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摘　 要:对新型 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０.６Ｚｒ￣０.５Ｃｕ￣０.５Ｃａ 铸造镁合金进行挤压形变ꎬ研究了挤压及

Ｔ５ 时效处理对合金组织性能的影响.采用扫描电镜、能谱仪、Ｘ 射线衍射仪、维氏显微

硬度计、电化学工作站表征分析了合金的组织形貌、物相组成、显微硬度及腐蚀速率.
结果表明:热挤压使铸态镁合金发生了动态再结晶ꎬ晶粒破碎ꎬ析出相明显细化并呈

弥散分布ꎬ主要物相为 α￣Ｍｇ、ＭｇＺｎ２、ＭｇＺｎＣｕ、以及 Ｍｇ２Ｃａ 相.Ｔ５ 时效处理使挤压态镁

合金发生静态再结晶ꎬ随着时效时间的延长ꎬ析出相先细化后长大ꎬ当时效时间为

１２ ｈ时组织最为致密均匀.铸态和原始挤压态试样的显微硬度值分别为 ７２.９４ ＨＶ０.１

和 ７６.４ ＨＶ０.１ꎬ随着 Ｔ５ 时效处理的进行ꎬ合金显微硬度值呈先增后减的趋势ꎬ当时效

时间为 １２ ｈ 时达到峰值(８０.５３ ＨＶ０.１) .电化学测试结果表明ꎬＴ５ 时效处理可有效降

低镁合金的腐蚀速率ꎬ从而提高其耐蚀性.
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０　 引　 言

镁合金作为目前工业领域最轻的金属结构材

料ꎬ具有密度小、比强度高、弹性模量小、抗冲击性

能好、可降解性等优异性能ꎬ在医疗、电子、汽车、
航空、军事领域具有广阔的应用前景[１￣２] .大量研

究表明ꎬ通过合金化、塑性变形、热处理以及表面

处理等方法可提高镁合金的力学性能和耐蚀

性能[３￣４] .
采用合适的形变热处理可以调控镁合金的显

微组织及分布ꎬ从而达到改性的目的.汪洋等[５]对

均匀化退火后的 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣Ｓｉ￣０.２５Ｃａ 进行热挤压及

随后的时效处理.研究发现镁合金在热挤压时发

生了动态再结晶ꎬ晶粒显著细化ꎬ力学性能大幅提

高ꎬ晶粒内部出现了大量孪晶组织.胡光山等[６]研

究了 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣１Ｍｎ￣４Ｓｎ￣１.５Ｎｄ 合金铸锭经挤压和

Ｔ５ 时效处理后的组织和力学性能.结果表明:铸
态合金在挤压过程中发生了动态再结晶ꎬ平均晶

粒尺寸细化至 ７.２ μｍ.经 Ｔ５ 时效处理后ꎬ合金的

屈服强度和极限抗拉强度分别提高了 ９４ ＭＰａ 和

３４ ＭＰａ.
Ｍｇ￣Ｚｎ 系合金因可产生明显的时效硬化效应

而具有较优异的力学性能.前期工作表明[７￣８]ꎬ铸
态 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０. ５Ｃｕ￣０. ６Ｚｒ 合金经固溶时效 ( Ｔ６ 处

理)后基体中析出弥散共格的强化相ꎬ力学性能

显著提高ꎬ峰时效态合金的抗拉强度、屈服强度和

延伸率分别可达 ２６６.３ ＭＰａ、１８５.６ ＭＰａ 和 １６.７％.
然而ꎬ该合金若作为医用植入材料ꎬ需要进一步提

高合金在人体内的耐蚀性与生物相容性.Ｃａ 元素

作为人体内最主要的微量元素可诱导骨骼形成.
此外ꎬ大量研究表明[９￣１２]ꎬ在 Ｍｇ￣Ｚｎ 系合金中添加

价格低廉的 Ｃａ 元素可有效代替稀土元素以细化

Ｍｇ￣Ｚｎ 合金的晶粒尺寸ꎬ且 Ｃａ 与 Ｍｇ 形成具有六

方 ＭｇＺｎ２ 型结构的高熔点 Ｍｇ２Ｃａ 相ꎬ显著提高蠕

变抗力与耐蚀性能.因此ꎬ本文在前期 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣
０.５Ｃｕ￣０.６Ｚｒ 铸造镁合金的基础上添加质量分数

