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含铈半固态ZL105 合金组织及
耐腐蚀性能研究

马路路，张　莉，张南洋 

（江苏安全技术职业学院 机械工程学院，江苏徐州 221000）

摘要：通过光学显微镜、扫描电子显微镜、能谱分析仪、显微硬度测试、盐溶液浸泡腐蚀及

电化学工作站等分析测试方法研究了不同稀土铈添加量对半固态ZL105合金微观组织形貌及

耐腐蚀性能的影响。研究结果表明：随着稀土铈含量的不断提高，ZL105合金组织内的初生

α-Al相的尺寸逐渐缩小；当铈的含量为0.6%时，合金中初生α-Al相晶粒尺寸为65.77 μm，晶

粒平均形状因子为0.74，与不添加稀土铈的ZL105合金相比α-Al相晶粒尺寸（115.37 μm）降

低了42.99%，晶粒平均形状因子（0.42）提高了76.19%。与不含稀土铈的ZL105合金相比，

添加了0.6%稀土铈的合金维氏硬度提高了31.64%。稀土铈的添加也大幅提高了合金的耐腐蚀

性能，铈的含量为0.6%时合金的失重腐蚀速率为10.85 mg·cm-2·d-1，相比于不含稀土铈的

合金降低了50.93%，合金的腐蚀电位有所增大并且腐蚀电流密度有所减小。通过腐蚀表面形

貌观察可知添加稀土铈的合金的腐蚀凹坑及腐蚀裂纹明显减少，腐蚀表面逐渐变得平整且光

滑，腐蚀形貌得到了极好的改善。
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Al-Si系列铝合金具有良好的铸造流动性、密度小、气密性好、热膨胀系数低及

焊接性能优良等特性，在航空航天、军事装备及汽车制造等领域得到广泛应用[1-3]。

但是铸造态Al-Si合金组织内存在较多粗大的α（Al）晶粒及针片状共晶Si相，由于这

些针片状的Si相脆性大，容易在尖端和棱角处引起应力集中，对合金基体产生割裂作

用，显著降低了合金的力学性能。通过半固态金属成形技术来改善Si相的形貌和提高

合金的性能是一种有效的方式，半固态金属成形是指利用金属在半固态温度区间具

有良好的流变特性进行金属成形的方式[4-5]。与传统铸造工艺相比较，半固态成形工

艺具有诸多方面优势：合金基体组织由树枝状枝晶转变为圆球状晶粒，凝固收缩减

小，凝固潜热小，所制备得到的铸件尺寸完整，还可以延长模具的使用寿命；半固

态浆料在模具内充型主要以层流方式流动为主，可以有效避免卷气并显著减少疏松

的问题[6-7]。

稀土元素因其具有独特的电子层结构及物理化学性能，对合金具有良好的除气

除杂效应，并且在我国稀土元素储量丰富，因此，越来越多的科研人员将稀土元素

运用于金属及非金属材料性能的研究中[8-10]。李晓燕[11]等人通过添加稀土Er改善A356
铝合金的微观组织及力学性能，研究结果表明：采用稀土Er可有效细化基体组织中

的α-Al相及共晶Si相，对合金的变质效果显著。当Er的质量分数为0.4%时，合金的

组织形貌和力学性能均达到最佳状态，抗拉强度和伸长率分别比未变质处理的合金

提高了15.1%和29.8%。刘春海[12]等人发现在A356铝合金内添加微量的稀土Ce元素能

够有效改善合金的显微组织形貌并提高其力学性能；稀土Ce的加入不仅细化了α-Al
晶粒形貌，还使得共晶Si相尺寸变小，与不含稀土Ce的A356合金相比， 稀土Ce含量

为0.04%的A356变质合金的抗拉强度、屈服强度及伸长率分别提高了7.89%、24.48%
和108.09%。宋劲松等人研究了稀土Ce对ZL101铝合金组织及性能的影响；结果表
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明：稀土Ce的添加使得树枝状α-Al相变成块状、粒

