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摘　要　采用熔剂法（熔剂保护和熔剂精炼）和气体法（气体保护和气体精炼）两种熔炼方法制备 ＭｇＮｄＺｎＺｒ合金熔体，对Ｚｒ合金

化阶段及最终熔炼效果进行对比研究。结果表明，熔剂法和气体法均能得到成分合格的镁熔体。两种方法都可以实现良好的晶粒细

化效果，但气体法制备的镁熔体试样的晶粒比熔剂法更为细小。气体法与熔剂法均能有效保护熔体及降低镁熔体中夹杂，但与气体

法相比，熔剂法对夹杂的控制效果更好。
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　　镁合金得益于其较高的比强度和比刚度、良好的减

振性、热导性和可切削加工性等特点，在电子、汽车和航

空航天等领域的应用日益增多。其中，ＭｇＮｄＺｎＺｒ

合金表现出良好的力学性能和高抗腐蚀性能，除了传统

的汽车和航空航天领域外［１～４］，还可作为骨修复材料应

用于医学领域［５，６］。２０世纪８０年代后期，我国开发了

ＺＭ６（ＭｇＮｄＺｎＺｒ）合金，并于９０年代初开始应用于

生产。众所周知，由于镁合金化学性质活泼，在原镁生

产过程中以及合金熔炼、金属传输及铸造等过程中极易

与环境中Ｎ２、Ｈ２Ｏ、Ｏ２等发生反应，引入夹杂物。随着

应用领域的扩展、对产品性能的更高追求以及环境保护

的需求，对ＺＭ６熔体品质（纯净度）及环境友好性等方

面提出了更高的要求。

镁及镁合金的纯度是指合金含杂质元素的程度，而

净度是指合金中非金属杂质（包括气体）的含量高低。

熔剂沉降法是镁合金熔体精炼净化最传统的方法，具有

价格低廉、除杂效果好等特点，也是我国目前镁工业生

产中普遍采用的精炼与净化方法。为避免熔剂法腐蚀

设备厂房及污染环境，气体浮游法（气体法）等无熔剂精

炼技术吸引越来越多的关注。针对气体浮游法能否获

得质量合格的ＺＭ６熔体，ＣＡＯＨＸ等
［７］采用熔剂法和

气体法分别对ＺＭ６熔体制备的精炼过程夹杂演化进行

了研究。本课题将从成分、微观组织（晶粒度等）和夹杂

等方面，针对Ｚｒ合金化过程以及熔炼结束后最终熔体

状态，分析熔剂法和气体法对ＺＭ６熔体品质的影响，旨

在为其应用提供参考。

１　试验方法

采用高１ｍ、内径为０．５ｍ 的低碳钢坩埚进行熔

炼。ＺＭ６镁 合 金 的 化 学 成 分 （质 量 分 数，下 同）

（ＧＢ１１７７９１）为：０．２％～０．７％的Ｚｎ、２．０％～２．８％的

Ｎｄ、０．４％～１．０％的 Ｚｒ、０．０１％的 Ｎｉ、０．１０％的 Ｃｕ、

０．３０％的杂质，余量为 Ｍｇ，合金名义成分为 Ｍｇ２．５Ｎｄ

０．６Ｚｎ１．５Ｚｒ。熔炼原材料包括：纯镁锭（＞９９．８０％）、纯

锌锭（＞９９．９５％）、Ｍｇ３０Ｎｄ和 Ｍｇ２５Ｚｒ中间合金。纯

镁锭加入至已预热坩埚内，待镁锭熔化后，加入纯Ｚｎ

和 Ｍｇ３０Ｎｄ中间合金，搅拌２～３ｍｉｎ取样。Ｚｒ合金

化过程是分３次加入 Ｍｇ２５Ｚｒ中间合金（Ｚｒ标称含量

分别为０．２５％、０．７５％和１．５％），每次添加后搅拌１０

ｍｉｎ、静置５ｍｉｎ取样。合金化完成后，镁熔体精炼１５

ｍｉｎ，静置１０ｍｉｎ取样。用取样勺从熔体表面以下约

０．２ｍ处舀取熔体，浇入金属型（型腔尺寸为０．０４ｍ／

