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摘要：以溶质元素分配系数小于１的元素Ｆｅ、Ｓｉ、Ｇａ、Ｚｎ为研究对象，通过分析工业试验条件下铝液凝固

过程中杂质元素含量变化，以及对应的显微组织（包括晶粒形貌、尺寸和金属间化合物），并与热力学计

算软件Ｆａｃｔｓａｇｅ计算的ＳｃｈｅｉｌＧｕｌｌｉｖｅｒ冷却条件下杂质元素含量和析出相进行了比较。研究发现，铝液

凝固初期固相中杂质元素含量最低，且均大于理论计算值，随着凝固的进行，杂质元素含量逐渐增高且

与理论值偏差越来越大，出现以上现象的原因包括：１）铝液实际凝固过程中存在边界层效应，即从固相

中排出的杂质元素没有完全扩散到液相中；２）铝液实际凝固过程中存在微观偏析现象，即沿着晶界处有

ＡｌＦｅＳｉ中间相析出。另外，发现本研究试验条件下铝液凝固组织有粗大柱状晶、细小柱状晶、等轴晶，

粗大的柱状晶更有利于提高部分杂质元素的偏析提纯效率，通过控制提高强制冷却可以促进粗大柱状

晶的形成。
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　　高纯度铝（包括精铝、高纯铝）具有优异的高导

