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摘  要：采用剪切搅拌铸造结合热挤压工艺制备了 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca(质量分数，%)复合材料，研究了固溶及时效处

理对挤压态 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料显微组织、力学性能及电化学腐蚀行为的影响。结果表明：挤压态复合材料经

固溶处理（T4）后，第二相数量减少，晶粒尺寸增大，屈服强度降低，但延伸率和耐蚀性能有所提高。固溶超过 3 h

后，由于晶粒尺寸过分长大耐蚀能力又出现下降；固溶后时效处理（T6），复合材料屈服强度提高，耐蚀性变化不大。

因此，对挤压态 HA/Mg-Zn-Ca 复合材料进行适当的固溶及时效处理可以提高复合材料的耐蚀性及延伸率。  
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以不锈钢及钛合金为代表的金属材料因其良好的

力学性能在临床上被广泛应用于内骨固定材料。然而，

其与宿主骨弹性模量不匹配导致骨溶解，而且材料不能

降解，骨愈合后必需通过二次手术取出，增加了病人经

济及心理上的负担[1]。近年来，镁及镁合金由于具有良

好的生物安全性基础；密度、弹性模量接近于人骨可避

免应力遮挡效应；利用镁与体液的腐蚀反应，可实现其

在体内的降解吸收，且降解产物可能是生理有益的[2,3]；

其资源丰富，价格相对低廉。基于以上特点，镁及镁合

金作为可吸收的人体植入材料临床应用意义重大。目

前，限制镁及镁合金临床应用的最大问题是其耐蚀性能

差。镁合金表面形成的氧化物膜（MgO）的 PB 比为

0.84<1，不能形成有效稳定的保护膜[4]。此外，镁合金

在生理电解质环境腐蚀产生的 Mg(OH)2 产物层比较疏

松，难以达到有效的保护作用，而且环境含有的大量对

镁合金具有侵蚀性的离子，特别是 Cl
-，可将表面生成

的 Mg(OH)2/MgO 腐蚀产物转化为易溶于水的 MgCl2，

也削弱了腐蚀产物的保护作用，使基体腐蚀加快[5]。腐

蚀过快会使镁合金过早失去承载功能，而且降解产物的

快速释放也会使植入部位的微环境产生显著变化，破坏

临近区域的生理平衡，带来病变隐患[6]。限制镁合金临

床应用的另一大障碍就是其力学强度相对较差，作为承

重骨固定材料的绝对力学强度需要进一步提高。针对以

上问题，选择生物相容性好的合金元素或者增强颗粒，

通过成分设计和组织结构调控提高综合力学性能和实

现降解行为的可控，是医用镁合金研发过程中克服以上

问题的有效途径之一[7-10]。本研究以生命微量元素 Zn

和 Ca 作为镁合金基体合金元素，其中，Zn 具有固溶强

化和时效强化的双重作用，也能够通过在镁合金表面生

成的 ZnO 膜提高耐腐蚀性能[11]。Ca 具有细化晶粒和熔

炼过程中的阻燃作用[12]。Mg-Zn-Ca 合金作为医用镁合

金的研究受到关注[13-15]。羟基磷灰石（HA）具有优良

的生物相容性和生物活性，并可作为一种骨骼的诱导因

子，常在生物复合材料中作为添加相使用[16,17]。HA 颗

粒的莫氏硬度大于 5，HA 与镁合金基体同样是六方晶

体结构，其晶格参数 a (0.94 nm)大约是纯 Mg (0.32088 

nm)的 3 倍，晶格之间存在较小的错配度，在镁合金凝

固过程中可成为非均质形核基底，起到细化晶粒的作

用。颗粒强化以及晶粒细化的综合作用有利于提高镁合

金的综合力学性能。因此在 Mg-Zn-Ca 成分的基础上，

添加一定含量的生物活性纳米 HA 颗粒，可进一步提高

镁合金的强度和生物活性，改善在体液中的耐蚀性[18]。

本 研 究 通 过 剪 切 搅 拌 铸 造 结 合 热 挤 压 制 备 了

1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料，探讨了热处理对挤压态

复合材料组织演变及腐蚀行为的影响，为进一步提高挤

压态复合材料的性能提供理论和实验依据。 
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1  实  验 

