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摘  要：利用 Mn/Cr 复合对 15%Mg2Si/再生 A356-1.5%Fe 基复合材料进行变质处理，利用 SEM、EDS、热分析

等方法研究 Mn/Cr 添加量对复合材料中富 Fe 相形态的影响规律及其机制，并探讨 Mn/Cr 添加量对复合材料各物

相的凝固结晶特性顺序的影响。富 Fe 相形态随着 Mn/Cr 添加量的变化而改变，未变质时，富 Fe 相形态主要为长

针状；Cr(1.0%，质量分数)含量较多时，富 Fe 相形态主要为骨骼状；Cr 和 Mn 含量均为 0.5%时，富 Fe 相形态主

要以颗粒状为主，此时变质效果最佳；而当 Mn(1.0%)含量较大时，富 Fe 相形态则主要呈现花瓣状。未变质复合

材料凝固结晶顺序为：初生 Mg2Si 相(649.8 ℃)、α-Fe 相(629.8 ℃)、π-Fe 相(618.3 ℃)、Al+Mg2Si 共晶(578.3 ℃)、

Al+Mg2Si+Si 三元共晶(556.7 ℃)；随着 Mn 含量的不断增加，富 Fe 相的初始形核温度与基体形核温度差增大，其

形核生长时间增加，Fe 相尺寸不断增大，数目相对减少。 
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随着铝合金在工业及其民生领域的不断应用，铝

合金的回收与高品质再利用显得尤为迫切。但再生铝

合金在回收重熔过程中难免会带入大量杂质，其中以

Fe 最为常见，并主要以 Al3Fe 或针状 β-Fe(Al5SiFe)形
式存在，对基体产生严重割裂作用，从而恶化铝合金

的综合性能[1−2]。目前尚无高效的除 Fe 技术，对富 Fe
相进行变质以控制其形态是改善再生铝合金性能的主

要途径。值得注意的是，富 Fe 相属于硬质相，若能有

效抑制其对基体的割裂作用，发挥其硬质特性可提高

铝合金的硬度和耐磨性。本文作者所在团队提出利用

富 Fe 的再生铝作为基体，并通过 Mg 和 Si 在熔体中

发生原位反应获得 Mg2Si 相，进一步增强再生铝基体

耐磨性能[3]，并优化获得较佳耐磨性能的复合材料体

系(15%Mg2Si/再生 A356-1.5%Fe)[4]。 
当前变质铝合金中富 Fe 相形态的方法主要可分

为两类：一种是利用微量元素法进行变质，包括中和

剂法[5−8] (Mn、Cr、Co 等)和吸附细化法(RE、Sr 等)[9−10]，

前者是利用变质元素原子置换富 Fe 相中的 Fe 原子，

形成多元金属间化合物以达到改善 Fe 相形态的效果；

而后者主要通过元素吸附于富 Fe 相表面，调整不同晶

面间的长大速度从而改变 Fe 相形态。另一种是通过控

制熔铸工艺法以改善富 Fe 相形态，如熔体过热、快速

冷却等方法[11−12]。其中 Mn、Cr 元素变质法简单有效，

经 Mn 变质后 Fe 相常为汉字状或粗大的花瓣状[13−14]，

而 Cr 元素变质后 Fe 相常为骨骼状和三角星状[3]。基

于前期的实验摸索，本文作者提出利用 Mn/Cr 复合对

15%Mg2Si/再生A356-1.5%Fe复合材料中的富 Fe相进

行变质，研究不同 Mn/Cr 添加量对富 Fe 相形态的影

响规律及复合材料凝固结晶过程的影响，优化 Fe 相变

质效果最佳的 Mn/Cr 添加量，以期为再生铝中 Fe 相

形态控制提供一条新的途径。 
 

1  实验 
 

本文作者所研究复合材料体系为 15%Mg2Si/再生

A356-1.5%Fe，其化学组成 (质量分数，下同 )：
9.47%Mg、11.47%Si、1.5%Fe、0.1%Mn、0.1% Cu，
其余为铝。A356 再生铝合金由广州金邦有色合金有限

公司提供，其成分为 7.01%Si、0.31%Mg、0.1%Mn、 
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0.1%Cu，其 Fe 含量高达 0.63%。利用纯 Mg、Al-20%Si 
(质量分数，下同)和 Al-20%Fe 调整成分。通常认为

