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稀土磷复合变质剂对Al-20%Si 合金的
细化处理研究

林益雄1，王连登1,2，杜安栋2，王沁峰3，王火生4，张  拓2，黄街华2

（1. 福州大学机械工程及自动化学院, 福建福州 350108；2. 机械科学研究总院（将乐）半固态技术研究所，

福建将乐 353300；3. 集美大学机械与能源工程学院，福建厦门 361021；

4. 福建工程学院机电及自动化工程系，福建福州 350108）

摘要：采用EPMA、XRD与DSC等分析手段，对制得的AlTiCREP（含2%P）进行物相分

析，研究不同P(以AlTiCREP形式加入)添加量、熔体处理温度及保温时间对Al-20%Si初生硅

的变质效果的影响，并探讨其细化机理。结果表明：制得的AlTiCREP中间合金含有TiAl3、

TiC、AlP及稀土复合相；经AlTiCREP中间合金变质的初生硅颗粒明显细化且较圆整。添加

0.03%AlTiCREP的变质效果最佳，初生Si尺寸细化至26.40 μm，相对AlTiCRE细化的晶粒尺

寸减小了10.8%，这归因于变质剂中的TiC在硅的作用下易于反应形成的Al4C3。该相可作为

AlP的基底，在细化过程形成的Al4C3·AlP为初晶硅提供更多的形核质点，提高了AlP变质效

果。最佳熔体处理温度为800 ℃，细化时效长达120 min。
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过共晶铝硅合金具有优异的综合性能，因较小的热膨胀系数、密度及良好的耐

磨性被广泛地应用于发动机壳体、活塞等领域。过共晶铝硅合金的性能提高对发动

机更新换代有着重要的作用。但是过共晶铝硅合金在铸造成形过程中，由于其结晶

温度过宽，硅相的结晶潜热大，因此初生硅相在生长过程中易成为粗大而不规则的

板块状或长条状，严重割裂基体，降低其力学性能。目前针对如何改善初生硅相尺

寸、形貌及在基体中的分布，国内外学者作了大量的研究[1-4]。

对初生硅相的细化方法目前主要分为化学变质法和动力学处理方法两大类。化学

变质法主要是通过添加P和稀土元素[5-9]等进行变质处理来达到细化硅相的目的；动力

学处理方法主要有快速凝固、熔体温度处理[10-12]、半固态铸造等。其中既简单又方便

的操作方法是化学变质法。过共晶铝硅合金常采用的化学变质剂是含磷变质剂[13-14]，

通过赤磷、磷盐或磷的中间合金等形式加入来实现变质处理。但这些方法存在环境

污染[15]、易产生偏析、效果不稳定等缺陷。本课题所研究的高效复合变质剂由于含

有TiC、TiAl3、稀土复合相及AlP，在较少的加入量的情况下即可获得理想的变质效

果。不仅可解决铝合金铸造过程中的环境污染问题，而且也为过共晶Al-Si合金的工

业化生产应用开辟了广阔前景。

1  试验方法
1.1  Al5TiCRE2P细化剂的制备工艺

采用课题组已有AlTiCRE制备工艺，添加磷盐，制备Al5TiCRE2P中间合金。具

体步骤为：将铝锭加热熔化并过热到850 ℃。然后压入经预处理的石墨粉（500 ℃下

预热2 h）、二氧化铈和氟钛酸钾（300 ℃下预热2 h）混合均匀的铝箔包，分两至三

次加入，待反应完全后在850 ℃保温30 min。为了使熔体中的TiAl3、TiC、稀土相等

呈细小块状并均匀分布，将熔体升温至900 ℃保温10 min。之后将制备的Al5TiCRE中
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间合金的熔体温度降至750 ℃，此时添加预处理后的六

