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合金化温度对Al-5Ti-1B 组织及
细化效果的影响
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摘要：分别采用氟盐法和替代法制得Al-5Ti-1B中间合金线材。运用OM、XRD、SEM和EDS
等方法研究了合金化温度对Al-5Ti-1B中间合金组织以及细化效果的影响。结果表明，合金化

温度在750～850 ℃之间时，两种方法制得的Al-5Ti-1B组织中TiAl3相的平均尺寸随温度的升高

均呈先增大后减小的趋势。两种方法制备的中间合金中尺寸小于20 μm的TiAl3数量随着合金

化温度的升高均呈先减后增的趋势，都在800 ℃时达到最少，分别为57.83%和47.3%。就细化

效果而言，在合金化温度为800 ℃时，两种方法制得的中间合金的细化效果最好，细化后铝

晶粒数目分别为48.67个/mm2和52.71个/mm2。
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目前，Al-Ti-B已成为应用最广泛的铝用细化剂[1-3]，年消耗量高达10.52万吨。其

细化效果主要取决于中间合金的洁净度及第二相的形貌、尺寸和分布。近年来，学

者们对高品质Al-Ti-B中间合金的制备方法[4-6]及影响中间相形貌的主要因素[7-10]均进行

了深入的研究。廖成伟等[4]通过理论计算和试验相结合的方法研究了氟盐添加顺序对

Al-Ti-B中间合金组织的影响，得知氟盐混合加入可以制得洁净度较高的中间合金且

细化效果良好。赵瑞敏等[11]讨论了合金化温度对中间合金组织的影响，提出合金化

温度是影响中间合金中第二相形貌的主要因素，TiAl3相主要有针状、条状和块状三

种形貌，随着合金化温度的升高，TiAl3形貌的演变趋势为：块状→条状→针状。但

是在连续流变挤压条件下，关于合金化温度对第二相形貌和尺寸分布的影响以及第

二相尺寸分布对细化效果的影响的研究却鲜有报道。目前生产中主要采用氟盐法制

取该类细化剂，氟盐消耗量大，生产中放出大量有毒氟气。环保部门对含氟气的排

放有严格限制。很多地方已经限制使用氟盐作为冶金原料。海绵钛部分替代Ti盐不仅

减少氟盐加入量，降低环境的污染，而且可以缓解制备过程中熔盐对坩埚的腐蚀。

但研究海绵钛替代部分Ti盐制备Al-Ti-B中间合金对第二相形貌影响的报道也较少。

针对上述问题，本试验采用氟盐法和替代法制备了Al-5Ti-1B合金线材，对比研究

了合金化温度对第二相形貌及尺寸分布的影响，同时研究了第二相尺寸分布对中间合

金细化效果的影响。为海绵钛替代氟盐获得高品质细化剂提供理论基础和依据。

1  试验方法
1.1  材料及制备

制备Al-Ti-B中间合金所需的原料为：工业纯铝，纯度99.7%；平均粒径约为

80 μm的 KBF4和K2TiF5，纯度均为99%；海绵钛平均颗粒尺寸约为3 mm，纯度为

99.8%。精炼剂为化学试剂C2Cl6。选用功率为12 kW的硅碳棒电炉，采用氟盐法、替

代法制备，将KBF4、K2TiF6以及海绵钛与铝熔体反应，采用CRE-300连续流变挤压
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机将Al-5Ti-1B中间合金成形为线材。制备工艺参数见