Mn 或 Cr 变质 Fe 相时，其与 Fe 含量的比例控制在

0.7~0.8 左右[11, 15]。本研究中将 Mn 和 Cr 总量控制为

1.0%，依次调整 Mn/Cr 两者含量(质量分数)，依次为

0/1.0%、0.3%/0.7%、0.5%/0.5%、0.7%/0.3%、1.0%/0。 
熔炼合金总质量为 1 kg，并根据成分配比称量所

需材料，将 A356 再生铝、Al-20%Fe、Al-20%Si 放入

石墨坩埚，然后将其置于电阻炉中熔化，熔化温度设

定为 730 ℃。当合金熔至半固态后加入用铝箔纸包裹

的纯 Mg 块并用陶瓷棒将其压入熔体中，以减少 Mg
的烧损。继续保温并在全部合金熔化后搅拌，继续保

温后 C2Cl6精炼除气并扒渣，继续保温 5 min 后浇注。

其中一部分熔体浇注到经 200 ℃预热的钢制模具中，

得到尺寸为 200 mm×100 mm×20 mm 的板状坯锭；

另一部分浇注到已预热到 700℃的小坩埚(200g 容量)
中，通过热电偶及 NI−cDAQ9171 型温度采集模块得

到复合材料冷却凝固数据，并通过 Origin9 对其凝固

曲线进行分析。在坯锭中部距底端 20 mm 处截取试样

用于组织观测。金相观测样品经打磨、抛光之后用

0.5%HF(体积分数)酒精溶液腐蚀。采用 Quanta2000
型扫描电镜(SEM)的背散射(BSD)模式观察其富 Fe 相

形态，并利用扫描电镜上配备的 OXFORD−7412 型能

谱仪(EDS)分析富 Fe相成分，用 IPP(Image-Pro Plus 6.0)
图像分析软件分析富 Fe 相尺寸；通过日立 Z−2000 型

原子吸收分光光度计和电子天平对所得样品的实际成

分进行验证。 
 

2  实验结果 
 
2.1  XRD 物相分析与 SEM 组织 

图 1 所示为未变质的 15%Mg2Si/再生 A356- 
1.5%Fe 基复合材料和经 0.5%Mn/0.5%Cr 复合变质后

的 XRD 谱。未变质的复合材料中主要由 5 种物相组

成，分别是 α(Al) 、Mg2Si 、 Si、 β-Fe(Al5FeSi) 和
π-Fe(Al8Mg3FeSi6)相。而变质后复合材料中也含有 5
种物相，其中 β-Fe 转变为了 α-Fe(Al15(FeMnCr)3Si2)。
对经 0.5%Mn/0.5%Cr 变质后所得复合材料通过原子

吸收分光光度计和电子天平分析得到其化学成分为

11.63%Si、9.98%Mg、1.41%Fe、0.45%Mn、0.46%Cr、
0.017%Cu 余量为铝。 

图 2 所示为未变质及其经不同 Mn/Cr 含量变质的

复合材料的 SEM-BSD 组织。基于成分分析和物相组

成可知，黑色的块状为初生 Mg2Si 相，而亮白色相为 

 

 

图 1  变质前后Mg2Si/再生A356-1.5%Fe基复合材料XRD谱 
Fig. 1  XRD patterns of Mg2Si/recycled A356-1.5%Fe matrix 
composite: (a) Unmodified; (b) 0.5%Mn/0.5%Cr 
 
富 Fe 相(α-Fe 或者 β-Fe)，灰白色的为 π-Fe 相，而灰

色基体为 α(Al)相，灰黑相间区域 Al-Si 共晶组织。对

未变质复合材料(见图 2(a))，富 Fe 相主要以长针状形

式存在，并伴有少量的灰白色的 π-Fe 相。在单独

Cr(1.0%)变质条件下(见图 2(b))，富 Fe 相主要以骨骼

状和三角星状为主，并伴有少量的颗粒状 Fe 相，同时

也含有一定量的灰白色的 π-Fe 相。当 Mn/Cr 复合且含

量为 0.3%/0.7%时(见图 2(c))，富 Fe 相主要以三角星

状和骨骼状形式存在，其中骨骼状定向生长趋势减弱，

骨骼状 Fe 相的骨骼间距相对增大，独立的颗粒状 Fe
相数目则相对增加。当 Mn/Cr 添加量为 0.5%/0.5%时

(见图 2(d))，复合材料中明显骨骼状定向生长趋势消

失，骨骼状和三角星状 Fe 相数量大幅减少，富 Fe 相

以颗粒状或者球状为主，并有少量的花瓣状 Fe 相。当

Mn/Cr 添加量分别为 0.7%/0.3%时(见图 2(e))，三角星

状或骨骼状 Fe 相完全消失，颗粒状或球状 Fe 相数目

也相对减少，富 Fe 相主要以较为粗大的花瓣状或汉字

状 Fe 相形式存在。而在单独 Mn(1.0%)变质(见图 2(f))
时，富 Fe 相以粗大的花瓣状和汉字状 Fe 相为主，且 
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图 2  不同 Mn-Cr 含量变质条件下 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 再生铝基复合材料 SEM-BSD 组织 