偏磷酸钠（在300 ℃下预热1 h），并用铝箔纸包裹，

用石墨棒将其压入熔体液面以下，待其反应3~5 min
后，在750 ℃下分别保温30 min。最后扒渣将熔体浇注

到石墨铸型中取样。

1.2  合金熔炼及其变质工艺
本试验以过共晶Al-20%Si（质量分数）为研究对

象，所用高效复合变质剂Al5TiCRE2P中间合金的含

磷量约为2%（质量比）。采用粘土坩埚在SG2-7.5-12
电阻炉内进行变质试验。首先将Al-20%Si合金加热到

800 ℃，保温至完全熔化，再将磷含量分别为0.01%、

0.03%、0.05%和0.07%（加入磷的质量占被处理熔体质

量的百分比，下同）以Al5TiCRE2P中间合金的形式分批

加入合金熔体中。保温20 min后各浇入预热（300 ℃）

石墨铸型中，如图1所示。

最佳熔体处理温度的确定，以Al5TiCRE2P（以磷

的质量分数为0.03%的量加入）为研究对象，采用相同

工艺分别在800 ℃、900 ℃、1 000 ℃浇注取样。

研究变质处理效果的时效性，在最佳的熔体温度处

理工艺下，进行长时变质处理，每半小时浇注一试样。

1.3  组织分析
采用Philips PW1700型X衍射仪进行物相分析；采

图1 石墨铸型图  
Fig. 1 Graphite mold

（a）XRD物相分析结果；（b）金相显微组织；（c）SEM显微组织；（d）TiC粒子放大后的形貌（白色方框内灰白色颗粒）

图2 Al5TiCRE2P中间合金的XRD分析结果及显微组织

Fig. 2 XRD result and microstructure of Al5TiCRE2P

（a）

用JXA-8230型的电子探针微量分析仪进行物相分析；

采用STA449C型差热分析仪进行热力学探讨。

取不同试验条件下的过共晶Al-20%Si合金的同一

铸锭位置的试样，经磨平抛光后用0.5%HF水溶液腐

蚀，用XJZ-6A金相显微镜和SEM扫描电镜进行显微组

织的观察与分析，并用Image pro软件对典型的初晶硅

进行尺寸测量，采取5个典型视场，并求平均值，用此

平均值来衡量初晶硅的大小。

2  试验结果与分析
2.1  Al5TiCRE2P中间合金的显微组织

图2为 Al5TiCRE2P中间合金的XRD分析结果及显
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微组织。图2a为在稀土氧化物促进剂的作用下采用氟

