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摘  要：采用高能行星球磨机制备不同 Er 含量的 Al-Ti-B 复合粉末细化剂，并利用 XRD、SEM 和定量金相技术

对 Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化再生 3104 铝合金组织的效果进行研究。结果表明：Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化剂预

制块在 700 ℃下保温 30 min 后，组织为 Al3Ti、Al3Er、TiB2和 Ti2Al20Er。随着 Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化剂中

Er 含量的增加，再生 3104 铝合金晶粒显著细化，晶粒由粗大枝晶逐渐等轴化。同商业 Al-Ti5-B1 中间合金细化

剂相比，经 Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化剂细化的再生 3104 铝合金细化响应快于 Al-Ti5-B1 中间合金的；且

Al-Ti-B-Er 复合粉末预制块细化剂在细化 30 min 时达到最佳效果，晶粒尺寸(159±59) µm，比 Al-Ti-B 中间合金

细化最优值提高 45%。  
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随着世界各国经济发展，能源与资源日益紧张，

而环保要求越来越严，再生资源与技术逐渐受到人们

高度重视[1]。尤其是近年来，我国工业化和城市化进

程加快，铝资源消费需求快速增长，开发再生铝合金

及其技术具有重要意义。与电解铝生产相比，再生铝

生产过程能耗仅为前者的 5%，温室气体排放量也仅

为电解铝的 5%，如何使废铝易拉罐 3104 等优质铝合

金获得高值化再利用则成为各国科研人员研究热   
点[2−3]。为了提高再生铝合金综合性能，许多研究人员

采用高效熔体处理技术[4]，优化热轧、 冷轧变形工艺

以及发展新的热处理规范[5]从而实现优质铝合金保级

还原。 
先进的熔体处理技术，如净化、变质及晶粒细化

等，是提高铝熔铸技术水平和铝材质量的关键。目前，

铝工业生产中广泛应用 Al-Ti-B 中间合金细化剂[6]，因

其内部 TiB2 粒子聚集、沉淀以及 Cr、Zr 等元素引起

细化剂中毒，且细化效果会随着时间的延长而衰退甚

至消失[6−8]，无法满足罐用材料对铝及其合金的性能要

求。国内许多研究人员开始展开对铝钛硼稀土中间合

金细化剂研究工作[9−12]。WANG 等[9]采用纯 Ti 混合熔

体法制备了绿色 Al-Ti-B-RE 中间合金细化剂，高效且

无污染，显著细化晶粒，提高力学性能。陈亚军等[12]

采用氟盐法制备 Al-Ti5-B1-RE 中间合金。 
稀土元素中，Sc 是目前所发现的对铝及其合金最

有效的细化元素[13]，但其价格高；也有研究[14−15]表明，

稀土 Er 可有效细化高纯铝及铝合金晶粒，抑制再结

晶，提高时效强化效果，改善合金的热稳定性，而其

价格仅为 Sc 的 1/40。且同 Al-Sc 合金相比，相同摩尔

比的 Al-Er 合金具有更加显著的时效强化效果，达到

时效峰值的时间更短。MA 等[10]采用接触反应法，应

用 Al-Er 中间合金和 Ti 粉、B 粉在纯铝熔体中反应生

成 Al-Ti5-B1-Er0.1 中间合金，研究表明 Er 可以有效

抑制 Al3Ti 和 TiB2的聚集和沉淀。 
本文作者通过制备含 Er 的 Al-Ti5-B1-Er0.4 复合

粉末细化剂预制块，研究了其在铝熔体条件下的相组

成，并探讨了添加不同含量稀土 Er 的 Al-Ti5-B1-xEr
复合粉末细化剂预制块对再生 3104 铝合金细化效果

的影响。 
 

1  实验 
 

采用行星高能球磨机(QM-3SP4)分别制备了3组不

同 Er 含量(0.2%、0.4%、0.6%(质量分数)) Al-Ti5-B1-Er 
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复合粉末细化剂预制块。为了模拟预制块加入铝熔体

