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(57)摘要

本发明公开了一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金及

制备方法，该Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的通式为

(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey，其中，k表示TiZr侧过化

学计量数，x、y分别表示Mn和Fe的原子数，取值范

围满足以下条件：k为0.01‑0.05，x为0.1‑0.9，y

为0.1‑0.9。该储氢合金的平台压可控，在室温时

吸放氢压力≤8MPa；90℃以上且低于100℃时吸

放氢压力>25Ma；在298～363K温度范围，放氢平

台压从5MPa可升压到27MPa左右，温区范围和压

力范围尤其适用于氢压缩机初级氢压缩储氢材

料。
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1.一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，所述储氢合金的通式为(TiZr)1+kCr2‑x‑

yMnxFey，其中，k表示TiZr侧过化学计量数，x、y分别表示Mn和Fe的原子数，取值范围满足以

下条件：k为0.01‑0.05，x为0.1‑0.9，y为0.1‑0.9。

2.根据权利要求1所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，所述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金

由C14型六方Laves型结构组成，Ti‑Cr‑Mn基体中按比例掺杂Zr和Fe。

3.根据权利要求1或2所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，在所述(TiZr)1+kCr2‑x‑

yMnxFey储氢合金中，选用Mn和Fe替代部分Cr元素；其中，Mn的原子数范围x为0.1‑0.9，优选

为0.15‑0.6；和/或，

Fe的原子数范围y为0.1‑0.9，优选为0.3‑0.5；和/或，

所述储氢合金中，Ti元素和Zr元素的原子数比例为(0.90‑0 .95):(0 .07‑0 .12)；优选

地，所述Ti元素和Zr元素的原子数比例为0.92:0.1。

4.根据权利要求3所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，所述储氢合金的通式为

Ti0.92Zr0.1Cr1.6‑xMnxFe0.4，其中，x为0.15‑0.6。

5.根据权利要求1‑4中任一项所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，在298K温度

时，(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey储氢合金的吸氢平台压4.3～8MPa，优选5～8MPa，放氢平台压3.2

～7MPa，优选5～7MPa；在363K下放氢平台压为25～28MPa；

优选地，在298K温度时，(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey合金质量储氢密度为1.6～1.8wt.％，体

积储氢密度为100～120kg/m3，平台斜率0.3～0.31，363K放氢平台压26.5～27.4MPa。

6.根据权利要求4所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，其特征在于，所述储氢合金的通式为

Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4，所述Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4合金在298K时吸氢平台压为

7.82MPa，放氢平台压为6.67MPa，体积储氢密度为115.53kg/m3，平台斜率为0.31，363K时吸

氢平台压为29.19MPa，放氢平台压为27.21MPa。

7.一种根据权利要求1‑6中任一项所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法，其特征在

于，包括：

合金制备步骤，按上述合金成分配方称取各金属元素单质，通过电弧熔炼法、真空熔炼

法、磁悬浮熔炼法或氢化燃烧法制备合金。

8.根据权利要求7所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法，其特征在于，所述合金制备

步骤中，将各金属元素单质的金属锭原料按照比例称量好放入电弧熔炼中，将熔炼炉腔用

惰性气体清洗三遍，随后抽真空，然后再次充入惰性气体进行保护，经过翻身熔炼得到储氢

合金，优选地，经过翻身熔炼4～5遍得到储氢合金；

优选地，所述合金制备步骤中，所述翻身熔炼的熔炼温度为1500～1800℃，单次翻身熔

炼时间2～5min；

优选地，所有元素单质纯度在99.5％以上；

优选地，在熔炼过程中，在原材料中添加过量的Mn来弥补熔炼过程中的损耗。

9.根据权利要求7或8所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法，其特征在于，所述制备

方法还包括：

合金活化步骤，将合金加热到活化温度抽真空，然后在常温下系统中充入9MPa氢气进

行吸氢活化，待样品吸氢饱和后，对系统抽真空30min，使合金放氢完全，完成一个吸氢‑放

氢过程；
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优选地，所述合金活化步骤中，活化温度为25～500℃，抽真空时间为0.5h～5h。

