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Mn元素对高纯Mg-3Al合金晶粒尺寸的影响 
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摘  要：研究 Mn元素对高纯 Mg-3Al(质量分数，%)合金晶粒尺寸的影响。结果表明：当合金中的 Mn元素含量

小于 0.21%(质量分数)时，合金的晶粒尺寸变化不大；但当Mn元素含量大于 0.21%时，Mn元素的存在则使合金

的晶粒尺寸迅速增大；Mn 元素的作用主要与影响熔体中含碳晶核的形核能力有关；当 Mn 元素的含量小于其溶

解度时，Mn元素对含碳晶核的形核能力影响不大，但当Mn元素的含量达到或超过其溶解度时，Mn元素对含碳

晶核的影响迅速增大，最终导致含碳晶核的形核能力降低，引起晶粒粗化。 
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Abstract: The effect of Mn on the grain size of high-purity Mg-3Al (mass fraction, %) alloys was investigated. The 

results show that the grain sizes of high-purity Mg-3Al alloys changes little when the Mn content is lower than 0.21% 

(mass fraction), while the grains are coarsened when Mn content is higher than 0.21%. The effect of Mn is relative to the 

heterogeneous nucleation of carbon-containing cores in the melt. When Mn content is low and dissolves into the melt, the 

nucleating potent of carbon-containing cores would not be influenced basically. But when Mn content in the melts is 

close to or higher than its solubility, the nucleating potent of the cores is decreased by Mn addition, and the grains are 

coarsened. 

key words: magnesium alloy; Mn; grain refinement; heterogeneous nucleation 
                      

 
Mg-Al 系合金是目前工业中使用量最大的镁合金

系列。但该类镁合金的铸造件在生产过程中常常由于

初生枝晶过分粗大，导致疏松、偏析、热裂等铸造缺

陷的发生[1−3]。因此，控制得到细致均匀的等轴晶组 织
是改善Mg-Al系合金铸造性能和提高合金铸锭质量的
重要途径。研究表明[3−4]，杂质元素如Mn、Fe等是影
响Mg-Al合金晶粒尺寸的重要因素。 
早在 20 世纪中期，NELSON 等[4]就曾报道，Mn

和 Fe 等杂质元素含量非常低的高纯 AZ92 合金具有

“本能晶粒细化”的现象，当保持 Mn 元素含量不变
而增加合金中的 Fe 元素时，合金的晶粒尺寸迅速增
加，但当保持 Fe 元素含量不变而只增加 Mn 元素时
(0.09%~0.35%)，合金的晶粒尺寸变化不大。 
近年来，HAITANI等[5]对Mn元素在高纯 Mg-Al

合金中的作用进行了重新评估。与 NELSON等[4]的观

察相反，HAITANI 等[5]的研究结果表明，Mn 元素能
够引起高纯 Mg-9Al 合金晶粒尺寸的明显增加。他们
在高纯合金凝固后的组织中发现许多含有 Al、C和 O 
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元素的颗粒，认为这种颗粒有可能就是引起“本能晶

粒细化”现象的晶核物质，当添加 Mn 元素时，Mn
元素能够与这样的晶核物质发生化学反应，形成

Mn-Al-C 等形核能力较差的化合物，从而减少熔体中
有效晶核的数量，引起晶粒的粗化。 

CAO等[6]认为，高纯Mg-Al合金中的晶核物质有
可能是 Al4C3，因为 Al4C3很容易与水发生反应，所以

在试样研磨抛光过程中很容易引入 O 元素，而

TAMURA 等[4]发现的 Al-C-O 颗粒恰好为 Al4C3的存

在提供了证据。在处理工业用Mg-Al合金的晶粒粗大
以及高纯Mg-Al合金的“本能晶粒细化”现象的矛盾
时，CAO等[6]认为，由于工业用Mg-Al合金中一般含
有一定量的杂质元素如 Mn、Fe 等，这样的杂质元素
能够与 Al4C3晶核发生化学反应，形成形核能力较差

的化合物，最终导致晶核有效性的降低，引发晶粒粗

化现象的发生。但 CAO等[7]在特别研究Mn元素对高
纯 Mg-Al 合金组织的影响时发现，如果 Mn 元素以
Al-60Mn 中间合金的形式加入到合金熔体中，则 Mn
元素的添加却将导致高纯Mg-Al合金组织的明显细化
等。 

