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中间合金中第二相粒子 TiC 和 TiAl3对纯铝的细化作用 
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摘  要：研究 Al-TiC 和 Al-TiAl3中间合金中第二相粒子 TiC 和 TiAl3 对纯铝晶粒的细化作用。结果表明：当 TiC

和 TiAl3单独作为 α(Al)的形核相时，两者的形核能力均较差，但 TiC 粒子的形核和抗细化衰退能力优于 TiAl3粒

子的；当第二相粒子 TiC 和 TiAl3共同作为 α(Al)的形核相，且加入量适当时，表现出较强的形核能力和抗晶粒细

化的衰退能力，细化效果较显著；配成的 7 组晶粒细化剂中，当细化剂中 Ti 和 C 摩尔比为 1׃1.8 时，晶粒细化效

果最好；这是由于 TiAl3在铝熔体中分解释放出 Ti 原子并向 TiC 粒子周围偏聚，形成的 TiC/铝熔体界面富 Ti 过

渡区促进了 TiC 粒子在铝熔体中的均匀分布，提高了其形核能力。 
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Abstract: The second phase particles TiC and TiAl3 on the refining performances of pure aluminum particles were 
studied in Al-TiC and Al-TiAl3 master alloys. The results show that, when TiC and TiAl3 phases are used as the α(Al) 
nucleation phase, both of the two nucleation capabilities are poor, but TiC particle exhibits better nucleation and higher 
resistance to grain refining fading than TiAl3 phase. When the second phase particles TiC and TiAl3 are used as the α(Al) 
nucleation phase and have a relatively quantity, they demonstrate better nucleation and higher resistance to grain refining 
fading. The experiments show that, in the seven groups grain refiners, the refining performances of the refiner with mole 
ratio of Ti to C of 1.81׃ is the best. The reason is that the TiC/aluminum interface, Ti-rich transition zone, formed by TiAl3 
releasing Ti atoms in aluminum melt, Ti atoms congregating to the TiC surface, promotes the distribution of TiC in 
aluminum melt and advances the nucleation of TiC. 
Key words: Al-TiC master alloy; Al-TiAl3 master alloy; TiC; TiAl3; grain refinement 

                      
 

近年来，Al-Ti-C 的研究得到人们的逐渐重视。高

泽生[1]的研究表明，在某些情况下，Al-Ti-C 比 Al-Ti-B
具有更好的细化效果，Al-Ti-C 细化剂中所含 TiC 粒子

的尺寸小于 TiB2粒子的尺寸，且不易发生聚集沉淀，

对 Zr 和 Cr 等元素免疫功能[2−3]，而 C 来源广泛且可

实现环境友好的工业生产。Al-Ti-C 中间合金被认为是 
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一种具有良好应用前景并被重点研究的晶粒细化   
剂[4−9]。随着人们对晶粒细化现象认识的不断深入，针

