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熔炼工艺改进对 AB5 型贮氢合金性能的影响
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摘 要:文章通过改进贮氢合金熔炼工艺过程中的冷却系统，提供一种管道流体加速控制装置改进管道流体流速，

可以提高 AB5 型贮氢合金的容量和倍率性能以及循环稳定性。
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Abstract: In the paper，it is introduced the capacity，rate capability and cycling stability of AB5 type hydrogen storing
alloy are improved by improving the cooling system in the melting process of hydrogen storing alloy and providing a pipeline
fluid acceleration control device to improve the flow rate of pipeline fluid．
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为不断推动形成绿色发展方式和生活方式，加

强生态系统保护和修复，对环境造成污染的铅酸电

池、锌锰干电池等将逐渐退出历史舞台。随着便携
式电子产品、电动工具、电动自行车和混合动力汽车
等迅速发展，人们对二次电池的性能要求不断提高，

开发性优良的镍氢二次“绿色电池”势在必行。AB5

型储氢合金具有容量高、易活化、循环寿命好等特
点，是当前应用最广的电池负极材料。其中，实现负
极活性材料———贮氢合金的高性能是最主要的措施

之一［1 － 2］。目前，制备 AB5 型储氢合金的方法主要

有感应熔炼法、机械合金化、还原扩散法和电弧熔炼
法［3 － 5］。其中真空感应熔炼适合大规模工业生产，
因此本文中主要通过改进熔炼工艺冷却系统对 AB5

型储氢合金性能的影响进行系统研究。

1 实验
本文以 AB5 型贮氢合金为实验对象，通过调改

进熔炼工艺冷却系统来获得性能提高的目标合金。
实验中使用的熔炼原料为纯度大于 99. 9%的单质

* 收稿日期: 2019 － 05 － 10
作者简介:魏 勃( 1985 － ) ，女，山西省大同市人，在读硕士，经济师，主要从事贮氢材料研究。

DOI:10.13647/j.cnki.btgkj.2019.05.014



包钢科技 第 45 卷

金属镧、混合稀土、锰、铝、镍和钴。为避免熔炼时合
金受过多因素干扰，因此熔炼用坩埚采用氧化铝材

质坩埚。熔炼方式采用二次加料工艺，即在合金高
熔点成分熔化后，再向坩埚中加入剩余金属镍，以避

免镍熔点过高引起“架桥”现象发生。本实验中合
金高熔点成分为金属镧、混合稀土、镍和钴，初始位
于装料位置为金属镧和混合稀土位于坩埚底部，一

部分镍位于坩埚中部，一部分镍二次加料室，钴以小

碎片形式存在于以上两种原料的间隙中［6］。
本实验生产过程是先将真空感应熔炼炉的熔炼

室抽真空至真空状态后充入氩气，进入熔炼阶段; 在

原料熔化期，逐步提升感应电流输出功率，使原料在

熔炼炉内缓慢熔化，当原料处于熔融态时，停功率，

进行第二次加料; 在原料搅拌稳定后，进入精炼期;

当温度接近浇铸温度时测温，测温值达正常浇铸温

度范围内后开始进行浇铸; 浇铸完成后，将模车开回

模室，关闭模室隔离阀，冷却 1 h后出炉。
本实验关键技术在于水冷锭模中冷却水循环系

统的改造。改造方法为改进锭模水路流通方式，将
各个锭模之间的进水方式由原来的串联方式改为并

联方式，使升温后的冷却水尽快排出系统。在锭模
内部加装隔板，增加冷却水流速。从而改善冷却速
率，使产品的结晶更加细化、均匀。创新点为提供一
种管道流体加速控制装置，可以在不提高管道承受

压力的前提下，提高管道内流体流速并进行自动控

制，维持管道系统正常运转，提高管道使用寿命和工

艺安全性。管路的出水口设有流量控制以及温度控
制系统，当管路无冷却水时，浇注自动停止。温度达
到 65 ℃有报警。此外，管道安装了两套应急水系
统，其中一套接入自来水管路，另外一套接入主循环