为 ０.５％的 Ｃａ 元素ꎬ并对其进行形变热处理(热挤

压＋ Ｔ５ 时效) 获得新型的 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０. ６Ｚｒ￣０. ５Ｃｕ￣
０.５Ｃａ变形镁合金ꎬ研究挤压及 Ｔ５ 时效处理对合

金组织性能的影响ꎬ以期为新型医用镁合金的开

发提供参考.

１　 实验材料及方法

将 Ｍｇ￣３０Ｃｕ 中间合金、Ｍｇ￣２５Ｃａ 中间合金、
Ｍｇ￣３０Ｚｒ 中间合金、镁锭、锌锭由配比进行计算ꎬ
熔炼制备得到 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０.６Ｚｒ￣０.５Ｃｕ￣０.５Ｃａ 镁合金

铸锭.采用 ＭＳＨ￣６３８Ｔ 型材挤压机对镁合金铸锭

进行热挤压加工ꎬ挤压前将坯料进行 ４２０ ℃×１６ ｈ
的均匀化处理.具体挤压工艺参数如下:挤压比 λ￣
６０:１ꎻ预热温度 ３８０ ℃ꎻ挤压速度 ２.０ ｍ / ｍｉｎꎬ得到

F１２ ｍｍ 的变形镁合金棒材.棒材整体粗细均匀ꎬ
沿挤压方向的挤压条纹致密平直ꎬ无宏观裂纹、挤
压缩孔、挤压件弯曲等缺陷.

采用金相切割机截取尺寸为 ϕ１２ ｍｍ×４ ｍｍ
的圆片状试样ꎬ用金相砂纸打磨、抛光ꎬ并用无水

乙醇和丙酮清洗.对试样进行不同时间的 Ｔ５ 时效

处理ꎬ时效温度为 １８０ ℃ꎬ保温时间分别为 ４、８、
１２、１６、２０ ｈꎬ对铸态、挤压态及 Ｔ５ 时效态试样进

行 ＳＥＭ 显微组织观察、ＸＲＤ 物相分析、显微硬度

和电化学腐蚀性能测试. ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 分别在

Ｚｅｉｓｓ Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 场发射扫描电镜和北京普析

ＸＤ￣３ 型 Ｘ 射线衍射仪上进行.采用 ＨＭＶ￣２Ｔ 维氏

显微硬度计进行硬度试验ꎬ载荷为 １００ ｇꎬ加载时

间为 ２０ ｓꎬ每个试样测 １０ 个点取均值.在 ＣＳ３００
电化学工作站上进行极化曲线测试.试样的工作

面积为 ０.８ ｃｍ２ .试样为工作电极ꎬＰｔ 电极为辅助

电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ腐蚀环境为模拟
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体液.测试电位的扫描范围为开路电位±３００ ｍＶꎬ
扫描速度为 ０.５ ｍＶ / ｓ.

２　 结果与分析

２.１　 铸态和挤压态合金的物相组成

　 　 图 １ 为铸态和挤压态镁合金的 ＸＲＤ 图谱.主
要由 α￣Ｍｇ 基、ＭｇＺｎＣｕ、ＭｇＺｎ２、Ｍｇ２Ｃａ 组成.其中ꎬ
ＭｇＺｎＣｕ 相是一种具有 Ｍｇ(ＺｎꎬＣｕ) ２ 四方结构的

金属间化合物相ꎬ具有较高的熔点和热稳定性[７] .
ＭｇＺｎ２ 相是一种硬质相ꎬ其 Ｌａｖｅｓ 六方结构使其

具有较高的强度和硬度[１３] .Ｍｇ２Ｃａ 相是一种硬脆

性相ꎬ在合金变形过程中能够有效地阻止位错的

运动和晶界的滑移ꎬ从而提高合金的强度和硬度ꎬ
但耐蚀性较差[１４] .对比二者的衍射峰强度及 ＳＥＭ
图(图 ２)可以推测ꎬ挤压形变使镁合金基体中

ＭｇＺｎ２、Ｍｇ２Ｃａ 相部分析出ꎬ含量稍有升高ꎬ而挤

压后晶界的破裂使 ＭｇＺｎＣｕ 含量有所降低并溶入

基体.