10.根据权利要求9所述的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法，其特征在于，所述合金活

化步骤中，将合金加热到400℃高温抽真空4h，然后在常温下系统中充入9MPa氢气进行吸氢

活化，待样品吸氢饱和后，对系统抽真空30min，使合金放氢完全，完成一个吸氢‑放氢过程。
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一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金及制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于储氢材料技术领域，具体而言，本发明涉及一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金

及制备方法。

背景技术

[0002] 面向高密度安全储氢需求，创制基于我国资源优势的高密度储氢材料和氢压缩材

料，是加氢站用高安全固态储供氢系统的基础。采用三级氢压缩机，初级氢压缩储氢材料供

给25MPa压力，中级氢压缩储氢材料供给35MPa压力，末级氢压缩储氢材料供给85MPa。主要

是满足加氢站35MPa和70MPa的加注压力需求。初级压缩储氢材料，要求从低压升压到

25MPa，材料的选型和制备至关重要，是第一环节。开发平台氢压高度匹配的高压缩比静态

氢压缩材料，实现氢压缩材料在低于100℃下放氢平衡压分别达25、45、85MPa是氢压缩材料

是实现氢能大规模利用的重要支撑。其中，25MPa初级氢压缩机用储氢合金及制备方法是关

键环节。

[0003] AB2型储氢材料，有锆基和钛基两大类，该二元合金的储氢量大、易活化、动力学性

能好，备受科学界和产业界关注。锆作为我国战略新型矿产资源之一，对外依存度长期在

90％以上。2017年，我国产量不足1万吨，需求量达62.3万吨，2020年进口需求量超过100万

吨。中国锆资源储量50万t，占全球储量不足1％，均为锆石矿床，锆石砂矿主要集中在以海

南文昌为代表的东南沿海地区，其中海南的锆石砂矿储量占全国砂矿总储量的67％，占全

国锆资源储量的19％，是国内目前唯一能被开采的滨江砂矿。我国的钛资源居世界首位，国

内外发现钛资源总储量近20亿吨，我国约占48％。全国有20个省市自治区有钛矿，其中

98.9％是钛铁矿，仅1％左右是金红石矿。钒钛磁铁矿是我国储量最大的一种，占全国钛资

源的90％，主要分布在四川攀枝花和承德。因此，基于我国资源优势考虑，创新性制备高密

度储氢材料和氢压缩材料，应优先考虑钛基AB2型储氢材料。

[0004] 此外，适用于高压力等级的金属氢化物氢增压机的吸放氢材料要求的工作温度范

围及对应的吸放氢速率，和适用于低压力等级的金属氢化物氢增压机的吸放氢材料要求的

工作温度范围及对应的吸放氢速率，有明显不同。目前压缩材料采用稀土系AB5型和钛铁系

AB型材料，如LaNi5，LaNi4 .63Al0 .37，TiFe，TiFe0 .9Mn0 .1等。这些材料一般容量最低(1.5～

1.8mass％)，同时需150℃以上的温度才能达到20MPa，所以不宜用来作为获得大于20MPa的

化学氢压缩材料。王新华等研究了金属氢化物氢压缩器用Ti‑Mn/Ti‑Cr多元储氢合金，筛选

出一对性能优良的储氢合金(Ti 0 .9 5Zr 0 .1 5) (Mn 1 .1Cr 0 .7V 0 .2)和(Ti 0 .9 5Zr 0 .0 7)

(Cr1.4Mn0.4Fe0.1Cu0.1)分别作为两级热驱动化学氢压缩器的低压级和高压级合金，以水为热

交换截止可将压力为2.5MPa氢气压缩到40MPa以上。研究表明，在30℃时，Ti0 .83V0 .08Nb0 .25
Mn1.17Ni0.60Al0.07化合物在24.2MPa时吸收氢，氢化物被加热到124℃，它将以80MPa的速度释

