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新型Al-P-N晶种合金及其对过共晶Al-Si 系
合金组织和性能的影响
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摘要：研究了Al-P-N晶种合金及其对过Al-Si合金组织和性能的影响。结果表明：AlP和AlN粒

子在Al-P-N晶种合金中形成，AlN粒子存在于AlP粒子的周围，因此抑制了AlP粒子的长大，

使AlP得到了细化。与Al-P合金相比，Al-P-N合金中AlP粒子数目多、尺寸小，从而提高了

Al-Si熔体对P的吸收率。过共晶Al-Si合金经Al-P-N合金细化，可以减少P的添加量达到与Al-P
合金相同的细化效果，且室温极限拉伸性能得到显著提高。在提高P吸收率的基础上，提出了

Al-Si熔体中AlN粒子对P原子的吸附模型。
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AlP相和初晶Si相具有相似的晶体结构。根据界面共格理论，AlP相可以作为初

晶Si相的异质形核衬底，从而在近共晶Al-Si合金中起到促进初晶Si析出的作用，在过

共晶Al-Si合金中起到细化初晶Si的作用[1-6]。近年来，Al-Si合金因密度低、强度高、

耐磨性好、热膨胀系数小被广泛应用于活塞合金中。Al-Si合金的性能主要取决于初

晶Si的形貌、尺寸和分布，故控制初晶硅的尺寸对于控制Al-Si合金的性能具有重要

的意义[7-8]。自1933年德国鲁奇（Lurgi）公司的R. Sterner-Rainer[9]发现用PCl5加入到

Al-Si熔体中，可以使含Si量在5%～40%的Al-Si合金更耐磨以来，向熔体中引入P经

历了添加赤磷、磷盐和Cu-P中间合金，一直发展到今天通过添加Al-P晶种合金的方

式向Al-Si熔体中引入P[10-15]。Al-P合金加入到铝熔体后产生大量的AlP粒子，促进了

初晶硅的形核，因此被称为Al-P晶种合金。该晶种合金不仅变质效果稳定，加入方

式简单，而且不会产生P2O5等有害气体，极大地改善了生产环境。但是，目前在Al-P
晶种合金的应用中，发现Al-P晶种合金加入到Al-Si熔体中后会降低熔体的流动性，

从而出现变质不足、铝液发粘等情况，最终导致活塞的充型能力不足。其主要原因

可能是向Al-Si熔体中加入Al-P合金后，活塞合金熔体中存在较大尺度的AlP颗粒团，

并且这个颗粒团吸附能力很强，从而增加了熔体的粘度。为了改善这一缺陷，可行

的办法是减小熔体中AlP粒子的尺寸。研究发现，在Al-P晶种合金的制备过程中引入

AlN粒子可以减小AlP的尺寸，加入AlN粒子的这种新型Al-P-N晶种合金对Al-Si合金

的组织和性能有何影响以及AlN的作用机制现在还不太清楚。

本文研究了AlN粒子对Al-P合金的影响以及Al-P-N晶种合金对过共晶Al-Si合金组

织和性能的影响。同时比较了Al-P合金和Al-P-N合金对过共晶Al-Si合金的细化效果。

1  试验材料与方法
试验材料为A390合金，采用高纯铝（5N）、高纯硅（5N）、工业纯镁

（9 9 . 9 7 %）、电解铜（5 N）为原料，在2 5  k W中频感应炉中熔炼而成。经

SPECTROMAX光谱仪测定，其化学成分为：17.80%Si、4.19%Cu、0.48%Mg、
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0.13%Fe，余量为Al。对于晶粒细化试验，不同试验

中添加晶种合金的种类和数量在表1中列出。将配好的

A390合金置于5 kW的电阻炉中重熔，并在780 ℃保温

15 min。待熔体稳定后，加入C2Cl6（加入量0.5%）进

行除气除渣处理。电阻炉的温度由热电偶测量，熔体

温度由手持K型热电偶测量以最大限度地减少误差。

继续保温15 min，向熔体中加入Al-4.5P-xAlN（x=0，

0.5，1，2）晶种合金（加入量：0.45%、0.35%和

0.20%），充分搅拌进行细化处理。取未做处理的A390
合金作为对照组。继续保温15 min后，一部分熔体浇注

到矩形铸铁模具中，尺寸为70 mm×35 mm×200 mm；

另一部分浇注到抗拉试棒模具中，所用模具在浇注前

均预热至200 ℃。将Al-4.5P-xAlN（x=0，2）合金置于

玻璃管中通过高频感应炉熔化，随后浇到快速旋转的铜

轮（1 000 r/min）上快速凝固，得到厚度约为20 μm、

宽度约为2 mm的Al-4.5P-xAlN（x=0，2）条带。试验中

所用晶种合金均由山东吕美熔体技术有限公司提供。

本试验中所有的样品均进行T6热处理，工艺为：

510 ℃固溶2 h，180 ℃时效8 h。合金的微观组织用光

学显微镜（MX-2005C，HIROX，日本）和场发射扫

描电子显微镜（FESEM，SU-70，日本）观察，并进

行EDS分析合金中相的化学元素组成。在电子万能拉

伸试验机（CMT700）中测量拉伸强度，加载速率为

2 mm/min，用于拉伸试验的样品均加工成长棒状。伸

表1 晶粒细化试验所用的晶种合金种类和添加量
Table 1 Type of Al-P-N seed crystal alloy and its 

addintion amount in A390
合金编号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

