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复合碳变质剂对 AZ91D 镁合金的 

晶粒细化作用 
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(南昌大学 机电工程学院，南昌  330031) 

摘 要：采用 OM、SEM、EDS、XRD 等研究复合变质剂组成对 AZ91D 镁合金铸态和固溶态组织的影响，并分 

析晶粒细化作用机理。结果表明，适当加入三元复合碳变质剂可使 AZ91D 镁合金的晶粒尺寸显著减小，在相同 

的实验条件下，当 3种碳化物组分MgCO3、SiC、C2Cl6 的质量比为 3:1:1时，能够获得最好的细化效果。一方面， 

MgCO3、 C2Cl6 在熔体中分解出的 C与 Al发生原位反应， 生成的大量 Al4C3 颗粒均匀分散到熔体中， 直接成为 α­Mg 
的形核核心；另一方面，在 α­Mg晶体生长过程中部分细小的Al4C3 颗粒与 SiC颗粒一起被固液界面推移至晶界， 

起到阻碍晶体长大作用，使 α­Mg晶粒得到有效细化。 
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Effect of complex carbon inoculants on grain refinement of 
AZ91D magnesium alloys 

LU Min­min, LI Ke, WU Shang­min, ZHOU Nai­gen, ZENG Xiao­shu 

(School of Mechanical and Electrical Engineering, Nanchang University, Nanchang 330031, China) 

Abstract: The effects of complex inoculants on the as­cast and solid­solution state microstructure of AZ91D magnesium 
alloy and  the grain  refinement mechanism were  investigated by OM, SEM, EDS and XRD. The  results show  that  the 

grain  size  of AZ91D magnesium  alloy  decreases  effectively  after  the  complex  carbon  inoculants  are  added. The best 
refinement result can be achieved when the mass ratio of MgCO3, C2Cl6 and SiC is set as 3:1:1. On one hand, the amount 

of  Al4C3  particles  induced  by  carbon­containing  compound  including  MgCO3  and  C2Cl6  can  directly  serve  as  the 
heterogeneous nucleus of primary α­Mg phase. On the other hand, some of the fine Al4C3 and SiC particles are pushed by 

solid−liquid interface between α­Mg phases and the melt, and distribute along the crystal boundary, so as to impede the 
growth of α­Mg grains, and the α­Mg grains are greatly refined finally. 
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镁合金被誉为 21世纪的绿色工程材料， 由于具有 

质轻、比强度、比刚度高及机械加工性能好等优点， 

使得镁合金被广泛应用于航天、汽车、电子领域 [1−2] 。 

但镁合金的密排六方结构决定了其塑性变形能力较 

差，以及自身的强度低、脆性大、耐腐蚀性差等缺点， 

限制了镁合金材料在工业中的进一步应用 [3] 。通过熔 

体处理提高镁合金的性能对其发展具有重大意义，其 

中晶粒细化是一种提高镁合金综合性能和改善镁合金 

成形性的有效手段 [4] 。目前，被广泛研究的晶粒细化 

技术主要有熔体过热法、熔剂处理法、添加合金元素 

法和熔体搅拌法 [5] 。已有研究表明，单独添加 SiC [6−7] 、 
MgCO3 

[8−9] 、Al4C3 
[10−11] 、C2Cl6 [11] 等含碳化合物均有一 
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定的细化作用。姜向东等 [6] 研究发现，加入Mg­SiC混 

合粉末可使 AZ91D镁合金组织得到明显细化， 但 SiC 
与  Mg  粉的混合物在熔体中不易分散均匀。LU 
等 [10] 研究表明，外加和原位反应生成的  Al4C3 粒子能 

够稳定并显著地细化Mg­3Al合金的晶粒。 高声远等 [9] 

