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摘  要：为提高高硅 Mg-Si-Zn 合金的性能，实验通过调整 Ca、Y 变质剂的含量，研究在 Ca 变质、Ca-Y 复合变

质作用下高硅 Mg-Si-Zn 合金的凝固组织与性能。结果表明：在 Mg-4Si-4Zn 合金中加入 Ca，可使合金凝固组织中

初生 Mg2Si 相由粗大的枝晶形貌转变为细小的矩形块状形貌，共晶组织由粗大的汉字状转变为点棒状；当 Ca 加

入量为 0.7%时(质量分数)变质效果最为明显；当 Ca 加入量超过 0.7%后，合金中会形成 CaMgSi 棒状相，这是 Ca

变质效果下降的一个主要原因。当合金中 Ca 加入量为 0.7%时，再加入 Y 会将初生 Mg2Si 相由规则平整形貌转变

为带有沟壑孔洞的复杂形貌，而相的尺寸基本不发生改变，这使得经 Ca-Y 复合变质的 Mg-4Si-4Zn 合金的硬度显

著高于 Ca 单一变质合金的，硬度提高超过 10%。 
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镁合金是目前具有高比强度、比刚度、高电磁屏

蔽性能等优良性能的最轻的结构材料，近年来已得到

越来越广泛的应用。随着镁合金的研发和应用不断深

入，对其力学性能，尤其是高温使用性能提出了更高

的要求。目前，发展较为成熟的高温镁合金主要有两

种，一种为 Mg-Al 系的 Mg-Al-RE、Mg-Al-Zn、

Mg-Al-Ca、Mg-Al-Si；而另一种则为 Mg-RE 系的

Mg-RE-Zn 、 Mg-RE-Zn-Mn 、 Mg-RE-Ag-Zr 以 及

Mg-RE-Y-Zr 合金[1−2]。 

Mg-Al 合金常温力学性能良好，但合金中的强化

相 Mg17Al12 高温稳定性差[3]，严重影响了此类合金在

高温下的力学性能。Mg-RE 合金虽然在常温与高温性

能方面均表现良好[4]，但由于稀土等合金元素的使用

导致该系合金的成本较高，商业化发展将受到局限[5]。 

近几年，越来越多的研究趋向于将 Si 作为改善镁

合金高温性能的手段之一，其原理是利用 Mg 与 Si 形

成的具有耐高温、强度高等优良特点的 Mg2Si 相，以

提高镁合金的综合性能[6−7]。但铸态下含硅镁合金中初

生相 Mg2Si 粗大，共晶组织中 Mg2Si 呈复杂汉字状，

难以满足工程使用对镁合金组织和性能的要求，因而

对 Mg2Si 的变质细化、结构改善的研究便成为含硅镁

合金研究领域的热点之一[8]。 

目前对亚共晶与共晶成分的含硅镁合金已经开展

了很多研究工作，取得了有益的效果。宋海宁等[9]研

究了一种 Mg-Si-Zn-Ca 系合金，Si 的含量控制在 1% 

(质量分数)左右，该合金利用 Ca 元素有效变质了共

晶组织中的 Mg2Si，使共晶组织弥散而细小[10]，其常

温下拉伸强度可以达到 170 MPa。李金锋等[11]研究 

了一种 Mg-Zn-Al-Si-Y 合金，发现 Y 元素在细化组

织的同时，对共晶 Mg2Si 也起到了变质作用，得到弥

散而细小的共晶组织，该合金在 200 ℃下的抗拉强度

为 126 MPa。 

对于 Si 含量较高的过共晶 Mg-Si 合金而言，目前

还处于开始研究阶段。豆琦等[12]研究了 Ca对Mg-4.8Si

合金中初生 Mg2Si 的影响，结果表明 Ca 含量在 1.2%

附近时初生相有良好的变质效果。刘辉等[13]对 Y 在

Mg-5Si 中的变质效果进行了研究，表明 Y 含量在

1%(质量分数)附近会有很好的变质效果，其力学性能

也最佳。JIANG 等[14]对 Y 在 Mg-5Si 合金的变质效果

进行了研究，实验表明 Y 含量在 0.8%附近时，初生

相与共晶组织皆具有良好的变质效果。 

对于含硅镁合金，添加 Ca 或 Y 都呈现出较好的

变质效果，但过共晶 Mg-Si 合金中尚未发现开展 Ca

和Y复合变质的研究。陈可等[15]研究了Ca-Sb和Ba-Sb 
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复合变质对 Mg-5Si 合金中初生与共晶 Mg2Si 的影响，