放氢气。因此，三种不同的氢压缩机用储氢材料不能通用。例如，中级氢压缩(即，中压级氢

压缩)储氢材料不能应用在初级氢压缩上。

[0005] 目前，初级氢压缩储氢机存在的问题聚焦于在低于100℃，放氢平台压力25MPa下，
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成本高、吸放氢容量低、吸放氢滞后和活化困难等问题。

发明内容

[0006] 基于我国资源优势和氢压缩材料的实际应用需求，本发明提供了一种Ti‑Cr‑Mn基

储氢合金及制备方法，在Ti‑Cr‑Mn合金中添加地壳中丰度较高的Zr和Fe元素，并调整各金

属的含量，使所制备储氢合金低成本、平台压可控、易活化和高储氢容量，满足基于我国资

源优势的高密度储氢材料和氢压缩材料的实际应用需求。该储氢合金具有成本低，平台压

可控的特点，是一种适合于大规模工程应用的无镍储氢材料。

[0007] 为实现上述目的，本发明采用以下技术方案：

[0008] 一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，所述储氢合金的通式为(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey，其中，k

表示A侧过化学计量数，x、y、z分别表示Mn和Fe的原子数，取值范围满足以下条件：k为0.01‑

0.05(例如，0.02、0.03、0.04)，x为0.1‑0.9(例如，0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8)，y为

0.1‑0.9(例如，0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8)，其中，A侧指的是TiCr2型储氢合金中的Ti

侧，对应所述通式(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey中的(TiZr)1+k侧，B侧是TiCr2型储氢合金中的Cr侧，

对应所述通式(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey中的Cr2‑x‑yMnxFey侧。

[0009] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，所述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金

由C14型六方Laves型结构组成，Ti‑Cr‑Mn基体中按比例掺杂Zr和Fe，Fe掺杂摩尔数可小于、

等于或大于Mn，用于有效调控合金调控储氢容量和平台压。

[0010] 在所述(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey合金中，A侧选用Zr替代部分Ti，A侧过化学计量，过

化学计量k的范围为0.01‑0.05；B侧选用Mn和Fe替代Cr。

[0011] 本发明中，由于Zr和Ti是属于同一副族过渡元素，具有同样的外层电子结构，

的原子半径大于 Zr取代合金中的部分Ti原子后，使晶胞体积增

大，吸氢容量增加。A侧元素过化学计量对于改善合金的吸氢量、活化性能均有显著作用。随

着Ti过化学计量的增大，合金活化性能显著提高，同时会导致合金晶胞体积增大，使合金的

吸氢量增大，平台压降低。

[0012] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，在所述(TiZr)1+kCr2‑x‑

yMnxFey储氢合金中，B侧选用Mn和Fe替代部分Cr元素；其中，Mn替代Cr的范围x选择为0.1‑

0.9，即所述储氢合金中，Mn的原子数范围为0.1‑0.9。由于部分Cr被Mn替代，主相金属间化

合物以及相应氢化物的性质发生变化。Mn的加入在相变过程中容易形成缺陷，缺陷即为氢

化反应中的活性位点，活性位点的存在使得活化性能和动力学性能提升。同时，由于Mn的电

负性低于Cr，会导致合金平台压降低。优选地，x为0.15‑0.6(例如，0.15、0.3、0.45、0.6)。

[0013] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，在所述(TiZr)1+kCr2‑x‑

yMnxFey合金中，Fe替代部分Cr的范围y选择为0.1‑0.9，即所述储氢合金中，Fe的原子数范围

为0.1‑0.9。Fe元素是过渡金属，是储氢合金的重要组成元素，常用来调节合金的金属间的

作用力，Fe不与氢直接反应，但能调节合金与氢的作用力，从而改善吸氢‑放氢的动力学性

能。优选地，y为0.3‑0.5(例如，0.35、0.4、0.45)。

[0014] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，所述储氢合金中，Ti元素和

Zr元素的原子数比例(或摩尔比例)为(0.90‑0.95):(0.07‑0.12)，例如，0.90:0.12、0.91:

0.11、0.92:0.10、0.93:0.09、0.94:0.08、0.95:0.07。
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[0015] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，所述储氢合金中，Ti元素和

Zr元素的原子数比例(或摩尔比例)为0.92:0.1。

[0016] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，所述储氢合金的通式为

Ti0.92Zr0.1Cr1.6‑xMnxFe0.4，其中，x为0.15‑0.6(例如，0.15、0.3、0.45、0.6)。

[0017] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，在298K，(TiZr)1+kCr2‑x‑

yMnxFey合金的吸氢平台压为4.3～8MPa，优选5～8MPa(例如，5.5MPa、6MPa、7MPa、7.5MPa、

7.82MPa)，放氢平台压3.2～7MPa，优选5～7MPa(例如，5.5MPa、6MPa、6.5MPa、6.8MPa)；在

363K下吸氢平台压为26～29.5MPa，放氢平台压为25～28MPa(例如，25.5MPa、26MPa、27MPa、

27.21MPa、27.5MPa)。

[0018] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，采用本发明的成分配方和

工程化制备技术，298K下，(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey合金质量储氢密度为1.6～1.8wt.％，体积

储氢密度为100～120kg/m3，平台斜率0.3～0.31，363K放氢平台压26.5～27.4MPa，百公斤

级批量制备的储供氢材料批次间储氢容量偏差2.6～2.62％，成本低于45元/kg。

[0019] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，作为一种优选的实施方式，所述储氢合金的通式为

Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4，在298K，Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金吸氢平台压为7.82MPa，体积

储氢密度为115 .53kg/m3，平台斜率0.31，363K时吸氢平台压为29 .19MPa，放氢平台压

27.21MPa，百公斤级批量制备的储供氢材料批次间储氢容量偏差2.62％，成本低于45元/

kg。

[0020] 本发明还提供了一种上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法，包括：

[0021] 合金制备：按上述合金成分配方称取各金属元素单质，通过电弧熔炼法、真空熔炼

法、磁悬浮熔炼法或氢化燃烧法制备合金。

[0022] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，将各金属元

素单质的金属锭原料按照比例称量好放入电弧熔炼中，将熔炼炉腔用惰性气体(例如，高纯

氩气(99.99％))清洗三遍，随后抽真空(例如，抽真空2小时)，再次充入惰性气体进行保护，

经过翻身熔炼得到储氢合金，优选地，经过翻身熔炼4～5遍以确保储氢合金成分的均匀性。

[0023] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，所述翻身熔

炼的熔炼温度为1500～1800℃(例如，1550℃、1600℃、1650℃、1700℃、1750℃)，单次翻身

熔炼时间2～5min(例如，3min、4min)。

[0024] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，所有元素单

质纯度在99.5％以上。

[0025] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，由于Mn的饱

和蒸汽压较高，在熔炼过程中易挥发造成成分偏差，在原材料中添加适量过量的Mn来弥补

熔炼过程中的损耗。

[0026] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，所述制备方

法还包括合金活化步骤：

[0027] 将合金加热到活化温度抽真空，以去除合金表面附着的水分和放氢后合金中残余

的氢，然后在常温下系统中充入9MPa氢气(纯度99.999％)进行吸氢活化，使合金样品与氢

气反应，待样品吸氢饱和后，对系统抽真空30min，使合金放氢完全，完成一个吸氢‑放氢过

程，为了确保合金完全活化，该吸氢‑放氢过程重复2遍以上，合金完全活化。
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[0028] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，所述合金活