晶种合金添加种类

Al-4.5P

Al-4.5P-0.5AlN

Al-4.5P-1AlN

Al-4.5P-2AlN

Al-4.5P

Al-4.5P-2AlN

Al-4.5P

Al-4.5P-2AlN

未细化

晶种合金添加量/%

0.45

0.45

0.45

0.45

0.35

0.35

0.20

0.20

0

（a）x=0；（b）x=0.5；（c）x=1；（d）x=2

图1 Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）晶种合金的微观组织.
Fig. 1 Microstructures of Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）crystal seed alloys

长率通过固定在标距长度范围内的刀口伸长计测量。

初晶硅的平均晶粒尺寸用软件Image J统计，至少统计

6张照片。利用光谱仪（SPECTRO，德国）测量P的吸

收量。

2  试验结果与分析
2.1  Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）晶种合

金组织
图1a为Al-4.5P晶种合金的微观组织照片，其中黑

色的相即为AlP粒子，黑色是由于AlP被氧化造成的。

将AlN粒子加入到Al-P合金中后，AlP粒子的尺寸变
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小，如图1b-d所示。图1a-d分别为Al-4.5P、Al-4.5P-
0.5AlN、Al-4.5P-1AlN和Al-4.5P-2AlN晶种合金的微观

组织，从图中可以看出，随着AlN加入量的提高，AlP
粒子的尺寸逐渐减小。图2为对Al-P合金中AlP的EDS
分析，发现尺寸大约为1～2 μm且富含Al、N和O元素

的亮白色物相分布于AlP粒子的周围。经过分析，这种

亮白色的物相是AlN，O元素的存在是由于在制样的过

程中AlP发生了水解。EDS分析结果中Mg元素的存在

是由于抛光过程中残留的MgO。图3为Al-P合金条带的

微观组织，其中白色的粒子为AlP粒子，暗灰色基体为

γ-Al2O3膜，AlP易在γ-Al2O3膜上形核[16]。通过对比图

3a和b可以清楚的看出，向Al-P合金中添加AlN可以使

较大尺寸AlP粒子的尺寸减小，并使其分布更加均匀。

AlN粒子对P原子的吸附及AlN的作用机制如图4所示，

在Al-P熔体中存在着AlN粒子，为了减小界面能，P原

子倾向于聚集在AlN粒子附近，实现了AlN粒子对P原

子的吸附。在Al-P合金的制备过程中添加AlN粒子，

AlN首先会吸附熔体中的P原子来降低界面能，待AlP
形成后它会依附在AlP粒子的周围，在液固界面前沿富

集，一方面抑制了AlP粒子的进一步长大，从而减少

AlP粒子的尺寸，同时改善了AlP的分布状态。

图4 AlN粒子对P原子的吸附模型及AlN粒子的作用机理

Fig. 4 The absorption model of AlN particles absorption P atmotic and schematic of the action mechanism in Al-P alloy

图2 黑色物相和亮白色物相的EDS分析

Fig. 2 EDS analysis of bright white phase and black phase

                                                                   （a）x=0                                                                            （b）x=2

图3 Al-4.5P-xAlN（x=0，2）合金带表面的微观组织

Fig. 3 Microstructure of Al-4.5P-xAlN（x=0，2）alloy ribbon air-side surface
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2.2  Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）晶种合
金的细化效果