盐法制备的Al5TiCRE2P中间合金的XRD物相分析结

果；从图2a可以看出，组织中含有Al、AlP、TiAl3、

TiC和稀土复合相Ti2Al20Ce。从图2b中观测到的大量细

小黑色的颗粒是AlP粒子团聚区，主要分布在铝基体。

图2c为Al5TiCRE2P中间合金的SEM形貌。经

EPMA分析，其中灰色相是TiAl3，呈细小的板片状、

长针状及板块状，白色相为稀土相，其中的TiC颗粒分

布在晶界处或α-Al基体内，因其尺寸在1 μm左右，在

图2c倍数下几乎看不见。经SEM放大后，如图2d白色

方框所示，聚集的灰白色的小颗粒即TiC。

2.2  TiAl3、TiC 及稀土复合相形成的热力学
图3是Al、K2TiF6、C以及CeO2混合粉末的DSC和

XRD测试结果。图3a为Al、K2TiF6、C以及CeO2混合

粉末高温差热分析的DSC曲线。从图中可以看出，在

380 ℃左右时所对应的吸热峰有所变小，这是由于粉末

在进行高温热分析之前，对K2TiF6和C的预热处理；此

外在658.9~665.8 ℃有一个吸热峰和一个放热峰。吸热

峰是铝粉熔化过程中产生吸热造成的，而放热峰是由

于K2TiF6与铝粉发生铝热还原放热反应，即

3K2TiF6+13Al=3TiAl3+3KAlF4+K3AlF6+Q     （1）

随着温度的上升，在1 128.8~1 150.8 ℃存在一个

吸热峰和放热峰。为了调查产生两种峰的原因，对以

上DSC试验后的残留物进行了X射线衍射分析（如图

3b）。由图可见，添加稀土氧化物的混合粉末反应产

物除了α-Al、TiAl3、TiC、K3AlF6、KAlF4等相以外，

还出现了Ti2Al20Ce相。该结果表明，在1 128.2 ℃时会

有放热峰是由于稀土氧化物与碳粉发生了碳热反应，

即发生

2CeO2（s）+4C（s）=CeC2（s）+2CO↑      （2）

2CeO2（s）+C（s）=Ce2O3+CO↑             （3）

2Ce2O3（s）+O2（g）+16C（s）=4CeC2（s）+8CO↑   
（4）

据课题组前期研究结果表明 [17]，反应（4）发生

后，紧接着发生TiC形成反应，即

CeC2（s）+2Ti（s）=2TiC+[Ce]             （5）

而反应大量释放的[Ce]原子进一步与TiAl3发生反

应生成新的稀土复合相Al2Ti20Ce，并产生吸热作用。

2.3  AlP 生成的热力学
图4是Al粉与（NaPO3）6的DSC和XRD结果。图

4a为Al粉与（NaPO3）6混合粉末的高温差热分析DSC
曲线，从图中可看出，在550 ℃与670 ℃出现两个吸热

峰。前者发生铝的氧化反应，即

4Al+3O2=2Al2O3                           （6）

而610℃附近的放热峰可能是由反应（7）引起

的。

2Al2O3+（NaPO3）6=4AlPO4+2Na3PO4      （7）

在670 ℃位置，存在吸热峰，这可能与铝的熔化

潜热比较大有关，所以熔化前吸收大量的热。由于

Na3PO4的分解温度较低，仅有76.7 ℃，此时发生如下

反应：

2Na3PO4=3Na2O+P2O5                   （8）

800 ℃出现的放热峰属于磷酸钠分解产物与铝基的

反应（9）引起的。

3P2O5+16Al=6AlP+ 5Al2O3              （9）

图4b为Al粉与（NaPO3）6的DSC产物的X射线衍射

图谱。

从图中看出，产物中含有Al2O3、AlPO4、Na3PO4

与AlP。结合热分析结果，初步判断AlP是由于发生上

述反应得到。值得一提的是，产物中并没有生成其他

含P的化合物，说明加入的六偏磷酸钠与铝熔体中的

TiAl3、TiC和稀土复合相Ti2Al20Ce不发生反应。

                                                                 （a）DSC                                                                                （b）XRD

图3 Al、K2TiF6、C以及CeO2混合粉末的DSC和XRD测试结果

Fig. 3 DSC and XRD result of Al，K2TiF6，C and CeO2 mixture powder
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3  Al5TiCRE2P对Al-20%Si合金
的组织细化

3.1  不同 P加入量对初晶硅的影响
图5为Al-20%Si变质前后的显微组织。

从图5a可看出，未细化的Al-20%Si合金组织中的

初晶硅形状极其不规则，大部分为粗大的多角形板片

状和粗大的长条状，且棱角分明，分布不均匀，平均

尺寸约为97.45 μm。图5b为前期课题组在相同工艺下

添加Al5TiCRE中间合金细化Al-20%Si初晶硅的组织，

平均尺寸为36.96 um，相对未变质的减小了62.1%。

Al-20%Si合金经Al5TiCRE2P中间合金细化处理后，

其显微组织如图5c-f所示，可看出初晶硅颗粒明显细

化且数量增多。从图5c可看出，当Al-20%Si合金中添

加0.01%P（指添加Al5TiCRE2P中P含量占熔体质量的

百分比，下同）时，大部分初晶硅呈现多边形，出现

了偏聚，平均尺寸约为78.68 μm，相对未变质的减小

了19.2%。从图5d可看出，添加0.03%P时，初晶硅细

化显著，平均尺寸约为26.40 μm，相对未变质的减

小了72.9%。且初晶硅的棱角钝化现象明显，分布较

均匀。随着P加入量的增加，当添加0.05%P与0.07%P
时，从图5e与5f可看出，初晶硅尺寸变化不大，但略

有增大的趋势。当添加0.05%P时，初晶硅平均尺寸约

为28.12 μm，当添加0.07%P时，初晶硅平均尺寸约为

30.39 μm。通过对比发现在Al5TiCRE添加磷盐制备

的Al5TiCRE2P对Al-20%Si中的初晶硅变质效果明显，

比单独添加Al5TiCRE变质有进一步提高且制备工艺简

单，相对Al5TiCRE细化的晶粒尺寸减小了10.8%。

                                                                  （a）DSC                                                                                （b）XRD