图 １　 铸态和挤压态镁合金试样的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｓ￣ｃａｓｔ ａｎｄ ａｓ￣ｅｘｔｒｕｄｅｄ
Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ

２.２　 铸态和挤压态合金的显微组织

图 ２ 对比了铸态和挤压态 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０. ６Ｚｒ￣
０.５Ｃｕ￣０.５Ｃａ 镁合金的 ＳＥＭ 形貌ꎬ其特征组织的

ＥＤＳ 分析结果列于表 １.从图 ２(ａ)可见ꎬ铸态镁合

金基体为 α￣Ｍｇꎬ晶粒较为粗大( ~ １００ μｍ)ꎬ沿晶

界分布着的不规则连续网状拉长粒子相(颗粒

１)ꎬ这种显微组织适合后续的挤压变形ꎬ避免了

粗大的第二相在晶界处阻碍塑性变形[１５] .在晶内

分布着较多不规则的颗粒相(颗粒 ２).结合表 １
ＥＤＳ 结果与 ＸＲＤ 图谱分析(图 １)ꎬ可以判断颗粒

１ 主要为 ＭｇＺｎＣｕ 相.颗粒 ２ 分析为 ＭｇＺｎ２ 与部分

Ｍｇ２ＣａꎬＭｇＺｎ２ 是 Ｍｇ￣Ｚｎ 系合金中的主要析出

相[７￣８ꎬ１６]ꎬ高含量的 Ｍｇ、Ｃａ 分别来自于基体 α￣Ｍｇ
和 Ｍｇ２Ｃａ 相的影响.

图 ２　 铸态和挤压态镁合金 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ａｓ￣ｃａｓｔ ａｎｄ ａｓ￣ｅｘｔｒｕｄｅｄ
Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ

由于镁合金为密排六方结构ꎬ层错能较低ꎬ所
以在挤压过程中ꎬ镁合金组织内部容易发生动态再

结晶使晶粒细化、等轴化[１７] .与图 ２(ａ)铸态组织相

比ꎬ经挤压后合金中的第二相明显细化并呈弥散分

布ꎬ不规则连续网状的共晶相破碎ꎬ动态再结晶较

为充分(图 ２(ｂ)).这与 ＸＲＤ 检测到的 ＭｇＺｎＣｕ 相

对应的峰强降低是一致的.由表 １ 可见ꎬ颗粒状析

出相 ３ 与颗粒 ２、５ 的成分接近ꎬ因 ＥＤＳ 的梨形作用

区影响ꎬ可认为是基体上分布的 ＭｇＺｎ２ 相、Ｍｇ２Ｃａ
相共同作用的结果.矩形析出相(颗粒 ４)的主要物

相为 ＭｇＺｎ２ .与其它颗粒相相比ꎬ颗粒相 ６ 极其细

小ꎬＣａ 的粒子数分数达到１６.６１％ꎬ证明了富 Ｃａ 相

的存在ꎬ主要为 Ｍｇ２Ｃａ 相.
２.３　 Ｔ５ 时效态镁合金的显微组织

图 ３ 为挤压态镁合金经不同时间 Ｔ５ 时效处

理后的 ＳＥＭ 图. 经仔细对比原始挤压态 (图 ３

７６
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(ａ))ꎬ合金经 Ｔ５ 时效处理明显发生了静态再结