中经热爆反应的产物组成，将复合粉末细化剂预制块

(含 Er0.4%)放置在温度(700±5) ℃的硅碳棒炉中保温

30 min，随后空冷至室温，采用 Rigaku D/Max-RB 型

X 射线衍射仪(XRD)和配 Bruker Quantax200 系统的蔡

司 EVO MA15 扫描电子显微镜检测其相组成。 
为了评价含 Er 复合粉末细化剂预制块细化再生

3104 铝合金效果，首先用石墨棒将 3 组不同 Er 含量

复合粉末细化剂预制块分别压入到750 ℃的再生3104
母合金熔体中并搅拌均匀，静置 10 min 后在

(700±5) ℃浇注。其次采用 Al-Ti5-B1-Er0.4 预制块细

化再生 3104 铝合金熔体，并以商业 Al-Ti5-B1 中间合

金细化实验参照，分别在保温 5 min、10 min、20 min、
30 min、60 min、90 min 和 120 min 后用预热至 400 ℃
不锈钢勺取 100 g铝液浇入 d40 mm×50 mm的金属试

样模中。金相试样从距试样底部 10 mm 处取样，经过

常规磨制、电解抛光制备成金相试样，并按

GB/T3246.2—2000(变形铝及铝合金制品低倍组织检

验方法)对细化不同时间的再生 3104 铝合金晶粒度及

细化剂的抗衰退性能进行评价。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  AlTi5B1Er 细化剂相组成分析 

Al-Ti5-B1 中间合金中的第二相粒子主要为 Al3Ti
粒子和 TiB2粒子[16]。对复合粉末烧结前后进行物相分

析 可 确 定 第 二 相 粒 子 的 种 类 ， 对 自 制 的

Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末烧结前后的预制块进行了

XRD 物相分析(见图 1)。由图 1 可以看出，稀土元素

Er 加入到 Al-Ti5-B1 复合粉中，经 700 ℃烧结后中间

合金中主要的第二相粒子是 Al3Ti、TiB2、Al3Er 和

Ti2Al20Er 相，同 Al-Ti5-B1 中间合金相比，生成了新

的第二相粒子 Al3Er、Ti2Al20Er 相。在图 1 烧结试样

XRD 谱中没有发现 Er 的衍射峰，所以 Er 元素不以单

质的形式存在于中间合金中，而是以 Ti2Al20Er 和其他

未标注的稀土化合物相的形式存在。由此可以推断

Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末细化剂预制块的细化性能优

于 Al-Ti5-B1 中间合金细化剂与 Al3Er 和 Ti2Al20Er 相
有关。 

图 2 所示为 Al 粉、Ti 粉、B 粉和 Er 粉复合粉末

经 5 h球磨后经 80 MPa压制成预制块后在 700 ℃下烧

结 1.5 h 而成的试样 SEM 像。图 2(a)中浅灰色颗粒状

物相 A 为 AlTiEr 相，深灰色团簇状相 B 为 AlTi 相，

黑色细小颗粒状亦是 AlTiEr 相。未能检测到含硼相， 

 

 

图 1  Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末烧结前后 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Al-Ti5-B1-Er0.4 composite powered 

before and after sintering 

 
结合 XRD 和能谱分析可推断物相 B 为 Al3Ti 相。 
 

2.2  不同含量 Er 对细化剂细化能力的影响 
细化剂细化能力好坏的重要指标是细化效果。图

3 所示为不同 Er 含量的复合粉末预制块对再生 3104
铝合金晶粒细化影响。由图 3 可以看出，随着 Er 含量

的增加，相同视场内晶粒数目增多，晶粒尺寸减小，

由粗大枝晶逐渐转变为等轴状。Al-Ti5-B1-Erx 复合粉

末细化剂预制块加入到再生 3104 铝合金中，在 750 ℃
下发生热爆反应，生成 Al3Ti、TiB2、Al3Er 和 Ti2Al20Er
等。Al3Er 与 Al3Zr、Al3Sc 结构相同，均为 L12 型结

构，同属于 Pm3m 空间群(简立方)，其晶格常数

α=0.4215 nm，接近于 Al 的，可形成与 Al 基体共格的

粒子，可作为异质形核核心，细化晶粒[17]。 
 
2.3  稀土 Er 对 Al-Ti-B 细化剂抗衰退能力的影响 

细化剂的抗衰退能力对其工业应用具有重要意

义。图 4 所示为分别采用商业 Al-Ti5-B1 中间合金和

含Er0.4%的Al-Ti5-B1-Er复合粉末细化剂预制块细化

不同时间(5、30、60、120 min)的再生 3104 铝合金铸

态显微组织。由图 4 可以看出随着细化时间的延长，

晶粒均先细化后再粗化。Al-Ti5-B1 中间合金(见图 4(a))
和 Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末细化剂预制块(见图 4(e))
细化的再生 3104 铝合金经处理 5 min 后，铸态晶粒仍