图4 Al粉与（NaPO3）6的高温差热分析及产物XRD结果

Fig. 4 DSC and XRD result of Al and （NaPO3）6 mixture powder

                                         （d）添加0.03% P                                （e）添加0.05% P                              （f）添加0.07% P

图5 Al-20%Si变质前后的显微组织

Fig. 5 Microstructure of Al-20%Si before and after modification 

                   （a）未变质                                   （b）添加Al5TiCRE                            （c）添加0.01% P 



有色合金2020年 第10期/第69卷 1069

3.2  熔体处理温度对初晶硅的影响
图6为P添加量为0.03%的Al-20%Si经不同熔体处

理温度后的显微组织。从图6可看出，Al-20%Si合金的

初晶硅形貌与分布基本无显著的差异。表1为P添加量

为0.03%的Al-20%Si合金熔体经不同温度处理后的初晶

硅尺寸。从表1中可看出，随着熔体处理温度的升高，

初晶硅的细化效果无明显区别，平均尺寸约27 μm左

右。在800 ℃下已达到较理想的细化效果，继续升高熔

体温度，会增加合金熔体吸气的可能和产生氧化夹杂

的倾向。对铸件质量产生不良的影响。因此，P添加量

为0.03%的Al-20%Si合金在800 ℃的熔体温度达到最佳

的细化效果。

3.3  保温时间对初晶硅的影响
图7为Al-20%Si合金熔体在800 ℃下经0.03%P细化后

的显微组织。从图7a与图7b可发现，保温到120 min前，

与图4d相比，初晶硅尺寸无明显变化，仍为26.4 μm左

右。图7c是保温到150 min的显微组织，与图7a相比，

初晶硅出现长大的倾向，平均晶粒尺寸约为35 μm，

出现细化衰退趋势，同时伴随初晶硅相偏聚现象。上

述分析说明本课题组制备的Al5TiCRE2P细化剂的细化

长效性达120 min。

3.4  Al5TiCRE2P对初生硅的细化机理
自制的Al5TiCRE2P中间合金中含有TiAl3、TiC、

AlP与Ti2Al20Ce，由于Ti2Al20Ce的溶解在过共晶Al-Si
合金中首先释放Ce原子，而Ce活性高易吸附在初晶硅

上，并使硅相产生“诱发”孪晶[18]，从而起到了变质

作用； TiAl3在TiC和 Si的存在下，会溶解生成Ti元素，

Ti富集在初晶硅表面，阻止熔体中的Si原子向初晶硅

表面扩散，从而抑制初晶硅生长，间接起到了细化作

用。由于中间合金含AlP与硅晶体的晶格相似，晶格参

数相近，AlP可作为初晶硅的非自发形核核心，进而细

化了初晶硅。除此之外，由于Al5TiCRE2P中间合金中

                                  （a）800 ℃                                                      （b）900 ℃                                                      （c）1 000 ℃

图6 添加0.03%P后的Al-20%Si合金在不同处理温度下的显微组织

Fig. 6 Microstructure of Al-20%Si under different processing temperatures by adding 0.3% P

                            （a）熔体保温20 min                                    （b）熔体保温120 min                                 （c）熔体保温150 min

图7  采用Al5TiCRE2P中间合金对Al-20%Si合金进行长效性试验的显微组织图 
Fig. 7 Microstructure of Al-20%Si refined by Al5TiCRE2P under the long residual action experiment

表1 添加0.03%P后的Al-20%Si合金在不同处理温度下的初晶硅尺寸
Table 1 The size of primary silicon in Al-20%Si alloy under different processing temperatures by adding 0.3% P

熔体处理/℃

800

900

1 000

初晶硅尺寸/μm

26.40

27.25

27.74
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表2 Al4C3和AlP晶面间的匹配度
Table 2 Possible coherent interface of Al4C3 and AlP crystals

