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摘  要：采用高能球磨法制备金属 Ti 粉负载纳米 TiC 颗粒复合细化剂(TiC/Ti 细化剂)，研究细化剂加入量对铸态

Al-Zn-Mg-Cu 合金组织和性能的影响。结果表明：随着 TiC/Ti 细化剂加入量的增加，Al-Zn-Mg-Cu 合金的晶粒尺

寸逐渐减小；当加入量为 0.5%(质量分数)时，晶粒形态由未添加细化剂时的 525 μm 树枝晶转变为 119.7 μm 的细

等轴晶；随着细化剂加入量的增加，合金的晶粒尺寸逐渐粗化。铸态 Al-Zn-Mg-Cu 合金的第二相由 T(AlZnMgCu)

相和 θ(Al2Cu)相组成，晶粒细化使第二相细化、分散，但细化剂的添加并不改变第二相的组成。随着细化剂加入

量的增加，合金的抗拉强度和维氏硬度升高；当细化剂加入量为 0.5%时，合金的抗拉强度和硬度分别为 249.5 MPa

和 137.3 HV，较未添加时的分别提高 32.9%和 16.4%。 
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Al-Zn-Mg-Cu 合金具有高的比强度和易加工成型

等优异的特性，广泛应用于航空航天、武器装备、船

舶工业和汽车工业等领域[1−2]。该系合金通常采用铸造

制坯，经塑性成形后采用固溶时效方式对合金进行强

韧化处理。由于这类铝合金的合金化程度高，易产生

枝晶偏析、晶界共晶组织粗大的问题，导致熔铸困难，

热轧开坯易开裂[3]。细化晶粒是改善铝合金质量、提

高其加工性能和力学性能的重要手段[4−5]。目前，工业

上常用的晶粒细化方法主要有两类，一类是采用磁场、

超声波及机械振动等物理方法进行晶粒细化，另一类

是通过添加合金元素或中间合金的化学细化法[6]。其

中，物理方法操作方便、污染小，但对设备的要求比

较高。化学方法中最常用的方法是添加 Al-Ti-B 中间

合金，提供 α(Al)结晶核心，细化晶粒。但 TiB2 粒子

易聚集长大沉淀，且易被 Zr、Cr、Mn 等原子“毒    
化”[7−9]而失去晶粒细化效果。 

在铝液中添加超细陶瓷颗粒可提供大量的弥散质

点促进晶粒的异质形核，细化铝合金的铸态组织。

MYKHALENKOV 等[10]采用氟盐作载体向铝液中添

加 TiN，有效细化工业纯铝的晶粒。BORODIANSKIY
等[11]将 Al 粉与纳米 TiC 粉末混合后进行热挤压，并

对 A356 合金进行处理，发现 A356 合金晶粒由 259 μm
减小至 144 μm。由于陶瓷颗粒与铝液的润湿性差，添

加时需要采取一定措施改善其润湿性。本课题组在前

期实验中开发了金属Ti粉负载纳米TiC或TiN颗粒复

合细化剂，这类细化剂对工业纯铝[12]、Al-4Cu 合金[13]

和 Al-Zn-Mg-Cu 合金[14]等具有良好的细化作用。 
此外，利用外加晶粒细化剂的方法细化晶粒，需

要采用合适的添加量才能达到理想的效果。WANG  
等[15]采用 Al-Ti-B-RE 细化剂对 Al-7.0Si-0.55Mg 合金

进行细化处理，结果表明细化剂添加量为 0.2%(质量

分数)时，材料的组织细化，抗拉强度达到峰值。而

JIANG等[16]研究了Ca元素对Mg-3Al-1Zn合金细化效

果的影响，结果表明，当 Ca 的添加量为 0.08%时，合

金组织细化效果最佳。虽然金属 Ti 粉负载纳米陶瓷颗

粒复合细化剂对 Al-Zn-Mg-Cu 合金的细化效果良好，

但细化剂的加入量对铸态Al-Zn-Mg-Cu合金的组织和

性能的影响尚不明确。 
为此，本文作者以金属 Ti 粉为载体，采用高能球

磨法制备了金属 Ti 粉负载纳米 TiC 颗粒的纳米 TiC/Ti
复合晶粒细化剂(称为 TiC/Ti 细化剂)，研究其加入量

对 Al-Zn-Mg-Cu 合金铸态组织和性能的影响。 
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1  实验 
 