表1。

将Ti盐和B盐按表1量均匀混合后预压成块，和其

他原料一起放入烘干箱，在200 ℃下保温2 h。氟盐法

制备中间合金的流程：在硅碳棒电炉中熔化一定量的

纯铝，控温730 ℃左右，对铝熔体做精炼处理，升温至

所需温度下加入氟盐预压块进行合金化反应，合金化

30 min后扒出合金液表面的水渣。降温至730 ℃对合金

液再次精炼。在730 ℃下连续流变挤压成Φ9.5 mm的合

金线材。替代法制备中间合金的过程与氟盐法相似。

先将已精炼处理的铝液控温到850 ℃，称取适量的已预

热的海绵钛加入铝液中，保温10 min。然后控温到设定

的合金化温度加入所需的氟盐块进行合金化反应。后

续过程与氟盐法完全相同。

1.2  性能表征
沿中间合金线材纵向中间的位置截取金相试样。

经标准金相试样的制备后，选用 4XC-MS型金相显微

镜观察组织形貌，采用Bruker Advance D8型X射线衍射

分析仪对样品进行物相分析。测试条件为：Cukα靶，

2θ：20°~90°，扫描步长0.02°，扫描速度2°/min。并

采用BT-1600图像颗粒分析软件对TiAl3相的尺寸进行统

计测量。细化试验和细化效果评价分别按照标准YS/T 
447.1—2011和GB/T 3246.1—2012进行。

（a）纯盐法，750 ℃；（b）纯盐法，800 ℃；（c）纯盐法，850 ℃；（d）替代法，750 ℃；（e）替代法，800 ℃；（f）替代法，850 ℃   

图1 合金化温度对Al-5Ti-1B合金组织形貌的影响

Fig. 1 Effect of alloying temperature on microstructure and morphology of Al-5Ti-1B alloy

表1 Al-5Ti-1B中间合金制备工艺参数
Table 1 Preparation parameters of Al-5Ti-1B master alloy

1

2

3

4

5

6

KBF4

122.3

122.3

122.3

122.3

122.3

122.3

K2TiF6

263.6

263.6

263.6

171.34

171.34

171.34

海绵钛

-

-

-

18.27

18.27

18.27

合金化温度

/℃

750

800

850

750

800

850

合金化时间

/min

30

30

30

40

40

40

1 000 g纯铝中原料添加量/g
试样号

2  结果与讨论
2.1  合金化温度对中间合金第二相形貌的影响

图1a中可以看出合金化温度为750 ℃时，纯盐法制

备的Al-5Ti-1B组织中TiAl3分布均匀，但尺寸跨度较大，

最小尺寸在2 μm左右，且含量较多。大尺寸的TiAl3形

貌多以不规则的块体存在，且含有少量块状、条状及三

角形状。当合金化温度升至800 ℃时，如图1b所示中间

合金中TiAl3多为条状，且出现团聚现象。而合金化温

度为850 ℃时，从图1c中可看出TiAl3尺寸相对均匀，且

在组织中几乎呈弥散分布。从图1d-f可知合金化温度在

750~850 ℃间变化时，替代法制备的中间合金中TiAl3多

为长条状，且随着合金化温度的升高，其形貌变得更加

规则，同时分布更加均匀，团聚现象也在逐渐减小。
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从图1中可看出合金化温度在750~850 ℃之间变化

