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Abstract 
A refined flux containing different mixed rare earth elements and a mixture of flux and aluminum 
powder were arranged in this paper. The effect of refining agent on the refining of aluminum melt 
was studied by metallographic analysis, determination of gas miscellaneous content in melt, dif-
ferential thermal scanning (DSC) and kinetic curve fitting of flux. The results show that the mixed 
refining agent with 4 g of mixed rare earth has a lower melting point of 621℃, which has a good 
refining effect. When the amount of mixed rare earth is increased, the refining effect is reduced. 
The sulphate in the refining agent has a catalytic effect on the refining effect. 
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摘  要 

本文配置了含不同混合稀土成分的精练熔剂，以及熔剂和铝粉的混合物。研究精炼熔剂对铝熔体的精炼

效果的影响，通过金相分析、熔体当中气杂含量的测定、熔剂的差示热扫描(DSC)以及动力学曲线拟合。
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研究结果表明含混合稀土4 g的混合精炼剂具有较低的熔点621℃，并且具有较好的精炼效果，当混合稀

土添加量增加时，精炼效果降低。精炼剂中的硫酸盐对精炼效果有促进作用。 
 
关键词 

铝合金，精炼剂，净化，稀土化合物 

 
 

Copyright © 2017 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

   
 

1. 前言 

在铝加工领域，铝合金熔体的净化，尤其是熔体中气体(氢气)和夹杂的控制比较困难。细小的氧化物

夹杂与气体(氢气)在铝合金熔体中形成了一种相互寄生的关系。这种气体–杂质形成的二元体系[1] [2] [3]，
由于综合密度与铝熔体大致相当，很难在合金凝固前溢出液面。在凝固结束后滞留熔体当中，从而形成

夹杂、缩孔或气孔的铸造缺陷，这些缺陷在其后一系列加工工序(如轧制、挤压、热处理等)也难以消除，

造成了力学性能的恶化，尤其塑性和疲劳性能[4] [5]。所以提高铝合金熔体的净化效率和净化水平，是生

产高品质铝合金铸件的关键之所在。已开发了许多炉外在线铝合金熔体净化处理技术，如旋转转子气泡

法、电磁场去杂法、过滤法、真空法、超声振动法等[6] [7]，一些方法已获得工业化应用。转子喷吹同精

炼熔剂并用的复合法已有专利报道[8]，要求开发高效、适用于喷吹机构的精炼熔剂。 
目前常用精炼熔剂，常用共晶成分的 NaCl、KCl 作为主盐物体系。适当添加其它辅助熔剂来提高精

炼熔剂捕获非金属氧化物夹杂和除气的效率。冰晶石能溶解氧化铝、形成低表面张力的混合溶液[9]，但

溶入少量铝的冰晶石–氧化铝熔液会变成胶体状溶液，从而影响其流动性及铺展性[10]。稀土添加会影响

铝熔体的密度、粘度和熔体结构，降低熔体的氢含量[11]。含稀土化合物的精炼熔剂有利于除去铝合金熔

体中弥散的细小夹杂和游离氢[12]。但是，研究表明铝合金熔体中含有稀土时，一方面提高了铝液–氧化

铝夹杂的润湿性，另一方面极易形成富含稀土的铝熔体区域[13] [14]，不利于充分发挥稀土除杂、固氢的

作用。鲜有文献分析稀土化合物对铝合金精炼剂高温行为的影响。本文采用含有稀土化合物、冰晶石及

硫酸盐的新型精炼剂(a novel refining flux)净化工业纯铝合金熔体，分析了不同稀土化合物含量对稀土混

合熔剂高温行为的影响，从而揭示了稀土化合物对铝合金精炼熔剂净化效率的影响的规律。 

2. 试验方法 

采用广州金邦有色合金有限公司提供的 A00 (97%)工业纯铝。采用功率为 7.5 kW 的石墨坩埚电阻炉

熔炼铝熔体。为了便于精炼后结果的比较，将 A00 工业纯铝加热到 820℃高温保温熔化，用搅拌棒搅拌

5 min 使熔体充分吸气氧化。等待熔体冷却到 750℃时扒渣后，将熔体质量 2%的干燥的稀土精炼剂用钟

罩压入熔体内部，进行除气、除渣精炼处理。熔体静置降温到 720℃保温 30 min 后，将熔体浇注到预热

到 200℃的金属膜中。四组试样加入的稀土精炼剂的成分如表 1。混合精炼剂中稀土氟化物的成分为 2~8
克。试样凝固后从距试样底部 4 cm 处取样，研磨抛光后不腐蚀，制取得到金相试样。采用 Leica-430 金

