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要!采用金相分析'扫描电镜分析和拉伸测试等手段研究了
P+

含量!质量分数

$<BR

%

$:=R

和
$:?R

"对高应变速率轧制
O

V

>!K*

基合金板材显微组织'力学性能和耐生体

腐蚀性能的影响
:

结果表明#加入
P+

可以细化
O

V

>!K*

合金的动态再结晶晶粒%导致合金中

残余第
#

相的含量增加和尺寸增大%并提高其抗拉强度和屈服强度
:

其中%

O

V

>!K*>$:?P+

合

金的抗拉强度和屈服强度分别为
B$$Oa+

和
#%JOa+

%比基体合金分别提高了
"#:!R

和

=J:MR:

然而%合金的耐腐蚀性能和剩余抗拉强度随着
P+

含量的增加而下降%可归因于合金

中残余第
#

相含量的增加以及尺寸增大
:O

V

>!K*

合金板材中第
#

相比较细小'分布均匀%倾

向于均匀腐蚀%在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
%F

的平均腐蚀速率为
$:J$Q

V

$!

8Q

#

(

F

"%浸泡
%

F

%

"MF

后的剩余抗拉强度分别为
#"%Oa+

和
#$MOa+:
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镁合金具有力学相容性)生物相容性及可降解

性等特点#可用作生物医用材料'

"bB

(

:

然而#镁合金

植入人体后存在降解速率过快和力学性能偏低等

问题#其临床应用受到限制'

!b=

(

:

因此#开发新型高

强耐蚀镁合金已成为当前的主要研究方向
:

目前#提高镁合金耐蚀性的方法主要有高纯镁

的开发'

%

(

)调整合金成分'

J

(

)改变合金的加工状态'

?

(

和表面处理'

"$

(等
:O

V

>K*>P+

合金由人体必需元素

组成#因此用作生物医用材料的研究较多
:

文献'

""

b"B

(表明#

O

V

>K*

合金中添加
P+

后组织主要由
$

>

O

V

kP+

#

O

V

=

K*

B

*

O

V

#

P+

组成#其中
O

V

#

P+

相的含

量随着
P+

含量的增加而增加#导致合金的耐蚀性

下降
:

微弧氧化和表面涂层等可以在
O

V

>K*>P+

合

金表面形成保护层#提高其耐蚀性'

"!b"M

(

:L0

等'

"=

(研

究表明#

O

V

>P+

铸态合金的耐蚀性随着
O

V

#

P+

相

含量的增加而下降#但热挤压和热轧可以细化合金

晶粒和
O

V

#

P+

相)降低
O

V

#

P+

相的含量#从而提高

其耐蚀性
:X+*

V

等'

"%b"J

(采用快速凝固*粉末冶金方

法制备了晶粒细小)组织均匀的
O

V

>K*>P+

合金#该

合金倾向于均匀腐蚀#耐蚀性大大提高
:

目前#有关

O

V

>K*>P+

合金的研究主要集中在调控
P+

含量)合

金化和表面处理等改善合金耐蚀性的方面#同时提

高其力学性能和耐蚀性的研究报道非常少
:

本文研究
P+

含量对高应变速率轧制
O

V

>!K*

合金板材微观组织)力学性能和耐生体腐蚀性能的

影响#考察合金在
$:?R6+P,

溶液中的腐蚀行为#并

分析其在长期浸泡过程中的力学性能退化规律#为

该材料的临床应用提供实验依据
:

/

!

实验材料与方法

/2/

!

合金制备

选用纯镁)纯锌!纯度
??:?R

以上"和
O

V

b#$:#RP+

中间合金为原料制备
P+

含量!质量分

数#下同"为
$R

#

$:BR

#

$:=R

#

$:?R

的
O

V

>!K*>9P+

合金
:

添加
$:#RO*

以去除杂质
]2

#提高合金的耐

蚀性
:

采用井式电阻炉熔炼#

!M

钢坩埚#以
U&>#

熔剂

保护#铸型为钢模 !

"$$QQc"M$QQc#$QQ

"

:

接

着#铸锭进行固溶处理
:O

V

>!K*

合金的固溶工艺为

B$$_

*

#EkBB$_

*

B$E

%

O

V

>!K*b$:BP+

合金为

B$$_

*

#EkBB$_

*

B$Ek!B$_

*

#E

%

O

V

>!K*b

$:=P+

合金为
B$$_

*

#EkBB$_

*

B$Ek!B$_

*

!

E

%

O

V

>!K*b$:?P+

合金为
B$$_

*

#EkBB$_

*

B$E

k!B$_

*

=E:

轧前将固溶态试样预热至
!$$_

保温

"$Q0*

#然后在
!

BM$QQc!M$QQ

二辊轧机上一

道次将
"$QQ

厚板材轧制成
#QQ

#轧辊速率为

!B=QQ

*

3

#由公式计算出计算平均应变速率为
?:B

*

3

#为高应变速率轧制'

"?

(

:

/2:

!

