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摘　要：利用自制２５ｋｇ级ＢａＺｒＯ３ 坩埚，通过ＺＧ０．０５型真空感应熔炼制备ＴｉＦｅ基储氢合

金。熔炼条件为：０．６ＭＰａ氩气保护气氛，精炼时间５～１０ｍｉｎ，精炼温度１４５０℃左右。采用ＩＣＰ

原子发射光谱分析仪分析所熔合金的化学成分，利用金相显微镜、扫描电子显微镜、ＸＲＤ衍射仪研

究了合金的金相组织、表面形貌、微区元素分布、物相结构，用气体反应控制器测定了合金的ＰＣＴ

曲线。研究表明：由ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼的ＴｉＦｅ基储氢合金氧质量分数与石墨坩埚熔炼的合金氧质

量分数均小于０．１％，而石墨坩埚熔炼的合金碳质量分数为０．４１７％。ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼后的合金完

全由等轴晶构成，而石墨坩埚熔炼后的合金则由等轴晶组织和在晶粒内或沿晶界分布的球形ＴｉＣ

颗粒组成。ＢａＺｒＯ３ 坩埚所熔炼的合金不仅最大吸氢量比石墨坩埚熔炼的合金的最大吸氢量大，而

且吸放氢平台压力也低。
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作为ＡＢ型储氢合金的典型代表，ＴｉＦｅ基储氢合金是美国国立布鲁克海文实验室的Ｒｅｉｌｌｙ等
［１］在１９７４

年首先提出来的。作为储氢材料，ＴｉＦｅ合金的储氢密度极高（可达５．７×１０２２氢原子／ｃｍ３）
［２］，超过了液氢的

密度，与固态氢的密度相近。经过活化后，不需要气体钢瓶的高压和液氢的低温，在室温下就能可逆地吸放

大量的氢，其理论值达１．８６％，平衡氢压在室温下仅为０．３ＭＰａ
［３］，而且资源丰富，价格低廉，很接近工业实

用。ＴｉＦｅ合金还有难活化、易受杂质气体毒化和吸放氢平衡压差大的不足，为了改善ＴｉＦｅ的活化特性，常

用第三组元部分置换Ｆｅ的方法来调整其相应的元素和成分，形成ＴｉＦｅ１狓Ｍ狓 形式的合金。第三组元（Ｍ）多

是过渡金属，如 Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ａｌ、Ｎｂ、Ｚｒ和 Ｖ等元素。因此，无论从储氢量、室温平衡压、原料资

源等方面考虑，ＴｉＦｅ系储氢合金都是最具有工业化应用前景的储氢材料之一
［４］。

感应熔炼法作为工业上最常用的ＴｉＦｅ合金的制备工艺
［５］，其熔炼规模可从几公斤到几吨不等，具有可

批量生产、成本低等优点。近些年，机械合金化法［６］、固相反应合成法［７］、ＦＦＣ法
［８］（熔盐电脱氧法）和ＳＯＭ

法［９］（固体透氧膜法）也逐步发展起来，但机械合金化法需要较长的球磨时间，效率低下，还易引入Ｆｅ、Ｏ等

元素的污染；固相反应合成法制备ＴｉＦｅ储氢合金，由于在反应时产物始终为固态，ＴｉＦｅ的形成主要靠Ｆｅ、Ｔｉ

原子之间的接触扩散来实现，合金化很难完成；ＦＦＣ法也存在使用时阳极石墨易烧蚀和电解电位不易控制；

ＳＯＭ法虽成功用于多种金属单质的制备，但也局限于实验室或少量生产时使用。

熔炼法常采用水冷铜坩埚或石墨坩埚，在惰性气体保护下熔炼ＴｉＦｅ合金，但是水冷铜坩埚会带走大量

的热，造成能源浪费，且热场不均匀，合金组织难以控制，影响其储氢性能［１０］。而使用石墨坩埚则会使ＴｉＦｅ

储氢合金增碳，生成大尺度脆性层，从而降低ＴｉＦｅ基储氢合金的储氢性能
［１１１３］。因此，需要寻找一种熔炼

ＴｉＦｅ基储氢合金的新方法来改变现状。

钛在熔融状态下具有极高的化学活性，几乎与所有的耐火材料发生反应，如 ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２ 等