０．０５ｍ×０．０５ｍ，外型尺寸为０．０９ｍ×０．０７ｍ）后空

冷。取样编号和说明见表１。在圆锥铸锭距底部１０

ｍｍ处进行线切割，对截面中心区域采用奥林巴斯

ＧＸ４１光学显微镜、日立 ＴＭ４０００ｐｌｕｓⅡ扫描电镜及宝

棱 ＨＸＤ１０００ＴＭＣＲＬＣＤ维氏硬度计进行观测。微观

组织试样采用体积分数为４％的硝酸酒精腐蚀，观察夹

杂试 样 只 抛 光 不 腐 蚀。采 用 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＴＭ

ｉＣＡＰＴＭＰＲＯＩＣＰＯＥＳ电感耦合等离子体发射光谱对

试样的化学成分进行检测。在光学显微镜下观察试样

的金相组织，每个试样选取至少３６个视场，对夹杂的面

积分数、平均直径、最大直径、最小直径和数量密度进行

统计分析。采用ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ软件计算单个夹杂物

面积，夹杂的面积分数是所有夹杂物面积之和与总面积

的比值。把夹杂物均近似为圆形，通过面积计算出单个

夹杂的近似圆直径；近似圆直径最大值为夹杂的最大直

径，最小值为夹杂的最小直径，所有夹杂近似圆直径的

平均值即为夹杂的平均直径。夹杂的数量密度为夹杂

的个数除以总面积。

表１　取样编号和说明

犜犪犫．１　犛犪犿狆犾犲狀狌犿犫犲狉犪狀犱犱犲狊犮狉犻狆狋犻狅狀

序号

熔剂法 气体法
取样说明

Ｆ１ Ｇ１ Ｎｄ、Ｚｎ合金化完成，Ｚｒ合金化未开始

Ｆ２ Ｇ２ Ｚｒ加入量为０．２５％

Ｆ３ Ｇ３ Ｚｒ加入量为０．７５％

Ｆ４ Ｇ４ Ｚｒ加入量为１．５％

Ｆ５ Ｇ５ Ｆ５：熔剂法精炼完成；Ｇ５：气体法精炼完成

　　分别采用熔剂法和气体法对镁合金进行熔炼。熔

剂法采用熔剂覆盖剂，其化学成分见表２。气体法熔炼

采用ＣＯ２＋０．１８％的ＳＦ６作为保护气体，在熔体表面形

成 ＭｇＯ和 ＭｇＦ２保护薄膜，阻止 Ｍｇ进一步氧化和蒸

发［８～１１］。往熔体中通入氩气，形成分散小气泡上浮，利

用气泡对夹杂的吸附作用进行精炼［１２～１４］。ＳＦ６、ＣＯ２和

Ａｒ流量分别是０．０５４、３０和５Ｌ／ｍｉｎ。气体法中采用硫

磺作为局部灭火剂。

表２　覆盖剂和精炼剂成分配比

犜犪犫．２　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犮狅狏犲狉犪犵犲犪犵犲狀狋

犪狀犱狉犲犳犻狀犲狉 ％

狑Ｂ

ＭｇＣｌ２ ＫＣｌ ＢａＣｌ２ ＣａＣｌ２＋ＮａＣｌ ＣａＦ２ ＭｇＯ Ｈ２Ｏ

覆盖剂 ３８～４６ ３２～４０ ５～８ ８ ３～５ ＜１．５ ＜３

精炼剂 ２４～３０ ２０～２６ ２０～３１ ８ １３～１５ ＜１．５ ＜２

２　试验结果与分析

２．１　成分演化

和Ｎｄ、Ｚｎ相比，Ｚｒ存在收得率低的问题。为弥补

Ｚｒ在熔炼过程中的损耗，生产中一般加入３倍左右标

称Ｚｒ量。表３为在熔炼过程中的ＩＣＰ检测得到的Ｚｒ

含量变化。可以看出，Ｚｒ合金化过程中熔剂法镁熔体

９９
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Ｚｒ含量依次是０．０９％、０．３６％和０．５２％，气体法Ｚｒ含量