比较粗大，且晶粒内枝晶发达。 
图 5 所示为采用定量金相技术获得的数据，反映

了稀土 Er 对 Al-Ti-B 细化剂抗衰退能力的影响。经

Al-Ti5-B1 中间合金细化的再生 3104 铝合金在 20 min
达到最低值，约(290±80) µm，且细化效果保持到 60 
min 时晶粒尺寸不变，随着保温时间的延长，晶粒开
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始粗化，细化处理 90 min 后晶粒尺寸变化不大，晶粒

尺寸最终保持在 340 µm 左右。而 Al-Ti5-B1-Er0.4 预

制块细化的再生 3104 铝合金在保温 20 min 时，晶粒

尺寸达(249±62) µm，比 Al-Ti-B 保温同时间细化效果

提高了 17%；且 Al-Ti-B-Er 复合粉末预制块细化剂在

细化 30 min 时达到最佳效果，晶粒尺寸(159±59) µm，

比 Al-Ti-B 中间合金细化最优值提高了 45%。由此可

见，经 Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末预制块细化的再生

3104 铝合金细化响应快于 Al-Ti5-B1 中间合金的，且

细化效果优于 Al-Ti-B 中间合金的，这主要是由于 

 

 
图 2  700 ℃下烧结的 Al-Ti5-B1-Er0.4 组织及 EDS 谱 

Fig. 2  SEM image and EDS analysis of different phases of Al-Ti5-B1-Er0.4 sintered at 700 ℃: (a) SEM image; (b) Phase A; (c) 

Phase B; (d) Phase C 

 

 

 

图 3  不同 Er 含量的复合粉末预制块对再

生 3104 铝合金显微组织影响 

Fig. 3  Microstructures of different content 

of Er composite powered in 3104 alloy: (a) 

x=0.2; (b) x=0.4; (c) x=0.6 
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图 4  经 Al-Ti5-B1 合金和 Al-Ti5-B1-Er0.4 预制块处理不同时间(5、30、60、120 min)的再生 3104 铝合金铸态组织 

Fig. 4  As cast microstructures of recycled 3104 Al alloy refined by Al-Ti5-B1 master alloy ((a)−(d)) and Al-Ti5-B1-Er0.4 

composite powder respectively with different holding time (5, 30, 60, 120 min) ((e)−(f)) 

 

Al-Ti5-B1-Er0.4 复合粉末预制块细化剂不仅有 Al3Ti、
TiB2等颗粒，还含有 Al3Er 颗粒。当含 Er 复合粉末预

制块细化时间达 60 min 后，细化效果减弱，晶粒出现

长大现象。且在保温 60~120 min 后，晶粒尺寸基本保

持不变，约 234~267 µm。 
对比中间合金的细化能力，主要是对比其中第二

相形核能力[12]。细化晶粒的基本途径是形成足够多的

晶核，使它们在尚未显著长大时便相互接触，完成结

晶过程。在浇注前向液态金属中加入某些难熔的固体

颗粒，会显著地增加晶核数量，使晶粒细化。如：Cr、
Ti、Nb、V 等元素在钢中形成强碳化物或氮化物，形

成弥散的分布颗粒来阻止晶粒的长大。溶解在铝熔体

中的 Ti 由于分布于铝熔体中的 TiB2粒子与 Al3Ti 具有

较小的润湿角，将会向 TiB2发生偏聚，并与 Al 在 TiB2

颗粒上形成 Al3Ti 包裹层，在凝固过程中，大量的被

Al3Ti 薄层包裹的 TiB2粒子将作为 α(Al)有效的形核基

底，促进形核。同时，在铝熔体中尺寸较大未彻底溶

解的 Al3Ti 相发生包晶反应，从而也直接起到了形核 
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图 5  稀土 Er 对 Al-Ti-B 细化剂抗衰退能力的影响 