Fig. 2  SEM-BSD images of 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe recycled Al matrix composites modified by different Mn and Cr contents:  

(a) Unmodified; (b) 0Mn/1.0%Cr; (c) 0.3%Mn/0.7%Cr; (d) 0.5%Mn/0.5%Cr; (e) 0.7%Mn/0.3%Cr; (f) 1.0%Mn/0Cr 

 

富 Fe 相的粒径尺寸不断增大，数量减少。 
由此可见，随着 Mn、Cr 添加量的变化，富 Fe

相的形态变化为长针状(未变质)→长骨骼状、三角星

状(1.0%Cr) →短骨骼状、三角星状(0.3%Mn/0.7%Cr)→
颗粒状、少量三角星状和花瓣状(0.5%Mn/0.5%Cr)→花

瓣状、少量颗粒状(0.7%Mn/0.3%Cr)→粗大的花瓣状或

汉字状(1.0%Mn)。 

2.2  富 Fe 相形态分布及长径比 
图 3所示为不同Mn/Cr添加量对复合材料中富 Fe

相的长径比和富 Fe 相含量的影响。从图 3(a)中可以看

出，在未变质时，富 Fe 相的长径比值达 21.4，而经

Mn/Cr 变质后，长径比显著减小，当 Mn/Cr 含量分别

为 0.5%/0.5%时，富 Fe 相长径比仅为 2.12，较未变质

时缩小约 10 倍。在未添加 Mn/Cr 变质剂时，富 Fe 相 
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图 3  Mn/Cr 添加含量对 Fe 相长径比和富 Fe 相含量的影响 
Fig. 3  Effect of Mn/Cr addition on aspect radio(a) and Fe-rich 
intermetallics content(b) 
 
主要以针状相形式存在，从图 3(b)中可以看出，在添

加 Mn/Cr 时，随着 Cr 含量的减少，Mn 含量的增加，

三角星状或骨骼状富 Fe 相含量不断减少，颗粒状富

Fe 相形态先增加后减少，花瓣状或汉字状 Fe 相不断

增加；当 Mn/Cr 含量分别为 0.5%/0.5%时，颗粒状富

Fe 相颗粒比例最高。 
 
2.3  凝固曲线分析 

图 4 所示为未变质条件下 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe
复合材料凝固冷却曲线及其一阶和二阶导数曲线。经

分析可知，该复合材料存在 5 个主要凝固结晶区域，且

其初始形核温度分别为 649.8 ℃、629.8 ℃、618.3 ℃、

578.3 ℃和 556.7 ℃。结合凝固冷却曲线分析结果和文

献[16−17]关于 Al- Mg2Si 复合材料中各相的凝固结晶

顺序可知，初始形核温度 649.8 ℃、578.3 ℃和 556.7 ℃ 

 

 
图 4  未变质 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 再生铝基复合材料冷

却凝固曲线 
Fig. 4  Solidification cooling curves of 15%Mg2Si/A356- 
1.5%Fe recycled Al matrix composites 
 
分别对应的是初生 Mg2Si 相、(Al+Mg2Si)E二元共晶和

(Al+Mg2Si+Si)E 三元共晶的形核结晶温度。而针状

β-Fe 的形核温度约为 602 ℃，且随着冷却速度的快慢

变化较大[14, 18−20]，而 π-Fe 相则是依附于 β-Fe 相表面

发生包晶反应[19]，因此，其在 β-Fe 相之后形核，则由

凝固冷却曲线可知，629.8 ℃、618.3 ℃分别为 β-Fe 相

及 π-Fe 相 初 始 形 核 温 度 。 因 此 ， 未 变 质 的

15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 复合材料其凝固结晶顺序为

初生 Mg2Si 相(649.8 ℃)、α-Fe 相(629.8 ℃)、π-Fe 相

(618.3 ℃)、Al+Mg2Si 共晶(578.3 ℃)和 Al+Mg2Si+Si
三元共晶(556.7 ℃)。 

图 5 所示为 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 复合材料经

不同含量 Mn/Cr 复合变质后的冷却凝固曲线。由图 5
可看出，不同变质条件下各复合材料的凝固曲线大致

相近。但对各区域放大后发现，变质前后富 Fe 相凝固

结晶的冷却曲线有显著变化(见图 5(b))。通过分析可

得不同变质条件下富 Fe 相的析出特征温度，其结果如

表 1 所示。在未变质条件下，该复合材料体系中富 Fe
相(β-Fe)初始形核温度为 629.8℃，变质条件下富 Fe
相(α-Fe 相)初始形核温度为 636.3 ℃、641.4 ℃、   
637.9 ℃。α-Fe 相的凝固结晶温度高于 β-Fe 相，这与