依次是０．０７％、０．３６％和０．５２％。因此，两种熔炼方法

在合金化过程及熔炼完成后的Ｚｒ收得率相近。与 Ｍｇ

相比，Ｚｒ熔点高密度大，很难完全熔入镁熔体中，在镁

熔体中有溶解态和未溶解态两种形式。研究表明，未溶

解Ｚｒ颗粒密度大，在较短静置时间内，快速沉降至坩埚

底部，这样会降低Ｚｒ的收得率
［１４，１５］。经精炼静置后，

熔剂法和气体法所获镁熔体成分分别是Ｍｇ２．５０Ｎｄ

表３　镁熔体中犣狉含量变化

犜犪犫．３　犈狏狅犾狌狋犻狅狀狅犳犣狉犮狅狀狋犲狀狋犻狀犿犪犵狀犲狊犻狌犿犿犲犾狋

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊

熔剂法 狑（Ｚｒ）／％

Ｆ１ ０

Ｆ２ ０．０９

Ｆ３ ０．３６

Ｆ４ ０．５２

Ｆ５ ０．５４

气体法 狑（Ｚｒ）／％

Ｇ１ ０

Ｇ２ ０．０７

Ｇ３ ０．３６

Ｇ４ ０．５２

Ｇ５ ０．５５

０．５０Ｚｎ０．５４Ｚｒ和 Ｍｇ２．４０Ｎｄ０．５２Ｚｎ０．５５Ｚｒ，均满足

ＧＢ１１７７９１要求。

２．２　犣狉合金化过程中组织演化

图１和图２分别是不同Ｚｒ含量下两种熔炼方法得

到的合金的显微组织。可以发现，两种方法熔炼的镁熔

体具有基本相同的组织演化进程，Ｚｒ含量越高晶粒细

化效果越明显。未添加Ｚｒ时，试样中心区域晶粒粗大，

形状不规则。Ｍｇ基体相尺寸较大，呈大板块状或柱

状，部分区域存在向等轴晶转变的趋势，但晶粒尺寸并

不一致。随着Ｚｒ含量增加，柱状晶逐渐消失，晶粒细

化。当Ｚｒ含量为１．５％时，铸锭中心区域截面上均匀分

布有多个细小的等轴晶；采用直线截点法（ＧＢ／Ｔ６３９４

２００２）测量此时试样的平均晶粒尺寸，气体法和熔剂法

均约为２０μｍ。

　　根据ＳＥＭ和ＥＤＳ检测结果（见图３，试样编号Ｆ

（ａ）０ （ｂ）狑（Ｚｒ）＝０．２５％ （ｃ）狑（Ｚｒ）＝０．７５％ （ｄ）狑（Ｚｒ）＝１．５％

图１　不同Ｚｒ含量下熔剂法镁熔体试样的显微组织

Ｆｉｇ．１　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｍｅｌｔｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｆｌｕｘｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

（ａ）０ （ｂ）狑（Ｚｒ）＝０．２５％ （ｃ）狑（Ｚｒ）＝０．７５％ （ｄ）狑（Ｚｒ）＝１．５％

图２　不同Ｚｒ含量下气体法镁熔体试样的显微组织

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｍｅｌｔｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｇａｓｍｅｔｈｏｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｒｃｏｎｔｅｎｔｓ

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）ＥＤＳ分析

图３　Ｆ４试样ＳＥＭ和ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆＦ４ｓａｍｐｌｅ

４），晶粒内主要相是αＭｇ基体相，晶界及晶粒内部不

规则短杆状或颗粒状相的主要元素是Ｍｇ、Ｎｄ和Ｚｎ，为

Ｍｇ１２Ｎｄ犪Ｚｎ１犪。上述检测结果与有关研究结果一致
［３］。

当Ｚｒ含量为１．５％，晶粒内部可以观察到明显的富Ｚｒ

核，该区域主要元素是 Ｍｇ和Ｚｒ，形成 Ｍｇ狓Ｚｒ狔相。为

了获得良好的晶粒细化效果，镁熔体中需要足够多尺寸

合适的Ｚｒ粒子
［１５～１７］。

　　此外，从图１和图２可以看出，在两种熔炼方法的

整个Ｚｒ合金化过程中，所有试样中都可以观察到夹杂。

事实上，镁熔体中夹杂主要是非金属夹杂和金属间化合

物夹杂，非金属夹杂主要是氧化物夹杂［１８］。考虑到还

００１
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没有进行精炼，Ｚｒ合金化阶段对夹杂进行检测分析意

义不大。

２．３　精炼效果对比

图４是精炼静置后熔剂法（Ｆ５）和气体法（Ｇ５）镁

熔体铸锭的金相组织。可以看出，气体法熔炼镁熔体铸

锭晶粒更细小。平均晶粒尺寸测量结果显示，两种方法

制备的试样晶粒尺寸均比完全合金化后试样（Ｆ４和Ｇ

４，约２０μｍ）有所增长，熔剂法精炼静置后试样平均晶

粒尺寸为３０μｍ，气体法为２３μｍ。气体法的平均晶粒

尺寸比熔剂法更细小，说明气体法的晶粒细化效果比熔

（ａ）Ｆ５试样 （ｂ）Ｇ５试样

图４　熔炼结束后两种熔炼方法的试样的微观组织

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ｔｗｏｍｅｌｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

剂法更好。

　　图５为熔剂法和气体法熔炼前后镁熔体中夹杂分

布图。从图５ａ可以看出，基体中分布有大量的球块状

夹杂，尺寸大小不一。ＥＤＳ检测发现了较高含量的Ｏ、

Ｃ元素夹杂物，说明原材料中含有或合金化过程中形成

了氧化物和碳化物。此外，有些夹杂中Ｚｒ含量很高，表

明这些夹杂是未溶解Ｚｒ颗粒
［１６］。经熔剂捕获和静置

沉降后，镁合金熔体中夹杂含量已大幅降低，仅观察到

少数小颗粒夹杂，见图５ｂ。这些小夹杂的ＥＤＳ结果表

明，Ｚｒ颗粒及氧化镁等密度大的夹杂已被去除，夹杂以

轻质氧化物、碳化物夹杂为主，在某些小夹杂中发现

Ｃｌ，说明是熔剂带来了氯化物。从图５ｃ可以看出，夹杂

物分布均匀，夹杂物多为中等尺寸夹杂，形貌主要是球

状，是ＺＭ６中典型缩松氧化物夹杂。气体精炼完成静

置１０ｍｉｎ后（见图５ｄ），夹杂数量大幅减少，表明气体

精炼具有一定的精炼效果。ＥＤＳ检测结果表明，气体

法和熔剂法镁熔体中夹杂均含有氧化物、碳化物及未溶

解Ｚｒ颗粒。与熔剂法不同的是，气体法熔体中没有

Ｃｌ，而Ｓ是由于硫磺的使用，导镁熔体中存在 ＭｇＳ和

ＭｇＳＯ４。

（ａ）Ｆ４ （ｂ）Ｆ５ （ｃ）Ｇ４ （ｄ）Ｇ５

图５　熔炼结束后两种方法熔炼的熔体中夹杂分布

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｉｎｃｌｕｓｉｏｎｓｉｎｔｈｅｍｅｌｔｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｔｗｏｍｅｌｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓ

　　对熔体夹杂的统计结果表明，熔剂法精炼前夹杂的

面积分数、平均直径、最大直径、最小直径和数量密度分

别为０．１８％、５．９４μｍ、２３μｍ、２μｍ和６．５×１０
７ｍ－２，精

炼静置后分别为０．０９％、４．７１μｍ、８．８μｍ、１．５μｍ 和

５．２×１０７ｍ－２。气体法精炼前后的面积分数为０．４１％

和０．２０％、平均直径为６．８６和４．８４μｍ、最大直径为

１４．３和８．３μｍ、最小直径均为１．８μｍ、数量密度为

１１．１×１０７和１０．９×１０７ ｍ－２。可见气体法和熔剂法精

炼后夹杂面积分数、平均直径和最大直径均有所减小，

说明在对熔体保护及精炼两方面，两种熔炼方法均有效

果。此外，经过精炼静置沉降后，与溶剂法相比，气体法

镁熔体中夹杂的面积分数和数量密度的数值更大，说明

在夹杂控制方面，熔剂法比气体法更有效，例如，熔炼前

气体法的镁熔体中夹杂面积分数是熔剂法的２．２８倍，

熔炼后是２．２２倍。

３　结　论

（１）合金化过程及精炼后的 ＭｇＮｄＺｎＺｒ镁熔体

成分检测结果表明，熔剂法和气体法熔炼在整个熔炼过

程中Ｚｒ收得率几乎一致，均能获得成分合格的镁熔体。

熔剂法镁熔体３次Ｚｒ合金化后Ｚｒ含量依次是０．０９％、

０．３６％和０．５２％，气体法依次是０．０７％、０．３６％和０．５２％。

经精炼静置后，熔剂法制备镁熔体中Ｚｒ含量为０．５４％，

气体法为０．５５％。

（２）ＭｇＮｄＺｎＺｒ镁合金经熔剂法和气体法熔炼

均不影响Ｚｒ的晶粒细化作用；当Ｚｒ含量为１．５％，两种

方法制备试样的微观组织无明显差别，平均尺寸均约为

２０μｍ。精炼静置后，两种熔炼方法的试样晶粒都有不

同程度长大，气体法更为细小，其平均晶粒尺寸为２３

μｍ，熔剂法的晶粒尺寸为３０μｍ。
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（３）ＭｇＮｄＺｎＺｒ合金经气体法、熔剂法精炼后夹

杂面积分数、尺寸和数量密度明显降低，两种方法均能

有效保护熔体、降低镁熔体中的夹杂。精炼完成后，熔

剂法镁熔体中夹杂的面积分数和数量密度分别为

０．０９％和５．２×１０７ｍ－２，气体法分别为０．２０％和１０．９×

１０７ｍ－２，意味着熔剂法比气体法对夹杂的控制效果更

好。
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中国铝进口量创年度纪录高位，刷新２００９年创下的高点
海关总署最近的数据显示，截至２０２０年１１月，中国铝进口量已经创下年度纪录高位，超过了２００９年的前记录。

海关总署表示，中国２０２０年１１月进口了１８８９７３ｔ未锻造的铝和铝制品。

根据计算，１１月进口量较１０月份下降了２６．４％，但较去年同期增长１５８．６％。１～１１月进口量为２４４万ｔ，比去年同期增长

了４倍，超过了２００９年全年的２３２万ｔ进口量。

中国很少大量进口铝，但其从新冠疫情危机中快速复苏推动今年上海铝价远高于伦敦价格，从而为廉价的海外金属打开了

所谓的套利窗口。

上海和伦敦之间的铝价差在７月达到峰值，当时中国１０多年来首次成为净进口国，之后套利窗口关闭，但金属继续流入。

尽管总体进口量高于２００９年，当时也出现了类似的价差，因中国需求从全球金融危机中恢复过来，但２０２０年的原铝流入量

（１月至１０月约８７７５００ｔ）仍远低于２００９年１５０万ｔ的进口量。

这是因为２０２０年铝进口量大增一直是受未锻造铝以及合金铝流入量增加推动，在１月至１０月期间流入量高于１００万ｔ。

ＩＮＧ的高级商品策略师表示，这一类别包含大量铝合金ＡＤＣ１２，随着中国收紧对废铝进口的限制，制造商越来越多地使用

它们。

这位策略师表示，无法进入中国的不合格废料首先需要在其他地方进行处理。“一种方式是进入中国之前成为二级锭”。

（摘自文华财经）
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