1.1  细化剂制备 

将纳米 TiC 粉(30~50 nm)及微米级 Ti 粉(10~20 
μm)按比例称重混合，采用 QM-SP4 型高能球磨机球

磨，制备 TiC/Ti 细化剂。细化剂形貌如图 1 所示。从

图 1(a)中可以看出，Ti 粉形状不规则，表面附着有大

量纳米 TiC 颗粒；图 1(b)所示为 Ti 粉局部放大图，从

图中可以看出 Ti 粉表面镶嵌大量 TiC 颗粒，因为在高

能球磨过程中，Ti 粉本身表面凹凸不平的形貌能够为

纳米 TiC 的负载创造有利的条件，使纳米 TiC 分散在

Ti 粉的表面、硬质的陶瓷颗粒与金属粉末形成镶嵌结

构，从而有利于纳米 TiC 颗粒在 Al 液中分散。 
 

 
图 1  纳米 TiC/Ti 细化剂形貌 

Fig. 1  Morphologies of nano-TiC/Ti refiner: (a) Single 

particle of Ti; (b) Surface amplification of Ti particle 

 
1.2  合金试样制备 

试验用 Al-7.0Zn-2.5Mg-2.5Cu 合金采用 SG-5-12

型石墨坩埚电阻炉进行熔炼，先将纯 Al 熔化并升温至

720 ℃，加入纯 Cu，Cu 块完全熔化后降温至 680 ℃，

加入 Zn 块，待 Zn 熔化后用钟罩将 Mg 块压入 Al 液，

继续升温至 730 ℃。采用 C2Cl6除气。将 0.1%、0.3%、

0.5%和 0.7%(质量分数)的 TiC/Ti 细化剂分别用铝箔

包好并预热，待铝液升温至 730 ℃，用钟罩将细化剂

压入铝液并搅拌，之后静置 5~10 min，升温至 730 ℃
并采用 C2Cl6进行二次除气，静置 5 min 后扒渣，浇注

如图 2 所示的铸锭和图 3 所示的拉伸试棒，浇注前金

属型预热至 230 ℃。 
 

 
图 2  铸锭金属型 

Fig. 2  Permanent mold of cast ingot (Unit: mm) 

 

 

图 3  拉伸试样示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of tensile samples (Unit: mm) 

 
1.3  组织表征 

铸锭从距底部 40 mm 处切开，经预磨、抛光后采

用高浓度 Keller 试剂(20 mL H2O+20 mL HCl+20 mL 
HNO3+5 mL HF)对试样进行腐蚀，以观察试样的宏观

组织；采用低浓度 Keller 试剂(190 mL H2O+5 mL HCl+ 
3 mL HNO3+2 mL HF)腐蚀以观察试样显微组织。采用

光学显微镜观察金相组织，并利用软件 Image-Pro Plus
计算得出试样的平均晶粒尺寸。 

采用 X’Pert PRO X 射线衍射仪对试样进行 XRD
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分析，Cu 靶，扫描范围为 10°~90°，扫描速度为 2 
(°)/min。并采用 X’Pert Highcsore 软件对 XRD 谱进行

分析。 
采用场发射扫描电子显微镜 FSEM(FEI 公司 

Sirion200)观察试样显微组织，并利用能量色散 X 射线

光谱仪(EDX)对组织中第二相元素及含量进行分析。 
 
1.4  DSC 测试 

采用 Diamond TG/DTA 型热重 / 差热 / 综合

TG−DTA 分析仪对合金铸态试样进行 DSC 测试，Ar
保护，升温速率 10℃/min。 
 
1.5  力学性能测试 

采用 SHIMADZU AG-IC 型万能试验机对铸态试

棒进行抗拉强度测试，拉伸速率为 1 mm/min。 
采用 HV−1000 型显微维氏硬度仪对试样进行硬

度测试，载荷 4.942 N，加载时间 15 s。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  加入量对 Al-Zn-Mg-Cu 合金组织的影响 
2.1.1  宏观组织 