图5为A390合金未细化（图5e）和经Al-4.5P-xAlN
（x=0，0.5，1，2）晶种合金细化后的微观组织，晶

种合金的添加量为熔体质量的0.45%（即P的添加量约

为200×10-6）。未细化的A390合金中初晶硅的尺寸

很大，平均晶粒尺寸大约为122 μm，且棱角明显，

如图5e所示。图5a为经Al-4.5P合金细化后的组织，可

以看出初晶硅的晶粒尺寸相对来说比较大，而且比较

聚集。图5b-d为A390合金分别经Al-4.5P-0.5AlN、Al-
4.5P-1AlN和Al-4.5P-2AlN合金细化后的组织。表2列出

A390合金经Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）合金细

化后初晶硅的平均晶粒尺寸和熔体对P的吸收率。经分

析，向铝熔体中加入Al-P合金，随着Al-P合金中AlN含

量的增加，初晶硅的平均晶粒尺寸减小，P的吸收率提

高，同时初晶硅的分布得到改善。经Al-4.5P合金细化

后，初晶硅的平均晶粒尺寸大约为41 μm，P的吸收率

大约为29.7%。当晶种合金中AlN的含量从0增加到2%
时，初晶硅的平均晶粒尺寸从41 μm减小到30 μm；

P的吸收率从29.7%增加到37%。另外，在组织中发现

AlP粒子作为初晶硅的异质形核衬底，如图6所示。图7
为AlP粒子在铝熔体中的作用机理。早期研究发现，由

于AlP和初晶硅具有相同的晶体结构（fcc）和相似的晶

格参数，所以AlP可以作为初晶硅的异质形核衬底促进

初晶硅的形核[1-6，16-20]。当AlN加入到Al-4.5P合金中后，

由于AlN依附在AlP粒子的周围，阻碍AlP粒子的进一步

长大，使其数目增多尺寸减小。所以铝熔体中初晶硅的

异质形核点增多，进而提高了Al-P合金的细化效果。

2.3  Al-4.5P 和 Al-4.5P-2AlN 晶 种 合 金 对
A390合金细化效果及力学性能的影响

图8和图9为A390合金经Al-4.5P和Al-4.5P-2AlN
合金细化后的显微组织照片。其中，图8a为A390合金

经Al-4.5P晶种合金细化后的显微组织，初晶硅的平均

晶粒尺寸大约为42 μm，P的吸收率为28.0%；图8b为

A390合金经Al-4.5P-2AlN晶种合金细化后的显微组织，

初晶硅的平均晶粒尺寸大约为32 μm，P的吸收率为

42.7%。晶种合金的添加量为熔体质量的0.35%，即P的

添加量大约为150×10-6。与Al-4.5P合金的细化效果相

比，A390合金经Al-4.5P-2AlN细化后，初晶硅的平均晶

粒尺寸减小约23.8%，P的吸收率提高约52.4%。当添加

晶种合金的量降低至熔体质量的0.20%（即P的添加量

为90×10-6）时，具有相同的效果。图9a为A390合金经

0.20%Al-4.5P合金细化后的显微组织，初晶硅的平均晶

粒尺寸大约为52 μm；添加相同量的Al-4.5P-2AlN合金

初晶硅的平均晶粒尺寸减小到39 μm，如图9b所示。

（a）Al-4.5P 合金；（b）Al-4.5P-0.5AlN 合金；（c）Al-4.5P-1AlN 合金；（d）Al-4.5P-2AlN 合金；（e）未添加

图5 A390合金经不同晶种合金细化后的微观组织，晶种合金的添加量为熔体质量的0.45%
Fig. 5 Microstructures of A390 alloys refined by Al-4.5P-xAlN（x=0，0.5，1，2）with addition of 0.45%
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                                                       （e）Si元素分布                                                                       （f）N元素分布

图6 初晶硅中心黑色相的线扫描分析

Fig. 6 EDS analysis of black phase in the center of a primary Si grain

                       （a）EDS线扫描位置                                                              （b）EDS线扫描结果

                              （c）Al元素分布                                                                     （d）P元素分布

图7 AlP促进初晶硅形核的作用机理

Fig. 7 Schematic of contribution of AlP to the formation of primary Si grains

Al-Si熔体 生成AIP

添加Al-P合金 凝固

初晶硅AlP

生成初晶硅
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表3为经Al-4.5P-xAlN（x=0，2）合金细化后初晶硅的

平均晶粒尺寸和P的吸收率。经过对比，发现表3中合

金5和合金8的平均晶粒尺寸比较接近，即添加0.35%Al-
4.5P和添加0.20%Al-4.5P-2AlN晶种合金细化后，初晶

硅的平均晶粒尺寸相当，大约为40 μm。故用Al-4.5P-
2AlN合金细化A390合金可以减少P的添加量，即Al-
4.5P-2AlN合金对初晶硅的细化效果优于Al-4.5P合金，

同时熔体对P的吸收率得到相应提高。

图10为A390合金的室温极限拉伸强度和伸长率。

A390合金的室温极限拉伸强度为283 MPa，伸长率为

1.32%；经Al-4.5P合金细化后，合金的室温极限拉伸强

度为357 MPa，伸长率为2.2%；经Al-4.5P-2AlN合金细

化后，合金的室温极限拉伸强度为380 MPa，伸长率为

2.4%。与Al-4.5P合金的细化效果相比，A390合金经Al-
4.5P-2AlN细化后，其室温极限拉伸性能和伸长率分别

提高了约6.4%、8.3%。

表2 经不同AlN含量的Al-P-N晶种合金细化后A390合金中
初晶硅的平均晶粒尺寸和P吸收率

Table 2 Average size of primary Si grains and absorption 
of phosphorus in A390 alloy after refining

 by Al-P-N crystal seed alloys with different levels of AlN 

                                                                    （a）x=0                                                                                   （b）x=2
图8 A390合金经 0.35% Al-4.5P-xAlN（x=0，2）细化后的显微组织