电性、高导热性、低磁导率、低温力学性能等［１４］，可

应用于制造电解电容器、半导体器件、超导体、金属

溅射靶材等高科技产品［５６］。随着高端制造业的发

展，高纯度铝的需求不断增长，同时在日渐严苛的环

保政策下高纯度铝的提纯效率、能耗指标的要求也

越来越高［１］。目前，工业化大规模生产高纯度铝的

方法主要有偏析法、三层液法［７９］。与三层液法相

比，偏析法具有能耗成本低、产品极限纯度高的优

点，是生产高纯度铝的最主要技术之一，目前主要用

于原铝提纯制备高纯度铝［１０１１］。

偏析法分为分步结晶法［１２］、区域熔炼法［１３］、定

向凝固法［１４１５］，ＣＵＲＴＯＬＯ等
［１］对各类偏析法的技

术特点、提纯效率进行了分析归纳。偏析法是利用

金属凝固过程中溶质元素在固相与液相中的溶解度

差异实现提纯，而影响元素偏析提纯效率的主要因

素有溶质元素分配系数、凝固前沿传质条件、凝固显

微组织等。溶质元素分配系数定义了金属凝固过程

中理论上可以达到的提纯极限，反映的是特定温度

下金属凝固过程中固液两相达到完全平衡的状态。

ＣＵＲＴＯＬＯ等
［１４］、ＷＩＤＩＡＴＭＯ 等

［１６］利用热力学软

件计算了二元系纯铝中主要杂质元素的分配系数，并

发现在纯铝凝固组织的晶界处存在影响偏析的金属

间化合物。戴飞［１７］发现纯铝在定向凝固过程中先后

生成等轴晶、粗大柱状晶、细小柱状晶，并认为晶粒形

貌对杂质元素的偏析程度有重要影响。理论研究仅

限于晶内偏析控制，没有研究晶界偏析控制。

如上所述，基于偏析法的设备技术已广泛应用

于高纯铝生产，但是铝液凝固过程中杂质元素偏析

提纯的控制机理却研究较少，关于铝液凝固前沿晶

粒形貌对元素偏析的影响也缺乏认识。本研究通过

检测分析铝液凝固组织中晶粒形貌、尺寸和对应的

杂质元素含量，主要研究不同晶粒组织对元素偏析

的影响规律。

１　试验研究方法

１１　试验取样

试验采用工业生产用１．５ｔ偏析提纯炉，炉体

结构如图１所示，主要结构包括石墨转子（Ｓｔｉｒｒｅｒ）、

铸铁坩埚（Ｃｒｕｃｉｂｌｅ）、冷却水管路（Ｗａｔｅｒｐｉｐｅ）、保温

炉盖（Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｃｏｖｅｒ），其中冷却水管路分为可独

立控制水流量的三段：Ａ、Ｂ、Ｃ。偏析提纯工艺流程

为：试验时先将石墨转子、铸铁坩埚烘烤预热至

４００℃，随后将来料８００℃铝液导入坩埚中，开盖待

铝液降温至７３５℃开始通入常温水冷却坩埚壁，控

制冷却水管流量：Ａ＜Ｂ＜Ｃ，同时开启石墨转子搅

拌铝液，此时铝液偏析提纯过程开始，直至目测结晶

厚度达到１５ｃｍ左右停止提纯，倒出残余铝液称重

可计算提纯结束时固相率，提纯结束后结晶铝锭形状

如图１中阴影部分所示，结晶铝锭厚度为８～１５ｃｍ。

试验 用 铝 液 成 分 （均 为 质 量 分 数，下 同，％）：

Ｓｉ０．０３０１、Ｆｅ０．１００２、Ｇａ０．０２０１、Ｚｎ０．０１９９、

Ｖ０．００６８、Ｂ０．００５１、Ａｌ９９．８２。其他元素 Ｃｕ、

Ｍｇ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ的含量一般不超过０．００１％，合

计含量约０．００２８％～０．００３２％，因此在本试验中不

考虑这些元素的影响，选取２个炉次对提纯铝锭取

样，分别在图１所示提纯铝锭位置钻取直径４５ｍｍ

的圆棒试样３个：１＃、２＃、３＃。应该指出，该２个

炉次提纯结束时固相率（Ｓｏｌｉｄｆｒａｃｔｉｏｎ，简称ＳＦ）分

别为５５．２％、５４．８％，可以近似认为这２个炉次的

固相率均为５５％。

１２　分析方法

铝锭试样截取平行于坩埚中心轴线的试样，如

图２所示，犡－犢 平面中犢 轴线平行于坩埚中心轴

线，试样分段切成小块，机械磨样抛光后采用电解抛

光腐蚀仪覆膜，然后在倒置金相显微镜偏光模式下

观察晶粒形貌，通过ＳＥＭＥＤＳ检测金属间化合物成

分。铝中Ｓｉ、Ｆｅ、Ｇａ、Ｚｎ、Ｖ、Ｂ元素含量采用ＩＣＰＭＳ
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进行分析，分别在试样的３个位置处取样分析，如图

２所示阴影处，取样２个炉次提纯结束时固相率ＳＦ

均为５５％左右，检测成分的试样３个位置处分别对

应的固相率为５％、２５％、５０％。本研究采用包含铝

合金数据库的Ｆａｃｔｓａｇｅ７．３热力学计算软件进行模

拟计算，数据库选择ＦＴｌｉｔｅ、ＦａｃｔＰＳ，相关文献对该

软件的计算原理和数据库进行了报道［１８１９］。

图１　提纯炉示意图

犉犻犵１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆狌狉犻犳犻犮犪狋犻狅狀犳狌狉狀犪犮犲

注：犪?犔×ＳＦ＝５％，犫?犔×ＳＦ＝２５％，犮?犔×ＳＦ＝５０％，ＳＦ＝５５％。

图２　取样示意图

犉犻犵２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狊犪犿狆犾犻狀犵

２　结果与讨论

２１　杂质元素含量

相对于液相，溶质在固相中的扩散系数很小，甚

至可以忽略不计，因此实际凝固过程通常更接近于

ＳｃｈｅｉｌＧｕｌｌｉｖｅｒ的冷却条件，即固相一旦析出后就

不再参与后续的固液平衡反应或固相彼此之间的反

应，也就是固相中无扩散，液相混合均匀，固液界面

处于局部平衡状态。图３为试验２个炉次铝液凝固

过程中不同固相率对应的主要杂质元素含量，图中

曲线为Ｆａｃｔｓａｇｅ７．３计算的ＳｃｈｅｉｌＧｕｌｌｉｖｅｒ冷却条

件下非平衡凝固的理论值。由于杂质元素Ｆｅ、Ｓｉ、

Ｇａ、Ｚｎ的分配系数犽＜１，在铝液凝固过程中杂质元

素在固相中的含量低于液相中的。从图３可以发现

以下规律：

１）在凝固初期，杂质元素含量最低，此时实

际元素含量均大于理论值，随着凝固的进行，

杂质元素含 量逐 渐增 高，与理 论值 偏差越来

越大；

２）在铝液凝固过程中，相同固相率下同一个炉

次不同位置的杂质元素含量为１＃试样＜２＃试

样＜３＃试样。

如上所述，Ｆａｃｔｓａｇｅ计算是基于固相中排出的

杂质元素在液相中完全扩散的假设，此时凝固前沿

固相中杂质元素含量犆ｓ＝犽ｏ犆ｏ，其中犽ｏ、犆ｏ分别是

溶质元素分配系数、液相中杂质元素含量，但是铝

液实际凝固过程中还应考虑边界层效应。如图４

所示，固相中被排出的杂质元素会在凝固前沿的

熔体中富集，从而使该区域含有较多的溶质，此时

凝固前沿固相中杂质元素含量犆ｓ＝犽ｏ犆Ｌ（ｘ），式中

犆Ｌ（ｘ）是凝固前沿扩散边界层处靠近固相一侧的杂

质元素含量，由于实际凝固过程的犆Ｌ（ｘ）＞犆ｏ，因此

致使凝固过程中杂质元素含量高于平衡状态下的

理论值。
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图３　不同固相率下凝固前沿固相中元素含量

犉犻犵３　犈犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊犻狀狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲犪狋狋犺犲狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀犳狉狅狀狋狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾犻犱狆犺犪狊犲狉犪狋犲狊