化步骤中，活化温度为25～500℃(例如，50℃、100℃、200℃、300℃、400℃、450℃、480℃)，

抽真空时间为0.5h～5h(例如，1h、2h、3h、4h、4.5h)。

[0029] 上述Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法中，作为一种优选的实施方式，所述合金活

化步骤中，将合金加热到400℃高温抽真空4h，以去除合金表面附着的水分和放氢后合金中

残余的氢，然后在常温下系统中充入9MPa氢气(纯度99.999％)进行吸氢活化，使合金样品

与氢气反应，待样品吸氢饱和后，对系统抽真空30min，使合金放氢完全，完成一个吸氢‑放

氢过程，为了确保合金完全活化，该吸氢‑放氢过程重复2遍以上，合金完全活化。

[0030] 与现有技术相比，本发明的有益技术效果如下：

[0031] 1、本发明的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金成分无稀土元素、无金属钴、镍等贵金属，所以合

金元素均为矿产资源丰富的元素，成本低廉，价格成本低于45元/kg，远低于稀土类储氢合

金100元/kg以上的高成本，价格优势显著；

[0032] 2、根据本发明的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，平台压可控(即，平台压可控制到在室温吸

放氢压力≤8MPa；90℃以上且低于100℃，吸放氢压力>25Ma)，在298～363K温度范围，放氢

平台压从5MPa可升压到27MPa左右，温区范围和压力范围尤其适用于氢压缩机初级氢压缩

储氢材料；

[0033] 3、本发明开发了系列Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .6‑xMnxFe0 .4(x＝0.15、0.3、0.45、0.6)储氢材

料，获得最优成分配方和工程化制备技术；例如，在298K，Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金吸氢

平台压7.82MPa，质量储氢密度为1.79wt.％，体积储氢密度为115.53kg/m3，平台斜率0.31，

363K放氢平台压27.21MPa，百公斤级批量制备的储供氢材料批次间储氢容量偏差2.62％，

成本40.42元/kg；满足初级压缩机用储氢材料示范工程和实际应用需求。

附图说明

[0034] 图1为本发明实施例1‑4中Ti0.92Zr0.1Cr1 .6‑xMnxFe0.4合金在298K，308K和318K温度

下的PCT吸/放氢曲线图，其中，x分别为0.15(图1a)、0.3(图1b)、0.45(图1c)和0.6(图1d)。

[0035] 图2为Ti0.92Zr0.1Cr1 .0Mn0.6Fe0.4合金在298～363K温度下的(a)PCT吸/放氢曲线和

(b)平台压力随温度变化的曲线图。

[0036] 图3为Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4储氢合金的Van’t  Hoff图，其中，(a)吸氢，(b)放

氢。

[0037] 图4为Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金的RMC曲线图。

[0038] 图5为不同批次的Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金的PCT吸/放氢曲线图。

具体实施方式

[0039] 下面将结合本发明的实施例及说明书附图，对本发明具体实施方式中的技术方案

进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的

实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获

得的所有其他实施方式，都属于本发明保护的范围。

[0040] 实施例1

[0041] 实施例1提供了一种Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，通式为(TiZr)1+kCr2‑x‑yMnxFey，其中，k
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＝0.02，y＝0.4时，即，储氢合金的通式为Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .6‑xMnxFe0 .4时，x分别为0.15、0.3、