对晶粒细化机理提出了不少观点和理论[10−11]，但迄今

为止仍没有统一的看法。就目前的研究现状，较有代

表性的是包晶反应理论、硼化物－碳化物理论。Al 及
Al 合金的晶粒细化机理是极其复杂的，要全面解析

Al-Ti-C 对 α(Al)的细化过程和细化机理还非常困难。

国内外主要针对 Al-Ti-C 系中间合金的制备工艺、显微

组织与细化效果、细化机理间的关系进行研究[12−14]，

而关于第二相粒子 TiC 和 TiAl3 对纯铝的细化作用及

细化过程中两种粒子相互配合关系的研究报道不多。

为此，本文作者将Al-TiC(只含TiC粒子)和Al-TiAl3(只
含 TiAl3 粒子)两种中间合金配成不同含量的各种混合

晶粒细化剂来细化工业纯铝，研究了 Ti/C 对细化效果

的影响，明确了第二相粒子 TiC 和 TiAl3 对纯铝的细

化作用及两者的相互配合关系，以期为 Al-Ti-C 中间

合金的制备和细化机理研究提供有益帮助。 
 
1  实验 
 

实验所用的主要材料为：Al 粉(99.6%)、Ti 粉

(99.3%)、C 粉(99.8%)和工业纯铝。实验设备为井式电

阻炉，Al2O3 坩锅以及辅助设备。先将原料粉末分别

按一定比例配比后，在球磨机上混料 1.5 h。然后，将

混合粉末在钢模中冷压成预制块(尺寸 d 24 mm×    
6 mm)。按铸锭成形后 Ti 的质量分数为 3%称得相应

的工业纯铝，并将铝块在井式电阻炉中熔化，待纯铝

完全熔化后，将压好的预制块以涂有 ZnO 的铁棒压入

铝液中，静置一段时间，待预制块完全反应后，搅拌

直至完全熔化，然后注入顶部和底部直径分别为 60 
mm 和 20 mm、高为 60 mm 的锥形钢模中，待完全冷

却后制备出 Al-TiC 和 Al-TiAl3两种中间合金。 

预先准备好质量相同待细化的工业纯铝若干份，

然后按细化时晶粒细化剂的总添加量，分别称取一定

量的这两种中间合金，混合在一起配成各种复合晶粒

细化剂，其组成如表 1 所列，对工业纯铝进行细化处

理，以便研究各组细化剂之间细化效果的差异。 
细化实验均在同一条件下进行：在坩埚内熔化预

先准备好的工业纯铝，待铝液温度为 720 ℃时，先把

A 和 G 细化剂分别按不同数量(按细化后试样 Ti 含量

为 0.02%~0.09%(质量分数))加入铝液充分搅拌，保温

5 min 后，浇铸到锥形模中，从试样中部锯开，制成

金相试样。再按同样的方法将 5 种细化剂 B~F 按细化

后试样 Ti 含量为 0.02%作细化实验。 
为考察晶粒细化剂的抗晶粒细化衰退能力，将细

化剂 A、C 和 G 按细化后试样 Ti 分别为 0.03%、0.02%
和 0.07%加入铝液充分搅拌后，保持 5、10、30、60、
90 和 120 min 后分别取样。 

采用大型光学显微镜(MEF3)、Hitachi S−520 型
扫描电子显微镜(SEM)、RigakuD/max−A 型 X 射线

衍 射 仪 对 中 间 合 金 的 第 二 相 进 行 分 析 。 按

GB3246.1~3246.2—2000[15]截距法进行晶粒度评定。 

 
2  结果及分析 
 
2.1  Al-TiC 和 Al-TiAl3两种中间合金的第二相 

图 1 所示为 Al-TiC 中间合金的 XRD 谱。由图 1
可看出，该合金中只含有第二相 TiC 相微观组织。图

2 所示为 Al-TiAl3中间合金的 XRD 谱和微观组织。由

图 2 可看出，大量的 TiC 粒子在 α(Al)晶界处呈团聚分

布，该中间合金中只含有第二相 TiAl3 相，TiAl3 相呈

块状且分布均匀，数量很多。两种中间合金中都没有

其它杂质相。如果将这两种分别含有 TiC 和 TiAl3   
的 Al-TiC 和 Al-TiAl3 中间合金加入到纯铝熔液中， 

 
表 1  各种细化剂的组成 

Table 1  Compositions of different grain refiners  

Sample Grain refiner w(Ti)/% w(Al-TiC)/% w(Al-TiAl3)/% w(Ti)1)
ex/% n(Ti)/n(C) 