状，针状共晶Si相变成短杆状或蠕点状，力学性能也得

到了显著提升，显微硬度达到HV 297.6，冲击韧性达到

7.26 J/cm2[13]。目前，国内外大量研究主要集中于稀土

Ce元素对铸造Al-Si合金组织及力学性能的影响，而关

于稀土Ce元素对半固态Al-Si合金微观组织及腐蚀性能

影响的研究很少。因此，本研究以Al-10Ce中间合金作

为变质剂，利用半固态金属成形工艺制备了铈含量不

同的ZL105半固态浆料，主要探究了稀土铈含量对半固

态铝合金微观组及耐腐蚀性能的影响，为制备出高性

能的Al-Si合金提供有益的指导。

1　试验材料及方案
 试 验 材 料 为 Z L 1 0 5 铝 合 金 ， 利 用 M a g i x

（PW2424）X荧光光谱测定其实际化学组分，结果见

表1。变质剂为Al-10Ce中间合金，精炼剂为C2Cl6。

采用SG2-3-10型坩埚电阻炉熔炼ZL105合金，先

将刚玉坩埚置于电阻炉内预热处理，然后放入ZL105合

金进行熔炼，熔炼温度为760 ℃，保温15 min，确保合

金全部熔化；加入C2Cl6精炼剂精炼处理，5 min后去除

铝液表面浮渣；随后用钟罩将Al-10Ce中间合金压入铝

液底部，并对铝液充分搅拌，其中铈的加入量分别为

0.3%、0.6%和0.9%；然后随炉降温到605 ℃，并且保

温20 min，最后浇注到金属模具内，用冷水淬火处理。

根据ASTM-G31标准执行浸泡腐蚀试验，浸泡腐

蚀试样尺寸为15 mm×15 mm×3 mm的方块体，利用

400#~2 000#的金相砂纸对方块体试样进行打磨，抛光并

在酒精溶液中超声清洗10 min。将试样浸泡于装有质量

分数为3.5%的NaCl水溶液烧杯中，再将烧杯搁置于恒

温水浴锅内，浸泡腐蚀持续15天，浸泡温度控制在

25 ℃。利用精度为0.1 mg的分析天平称量浸泡腐蚀前

后试样的重量，通过质量损失来计算试样的失重腐蚀

速率，由此判断试样的耐腐蚀性能，具体计算过程如

公式（1）所示[14]： 
V=（m1-m2）/（S·t）                 （1）

式中：V为腐蚀速率，g·cm-2·d-1；m1为试样在腐蚀试

验前质量，mg；m2为试样在腐蚀试验后质量，mg；S
为试样与NaCl溶液接触的面积，cm2；t为浸泡腐蚀的时

间，d。

利用PARSTAT 4000电化学工作站对合金进行电化

学分析，其中介质为3.5%NaCl溶液，试验温度为25 ℃，

扫描速率为2 mV/s，扫描范围为-0.3~0.3 V。采用 
Olympos-DSX500型光学显微镜观察半固态试样的金相

显微组织，利用 Image-Pro Plus6.0 图像分析软件对显微

组织进行量化分析，通过平均形状因子对晶粒大小进

行表征[15]：

SF =                        （2）

式中：Ai表示合金组织中第i个α-Al晶粒的面积；Pi表

示合金组织中第i个α-Al晶粒的周长；N表示α-Al晶粒

的个数；晶粒平均形状因子表示平面粒子形状不规则

（或规则）程度。

利用自带能谱分析仪的Tescan-Vega3扫描电镜对半

固态试样稀土相进行成分分析及腐蚀形貌的观察。利

用DHV-1000AV型显微硬度计测定半固态试样的硬度

值，每个试样取5个测试点，计算平均值作为试样的维

氏硬度。

2　结果分析与讨论
2.1　稀土铈含量对半固态 ZL105 合金微观组织的

影响
图1为不同稀土铈含量的ZL105合金半固态金相组

织形貌。由图1a可知，不含稀土铈的ZL105合金金相组

织形貌粗大，其中初生α-Al相主要是由巨型树枝晶所

组成，取向无明显规律，且α-Al相晶粒尺寸粗大，晶

