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摘  要：研究了硼化物、富 Ce 混合稀土对再生 Al-Si 合金富铁相变质行为的影响。采用光学显微镜（OM）、扫描电镜

（SEM）对试样微观组织进行形貌观察，采用 X 射线衍射分析仪（XRD）、扫描电镜附带的能谱仪（EDS）分别对试样

进行相分析与成分分析，利用差分扫描量热仪（DSC）研究相转变温度。研究表明，硼化物可以促进针状 β-Fe 相向初

生 α-Fe 相转变，且初生 α-Fe 相尺寸随着硼化物的添加量增加而增大。当硼化物（KBF4）添加量达到 1.0%时（质量分

数），开始析出汉字状 α-Fe 相，汉字状 α-Fe 相以初生 α-Fe 相为基底形核并长大；富 Ce 混合稀土不仅可以抑制初生 α-Fe

相长大，且能抑制汉字状 α-Fe 相生成。 
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再生 Al-Si 合金以其价格优势，被广泛用于铸件

生产；但再生 Al-Si 合金在回收利用过程中，不可避

免地受到其他杂质元素污染，导致组织恶化，其性能

显著下降。在这些杂质元素中，铁的危害性最大。消

除或减弱铁元素的有害作用，是扩展再生 Al-Si 合金

应用范围的最有效方法。再生 Al-Si 合金中铁相主要

包括 α-Fe 相、β-Fe 相。α-Fe 相呈汉字状，对基体力学

性能影响小；而 β-Fe 相呈针状（空间片状），严重割

据基体，显著降低铝合金的力学性能。目前，消除铁

元素的有害作用主要从两个方面入手，一是直接去除

铁相；二是让 β-Fe 相向 α-Fe 相转变，降低 β-Fe 相的

有害性。去除铁相的方法主要有熔剂法、电磁法、电

熔剂法、过滤法、沉降法、离心法、偏析法[1-7]等；转

变铁相的方法主要有过热处理、快速冷却处理、中和

剂处理[8-13]等。文献[9]指出，在铝硅合金中，Mn 元素

既能促使 β-Fe 相向汉字状 α-Fe 相转变，又能促进初

生 α-Fe 相生成。 

本研究旨在探索再生 Al-Si 合金中富铁相变质新

途径。先采用硼化物（KBF4）促进针状 β-Fe 相向初

生 α-Fe 相转变，且初生 α-Fe 相尺寸随着硼化物的添

加量增加而增大；再用富 Ce 混合稀土对硼化物

（KBF4）变质铝熔体进行再变质，发现富 Ce 混合稀

土可以抑制初生 α-Fe 相长大，且能抑制汉字状 α-Fe

相生成。 

1  实  验 

实验材料为再生 Al-Si 合金、KBF4 （以 B 元素

占铝液的质量分数来计算 KBF4 添加量）和富 Ce 混合

稀土，富 Ce 混合稀土成分大致为 49%Ce:30%La: 

21%Nd，再生 Al-Si 合金化学成分如表 1 所示。实验

过程中，与铝熔体接触的坩埚等所有工具均需刷涂料

并在 200 ℃下保温 2 h 待用。将再生 Al-Si 合金放入

石墨坩埚中，采用电阻炉加热。先在 300 ℃下保温 2 h，

然后加热至 720 ℃(±5 ℃)，待其完全熔化后分别添加

KBF4、富 Ce 混合稀土，添加量如表 2 所示。待中间

合金完全熔化后，搅拌熔体 10 min，以保证添加的元

素混合均匀，保温 30 min。将每组实验熔体分别浇注

到 Φ4 mm×50 mm 已预热至 250 ℃的金属模具中，冷

却凝固制成试样。对试样进行切割、磨平、机械抛光。

抛光表面在 0.5%HF 水溶液中腐蚀 10 s，在 Axiovert 

40MAT 型光学显微镜下观察金相组织。采用 TESCAN 

VEGAⅡ.LMU 型扫描电镜观察微观组织。用该电子显 
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表 1  Al-Si 合金化学成分 

Table 1  Chemical composition of the Al-Si commercial 

alloy (ω/%) 

Si Fe Cu Zn Mn Cr Al 

13.11 0.84 0.61 0.61 0.27 0.11 Bal. 