水管道。这样可以确保整个生产过程安全顺利的进
行。
具体步骤为使用前将压力舱蓄满水，然后关闭

进水管和进气阀，开启浮漂控制器开关，抽水泵自动

开启，使压力舱内水位下降至浮漂控制之下，抽水泵

关闭。此时在压力舱顶部形成含有饱和水蒸气的负
压区。当冷却水系统启动时，开启进水管，使冷却水
流入压力舱，由于冷却水的流入使浮漂控制器升高，

接通抽水泵电源，使抽水泵进入工作状态，这样就达

到了保持进水管和压力舱内的负压区的连接状态，

降低了管路中流体对管道产生的绝对压力，提高了

管路中流体的压力差，进而达到了提高流体流速的

目的。
通过电感耦合等离子光谱仪( ICP) 分析合金成

分。所用电感耦合等离子光谱仪为德国 SPECTＲO
CIＲOSCCD 电感耦合等离子光谱仪，检测波长
120 ～ 800 nm，可同时测定几十种金属和非金属元
素。
通过 X 射线粉末衍射法( XＲD) 对合金的相组

成与结构进行分析。所用 X 射线衍射分析仪为日
本 ＲIGAKU公司生产的 D /MAX － VB 型衍射仪，采
用 Cu Kα射线进行测试，以连续扫描方式采样，扫
描速度为 0. 1° /min，2θ范围为 20° ～ 80°。
选取一定量的合金粉试样，将合金粉与羰基镍

粉按 1∶ 4 的比例进行混合，混合均匀后在 FY － 10
粉末压片机上以 20 MPa 的压力将粉末压成直径为
15 mm的电极片，取双样做平行性测试，用于放电容
量、高倍率、循环寿命的测试，合金电极片质量约为
1 g。正极采用商品烧结氢氧化亚镍( Ni ( OH ) 2 /
NiOOH) 电极片，电解液采用 6 mol /L 的 KOH 水溶
液，隔膜采用润湿性和透气性好的进口尼纶毡隔膜。
将隔膜设置在正极与负极之间，采用电池夹具固定

在一起，然后插入电解液中制成开口双电极模拟实

验电池系统进行测试，测试过程中环境温度保持在

( 25 ± 1) ℃。

2 结果与讨论
2． 1 合金的成分分析( 见表 1)

表 1 合金 AB5 的化学成分( 质量分数) %

产品编号 La Ce Pr Nd Ni Co Mn Al

冷却系统改进前 1# 20． 30 8． 70 0． 90 2． 70 55． 50 5． 40 4． 60 1． 90
冷却系统改进后 2# 20． 35 8． 65 0． 85 2． 75 55． 55 5． 50 4． 50 1． 85
冷却系统改进前 3# 23． 30 8． 70 55． 10 6． 00 5． 00 1． 90
冷却系统改进后 4# 23． 35 8． 65 55． 15 5． 95 5． 05 1． 85

1#2#分子式: La0． 63 Ce0． 27 Pr0． 03Nd0． 07Ni4． 05 Co0． 40Mn0． 36Al0． 30
3#4#分子式: La0． 73 Ce0． 27Ni4． 09 Co0． 44Mn0． 40Al0． 31
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从成分分析看，冷却系统改进对合金的成分并

没有影响，冷却系统改进前后合金的成分基本接近。
2． 2 合金的 XＲD分析
为分析合金的相结构，对经过退火处理的四款

合金分别进行 XＲD 测试，结果如图 1 所示。采用
jade6. 5 软件进行辅助分析，发现四款合金均为
CaCu5相，对比 1#和 2#，3#和 4#合金的特征峰强度没

有明显的变化。
通过 jade6. 5 软件对 4 个样品的 XＲD测试结果

进行分析，表 2 给出了 4 个样品的晶格参数与晶胞
体积。可以看出，冷却系统改进后的样品，合金的半
峰宽都变大。冷却系统改进后，合金冷却速度加快，
合金的晶粒尺寸受到冷却系统改进的影响，即冷却

