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摘  要：研究了熔炼时在熔剂(42%MnCl2+53%LiCl+5%CaF2, 质量分数，%)中添加稀土 Er 对铸态 AZ91 镁合金显

微组织、力学性能、断口形貌以及腐蚀行为的影响。结果表明：在熔剂中添加稀土 Er 能够去除镁合金熔炼过程

中产生的熔剂夹杂，净化镁合金熔体，提高铸态 AZ91 镁合金的拉伸性能和耐腐蚀性能；当熔剂中添加 10 %的稀

土 Er 时，镁合金的抗拉强度 σb和伸长率 δ分别从 156 MPa 和 1.8%上升到最大值 220 MPa 和 4.1%；同时，镁合

金在 5%NaCl 水溶液中的腐蚀速率从 1.20 mg/(cm2·d)下降到最小值 0.15 mg/(cm2·d)；然而，随着稀土 Er 在熔剂中

添加量的进一步提高，合金中开始有 φ-(Al7ErMn5) 和 τ-(Al66.7Mg23.3Er10)等含有稀土 Er 的相生成，消耗了合金中

的 Al 和 Mn 元素，改变了 β-(Mg17Al12)相的形态；而且沿枝晶界附近分布的粗大 φ-(Al7ErMn5)相降低了枝晶之间

的结合力，使得合金的 σb和 δ 下降；同时，部分网状的 β-(Mg17Al12)相断裂，呈离散的块状，导致合金的腐蚀速

率增加；熔剂中添加稀土 Er 不改变镁合金的断裂机理，断裂机制仍为准解理断裂。 
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Abstract: The effects of Er addition in the flux(42%MnCl2+53%LiCl+5%CaF2, mass fraction, %) on the microstructure, 
tensile properties, fractography, and corrosion behaviour of casting AZ91 Mg alloy were investigated. The results show 
that Er addition in the flux can eliminate the inclusions formed during smelting, purify the melt and improve the tensile 
properties and corrosion resistance. Using the flux mixed with 10% Er, σb and δ of the casting AZ91 magnesium alloy can 
be improved by purification from 156 MPa and 1.8% to the maximum value of 220 MPa and 4.1%, respectively. 
Meanwhile, the corrosion rate decreases from 1.20 mg/(cm2·d) to the minimum value of 0.15 mg/(cm2·d) in 5%NaCl 
solution. However, further increasing Er content in flux, φ-(Al7ErMn5) and τ-(Al66.7Mg23.3Er10) phase form, which can 
consume Al and Mn element in the alloy,  and modify the morphology of β-(Mg17Al12) phase. The coarse φ-(Al7ErMn5) 
phase along dendrite boundaries can decrease the cohesion force between dendrites, which leads the tensile properties to 
decrease. In addition, some net-liked β-(Mg17Al12) phases become dispersive and nubble-liked, resulting in the increase of 
corrosion rate. The Er addition in flux cannot change the fracture mechanism of quasi-cleavage of AZ91 Mg alloy. 
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AZ91 镁合金是 Mg-Al-Zn-Mn 系合金，在航空航