研究发现，向  AZ31 镁合金中少量多次添加  MgCO3 

的细化效果明显优于单次添加MgCO3 的细化效果， 表 

明控制MgCO3 的分解反应与生成Al4C3 的原位反应速 

度是提高细化效率的关键。针对Mg­Al合金的熔体实 

验结果表明，C2Cl6 既能起到良好的晶粒细化效果，又 

具有精炼除气作用，因而能消除镁合金铸件的缺陷和 

提高其综合力学性能 [11] 。WALLACE等 [12] 也较系统地 

研究了 C2Cl6、 TiC、 SiC、 Al4C3 作为晶粒细化剂对AZ91 
和 AM50 组织性能的影响，认为 C2Cl6 对镁合金具有 

更好的细化效果。 

本文作者在前期研究 [8] 的基础上，综合利用 
MgCO3、SiC、C2Cl6  3种含碳化合物各自的优势，按 

不同的配比制成复合碳变质剂，研究复合碳变质剂对 
AZ91D镁合金晶粒的影响及作用机理。 

1  实验 

实验中熔炼合金所用坩埚为不锈钢材质，并用碳 

化硼耐高温涂料对坩埚内表面进行喷涂，防止熔炼时 
Fe元素进入熔体而影响晶粒的细化效果。实验合金原 

材料为 AZ91D 镁合金，其中各元素的含量如表 1 所 

列。 

表 1  AZ91D镁合金各元素含量 

Table  1  Chemical  composition  of  AZ91D  Mg  alloy  (mass 

fraction, %) 

Al  Zn  Mn  Fe  Si 

8.520  0.939  0.260  0.002  0.005 

Cu  Ni  Ca  Mg 

0.003  0.0016  0.04  Bal. 

配制碳变质剂的原料为：分析纯MgCO3、分析纯 
C2Cl6 和平均粒径为 1 μm的 SiC颗粒。将 3种含碳化 

合物按不同的质量比混合和球磨制成多组变质剂。 

称取约 200 g AZ91D镁合金锭， 用丙酮清洗干净。 

按镁合金质量的  1%称量复合变质剂，干燥后用铝箔 

包裹压实。将干燥好的镁合金放入井式电阻炉中进行 

熔炼， 为防止镁合金氧化燃烧， 采用干燥的 CO2 和 SF6 

混合气体作为保护气氛。 待合金熔化并升温至 720℃， 

用钟罩把复合变质剂压入到熔体中，并缓慢移动钟罩 

使变质剂能够充分均匀反应。 反应完成后保温 10 min， 

然后降温至 720 ℃，浇注到预热温度约为 200℃的雷 

诺标准高尔夫 T 型铸模中，制得直径为 5  cm 的金属 

铸锭，然后在铸锭底部靠上  5  cm 处取样分析。表  2 
所列为添加不同含量复合变质剂的  AZ91D 镁合金的 

成分。 

表 2  添加不同含量复合变质剂的 AZ91D镁合金的成分 

Table  2  Chemical  composition  of  AZ91D  Mg  alloys  with 

different compound inoculants 

Sample No. 
Mass fraction/% 

MgCO3  C2Cl6  SiC  AZ91D 

1  0  0  0  100 

2  0.75  0.25  0  99 

3  0.60  0.20  0.20  99 

4  0.50  0.17  0.33  99 

5  0.43  0.14  0.43  99 

铸态试样经砂纸打磨、抛光后，用 4%硝酸(体积 

分数)和酒精的混合溶液进行腐蚀处理， 为了能够清晰 

看到合金的晶界，对试样进行了 415 ℃保温 8 h 的固 

溶处理。固溶试样经打磨、抛光后用苦味酸腐蚀，在 

光学显微镜下观察显微组织。按 GB−T6394用截线法 

测定 α­Mg的晶粒度， 采用英国 Bede公司生产的XRD 
DISYSTEM型 X射线衍射仪进行物相鉴别， 采用日本 

电子株式会社生产的场发射扫描电子显微镜 
(JSM−6701F 型)进行合金显微组织观察，并进行 EDS 
能谱分析。在 HV−1000A型显微硬度仪上测量合金硬 

度，载荷为 0.98 N，保荷时间为 15 s，每个试样选取 
5个分散的点进行测试，得到试样的平均硬度。 

2  结果和分析 

2.1  铸态显微组织 

图 1所示为对表 2中试样 1~5进行变质处理得到 

的 AZ91D 镁合金试样的铸态显微组织。从图 1 中可 

以看出，变质前后的铸态组织主要由  α­Mg  基体和 
β­Mg17Al12 相构成，组织均匀而致密。添加了含碳变 

质剂后，显微组织发生了很明显的变化。其中，未添 

加变质剂的试样 1 显微组织中的 α­Mg 呈粗大的树枝 

状分布，同时可以看到较多的二次枝晶。而添加了变
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质剂后，α­Mg呈细小的蔷薇状分布，β­Mg17Al12 相在 
α­Mg 基体中的分布更加均匀。未添加  SiC 的试样  2 
中仍有少量二次枝晶，试样 3~5的复合变质剂中添加 