晶ꎬ随着时效时间的延长ꎬ析出相的数目逐渐增多

且先细化后长大ꎬ大多在晶界处以非连续的方式

析出并且大部分在 β 相附近.这主要是由于其附

近晶格畸变能较大ꎬ能够提供足够的能量供原子

扩散ꎬ部分晶粒聚集长大[１８] .当时效时间为 ４ ｈ 时

(图 ３(ｂ))ꎬ合金中存在大量的矩形析出相ꎬ结合

ＥＤＳ 能谱分析结果可认为是 ＭｇＺｎ２(图中白色箭

头)ꎬ图中细小颗粒相和粗大颗粒相(黑色箭头

处)的成分相似ꎬ与图 ２(ｂ)处颗粒相 ６ 元素含量

相近ꎬ主要为 Ｍｇ２Ｃａ 相ꎬ而细长条状 ＭｇＺｎＣｕ 相的

析出有所减少(图中灰色箭头).这是由于时效时

间过短ꎬ畸变能较低ꎬ析出相大小与原始挤压态相

比变化不大[１９] .时效 ８ ｈ 后(图 ３(ｃ))ꎬ析出相的

数量增多并细化.当时效 １２ ｈ 时析出相细化最为

明显ꎬ呈弥散分布ꎬ如图 ３(ｄ)所示.时效 １２ ｈ 后合

金进入过时效状态(图 ３(ｄ) ~图 ３( ｅ))ꎬ合金组

织中部分再结晶颗粒相继续长大ꎬ明显发生偏析.
由此可知ꎬ当时效参数为 １８０ ℃ꎬ１２ ｈ 时ꎬ合金中

分布的第二相组织最为细小、均匀.

表 １　 图 ２ 中特征组织的 ＥＤＳ 结果

Ｔａｂｌｅ１　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎ Ｆｉｇ.２ ％

元素 ｘ(Ｍｇ) ｘ(Ｚｎ) ｘ(Ｚｒ) ｘ(Ｃｕ) ｘ(Ｃａ)
颗粒 １ ４４.９３ ３１.０７ ０ ２３.９９ ０
颗粒 ２ ５８.０８ ２９.０７ ０.４２ ２.８１ ９.６２
颗粒 ３ ５４.３１ ２６.８８ １.３７ ７.２４ １０.１９
颗粒 ４ ２９.２６ ６３.２６ ７.４８ ０ ０
颗粒 ５ ４７.６４ ３１.９２ ３.７ ４.０５ １２.６９
颗粒 ６ ６３.６ １６.９８ ０ ２.８１ １６.６１

２.４　 不同状态合金的显微硬度

铸态、挤压态及 Ｔ５ 时效态镁合金试样的显微

硬度测试结果如图 ４ 所示.铸态与原始挤压态试

样的显微硬度值分别为 ７２.９４ ＨＶ０.１和 ７６.４ ＨＶ０.１ꎬ
当时效时间为 １２ ｈ 时ꎬＴ５ 时效态合金达到硬度峰

值 ８０.５３ ＨＶ０.１ .
可见ꎬ铸态镁合金经挤压后显微硬度提高ꎬ这

主要是由于挤压过程中发生动态再结晶使组织细

化并呈弥散分布而引起的.经过 Ｔ５ 处理后ꎬ合金

的硬度值进一步增大ꎬ且呈先升高后降低的趋势.
主要是由于弥散强化的作用所致ꎬＴ５ 处理后析出

强化相更加密集和细小ꎬ这些析出相能够阻碍位

错的运动ꎬ提高了合金的硬度和强度.其中ꎬ经
１２ ｈ的 Ｔ５ 处理态合金硬度值最高ꎬ这是由于随着

时效的进行ꎬ再结晶程度更加充分ꎬ原子扩散程度

增大ꎬ在晶界处的不连续析出相以及在晶内的连

续析出相数量增多[２０]ꎬ这些析出硬质相(ＭｇＺｎ２、
ＭｇＣａ２)可有效阻碍位错运动产生弥散强化ꎬ所以

随着这些二次析出相的增多导致合金的硬度升

高.当时效时间较长时(１６ ｈ、２０ ｈ)ꎬ合金进入过时

效ꎬ硬度下降ꎬ但仍比原始挤压态高.这是由于时

效析出相的尺寸变大且数量减少所致.因此ꎬ综合

图 ３ 显微组织的分布及图 ４ 显微硬度值ꎬ可认为

在本实验条件下ꎬＴ５ 时效处理 １２ ｈ 可获得理想的

显微组织和力学性能.