时，纯盐法制备的中间合金中TiAl3相的平均尺寸呈先

增后减的趋势。这主要是因为随着反应温度的变化，

熔体中粒子的扩散强度不同，导致熔体中达到临界

形核半径的晶胚数量不同从而引起上述变化。理论上

TiAl3的形核和长大可在铝熔体中任一区域发生，但合

金化温度在750 ℃时，由于反应相对较慢，铝熔体粘

度较大，氟盐熔解产生的有效粒子扩散不充分，而且

TiAl3的长大还受粒子扩散的限制，因此组织中小尺寸

的TiAl3较多。合金化温度在800 ℃时出现团聚现象及

850 ℃时团聚现象的基本消失也是由粒子的扩散导致

的。800 ℃时，粒子的扩散增强，熔体内可以形核的微

区数目增多，在850 ℃时粒子扩散更加充分，熔体内可

达到临界形核半径的晶胚区域分布更加均匀，从而使

得TiAl3相呈弥散分布。

替代法制备的中间合金中TiAl3相尺寸整体上都要

大于纯盐法制备的。这主要是因为在制备过程中都是

先在850 ℃时加入海绵钛，反应10 min后再将温度调整

到所需温度加入混合氟盐的预压块。因为加入氟盐前

铝熔体中已经存在TiAl3相，所以氟盐熔解产生的钛离

子和铝原子结合更容易完成TiAl3相的形核与长大。

2.2  合金化温度对中间合金TiAl3 相尺寸的影响
图2为中间合金的XRD及组织中各相的生成自由

能。由图2a可知，合金化温度在750~800 ℃时，中间

合金组织由Al、TiAl3和TiB2相组成。依TiAl3、TiB2和

AlB2的吉布斯自由能ΔGT
Θ函数 [4]可看出（图2b），

在Al-5Ti-1B组织中各相在高温熔体中的稳定性为：

TiB2>TiAl3>AlB2，因此合金熔体中必优先生成TiB2和

TiAl3相。同时图3a、b、c亦可验证中间合金中存在的

第二相主要为TiAl3和TiB2相。从图3e、f可以看出TiB2

相在合金组织中均匀分布，仅出现少量团聚。

图4a、b为两种方法制得的中间合金中TiAl3尺寸统

计图，可以看出随着合金化温度的升高，纯盐法制备

的中间合金中TiAl3的最大尺寸在逐渐减小，而最小尺

寸和平均尺寸均呈现先增后减的趋势。由替代法制备

的中间合金组织中TiAl3相最大尺寸、平均尺寸和最小

尺寸均随合金化温度的升高表现为先增后减的趋势。

图5是TiAl3相长径比及尺寸分布随合金化温度的

变化。总体上，两种方法制备的中间合金中尺寸小于

30 μm的TiAl3相的占比均超过了80%，而长径比在

1~1.5的TiAl3数目均达到55%以上，说明组织中有一半

以上的TiAl3是以块状形式存在的。通过图5a、c可以

看出，反应温度在750~850 ℃时，随着合金化温度的

升高，两种方法制备的中间合金中长条状的TiAl3相的

数目都在减小，即随着合金化温度的升高，TiAl3相越

趋于规则的块状。随着温度的升高，熔体中在溶质粒

子的扩散速率增大，这是由成分再分配引起成分过冷

造成的。因此可将TiAl3的形核和长大看作是在低过冷

度下进行的。在低过冷度条件下，随着反应温度的升

高，虽然阻碍形核的位垒随着过冷度的减小呈指数地

减小，但是粒子的扩散是影响形核的主要因素，所以

当合金化温度升高的时候，熔体中粒子的扩散速率增

大，使得形核率提高。同时随着粒子扩散的增大晶粒

长大的趋势也在增大。比较图5b、d可知两种方法制

得的Al-5Ti-1B中间合金中尺寸小于20 μm的TiAl3的占

比随合金化温度的升高均呈现先减后增的趋势。整体

上，纯盐法制备的中间合金中尺寸小于20 μm的TiAl3

要多于替代法制备的中间合金。

                                                 （a）XRD                                                                                                   （b）吉布斯自由能  

图2 中间合金的XRD和TiAl3、TiB2和AlB2的吉布斯自由能ΔGΘ
T函数

Fig. 2 XRD of master alloys and ΔGΘ
T of TiAl3，TiB2 and AlB2 
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2.3  合金化温度对细化效果的影响
图6为不同条件下制备的Al-5Ti-1B中间合金对工业