相显微镜观察显微形貌。氢气采取减压凝固实验测定，实验在 ACQ-1 测氢仪中进行。氧含量的测定借助

美国 Leco 公司生产的 TC600 氧氮联合测定仪进行，测量精度为 1 ppm。采用 NETZSCH STA409-C 型热

分析仪进行差示扫描量热法(DSC)测试分析，测试扫描温度范围为 30℃~800℃，试样在氩气气氛保护下进 
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Table 1. The quality of each chemical in the rare earth refining agent 
表 1. 稀土精炼剂中各化学物质的含量 

No. 
50 wt%NaCl 

Na3AlF6 CaCO3 Na2SO4 
50 wt%LaF3 

+50 wt%KCl +50 wt%CeF3 

1# 80 20 5 5 2 

2# 80 20 5 5 4 

3# 80 20 5 5 6 

4# 80 20 5 5 8 

 
行测试，气流量为 5 ml/min。熔剂样品升温速率为 10 K/min， 熔剂 + 纯铝粉混合的样品升温速率为 5 K/min。 

本文所用试剂氯化钠、氯化钾、冰晶石、硫酸钠、碳酸钙、氟化镧、氟化铈均为分析纯。配置混合

化合物熔剂前所有化学试剂均经过 250℃烘烤 3 小时，详细细节参见文献[15]。 

3. 实验结果及讨论 

3.1. 稀土含量对熔体净化效果的微观组织影响规律及分析 

图 1 为不同氟化稀土熔剂处理后试样的微观组织形貌，a) a1)~d) d1)分别表示经 1#~4#稀土精炼剂处

理后的金相形貌，a)~d)为放大 200 倍的微观形貌；a1)~d1)为 500 倍的。从图上可以看到经稀土精炼剂精

炼处理后的铝熔体几乎看不到尺寸>8 μm的气孔(夹渣)，大部分气、渣直径均控制在 5 μm以下，表明稀

土精炼熔剂对于大颗粒固体氧化物、大直径氢气有很好的精炼作用。但是小尺寸气孔(夹渣)的数量随着氟

化物稀土含量的增加，呈现先减少后迅速增加的规律，当稀土含量为 4%时(图 b) b1))，在金相组织中几

乎看不到气孔(夹渣)的存在。 

3.2. 稀土含量对熔体净化效果的气渣含量、孔隙及熔体气体含量影响规律及分析 

图 2 反映了气渣含量、孔隙度及熔体气体含量变化趋势。与金相观察的结果相一致，气渣含量体积

百分比、铸态试样孔隙度、气体(氢气)含量均呈“V”字形规律变化：随着稀土含量增加 f、δ、VH2及[O2]
值先降低后迅速升高，表明少量的复合物稀土含量添加对熔体净化效果有显著影响。当氟化稀土含量添

加从 2%增加至 4%时候，f、δ、VH2及[O2]值分别由 0.23、0.151、0.0483、0.0005 降至最低值 0.14、0.118、
0.0428、0.0003，而后迅速增加至 0.27、0.178、0.0527、0.0005(4#样)。熔体残余气体含量和氧元素含量

变化具有一致性，呈现渣少气少、渣多气多的现象。由于熔体精炼前，熔体处理的工艺相同，所以有理

由认为熔体处理前气体和氧化物夹杂的含量相等，处理后残余气体和氧化物(氧元素)越少，表明该熔剂除

气除杂能力越强，也就是说氟化物稀土添加量为 4%时候，残余气体和氧化物夹杂最少，熔体净化效果最

好，残留气体含量仅 0.043 mL/100 g Al，氧元素仅 3 ppm(折合为氧化铝仅 6 ppm)。 
图 2 显示的气体、杂质的变化规律与图 1 金相组织的观察结果相一致。渣多气多、渣少气少，研究

表明[16] [17]，铝液中的带汽的 Al2O3与 Al 在 Al/Al2O3界面上形成带有正电荷的“吸附窗”导致氢电子

密度的重分配，成为吸附氢的活性中心。因而，在铝熔体凝固过程中，可作为氢形核和长大“寄生核”