了 SiC，其铸态组织中的 α­Mg晶粒得到进一步细化， 

二次枝晶基本消失。然而随着 SiC 含量的增加，未明 

显提高晶粒细化效果。姜向东等 [6] 和  CHEN 等 [7] 研究 

发现， 向AZ91D镁合金中添加质量分数为 0.2%的 SiC 
时细化效果最好，增加 SiC 的含量对晶粒的细化基本 

不起作用。本实验结果与其研究结果相似。 

2.2  固溶态试样显微组织 

由图 1 可知，镁合金的铸态组织中 α­Mg 晶粒形 

状复杂，晶界存在许多 β­Mg17Al12 相，致使 α­Mg 晶 

粒轮廓不清晰，难以准确测量其尺寸，因此对铸态试 

样进行固溶处理，使大部分 β­Mg17Al12 相固溶到基体 

中，以便获得清晰的晶界。图 2所示为固溶态试样显 

微组织。试样 1 由于未添加变质剂，晶粒比较粗大。 

添加了成分为 MgCO3 和 C2Cl6 的复合变质剂的试样 2 
晶粒较未加变质剂的试样晶粒要细小。当复合变质剂 

中加入了 SiC 时，对合金的细化效果更加明显，同时 

可以看出晶粒的细化也更加均匀。而随着 SiC的含量 

的增加，晶粒有长大的趋势。但晶粒仍比未添加  SiC 
的试样晶粒细化效果好。其原因是在相同温度下 
MgCO3、C2Cl6 比 SiC 更容易受热分解产生 C 元素， 

所以 MgCO3 和 C2Cl6 会先发生反应。MgCO3 和 C2Cl6 
分解释放的气体能够使 SiC 均匀分布，因此可以看到 

晶粒更加细小而均匀。当加入的 SiC 过多时，部分发 

生团聚，不能充分发生反应，而且密度较大的 SiC 颗 

图 1  不同AZ91D镁合金试样的铸态显微 

组织 

Fig. 1  As­cast microstructures of different 

AZ91D  Mg  alloy  samples:  (a)  Sample  1; 

(b)  Sample  2;  (c)  Sample  3;  (d)  Sample  4; 

(e) Sample 5
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粒在镁熔体中会逐渐下沉，团聚后更易下沉，因此细 

化效果有所降低。 

图 3 所示为采用直线截线法测量得到的固溶态试 

样晶粒尺寸。由图 3 可知未添加变质剂的 AZ91D 基 

体晶粒尺寸为 234 μm， 添加了变质剂的试样晶粒都得 

到了细化。其中添加不含 SiC 的复合变质剂，晶粒尺 

寸为 191 μm。复合变质剂中加入 SiC后，晶粒尺寸进 

一步减小到 72  μm。但随着 SiC的含量增加，晶粒尺 

寸反而有所增加，分别为 112和 162 μm。由此可知试 

样 3的细化效果是最好的。 

图 4所示为不同 AZ91D镁合金试样的维氏硬度。 

由图 4 可知，未添加变质剂的合金硬度为 60.2  HV， 

经变质处理后合金的硬度都有所提高，试样 3硬度达 

图 3  不同 AZ91D镁合金试样的晶粒尺寸 

Fig. 3  Grain sizes of different AZ91D Mg alloy samples 

图 2  不同 AZ91D 镁合金试样的固溶态 

显微组织 

Fig.  2  Solid­solution  microstructures  of 

different  AZ91D  Mg  alloy  samples: 

(a) Sample 1; (b) Sample 2;  (c) Sample 3; 

(d) Sample 4; (e) Sample 5
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图 4  不同 AZ91D镁合金试样的维氏硬度 