以高纯镁(99.99%)、高纯锌(99.99%)和 Mg-Ca 中

间合金（30%Ca）为原料，纳米 HA 颗粒为增强体，

采用剪切熔体搅拌方式进行复合材料的制备[19]。熔炼

过程中采用 N2+SF6 为保护气，熔炼温度为 720 ℃，

搅 拌 后 680 ℃ 浇 注 得 到 直 径 60 mm 的 铸 态

Mg-3Zn-0.2Ca-1HA 复合材料。400 ℃均匀化退火 12 

h，然后在 350 ℃挤压成 Φ10 mm 的棒材。 

将 Mg-3Zn-0.2Ca-1HA 复合材料放入坩埚中，用

石墨将坩埚中的复合材料覆盖以免其在热处理过程中

发生氧化，然后将坩埚放入加热炉（KBF1100, Japan）

中，进行 T4 固溶处理，以 5 ℃/min 的速度将温度从

室温升至 400 ℃分别保温 30 min、1、3、6 和 24 h，

然后将样品取出放入冷水中进行淬火。将固溶处理好

的样品放入同样的加热炉中进行 T6 时效处理，时效

温度 170 ℃，保温 24 h 后随炉冷却。 

将实验所制备的复合材料进行不同热处理的试样

经 180＃~3000＃砂纸打磨后进行化学抛光（抛光液成

分为 10%硝酸甲醇溶液），并进行金相腐蚀（腐蚀液

成分为 2.75 g 苦味酸+45 mL 无水乙醇+2.5 mL 乙酸

+5.0 mL 蒸馏水），然后分别用蒸馏水和无水乙醇冲洗

并 用 热 风 吹 干 。 通 过 光 学 显 微 镜 （ OLYMPUS 

U-TV0.5XC-3，Japan）进行显微组织观察。晶粒尺寸

用隔点法检测。 

用 X 射线衍射仪（XRD） (Rigaku D/max/2500PC，

Japan)对试样表面进行物相分析。采用 Cu Kα 射线，

加载电压为 40 kV，加载电流 40 mA，扫描速度为

5°/min。 

拉伸试样如图 1 所示，拉伸速度为 20 mm/min，

每个试样测试 3 次取平均值。 

将材料制备成直径为 8 mm 厚度为 3 mm 的圆形

试样，环氧树脂密封，进行电化学腐蚀行为测试。电

化学测试包括动态极化曲线（扫描速度 1 mV/s）和交

流阻抗（EIS，10 MHz~100 kHz）。该测试在 Zennium

电化学工作站（Zennium，Germany）上进行，工作电 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 拉伸试样尺寸 

Fig.1  Schematic of tensile specimen 

极是镁合金及其复合材料，参比电极和辅助电极分别

为饱和甘汞电极和石墨电极，测试的电解液为模拟体

液（SBF）。 

2  结果与讨论 

2.1  热处理对复合材料物相组成的影响 

图 2a 是复合材料固溶不同时间的 XRD 图谱。挤

压态复合材料的第二相主要为 α-Mg 和 MgZn 相。当

固溶超过 30 min 后，复合材料中第二相衍射峰基本消

失。图 2b 是时效处理的复合材料的 XRD 图谱。可以

看出，时效前后 XRD 结果差别不明显。由于时效过

程中第二相析出尺寸细小且数量不多，所以 XRD 的

检测中没有明显的第二相衍射峰。 

根据 Scherrer 公式[20]，通过 XRD 图谱,可计算出

微晶的大小： 

hkl

hkl

(2 )
cos

s

k

T


 