的氧化夹杂的存在，不仅增加了铝液的含氢量，还为气泡成核提供了现成界面促使铸件中易形成针孔。

而精炼剂中适量混合稀土化合物的添加(4 g)时，富含稀土的化合物和熔体发生一系列的化学反应： 

[ ]3 3Al REF RE AlF+ = +                                   (1) 

2 2RE H REH+ =                                     (2) 
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(a)                                               (a1) 

    
(b)                                               (b1) 

    
(c)                                                (c1) 

    
(d)                                              (d1) 

Figure 1. The microstructure of the aluminum melt treatment sample of different fluorinated rare earth 
图 1. 添加不同氟化稀土的精炼剂对铝熔体净化处理试样的微观组织形貌 
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Figure 2. The purification effect on AOO pure aluminum melt of different fluorinated rare earth: 1-the Percentage 
of air slag content (vol.%); 2-the porosity of casting sample; 3-the content of melt gas (hydrogen) (mL/100 g) 
图 2. 添加不同氟化稀土的精炼剂对 A00 纯铝熔体净化效果：1：气渣含量体积百分比(vol.%)；2：铸态试

样孔隙度(%)；3：熔体气体(氢气)含量(mL/100 g) 
 

由反应(1)式析出的活性[RE]，一方面可以按(2)的方式和熔体里面的 H2反应生成 REH2。从稀土元素

和氢的电负性差值和热力学角度上来讲，稀土元素如 La，Ce 都可以在熔炼温度下与氢形成稳定的稀土氢

化物，且在随熔体降温的过程中，不会分解，从而起到固定氢的作用，达到降低熔体氢气孔的目的。 
另外，精炼剂中的冰晶石可以和 Al2O3形成透明的胶体，起到溶解 Al2O3的作用。使得熔体中残存的

细小的 Al2O3 的量减少，从而减少 Al2O3 /[H]界面，促使 H2 气泡的迅速溢出，也能起到降低熔体气体含

量、减少孔隙率的作用。精炼熔剂中被置换出来的活性稀土元素，作为表面活性剂可以提高冰晶石对 Al2O3

的捕获作用，更加有利于精炼剂中冰晶石熔剂对 Al2O3 的溶解，对促进气体的溢出也是有利的。被捕获

溶解的 Al2O3 随熔剂克服铝熔体的粘滞作用上浮至熔体表面，形成熔渣，覆盖于熔体表面，可以起到隔

绝空气与熔体的作用，有效的防止了净化后的熔体再次吸气。所以出现了气体随杂质降低而减低的现象。 
而随着精炼剂中混合氟化稀土添加量的增加，从 4 g 逐渐增加到 8 g 的过程中被置换出来的活性稀土

元素也越来越多，过多的活性稀土元素会按(2)式生成大量的高熔点稀土氢化物(CeF3：1437℃、LaF3：

1493℃)。这种作用直观的看对降低熔体中氢的含量是有利，其实不然，当生成的稀土氢化物过量时，会

影响精炼剂的粘度、流动性、分散性，使得精练熔剂的粘度增加、流动性和分散性变差。使精炼熔剂在

熔体中聚集成较大的熔滴，在整体熔剂体积一定的情况下，减小了熔剂与熔体接触的表面积。从而减少

了精炼熔剂对熔体中 Al2O3夹杂捕获的机率，造成熔体中夹杂物的增加。 
另一方面有研究表明，活性稀土元素可以和熔体中的 Al2O3按下式反应[18]： 

[ ] 2 3 2 3 2 32 RE Al O La O / Ce O 2Al+ → +                          (3) 

生成的稀土氧化物包裹在 Al2O3表面，可以降低 Al2O3/Al 之间的界面能，使得 Al2O3与 Al 熔体分离

的难度增加，造成熔体中夹杂物含量的增加。从除气方面来看，有理由认为这种包裹作用会增强 Al2O3 /[H]
界面之间形成的综合聚集力场(诸如接触电势场、静电力场、吸附力场、化学能和物理能等)的作用，从而

增加 Al2O3对[H]的吸附量。这种表面包裹有稀土氧化物的 Al2O3在凝固的过程中成为[H]的聚集和形核的

核心。所以，当稀土添加过量时会出现杂质和气孔的增加，与图 1，b (b1)到 d (d1)图表现的显微组织相

一致，随着精炼剂中稀土氟化物的增加，小尺寸铸造气孔(夹杂)数量也增加。也于图 2 定性的测量结果相
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一致。 