图 ３　 不同 Ｔ５ 时效态镁合金的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｔ５ ａｇｅｄ Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ

图 ４　 不同处理态试样的显微硬度

Ｆｉｇ.４　 Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ

８６
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２.５　 不同状态合金的电化学腐蚀性能

对铸态、原始挤压态和 Ｔ５ 时效态(１８０ ℃ꎬ
１２ ｈ)镁合金试样在模拟体液中进行电化学腐蚀

实验ꎬ得到图 ５ 所示的 Ｔａｆｅｌ 极化曲线.一般情况

下ꎬ自腐蚀电位越高ꎬ自腐蚀电流密度越低ꎬ合金

的耐腐蚀性越好.从腐蚀热力学来看ꎬ自腐蚀电位

表征腐蚀的难易程度ꎬ但其与腐蚀速率无直接关

系ꎬ腐蚀速率主要由自腐蚀电流密度决定[２１] .由
表 ２ 的电化学数据可以看出ꎬ经 Ｔ５ 时效处理后的

试样耐蚀性最佳ꎬ耐蚀性从高到低依次为:Ｔ５ 时

效态>原始挤压态>铸态.

图 ５　 铸态、挤压态及 Ｔ５ 时效态试样的的极化曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｍｇ ａｌｌｏｙｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ

表 ２　 极化曲线的拟合结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ

自腐蚀电位 / Ｖ 自腐蚀电流密度 / (ｍＡｃｍ－２)

铸态 －１.６２４ ８.４２×１０－５

挤压态 －１.３８６ １.６７×１０－５

时效态 －１.３０３ ７.９１×１０－６

众所周知ꎬ合金的晶粒尺寸、二次析出相的种

类及分布等直接影响镁合金的耐蚀性能.铸态合

金经挤压后ꎬ发生动态再结晶使得晶粒破碎ꎬ部分

ＭｇＺｎＣｕ 重新溶入基体ꎬＭｇＺｎ２ 相增多.经 Ｔ５ 时效

处理后ꎬ微观组织发生静态再结晶ꎬＭｇＺｎ２ 相析出

密度增大及弥散分布是耐蚀性提高的原因[２２￣２３] .

３　 结　 论

１)铸态与挤压态 Ｍｇ￣６Ｚｎ￣０.６Ｚｒ￣０.５Ｃｕ￣０.５Ｃａ
镁合金主要由 α￣Ｍｇ、ＭｇＺｎＣｕ、ＭｇＺｎ２、Ｍｇ２Ｃａ 组

成.Ｃａ 元素的添加可细化晶粒并生成六方结构的

硬质相 Ｍｇ２Ｃａ.挤压形变使铸态镁合金发生动态

再结晶ꎬ晶粒破碎ꎬ组织中硬质相(ＭｇＺｎ２、Ｍｇ２Ｃａ)
含量升高ꎬＭｇＺｎＣｕ 含量有所降低.晶粒细化与硬

质相的生成使合金的显微硬度相较于铸态显著

提高.
２)Ｔ５ 时效处理后ꎬ挤压态镁合金发生了静态

再结晶ꎬ随着时效时间的延长ꎬ析出相逐渐增多且

先细化后长大.时效参数为 １８０ ℃ꎬ１２ ｈ 时ꎬ试样

中的第二相析出最为均匀致密.
３)铸态及原始挤压态试样的显微硬度值分别

为 ７２.９４ ＨＶ０.１和 ７６.４ ＨＶ０.１ꎬＴ５ 时效处理试样的硬

度随着时效时间的延长呈现先增后减的趋势ꎬ这是

由于弥散强化和析出强化共同作用的结果.当时效

时间为 １２ ｈ 时达到硬度峰值 ８０.５３ ＨＶ０.１ .
４)形变热处理可提高镁合金的耐蚀性ꎬ腐蚀

速率 Ｔ５ 时效态<挤压态<铸态.ＭｇＺｎ２ 相析出密度

增大及弥散分布是耐蚀性提高的原因.
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