粒大小不一，分布杂乱无章，共晶Si相在晶界处存在

明显的偏聚现象。当加入0.3%的稀土铈后（图1b）合

金的金相微观组织有了些许改善，初生α-Al相尺寸有

明显减小，逐渐向椭圆状转变，且共晶Si相的分布也逐

渐变得均匀  。添加稀土铈的含量达到0.6%后（图1c）

合金的半固态组织形貌达到最佳状态，初生α-Al相的

尺寸大幅度减小，且呈现出尺寸较为细小且均匀的圆

球状等轴晶形态，晶界轮廓清晰，单位体积内的晶粒

和枝晶数目，随着稀土铈含量提高而逐渐增多，并且

共晶Si相分布非常均匀。由此可知，添加0.6%的稀土

铈对ZL105合金的组织具有极好的细化效果。究其原因

主要是稀土铈在Al中的固溶度较小，但熔体为液态时

铈与Al会发生共晶反应生成稀土相，这些稀土相可以

作为异质形核核心，不仅可以提高合金的形核率，还

可以减小晶粒的生长速率，从而达到细化合金晶粒尺

寸的目的[16]。继续增加稀土铈的含量达到0.9%时（图

1d），合金组织有了粗化的趋势，局部α-Al相开始

长大、粗化，晶粒圆整度减弱，整体组织形貌向无规

则状态转变。由此可知，添加了0.9%的稀土铈后合金

 Al

 余量

Mg

0.56

Zn

0.28

Si

5.45

Fe

0.85

Cu

1.12

Mn

0.31

表1　ZL105铝合金的实际化学成分
Table 1 Actual chemical composition of ZL105 

aluminum alloy                         wB /%
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（a）不含铈　　　　　　　　　　　　　　　　 （b）0.3%铈

（c）0.6%铈　　　　　　　　　　　　　　　　 （d）0.9%铈

图1　不同稀土铈含量的ZL105合金半固态微观组织

Fig. 1 Semi-solid microstructure of ZL105 alloy with different rare earth Ce content

的组织形貌已经偏离了最佳状态，添加过量的稀土铈

后，稀土会与Al元素发生共晶反应生成大量的稀土化

合物及稀土夹杂，这些化合物及稀土夹杂容易粘连合

并，进而使合金晶粒尺寸变大，极大地降低了稀土的

变质效果[17]。

图2为稀土铈含量对ZL105合金初生α-Al相晶粒

尺寸及形状因子的影响。由图2可知，随着稀土铈添加

量的逐渐增多，半固态ZL105合金的初生α-Al相晶粒

尺寸逐渐减小，而晶粒平均形状因子逐渐增大。由此

可以看出，稀土铈对半固态ZL105合金组织有着明显

的细化强化效果。当稀土铈的含量为0.6%时，半固态

合金的α-Al相晶粒尺寸达到最小，为65.77 μm，晶粒

平均形状因子达到最大，为0.74，与不添加稀土铈的

ZL105合金相比α-Al相晶粒尺寸（115.37 μm）降低了

42.99%，晶粒平均形状因子（0.42）提高了76.19%。合

金的晶粒尺寸越细小，说明稀土铈对合金的细化效果

越好，晶粒平均形状因子越接近于1，则说明合金的晶

粒越圆整，越接近于近球晶。稀土铈对半固态合金具

有良好的细化效果主要是因为铈与合金中的铝元素发

生共晶反应，共晶反应生成的第二相可作为异质形核

图2　稀土铈含量对ZL105合金初生α-Al相晶粒尺寸及形状因子的

影响

Fig. 2 Effects of rare earth cerium contents on primary α-Al phase 
grain sizes and shape factors of ZL105 alloys

