16.56%
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Ni 28.40%

Al2Mn3 PDF #48-1568

Mn PDF #76-0482

Ni2MnAl PDF #40-1207
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2θ�(°)

图 ６　 不同 Ｎｉ 含量 ＭｎＡｌＮｉ 合金 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＭｎＡｌＮｉ ｍａｓｔｅｒ ａｌｌｏｙｓ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｉ ｃｏｎｔｅｎｔ

熔炼收率随掺镍量增加而单调增加。 主要原因是

Ｎｉ 在熔炼中几乎不损失，Ｎｉ 添加越多，收率自然越高。
随着 Ｎｉ 含量增加，Ａｌ２Ｍｎ３ 相和 Ｍｎ 相的衍射峰强度降

低，而 Ｎｉ２ＡｌＭｎ 相的衍射峰强度增强， 这归因于

Ａｌ２Ｍｎ３ 相和 Ｍｎ 相逐渐转化为 Ｎｉ２ＡｌＭｎ 相。 归属于

Ａｌ２Ｍｎ３ 相和 Ｍｎ 相的衍射峰位置向高角度偏移，这是

因为 Ｎｉ 原子半径（１２４ ｐｍ）小于 Ｍｎ 和 Ａｌ 原子半径

（１３０ ｐｍ 和 １４３ ｐｍ），部分 Ｎｉ 以掺杂的形式进入

Ａｌ２Ｍｎ３ 相和 Ｍｎ 相的晶格中，晶体膨胀导致的。 含锰

中间合金掺入 Ｎｉ 后，合金硬度增加且脆性降低，合金

难破碎，在后续制备储氢合金时较难控制 ＭｎＡｌＮｉ 中
间合金的添加量，因此含锰中间合金应该尽量少掺或

不掺金属镍。
２．６　 采用含锰中间合金制备含锰 ＡＢ５ 型稀土储氢合金

分别采用“Ｍｎ＋Ａｌ”、ＭｎＡｌＮｉ 合金和 ＭｎＡｌ 合金作

为原料，按照 ＲＥ１．０Ｎｉ４．７Ｍｎ０．６２Ａｌ０．２６ 配方制备含锰 ＡＢ５

型稀土储氢合金，实验结果见图 ７。 对 ３ 组收率数据进

行 ｔ 检验［图 ７（ｂ）和（ｃ）］，３ 组数据之间的 ｐ ＜ ０．０５，具

有显著差异，表明三者收率的变化并非实验偶然因素，
而是实验条件改变导致的。 以“Ｍｎ＋Ａｌ”为原料时，平
均收率 ９７．８３％；以 ＭｎＡｌＮｉ 合金为原料时，平均收率

９８．２０％；以 ＭｎＡｌ 合金为原料时，平均收率 ９８．６１％，分
别比“Ｍｎ＋Ａｌ”为原料提高 ０．３７％和 ０．７８％，具有一定

的经济价值。
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图 ７　 不同原料制备的含锰 ＡＢ５ 型稀土储氢合金的收率

Ｆｉｇ． ７　 Ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＡＢ５ ⁃ｔｙｐｅ ｒａｒｅ⁃ｅａｒｔｈ⁃ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ ａｌｌｏｙｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

对“Ｍｎ＋Ａｌ”和 ＭｎＡｌ 合金制备的含锰 ＡＢ５ 型稀土

储氢合金的元素含量、气态储氢性能、电化学性能进行

分析检测，结果如图 ８ ～ ９ 所示。 结果表明，“Ｍｎ＋Ａｌ”
和 ＭｎＡｌ 合金制备的储氢合金在元素含量上没有显著

差异（Ｐ ＞ ０．０５）。 图 ９ 表明不同原料制备的储氢合金

在性能上差异较小，吸氢量在 １．２７０％附近小幅波动，
放电容量在 ３２３．０ ｍＡｈ ／ ｇ 附近小幅波动。 采用 ＭｎＡｌ

３７１第 ５ 期 郑波，等：含锰中间合金的制备及其在稀土储氢合金中的应用



合金替代“Ｍｎ＋Ａｌ”投料在提高合金收率的同时不影响

储氢合金的性能，使用含锰中间合金制备含锰 ＡＢ５ 型

稀土储氢合金具有一定效果。
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图 ８　 不同原料制备的锰 ＡＢ５ 型稀土储氢合金的元素含量

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ＡＢ５ ⁃ｔｙｐｅ ｒａｒｅ⁃ｅａｒｔｈ⁃ｂａｓｅｄ
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图 ９　 不同原料制备的含锰 ＡＢ５ 型稀土储氢合金的性能

Ｆｉｇ． ９　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＡＢ５ ⁃ｔｙｐｅ ｒａｒｅ⁃ｅａｒｔｈ⁃ｂａｓｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｔｏｒａｇｅ
ａｌｌｏｙｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

３　 结论

１） 在含锰中间合金的锰源选择方面，锰片作为锰

源比锰粉具有更高的熔炼收率。 在含锰中间合金制备

条件方面，熔炼收率随预热时间增加，先增加后减小，
在功率 ４ ｋＷ 下预热 １０ ｍｉｎ 效果较好；熔炼收率随着

精炼时间增加略有降低，在功率 １５ ｋＷ 下精炼 １ ｍｉｎ
为佳。 不同 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比条件下均能形成合金，根据

不同产品的 Ｍｎ ／ Ａｌ 质量比制备中间合金的方案可行。
２） 在制备含锰 ＡＢ５ 型稀土储氢合金方面，以

ＭｎＡｌＮｉ 合金为原料收率为 ９８．２０％，以 ＭｎＡｌ 合金为原

料收率为 ９８．６１％，分别比“Ｍｎ＋Ａｌ”为原料的收率提高

０．３７％和 ０．７８％。
３） 采用含锰中间合金制备储氢合金对其性能几乎

无影响，不同原料制备的 ＡＢ５ 型稀土储氢合金的放电容

量均在 ３２３．０ ｍＡｈ ／ ｇ 附近小幅波动，吸氢量均在１．２７０％
附近小幅波动，使用含锰中间合金制备 ＡＢ５ 型稀土储氢

合金可在优化合金收率的同时不影响合金性能。
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