 

表 2  试样添加 KBF4、富 Ce 混合稀土的量 

Table 2  Details of KBF4 and Ce-rich mischmetal additions 

(ω/%) 

Sample KBF4 Ce-rich mischmetal 

1 0 0 

2 0.25 0 

3 0.50 0 

4 0.75 0 

5 1.00 0 

6 1.00 0.10 

7 1.00 0.20 

8 1.00 0.30 

 

微镜附带的 Oxford Inca Energy 200 能谱仪对未知相进

行半定量元素分析。利用差分扫描量热仪  (DSC) 对重

20 mg 的试样进行相转变温度测定。在氩气保护作用

下，以 10 ℃/min 速率加热试样至 720 ℃，保温 20 

min 之后以同样的速率冷却至室温。 

2  结果与分析 

2.1  再生铝硅合金原始组织 

再生铝硅合金金相组织如图 1 所示。通过扫描电

镜附带的能谱仪（EDS），可以确定再生铝硅合金的

金相组织由浅灰色 Al 基体相、深灰色针状 β-Fe 相、

块状初生 Si 相、浅灰色针状共晶 Si 相组成。这是因

为再生 Al-Si 合金含有 13.11%的 Si，大于共晶点成分

11.70%，故金相组织中既有初生 Si 相，又有共晶 Si

相；又因为 Al-Si 合金含 0.84%的 Fe，而 Mn 含量只

有 0.27%，Fe/Mn 比约为 3。而从文献[14]可知，当铁

含量大于 0.45%，Fe/Mn<2 时才出现汉字状 α-Fe 相，

故本实验中 Fe 元素以针状 β-Fe 相出现。另外，可以 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  再生 Al-Si 合金金相组织 

Fig.1  Microstructure for secondary Al-Si alloy 

看到一些夹杂、气孔。这是因为再生铝硅合金在回收

过程中，不可避免地被污染了；且在熔化及凝固过程

中，没有进行净化处理。 

2.2  硼化物对再生 Al-Si 合金富铁相变质行为影响 

向再生 Al-Si 合金熔体中添加硼化物（KBF4）后,

金相组织发生了显著变化。如图 2 所示，金相组织中

出现了新相——块状相，并且其数目随着 KBF4 的添加

量增加而增多。当 KBF4 添加量为 1.0%时，块状相周

围出现了菊花状图案。图 3 是新块状相的能谱（EDS）

分析结果，其结果表明该块状相是铁相。图 4 是试样

3（含 KBF4 0.50%）的 XRD 图谱。结果显示，试样 3

组织中的相由 Al、Si、Al9Fe0.84Mn2.16Si 组成。图 5

是试样 3 差热分析的 DSC 曲线。试样 3 前 3 个波峰出

现时的温度分别为 689.833、591.500、556.500 ℃，Al-Si

合金中初生铁相析出温度为 650 ℃以上[9,15]，从而可

以确定 DSC 曲线 3 个波峰依次对应着初生铁相——

Al9Fe0.84Mn2.16Si、初生 Si 相、Al-Si 共晶的析出。

文献 [15]指出，成渣因子 SF= 1 %Fe+2 %Mn+x y   

3 %Crz 。其中，x%Fe，y%Mn，z%Cr 分别表示 Fe、

Mn、Cr 在铝熔体中的质量分数。 

本实验用铝合金的成渣因子 SF 为 1.41，远小于

690 ℃析出初生 α-Fe 相的临界值 2.18，但本实验的确

析出了初生 α-Fe 相。其原因是硼化物提高了 Mn 元素

的活度系数，而由于 Mn 在 Al 熔体中的活度一定，这

意味着再生 Al-Si 熔体中 Mn 的溶解度降低了，促使

Mn 元素在固液界面前沿析出。由于 Mn 元素在固液界

面前沿大量析出，就成渣作用而言，使一份 Mn 元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  添加 KBF4 各试样的金相组织 

Fig.2  Microstructures of samples with KBF4 addition: 

(a) 0.25%, (b) 0.50%, (c) 0.75%, and (d) 1.00% 
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图 3  多边形相 EDS 能谱 

Fig.3  EDS spectrum for polyhedral phases 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  试样 3（0.50%KBF4）的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of sample 3 (0.50% KBF4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  试样 3（0.50%KBF4）的 DSC 曲线 

Fig.5  DSC curve for sample 3 (0.50% KBF4) 

 