核心，提高了合金的形核率，而且减小了晶粒的生长

速度，从而对α-Al晶粒具有极好的细化作用。但是继

续增大稀土铈的含量达到0.9%时，合金的晶粒尺寸有

明显增大，晶粒平均形状因子有所减小，合金组织存

在明显的粗化现象。
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图3为稀土铈含量为0.6%的ZL105合金的扫描电镜

图，并对合金晶界处做了EDS成分分析。从扫描电镜

图片中可以观察到半固态合金的晶粒圆整，晶粒与晶

粒之间的界面清晰。由过往的研究[18-19]可知在铝合金

内添加稀土元素极易在晶界处生成金属间化合物，于

是对晶界处进行了EDS成分分析，见图3b。根据EDS
能谱分析可知在晶界处存在富含铈元素的金属间化合

物，其中Al、Ce、Cu、Si等元素的原子计量比分别为

71.87%，3.11%，3.69%及21.33%（原子分数）。因为

ZL105合金组织内就富含Cu及Si等元素，再根据罗浩

林[20]等人的研究表明在Al-Si合金熔体内添加铈元素极

易生成Al11Ce3等金属化合物，由此可知稀土铈的加入

会在合金组织内部生成Al11Ce3金属间化合物。

　　　　　　    （a）扫描电镜图　　　　　　　　　　　　　　　     　　　　　（b）能谱分析图

图3　稀土铈含量为0.6%的ZL105合金扫描电镜图及能谱分析图

Fig. 3 Scanning electron microscopy and energy spectrum analysis of ZL105 alloy with 0.6% Ce content

2.2　稀土铈含量对半固态 ZL105 合金维氏硬度的
影响

图4为稀土铈含量对ZL105合金维氏硬度的影响。

由图可知，随着稀土铈含量的不断增加，ZL105合金的

维氏硬度逐渐增高至峰值而后有所降低；不含稀土铈

的ZL105合金的维氏硬度为HV72.25，合金表现出较低

的表面硬度。这与合金自身粗大的树枝晶组织及严重

偏析的共晶Si相有关，根据Hall-Petch理论[21]可知： 

σy = σ0+                                   （3）

式中：σy 代表屈服强度，也可以用来表现维氏硬度[22]；

σ0表示移动单个位错的晶格摩擦应力；ky表示霍尔佩奇

常数；d表示平均晶粒尺寸大小。

材料的晶粒尺寸越小，则其维氏硬度越高。由图

1可知，不含稀土铈的ZL105合金α-Al相晶粒尺寸粗

大且不规则，极大的影响了合金的性能；与此同时，

在晶界处局部偏析严重的共晶Si相也会大大降低合金

的硬度。当稀土铈的含量为0.3%和0.6%时，ZL105合

金的硬度分别为HV 80.69和HV 95.11，分别比不含稀

土铈的合金提高了11.68%和31.64%。铈的加入极大的

细化了合金的晶粒尺寸，提高了合金的圆整度，使合

金晶粒排布规整，并且减少了共晶Si相的偏析，提高

了第二相的分散性，因此才使合金的硬度得到大幅度

提升。而铈的添加量过多达到0.9%后合金的硬度有明

显降低，这是由于过变质使合金组织粗化，晶粒长大

导致合金硬度降低。

2.3　稀土铈含量对半固态ZL105 合金耐腐蚀性能
的影响

图5为不同稀土铈含量的ZL105合金腐蚀SEM形

貌。图5a是不含稀土铈的ZL105合金腐蚀表面，从图

中可以清楚的看出在腐蚀表面存在较多的深浅不一、

大小不一的腐蚀坑洞。由此可知，腐蚀通道不仅在合

金表面扩展和延伸，还进一步深入到合金内部，导致

剥落腐蚀的发生，这不利于合金的耐腐蚀性能，因

此，不含稀土铈的ZL105合金腐蚀程度较为严重，抗

腐蚀性能较差。随着稀土铈的逐渐加入，合金的腐蚀

表面形貌逐渐得到改善。如图5b所示，稀土铈含量为

图4　稀土铈含量对ZL105合金维氏硬度的影响

Fig. 4 Effects of rare earth cerium contents on Vickers hardnesses of 
ZL105 alloys
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0.3%时，合金的腐蚀表面只存在大量的腐蚀裂纹，并