A Al-TiC 3 100.00 0 0 11׃ 

B Al-TiC+Al-TiAl3 3 66.67 33.33 2 1.51׃ 

C Al-TiC+Al-TiAl3 3 55.56 44.44 3 1.81׃ 

D Al-TiC+Al-TiAl3 3 50.00 50.00 4 21׃ 

E Al-TiC+Al-TiAl3 3 40.00 60.00 6 2.51׃ 

F Al-TiC+Al-TiAl3 3 20.00 80.00 15 51׃ 

G Al-TiAl3 3 0 100.00 − − 

1) w(Ti)ex is relative content provided by TiAl3. 
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图 1  Al-TiC 中间合金的 XRD 谱(a)和微观组织(b) 

Fig.1  XRD pattern (a) and microstructure (b) of Al-TiC 

master alloy 

 

其中的 Al 基体会被铝液快速熔化，而 TiC 和 TiAl3粒

子则会分布于铝液中。这样，在铝液随后的凝固过程

中，TiC 和 TiAl3粒子有可能作为初生 α(Al)相的异质

晶核而细化铝晶粒。因此，本文作者将 Al-TiC(只含

TiC 粒子)和 Al-TiAl3(只含 TiAl3粒子)两种中间合金配

成不同含量的各种混合晶粒细化剂来细化工业纯铝，

由于两种中间合金只是机械混合，并没有发生重熔，

因此，原有的中间合金的微观结构和相并未发生改变，

且各种混合晶粒细化剂中 TiC 粒子和 TiAl3 粒子的形

态和分布是相同的，因此，实验主要用来考察 TiC 和

TiAl3 的相对含量对细化效果的影响及两者在细化过

程中的作用。 
 
2.2  晶粒细化剂对工业纯铝的晶粒细化效果 

图3所示为Al-TiC和Al-TiAl3两种晶粒细化剂的加

入量对试样平均晶粒尺寸的影响。由图3可见，随着细

化剂加入量的增加，试样的晶粒尺寸呈快速下降趋势，

当Ti含量为0.02%时，Al-TiC细化试样晶粒尺寸为320 
μm，而Al-TiAl3细化试样晶粒尺寸高达550 μm； 

 

 
图2  Al-TiAl3中间合金的XRD谱(a)和微观组织(b) 

Fig.2  XRD pattern (a) and microstructure (b) of Al-TiAl3 

master alloy 
 

 
图 3  细化剂加入量对纯铝试样晶粒尺寸的影响 

Fig.3  Effects of additions of grain refiners on average grain 

size of solidified sample 

 
当 Ti 含量为 0.03%时，Al-TiC 细化试样晶粒尺寸为

210 μm；随后，如再进一步增加 Al-TiC 晶粒细化剂的

加入量，则试样的晶粒尺寸没有明显变化。这说明在

本实验条件下，当 Ti 含量为 0.03%时，Al-TiC 晶粒
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细化剂就使得工业纯铝的细化效果达到饱和状态。同

样，当 Ti 含量达到 0.07%以后，Al-TiAl3晶粒细化剂

的细化效果也达到饱和状态，试样晶粒尺寸约为 250 
μm。由此可看出，Al-TiC 和 Al-TiAl3两种晶粒细化剂

对工业纯铝均有一定的细化效果，但前者的细化效果

优于后者。 
CIBULA[16]提出的“碳化物粒子理论”认为TiC具

有与α(Al)相同的面心立方晶体结构和非常接近的晶

体常数，从结晶学角度出发，有利于α(Al)相的成核，

可作为异质形核核心。ARNBERG和BACKERUD[17]

研 究 发 现 ， 在  TiAl3 粒 子 与 α(Al) 之 间 共 有

(100)TiAl3//(100)Al等11对错配度不超过5%的共格晶

面。MOHANTY和GRUZLESKI[18]以及CARTNEY[19]