0.45和0.6。

[0042] 该Ti‑Cr‑Mn基储氢合金的制备方法、活化及吸氢‑放氢性能测试如下。

[0043] (1)合金制备

[0044] 将纯度高于99.5wt％的原料按照比例称量好放入电弧熔炼中，将熔炼炉腔用高纯

氩气(99.99％)清洗三遍，随后抽真空2小时，再次充入一定量高纯氩气(99.99％)保护，合

金经过翻身熔炼4～5遍以确保成分的均匀性；得到的铸态合金经过砂纸打磨去掉表面氧化

层，经无水酒精清洗后放入氩气气氛保护的手套箱(H2O<3ppm，O2<5ppm)中，破碎成粉并过

200目筛子，取筛下物。

[0045] (2)储氢合金的活化及吸氢‑放氢性能测试

[0046] 使用日本Suzuki  Shokang公司生产的PCT测试仪对上述储氢合金样品进行活化并

测试其吸氢‑放氢性能。在合金活化前，需将块体样品机械粉碎成大于等于200目细小的颗

粒，是使合金暴露出较大的新鲜表面，以利于储氢合金与氢气的反应，将2g储氢合金粉体装

入PCT测试仪样品室。

[0047] 样品活化是将粉碎后储氢合金粉体加热到400金高温抽真空4h，以去除储氢合金

表面附着的水分和放氢后储氢合金中残余的氢，然后在常温下向系统中充入9MPa氢气(纯

度99.999％)进行吸氢活化，使储氢合金样品与氢气反应，待样品吸氢饱和后，对系统抽真

空30min，使储氢合金完全放氢，从而完成一个吸氢‑放氢过程，为了确保储氢合金完全活

化，该吸氢‑放氢过程重复2遍以上，使储氢合金完全活化，在不同温度下对其进行压力‑浓

度‑温度(P‑C‑T)曲线测试，研究储氢合金的吸热‑放热力学和动力学性能。

[0048] 图1示出了实施例1中Ti0.92Zr0.1Cr1.6‑xMnxFe0.4(x＝0.15、0.3、0.45、0.6)储氢合金

在298K、308K和318K温度下的吸放氢PCT曲线测试结果。

[0049] 由图1可知，储氢合金中，Mn部分替代Cr，随着Mn原子数(含量)的升高，储氢合金的

吸放氢平台压升高，当Mn原子数从0.15(图1a)增加到0.6(图1d)时，储氢合金在298K吸氢平

台压从4.32MPa明显升高到7.82MPa，同时放氢平台压从3.21MPa升高到6.67MPa，归因于Mn

(原子半径：127pm，共价半径：117pm)比Cr(原子半径128pm，共价半径：118pm)半径小，晶胞

体积缩减有关。当Mn原子数为0.6时，吸氢温度从298K升高到318K，吸氢压力从7.82MPa升高

到12.59MPa，放氢平台压从6.67MPa升高到10.57MPa。在298K‑318K温度范围，Mn化学计量从

0.15增加到0.6，最大储氢容量(储氢容量即质量储氢密度)和可逆储氢容量没有明显变化。

298K时，Mn化学计量为0.6时最大储氢容量为1.79wt.％。由此可见，Mn含量对储氢容量无明

显作用，主要是调控材料平台压和活化性能。。

[0050] 表1列出了Ti0.92Zr0.1Cr1 .6‑xMnxFe0.4(x＝0.15、0.3、0.45、0.6)合金的动力学性能

参数。Hf为滞后因子，Hf＝ln(Pa/Pd)，Pa为吸氢平台压力，Pd为放氢平台压力，较大的滞后因

子导致能量的损耗，损耗的能量用来克服氢吸收和解吸过程中的微应变；Sf为斜率因子Sf＝

ln(P2/P1)，P1为平台左端点压力，P2为平台右端点压力；HMax为最大吸氢量，HRe为可逆吸氢

量。

[0051] 表1Ti0.92Zr0.1Cr1 .6‑xMnxFe0.4(x＝0.15,0.3,0.45,0.6)储氢合金的动力学性能参

数
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[0052]

[0053] 由表1可知，298K时，四种合金的斜率因子Sf随着合金中Mn含量的增大由0.48依次

下降，且斜率因子Sf均小于0.5。Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金的滞后因子和斜率因子分别为