Mn元素是Mg-Al合金中最常见的杂质元素之一。
但迄今为止，关于Mn元素在Mg-Al合金晶粒生长过
程中的作用，还没有形成一个明确、统一的认识。而

有关这一问题的研究，势必会促进人们对Mg-Al合金
凝固过程的理解，从而对细化Mg-Al合金的凝固组织
进而提高合金的铸锭质量和力学性能等具有重要的意

义。 
本文作者主要研究 Mn 元素对高纯 Mg-3Al 合金

晶粒尺寸的影响。通过对凝固组织的观察与分析以及

对凝固过冷度的采集处理等，对 Mn 元素的影响机理
进行分析与讨论。 
 

1  实验 
 
实验用高纯Mg-3Al合金由高纯镁(≥99.97%)、高

纯铝(≥99.99%)熔制而成。先将称量好的纯镁锭放入
MgO 坩埚内随炉升温至 700 ℃，待其熔化后将熔体
温度调整至 780 ℃，再将称量好的纯铝锭放入熔体
中，保温 10 min后对熔体进行充分搅拌，使 Al元素
在熔体中扩散均匀。熔炼过程在 5 kW电阻炉内进行，
为防止燃烧，熔炼时采用 SF6+CO2+空气混合气体进行
保护。 
将称量好的无水MnCl2用铝箔包裹，然后用一特

制的钟罩将其压入熔体中，待反应完毕后，对熔体进

行充分搅拌，然后再保温 15 min，将熔体浇入一钢制
模具中，最终制得尺寸为 d35 mm×80 mm的合金金
属棒。在实验过程中，使用温度记录仪记录下熔体凝

固时的温度变化。 
合金中的 Mn元素含量通过 ICP法进行测定。合

金组织检测试样从金属棒中部截取，经研磨抛光后，

用硝酸+乙酸+苦味酸+水配制而成的混合溶液进行腐
蚀。试样组织的观察与分析通过光学显微镜、扫描电

子显微镜和能谱分析等工具进行。 
 

2  实验结果 
 
高纯 Mg-3Al 合金的组织以及 Mn 元素的添加对

合金组织的影响如图 1所示。由图 1可知：高纯Mg-3Al
合金的铸造组织由镁晶粒与离异共晶 β 相(Al12Mg17)
组成，由于高纯 Mg-3Al 合金晶粒尺寸非常细小，等
轴晶的枝干不发达，所以大量的 β相主要分布在晶界
附近；随着 Mn 元素含量的增加，镁晶粒尺寸逐渐变
大，等轴晶的枝干也逐渐发展起来，最终导致共晶 β
相分散开来。 

Mn元素对高纯Mg-3Al合金晶粒尺寸的影响如图
2所示。由图 2可知，Mn元素含量的增加能够引起高
纯 Mg-3Al 合金晶粒尺寸的明显增加。高纯 Mg-3Al
合金的平均晶粒直径仅约为 100 µm，但当Mn元素含
量增加到 0.58%时，合金的平均晶粒直径已达到约 480 
µm。且由图 2可以看出，当Mn元素含量小于 0.21%
时，Mn元素的增加对合金晶粒尺寸的影响并不明显，
合金晶粒的平均直径均控制在 200 µm以下，但当Mn
元素含量超过 0.21%时，Mn元素含量的增加则引起晶
粒尺寸的明显增加。 
 

3  分析与讨论 
 
根据经典凝固理论，一般铸造条件下熔体的凝固

形核过程均为异质形核过程，即借助外来异质核心形

成晶核的过程，因此熔体中的杂质越多，凝固过程中

的异质形核的基底越多，异质形核率也越高，凝固后

的组织越细化。但也有研究指出[8−9]，当熔体中的杂质

元素含量非常低时，熔体在凝固过程中能够获得较大

的过冷度，从而能够增加熔体凝固时的热力学驱动力，

减小异质形核的困难程度，同样也能促进熔体的异质

形核，进而细化组织。 
图 3所示为Mn元素添加前、后高纯Mg-3Al合 
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图 1  Mn元素含量不同时高纯Mg-3Al合金的组织形貌 

Fig.1  Microstructures of high-purity Mg-3Al alloys with different mass fractions of Mn: (a) Mg-3Al; (b) 0.096%Mn; (c) 0.21%Mn; 

(d) 0.58%Mn 
 

 

图 2  Mn元素对高纯Mg-3Al合金晶粒尺寸的影响 

Fig.2  Effect of Mn content on grain size of high-purity 

Mg-3Al alloys 
 
金熔体的冷却曲线。由图 3 可知，高纯 Mg-3Al 合金
在凝固时所能获得的过冷度(∆t)不足 0.2 ℃，但若熔
体中存在 0.58%Mn时，合金熔体的凝固过冷度增加到
约 1.2 ℃。由此可以判断，高纯 Mg-3Al 合金的“本
能晶粒细化”现象与高纯熔体能够获得较大过冷度进

而导致组织细化的现象不同。 
除此之外，由经典凝固理论可知，根据凝固过冷

度的变化还能够判断熔体异质形核的困难程度。由图

3还可看出，高纯Mg-3Al合金的异质形核能够在小过 

 
图 3  Mn 元素添加前、后高纯 Mg-3Al 合金熔体的冷却曲

线 

Fig.3  Cooling curves of high-purity Mg-3Al alloy before and 

after addition of Mn: (a) Mg-3Al; (b) Mg-3Al+0.58%Mn 
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冷度时发生，这表明高纯 Mg-3Al 合金凝固时所需的
热力学驱动力小，熔体的异质形核较容易，熔体中的