图４　凝固前沿溶质元素含量的变化
［１４］

犉犻犵４　犆犺犪狀犵犲犻狀狊狅犾狌狋犲犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪犺犲犪犱

狋犺犲狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀犳狉狅狀狋
［１４］

ＢＵＲＴＯＮ等提出了有效分配系数的概念，如

式（１）所示，扩散边界层厚度、结晶固相生长速率是

最重要的影响因素［１４］。

犽ｅｆｆ＝
犽狅

犽狅＋（１－犽狅）×ｅｘｐ（－犞δ?犇）
（１）

式中，δ是扩散边界层厚度；犽ｏ是溶质元素分配

系数，即犆ｓ?犆ｏ；犇 是杂质元素在铝液中的扩散系

数；犞 是固相生长速率。

从式（１）可以看到，在实际生产过程中，可以通

过增强铝液搅拌来降低扩散边界层厚度、降低温度

梯度，同时通过控制缓慢冷却条件降低结晶固相生

长速率，实现降低溶质元素有效分配系数来提高提

纯效率的目的。

２２　凝固组织分析

为了解释提纯铝锭中杂质元素分布规律，本研

究对提纯铝锭不同位置的晶粒形貌和微观组织进行

了分析。由于附着在坩埚壁上的三段冷却水流量不

同，导致坩埚内各处铝液的冷却强度也不一样，进而

导致提纯铝锭不同位置的晶粒形貌有区别。图５为

不同冷却条件下提纯铝锭３个位置的典型晶粒形

貌，从提纯铝锭外表面到内表面晶粒形貌变化如下：

１）对于１＃试样，外表面为粗大的柱状晶，随着

凝固结晶的进行柱状晶尺寸有变小的趋势，明显可

以看出铝锭１?２位置处柱状晶尺寸明显小于外表面

的，而铸锭内表面处为没有明显取向的等轴晶，如

图５（ａ）所示；
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２）对于２＃试样，外表面为细小的、有明显取向

的柱状晶，而铝锭中心处柱状晶尺寸与靠近外表面

处的无明显区别，铸锭内表面处也为没有明显取向

的等轴晶，如图５（ｂ）所示；

３）对于３＃试样，外表面为粗大的、无明显取向

的等轴晶，铝锭中心处等轴晶尺寸与靠近内表面处

的无明显区别，而铸锭内表面处也为没有明显取向

的、细小的等轴晶，如图５（ｃ）所示。

由于１＃试样对应区域的坩埚冷却强度较大，

有利于铝液凝固生成取向明显的粗大柱状晶，２＃试

样对应区域的坩埚冷却强度相对较小，则生成细小

的柱状晶，而３＃试样对应区域的坩埚冷却强度相

对最小，则生成无明显取向的等轴晶。另外，随着铝

铝液凝固进行及结晶铝锭壁厚增加，在铝液凝固结

晶末期，铝液冷却强度降低，导致３个试样靠近熔体

一侧生成细小等轴晶。

图５　不同冷却条件下典型的晶粒形貌

犉犻犵５　犌狉犪犻狀犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狅犾犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

　　与等轴晶相比，粗大的柱状晶的晶界面积最少，

而且更有利于晶界处富集的杂质元素排出到液相

中，减少晶界ＡｌＦｅＳｉ中间相生成，所以粗大柱状晶

更有利于杂质元素偏析提纯。通过对比图３和图５

可以发现，生成粗大柱状晶对应的１＃试样位置处

的杂质元素偏析程度最大、元素含量最低；生成有取

向的、较小的柱状晶对应的２＃试样位置处的杂质

元素偏析程度较低、元素含量较低；而生成无明显取

向的、等轴晶对应的３＃试样位置处的杂质元素偏

析程度最低、元素含量最高。因此，铝液凝固过程中

晶粒形貌尺寸与杂质元素偏析程度存在较好的对应

关系，说明控制晶粒形貌的重要性。

另外，通过金相显微镜观察，疑似金属间化合物

在晶界处被发现，如图６所示，通过ＳＥＭＥＤＳ检测

发现，该金属间化合物主要成分为Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｉ、Ｏ。由

于试样是在氧化覆膜后检测ＥＤＳ，其中检测到Ｏ元

素是因为铝在覆膜后生成的氧化物，因此可以忽略；

该疑似金属间化合物是沿着晶界连续分布，区别于

颗粒状的氧化物，因此可以判断该金属间化合物是

富铁富硅的ＡｌＦｅＳｉ相。

为了分析晶界处生成ＡｌＦｅＳｉ相的原因，利用热

力学计算软件Ｆａｃｔｓａｇｅ７．３计算了铝液凝固过程中析

出相，如图７所示。可以看到，在铝液凝固过程中，在

６９８．４～６５９．７℃，首先析出富Ｂ、富Ｖ的ＢＶＡｌ相；

当温度从６５９．７℃下降至６４９．７℃时，持续析出纯

度较高的面心立方固态铝（ＡｌＳＳ）和ＢＶＡｌ相，当

温度下降至６５８．７、６５８℃时固相率已分别达到了

６１．９％、７４％，当温度下降至６４９．７℃时，ＢＶＡｌ相
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析出了０．００５％，而固相率达到了９４％以上；当温度