系统改进后晶粒细化。

图 1 合金的 X射线衍射图谱

表 2 合金的晶格参数

产品编号 a / c / v /3 FWHM

1# 5． 027 4． 001 88． 30 0． 175
2# 5． 017 4． 036 87． 65 0． 181
3# 5． 029 4． 005 88． 44 0． 177
4# 5． 022 4． 048 87． 74 0． 185

2． 3 合金的 0． 2C活化容量性能
将经过退火处理的 4 个样品分别进行电化学容

量测试，得到放电容量曲线如图 2 所示。从图 2 中
可以看出合金经过 3 ～ 4 次循环即可达到最大放电
容量。初始放电容量 3#和 4#样品比 1#和 2#样品的

略高。这主要是因为 Co的含量 3#和 4#样品比 1#和

2#样品的略高。Co 部分取代 Ni 导致合金的晶胞体
积增大，增大了储存氢的空间，因此 Co 含量高的合
金放电容量较高。此外 Co 含量的增加能够降低生
成氢化物的稳定性，有利于氢原子的扩散和释放，这

也是 Co含量高样品的容量高的一个原因。2#比 1#

样品的放电容量略高约 4 mAg /g，4#比 3#样品的放

电容量略高约 3 mAg /g。说明冷却系统改进后的合

金放电容量有所提高。这主要是因为冷却系统改进
后，合金的结晶更致密，晶胞体积变小，晶胞间应力

变大，吸放氢平台压升高，放点更充分，所以放电容

量有所提高。

图 2 合金的放电容量及活化曲线
2． 4 循环稳定性
图 3( a) 为 4 个样品 1C 充放 500 循环的曲线，

图 3( b) 为合金容量保持率。曲线的斜率越小则样
品的循环稳定性越好，可见 2#样品高于 1#样品，4#

样品高于 3#样品，即冷却系统改进后循环稳定性略

微降低。合金的循环稳定性通常用容量保持率来进
行表征，其定义为:

S500 = C500 /Cmax × 100%
其中: C500 为以 300 mA /g电流密度恒电流充放

电循环到第 500 次时的放电容量，Cmax 为恒电流充

放电时的最大放电容量。
样品在充放电循环 500 次后的容量保持率可以

通过图 3，4 直观的表示，相同成分的合金冷却系统
改进后容量保持率有所提高。这主要因为充放电循
环中越致密的合金越不易被腐蚀，导致合金的微粉

化降低，使合金电极寿命提高。
2． 5 高倍率性能
合金的高倍率性能是研究储氢材料性能的重要

指标之一。合金的高倍率放电性能用 HＲD来表示，
HＲD根据以下公式计算:

HＲDd =
Id
I60

× 100%

其中: Id 为其他放电电流密度下合金的最大放电
容量，I60 为 60 mA/g( 1C) 放电电流密度下合金的最
大放电能力。HＲD值说明了合金在大的放电电流密
度下的放电性能。图 4 给出了四款合金在放电电流
流密度为 3C 条件下的 HＲD 值。2#样品比 1#样品

HＲD值略高，4#样品比 3#样品 HＲD 值略高，即相同
的合金，冷却系统改进后对合金的高倍率性能改善。
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图 3 合金的循环稳定性曲线与容量保持率

图 4 合金的 3C HＲD图

2． 6 合金的 PCT分析
为分析合金的吸放氢能力，对四款合金分别进

行 PCT测试结果如图 5 所示。

图 5 合金的 PCT曲线

2#合金平台压力高于 1#合金，4#合金平台压力

高于 3#合金，即相同成分的 AB5 型储氢合金冷却系

统改进后，合金的气相吸放氢平台压力有所升高。

这主要是由于冷却系统改进后使合金的晶胞体积减

小，晶胞间应力变大，氢在进出晶格时受阻，因而提

高了合金的吸放氢平台压力。

3 结论
( 1) 从结构分析看，相同成分的 AB5 型储氢合

金冷却系统改进后，晶胞体积变小，半峰宽变大，晶

粒细化。
( 2) 相同成分的 AB5 型储氢合金冷却系统改进

后，其放电容量和高倍率放电性能有所提升，循环稳

定性提高，合金的气相吸放氢平台压力有所提高。
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