结果表明，同时添加两种变质剂时初生相表现出了更

加良好的变质效果，平均尺寸更加细小。本文将以

Mg-4Si-4Zn 合金为研究对象，通过 Ca-Y 的复合变质，

研究对镁合金的组织和力学性能的影响规律，分析变

质剂的相互作用，探索揭示变质机理，以改善初生与

共晶 Mg2Si 的组织状态，从而提高镁合金的力学性能。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料及合金成分设计 

实验中配制镁合金采用工业纯镁(99.95%，质量分

数)、工业纯锌(99.9%)、Mg-10Si 中间合金，变质剂以

中间合金形式加入，选用材料为 Mg-30Ca、Mg-30Y

中间合金。所熔炼的镁合金成分设计如表 1 所列。 

 

表 1  镁合金成分设计方案 

Table 1  Composition of Magnesium alloy 

Alloy 

No. 

Mass fraction/% 

Si Zn Ca Y Mg 

1 4 4 0 0 Bal. 

2 4 4 0.5 0 Bal. 

3 4 4 0.7 0 Bal. 

4 4 4 1.0 0 Bal. 

5 4 4 2.0 0 Bal. 

6 4 4 0.7 0.20 Bal. 

7 4 4 0.7 0.35 Bal. 

8 4 4 0.7 0.50 Bal. 

9 4 4 0.7 0.70 Bal. 

10 4 4 0.7 0.90 Bal. 

11 4 4 0.7 1.10 Bal. 

 

1.2  镁合金的熔炼 

镁合金熔炼前，根据镁合金成分设计方案进行配

料，然后按如下方法进行合金熔炼和样品制作：1) 采

用带有自制保护气体混合装置的 SG-7.5-12 型气氛井

式电阻炉开展镁合金熔炼实验，将坩埚预热同时预热

合金原料，待炉温为 500 ℃时，向炉内坩埚中装入纯

镁并通入 CO2 和 SF6 混合气体，体积比为 100:1，进行

保护熔炼。2) 待炉温升至 750 ℃，纯镁完全熔化后，

将镁硅合金加入到坩埚中，保温 2 h，并进行搅拌，以

保证成分均匀。3) 结束保温后，向镁合金熔体中加入

Zn 与变质剂，搅拌并保温静置 5~10 min，去除金属液

表面熔渣，将熔制好的镁合金熔体浇入圆形的石墨铸

模中，冷却制成合金试样，待分析。 

 

1.3  分析和测试方法 

将所制得的试样经过切割、磨制、抛光，然后将

试样表面用无水乙醇冲洗干净，并吹干。将制备好的

金相试样，采用金相显微镜(Olympus OM)和场发射扫

描电子显微镜 SEM(SIGMA)进行金相组织分析，采用

能谱分析仪 EDS(X-Maxn)进行合金的微区成分分析和

物相判别，并采用维氏硬度计测试合金的硬度，从而

分析 Ca、Y 元素对 Mg-4Si-4Zn 基体合金中的初生与

共晶 Mg2Si 的变质机理以及复合变质时的相互影响，

并根据研究结果对合金中的 Ca和Y添加量进行优化。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  Ca对Mg-4Si-4Zn合金凝固组织的影响 