                        （1） 

式中，βs 为晶粒尺寸(nm)，k 为由晶体形状和宽化度

决定的形状因子，一般为  0 .9，λ 为 X 射线波长   

(0.154 056 nm)，θ 为衍射角(º)，T 为衍射峰的半高宽(弧

度 rad)。根据 Scherrer 公式可计算出微晶尺寸如图 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料的不同热处理状态下的 X

射线衍射图谱 

Fig.2  XRD patterns of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite after different 

heat treatments: (a) T4 solution treatment and (b) T6 aging 

treatment 
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图 3  1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料不同热处理状态的晶粒尺寸 

Fig.3  Grain size curves of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite with 

different heat treatments states 

 

所示。从图 3 可以看出，随固溶热处理时间的延长，

晶粒尺寸逐渐增大。再经过时效处理的晶粒尺寸比仅

经过固溶处理的稍大。 

2.2  热处理对复合材料的显微组织的影响 

图 4 是挤压态复合材料在 400 ℃分别固溶 30 

min，1，3，6 和 24 h 后垂直于挤压方向（a~e）和沿

挤压方向(f~j)的光学显微组织。从图中可以看出，随

着固溶时间的延长，复合材料的晶粒尺寸逐渐增大，

第二相数量减少。沿挤压方向形成了纤维取向组织，

晶粒尺寸在挤压方向也是随着固溶时间延长而增加。

在颗粒附近，特别是沿挤压方向形成带状的颗粒中间

位置的晶粒，其晶粒尺寸明显小于远离颗粒位置处的

晶粒，例如图 4f 圆圈处所示。在挤压成形过程中，HA 

颗粒的存在会增加形核点数，激发再结晶，在随后的

固溶处理过程中，HA 颗粒会对晶界的迁移起阻碍作

用，限制基体合金的晶粒长大，从而造成上述固溶处

理后的显微组织特征。 

图 5 是经不同时间固溶然后再时效处理（T6）的

复合材料沿垂直于挤压方向(a~e)和平行于挤压方向

(e~j)的光学显微组织。可以看出，与仅固溶处理的显 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  挤压态 1HA /Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料在 400 ℃分别固溶 30 min，1，3，6 和 24 h 后的显微组织 

Fig.4  Optical microstructures of as-extruded Mg-3Zn-0.2Ca-1HA composite after solid solution at 400 ºC for 30 min, 1, 3, 6 and 24 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  挤压态 1HA /Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料分别固溶 30 min，1，3，6 和 24 h 后再时效处理的显微组织 

Fig.5  Optical microstructures of as-extruded Mg-3Zn-0.2Ca-1HA composite after solid solution for 30 min, 1 h, 3 h, 6 h, and 24 h 

followed by aging treatment 

0 5 10 15 20 25

34

36

38

40

42

44

46

48

50

52

 

 

G
ra

in
 S

iz
e/


m

Heat Treatment Time/h

 T4 treatment

 T6 treatment

//
e
x

tr
u

si
o

n
 d

ir
e
c
ti

o
n

 ⊥
e
x

tr
u

si
o

n
 d

ir
e
c
ti

o
n

 

a b c d e 

f g h i j 

100 µm 

30 min 1 h 3 h 6 h 24 h 

⊥
e
x

tr
u

si
o

n
 d

ir
e
c
ti

o
n

 
//

e
x

tr
u

si
o

n
 d

ir
e
c
ti

o
n

 

100 µm 

a b c d e 

f g h i j 

30 min 1 h 3 h 6 h 24 h 



·3114·                                         稀有金属材料与工程                                            第 46 卷 

 

