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摘　要：首次将自蔓延高温合成法（ｓｅｌｆｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＳＨＳ）用于锰

铝中间合金的制备。采用 Ｍｉｅｄｅｍａ生成热模型、金属间化合物的双参数模型估算了锰铝中间合金

的标准生成焓、标准熵及比热容。通过理论计算确定了 Ｍｎ３Ｏ４Ｍｎ２Ｏ３ＣａＯＡｌ反应体系的绝热温

度。以 Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４ 和ＣａＯ、金属Ａｌ为原料，进行了锰铝中间合金的自蔓延反应合成试验，采用

化学滴定、Ｘ射线衍射以及光学显微镜的方法对产物进行分析。理论计算和实验结果表明：反应体

系的绝热温度为３１６０Ｋ，确定了该体系进行自蔓延反应的可行性。采用自蔓延合成法制备出了锰

含量高达７８％以上的锰铝中间合金，拓宽了锰铝中间合金的生产工艺。
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　　众所周知，日益严峻的能源和环境问题是２１世

纪工业持续发展备受关注的问题［１２］。轻合金在汽

车工业中的应用可以显著减轻车重，降低油耗，并减

小车辆的噪声、振动。而汽车油耗的７５％与整车质

量有关，质量每下降１０％，油耗下降８％～１０％，相

应的排放下降４％；航空航天工业对减重的要求更

是以克为单位。因此轻量化不仅能够解决能源和减

少有害气体的排放，而且也是提高飞机、汽车等运载

工具性能的重要途径［３］。铝合金和镁合金具有良好

的性能，并可以回收再生利用，故镁铝合金材料是轻
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量化的首选金属材料［４５］。

锰是铝合金和镁合金中常用的合金化元素，它

能使合金的再结晶温度提高、晶粒细化［６８］；锰还可

以提高合金的抗应力腐蚀的能力，降低其淬火敏感

性，去除合金中的杂质铁等。目前εＡｌＭｎ是镁合

金晶粒细化研究的新热点，有可能成为镁合金的新

型的晶粒细化剂［９１２］，Ａｌ２Ｍｎ３ 是铝合金中常见的金

属间化合物，它的存在可以提高铝合金的硬度和抗

压强度［１３］。另外，锰还能强化铁素体和细化珠光

体，提高钢的淬透性、硬度和耐磨性等。在工业生产

中，锰通常是以锰铝中间合金的形式加入。国内生

产锰铝中间合金的主要工艺是对掺法、粉末冶金法、

熔盐电解法和真空淬火法。其中对掺法是现阶段制

取锰铝中间合金的主要生产工艺，但是锰属活泼金

属，细粉状金属锰易被氧化，在空气中易燃烧，因此

存在对掺过程中烧损严重等问题。自蔓延高温合成

法 （ｓｅｌｆｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇ ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，

ＳＨＳ），也称燃烧合成法，是利用化学反应自身放热

制备材料的新技术。它具有合成时间短，生产成本

低，纯度高等优点。笔者以氧化锰和氧化钙为原料，

金属铝为还原剂，探讨用自蔓延法来制取锰铝中间

合金的一些基础问题，为拓展自蔓延高温合成技术

和锰铝中间合金生产方法提供参考。

１　热力学计算

１．１　生成焓

Ｍｉｅｄｅｍａ生成热模型是近年来合金化理论研究

的一个重要模型，尝试利用合金组元的基本性质计

算除Ｏ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ外的任何二元合金的生成热。在

合金热力学性质的理论计算方面取得了良好的效

果［１４］。Δ犎ｉｊ的表达式如下：
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式中：φ犻为原子犻的电负性；φ犼 为原子犼的电负性；