天以及汽车零部件上得到日益广泛的应用[1−4]。镁合金

的纯净度对其强度和耐腐蚀性能的影响极大，制备高

纯度的 AZ91 镁合金越来越引起人们的重视[5]。影响

镁合金纯净度的主要因素是 MgO 夹杂和 Fe 杂质[6−7]。

MgO 夹杂可以用含有 MgCl2 的氯化物熔剂通过精炼

过程去除，而去除 Fe 杂质的最有效方法是在镁合金内

加入 Mn 元素[8−9]。制备高纯度的 AZ91 镁合金要求 Fe
的含量极低(＞5×10−5)，且 Fe 与 Mn 的质量比要低于

0.032 的临界值[10]才不至于导致耐腐蚀性减弱。因 Mn
的熔点高，熔炼时通常是以 Al-Mn 中间合金的形式向

镁熔液中加入 Mn。常用 Al-Mn 中间合金中 Mn 的含

量有限(Al 与 Mn 的质量比一般为 1׃10 左右)，且容易

随中间合金而带入 Si、Fe、Cu、Ni 等杂质元素，以这

种方式制备 AZ91 镁合金会导致 Fe 与 Mn 的临界值难

以控制[11]。 
有研究表明[12]，在以 MgCl2 为主的熔剂中添加

B2O3熔炼 AZ91 镁合金除 Fe 效果显著，可以将 Fe 的

含量降低到 5×10−5 以下。但是这种除铁方法要求

B2O3 的加入量大(占镁熔液总质量的 0.61%)，而且离

不开加 Mn 的工序，因熔炼工艺复杂而没有得到广泛

的应用。此外，还可以 MnCl2的形式向镁合金中加入

元素 Mn [7]。MnCl2中的 Mn 在镁熔液中能够通过置换

反应被 Mg 还原出来生成 MgCl2 和 Mn，从而使得元

素 Mn 进入镁熔体中。采用含有 MnCl2的熔剂熔炼镁

合金能够在实现精炼的同时直接加入 Mn，简化熔炼

工艺。然而这种熔剂通常会造成 MgCl2过剩而结成球

团，悬浮于合金熔体中成为二次夹杂[8, 12]，因此在传

统的氯化物熔剂中往往需要补充一定量的 MgO 用于

去除熔剂夹杂[8]。但是这种方法很难确定 MgO 的加入

量，从而在实际的生产作业中难以保证熔炼高纯镁合

金的纯度要求。 
本研究工作发现，同时含有 MnCl2和稀土 Er 的熔

剂不仅保留了MnCl2良好的除Fe效果，Fe/Mn比值低，

工艺简单，而且熔剂中含有适量的稀土 Er 还具有阻燃

和净化镁合金液体的作用，能够有效地去除夹杂且不

改变原 AZ91 镁合金的组织结构，显著提高合金的拉

伸性能和耐腐蚀性能，为开发新型高效的镁合金熔剂

提供新的思路。 
 

1  实验 

 
本实验所用镁合金为 AZ91，化学成分配比为：

Al 9.2，Zn 0.8，Mn 0.45，余量为 Mg。熔炼时所用

Mg、Al 和 Zn 锭的纯度(质量分数)为 99.99%。氯化物

熔 剂 组 成 ( 质 量 分 数 ) 为 ： 42%MnCl2+53%LiCl+ 
5%CaF2。氯化物熔剂中 LiCl 的作用是降低 MnCl2 的

熔点以及熔剂的表面张力、粘度和密度，使熔剂能够

在镁熔液表面铺展开来而隔绝空气，具有精炼剂和覆

盖剂的双重作用。CaF2主要起到稠化剂的作用，在精

炼静置的过程中使得炉渣脱离镁液而下沉[5−6]。稀土

Er 的纯度(质量分数)为 99.9%。 
合金熔炼前，将稀土 Er 压碎成对角线尺寸不大

于 2 mm 的碎块，然后将其与氯化物熔剂混合，配制

成含有稀土 Er 的氯化物熔剂，其中稀土 Er 的含量为

5%~15%。在本实验中，将稀土 Er 和氯化物熔剂混合

在一起是为了尽可能减少稀土元素在加入镁液时的烧

损和氧化，提高稀土元素的利用率。 
将熔炼工具、所需原料、熔剂在 200 ℃烘干箱内

预热除去水分。采用 3kW 电阻炉和可以容纳 3.0 kg
镁合金的铁坩锅熔炼，每一炉熔炼镁合金 2.6 kg，每

炉熔剂的使用量为合金总质量的 3%。热电偶插入镁