异质核心形核效率高；当向高纯合金中添加 0.58%Mn
时，Mn 元素的存在增大了熔体凝固时的过冷度，这
表明熔体凝固时所需的热力学驱动力增加，异质形核

的困难性增加，异质核心的形核效率减小。因此，高

纯 Mg-3Al 合金的“本能晶粒细化”现象以及 Mn 元
素对合金凝固组织的影响，很有可能与熔体中的异质

核心的性质变化有关。 
关于高纯Mg-Al合金中的异质核心的化学组成及

性质，迄今为止还没有充分的资料进行说明和证实，

这主要是由于异质核心的检测很困难。例如，除了

HAITANI等[5]曾在Mg-Al合金中发现过含有 Al、C和
O元素的类似晶核的颗粒外，其他的学者如 CAO等[6]

都没有发现过相关的颗粒存在。本实验过程中也没有

检测到类似晶核的物质。高纯 Mg-3Al 合金的微观组
织如图 4所示。但尽管如此，由于“本能晶粒细化”
现象与碳质孕育法细化现象非常类似，例如都只发生

在Mg-Al系合金中，且合金中都含有微量的 C等[6, 10]，

所以在广泛认同碳质孕育法的细化作用主要是由 
 

 
图 4  高纯Mg-3Al合金组织(a)以及 β相(Al12Mg17，箭头所

示)能谱分析(b) 

Fig.4  Microstructures of high-purity Mg-3Al alloys (a) and 

EDS analysis of β phase (b) 

Al-C 或 Al-C-O 等含碳晶核引起的基础上[3, 10−11]，

HAITANI[5]等和 CAO等[6]都相信“本能晶粒细化”现

象也最有可能是由相同类型的晶核导致，即高纯熔体

中的微量的 C能够与 Al相互作用，生成 Al-C等含碳
晶核，从而促进合金组织的细化。 
当向高纯Mg-Al合金熔体中添加Mn元素时，许

多学者的研究均表明，Mn 元素的存在能够影响含碳
晶核的性质或结构[6, 12]。例如，KURFMAN等[12]研究

认为，在有Mn等杂质元素存在的Mg-Al合金熔体中，
要保持 Al-C 等含 C 晶核的表面完全洁净是非常困难
的，Mn 元素很容易沉积在含碳晶核的表面，导致化
学吸附层的出现；当熔体中的Mn元素含量非常低时，
Mn 元素的存在对含 C 晶核的表面结构的影响不大；
但当 Mn 元素含量较高时，Mn 元素有可能引起含碳 
晶核表面结构的很大变化，从而导致含碳晶核形核能

力的降低，进而引发合金组织的粗化。 
事实上，热力学计算表明[13]，在Mg-Al合金的熔

炼温度范围内，Mn 元素与 C 元素发生化学反应时的
Gibbs自由能远远小于 0，这表明Mn元素与 C元素有
发生反应的可能性，因此，由于化学吸附而存在于

Al-C等含碳晶核表面的Mn元素，有可能通过原子扩
散的方式或者直接的化学反应参与到晶核的表面层 
中[14]，并由此在含碳晶核的表面形成一个以Mn-Al-C
等三元化合物为主要成分的表面层。KURFMAN[12]认

为，此类Mn-Al-C化合物的组成与性质并不是固定不
变的，而是随着熔体中 Mn 元素含量的变化而变化，
当熔体中的 Mn 元素含量很低时，其晶格结构与含碳
晶核相比变化不大，但当 Mn 元素含量增大时，
Mn-Al-C 化合物的性质和晶格结构势必会朝向 Mn、
Al 摩尔比较高的 Mn-Al-C 或 Mn-Al 化合物发展，例
如由密排六方晶格结构的 Al4C3发展为面心立方晶格

结构的MnAl3C等，从而能够造成 Al-C晶核的表面结
构或性质发生较大的变化，导致晶核与镁的晶格错配

度大大增加，由此降低含碳晶核的形核能力，并最终

引起晶粒的粗化。 
需要指出的是，由于 Al-C晶核的寻找存在困难，

因此，Mn-Al-C 化合物表面层的性质变化很难得到实
验结果的直接支持，但由本研究结果可知(见图 2)，当
合金中的 Mn 元素含量较低时(＜0.21%)，Mn 元素对
合金晶粒尺寸的影响不大；而当 Mn 元素含量较高时
(＞0.21%)，Mn 元素的增加则引起合金晶粒尺寸的迅
速增加，这一现象与 KURFMAN[12]对 Mn-Al-C 化合
物性质的分析吻合较好，因此可间接证实 KURFMAN
的分析具备合理性。 
此外，图 2 所示的实验现象似乎显示在高纯
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Mg-Al 合金中 Mn 元素的含量存在一临界值，当 Mn
元素含量低于临界值时，Mn 元素不会造成组织的变
化；但当Mn元素含量超过临界值时，Mn元素则能够
引起合金晶粒尺寸的明显增加。结合 KURFMAN等的
分析可知，如果Mn元素对合金组织的影响主要与Mn
元素影响含碳晶核的性质或结构有关，则本实验结果