在α(Al)晶粒中心发现TiAl3粒子。而诸多研究表明[20]，

TiAl3的溶解时间与铝熔体的原始Ti含量、TiAl3粒子的

形态、尺寸以及熔体温度有关。本实验中，由于TiAl3

粒子的形态、尺寸以及熔体温度都是相同的，因此，

影响TiAl3溶解的主要因素是铝熔体中的原始Ti含量。

铝熔体中原始Ti含量越低，TiAl3越不稳定。在Ti含量

(w(Ti)＜0.05%)较低的情况下，TiAl3粒子不稳定，它

在熔体中会分解成Ti原子和Al原子。在Ti含量(w(Ti)＞
0.05%)较高时，TiAl3粒子会较长时间稳定存在于熔体

中。本实验中，在Al-TiAl3晶粒细化剂的加入量未达到

w(Ti)=0.05%以前，加入的TiAl3粒子大部分会溶解到熔

体中，不能成为异质形核核心，因此细化效果较差；

而当w(Ti)达到0.05%以后，随着细化剂加入量的增加，

由于加入的TiAl3粒子能够长时间稳定存在于熔体中

在α-Al结晶时成为异质形核核心，则试样的晶粒得到

明显的细化；直到细化剂加入量达到w(Ti)=0.07%以

后，熔体中存在有足够量的TiAl3粒子，细化效果达到

饱和状态。可以说Al-TiC和Al-TiAl3两种晶粒细化剂对

工业纯铝的细化效果证明在α(Al)凝固过程中，TiC和
TiAl3可单独作为α(Al)的形核相，且只要保持铝熔体中

足够数量的 Ti含量，两种细化粒子均能达到较好的细

化效果，但TiC粒子的形核能力优于TiAl3粒子的。 
图 4 和 5 所示分别为不同细化剂在相同添加量时

(w(Ti)=0.02%)细化工业纯铝试样的宏观组织和晶粒平

均尺寸。其中，细化剂 A 和 G 细化试样中分别只加入

了 TiC 和 TiAl3，而细化剂 B~F 细化试样中均加入了

TiC 和 TiAl3，但 TiC 和 TiAl3摩尔数不同。由图 4 和 
 

 

图 4  不同细化剂细化时工业纯铝试样的宏观组织 

Fig.4  Macrographs of solidified Al samples refined

with different refiners: (a) A; (b) B; (c) C; (d) D; (e) E;

(f) F; (g) G 
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图 5  不同细化剂细化工业纯铝试样晶粒平均尺寸 

Fig.5  Average grain size of solidified Al samples refined with 

different grain refiners  

 
5 可以看出，细化剂 B~F 细化试样的平均截距均小于

细化剂 A 和 G 细化试样的。细化剂 B~F 的细化试样

中，细化剂 C 的细化试样平均截距最小，为 158 μm，

这说明细化剂 C 的细化效果最好。细化剂 C 中同时存

在 TiC 和 TiAl3，且其 n(Ti)/n(C)=1.81׃。同时结合表 1
可以看出，当加入的晶粒细化剂的 n(Ti)/n(C)＞1.8 时，

随着 n(Ti)/n(C)的增大，细化剂中所含 TiC 粒子相对含

量越来越少，而 TiAl3粒子相对含量越来越多，细化剂

细化效果变的越来越差；当晶粒细化剂的 n(Ti)/n(C)＜
1.8 时，随着 n(Ti)/n(C)比值的减小，细化剂中所含 TiC
粒子的相对数目越来越多，而 TiAl3 粒子相对含量越