图 4 所示为不同细化剂加入量下试样的宏观组

织。从图 4 可以看出，纳米 TiC/Ti 细化剂的加入对晶

粒的细化效果十分明显，未加细化剂试样的

Al-Zn-Mg-Cu 合金组织由粗等轴晶及少量柱状晶组

成，晶粒尺寸较大；细化剂加入量为 0.1%时，铸态组

织已全部转变为细小均匀的等轴晶；随细化剂加入量

的增加，铸锭宏观组织差异不明显。 
2.1.2  显微组织 

图 5 所示为不同细化剂加入量下试样的显微组

织。从图 5(a)可以看出，未添加细化剂时，试样组织

为粗大的树枝晶；而随着细化剂加入量的增加(见图

5(b)和图 5(c)所示)，树枝晶数量显著减少、晶粒明显

变小；第二相变得细小、分散更加均匀。细化剂加入

量为 0.5%时(见图 5(d))，组织为细小等轴晶，晶粒尺

寸大小均匀；加入量继续增加至 0.7%时(见图 5(e))，
晶粒呈增大趋势。 
2.1.3  晶粒尺寸 

对试样显微组织中的晶粒尺寸进行统计分析，结

果如图 6 所示。未添加细化剂及分别添加 0.1%、0.3%、

0.5%和 0.7%的细化剂后铸锭平均晶粒尺寸分别为

525、313.6、232.8、119.7 和 221.7 μm。从平均晶粒

尺寸可以直观地看出细化剂添加量为 0.5%时，细化效

果最佳。 
细化剂加入到熔体之后，纳米 TiC 在 Ti 的负载下

在铝液中均匀分散，TiC 与 Al 之间的晶格错配度为

TiC-Al 6.87%δ = ，两者具有良好的共格关系，因此，

TiC 颗粒是有效的形核质点，同时，载体 Ti 粉与 Al 
 

 

图 4  不同细化剂加入量下

Al-Zn-Mg-Cu 合金的宏观组织 

Fig. 4  Macrostructures of Al-Zn-

Mg-Cu alloy: (a) 0%; (b) 0.1%;

(c) 0.3%; (d) 0.5%; (e) 0.7% 
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反应放出大量热量，在纳米 TiC 颗粒周围形成一个高

温区，降低铝液表面张力，减小润湿角并促进形核[14]。 
当细化剂加入量较少时，熔体中的纳米 TiC 颗粒

数量较少，难以起到有效的形核作用，因此细化效果

较差；而随着细化剂加入量的增加，熔体中作为异质

核心的纳米 TiC 颗粒数量增加，细化效果变好，当加

入量为 0.5%时达到最佳效果；当加入量超过 0.5%之

后，纳米 TiC 颗粒因比表面积大容易发生团聚，而 TiC
密度显著大于铝液密度( TiCρ = 4.93 g/cm3， Alρ = 2.815 

g/cm3)，聚集态的 TiC 发生沉淀，使得有效的形核质

点减少，从而导致细化效果不足[17]。因此，在一定范

围内，细化剂加入量的增加使得有效形核质点大量增

加，晶粒细化；而超过此范围后，细化效果减弱。 
2.1.4  第二相成分及形态 

图 7 所示为不同 TiC/Ti 细化剂加入量下 Al-Zn- 
Mg-Cu合金的XRD谱。从图 7可以看出，Al-Zn-Mg-Cu 

 

 
图 6  不同细化剂加入量下 Al-Zn-Mg-Cu 合金的平均晶粒 

尺寸 

Fig. 6  Average grain size of Al-Zn-Mg-Cu aluminum alloy 

with various additions of refiner 

图 5  不同细化剂加入量下 Al-Zn-Mg-Cu

合金的显微组织 

Fig. 5  Microstructures of Al-Zn-Mg-Cu

alloy: (a) 0%; (b) 0.1%; (c) 0.3%; (d) 0.5%;

(e) 0.7% 
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图 7  不同细化剂加入量下 Al-Zn-Mg-Cu 合金的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD spectrum of Al-Zn-Mg-Cu aluminum alloy with 

various additions of refiner 

 
合金铸态组织中主要的第二相为 T(AlZnMgCu)相和

θ(Al2Cu)相；随着细化剂加入量的增加，其第二相成

分均未发生改变。结合图 5 的分析可知，纳米 TiC/Ti
细化剂的加入只改善晶间第二相的分布而不会改变其

组成。 
图 8 所示为添加 0.5%TiC/Ti 细化剂的 Al-Zn- 

Mg-Cu 合金的 SEM 像。图 8(a)所示为低倍下的组织

形貌，Al 基体中有大量亮白色呈连续分布的晶间第二

相；图 8(b)和图 8(c)所示分别为高倍下观察的第二相

组织形貌，从图 8 可以看出，α(Al)晶界处为层片状的

非平衡共晶组织。 
分别对图 8(b)和图 8(c)的第二相进行 EDX 谱，分

析结果示于图 9 和表 1 中。基于图 9 和表 1 的结果可

知，图 8(b)和图 8(c)所示的第二相分别为 T(AlZnMgCu)
相和 θ(Al2Cu)相，这与 XRD 扫描的结果相一致。 

图 10 所示为 Al-Zn-Mg-Cu 合金铸态试样升温过

程的 DSC 曲线。从图 10 可以看出，合金在升温过程

中于 477.7 和 483.6 ℃处出现两个小的吸热峰，结合

XRD 和 EDX 的分析结果，两峰分别对应 T(AlZnMgCu)
相和 θ(Al2Cu)相的熔化吸热过程。 

基于上述结果，可以推断 Al-Zn-Mg-Cu 合金凝固

过程如下，熔体温度降低，α(Al)首先开始形核并长大，

晶间残余液相中合金元素浓度升高，但由于元素偏析，

晶间液池中残余液相元素含量各异。温度继续降低至

共晶点后发生式(1)和式(2)所示的共晶反应： 
 
L→α(Al)+T(AlZnMgCu)                      (1) 
 