2.1.1  Ca 对 Mg-4Si-4Zn 合金的变质作用 

图 1 所示为 Mg-4Si-4Zn 镁合金添加 Ca 前后的合

金凝固组织金相照片。其中，图 1(a)和 1(c)所示分别

为添加Ca前后镁合金试样横截面直径 1/4处的金相组

织；而图 1(b)和 1(d)所示分别为添加 Ca 前后合金试样

横截面中心附近的金相组织。从图 1 可看到，不管是

否添加 Ca，Mg-4Si-4Zn 合金试样的横截面的外部和

中部组织主要由初生相 Mg2Si、α-Mg、共晶 Mg2Si 组

织组成(见图 1(a)、(c))，而心部组织则完全为共晶组

织(见图 1(b)、(d))，未发现初生相。在 Mg-4Si-4Zn 合

金中加入 Ca，使得合金凝固组织中初生相从粗大的枝

晶形貌转变为细小的矩形块状形貌(见图 1(a)、(c))；

共晶 Mg2Si 形貌由复杂的多笔画的汉字状结构转变为

短点棒状(见图 1(b)、(d))。 

如图 1(c)和图 2(a)所示，在添加 Ca 的 Mg-4Si-4Zn

合金凝固组织中，可看到一种针棒状相，其形貌尺寸

为：长度 10~15 μm，宽度 3~5 μm，截面形状为正六

边形，该相分布于距初生相 20~40 μm 的周边区域，

扫描电镜结果如图 2 所示，据参考文献[13]可推断该

相为 CaMgSi 相。 

Mg-4Si-4Zn 合金熔体在凝固时，初生相将先形核

成正八面体结构，而后在非平衡凝固条件下，沿着棱

角和尖端以非平衡方式快速生长，最终形成枝晶状粗

大组织(见图 1(a))。但合金熔体中加入 Ca 后，合金凝

固过程中，Ca 元素会在棱角尖端及表面富集，根据现

有文献[12]中的“毒化”理论，Ca 原子会在生长界面

发生“占位”现象，从而限制了初生相的优先快速生

长，进而使初生相保持多面体状，显著改变了初生相 
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图 1  Ca 对 Mg-4Si-4Zn 合金凝固组织的变质影响 

Fig. 1  Effect of Ca addition on modification of solidified microstructure of Mg-4Si-4Zn alloy: (a), (b) 1/4 in diameter and center on 

sample cross-section without Ca addition; (c), (d) 1/4 in diameter and center on sample cross-section with Ca addition 

 

 

 

的尺寸与形貌。 

共晶组织尺寸与形貌受到金属液中 Ca 添加量的

影响，共晶组织中 Mg2Si 与 α-Mg 共生共长，其生长

的特殊性必然会造成 Ca 在生长前沿聚集，最终抑制

了共晶 Mg2Si 的汉字状生长，使其由粗大的复杂汉字

状转变为短小的点棒状，且弥散而细小。 

 

图 2  Mg-4Si-4Zn合金加Ca后的凝固组织、

SEM 像及 EDS 结果 

Fig. 2  Solidified microstructure (a), SEM 

image (b) and EDS result (c) of Mg-4Si-4Zn 

alloy with Ca modification 
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含 Ca 镁合金在凝固过程中，随着初生相 Mg2Si

的生长，由于溶质再分配，Ca 原子不断被排出到初生

相周围的合金熔体中，使其 Ca 含量不断升高，从而

为 CaMgSi 相在该区域形核创造了成分条件；另一方

面，随着初生相生长，Si 原子大量消耗，尽管合金熔

体中的 Si 原子通过扩散快速补充，仍然不足以弥补

Si 原子的快速消耗，使得初生相生长停滞，此时，在

初生相周围富集的 Ca 原子由于扩散较慢而保持高浓

度[16]，于是，CaMgSi 相开始形核生长，合金熔体中

的 Ca 和 Si 含量逐渐降低，最终在 Mg2Si 和 CaMgSi

相的周围，α-Mg 开始形核生长，这可以从组织中 α-Mg

相包裹 Mg2Si 和 CaMgSi 相生长的形态得到推断(见图

2(a))。在凝固后期，剩余合金熔体将达到共晶成分，

在相边界处形成共晶组织。整个凝固过程中，由于 Si

扩散较快，随着凝固由外而内进行，合金熔体中的 Si

含量不断下降，以至在合金铸件的心部无法形成初生

相，而 Ca 原子在凝固界面前沿富集，向合金熔体中

扩散又较慢，以至于在初生相 Mg2Si 周围形成了

CaMgSi 相，在心部却因不能达到所需的成分条件而

几乎不形成。 

2.1.2  Ca 添加量对 Mg-4Si-4Zn 合金组织的影响 

对不同 Ca 添加量的 Mg-4Si-4Zn 合金进行了凝固

组织金相分析，结果如图 3 所示，通过统计分析得到

凝固组织 Mg2Si 初生相与共晶组织尺寸与 Ca 添加量

的关系如图 4 所示。 

从图 3 和图 4(a)可看出，当 Mg-4Si-4Zn 合金中

Ca 添加量小于 0.7%时，随着 Ca 添加量的增加，合金

凝固组织初生相由长度为 200~250 μm、宽度为 50~80 

μm 的枝晶形貌，转变为边长为 20~40 μm 的矩形块状

形貌；当 Ca 添加量大于 0.7%时，初生相尺寸随 Ca

添加量增加而增大，并由规则平整形貌转变为非规则

孔洞状。图 3 中的共晶组织也发生了相应的变化：随

Ca 添加量增加，共晶 Mg2Si 由粗大的复杂汉字状组织

转变为细小的点条状组织，而后又向粗大汉字状生长，

且笔画更加复杂。共晶 Mg2Si 尺寸变化如图 4(b)所示，

当 Ca 添加量小于 0.7%时，随着 Ca 添加量的增加，共

晶 Mg2Si 区域尺寸由长度 100~120 μm 变为 20~35 μm。 

由图 3 可知，当合金中 Ca 添加量低于 0.5%时，

凝固组织中几乎观察不到 CaMgSi 相，而当 Ca 添加量

高于 0.7%后，CaMgSi 相随 Ca 添加量增大而增加，生

长于距离初生相 20~40 μm 的周边区域。CaMgSi 相呈

棒状，尺寸约为 15~20 μm，且 CaMgSi 相尺寸几乎不

随 Ca 添加量变化而变化。合金凝固组织中形成

CaMgSi 相，使 Ca 对合金中 Mg2Si 相的变质作用呈现 

 