来越少，细化效果也变的越来越不好。这说明晶粒细

化剂中同时存在 TiC 和 TiAl3 粒子且保持适当的相对

含量是取得良好晶粒细化效果的一个重要条件。

Al-Ti-C 晶粒细化剂良好的细化效果离不开 TiAl3 和

TiC的共同作用。当晶粒细化剂中 n(Ti)/n(C)= 1.81׃时，

其细化效果最好。 
单独含有 TiC 的晶粒细化剂时，由于 TiC 粒子与

铝熔体之间的湿润性差，TiC 粒子和液态铝界面上存

在很高的界面能，TiC 粒子受液态铝排挤而发生聚集，

大量的 TiC 粒子在 α(Al)晶界处聚集成较大的粒子团，

因此，细化时只有少量的 TiC 粒子成为了异质形核核

心，细化效果较差。而当细化剂中同时存在 TiC 和

TiAl3粒子时，在细化工业纯铝过程中，在形核初期，

α(Al)原子可以以 TiC 和 TiAl3粒子为核心结晶长大，

随着时间的延长，铝液中大部分 TiAl3 会溶解到铝熔

体中并释放出 Ti 原子，由于 Ti 在 TiC 和铝熔体中的

活性差，这些 Ti 原子偏聚在 TiC 粒子周围，形成 TiC/
铝熔体界面富 Ti 过渡区[21]。富 Ti 过渡区改善了 TiC

粒子与铝熔体间的湿润性，降低了 TiC 粒子的表面张

力，使得大量 TiC 粒子能够均匀地分布于铝熔体中，

这些 TiC 粒子尺寸细小，且通过原位合成的，具有很

高的热力学稳定性 [22]，在铝熔体凝固时发生成核   
现象。因此，同时含有第二相粒子 TiAl3 和 TiC 的晶

粒细化剂的细化效果优于单独含有 TiC 或 TiAl3 细化

剂的。 
 
2.3  晶粒细化剂的抗晶粒细化衰退能力 

当晶粒细化剂 A、C 和 G 的加入量按细化后铝熔

体中 w(Ti)分别为 0.03%、0.02%和 0.07%时，铝液在

993 K 的保温时间与凝固试样晶粒尺寸的关系曲线如

图 6 所示。由图 6 可见，当细化剂 A 加入到铝液中后，

随着保温时间的延长，试样的晶粒尺寸逐渐增加。铝

液保温 120 min 后，其平均晶粒尺寸由原来的 210 μm
增至 630 μm。而相对来说，晶粒细化剂 C 的抗晶粒细

化衰退能力较强。在保温 90 min 时，晶粒细化剂 C 对

工业纯铝的细化效果基本保持不变。继续增加保温时

间到 120 min 时，试样的晶粒度略微增加。而晶粒细

化剂G在铝液保温10 min时就出现了细化效果明显衰

退的现象。 
 

 
图 6  铝液的保温时间对试样晶粒尺寸的影响 

Fig.6  Effects of holding time of liquid aluminum on average 

grain size of solidified samples refined with different grain 

refiners 

 

进一步研究加入细化剂的铝熔体试样保温不同

时间后在坩埚内快速冷却所获得试样底部的微观组织

如图 7 所示。由图 7 可看出，加入晶粒细化剂 A 的细

化试样保温 90 min 后，试样底部有大量黑色沉淀物(见
图 7(a))；而晶粒细化剂 C 的细化试样保温 90 min 后，

试样底部只有少量沉淀物(见图 7(b))；晶粒细化剂 G
的细化试样保温 90 min 后，试样底部没有沉淀物(见
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图 7(c))。而由表 1 已知，晶粒细化剂 A 和 G 细化试样