微组织相比，时效处理后复合材料中的 HA 颗粒的分

布状态和基体合金的晶粒尺寸没有明显变化。由于具

有较低的扩散激活能，镁合金不能进行自然时效，经

过人工时效后，基体中会析出一些 MgZn 沉淀相。随

着固溶时间的延长，α-Mg 相中的过饱和固溶度将会增

加，在随后的时效处理过程中，析出相的数量将会增

加。由于 HA 颗粒的加入细化了晶粒，晶界总面积增

加，为析出相提供了更多的优先形核点，增强了溶解

扩散过程。此外，HA 颗粒在固溶过程中由于热膨胀

系数与基体不同，导致颗粒周围有残余应力产生，而

位错的产生可消除部分残余应力，固溶原子通过位错

线扩散，加速扩散速率，有助于析出相的形核和长大。

因此，HA 颗粒的存在会使析出相的数量增加。 

2.3  热处理对复合材料力学性能的影响 

图 6 是 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料经不同热处

理工艺后的应力-应变曲线。可以看出，T4 处理后复

合材料的屈服强度降低，断后伸长率增加，而 T6 处

理后复合材料强度提高，延伸率稍有下降。T4 处理后

复合材料的晶粒尺寸不同程度地长大，第二相的数量

减少，因此复合材料在塑性变形时晶界和第二相对位

错移动的阻碍作用减小，强度降低。另一方面，固溶

处理后复合材料的残留内应力得到释放，复合材料中

的位错密度减小，也会导致屈服强度减小。位错密度

以及阻碍位错运动的第二相数量的减少也会降低变形

过程中的加工硬化现象，增加复合材料均匀变形的能

力，提高其延伸率。而且适当的固溶处理会增加复合

材料的组织均匀性，改善塑性变形时晶粒之间的协调

性，也有益于提高延伸率。但由图中也可以看出，固

溶 6 h相比于固溶 3 h复合材料的延伸率出现了一定程

度的降低。固溶达到 6 h 后，相比于固溶 3 h，复合材

料的晶粒尺寸有所增大，增加了塑性变形的不均匀性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料不同热处理状态的应力-应

变曲线 

Fig.6  Stress-strain curves of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite 

with different heat treatments states 

及应力集中，因此复合材料断裂前承受的塑性变形量

减少。通过图中曲线 3 和曲线 5 对比可知：固溶 3 h

以及时效后复合材料在时效后析出相数量增加，析出

相的数量增加使得复合材料的屈服强度比固溶处理态

提高，弥散强化效应会使复合材料的强度提高。 

2.4  热处理对复合材料的电化学腐蚀行为的影响 

图 7 是 1HA /Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料经不同 T4

处理后在 SBF 中测得的极化曲线。通常，阴极极化曲

线表示水还原产生的氢气阴极析出，阳极极化曲线表

示金属镁的溶解。从图中可以看出，各样品的阴极

Tafel 斜率的变化不大，说明固溶时间对复合材料的阴

极析氢反应影响较小。从腐蚀电位变化趋势分析：固

溶处理都明显提高了复合材料的腐蚀电位，3 h 固溶处

理的复合材料的腐蚀电位达到最高。但固溶处理时间

超过 3 h 后，复合材料的抗腐蚀能力开始随着时间的

延长下降。固溶处理过程中挤压态复合材料内部的储

存能得到释放，第二相的数量减少，基体合金倾向形

成单相固溶体组织，减少了微电池的数量，从而提高

了抗腐蚀能力。但当固溶处理时间超过 3 h 后，随着

固溶时间的延长，复合材料中的静态再结晶基本完成，

且晶粒发生了二次长大现象，导致材料在腐蚀过程中

形成的表面膜的致密性和均匀性变差，对复合材料的

保护作用下降。因此，可以看出固溶处理有助于提高

挤压态合金在模拟体液中的抗腐蚀能力，且固溶处理

时间为 3 h 时为最佳，当固溶处理时间超过 3 h 时合金

的抗腐蚀能力下降。 

图 8 是 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料经不同 T6 处

理后在 SBF 中测得的极化曲线。可以看出，固溶 1 h

后时效处理的复合材料腐蚀电位低于固溶 3 h 后时效

处理的复合材料，而固溶 6 h 后时效处理的腐蚀电位 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同 T4 处理状态下 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料在 SBF

中测得的极化曲线 

Fig.7  Polarization curves of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite with 

different T4 treatments states in SBF 
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图 8  不同 T6 处理后 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料在 SBF 中测