实验方法

金相观察和显微硬度测试分别在
L204IOO>=

卧式金相显微镜和
O.9>#$$$

型显微维氏硬度计

上进行
:

拉伸测试在
X;X>Y#$$

型万能试验机上进

行#拉伸速率为
":"c"$

bB

*

3

#性能数据取
B

个试样

的平均值
:

微观分析和
fU;

分析分别在
d(+*4+#$$

环境扫描电镜和
;M$$$

型
f

射线衍射仪上进行
:

腐蚀试样尺寸为
#$QQc"MQQc#QQ

!试

样表面积
%:!8Q

#

"#置于装有
"M$QL.+*D

5

3

溶液

中#温度为
B%l$:M_

#腐蚀产物用
#$$

V

*

L

铬酸和

"$

V

*

L

硝酸银溶液清洗#酒精漂洗后冷风烘干#在

电子天平!精度
$:"Q

V

"上称取浸泡前后的质量#取

B

个试样的平均值#计算平均腐蚀速率
:

腐蚀后的试

样在
d(+*4+#$$

扫描电镜上进行腐蚀表面形貌

观察
:

拉伸试样在
B%l$:M_

的
$:?R6+P,

溶液中分

别浸泡
%F

#

"MF

后去除腐蚀产物进行拉伸测试#拉

伸试样参数采用浸泡之前的测量值#拉伸试样表面

积约为
!:B!8Q

#

#溶液体积与试样表面积之比与浸

泡腐蚀试样保持一致#剩余拉伸强度取
B

个试样的

平均值
:

:

!

结果与分析

:2/

!

微观分析

图
"

是不同状态
O

V

>!K*>9P+

合金的金相组

织
:

可见#所有合金经过高应变速率轧制后均发生了

动态再结晶且晶粒明显细化%平均晶粒尺寸随着
P+

含量的增加而减小#其中
O

V

>!K*

合金约为
!

%

Q

#

O

V

>!K*>$:?P+

合金约为
"

%

Q:

高应变速率轧制过

程中#镁合金通过孪生协调变形#变形后期在孪晶

晶界处及粗大第二相颗粒!

%

"

%

Q

"的周围出现位

J#
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对医用
O

V

>!K*

合金轧制板材组织与性能的影响

错塞积而发生动态再结晶以细化晶粒'

"?

(

:P+

含量低

于
$:=R

时#合金轧制后动态再结晶较为完全#接近

"$$R

%

P+

含量为
$:?R

时#合金动态再结晶区域的

晶粒尺寸相对
O

V

>!K*>$:=P+

而言更为细小#但动

态再结晶不完全#组织中还存在大量未变形的3岛

区4和没有发生再结晶的孪晶#组织极不均匀
:

文献

表明'

#$b#"

(

#镁合金组织中的粗大第
#

相颗粒!

%

"

%

Q

"一方面可以促进动态再结晶#另一方面也会导

致动态再结晶进行得不完全
:

图
#

为轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金的
7YO

形貌

照片
:

由图
#

!

+

"!

H

"可见#轧制态
O

V

>!K*

和
O

V

>!K*

b$:BP+

合金中第
#

相含量很少且颗粒较为细小#

其中
O

V

>!K*>$:BP+

合金中第
#

相含量相对较多和

尺寸较大
:

由图
B

!

8

"可见#

O

V

>!K*>$:=P+

合金中存

在许多点状的第
#

相和少量长条状第
#

相#其第
#

相含量及尺寸相对
O

V

>!K*>$:BP+

合金显著增加
:

由

图
B

!

F

"可见#

O

V

>!K*>$:?P+

合金中第
#

相呈块状

和点状#其含量更高且尺寸更大
:

研究表明#当锌钙

原子比大于
":#

时#

O

V

>K*>P+

合金中
P+

全部与

O

V

和
K*

形成
O

V

=

K*

B

P+

#

相#该相难以固溶进入
$

>

O

V

基体中'

"B

#

##

(

:

鉴于铸态合金中
O

V

=

K*

B

P+

#

相的

体积分数随着
P+

含量的增加而增加#从而固溶后

残余第
#

相的含量相应增加#进而导致轧制板材中

第
#

相含量和尺寸增加
:

图
"

!

不同状态
O

V

>!K*>9P+

合金的金相组织!

9j$

%

$:B

%

$:=

%

$:?

"

]0

V

:"

!

@

Z

408+,0Q+

V

23'-4E2O

V

>!K*>9P++,,'

5

30*F0--2)2*434+423

图
#

!

轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金的
7YO

形貌照片!

9j$

%

$:B

%

$:=

%

$:?

"

]0

V

:#

!

7YO0Q+

V

23'-4E2+3>)',,2FO

V

>!K*>9P++,,'

5
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图
B

为轧制态
O

V

>!K*>$:?P+

合金的元素分布

特征
:

可见#

O

V

基本上分布在
$

>O

V

基体中%

K*

和

P+

在
$

>O

V

基体中分布较少且均匀#主要富集在
#

相上#且
P+

元素的富集程度高于
K*

元素%

K*

#

P+

在大块状颗粒相上的富集程度明显高于其他区域#

可以推测颗粒状相为固溶处理后残留的
O

V

=

K*

B

P+

#

相
:

图
B

!