0.16和0.31。斜率因子越小，这些间隙位置(间隙位置指金属化学物间原子间间隙)的氢键

结合能力的差异越小，促进氢气的释放。结合合金PCT曲线(图1)和表1可以看出，合金吸放

氢平台的滞后(Hf)都非常小，在Ti‑Zr‑Cr‑Mn‑Fe合金中，随着Mn含量增加，平台滞后因子从

0.11依次升高，但平台滞后因子Hf均小于0.2。因此，Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金具有优良

的综合性能。

[0054] 图2示出了Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金在298～363K温度下合金的(a)PCT曲线和

(b)平台压力随温度变化的曲线。

[0055] 由图2可知，随着工作温度的升高，Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4合金的平台压力单调

增加，储氢容量逐渐减小。Ti0.92Zr0.1Cr1 .0Mn0.6Fe0.4合金在298、308、318、353和363K时的对

应的放氢平台压力分别为6.67MPa、8.27MPa、10.57MPa、22.05MPa和27.21MPa；储氢容量(质

量储氢密度)分别为：1.77wt％、1.74wt％、1.69wt.％、1.61wt％和1.54wt.％。在298、308、

318、353和363K时的对应的吸氢平台压力分别为7.82MPa、10.20MPa、12.59MPa、23.09MPa和

29.19MPa。

[0056] 图3示出了Ti0.92Zr0.1Cr1 .0Mn0.6Fe0.4储氢合金的Van’t  Hoff图，其中，(a)为吸氢；

(b)为放氢。

[0057] 本发明中，储氢材料吸氢‑放氢平衡压力与温度的关系符合Van’t  Hoff方程：

RLnPH2＝ΔH0/T‑ΔS0，其中，PH2表示氢平衡压力，ΔS0表示熵变，R为摩尔气体常数8.314J/

(mol·K)，ΔH0氢化物生成焓是表征氢化物稳定性的一个重要参数；合金的van’t  Hoff曲

线根据合金在不同温度的吸氢平台压力而得到，吸放氢反应焓变值和熵变值如表2所示。

[0058] 由表2可知，随锰含量增加，氢化物的焓变和熵变均呈单调下降，表明氢化物稳定

性降低。锰原子数由0.15增加至0.6，放氢焓变ΔHd由25.06kJ/mol降至19.50kJ/mol，熵变

ΔSd由112.8kJ/mol.K降至100.12kJ/mol.K。Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金的氢化物吸收焓

变和熵变分别为17.30kJ/mol和94.64J.mol‑1.K‑1，表明形成有序的氢化物相结构，从能量

效率的角度可满足实际应用要求。

[0059] 表2Ti0.92Zr0.1Cr1.6‑xMnxFe0.4(x＝0.15,0.3,0.45,0.6)储氢合金的热力学性能
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[0060]

[0061] 图4和图5分别示出了Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4储氢合金的RMC曲线和不同批次的

Ti0.92Zr0.1Cr1 .0Mn0.6Fe0.4储氢合金的PCT曲线。由图4可知，合金吸氢速度非常快，在298K下

168s可吸氢饱和，合金都有优异的吸氢动力学性能，储氢容量达1.794wt％。由图5可知，5批

次Ti0 .92Zr0 .1Cr1 .0Mn0 .6Fe0 .4储氢合金的最大储氢容量分别为1 .750wt％、1 .794wt％、

1.778wt％、1.797wt％和1.762wt％，不同批次贮氢容量的最大偏差为2.62％，小于3％的考

核指标。按2019年原材料价格进行核算，由Ti、Zr、Cr、Mn和Fe原材料单价进一步计算可知

Ti0.92Zr0.1Cr1.0Mn0.6Fe0.4合金的价格为40.42元/公斤，具有显著价格优势。

[0062] 综上分析，本发明研制的Ti‑Cr‑Mn基储氢合金，具有低成本和平台压可控的特点，

满足基于我国资源优势的高密度储氢材料和氢压缩材料的实际应用需求，即，满足加氢站

用初级氢压缩机的需要。
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图2
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图3

图4
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图5
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