Fig. 8 Microstructure of A390 alloys refined by Al-4.5P-xAlN（x=0，2）with addition of 0.35%

合金编号

1

2

3

4

9

初晶硅平均晶粒尺寸/μm

41

37

32

30

122

铝熔体对磷的吸收率/%

29.7

31.3

35.0

37.0

0

                                                                     （a）x=0                                                                                   （b）x=2
图9 A390合金经 0.20% Al-4.5P-xAlN（x=0，2）细化后的显微组织

Fig. 9 Microstructure of A390 alloys refined by Al-4.5P-xAlN（x=0，2）with addition of 0.20%

图11为A390合金拉伸断口组织。其中图11c为未细

化的A390合金拉伸断口形貌，可以看出存在大的解理

面和大尺寸的初晶硅晶粒，粗大的初晶硅晶粒在变形

过程会割裂基体，产生应力集中，故拉伸强度很低。

经Al-4.5P合金细化后，断口组织中的解理面和初晶硅

晶粒尺寸略微变小，但依旧较大，为典型的准解离断
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裂，如图11a所示。当合金受到拉力后会发生轻微变

形，然后产生裂纹并迅速膨胀发生脆性断裂[21]。经Al-
4.5P-2AlN合金细化后，A390合金拉伸断口组织如图

11b所示。由于经新型Al-4.5P-2AlN合金细化后，合金

中初晶硅的数量增多、尺寸减小，发生变形时，一定

量的变形将被分散在更多的晶粒内部，单个晶粒内部

由于形变而产生的位错塞积减少，使得合金在断裂之

前能承受更大的变形量；其断口形貌中的解理面明显

变小，且分布较均匀；局部存在少量韧窝，表明合金

仍以脆性断裂为主，局部区域存在微小的塑性变形，

因此强度得到改善。

表3 经Al-P-N和Al-P晶种合金细化后A390合金中
初晶硅的平均晶粒尺寸和P吸收率

Table 3 Average size of primary Si grains and absorption 
of phosphorus in A390 alloy after refining by Al-P-N 

and Al-P crystal seed alloys

合金编号

5

6

7

8

9

初晶硅平均晶粒尺寸/μm

42

32

52

39

122

铝熔体对磷的吸收率/%

28.0

42.7

22.0

43.0

0

图10 A390合金的拉伸强度和伸长率（No.9：未细化，No.5：经0.35% Al-4.5P合金细化，No.6：经0.35% Al-4.5P-2AlN合金细化）

Fig. 10 Tensile strength and elongation of A390 alloys（No.9：unrefined，No.5：refined by 0.35% Al-4.5P alloy，

N0.6：refined by 0.35% Al-4.5P-2AlN alloy）

                           （a）0.35% Al-4.5P                                    （b）0.35% Al-4.5P-2AlN                                       （c）未细化

图11 A390合金经不同晶种合金细化后拉伸断口形貌

Fig. 11 Tensile fracture morphologies of A390 alloys with Al-4.5P of 0.35wt.% （a），Al-4.5P-2AlN of 0.35wt.%
（b）and without seed crystal alloy（c）

3  结论
（1）AlN粒子加入到Al-P合金中后依附在AlP粒子

的周围，阻碍AlP粒子的进一步长大，使其尺寸减小并

增加AlP粒子的数量。

（2）与Al-4.5P合金的细化效果相比，A390合金

经Al-4.5P-2AlN合金细化后，初晶硅的平均晶粒尺寸减

少大约23.8%，熔体对P的吸收率提高约52.4%；同时室

温极限拉伸强度和伸长率分别提高了约6.4%、8.3%。
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Abstract:
Al-P-N seed crystal alloy and its effect on the microstructure and properties of Al-Si alloys have been 
investigated in this work. The results showed that AlP and AlN particles formed in the Al-P-N crystal seed 
alloy, and the AlN particles grew around AlP particles which were greatly refined by the addition of AlN. 
As compared with Al-P alloy, the reduced size and increased number of AlP particles in the Al-P-N alloy 
improved the absorption rate of P in the Al-Si alloy. The Al-Si alloy could be refined by less phosphorus 
addition by using Al-P-N alloy, and the tensile strength at room temperature was significantly improved. 
Based on the improvement of absorption rate, a absorption model of AlN particles absorption P atomic in Al-
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