液中，控温仪直接控制镁液的温度。精炼处理温度为

725~735 ℃，精炼时间 15 min，镁熔体上方采用 CO2

和 SF6 混合气体保护。将熔炼好的镁液浇入铁模型腔

内，浇注温度为 700~710 ℃。型腔为圆柱状，其直径

为 60 mm，高为 120 mm。 
采用棒状拉伸试样，其标距段直径为 10 mm，

长度为 50 mm，取样位置距离圆柱状的铸锭中心线 1/2
半径处，且拉伸方向平行于铸锭的中心线。采用

INSTRON 万能材料实验机进行拉伸实验，每一炉取 5
个拉伸试样检测，结果取平均值。采用型号为

Leica-DMR 的光学显微镜观察合金的金相组织，利用

SHIMADZU SSX−550 扫描电镜观察析出相和试样断

口形貌以及 EDS 能谱分析。使用型号为 D/max 2400
的X射线衍射仪作物相分析。腐蚀实验的测定方法为：

将直径 50 mm、厚度 2 mm 的盘形试样浸入 5%的 NaCl
水溶液中，室温保持 3 d 后取出，采用文献[13]的方法

通过测定金属质量损失(Wl，单位为 mg)来计算腐蚀速

率(R，单位为 mg/(cm2·d))。铸锭的化学成分采用型号

为 ZSX 100e 的 X 射线荧光光谱分析仪测定，而微量

的金属杂质 Fe 元素的含量采用高频电感耦合等离子

体发光光谱仪(ICP，Optima 4300 DV)测定。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  MnCl2和稀土 Er 的净化作用机制 

合金熔炼时，氯化物熔剂中的 MnCl2会与镁液自
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行发生以下化学反应。 
 

MnMgClMgMnCl 22 +=+                    (1) 
 
MnCl2中的 Mn 元素被 Mg 置换出来进入镁液中，

同时生成 MgCl2并释放出较多的热量。当 Mn 进入镁

液后, 部分 Mn 会与杂质 Fe 结合生成沉淀进入渣中, 
其余进入镁熔体中[3, 7, 10]。MgCl2对合金熔体中的夹杂

具有良好的润湿性能，能够有效地吸附悬浮于镁熔液

中的 MgO 絮状夹杂，形成以 MgCl2·5MgO 为主的炉

渣(见式(2))[8, 11]。生成的炉渣由于其自身的密度高于

镁液而下沉，能够将镁熔体中悬浮的 MgO 夹杂去除。 
 

5MgOMgCl5MgOMgCl 22 ⋅=+                (2) 
 
然而由于镁合金液体中的 MgO 夹杂数量有限往

往造成 MgCl2的过剩。放热反应会使得过剩的 MgCl2

易于结团而悬浮于合金熔体中成为二次夹杂，难以去

除。熔剂中添加稀土 Er 能有效地去除这些夹杂。图

1(a)所示为使用添加了 10%Er 的氯化物熔剂精炼

AZ91 镁合金后坩锅底部沉积物的扫描电镜二次电子

像，可以看出沉积物为结晶的盐类和絮状夹杂的混合

物。EDS 能谱分析结果(见图 1(b))表明：沉积物由 Mg、
Cl、O 以及少量的 Si、Ca、Fe、Mn、Er 等元素组成。

镁合金液体中的 Fe、Si 等杂质元素随着熔剂沉积到了

坩锅的底部。对沉积物进行 X 射线物相分析(XRD，

见图 1(c))可知：沉积物主要由 MgCl2、MgO、LiCl
等熔剂和炉渣的混合物以及 ErCl3 组成。热力学分析

表明[13]，镁熔液中的稀土元素和 MgCl2具有极强的交

互作用。稀土 Er 能够和镁合金液体中过剩 MgCl2 反

应，置换出 Mg 并且生成 ErCl3(见式(3))。 
 

3Mg2ErCl3MgCl2Er 32 +=+                  (3) 
 