L→α(Al)+ θ(Al2Cu)                          (2) 
 
式中，T(AlZnMgCu)相是由两种同晶型相 T(Al6CuMg4)

和 T(Al2Mg3Zn3)连续互溶而形成[18]。由于上述两个共

晶 反 应 ， 在 铸 态 Al-Zn-Mg-Cu 合 金 中 形 成 了    
(α(Al)+T(AlZnMgCu))和(α(Al)+θ(Al2Cu))两种共晶组

织。 
 
2.2  力学性能 
2.2.1  抗拉强度 

图 11 所示为不同纳米 TiC/Ti 细化剂加入量下试

棒的抗拉强度。从图 11 可以看出，未添加细化剂的

Al-Zn-Mg-Cu 合金的抗拉强度为 187.7 MPa；而随细

化剂加入量的增加，试棒的抗拉强度先增加后减小。

当细化剂加入量为 0.5%时，试棒的抗拉强度最高，达

到 249.5 MPa，相较于未添加细化剂的试样，强度提 
 

 

图 8  添加 0.5%细化剂的 Al-Zn-Mg-Cu 合金试样的 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of Al-Zn-Mg-Cu alloy with 0.5% refiner 

added: (a) Morphology at low magnification; (b) Morphology 

of secondary phase; (c) Morphology of secondary phase 
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图 9  晶间第二相 EDX 分析 

Fig. 9  EDX analysis of intergranular phases: (a), (b) Point A; (c), (d) Point B 

 
表 1  图 9 中谱点处的元素含量 

Table 1  Element content of points shown in Fig. 9 

Point 
Mole fraction/% 

Al Zn Cu Mg 

A 52.65 13.44 16.26 17.64 

B 61.51 4.75 28.58 5.16 

 

 

图 10  合金升温过程的 DSC 曲线 

Fig. 10  DSC curve of alloy during heating process 

 

图 11  不同纳米 TiC/Ti 细化剂加入量下试棒抗拉强度 

Fig. 11  Tensile strength of test sample at different additions 

of refiner 

 

高 32.9%；当细化剂加入量提高到 0.7%时，抗拉强度

开始下降。 

根据 Hall-Petch[19]公式，材料的抗拉强度和晶粒

尺寸之间具有一定对应关系： 

1/ 2
b 0 kdσ σ −= +                              (3) 
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式中： bσ 为抗拉强度；d 为晶粒的平均直径；k 为材

料的常数； 0σ 为材料内部摩擦应力，即位错移动时的

晶格阻力。对不同细化剂加入量下的 1/ 2d − 及 bσ 进行

线性拟合，结果如图 12 所示。可以看出，铸态

Al-Zn-Mg-Cu 合金的抗拉强度( bσ )与平均晶粒尺寸

( 1/ 2d − )线性关系良好，符合 Hall-Petch 关系。 
随着细化剂加入量的增加，平均晶粒尺寸逐渐减

小，晶粒细化可以有效的提高材料的屈服强度。所以

当加入量为 0.5%时，晶粒最细小，材料的抗拉强度最

高；而当加入量为 0.7%时，晶粒重新变大，细晶强化

作用减弱，试样强度开始下降。 
此外，Al-Zn-Mg-Cu 合金晶间存在 θ(Al2Cu)和

T(AlZnMgCu)等脆性硬质相，粗大的第二相和 α(Al)
晶粒结合处强度较弱，易产生裂纹并沿晶间扩展导致

材料断裂[20]。TiC/Ti 细化剂的加入对晶间第二相有明

显的细化效果，打破了晶间第二相的连续性，降低了

晶间第二相对力学性能的不利影响。但细化剂加入量

过大时，聚集态的 TiC 颗粒容易形成夹杂物等缺陷，

使试样的强度下降。 
 

 
图 12  抗拉强度与晶粒尺寸的对应关系 

Fig. 12  Relationship between diameter ( 1/ 2d − ) and tensile 
strength ( bσ )  