（狀狑狊）犻为犻原子的电子密度参数；（狀狑狊）犼 为犼原子的

电子密度参数；犞犻 为犻原子的摩尔体积；犞犼 为犼原

子的摩尔体积。

α、狆、狇、μ均为经验参数。Ｍｉｅｄｅｍａ
［１５］总结出经

验参数取值规律，其中，狇／狆＝９．４，液态合金α＝

０．７３，固态合金α＝１。碱金属元素μ＝０．１４；二价金

属元素μ＝０．１０，三价金属元素和Ｃｕ，Ａｇ，Ａｕ，μ＝

０．０７；其他金属元素μ＝０．０４。对于狆的取值，如果

两种金属分别属于过渡元素和非过渡元素时狆＝

１２．３；如果都为过渡元素狆＝１４．１；如果都为过渡元

素和非过渡元素时狆＝１０．６。至于狉／狆的取值，当

两种合金元素都为非过渡元素或过渡元素时，狉／狆＝

０；如果分别属于过渡元素和非过渡元素时，狉／狆的

值则与元素犻和犼在元素周期表中的具体位置有

关。ＡｌＭｎ系的为１．９。Ｍｎ和Ａｌ的具体参数如表

１所示。通过公式（１）（７）可以算出Ａｌ２Ｍｎ３ 的标准

生成焓为－４１．３９ｋＪ／ｍｏｌ。

表１　犕狀及犃犾的参数值

元素
（狀犻狑狊）

１
３／

（犱．狌．）
１
３

Φ／Ｖ 犞２
／３／ｃｍ２ 犜犿／Ｋ 犕

Ｍｎ １．６１ ４．４５ ３．８ １５１７ ０．１０

Ａｌ １．３９ ４．２ ４．６ ９３３ ０．０７

１．２　标准熵

对于标准熵值的估算，Ｌａｔｉｍｅｒ
［１６］发明了一种方

法估算主要离子化合物的标准熵，但对很多物质的

计算误差很大，精度不高，属于半理论经验模型。赵

定国［１７］等建立了金属间化合物的双参数模型，用来

估算金属间化合物的标准熵，且估算的标准差比离

子束缚模型的要小，其绝对误差和相对误差均比离

子束缚模型的要好，指标优于离子束缚模型，因此笔

者运用双参数模型对Ａｌ２Ｍｎ３ 的熵值进行估算。对

于金属间化合物 Ｍ狓Ｎ狔，Ｍ 和Ｎ为组成该化合物的

金属符号，狓和狔分别为它们的系数，假定 Ｍ狓Ｎ狔 的

比热容犆犵犘，２９８由两部分组成，一部分为单质金属的贡

献熵，一部分为单质金属间的相互作用熵，其表达式

如下：

犛犵犘，２９８ ＝狓犃＋狔犅＋
狓狔
狓＋狔

（犃′＋犅′）＋犇，（８）

式中：犆ｇＰ，２９８为金属间化合物的比热容；犃，犃′为 Ｍ的

参数；犅、犅′为Ｎ的参数；犇为常数。

由于每个金属间化合物均含有两个参数，因此将

此模型称为标准熵的双参数模型，模型中的参数需要

利用已知二元金属间化合物的标准熵求得。参数如表
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２所示。Ａｌ２Ｍｎ３的标准熵为１５０．７７６Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）。