获得多份 Mn 元素的作用，只有这样，才可能使上式

成渣因子 SF 大于 2.18，从而 Mn、Si、Al、Fe 结合成

化合物而形成初生 α-Fe 相——Al9Fe0.84Mn2.16Si。文

献[16]指出，先析出的富铁相能够为后析出的富铁相

（如汉字状 α-Fe 相、板状 β-Fe 相和汉字状 π-Fe 等）

提供结晶所需的晶核，故在图 2d 中可以看到初生铁相

外出现菊花状相。图 6 是对图 2d 中 2 种相的能谱分析

图。可以发现，2 种相均由 Al、Fe、Si、Mn 组成。此

处，从金相中，可以看到一些夹杂、气孔，这是因为

硼化物不能净化铝熔体。 

2.3  同时添加硼化物、富 Ce 混合稀土对再生 Al-Si

合金中富铁相的影响 

图 7 是同时添加硼化物、富 Ce 混合稀土试样的

金相组织。比较图 7 与图 2d，发现初生 α-Fe 相尺寸

随着富 Ce 混合稀土的增加而发生显著变化，初生 α-Fe

相边界变得不平整（向周边伸出触角），由多边形变成

了星形，且晶粒变得更加细小。另外，以初生 α-Fe 相

为形核核心的汉字状 α-Fe 相数量也减少。当添加

0.75%的富 Ce 混合稀土时，汉字状 α-Fe 相消失。 

Ce 等稀土元素在铝合金中的溶解度很小 [17]，Ce

在铝中的溶解度只有 0.05%，因此有大量稀土元素析

出。又因为 Ce 等稀土是表面活性元素，析出元素极

易吸附在初生 α-Fe 相界面上，以降低初生 α-Fe 相的

界面能，使整个系统的能量达到最低。Ce 等稀土元素

吸附在初生 α-Fe 相界面上，在界面处可能与初生 α-Fe

相发生物理化学反应，这可从图 8 得到验证。图 8 是

试样 8 中的初生 α-Fe 相的能谱分析图。可以发现，Ce

等稀土元素进入了初生 α-Fe 相内。 

汉字状 α-Fe 相数量减少可以用界面共格对应变

质理论来解释。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  图 2d 中中心多边形初生 α-Fe 相和汉字状 α-Fe 相 

的 EDS 能谱 

Fig.6  EDS spectra of polyhedral phase in the center (a) and 

Chinese script-type in the outside (b) in Fig.2d 

0   2   4   6   8   10  12  14  16  18  20 

Energy/keV 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Fe 
Mn 

Al 

Si 

Fe 
Mn 

Fe 

Element ω/% at% 

Al K 51.44 57.40 

Si K 30.76 32.98 

Mn K 2.36 1.30 

Fe K 15.44 8.32 

Total 100.00 100.00 

 

20       40       60       80 

2θ/(°) 

In
te

n
si

ty
/c

p
s 

Si 

Al 

Al9Fe0.84Mn2.16Si 

7000 

5000 

3000 

1000 

300  350  400  450  500  550  600  650  700 

Temperature/℃ 

H
e
a
t 

F
lo

w
/m

W
·m

g
-1

 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0 

0   2   4   6   8   10  12  14  16  18  20 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Al a 

b 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 

Si 

Mn 
Fe 

Mn 
Fe 

Fe 

Element ω/% at% 

Al K 60.75 71.84 

Si K 10.00 11.36 

Mn K 10.04 5.83 

Fe K 19.21 10.97 

Total 100.00 100.00 

 

0   2   4   6   8   10  12  14  16  18  20 

Energy/keV 

Mn 
Fe 

Al 

Si 

Mn 
Fe 

Element ω/% at% 

Al K 75.32 82.96 

Si K 7.36 7.79 

Mn K 3.89 2.10 

Fe K 13.44 7.15 

Total 100.00  

 



·190·                                           稀有金属材料与工程                                           第 45 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  添加 KBF4 和富铈混合稀土各试样的金相组织  

Fig.7  Microstructures of samples with KBF4 and rich-Ce misch me- 

tal additions: (a) sample 6, (b) sample 7 , and (c) sample 8  

 

 

 

 

 

 

 

 

Element ω/% at% 

Al K 54.05 71.25 

Si K 8.68 10.99 

Mn K 6.76 4.37 

Fe K 14.81 9.43 

Ce L 11.75 2.98 

Nd L 3.95 0.98 

Total 100.00 100.00 

 

图 8  试样 8 中多边形初生 α-Fe 相的 EDS 能谱 

Fig.8  EDS spectrum for sample 8’s polyhedral α-Fe phase 

 