未发现明显的腐蚀坑洞；由此可知，盐溶液没有深层

次的腐蚀合金内部，腐蚀只是发生在合金表面。图5c
为稀土铈含量为0.6%的合金腐蚀表面，腐蚀表面较为

光滑且平坦，腐蚀裂纹的数量也大幅度减少，腐蚀形

貌得到了较大幅度的改善。图5d是添加了0.9%稀土铈

的合金腐蚀形貌，大量的晶间腐蚀裂纹又出现在腐蚀

表面，由此可知，并不是稀土铈的添加量越多合金的

抗腐蚀性能越好。

图6为稀土铈含量对ZL105合金平均腐蚀速率的

影响。从图中可以观察到随着稀土铈添加量的不断提

高，铝合金的失重腐蚀速率逐渐降低至波谷而后出现

明显升高的趋势。不含稀土铈的ZL105合金的失重腐蚀

速率为22.11 mg·cm-2·d-1，在3.5%NaCl溶液（质量

分数）的浸泡腐蚀作用下铝合金自身被腐蚀较严重，

腐蚀后的质量损失较多，由此可知合金的抗腐蚀性能

较低。而添加了0.3%与0.6%的稀土铈的ZL105合金的

失重腐蚀速率明显降低，分别为18.29 mg·cm-2·d-1和

10.85 mg·cm-2·d-1，相比于不含稀土铈的合金分别降

低了17.28%和50.93%，由此可知稀土铈的添加极大的

提高了合金的耐腐蚀性能。因为稀土铈的活性很高，

极易进入到合金表层氧化膜中形成Al-Ce复合保护膜，

进而极大的增加了保护膜的致密性和均匀性，有效的

阻碍了NaCl溶液中Cl-对合金的进一步腐蚀；与此同

图6　稀土铈含量对ZL105合金平均腐蚀速率的影响

Fig. 6 Effects of rare earth cerium contents on average corrosion rates 
of ZL105 alloys

（a）不含铈　　　　　　　                   　　　　　（b）0.3%铈

（c）0.6%铈　　　　　　                 　　　　　 （d）0.9%铈

图5　不同稀土铈含量的ZL105合金腐蚀SEM形貌

Fig. 5 Corrosion SEM morphologies of ZL105 alloys with different rare earth Ce contents
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时稀土铈可以有效的细化合金的晶粒组织形貌，减少