都会与液钛发生剧烈的反应，故均不适合作为熔炼ＴｉＦｅ储氢合金的耐火材料
［１４１６］。但在国外，有一些研究

中已经将ＢａＺｒＯ３ 作为耐火材料来生长高温超导材料 ＹＢＣＯ 单晶，其与合金熔体表现出良好的反应惰

性［１７１８］。张钊等［１９］采用自制ＢａＺｒＯ３ 坩埚进行ＴｉＮｉ合金真空感应熔炼实验，实验表明，ＢａＺｒＯ３ 耐火材料与

ＴｉＮｉ合金熔体表现出较差的润湿性能，熔体金属与坩埚之间无反应中间层存在。而将ＢａＺｒＯ３ 耐火材料应

用于ＴｉＦｅ系储氢合金的熔炼制备的研究还未见报道。因此，针对石墨坩埚熔炼ＴｉＦｅ基储氢合金导致铸锭

增碳的缺点，在对ＢａＺｒＯ３ 耐火材料用于熔炼钛及钛合金的研究结果的基础上
［２０］，试图将ＢａＺｒＯ３ 坩埚用于

熔炼ＴｉＦｅ基储氢合金，并与石墨坩埚熔炼的合金作对比，对两种坩埚熔炼后的ＴｉＦｅ合金进行金相组织分

析、ＸＲＤ分析、化学成分分析、合金内Ｃ、Ｏ元素含量的测定及ＰＣＴ储氢性能测试。

１　实验材料及方法

熔炼实验分别在自合成２５ｋｇ级ＢａＺｒＯ３ 坩埚及三高石墨坩埚中进行。自合成ＢａＺｒＯ３ 坩埚是将粒径在
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０～１ｍｍ 与１～３ｍｍ 的 ＢａＺｒＯ３ 粉体，按照体积比约为１∶２进行混合、称量，以液体石蜡为黏结剂

（１５００ｍｌ／２０ｋｇ），采用等静压成型技术配合固相烧结技术，分段焙烧制成坩埚成品
［２１］。熔炼所用合金组分

以９９．９％钛棒、９９．９％纯铁、电解锰、高纯钴为原料，４种原料的碳、氧质量分数见表１，按照ＴｉＦｅ０．９４Ｍｎ０．０２Ｃｏ０．０４

的设计成分进行称量、配料，合金铸锭质量为１５ｋｇ左右，实验铸锭熔炼前用名义成分为ＴｉＦｅ合金配料分别

对ＢａＺｒＯ３ 及石墨坩埚进行４～６次洗埚，每次装炉量均为１５ｋｇ。将自制ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼的合金编号为

１＃样品，ＢａＺｒＯ３ 坩埚的规格尺寸为：内径×高＝１５０ｍｍ×３００ｍｍ；铸锭尺寸规格约为：直径×高＝

１５０ｍｍ×２００ｍｍ，坩埚外形及所浇注后的合金铸见图１。熔炼装置为ＺＧ０．０５型真空感应熔炼炉，熔炼时

以高纯Ａｒ气作保护气体，通过调节真空感应炉的功率控制熔炼温度，升温速度为５ｋＷ／５ｍｉｎ，直到熔化。

精炼期功率控制在２０ｋＷ，精炼时间５～１０ｍｉｎ，最后浇铸在周围有石英砂填充的黏土石墨铸型内，而三高石

墨坩埚熔炼的合金则为２＃样品。得到合金铸锭，后经过表面清理、切割、粗磨、细磨后备用。

图１　犅犪犣狉犗３ 坩埚及浇注所得铸锭

犉犻犵．１　犅犪犣狉犗３犮狉狌犮犻犫犾犲犪狀犱狋犺犲犻狀犵狅狋

表１　所用原料及碳、氧的质量分数

犜犪犫犾犲１　犗狓狔犵犲狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犲狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾狊

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

原料 Ｃ Ｏ

９９．９％钛棒 ０．０３５３ ０．０７２６

９９．９％纯铁 ０．００４９ ０．０３３５

电解锰 ０．０１３５ ０．０６０８

高纯钴 ０．００６５ ０．００８７

　　用Ｌｅｃａ光学显微镜和ＪＳＭ６７００Ｆ型带能谱仪的扫描电镜分析１＃和２＃合金的金相组织及微区元素分

布，然后用Ｄ／Ｍａｘ２２００型Ｘ射线衍射仪对熔炼后的合金铸锭进行物相分析，１＃、２＃样品熔炼前后合金内

Ｃ、Ｏ元素含量由ＣＳ６００碳硫测定仪和ＴＣ４３６氮氧测定仪测定，两组合金的化学成分则由ＩＲＩＳＡｄｖａｎｔａｇｅ

ＩＣＰＡＥＳ型电感耦合等离子体（ＩＣＰ）原子发射光谱分析仪分析，最后采用美国应用材料公司（ＡＮＩＣ）的气体

反应控制器测定合金的ＰＣＴ储氢曲线。

２　实验结果及分析讨论

２．１　化学成分分析

实验所用合金的理论配料和合金成分见表２，配料过程各元素均未考虑烧损情况。

表２　１＃和２＃合金的化学成分

犜犪犫犾犲２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

试样 项目 ωＴｉ／％ χＴｉ／％ ωＦｅ／％ χＦｅ／％ ωＭｎ／％ χＭｎ／％ ωＣｏ／％ χＣｏ／％

１＃

实际成分 ４６．１１ ５０．００ ５０．５６ ４７．００ １．０６ １．００ ２．２７ ２．００

名义成分 ４６．１８ ５０．０８ ５０．３８ ４６．８２ １．１２ １．０５ ２．３２ ２．０５

名义成分与实际成分的偏差 ＋０．１５ ＋０．１６ －０．３６ －０．３８ ＋４．７２ ＋５．００ ＋２．２０ ＋２．５０

２＃

实际成分 ４６．１１ ５０．００ ５０．５６ ４７．００ １．０６ １．００ ２．２７ ２．００

名义成分 ４６．２３ ５０．１３ ５０．２７ ４６．７２ １．１１ １．０５ ２．３９ ２．１０

名义成分与实际成分的偏差 ＋０．２６ ＋０．２６ －０．５７ －０．６０ ＋４．７２ ＋５．００ ＋５．２９ ＋５．００
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　　Ｂｕｓｃｈ等
［２２］认为ＴｉＦｅ基储氢合金的化学成分偏离化学计量比时，其有效储氢量也会明显减少，而真空

感应熔炼技术能够很好地控制合金的化学成分，从表２可知，熔炼后１＃合金的化学计量比为

ＴｉＦｅ０．９３５Ｍｎ０．０２２１Ｃｏ０．０４１，与 目 标 成 分 配 比 ＴｉＦｅ０．９４ Ｍｎ０．０２Ｃｏ０．０４ 相 吻 合，２＃ 合 金 的 化 学 计 量 比 为

ＴｉＦｅ０．９３２Ｍｎ０．０２１Ｃｏ０．０４２，与目标成分配比相吻合，这表明使用ＢａＺｒＯ３ 坩埚和石墨坩埚真空感应熔炼后，两组

合金的Ｔｉ和Ｆｅ两种元素的烧损率均低于０．６０％，只有 Ｍｎ和Ｃｏ的烧损率偏高（在５．０％左右），合金成分

与实际配料成分吻合。

图２　１＃和２＃样品的犡犚犇图谱

犉犻犵．２　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀（犡犚犇）狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳

狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

２．２　犡犚犇分析

图２是用ＢａＺｒＯ３ 坩埚和石墨坩埚熔炼后１＃和２＃合金样

品的ＸＲＤ图谱，图２表明：１＃和２＃合金完全是由ＣｓＣｌ型结构

的立方ＦｅＴｉ相构成，之所以没有其他物象存在，是因为Ｘ射线衍

射仪检测精度有限，无法检测到含量很少物相的存在。

２．３　金相组织分析

沿１＃和２＃合金铸锭的纵切面切开，在中心部位进行取样，

经粗磨、细磨、机械抛光，最后对样品进行化学腐蚀，腐蚀剂配比

（体积比）为：犞（ＨＦ）∶犞（ＨＮＯ３）∶犞（Ｃ２Ｈ５ＯＨ ）＝１∶１∶３。利用

Ｌｅｃａ金相显微镜观察金相组织，图３是分别用ＢａＺｒＯ３ 坩埚和石

墨坩埚熔炼后得到的合金铸锭的金相组织，从图３（ａ）和（ｂ）看到，

１＃样品金相组织为等轴晶组织，２＃样品则由等轴晶组织和在晶

粒内或沿晶界分布的黑色颗粒物构成；从图３（ｃ）和（ｄ）看到，１＃样品仍为等轴晶组织，而２＃样品则由等轴

晶组织和沿晶界或在晶粒内弥散分布的黑色颗粒物组成。

图３　１＃和２＃样品腐蚀后的金相组织

犉犻犵．３　犗狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃犪犾犾狅狔狊

２．４　犛犈犕及犈犇犛分析

本实验利用ＨＩＴＥＡＣＨＩＳＵ１５００钨丝灯扫描电子显微镜分析ＴｉＦｅ合金的表面形貌及微区元素分布，

图４是１＃和２＃合金的显微组织，表３是１＃和２＃合金在不同区域的ＥＤＳ分析结果，结合图３的金相组织

可以分析，１＃合金由均匀分布的等轴晶组织构成，２＃合金则由等轴晶组织和沿其晶界或在晶粒内分布的白

色球形颗粒物构成，值得注意的是，图３和图４所示１＃和２＃熔炼样品的晶体形貌明显不同，这是因为在

２＃合金熔体中存在大量细小的ＴｉＣ颗粒，浇铸后合金凝固时，这些ＴｉＣ颗粒将作为２＃合金非均匀形核的

核心，促进了结晶晶核的形成，这些晶核迅速长大至相互接触，形成细小的等轴晶组织。
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表３　１＃和２＃合金的犈犇犛分析