Fig.  4  Victor  hardnesses  of  different  AZ91D  Mg  alloy 

samples 

到了 70.6 HV。对比试样 2和 3得出，SiC的加入使合 

金的硬度进一步提高，但硬度并不会随着 SiC含量的 

增加而提高，反而会呈下降趋势。综上所述，含  SiC 
三元复合变质剂的试样细化效果优于不含 SiC的二元 

复合变质剂试样细化效果，当  MgCO3、C2Cl6 和  SiC 
质量比为 3:1:1时， 对 AZ91D镁合金的细化效果最好。 

2.3  细化机制 

图 5 所示为试样 3 的 XRD 谱，检测发现 AZ91D 
镁合金熔体主要由初生相 α­Mg、β­Mg17Al12、Al4C3、 
Mg2Si和 SiC组成。 

图 5  AZ91D镁合金试样 3的 XRD结果 

Fig. 5  XRD pattern of AZ91D Mg alloys sample 3 

将复合变质剂加入到熔体中，变质剂被熔体包裹 

并升温。由于 C2Cl6 的沸点为 186 ℃，所以首先升华 

至气态将变质剂分散同时参与反应。C2Cl6 在  Mg­Al 
合金熔体中的反应方程式如下所示 [11] ： 

C2Cl6=2C+3Cl2↑  (1) 

3C+4Al=Al4C3  (2) 

Cl2+Mg=MgCl2  (3) 

式(1)中 C2Cl6 分解出游离的 C原子和 Cl2， 游离的 
C原子和Al原子按照式(2)反应生成的Al4C3 是在熔融 

镁合金中能够存在的难熔质点，其晶体结构为密排六 

方，晶格常数与  α­Mg 接近，在镁合金凝固过程中成 

为 α­Mg 的有效形核核心 [11] 。式(1)产生的 Cl2 不仅可 

以去除合金液中的 H2，还能跟Mg反应生成MgCl2， 
MgCl2  能覆盖在镁合金熔体表面起到精炼除渣的作 

用。 

根据实用无机热力学数据手册 [13] 可知，MgCO3 

在温度低于 492 ℃时以固相存在。另外根据文献[14] 
可知，MgCO3 的分解温度为 420℃，并在熔体中发生 

的化学反应如下所示 [15] ： 

MgCO3=MgO+CO2↑  (4) 

CO2+2Mg=C+2MgO  (5) 

式(4)本身是一个放热反应，反应过程中会使局部 

温度升高。式(5)中缓慢反应生成的 C原子，也能按式 
(2)进一步反应生成高熔点的  Al4C3。C2Cl6 和  MgCO3 

受热分解温度不高，所以相对于高熔点的 SiC优先发 

生反应。综上所述，在反应过程中，C2Cl6 和  MgCO3 

受热分解产生的 C原子活度较高，较易与合金液中的 
Al原子化合形成大量弥散的 Al4C3 质点， 可作为 α­Mg 
的有效形核核心，促进结晶，提高形核率，进而细化 

镁合金晶粒。 

另外，SiC 颗粒在熔体中参与的化学反应如下所 

示 [7, 15] ： 

3SiC+4Al=Al4C3+3Si  (6) 

2Si+Mg=Mg2Si  (7) 

SiC 颗粒的相对密度大于 Mg 金属液的，通常静 

置情况下容易聚集成团并下沉。 式(1)和(4)产生的气体 

恰好起到了搅拌作用，使 SiC 颗粒得到充分分散。式 
(6)生成的部分 Al4C3 颗粒会与 SiC 颗粒一起被固液界 

面推移至晶界，起到阻碍晶体长大的作用，使  α­Mg 
晶粒得到了有效细化。 

通过查找上述反应物、生成物的标准摩尔生成热 

和标准摩尔熵，然后计算得到反应的标准吉布斯自由 

能如表 3所列。由表 3中的计算结果可知，MgCO3 和 
C2Cl6  在分解温度时的吉布斯自由能远小于−40 
kJ/mol，说明这两组反应能够自发进行，而其他反应