表明，这一影响与 Mn 元素在合金熔体中的临界含量
之间存在重要的联系。 
由图 2可知，Mn元素在高纯Mg-3Al合金熔体中

的临界含量约为 0.21%。当 Mn 元素的含量低于或高
于 0.21%时，合金组织的变化如图 5所示。 
由图 5可知，当合金中的Mn元素含量低于 0.21%

时(如 Mn 含量为 0.096%)，合金的组织主要由镁晶粒
以及共晶 β相组成；当Mn元素含量增加到 0.21%时，
组织中开始出现少量的条状或块状的含Mn粒子(见图
4中箭头所指)；如果 Mn元素的含量继续增加，则组
织中含 Mn 粒子的数量也继续增加。由此可见，Mn
元素的临界含量直接影响到合金组织中的含 Mn 粒子
的析出。 
根据LIU等[15]计算的Mg-Al-Mn-Fe伪二元相图的

分析可知，当 Fe 元素含量为 0.005%时，在 Mg-3Al
合金的凝固温度范围内，Mn元素的溶解度为 0.2%附

近[15]。本实验使用的高纯合金成分与 LIU等的相图计
算过程中使用的合金成分类似(本实验使用的高纯合
金中 Fe元素含量约为 0.002%)，由此可以推断，在本
实验条件下，Mn元素在高纯Mg-3Al合金中的溶解度
也在 0.20%附近。当Mn元素含量低于 0.20%时(如Mn
含量为 0.096%)，Mn元素的含量尚未达到其溶解度，
因此组织中也就没有含 Mn 粒子的析出，如图 5(a)所
示，但当 Mn元素含量为 0.20%附近时(0.21%)，由图
5(b)可知，合金组织中已经有少量的含Mn粒子析出，
这说明此时的 Mn 元素含量已经达到或超过其在合金
熔体中的溶解度，在此基础上如果继续增加合金中的

Mn 元素含量，则合金组织中有大量的含 Mn 粒子出
现，结果如图 5(c)所示。 
结合图 2 和 5 的实验结果及分析可知，Mn 元素

在高纯 Mg-3Al 合金中的临界含量事实上指的是 Mn
元素的溶解度。只有当合金中的 Mn 元素含量超过其
溶解度时，合金的组织才被明显的粗化。这说明 Mn
元素对含碳晶核的影响也主要发生在当 Mn 元素的含
量达到或超过其溶解度时。 
由此，本实验现象可作以下解释：当合金熔体中

的Mn元素含量小于其溶解度时，Mn元素溶解在合金
熔体中，此时 Mn 元素对含碳晶核表层的影响不大， 

 

 
图 5  添加Mn元素后高纯Mg-3Al合金的显微组织含Mn粒子的能谱分析 

Fig.5  Microstructures of high-purity Mg-3Al alloys after adding Mn and EDS analysis of Mn-containing particles: (a) 0.096%Mn; 

(b) 0.21%Mn; (c) 0.44%Mn; (d) EDS pattern 
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含碳晶核的形核能力变化不大，因此，Mn 元素的存
在对合金凝固组织的影响也不大；但随着 Mn 元素含
量的增加， Mn元素对含碳晶核表面层的影响迅速增
加，当Mn元素的含量达到其溶解度时，Mn元素的存
在严重影响含碳晶核表层的结构或化学性质，从而导

致含碳晶核的有效性大大降低，引起晶粒的粗化；若

Mn 元素的含量继续增加，则在熔体降温过程中，达
到过饱和的 Mn 元素含量增加(过程中伴随着大量含
Mn 粒子的析出)，形核能力受到严重影响，含碳晶核
的数量也增加，最终导致熔体中的有效晶核的数量大

幅减少，进一步促进晶粒的粗化。 
 

4  结论 
 

1) 当 Mn 元素的含量低于其溶解度时，Mn 元素
主要以原子形态溶解在合金熔体中，此时的 Mn 元素
对含碳晶核的影响不大，合金凝固后的晶粒尺寸变化

不大。 
2) 当Mn元素的含量达到或超过其在合金熔体中

的溶解度时，Mn 元素的存在严重影响含碳晶核的形
核能力，最终导致熔体中的有效晶核数量的减少，引

起晶粒粗化。 
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