稀土 Er 属于重稀土元素，ErCl3 的比重远远大于

镁液，极容易沉积到坩锅的底部。因此稀土 Er 能够有

效地去除悬浮于合金液体中过剩的 MgCl2，起到净化

镁合金液体的作用。 另外稀土 Er，如同其它稀土元

素一样，是表面活性元素，会在合金液体的表面生成

一层稀土氧化物薄膜，阻止镁液的进一步氧化和燃烧，

间接地减少了合金液体中生成的 MgO 夹杂[14]，对合

金的净化同样起到积极的作用。 
表 1 所列为使用不同熔剂精炼处理后的 AZ91 镁

合金铸锭化学成分分析结果(质量分数，%)以及 Fe 与

Mn 的成分比值。由表 1 可以看出，合金中 Mn 的含量

保持在 0.40%~0.45%之间，而 Fe 的含量极低，最大值

仅为 0.004%。Fe 与 Mn 的质量比值最大为 0.009，远

小于 0.032 的临界值。可见，以 MnCl2的形式向镁液

中加 Mn 去除 Fe 杂质元素的效果显著。然而，经过 

 

 
图 1  使用添加了 10% Er 的氯化物熔剂精炼处理 AZ91 镁

合金后坩锅底部沉积物的扫描电镜二次电子像(a)、EDS 能

谱分析结果(b)和 XRD 分析结果(c) 

Fig.1  SEM image(a), energy dispersive specturm(b) and 

X-ray diffraction pattern(c) of melting sludge at bottom of 

crucible used in smelting AZ91 magnesium alloy treated by 

chlorate flux mixed with 10% Er 

 

含有 MnCl2的熔剂精炼的合金中含有较高的元素 Cl。
当添加稀土 Er 后，元素 Cl 的含量明显减少。熔剂中

Er 的添加量达到 10%时合金中的元素 Cl 消失，说明

稀土 Er 具有去除杂质元素 Cl 的作用，能够净化合金

熔体。当熔剂中 Er 的添加量达到 15%时，合金中开始

含有元素 Er。 
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表 1  采用熔剂以及熔剂中添加不同质量分数的 Er 精炼处理后的 AZ91 镁合金铸锭的化学成分以及 Fe 与 Mn 的成分比值 

Table 1  Chemical composition(mass fraction, %) of AZ91 magnesium alloy treated by chlorate flux and chlorate flux mixed with 

different mass fractions of Er additive, and value of Fe/Mn 

Er content in 
flux/% 

Mg Al Zn Mn Er Cl Fe Fe/Mn 

0 Bal. 9.16 0.82 0.45 − 0.39 0.004 0.009 

5 Bal. 9.15 0.85 0.40 − 0.12 0.003 0.008 

10 Bal. 9.10 0.80 0.42 − − 0.003 0.007 

15 Bal. 9.20 0.82 0.45 0.18 − 0.003 0.007 

 

2.2  熔剂中添加稀土 Er 对铸态 AZ91 镁合金组织的

影响 
图 2(a)所示为经过熔剂精炼处理后的 AZ91 镁合

金金相组织。由图可见，初生 α-Mg 枝晶的尺寸不均，

在枝晶界附近有呈网状分布的 β-(Mg17Al12)相；沿着部

分枝晶界处分布有颜色较深的物质，由 EDS 能谱分析 
 

 
图 2  经过熔剂处理后的 AZ91 镁合金金相组织 

Fig.2  Optical microstructures of AZ91 Mg alloys treated by  

flux (a), flux+10%Er (b) and flux+15%Er (c) 

以及表 1 的分析结果可知，其主要成分为元素 Cl，是

在熔炼过程中产生的熔剂夹杂。图 2(b)所示为使用添

加 10%Er 的熔剂进行精炼处理后的 AZ91 镁合金金相

组织。由图可见，镁合金的组织纯净，不存在夹杂物，

正如 2.1 节所分析，添加 10%Er 的熔剂具有良好的精

炼和净化效果。枝晶界附近的 β-(Mg17Al12)相呈网状连

续分布。由于合金熔体得到明显的净化，凝固过程没

有受到熔剂夹杂物的干扰，初生 α-Mg 枝晶大小均匀。

当熔剂中添加 15% Er 时，合金枝晶界附近的部分

β-(Mg17Al12)相断裂，初生 α-Mg 枝晶大小不均(见图

1(c))，合金的组织形态发生了明显的变化。由放大倍

数更高的扫描电镜背散射电子像(图 3)、能谱分析(表
2)并结合文献[16]以及 Mg-Al-Er 三元相图[17] 综合分 
 

表 2  相的化学组成 

Table 2  Chemical composition of phases(mole fraction, %) 