下降至６４９．７℃以下，开始析出富Ｆｅ、富Ｓｉ的中间

相ＡｌＦｅＳｉＺｎＶ、ＡｌＦｅＳｉ相。理论计算表明，在

铝液凝固初期只析出纯度较高的面心立方固态

铝（ＡｌＳＳ）和ＢＶＡｌ相，当固相率达到９４％以上才

有富Ｆｅ、富Ｓｉ的金属间化合物ＡｌＦｅＳｉ中间相析出。

本研究观察到，铝液凝固过程中固相率低于５５％时

也有ＡｌＦｅＳｉ中间相沿着晶界析出，而Ｆａｃｔｓａｇｅ计算

结果是基于“固相中排出的杂质元素在液相中完全扩

散”的假设，说明铝液实际凝固过程中杂质元素并未

完全扩散，结合在晶界处发现富铁富硅的ＡｌＦｅＳｉ相，

可以判断铝液凝固过程中有微观偏析现象。

图６　铝液凝固过程析出的金属间化合物

犉犻犵６　犐狀狋犲狉犿犲狋犪犾犾犻犮犮狅犿狆狅狌狀犱狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵狋犺犲狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犾犻狇狌犻犱

　　微观偏析是指微小范围内的化学成分不均匀现

象，一般在一个晶粒尺寸范围，包括晶内偏析（枝晶

偏析）和晶界偏析，如图７所示，本研究中发现的沿

着晶界析出的ＡｌＦｅＳｉ中间相，是因为存在晶界偏

析导致的，在铝液凝固过程中溶质元素Ｆｅ、Ｓｉ、Ｚｎ等

杂质元素富集在晶界，由于晶界处铝液流动较弱或

者被晶粒包裹，导致富集在晶界处的杂质元素难以

排出，因此在晶界处生成富Ｆｅ、富Ｓｉ的ＡｌＦｅＳｉ中

间相。

图７　铝液凝固过程中相析出

犉犻犵７　犘犺犪狊犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀犱狌狉犻狀犵狋犺犲

狊狅犾犻犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犾犻狇狌犻犱

综上所述，在铝液凝固过程中，可以控制外部强

制冷却条件促进凝固组织生成粗大的柱状晶，而粗

大的柱状晶有利于促进凝固前沿固相中排出的杂质

元素扩散到液相中并减少晶界偏析的形成，从而减

少晶界处生成 ＡｌＦｅＳｉ中间相，进而促进元素偏

析、提高偏析提纯效率。本研究考虑到了显微凝固

组织对元素偏析程度的影响规律，但并未解释如何

控制显微凝固组织，为了系统解释偏析提纯的控制

原理，关于铝液过热度、搅拌强度、强制冷却强度等

影响凝固组织的关键工艺因素应该被深入研究，并

从传热传质机理上解释这些工艺因素的影响规律。

目前偏析提纯方法主要应用于提纯电解原铝来制造

高纯铝，但是其方法原理也可能应用在再生铝保级

循环技术领域，通过偏析提纯实现部分再生铝的低

成本保级利用，随着国内再生铝产业的发展，偏析提

纯技术的应用场景将进一步扩展。

３　结论

１）在本研究试验条件下，电解铝液定向凝固初

期固相中杂质元素含量最低，杂质元素含量均大于

理论值，随着凝固的进行，杂质元素含量逐渐增高，

固相中杂质元素与理论值偏差越来越大。

２）理论计算表明，在固相率达到９４％以上才有

富Ｆｅ、富Ｓｉ的金属间化合物ＡｌＦｅＳｉ中间相析出，

但在本研究中固相率低于５５％时也发现有ＡｌＦｅＳｉ

中间相沿着晶界析出，说明铝液实际凝固过程中从

固相中排出的杂质元素并未完全扩散，存在微观偏

析现象。
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３）在铝液凝固过程中，粗大的柱状晶可以减少

晶界偏析，进而提高杂质元素的偏析程度和提纯效

率。在本研究试验条件下，强冷有利于柱状晶的生

成，缓冷有利于等轴晶的生成，提高强制冷却强度可

以促进粗大柱状晶的生成。
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