 

图 3  Ca添加量对Mg-4Si-4Zn合金凝固组

织的影响 

Fig. 3  Effect of Ca content on solidified 

microstructure of Mg-4Si-4Zn alloy: (a) 0%; 

(b) 0.5%; (c) 0.7%; (d) 1.0%; (e) 2.0% 
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图 4  初生 Mg2Si 相和共晶 Mg2Si 的尺寸与 Ca 添加量的关

系 

Fig. 4  Relationships between sizes of primary phase and 

eutectic Mg2Si phase and addition of Ca: (a) Primary phase; (b) 

Eutectic phase 

 

随 Ca 添加量增加而先增强后减弱的变化规律。 

 

2.2  Y 添加量对 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金凝固组织的

影响 

2.2.1  复合变质对 Mg-4Si-4Zn 组织的影响 

在 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金中添加 Y，合金凝固试

样横截面直径 1/4 位置的凝固组织如图 5 所示。其中，

图 5(a)所示为 Mg-4Si-4Zn 合金经 0.7%Ca 变质的凝固

组织，图 5(b)所示为 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金中添加 Y，

进行复合变质后的凝固组织。从图 5 可明显看出， 

Ca-Y 复合变质前后，初生相 Mg2Si 在尺寸上并无明显

变化，但初生相形貌由平整块状转变为带有沟壑与孔

洞的非规则形状，共晶组织几乎没有变化。 

2.2.2  Y 添加量对 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 凝固组织的影响 

在 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金中，Y 添加量不同时，

得到的凝固组织照片如图 6 所示。随着 Y 添加量的增

加，初生相尺寸基本不变化，但形貌改变十分明显，

当 Y 添加量低于 0.7%时，初生相形貌由平整规则形

貌转变为带有孔洞与沟壑的非规则形貌，而当 Y 添加

量高于 0.7%时，初生相形貌又逐渐转变为相对平整规

则的形貌。从图 6 中可看到，随着 Y 添加量的变化，

共晶组织的尺寸与形貌以及数量并未发生显著变化。 

 

 
图 5  Ca-Y 复合变质对 Mg-4Si-4Zn 合金凝固组织的影响 

Fig. 5  Effect of Ca-Y complex modification on solidified 

microstructure of Mg-4Si-4Zn alloy: (a) With 0.7%Ca; (b) With 

Ca and Y 

 

根据文献[12]可知，Y 的变质作用使初生相形貌

变为非规则的短小枝晶，能有效抑制二次枝晶生长，

且枝晶宽度得到明显细化。与 Ca 变质作用相比，Y

对于初生相的棱角与尖端处的变质效果有限，即在非

密排面处的变质效果比 Ca 差，但在初生相的密排面

变质效果十分明显。在 Ca-Y 复合变质的合金凝固时，

Ca、Y 会同时在初生相表面富集，此时，初生相的尖

端处界面窄小，根据毒化理论的“占位”原则，此处

可供原子占位的空间有限，其变质效果取决于变质原

子种类，所以 Y 的加入基本不影响初生相的棱角与尖

端处的变质效果。而初生相的表面(密排面)处因界面

较宽，可供原子占位的空间充足，该处的变质效果取

决于变质原子的数量，因此，加入 Y 变质后，初生相

表面的变质效果增强，其生长速度会相比单纯的 Ca

变质还低，以至于初生相棱角和尖端的生长会将密排

面渐渐地包裹起来，于是，Ca-Y 复合变质时，初生相

形貌表现为孔洞与沟壑状。 

当 Y 添加量低于 0.7%时，Y 与 Mg、Si 和 Zn 结

合生成第二相的趋势不明显，因而其变质效果随 Y 添

加量的增加而增强，形貌更趋向于带有孔洞与沟壑的 
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非规则状，而当 Y 添加量高于 0.7%时，合金凝固时 Y

生成第二相的趋势增大，变质效果便随着 Y 添加量的

增加而降低，初生相形貌向规则状转变。 

 