中国有色金属学报  2015 年 4 月 888 

在 720~780 ℃时同样也能够进行。但要指出的是 SiC 
和 Al 的反应在 720~780 ℃时吉布斯自由能为正，理 

论上此反应是不会进行的。但本实验中得到的吉布斯 

自由能表达式与  LU 等 [16] 计算得到的类似，然而  LU 
等 [16] 通过文献[17]补充并计算了其他参数，最后计算 

结果表明该反应是可以进行的。LEE等 [18] 的实验研究 

和理论计算同样表明 SiC和 Al可以进行上述反应。 

表 3  不同反应的标准吉布斯自由能 

Table  3  Standard  Gibbs  free  energy  of  different  chemical 

reactions 

Chemical reaction Θ ∆  T G  /(J∙mol −1 ) 

C2Cl6=2C+3Cl2↑  −134223+282.712T 

3C+4Al=Al4C3  −207275+25.88T 

Cl2+Mg=MgCl2  −641407+166.146T 

MgCO3=MgO+CO2↑  116943−174.724T 

CO2+2Mg=C+2MgO  −808977+219.367T 

3SiC+4Al=Al4C3+3Si  12385−2.03T 

2Si+Mg=Mg2Si  −79496+3.389T 

然而，较单独添加某一种碳化物，复合变质剂在 

熔体中的反应更加复杂。变质剂中各碳化物的反应顺 

序并不是意味着先发生反应的碳化物完全反应后其他 

碳化物才开始参与反应。因为熔体温度较高，变质剂 

升温速度较快，所以很大程度上是多种碳化物同时参 

与反应，而先后反应的时间间隔很小，所以复合变质 

剂能综合利用各组分的优势，获得比单一变质剂更好 

的细化效果。 

图 6 所示为经变质处理的 AZ91D 镁合金铸态组 

织的背散射像和元素面扫描分布电子像，由图 6(b)看 

出 Mg 元素均匀分布在晶粒内，同时结合图 6(c)可知 

以β­Mg17Al12 为主的第二相分布在晶界上。 观察图6(d) 
和(e)可以发现晶粒内部并没有看到大量的 Si 和 C 元 

素，说明 SiC 得到了充分分散；反而在晶界上分布大 

量的 Si和 C元素， 说明最终大部分 SiC颗粒在凝固过 

程中被推移至晶界，钉扎于晶界并阻碍晶粒长大。晶 

界是合金最后凝固的地方， 由于溶质再分配， 部分 SiC 
颗粒与液相Mg发生反应生成了Mg2Si， 所以在图 6(b) 
和(d)中看到晶界的同一位置上都有Mg和 Si元素。 在 

晶界上同时分布大量的 Al 和 C 元素，也可能是因为 
SiC参与反应生成 Al4C3。由图 6(f)看出合金中还含有 

较多的  O，一方面镁合金易于氧化生成  MgO，同时 
MgCO3 也易受热分解生成MgO， 另一方面 Al4C3 与水 

接触后很容易分解并形成氧化物 [10] 。由上述分析可推 

断，晶界处分布有 SiC、Mg2Si和MgO。 

图 6  经变质处理的 AZ91D镁合金铸态组织的背散射及Mg、Al、Si、C、O元素面扫描电子像 
Fig. 6  Back scatter electron image of as­cast microstructure of AZ91D alloy(a) and map scanning of elements Mg(b), Al(c), Si(d), 
C(e), O(f)
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3  结论 

1) 针对  Mg­Al 系合金的晶粒细化和精炼，利用 

含碳化合物 C2Cl6、MgCO3 和 SiC 制备的复合碳变质 

剂，可综合利用 3种组分的优势，获得比单一变质剂 

更好的细化效果。 
2) MgCO3和C2Cl6受热分解提供了大量游离的C， 

C会与熔体中的 Al反应生成大量的 Al4C3 粒子，直接 

成为  α­Mg 的有效形核核心，大幅提高了形核率。反 

应产生的气体同时对熔体中细小的 SiC颗粒起到了强 

烈搅拌作用，使之均匀分散于凝固组织中。 
3) 不易反应的 SiC颗粒以及 α­Mg晶体生长过程 

中部分细小的  Al4C3 颗粒则在凝固过程中被推移并钉 

扎在固液界面上，阻碍 α­Mg晶粒的长大。C2Cl6 还能 

起到除气除渣的作用，提高镁合金铸件的综合性能。 

当 MgCO3、C2Cl6、SiC 质量比为 3:1:1 时，细化效果 

最好。 
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