表２　金属的犃和犃′值

金属 犃 犃′

Ａｌ ２６．１８１ －０．０９５

Ｍｎ ２８．７０５ １４．３７４

１．３　比热容

比热容是金属化合物的重要的热力学性质，

Ｋｅｌｌｅｙ估算了许多在热化学文献中广泛应用的犆狆

犜 关系方程，但是犮值数据分散，涉及的参数也比较

难确定［１８］，赵定国［１９］等建立了估算二元金属间化合

物比热容的双参数模型，来估算金属间化合物的比

热容估算模型，误差较小，笔者采用双参数模型（式

（８））对Ａｌ２Ｍｎ３ 的比热容进行估算。

模型中，取犇＝０．４４５Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）。模型中的

参数需要利用已知二元金属间化合物的比热容通过

回归方法求得，如表３所示。Ａｌ２Ｍｎ３ 的比热容为

１２１．４１２４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

表３　金属的犃和犃′值（２９８犓）

金属 犃 犃′

Ａｌ ２５．３８７ －７．２１６

Ｍｎ ２２．２８９ ９．９８８

１．４　绝热温度

对自蔓延燃烧合成体系进行热力学理论分析，

是研究合成反应能否自我维持、自我蔓延的基础。

预测ＳＨＳ过程实现可能性的最可信赖方法是计算

给定混合体系的绝热燃烧温度。

绝热燃烧温度是反应的放热体系达到的最高温

度，是描述 ＳＨＳ 反应特征的主要热力学参数。

Ｍｅｒｚｈａｎｇｏｖ
［２０］等人提出了以下经验判据，即当

犜ａｄ≥１８００Ｋ时，该ＳＨＳ反应能自我维持，否则需

要外界对体系补充能量。为了进行理论计算，假定

体系绝热，反应在绝热温度条件下进行，且反应物

１００％的按化学计量比发生反应，放出的热量会全部

用于反应方程中，如果反应在标准情况下进行，则有

如下热平衡方程：

Δ犎
θ
２９８＋狀犻（犎

θ
犜 －犎

θ
２９８）犻，生成物 ＝０， （９）

其中：Δ犎θ２９８为物质在常温下（摩尔）的标准生成焓或

反应在常温下的热效应。

绝热温度的计算可分为下面３种情况：

若犜ａｄ＜犜ｍ 时

－Δ犎
θ
２９８ ＝∫

犜
ａｄ

２９８
Δ犮狆，产物ｄ犜； （１０）

　　若犜ａｄ＝犜ｍ 时

－Δ犎
θ
２９８ ＝∫

犜
ｍ

２９８
Δ犮狆，产物ｄ犜＋νΔ犎ｍ。 （１１）

式中：ν为产物熔融状态的分数，取值范围为０＜ν＜

１．０。

若犜ａｄ＞犜ｍ时

－Δ犎
θ
２９８ ＝∫

犜
ｍ

２９８
Δ犮狆，产物ｄ犜＋Δ犎ｍ＋

∫
犜
ａｄ

２９８
Δ犮狆，产物ｄ犜＞∫

犜
ｍ

２９８
Δ犮狆，产物ｄ犜＋Δ犎ｍ。（１２）

　　对于反应

Ｍｎ２Ｏ３＋３Ｍｎ３Ｏ４＋１２Ａｌ＝５Ａｌ２Ｏ３＋８Ｍｎ＋Ａｌ２Ｍｎ３，

（１３）

Δ犎
θ
２９８＝３３０１ｋＪ／ｍｏｌ，解得犜ａｄ＝３１６０Ｋ＞１８００Ｋ。

以上反应绝热温度的计算是在没有考虑熔化热

的情况下计算得到的。体系若绝热，反应完全，

Ａｌ２Ｍｎ３ 可被加热到熔化温度（１３４８Ｋ）以上。因此

不再估算 Ａｌ２Ｍｎ３ 的熔化热，其绝热温度都远高于

１８００Ｋ，由此说明该反应易于进行。

２　锰铝中间合金的合成

２．１　实验材料及方法

实验材料为分析纯的二氧化锰，８０～１２０目的

纯Ａｌ粉。自蔓延法制取锰铝中间合金实验以

Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４、ＣａＯ为原料，Ａｌ粉为还原剂。其

中，Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 由 ＭｎＯ２ 分别加热到６００℃、

９５０℃得到
［２１］。

为了避免其他物料作为引燃剂而导致杂质的引

入，采用Ａｌ粉和 ＭｎＯ２ 作为引燃剂，并用镁条点燃。

从加料方式和Ａｌ粉粒度两方面来控制反应进行的

速度，即逐步加料和选择８０～１２０目合批的铝粉。

同时，取铝粉过量１５０％，Ｍｎ２Ｏ３ 与 Ｍｎ３Ｏ４ 质量比

分别为３∶１、３∶２和１∶３，ＣａＯ定量。

制取的锰铝中间合金进行化学成分分析、Ｘ射

线衍射物相分析和金相显微组织分析等。

２．２　实验结果

表４是两种 Ｍｎ２Ｏ３ 与 Ｍｎ３Ｏ４ 配比下所制取中

间合金的分析结果。从表４可以看出，犿（Ｍｎ２Ｏ３）∶

犿（Ｍｎ３Ｏ４）＝３∶２的情况下，锰的含量较高，而且收

得率也最好。这与文献介绍两者活性氧在约８％时

锰的回收率最高相吻合，因此对此种情况下制取得

到的锰铝中间合金进行 Ｘ 射线衍射分析和金相
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观察。

表４　犕狀２犗３ 与 犕狀３犗４ 配比所制取中间合金的收得率

犿（Ｍｎ３Ｏ４）∶犿（Ｍｎ２Ｏ３）锰含量／％铝含量／％收得率／％

３∶１ ８６．７３ １０．１３ ４０．８１

３∶２ ７８．８５ １６．９４ ７１．１２

１∶３ ７４．５５ ２２．２６ ５３．２５

图１是燃烧合成产物的Ｘ射线衍射分析结果。

由图１可知，合金产物的主要物相为 Ｍｎ、Ａｌ２Ｍｎ３。

图１　锰铝中间合金犡射线衍射谱

图２为锰铝中间合金的金相照片。从图２可以

看出，有一相较凸出地分布在基体相上，这是由于生

成物在反应后空冷，冷却速度缓慢，而且锰含量高，

易形成铝锰金属间化合物，并以粗大块网状形式存

在，才会出现一相凸出地分布在基体表面，通过图１

的金相分析以及中间合金的Ｘ射线衍射图谱，可以

确定凸出相为铝锰金属间化合物，细小的豆粒状为

单质锰的腐蚀坑，基体为Ａｌ２Ｍｎ３。

图２　中间合金的金相照片

３　结　论

１）通过对 Ａｌ２Ｍｎ３ 的热力学数据进行了估算，

其标 准 生 成 焓 为 －４１．３９ｋＪ／ｍｏｌ，标 准 熵 为

１５０．７７６Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ），比热容为１２１．４１２４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）。

２）实验体系的绝热温度为３１６０Ｋ以上，即利

用自蔓延反应制取含Ａｌ２Ｍｎ３ 的锰铝中间合金在理

论上是可行的。

３）采用本自蔓延法合成方法，可以制取高锰含

量的锰铝中间合金。
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