犜犪犫犾犲３　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

试样 位置 ωＴｉ／％ χＴｉ／％ ωＦｅ／％ χＦｅ／％ ωＭｎ／％ χＭｎ／％ ωＣｏ／％ χＣｏ／％ ωＣ／％ χＣ／％

１＃

犃 ４６．４６ ５０．３５ ５０．５２ ４６．９３ １．０１ ０．９６ ２．０１ １．７６ — —

犅 ５７．４１ ６１．２０ ３８．１１ ３４．８２ １．５８ １．４７ ２．９０ ２．５１ — —

２＃

犆 ４５．７６ ４８．８５ ５０．４５ ４６．１７ ０．８４ ０．７８ ２．４９ ２．１５ ０．４６ ２．０５

犇 ７２．４０ ４８．６３ ３．９７ ２．２９ １．９９ １．１７ ４．７２ ２．５８ １６．９１ ４５．３３

图４　１＃和２＃合金的犛犈犕图

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

由表３可知，１＃合金区域犃 的组成为ＴｉＦｅ０．９３２Ｍｎ０．０１９Ｃｏ０．０３５，犅 区域的组成为ＴｉＦｅ０．５６９Ｍｎ０．０２４Ｃｏ０．０４１，即

１＃合金中区域犃 处Ｔｉ、Ｆｅ、Ｍｎ和Ｃｏ元素在基体中均匀分布，犅 处Ｆｅ元素流失比较严重。同时由表２知，

１＃熔炼样品中Ｆｅ的配料成分为４６．１１％，１＃熔炼样品的化学成分分析表明，其Ｆｅ元素的成分为４６．１８％，

而犃、犅 处ＥＤＳ分析表明，犃 处Ｆｅ质量分数为５０．５２％，犅 处Ｆｅ质量分数为３８．１１％，考虑到ＥＤＳ的测试误

差，可以将犃 处的大小枝晶组织考虑为富Ｆｅ相，而犅 处的枝晶间则为贫Ｆｅ区域。

同时，由 表 ３ 可 知，２＃ 合 金 犆 区 域 的 组 成 为 ＴｉＦｅ０．９４５Ｍｎ０．０１６Ｃｏ０．０４４Ｃ０．０４２，犇 区 域 的 组 成 为

ＴｉＦｅ０．０４７Ｍｎ０．０２４Ｃｏ０．０５３Ｃ０．９３２，考虑到ＥＤＳ的测试精度，可认为在２＃合金犇 区域的白色球形颗粒物只含Ｔｉ和

Ｃ元素，且Ｔｉ和Ｃ元素的物质的量之比接近１∶１，由于石墨坩埚中Ｃ元素的引入，２＃合金生成了一种ＴｉＣ

新相，因此，可以确定２＃合金中的白色球形颗粒物是ＴｉＣ。Ｃ元素的引入，不仅结合一部分Ｔｉ元素，而且

ＴｉＣ没有吸放氢的能力，因此，会降低合金的最大吸氢量。

２．５　犆、犗含量测定

有文献报道，采用石墨坩埚熔炼制备ＴｉＦｅ基储氢合金时，碳与ＦｅＴｉ在高温下反应生成高熔点的ＴｉＣ，

而ＴｉＣ相几乎不吸氢，从而降低ＦｅＴｉ合金的储氢能力
［２２］；而氧对氢化性质的影响较大，因为ＦｅＴｉ相是ＴｉＦｅ

基储氢合金中最主要的吸氢相，液态ＦｅＴｉ对氧有非常高的亲和力和溶解度，氧的存在使ＦｅＴｉ储氢能力大幅

度降低，因此，在制备ＴｉＦｅ基储氢合金时，要严格控制碳、氧的混入，要求碳、氧含量均应低于０．１％，最好低

于０．０１％。

　　由表４可以看出，１＃合金和２＃合金的氧含量分

别为０．０９７％和０．０３８％，可见两组合金熔炼后的含氧

量均低于０．１％，符合ＴｉＦｅ基储氢合金对Ｏ元素含量

的技术要求；但是１＃样品的碳含量仅为０．０１６％，这是

由于合金原料中碳含量决定的，２＃样品的碳含量却为

０．４１７％，已超过ＴｉＦｅ基储氢合金对碳含量低于０．１％

的技术要求，这表明合金在经ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼后，

表４　１＃和２＃合金的犆、犗元素含量

犜犪犫犾犲４　犗狓狔犵犲狀犪狀犱犮犪狉犫狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

试样 狑Ｏ 狑Ｃ

１＃ ０．０９７ ０．０１６

２＃ ０．０３８ ０．４１７

可以克服由石墨坩埚熔炼所带来的增碳，且符合将ＴｉＦｅ基储氢合金对杂质元素Ｃ、Ｏ含量控制在０．１％以下

的技术要求。
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图５　１＃和２＃合金样品的吸放氢

犘犆犜曲线的比较

犉犻犵．５　犃犫狊狅狉狆狋犻狅狀犪狀犱犱犲狊狅狉狆狋犻狅狀犘犆犜

犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲１＃犪狀犱２＃

２．６　犘犆犜储氢性能测试

利用美国应用材料公司（ＡＮＩＣ）的气体反应控制器测试了

１＃和２＃合金在３３３Ｋ下的吸放氢ＰＣＴ曲线，如图５所示。由

图可知，３３３Ｋ时，１＃，２＃合金的吸氢平台压力分别为（５．８３～

７．６７）×１０５Ｐａ和（８．１９～９．９２）×１０
５Ｐａ，放氢平台压力分别为

（２．８１～４．３５）×１０
５Ｐａ和（３．２４～５．４８）×１０

５Ｐａ，并且１＃，２＃合

金的最大吸氢量分别为１．８５４％和１．８３５％，可见，１＃合金不仅比

２＃合金的最大吸氢量要稍大，而且１＃合金的吸放氢平台压力略

低于２＃合金的吸放氢平台压力，由此认为用ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼

ＴｉＦｅ基储氢合金，可以克服石墨坩埚熔炼引起的增碳，同时，其

熔炼的合金具有不弱于石墨坩埚熔炼合金的储氢性能。

３　结　论

１）１＃熔炼样品的氧含量与２＃熔炼样品的氧含量均符合要求且未见增碳，但２＃样品的碳含量却为

０．４１７％，已超过ＴｉＦｅ基储氢合金对Ｃ含量要低于０．１％的技术要求，即ＢａＺｒＯ３ 坩埚真空感应熔炼ＴｉＦｅ合

金，能有效控制合金的化学成分及氧含量，同时，还能克服因石墨坩埚熔炼后合金铸锭的增碳。

２）两种坩埚熔炼后合金的微观组织相差很大，ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼后合金完全由等轴晶构成，而石墨坩埚

熔炼后合金则由等轴晶组织和在晶粒内或沿晶界分布的球形ＴｉＣ颗粒组成。

３）１＃合金和２＃合金的最大吸氢量分别为１．８５４％和１．８３５％，吸氢平台压分别为（５．８３～７．６７）×１０
５Ｐａ

和（８．１９～９．９２）×１０
５Ｐａ，放氢平台压分别为（２．８１～４．３５）×１０

５Ｐａ和（３．２４～５．４８）×１０
５Ｐａ，１＃合金的吸放

氢平台压均比２＃要低，即经ＢａＺｒＯ３ 坩埚熔炼后的ＴｉＦｅ基储氢合金，具有不弱于石墨坩埚所熔炼合金的储

氢性能，这表明ＢａＺｒＯ３ 坩埚真空感应熔炼技术是一种制备ＴｉＦｅ基储氢合金的新型技术。
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［２２］ＢｕｓｃｈＧ，ＳｃｈｌａｐｂａｃｈＬ，ＳｔｕｃｋｉＦ．ＨｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒａｇｅｉｎＦｅＴｉ：Ｓｕｒｆａｃｅｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎａｎｄｉｔｓｃａｔａｌｙｔｉｃｅｆｆｅｃｔｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｔｕｄｉｅｓｂｙｍｅａｎｓｏｆｎｅｕｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｙｄｒｏｇｅｎＥｎｅｒｇｙ，１９７９，４（１）：２９３９．

（编辑　王维朗）
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