Phase Mg Al Zn Mn Er 

β-(Mg17Al12) 56.8 43.0 0.2 − − 

τ-(Al66.7Mg23.3- 
Er10) 

22.8 67.0 − − 10.2

φ-(Al7ErMn5) 1.5 53.2 0.1 37.7 7.5 

 

 
图 3  使用添加 15%Er 的熔剂精炼处理的 AZ91 镁合金扫描

电镜背散射电子像 

Fig.3  SBSE image of AZ91 magnesium alloy treated by flux 

mixed with 15%Er 
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析可知，合金中生成了两种稀土相：一种是在

β-(Mg17Al12)相附近的粗大稀土相 φ-(Al7ErMn5)，而另

一 种 是 β-(Mg17Al12) 相 内 部 的 细 小 稀 土 相

τ-(Al66.7Mg23.3Er10)。由图 2 和图 3 还可以看出，由于

合金中稀土元素 Er 的存在改变了 β-(Mg17Al12)相的形

态，使得部分 β-(Mg17Al12)相断裂，由原来的粗大连续

分布变成了块状离散分布。 

 

2.3  熔剂中添加稀土 Er 对铸态 AZ91 镁合金拉伸性

能的影响 

熔剂中添加稀土 Er 对铸态AZ91 镁合金拉伸性能

有显著影响。最初随着稀土 Er 含量的增加，合金的抗

拉强度 σb 和伸长率 δ 上升。当熔剂中添加 10%的 Er
时，σb和 δ分别从 156 MPa 和 1.8%上升到 最大值 220 
MPa 和 4.1%。此时合金中已经不含有杂质元素 Cl，
见表 1。由于合金中杂质元素的减少，导致合金的力

学性能显著提高。然而，随着 Er 添加量的进一步提高，

合金的力学性能开始下降。尽管熔剂中添加 Er 减少了

合金中的杂质元素，能够提高力学性能，但是稀土 Er
的添加量过大会改变合金的组织结构。特别是粗大

φ-(Al7ErMn5)稀土相的存在对于合金基体具有割裂作

用，降低了枝晶间的结合力，同时增加了 Mn 在合金

中的偏析程度，导致合金的拉伸性能下降。 
 

 

图 4  熔剂中添加稀土 Er 对 AZ91 镁合金拉伸性能的影响 

Fig.4  Effect of Er addition in flux on tensile properties of 

AZ91 Mg alloy 

 

图 5 所示分别为使用熔剂、熔剂+10%Er 和熔剂

+15%Er 精炼 AZ91 镁合金的拉伸试样断口扫描电镜

二次电子像。采用熔剂精炼 AZ91 镁合金时，由于合

金中含有较多的夹杂导致合金在拉伸断裂的过程中裂

纹迅速萌生和扩展，拉伸断口中的裂纹表现出粗大，

平滑的特征(图 5(a))，合金的力学性能低下；当熔剂中

添加 10%Er 时，由于稀土 Er 的净化作用合金中的夹

杂明显减少，原拉伸断口中的粗大裂纹消失，撕裂棱

和花瓣样的解理小刻面增多(图 5(b))，极大地减少了

合金在拉伸断裂过程中的应力集中和裂纹的萌生，导

致强度和塑性明显提高；当熔剂中添加 15%Er 时，合

金的拉伸断口存在大量的凹坑，部分凹坑内部还存在

裂纹。正如 2.2 节所述，此时合金中生成了 φ-(Al7ErMn5) 
和 τ-(Al66.7Mg23.3Er10)两种含有稀土 Er 的相，消耗了合

金中的 Al 和 Mn 元素，降低了枝晶间的结合力。稀土

元素 Er 的存在还改变了 β-(Mg17Al12)相的形态，使得

部分 β-(Mg17Al12)相断裂，由原来的粗大连续分布变成

了块状离散分布。合金在拉伸的过程中，块状的

β-(Mg17Al12)相和稀土相首先与基体分离导致凹坑的

形成，同时由于粗大 φ-(Al7ErMn5)相对于基体的割裂 
 

 
图 5  试样断口形貌的扫描电镜照片 

Fig.5  SEM images of AZ91 Mg alloy treated by flux (a), 

flux+10%Er (b) and flux+15%Er (c) 
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作用还会诱发裂纹的萌生和扩展，从而导致力学性能