文献[19]中关于 α-Fe 相和 β-Fe 相凝固结晶顺序相吻

合。 
 

3  分析与讨论 
 

为分析揭示 Mn/Cr 复合对 Fe 相变质的机理，对

0.5%Mn/0.5%Cr 变质的 15%Mg2Si/ A356-1.5%Fe 复合

材料进行 EPMA-WDS 面分析(见图 6)。从图 6 中可以 
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图 5  不同 Mn/Cr 变质后冷却凝固曲线和 Fe 相析出凝固区

域放大图 

Fig. 5  Solidification cooling curves of composites modified 

by different Mn and Cr contents (a) and magnification of Fe 

phase precipitation solidification area (b) 

 

看出，Mg 和 Si 元素主要分布在 Mg2Si 相中，少量

Mg 元素分布于条状 π-Fe 相和网状共晶 Mg2Si 中，剩

余少量 Si 元素分布于网状共晶 Mg2Si、共晶 Si 和 α-Fe
相中；Fe 元素大部分存在于大块 α-Fe 相和少量分布

于灰白色 π-Fe 相中；Mn、Cr 则均匀地分布于大块状

α-Fe 相中，即 Mn 和 Cr 元素与 α-Fe 相属固溶关系。 
在富 Fe 的 Al-Si 合金中，当熔体中无 Mn、Cr 等

与 Fe 原子半径相近的元素存在时，Fe 相主要以长针

状 β-Fe(Al5FeSi)相形式存在[20−21]。由于 β-Fe 相属于单

斜晶系[22]，其密排面为{0 0 1}，结晶凝固时密排面优

先显露优势明显，因此，β-Fe 相主要以长针状形式存

在。当熔体中添加 1.0%Cr 时，Cr 元素易与 Fe 形成

α-Al13(FeCr)4Si4金属间化合物[6]，其中 α-Al13Cr4Si4相

属于立方结构，其晶格常数为 1.0917 nm，空间群为

F-43m (No.216)，无单一方向生长优势，因此其倾向

于生长成为三角星状或骨骼状。当熔体中添加 1% Mn
时，Mn 原子置换 Fe 相中的 Fe 原子，与 Si、Al 等元 

表 1  不同 Mn/Cr 变质时复合变质 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe

复合材料中各析出相的反应特征参数 

Table 1  Characteristic parameters of each phase precipitation 

of 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe recycled Al matrix composites 