Fig. 5  Effect of Er on Al-Ti-B refiner recession-proof 

capabilities 

 
作用。 

随着熔体保温时间的延长，部分 Al3Ti 将长成针

片状[6]。针片状的 Al3Ti 分布在晶粒内及晶界上，对基

体起到割裂作用，将严重恶化铝合金力学性能，尤其

是拉伸性能。且大量的 TiB2颗粒发生偏聚，造成 α(Al) 
结晶时以被 Al3Ti 薄层包裹的 TiB2粒子和 TiB2颗粒团

作为异质形核核心明显减少，进而由 TiB2起到细化作

用有所减弱。 
由 XRD 分析结果可知，在 700 ℃下烧结后组织

中不仅有 Al3Ti、TiB2，还有 Al3Er、Ti2Al20Er 金属间

化合物。且自制的 AlTi5B1Er 细化剂预制块中 Al3Ti
只以或主要以块状的形式存在。由此可推断，

AlTi5B1Er细化剂预制块在 700 ℃加入铝熔体中保温，

在一定时间内也是主要生成块状的 Al3Ti。同商业

AlTi5B1 中间合金中 Al3Ti 主要以针片状形式存在相

比，块状的 Al3Ti 在细化铝合金效率上要快的多。且

同基体共格的 Al3Er 较稳定，需足够的高温才能使其

聚集长大[14]，因此，Al3Er 对位错和亚晶界有较强的

钉扎作用。 
且由于 AlTi5B1Er 细化剂中稀土 Er 的存在，Al3Ti

相能被转变成较好的形貌，尺寸亦较小。作为一种活

性剂，稀土倾向于偏聚在 Al3Ti 相界上，基于 XRD 结

果 (见图 1)，Al3Ti 和稀土 Er 之间发生了 Er(l)+ 
Al3Ti(s)→Ti2Al20Er(s)，这种新形成的 Ti2Al20Er 相可以

作为一层保护膜包裹着 Al3Ti 相[11]，阻止液态的原子

继续移到晶粒表面。固液界面不能进一步移动，因而

阻止晶粒长大，从而导致块状 Al3Ti 相的细化。而且，

由于一些晶面长大受限制，块状的 Al3Ti 相更易于形

成，从而避免了针状 Al3Ti 的形成。 

 

3  结论 
 

1) Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化剂预制块在 700 ℃
下保温 30 min 后，组织为 Al3Ti、Al3Er、TiB2 和

Ti2Al20Er。随着 Al-Ti5-B1-Er 复合粉末细化剂中 Er 含
量的增加，再生 3104 铝合金晶粒显著细化，晶粒由粗

大枝晶逐渐等轴化。 
2) 同商业 Al-Ti5-B1 中间合金细化剂相比，经

Al-Ti5-B1-Er复合粉末细化剂细化的再生 3104 铝合金

细化响应快于 Al-Ti5-B1 中间合金；Al-Ti-B-Er 复合

粉末预制块细化剂在细化 30 min 时达到最佳效果，晶

粒尺寸(159±59) µm，比 Al-Ti-B 中间合金细化最优值

提高了 45%，且具有良好的抗细化衰退能力。 
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Refinement of Al-Ti5-B1-Er composite powders on recycled 3104 alloy 
 

SHANGGUAN Jing-jing, DUAN Rui-bin, ZHANG Wen-da, BAI Pei-kang, LIU Yun 
 

(School of Materials Science and Engineering, North University of China, Taiyuan 030051, China) 

 
Abstract: Al-Ti-B composite powders with different Er contents were prepared by high energy planetary mill, the effect 

of refining of Al-Ti5-B1-Er composite powders on recycled 3104 alloy was studied. The results show that the 

microstructures of the sintered Al-Ti5-B1-Er composite powder preform are mainly composed of Al3Ti, Al3Er, TiB2 and 

Ti2Al20Er phases. With the increase of Er in the Al-Ti5-B1-Er composite powder, the grain size of the 3104 aluminum 

alloy is significantly refined, and the grain is gradually changed from the coarse dendrite to the equiax. Compared with 

the commercial Al-Ti5-B1 master alloy, Al-Ti5-B1-Er composite powders refiner has much faster refining effect on 

recycled 3104 alloy, which gains the minimum grain size (159±59) μm after melt treatment 30 min. 

Key words: recycled 3104 alloy; rare earth Er; AlTi5B1; refiner 
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