二次相的偏聚，大大的减少了因组织粗大和不均匀而

形成的腐蚀电池的情况，从而很大程度上提高了合金

的抗腐蚀性能[23]。但是铈的添加量为0.9%时合金的失

重腐蚀速率有明显升高的趋势，这应该是过量稀土的

添加使得合金组织粗化，并且在合金组织内生成了尺

寸粗大的金属间化合物，这些金属间化合物与Al基体

之间存在明显的电位差异，会与Al基体形成微电池腐

蚀，进而加速了合金的腐蚀速率，降低了合金的抗腐

蚀性能[24]。

图7为稀土铈含量对ZL105合金腐蚀电位（Ecorr）和

腐蚀电流密度（icorr）的影响，从图中可以看出随着稀

土铈的含量不断增加，铝合金的腐蚀电位呈现出先正

移后又向负移的现象， 腐蚀电流密度呈现出先减小后

增大的趋势。不含稀土铈的ZL105合金的腐蚀电位和腐

蚀电流密度为-646.3 mV和48.1 μA·cm-2；添加了不同

含量的稀土铈后合金的腐蚀电位和腐蚀电流密度发生

了不同程度的变化。其中铈含量为0.6%时的ZL105合金

的腐蚀电位最高，为-622.8 mV，腐蚀电流密度最小，

为34.6 μA·cm-2；与不含稀土铈的合金相比腐蚀电位增

大了3.64%，腐蚀电流密度降低了28.07%。一般而言，

合金的腐蚀电位越正以及腐蚀电流密度越小， 合金的

抗腐蚀性能就越强。

3　结论
（1）在半固态ZL105合金内添加稀土铈有效细化

了合金的组织形貌，随着稀土铈含量的增多，合金中

初生α-Al相的尺寸逐渐缩小，当铈的含量为0.6%时，

合金中初生α-Al相晶粒尺寸达到最小，为65.77 μm，

晶粒平均形状因子达到最大，为0.74，与不添加稀土铈

的ZL105合金相比α-Al相晶粒尺寸（115.37 μm）降低

了42.99%，晶粒平均形状因子（0.42）提高了76.19%，

并且组织内的共晶Si相分布也变得更加均匀。

（2）稀土铈含量为0.6%时半固态ZL105合金的维

氏硬度达到峰值，为HV 95.11，比不含稀土铈的合金提

高了31.64%。

（3）在半固态ZL105合金内添加适量的稀土铈

能够极大的增强合金的抗腐蚀性能。当稀土铈添加

量为0.6%时，半固态ZL105合金的失重腐蚀速率为

10.85 mg·cm-2·d-1，相比于不含稀土铈的合金降低了

50.93%，并且由腐蚀形貌表面观察可知合金的腐蚀凹

坑及腐蚀裂纹明显减少，腐蚀表面平整且光滑，腐蚀

形貌得到了极好的改善。

图7　稀土铈含量对ZL105合金腐蚀电位（Ecorr）和腐蚀电流密度

（icorr）的影响

Fig. 7 Effects of rare earth cerium contents on corrosion potential 
（Ecorr） and corrosion current density （icorr） of ZL105 alloys
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Study on the Microstructure and Corrosion Resistance of Semi-Solid 
ZL105 Alloy Containing Ce

MA Lu-lu, ZHANG Li, ZHANG Nan-yang 
(School of Mechanical Engineering, Jiangsu College of Safety Technology, Xuzhou 221000, Jiangsu, China)

Abstract:
The effects of different amounts of rare earth cerium on the microstructure and corrosion resistance of semi-
solid ZL105 alloy were investigated by optical microscope, scanning electron microscope, energy spectrum 
analyzer, microhardness test, salt solution immersion corrosion and electrochemical workstation. The results 
showed that: with the increasing of the content of rare earth and cerium, the sizes of the primary α-Al phases 
in ZL105 alloy decreased gradually. When the content of cerium was 0.6%, the grain size of the primary α-Al 
phase in ZL105 alloy was 65.77 μm and the average grain shape factor was 0.74. Compared with ZL105 
alloy without Ce, the grain size (115.37 μm) of the α-Al phase decreased by 42.99% , and the average grain 
shape factor increased by 76.19%(0.42). Compared with ZL105 alloy without cerium, the hardness of ZL105 
alloy with 0.6% cerium increased by 31.64%. The addition of rare earth cerium also greatly improved the 
corrosion resistance of the alloy. When the content of cerium was 0.6%, the corrosion rate of the alloy was 
10.85 mg·cm-2·d-1, which was 50.93% lower than that of the alloy without rare earth cerium. The corrosion 
potential of the alloy was increased and the corrosion current density was decreased. According to the 
observation of the corrosion surface morphology, the corrosion pits and cracks of the alloy added with rare 
earth cerium were obviously reduced, and the corrosion surface gradually became flat and smooth, and the 
corrosion morphology was greatly improved.
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rare earth cerium; semi-solid ZL105 alloy; microstructure; microhardness; corrosion resistance
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