modified by different Mn and Cr addition 

Reaction Modificator θN/℃ θU/℃ θG/℃

Primary 

Mg2Si 

Unmodified 649.8 643.4 639.2

0Mn/1.0%Cr 656.7 645.9 640.0

0.5%Mn/0.5%Cr 660.9 651.8 647.8

1.0%Mn/0Cr 651.1 644.3 641.1

α-Fe phase

Unmodified 629.8 625.5 620.9

0Mn/1.0%Cr 636.3 632.1 625.8

0.5%Mn/0.5%Cr 641.4 637.5 632.6

1.0%Mn/0Cr 637.9 635.7 634.3

π-Fe phase

Unmodified 618.3 616.5 611.8

0Mn/1.0%Cr 623.2 621.8 617.4

0.5%Mn/0.5%Cr 628.3 625.3 620.1

1.0%Mn/0Cr 624.4 619.9 616.7

Al+Mg2Si 

binary 

eutectics

Unmodified 578.3 570.5 570.5

0Mn/1.0%Cr 587.6 571.6 571.83

0.5%Mn/0.5%Cr 584.9 572.2 572.5

1.0%Mn/0Cr 580.1 569.7 569.8

Ternary 

eutectics

Unmodified eutectic 556.7 551.4 554.0

0Mn/1.0%Cr 557.4 551.5 552.9

0.5%Mn/0.5%Cr 556.4 551.5 553.8

1.0%Mn/0Cr 555.5 551.7 552.8

Note: θN—Primary nucleation temperature; θU—Minimum 

temperature of primary nucleus; θG—Growth temperature of 

primary nucleus 

 
素形成 AlMnFeSi 相形成四元金属间化合物。当熔体

中添加 Mn/Cr 量为 0.5%/0.5%时，Mn、Cr 原子共同置

换富 Fe 相中的 Fe 原子，形成 α-Al15(MnFeCr)3Si2相，

该相是六方结构，在凝固结晶时无明显生长优势，倾

向于生长为六角球颗粒状[15]。 
从表 1 中可以看到，当 Mn/Cr 添加量分别为

0/1.0%、0.5%/0.5%、1.0%/0 时，α-Fe 相的凝固结晶初

始形核温度分别为 636.3 ℃、641.4 ℃、637.9 ℃，相

对应变质条件下 Al+Mg2Si 二元共晶初始形核温度为

分别为 587.6 ℃、584.9 ℃、580.1 ℃，它们初始形核

温差分别为 48.7 ℃、56.5 ℃、57.8 ℃，即随着 Mn 添

加量的增加，α-Fe 相初始形核结晶温度与基体相的形

核温差不断增大，这增加了 α-Fe 相的凝固结晶时间， 
富 Fe 相有足够充足的时间进行 Fe、Mn 原子在熔体中 
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图 6  0.5%Mn/0.5%Cr 变质后 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 再生铝基复合材料 EPMA-WDS 谱 
Fig. 6  EPMA-WDS spectra of 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe recycled matrix composites after 0.5%Mn/0.5%Cr modification 
 
扩散而形成粗大的初生 Fe 相，因此，随着 Mn 含量的

增加，富 Fe 相的尺寸不断增大，数目相对减少。 
 

4  结论 
 

1) Cr 和 Mn 均可固溶于 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe
复合材料中的富 Fe 相，在 Mn/Cr 的总含量一定时，

其形态随着 Mn/Cr 的相对添加量不断变化而改变。未

变质时主要为长针状，Cr 含量较多时主要为骨骼状， 
Mn/Cr 含量均为 0.5%/0.5%时，主要以颗粒状为主，

而当 Mn 含量较大时则主要呈现花瓣状。 
2) 在 Mn/Cr 添加量均 0.5%/0.5%时，变质效果达

到最佳，针状 β-Fe 相被变质为颗粒状或球状 α-Fe 相，

富 Fe 相的平均长径比最小。 
3) Mn/Cr 变质会影响 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe 复
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合材料的凝固过程。未变质复合变质凝固结晶顺序：

初生 Mg2Si 相(649.8 ℃)、α-Fe 相(629.8 ℃)、π-Fe 相

(618.3 ℃)、Al+Mg2Si 共晶(578.3 ℃)、Al+Mg2Si+Si
三元共晶(556.7 ℃)。随着 Mn 含量的增加，富 Fe 相

初始形核温度与基体形核温度差增大，其形核生长时

间增加，Fe 相尺寸不断增大，数目相对减少。 
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Effect of Mn/Cr combining modification on morphologies of Fe-rich 
phases in 15%Mg2Si/A356-1.5%Fe recycled Al matrix composites 

 
WU Tao-quan, DU Jun, HUANG Zheng-yang, LI Wen-fang 

 
(School of Materials Science and Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510640, China) 

 
Abstract: Mg2Si/Fe-rich recycled A356 Al matrix composites were prepared by direct melt reaction. The effects of 

Mn/Cr combining additions on morphologies of Fe-rich and solidification sequence of each phase in composites were 

investigated by SEM and thermal analysis. The results show that the morphologies of Fe-rich phases can be effectively 

modified with combining additions of Mn and Cr. The Fe-rich phases in the composites mainly assumed needle-like 

shapes without modification. After being modified by 1.0%Cr，Fe-rich phases are modified into bone-like shapes. When 

the Mn and Cr contents are both 0.5%, the optimal modification effect is obtained and the morphologies of Fe-rich phases 

are mainly globular-like shape. However, the Fe-rich phases are mainly characterized by flower-like shapes when the Mn 

content is high (1.0%Mn, mass fraction). The solidification and crystallization sequence of the 15%Mg2Si/recycled 

A356-1.5%Fe composites system is as following: primary Mg2Si phase (649.8 ℃), β-Fe phase (629.8 ℃), π-Fe phase 

(618.3 ℃), Al+Mg2Si binary eutectic (578.3 ℃) and Al+Mg2Si+Si ternary eutectic (556.7 ℃). The difference of 

nucleation temperature between Fe-rich and Al+Mg2Si binary eutectic increases with the increase of Mn content. As a 

result, the growth time of Fe-rich phases is prolonged and the size of Fe-rich phase increases under high Mn content. 

Key words: Fe-rich phase; Mn/Cr modification; Al matrix composites; solidification process 
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