Ce 等稀土元素在初生 α-Fe 相界面处与初生 α-Fe

相发生物理化学反应，使初生 α-Fe 相与汉字状 α-Fe

相界面结构排列迥然不同，两者不能构成界面共格特

征，从而导致了汉字状 α-Fe 相形核质点减少。随着

Ce 等稀土元素增加，初生 α-Fe 相界面与汉字状 α-Fe

相界面差异越来越大，构成汉字状 α-Fe 相有效形核质

点数目越来越少，从而使汉字状 α-Fe 相数量越来越少。 

初生 α-Fe 相尺寸降低可用晶粒形核与长大理论

解释。 

（1）文献[16]指出，Al-Si 合金中初生 α-Fe 相的

形核是以铝熔体的 Al2O3 膜为形核质点的。当添加 Sr

等表面活性元素时，生成的 SrO·2Al2O3 氧化膜跟初生

α-Fe 相的界面能比 Al2O3 氧化膜与初生 α-Fe 相之间的

界面能更低，更加有利于初生 α-Fe 相形核，从而增加

了初生 α-Fe 相形核质点数。本课题组以往实验[18]也发

现，Ce 等稀土元素跟 Sr 一样可以进入 Al2O3 氧化膜，

生成 CeO·Al2O3 氧化膜，该氧化膜一样可以降低 Al2O3

氧化膜与初生 α-Fe 相之间的界面能，有利于初生 α-Fe

相形核，增加了初生 α-Fe 相形核质点数，从而细化初

生 α-Fe 相； 

（2）Ce 等稀土元素的富集，导致初生 α-Fe 相界

面前沿熔体稀土浓度增大，而 Ce 等稀土元素溶质分

配系数小于 1，也就是说熔体浓度越大，液相线温度

越低，即根部附近的熔体的实际过冷度越小。根据晶

体学知识，相的长大需要一定的过冷度，过冷度太小

时，会让初生 α-Fe 相生长速率受到抑制； 

（3）当 Ce 等稀土元素吸附在初生 α-Fe 相界面上

时，初生 α-Fe 相的生长需要铁、铝、硅等元素经过稀

土层扩散进入初生 α-Fe 相内。由于铁、铝、硅等元素

在固相（初生 α-Fe 相界面的稀土层）中的扩散系数远

小于在液相中的扩散系数，且扩散距离因有稀土层的

存在而增大了。跟没有添加富 Ce 混合稀土相比，初

生 α-Fe 相长大所需的铁、铝、硅等元素扩散难度显著

增大，且随着富 Ce 混合稀土的添加量增加而增大； 

（4）因为初生 α-Fe 相界面具有稀土层，初生 α-Fe

相长大需要克服稀土层对其的机械阻碍力，富 Ce 混

合稀土添加量越大，初生 α-Fe 相界面的稀土层越厚，

对初生 α-Fe 相长大的机械阻碍力就越大。以上种种原

因，均导致了初生 α-Fe 相长大比较困难，因此初生

α-Fe 相尺寸随着富 Ce 混合稀土的添加量增大而越来

越细小。 

此外，从金相中可以发现，随着富 Ce 混合稀土

的增加，气孔和夹杂数目减少了。这是因为富 Ce 混

合稀土具有一定的净化能力： 

[Re]+Al2O3=2Al+Re2O3 

[Re]+2[H]=ReH2, 

生成的 Re2O3、ReH2 会沉淀到石墨坩埚底部，从而净

化了再生 Al-Si 合金熔体。综上所述，可以认为，在

添加了适量的 Mn 元素前提下，Ce 元素可以抑制汉字

状 α-Fe 相生成，并且也会抑制初生 α-Fe 相长大。 

3  结  论 

1) 向再生 Al-Si 合金熔体中添加硼化物（KBF4），
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硼化物会促使针状 β-Fe 相向块状初生 α-Fe 相转变，

且初生 α-Fe 相尺寸随着硼化物的添加量增加而增大。 

2) 向再生 Al-Si 合金熔体添加 1.0%的硼化物

（KBF4）后再添加富 Ce 混合稀土，富 Ce 混合稀土不

仅可以抑制汉字状 α-Fe 相生成，且能抑制初生 α-Fe

相长大。另外，稀土具有一定的净化熔体的能力。  
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Abstract: Effects of borides and Ce-rich mischmetal on the modification of Fe-rich intermetallics in secondary Al-Si alloys were studied. 

Microstructure morphology was observed by optical microscope (OM) and scanning electric microscope (SEM). Phases and compositions 

were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray (EDS), respectively. Phase transition temperature was measured by 

differential scanning calorimeter (DSC). It is indicated that borides can prompt transformation from needle-like β-Fe phase to primary 

α-Fe phase. And the size of primary α-Fe phase increases with more borides addition. When the borides (KBF4) reach 1.0wt%, Chinese 

script-type α-Fe phase begins to precipitate. Nucleation of Chinese script-type α-Fe phase is based on primary α-Fe phase. Ce-rich 

mischmetal can inhibit the growth of the primary α-Fe phase and the formation of Chinese script-type α-Fe phase. 
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