 
2.2.2  显微硬度 

图 13 所示为维氏硬度随纳米 TiC/Ti 细化剂加入

量的变化曲线。从图 13 可以看出，随加入量的增加，

试样硬度逐渐增大；当加入量为 0.5%时，硬度值最高，

达到 137.3 HV，较未添加时提高 16.4%；加入量增加

到 0.7%时，硬度值下降。 
图 14 所示为 Al-Zn-Mg-Cu 合金的维氏硬度与晶

粒尺寸( 1/ 2d − )的对应关系，经过线性拟合，两者同样

符合 Hall-Petch 公式。与晶粒细化对强度的影响相似， 

 

 

图 13  维氏硬度随纳米 TiC/Ti 加入量的变化曲线 

Fig. 13  Changing curve of Vickers hardness with addition of 

nano TiC/Ti 

 

 

图 14  维氏硬度与晶粒尺寸的对应关系 

Fig. 14  Relationship between diameter ( 1/ 2d − ) and Vickers 

hardness 

 
细晶强化和晶粒细化导致的硬质第二相的均匀分布对

材料的硬度也有显著的提升。因此，当细化剂加入量

为 0.5%时，Al-Zn-Mg-Cu 合金的细化效果最好，材料

的维氏硬度最高。同理，当细化剂添加量达到 0.7%时，

晶粒变大，晶间第二相粗化且易出现颗粒团聚形成夹

杂，材料的硬度开始下降。 
 

3  结论 
 

1) 随 TiC/Ti 细化剂加入量的增加，铸态

Al-Zn-Mg-Cu 合金的晶粒尺寸逐渐减小，当加入量为

0.5%时，平均晶粒尺寸由未添加细化剂的 525 μm 的
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树枝晶转变为 119.7 μm 的细等轴晶；继续增加细化剂

的添加量，合金的晶粒尺寸开始粗化。 
2) 铸 态 Al-Zn-Mg-Cu 合 金 晶 界 第 二 相 为

T(AlZnMgCu)和 θ(Al2Cu)相，细化剂的添加使第二相

变得细小分散，但不改变第二相的组成。 
3) 铸态 Al-Zn-Mg-Cu 合金的抗拉强度随细化剂

的加入量增加呈现先提高后降低的趋势；当加入量为

0.5%时，同时抗拉强度达到最高值 249.5 MPa，较未

添加细化剂的试样强度提高 32.9%，抗拉强度(σb)与晶

粒尺寸( 1/ 2d − )的关系符合 Hall-Petch 公式。 
4) Al-Zn-Mg-Cu 合金铸态组织的硬度随细化剂的

加入量增加呈现先增加后减小的趋势；当加入量为

0.5%时，试样维氏硬度最大，达到 137.3 HV，较未添

加细化剂的试样强度提高 16.4%，合金硬度与晶粒尺

寸( 1/ 2d − )的关系符合 Hall-Petch 公式。 
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Effect of nano TiC/Ti refiner addition on  
microstructure and properties of as-cast Al-Zn-Mg-Cu alloy 

 
ZHAO Bing-yi, CAI Qi-zhou, LI Xin-wei, LI Bing, CHENG Jing-fan 

 
(State Key Laboratory of Material Processing and Die and Mould Technology,  

Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China) 

 
Abstract: A novel kind of Ti supporting nano-sized TiC particles grain refiner (TiC/Ti refiner) was prepared by 

high-energy ball milling. The effect of refiner addition amount on the microstructure and mechanical properties of as-cast 

Al-Zn-Mg-Cu alloy was investigated. The results show that with the increase addition of TiC/Ti refiner, the average grain 

size of alloy decreases gradually. When the addition amount is 0.5% (mass fraction), the α(Al) grains transform from 

dendrites with average size of 525 μm to equiaxed grains with average size of 119.7 μm. The secondary phases of as-cast 

Al-Zn-Mg-Cu alloy consisted of T(AlZnMgCu) and θ(Al2Cu). The refining of α(Al) grain results in fine and uniformly 

distributed secondary phases, while the composition has not been changed. The tensile strength and hardness increase 

with the TiC/Ti refiner content; when the addition amount reaches to 0.5%, the optimized mechanical properties of the 

refined alloy is obtained with a tensile strength of 249.5 MPa and hardness of 137.3 HV. Compared to the unrefined alloy, 

the tensile strength and hardness are improved by 32.9% and 16.4%, respectively.  

Key Words: Al-Zn-Mg-Cu alloy; nano TiC/Ti refiner; addition amount; grain size; tensile strength; hardness 
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