得的极化曲线 

Fig.8  Polarization curves of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite after 

different T6 treatments in SBF 

 

低于固溶 3 h 后时效处理的复合材料。说明 T6 处理

后复合材料腐蚀电位的变化趋势与 T4 处理后的趋势

总体一致。固溶时效处理相比于仅固溶处理的复合材

料，析出相数量增多，但由于析出相尺寸细小和弥散

分布，不会对复合材料的耐腐蚀性能产生显著的影

响。表 1 为计算得到的不同热处理状态的复合材料的

极化曲线的表征参数。腐蚀电流密度，与极化电位结

果趋势相同。相比报道的镁合金材料的腐蚀电流密度

数值略低 [21]，说明本研究制备的复合材料具有良好

的耐蚀性。  

图 9 是不同热处理状态的 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复

合材料在 SBF 中的开路电位随时间的变化曲线。可以

看出，固溶与时效后复合材料的开路电位在测试时间

内始终高于挤压态复合材料，且开路电位始终比较稳

定，说明热处理后复合材料电化学腐蚀的稳定性增加。

而 T4 处理和 T6 处理后的复合材料在测试时间范围内

的大小和变化趋势没有明显差别。 

 

表 1  不同热处理状态下 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料极化曲

线表征参数表
 

Table 1  Parameters of polarization curves of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 

composites with different heat treatments states 

Sample Ecorr/V Icorr/×10
-5

A·cm
-2

 

Extrusion –1.779 8.015 

1 h solid solution –1.684 4.001 

3 h solid solution –1.645 1.542 

6 h solid solution –1.687 2.517 

24 h solid solution –1.723 8.983 

Aged after 1 h solid solution –1.633 2.905 

Aged after 3 h solid solution –1.572 0.1945 

Aged after 6 h solid solution –1.645 3.513 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同热处理状态下的 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca 复合材料在

SBF 中测得的开路电位曲线 

Fig.9  Open circuit potential of 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite in 

SBF 

 

3  结  论 

1）随着固溶时间的延长，挤压态 1HA/Mg-3Zn- 

0.2Ca 复合材料的晶粒尺寸逐渐增大，第二相数量减

少。在 HA 颗粒附近，固溶处理后晶粒尺寸明显小于

远离颗粒位置处的晶粒尺寸。时效处理后复合材料中

的 HA 颗粒的分布状态和基体合金的晶粒尺寸没有明

显变化。 

2）T4 固溶处理后的复合材料的屈服强度降低，

但其断后延伸率增大。固溶后 T6 时效处理的复合材

料的屈服强度增大，断后延伸率略有降低。 

3）T4 固溶处理后复合材料的耐蚀性提高，但固

溶处理时间超过 3 h，复合材料晶粒过分长大，耐蚀性

反而降低。对挤压态复合材料采用适当的 T4 和 T6 处

理可以提高复合材料的耐蚀性和延伸率。 
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Effects of Heat Treatment on Microstructures and Properties of HA/Mg-Zn-Ca 

Biocomposite 
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Abstract: 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composites (wt%) were fabricated by melt high shearing technology fol lowed by hot extrusion. Effects of 

heat treatment on microstructures, mechanical properties and corrosion resistance were investigated. The results indicate tha t after solid 

solution treatment (T4 treatment), the amount of secondary phases in 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite decreases, grain size becomes larger, 

yield strength decreases, while the elongation and the corrosion resistance increases. However, the corrosion resistance shows a decreasing 

trend as the solid solution treatment time exceeds 3 h, which is attributed to overlarge grain size. After solid solution and aging treatment, 

the yield strength increases while the corrosion resistance does not change obviously. Hence, the corrosion resistance and el ongation of the 

as-extruded 1HA/Mg-3Zn-0.2Ca composite can be improved by proper solid solution and aging heat treatment.  

Key words: composite; heat treatment; microstructure; mechanical properties; corrosion resistance 
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