2.3  Ca、Y变质对于Mg-4Si-4Zn合金硬度的影响 

对 Mg-4Si-4Zn 合金中 Ca 添加量不同时和

Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金 Y 添加量不同时的合金试样分

别进行了硬度测试，测试位置选择在合金试样横截面

直径 1/4 处，其结果如图 7 所示。 

由图 7 可看出，在单纯 Ca 变质条件下，当 Ca 添

加量低于 0.7%时，Mg-4Si-4Zn 合金硬度随 Ca 添加量

增加而增大；而当 Ca 添加量高于 0.7%时，合金硬度

反而随 Ca 添加量增加而减小，这与合金的组织变化

规律是一致的；在 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金中加入 Y 的

复合变质条件下，当 Y 添加量在 0~0.7%之间，合金

硬度随 Y 添加量增加而增大，当 Y 添加量超过 0.7% 

图 6  Y 添加量对 Mg-4Si-4Zn-0.7Ca 合金

凝固组织的影响 

Fig. 6  Effect of addition of Y on solidified 

microstructure of Mg-4Si-4Zn-0.7Ca alloy: 

(a) 0%; (b) 0.2%; (c) 0.35%; (d) 0.5%; (e) 

0.7%; (f) 0.9%; (g) 1.1% 
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图 7  Mg-4Si-4Zn 合金硬度与 Ca 或 Y 添加量变化间的关系 

Fig. 7  Relationship between hardness of Mg-4Si-Zn alloy and 

addition of Ca or Y 

 

后，合金硬度随 Y 添加量增加而减小。对比图 7 中两

条曲线可看出，当 Ca-Y 复合变质时，合金的硬度均

大于单纯 Ca 变质时合金的硬度。 

从组织上看，Mg-4Si-4Zn 合金中单纯加入 Ca 时，

Ca 添加量为 0.7%时的合金凝固组织变质效果最佳。

从图 7 中可看到，当 Ca 添加量为 0.7%时，合金硬度

要高于其他 Ca 添加量合金的；Ca-Y 复合变质时，Y

的加入有效改变了初生相形貌，由表面规则形貌变为

呈孔洞状的复杂形貌，在初生相尺寸相同时，其复杂

的形貌与基体间的结合将比规则块状形貌与基体结合

更加牢固，从而使合金的硬度不同程度提高。 

 

3  结论 

 

1) Mg-4Si-4Zn 合金加入 Ca 可使合金凝固组织初

生 Mg2Si 相，由粗大枝晶形貌转变为细小的矩形块状

形貌，共晶组织由粗大的汉字状转变为点棒状。 

2) 当 Ca 加入量为 0.7%时，Mg-4Si-4Zn 合金的  

变质效果最为明显；当 Ca 添加量超过 0.7%后，合金

中会形成 CaMgSi 棒状相，使 Ca 变质效果降低。 

3) 当 Mg-4Si-4Zn 合金中添加 Ca 量为 0.7%时，

再添加 Y 会将初生 Mg2Si 相由规则平整形貌转变为带

有沟壑孔洞的复杂形貌，而相尺寸基本不发生改变。 

4) Mg-4Si-4Zn合金经Ca-Y复合变质后的硬度(组

织初生相为复杂形貌)明显高于经过 Ca 变质后的硬度

(初生相为规则形貌)，硬度提高超过 10%。 
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Effects of Ca-Y compound modification on  
microstructure and properties of Mg-Si-Zn alloy with high Si content 

 

TONG Wen-hui, LIU Yu-lin, LIU Yu-kun, WANG Jie, MO Chun-li, TONG Lin, XU Shuang 
 

(School of Materials Science and Engineering, Shenyang Aerospace University, Shenyang 110136, China) 

 

Abstract: By changing the addition of Ca and Y, the solidified microstructure and properties of Mg-Si-Zn alloy with high 

Si content were investigated under the condition of Ca modification and Ca-Y compound modification. The results show 

that, the Ca addition in to Mg-4Si-4Zn alloy has obvious modification effect, with the primary phase morphology of 

Mg2Si transforming from big dendrite to small regular square block and the morphology of eutectic Mg2Si changing from 

complex Chinese pattern to point bar. The most obvious effect of modification is near the Ca addition of 0.7% (mass 

fraction), and CaMgSi bar phase will precipitate from the alloy melt while Ca addition is more than 0.7%, reducing the 

Ca modification. When the Ca addition is 0.7%, the primary Mg2Si transforms from regular square to complex 

morphology with ravine holes without the obvious change of phase size by the Y addition. The alloy hardness after Ca-Y 

compound modification is obviously higher than that after Ca modification, with the hardness increasing by more than 

10%. 

Key words: Mg-Si-Zn alloy; compound modification; Mg2Si; solidified microstructure 
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