纯铝的细化效果图。图6a、b、c为纯盐制备的中间合

金的细化效果图，图6d、e、f为替代法制备的中间合金

的细化效果图。图7为Al-5Ti-1B对纯铝的细化结果统计

图，图8是根据图5b、d绘制的不同制备条件下中间合

金中尺寸小于20 μm 的TiAl3相数量统计图。从图7可以

看出，随着合金化温度的升高，两种方法制备的中间

合金对工业纯铝的细化能力都是先增后减。而且通过

替代法制备的中间合金对纯铝的细化能力要强于纯盐

制得的中间合金。结合图8可知，并不是中间合金中小

尺寸的TiAl3晶粒占比越大，对纯铝的细化能力越好，

当超过50%后中间合金对纯铝的细化能力开始降低。合

金化温度为800 ℃时，氟盐法和替代法制备的中间合金

中尺寸小于20 μm的TiAl3占比最小，分别为57.83%和

47.3%，其对纯铝的细化效果达到各自的最优，分别为

48.67个/mm2和52.71个/mm2。这可能是因为TiAl3在铝

熔体中的高温稳定性较差，而尺寸过小的TiAl3在铝熔

体中可能处于熔融态，同时小尺寸TiAl3分布又比较弥

散，故而不能在极短的时间内发生重结晶对铝晶粒的

形核起到有效的异质形核作用。

（a）（d）中间合金中提取的粉末形貌；（b）（c）图3a中点a、b的EDS分析；（e）（f）第二相在中间合金组织中的分布

图3 中间合金的SEM图像和EDS分析

Fig. 3 SEM images and EDS analysis of master alloy

                                                                  （a）纯盐法                                                              （b）替代法    

图4 合金化温度对TiAl3尺寸的影响

Fig. 4 Effect of alloying temperature on the size of TiAl3

a

d e f

BKα

BKα

AlKα AlKα

TiKα

TiKα

TiKb TiKb
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 （a）、（b）纯盐法；（c）、（d）替代法

图5 合金化温度对TiAl3相尺寸分布的影响

Fig. 5 Effect of alloying temperature on the size distribution of TiAl3 phase

（a）纯盐法，750 ℃；（b）纯盐法，800 ℃；（c）纯盐法，850 ℃；（d）替代法，750 ℃；

（e）替代法，800 ℃；（f）替代法，850 ℃

图6 不同条件下制备的Al-5Ti-1B中间合金对工业纯铝的细化效果

Fig. 6 Refinement effect of Al-5Ti-1B master alloy prepared under different conditions on industrial pure aluminum
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3  结论
（1）随着合金化温度的升高，纯盐法和替代法制备的中间合金中TiAl3的分布更加均匀，且长条状的TiAl3随着

合金化温度的升高在逐渐减小，TiAl3更趋于规则的块状。

（2）两种方法制备的中间合金中尺寸小于20 μm TiAl3含量随着合金化温度的升高均呈现先减后增的趋势，在

800 ℃时达到最少，分别为57.83%和47.3%。在替代法和纯盐法制备的中间合金中，替代法中小尺寸TiAl3相含量普

遍要低。

（3）中间合金中尺寸小于20 μm的TiAl3的占比越大，对纯铝的细化能力并不是越好，当超过50%后中间合金

对纯铝的细化能力开始降低。合金化温度为800 ℃时，其对纯铝的细化效果达到各自的最优，分别为48.67个/mm2和

52.71个/mm2。根据国家标准GB/T 3246.1 —2012进行评价，细化后铸铝的晶粒度基本达到了3级。

图7 细化效果统计

Fig. 7 Refinement effect statistics
图8 尺寸小于20 μm的TiAl3含量统计

Fig. 8 Statistics of TiAl3 phase particles with size less than 20 μm
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Effect of Alloying Temperature on Microstructure and Refining Effect of 
Al-5Ti-1B Master Alloy

TIAN Bai-wei1,2, YAN Feng-yun1,2, ZHAO Yong-sheng1,2

(1. State Key Laboratory of Advanced Processing and Recycling of Nonferrous Metals, Ministry of Education, Lanzhou 
University of Technology, Lanzhou 730050, Gansu, China; 2. Gansu Nonferrous Metals and Composites Engineering 
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Abstract:
The Al-5Ti-1B master alloy wire was prepared by the fluorine salt method and the substitution method, 
respectively. The effects of alloying temperature on the microstructure and refining effect of Al-5Ti-1B master 
alloy were investigated by OM, XRD, SEM and EDS. The results show that the average size of TiAl3 phase 
in Al-5Ti-1B microstructure obtained by the two methods increases first and then decreases with the alloying 
temperature between 750 ℃ and 850 ℃ . With an increase in alloying temperature, the number of TiAl3 phase 
particles with size less than 20 μm in the master alloys prepared by the two methods decreases first and then 
increases, that is, it reaches the minimum at 800 ℃ , which is 57.83% and 47.3%, respectively. In terms of 
the refining effect, the master alloys obtained by the two methods have the best refining effect at the alloying 
temperature of 800 ℃, and the number of aluminum grains after refining is 48.67/mm2 and 52.71/mm2, respe-
ctively.
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