TiC和AlP的存在，TiC还会促进AlP的变质效果。据相

关资料[19]，由于Si的存在，TiC粒子易分解形成Al4C3，

而分解形成的Al4C3吸附AlP，环绕着Al4C3连接在一起

形成富含AlP的表面层，能够作为初晶硅的异质形核

质点。随着熔体中的AlP不断沉积在Al4C3上，使得更

多的AlP分布在铝熔体中，在Al4C3周边产生更多的初

晶硅形核位置，使得初晶硅形核数量增加，减少了初

晶硅尺寸，产生了显著的变质效果，但具体的细化机

制还需进一步分析。而变质衰退的现象，可能是由于

Al5TiCRE2P的加入量大，影响了TiC的分解速率，进而

减弱了AlP的变质作用。

从几何意义上分析Al4C3吸附AlP形成富集层是产

生更多初晶硅形核位置的原因。对于非均匀形核，新

相优先在母相中的异质处形核，即依附于液相中的外

来基底形核。而形核数量的多少取决于晶核与基底之

间润湿角的大小。当润湿角为0°时，即完全润湿，非

均匀形核不需要做功就能形核；当润湿角较小时，形

核所需的形核功也很小，使得液相更加容易形核，因

此能够形成大量晶核。而低错配度平面之间的润湿角

较小，当两相之间的错配度很小时，一个相就能作为

另外一个相的异质形核质点。Al4C3和AlP的之间存在

几个匹配的晶面，如表2所示，错配度都低于5%[20]。因

此，Al4C3中至少有一个面可作为AlP的形核基底。可用

如下方程表示：

Al4C3+AlP → Al4C3·AlP                 （10）

由于变质剂中的TiC分解形成亚微级的Al4C3颗粒数

量多且在熔体中分布均匀，使Al4C3·AlP作为初晶硅的

1
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d

1.888 8
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1.664 4
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1.338 5

1.301 1
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（hkl）
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0015
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400

400

331

1.43＜5

2.04＜5

1.85＜5

2.38＜5

1.22＜5

3.98＜5

4.64＜5

AlP
序列

Al4C3
δ /%

异质形核质点数量不断增加。相应地晶核质点的数量

急剧增加，因此初晶硅的尺寸减小。这就是Al-20%Si
合金初晶硅的细化机制。

4  结论
（1）采用自制Al5TiCRE2P中间合金可将Al-

20%Si合金的初晶硅细化到26.40 μm，P含量为0.03%
的变质效果最好；最佳的细化温度为800 ℃，并且细化

时效达120 min。

（2）Al5TiCRE2P中间合金对Al-20%Si的变质效

果优于Al5TiCRE中间合金，是由于Al5TiCRE2P中的

TiC在铝熔体中的分解形成了Al4C3可作为AlP的基底，

形成的Al4C3·AlP形核质点数量多且均匀分布在熔体

中，为初晶硅提供更多的形核位置，提高了AlP初晶硅

的细化效果。
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 Refinement of Al-20% Si Alloy by AlTiCREP Compound Modifier
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(1. College of Mechanical Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, Fujian, China; 2.China Academy of Machinery 
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Engineering, Fujian University of Technology, Fuzhou 35000, Fujian, China)

Abstract:
The microstructure of AlTiCREP (2%P) master alloys were detected by EPMA, XRD and DSC. The 
modification effect of the master alloy on the primary Si of the Al-20% Si alloy and the related mechanism 
were discussed. The results show that AlTiCREP master alloy contains TiC, AlP, TiAl3 and rare earth 
compound phase; after modification by AlTiCREP master alloy, the primary Si phase particles were 
significantly refined and rounded. Adding 0.03 wt.% AlTiCREP has the best modification effect. The 
primary Si size is refined to 26.40 μ m, and the grain size is reduced by 10.8% compared with that refined 
by ALTICRE. The modification and refinement mechanism of AlTiCREP master alloy lied in that the 
TiC particles could be dissolved into the melt and generated the Al4C3. Al4C3 as a nucleation site of AlP, 
increases the refining effect of AlP on the primary silicon. The optimum melt treatment temperature is 800 ℃ , 
and effective time reaches 120 minutes.
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Al-Ti-C-RE-P; thermodynamic analysis; Al- 20%Si alloy; modification; primary
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