中分别只含有 TiC 和 TiAl3，而晶粒细化剂 C 细化试

样中同时存在 TiC 和 TiAl3，且其 n(Ti)/n(C)=1.81׃。 
 

 
图 7  不同保温时间纯铝试样底部沉淀物的微观组织 

Fig.7  Microstructures of deposition of solidified Al samples 

refined with different grain refiners and held for different times 

at bottom: (a) Grain refiner A, 90 min; (b) Grain refiner C, 90 

min; (c) Grain refiner G, 90 min 
 

铝熔体中单独存在 TiC 粒子时，由于 TiC 粒子与

熔体铝之间存在密度差为 2.53 g/cm3(TiC 约为 4.93 
g/cm3,液体铝约为 2.4 g/cm3)，在重力作用下，TiC 粒

子会下沉。又由于 TiC 粒子与铝熔体之间的湿润性差，

TiC 粒子和液态铝界面上存在很高的界面能，TiC 粒

子受液态铝排挤而发生聚集，TiC 粒子聚集成较大的

粒子团，这将进一步加速 TiC 的沉淀。已知 TiC 在正

常的细化温度下在铝熔体中能够稳定存在[22]，而 TiAl3

会发生溶解[20]，因此，本实验中观察到的这些黑色沉

淀物就是所加的 TiC(见图 7(a))。当把晶粒细化剂 C 加

入到工业纯铝熔体中时，在形核初期，α(Al)相以 TiC
和 TiAl3粒子为核心结晶长大，随着保温时间的延长，

铝液中大部分 TiAl3会溶解到铝熔体中并释放出 Ti 原
子，由于 Ti 在 TiC 和铝熔体中的活性差[21]，这些 Ti
原子偏聚在 TiC 粒子周围，形成 TiC/铝熔体界面富 Ti
过渡区[21]，富 Ti 过渡区的形成，使粒子团的密度下降

(TiC 密度为 4.93 g/cm3，Ti 密度为 4.51 g/cm3)，则粒

子团与熔体铝之间的密度差减小，使沉降速度变缓，

沉降时间延长。另外 Ti 元素改善了 TiC 粒子与铝熔体

之间的湿润性，降低了 TiC 粒子的表面张力，使得大

量的 TiC 粒子能够均匀分布于铝熔体中，这些 TiC 粒

子尺寸细小，这使得粒子沉降阻力增大(即相似于增大

粘度)，延长了沉降时间，而且它们是通过原位合成的，

具有很高的热力学稳定性[22]，在铝熔体凝固时发生成

核现象。因此，当把同时含有第二相粒子 TiAl3和 TiC
的晶粒细化剂 C 加入到铝液中后，尽管铝液保温了 90 
min，但其晶粒细化效果没有大的变化，试样底部也

只有少量的 TiC 粒子发生了沉淀(见图 7(b))。而晶粒

细化剂 G 加入到铝熔体中后，大量 TiAl3在较短时间

就溶解到铝液中，不能成为 α(Al)的异质形核核心，时

间愈长，铝熔体中剩余的 TiAl3 粒子愈少，α(Al)结晶

时异质形核核心愈少，最终造成其细化效果明显衰退。

同时，从图 7(c)可以看出，细化剂 G 细化试样中加入

的 TiAl3 粒子在未沉淀到试样底部之前已经发生了溶

解，这也证明了 TiAl3 粒子细化衰退性是由其溶解引

起而非发生了沉淀。由此可以说明，晶粒细化中同时

存在第二相粒子 TiC 和 TiAl3 是其良好的抗晶粒细化

衰退能力的一个重要条件，TiC 粒子是重要的形核剂，

而 TiAl3起辅助形核的作用。 

 
3  结论 
 

1) Al-TiC 和 Al-TiAl3中间合金中第二相粒子 TiC
和 TiAl3可单独作为 α(Al)的形核相，且只要保持铝熔

体中足够的 Ti 含量，两种细化粒子均能对工业纯铝达

到较好的细化效果，但 TiC 粒子的形核、抗细化衰退

能力优于 TiAl3粒子的。 
2) 晶粒细化剂中同时存在第二相粒子 TiC 和

TiAl3 且保持 n(Ti)/n(C)=1.81׃ 时，晶粒细化效果和抗

晶粒细化衰退能力最好。 
3) Al-Ti-C 晶粒细化剂良好的细化效果离不开

TiC 和 TiAl3 粒子的共同作用，TiAl3 在铝熔体中分解

释放出 Ti 原子并向 TiC 粒子周围偏聚，形成 TiC/铝熔

体界面富Ti过渡区促进TiC粒子在铝熔体中的均匀分
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布，提高其形核能力是 Al-Ti-C 晶粒细化剂的形核   
机制。 
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