3.3. 稀土含量对精炼剂的高温热行为影响规律及分析 

图 3 是添加不同氟化稀土添加的精炼剂 DSC 曲线图。1 曲线对应物质的化学成为：氯化物 80 g、冰

晶石 20 g、硫酸钠 5 g、碳酸钙 5 g、稀土氟化物 0g，2~5 曲线分别对应表 1 的 1#~4#：固定其他成分不

变，稀土含量分别为 2 g、4 g、6 g、8 g。峰值分析结果可以看到，未添加稀土的偏峰多、温差大，随着

稀土含量增加硫酸盐和碳酸盐有关峰温差逐渐缩小，当稀土含量为4 g左右，Peak1-1、Peak1-2和Peak2-1、
Peak2-2 合二为一，此时硫酸盐和碳酸盐为主盐的五元共晶体系形成，其熔点并不随氟化稀土继续增加而

变化，分别为 560℃和 600℃左右，主盐峰温度几乎不变，氟化稀土对主盐熔点影响甚微，最低熔点仅

621℃，比上海交大最新研制的稀土熔剂 JDN-I [19]熔点(636.6~641.6℃)还低 15~20℃，是一种具有更低熔

点的新型复合精炼剂。当氟化稀土含量为 6 g 和 8 g 的时候，主盐峰以外产生一个高温熔融峰

(637℃~651℃)，可以判断该峰是由于稀土过量产生的。峰强和熔点随着稀土含量增加而增加，熔融盐黏

度大幅度升高，流动性、分散性能变差致使熔剂净化效果逐渐恶化。 
从图 3 的分析可以推断，氟化物稀土是多元共熔体系的促进剂，其含量等于 4 g 时与氯化钠和氯化

钾混合主盐、硫酸盐、碳酸盐形成 5 元共熔体系形。当氟化稀土继续增加，剩余的氟化稀土将与主盐体

系形成多元共熔体，如果还有剩余，则会形成一个更高温度的稀土熔融盐，使得在熔体处理温度条件下，

熔剂的过热度变小，从而增加熔剂的粘度、减低熔剂的分散度，使熔剂净化效果变差。 
为了进一步探究含 4 g 混合氟化稀土的精炼熔剂与铝熔体的作用过程，设计了一组实验，对反应动

力学进行分析，实验材料的化学组分为：在 2#精炼剂组分的基础上，加入铝粉 40 g。对实验材料进行

DSC 分析。根据 Borchardt 和 Daniels 提出的 DSC 曲线求反应动力学参数的重要理论对硫酸钠和铝反应动

力学参数进行计算[20]。并对其计算结果进行 ( ) ( )ln ~ lnF S T∆ − ∆ ∆ 值进行线性拟合，如图 4 所示。 
根据拟合结果可知反应级数：n = B = 2.42696，可知硫酸盐与铝熔体反应剧烈。精炼剂当中适当的添

加硫酸盐，由于反应剧烈有生成气体，相当于给熔体一个剧烈的搅拌，可以促使精炼剂在熔体当中的分

散，增加熔剂对铝熔体当中气体与夹杂的捕获机率。这也是含适当混合稀土的精练剂精炼效果较好的一

个原因。 
 

 
Figure 3. The high temperature thermal behavior of different fluorinated rare earth 
图 3. 添加不同氟化稀土的精炼剂的高温热行为 
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Figure 4. The relationship of the reaction between sulfate and aluminum 
图 4. 硫酸盐与铝反应的 ( ) ( )ln ~ lnF S T∆ − ∆ ∆ 关系图 

4. 结论 

1) 添加 4 g 混合稀土的精炼剂对铝熔体就有较好的精炼效果，残余气渣含量、孔隙度、熔体气体(氢
气)含量及氧含量最低，分别为 0.14 vol%、0.118%、0.0428 mL/100 g Al、3 ppm。 

2) 添加 4 g 的混合稀土时，精炼剂当中的混合稀土、混合氯化钠和氯化钾、冰晶石、碳酸钠、硫酸

钾形成五元共晶体系，使得精炼剂的熔点低至 621℃。 
3) 混合稀土精炼剂精炼效果较好的另一个原因是，精炼剂当中的硫酸盐和铝熔体反应较为剧烈，生

成的气体可以提高精炼剂在熔体的分散性。 
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