的下降。从图 5(a)~(c)还可以看出，熔剂中添加稀土

Er 前后的拉伸断口都存在有明显的撕裂棱和花瓣样

的解理小刻面，属于准解理断裂，断裂机制没有发生

改变。 

 
2.4  熔剂中添加稀土 Er 对铸态 AZ91 镁合金耐腐蚀

性能的影响 

图 6 所示为熔剂中添加稀土 Er 对 AZ91 镁合金在

5%NaCl 水溶液中腐蚀速率的影响。从图 6 可以看出，

熔剂中添加稀土 Er 能够显著提高铸态AZ91 镁合金的

耐腐蚀性能。当稀土 Er 的添加量为 10%时，合金的腐

蚀 速率 从 1.20 mg/(cm2·d) 下 降到最 小 值 0.15 

mg/(cm2·d)。当熔剂中 Er 含量进一步增加达到 15%时，

腐蚀速率稍有提高。由于金属镁的标准电极电位极低，

为−2.40 V，当镁合金处于腐蚀性水溶液中时，合金中

的杂质或者沉淀相会与基体形成腐蚀电池[18]，加快合

金的腐蚀速率。因此镁合金的纯净度以及沉淀相的形

态和分布会对其耐腐蚀性能产生极大影响。当熔剂中

添加稀土 Er 时，由于净化作用使得合金基体杂质减

少，从而腐蚀速率下降。当 Er 在熔剂中的添加量达到

10%时净化效果最佳，腐蚀速率达到最低值。当熔剂

中 Er 的加入量增加到 15%时，由于合金中生成稀土

相，使得 β-(Mg17Al12)相形态和分布发生了改变，由原

来的粗大连续分布变成块状离散分布。这种组织结构

与没有生成稀土相的组织结构相比较，合金中的腐蚀

电池数量增加，使得耐腐速率上升。 

 

 
 

图 6  熔剂中添加稀土 Er 对 AZ91 镁合金在 5%NaCl 水溶液

中腐蚀速率的影响 

Fig.6  Effects of Er addition in flux on corrosion rate in 

5%NaCl solution for AZ91 alloy 

 

3  结论 

 
1) 熔炼时在含有 MnCl2 的氯化物熔剂中添加适

量的稀土 Er，不仅保留了 MnCl2原有的除 Fe 效果，

Fe/Mn 比值低，工艺简单，而且还具有阻燃和净化镁

合金液体的作用，能够有效地去除合金中的熔剂夹杂，

显著提高合金的拉伸性能和耐腐蚀性能。当稀土 Er
在熔剂中的添加量达到 10%时，AZ91 镁合金的抗拉

强度 σb和延伸率 δ分别从 156 MPa 和 1.8%上升到最

大值 220 MPa 和 4.1%。同时，AZ91 镁合金在 5%NaCl
水溶液中的腐蚀速率从 1.20 mg/(cm2·d)下降到最小值

0.15 mg/(cm2·d)。 
2) 进一步增加熔剂中稀土 Er 的含量，在合金的

组织中会形成 φ-(Al7ErMn5)和 τ-(Al66.7Mg23.3Er10)两种

含有稀土 Er 的相，消耗了合金中的 Al 和 Mn 元素，

部分连续分布的 β-(Mg17Al12)相断裂成离散的块状，使

得 AZ91 镁合金的拉伸性能和耐腐蚀性能下降。 
3) 熔剂中添加稀土Er不改变镁合金的断裂机理，

断口形貌仍为准解理断裂。 
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