轧制态
O

V

>!K*>$:?P+

合金中的元素分布特征

]0

V

:B

!

Y,2Q2*4+,Q+

ZZ

0*

V

'-4E2+3>)',,2F

O

V

>!K*>$:?P++,,'

5

:2:

!

力学性能

图
!

为轧制态合金的应力
b

应变曲线
:

表
"

是

相应的力学性能数据
:

可见#轧制态合金的抗拉强度

和屈服强度随着
P+

含量的增加而增加#与再结晶

晶粒细化和第
#

相体积分数增加带来明显的细晶强

化效应和弥散强化效应有关
:

图
!

!

轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金的拉伸

应力
>

应变曲线

]0

V

:!

!

SE234)233>34)+0*8()123'-+3>)',,2F

O

V

>!K*>9P++,,'

5

3

表
/

!

轧制态
H

9

KG;7K!L'

合金的力学性能#

!P=

"

=2D

"

=2I

"

=2Q

$

1'#2/

!

H*(4'78('?

C

&-

C

*&%8*$-6'$K&-??*.H

9

KG;7K!L''??-

+

$

P+

含量*
R .9

$:"

$

H

*

Oa+

$

$:#

*

Oa+

)

*

R

$ %#:$ #=% "=M #J:#

$:B %!:# #%B "%# #=:$

$:= JB:= #J# #$$ #?:"

$:? JB:? B$$ #%J %:!

添加
$:BRP+

时#合金抗拉强度和屈服强度分

别提高
=Oa+

和
%Oa+

#对轧制态
O

V

>!K*

合金强

度的影响并不显著
:

添加
$:?RP+

时#合金的抗拉强

度和屈服强度分别高达
B$$Oa+

和
#%JOa+

#比基

体合金分别提高
"#:!R

和
=J:MR:

可见#添加
$:?R

P+

可以大幅度地提高
O

V

>!K*

合金的屈服强度#但

对抗拉强度的影响不显著
:O

V

>!K*

#

O

V

>!K*>$:BP+

和
O

V

>!K*>$:=P+

合金由于动态再结晶进行得较为

充分#第
#

相颗粒较为细小#表现出较高的伸长率

!

%

#MR

"

:O

V

>!K*>$:?P+

合金的伸长率很低#仅为

%:!R

#与合金动态再结晶不完全且存在大量块状

O

V

=

K*

B

P+

#

相有关
:

拉伸变形时#裂纹优先在孪生区

域或者粗大的块状第
#

相周围形核并扩展#导致合

金的伸长率明显下降
:

:2D

!

耐腐蚀性能

表
#

是轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
%F

的质量损失和电化学腐蚀数据
:

可

$B



第
"#

期 陈吉华等$

P+

对医用
O

V

>!K*

合金轧制板材组织与性能的影响

见#质量损失随着
P+

含量的增加而增加#与合金中

第
#

相含量增加和尺寸增大有关
:

由于第
#

相与
$

>

O

V

之间形成的微电池数目增多#导致合金耐蚀性

下降'

""

(

:

O

V

>!K*

合金的耐蚀性最佳#平均腐蚀速率为

$:J$Q

V

*!

8Q

#

(

F

"%含
$:BRP+

合金与
O

V

>!K*

接

近#为
$:JMQ

V

*!

8Q

#

(

F

"#与两种合金中残余第
#

相含量及尺寸相差不大有关
:

然而#

O

V

>!K*>$:=P+

合金中残余第
#

相含量和尺寸均急剧增加#导致其

耐蚀性急剧下降#其平均腐蚀速率高达
#:##Q

V

*

!

8Q

#

(

F

"%

O

V

>!K*>$:?P+

合金中第
#

相含量及尺

寸进一步增加#其耐蚀性严重下降#平均腐蚀速率高

达
B<$=Q

V

*!

8Q

#

(

F

"

:

可见#

P+

加入量超过
$:=R

时

显著恶化轧制态
O

V

>!K*

合金的耐生体腐蚀性能
:

轧制态合金的腐蚀电流密度随着
P+

含量的增

加而增加#意味着耐蚀性下降#与浸泡腐蚀结果一

致
:

其中#

O

V

>!K*

的腐蚀电流密度最低!

B?:J

%

N

*

8Q

#

"#

O

V

>!K*>$:?P+

的最高!

!B:?

%

N

*

8Q

#

"

:

表
:

!

轧制态合金浸泡
J.

后的质量损失和电化学腐蚀数据

1'#2:

!

H'$$?-$$'6%*&855*&$8-76-&J.'

+

$'7.

*?*(%&-(4*58('?.'%'-6'$K&-??*.'??-

+

$

P+

含量*
R

平均腐蚀速率*

!

Q

V

+

8Q

b#

+

F

b"

"

平衡电位*
9

腐蚀电流密度*

!

%

N

+

8Q

b#

"

$ $:J$ b":M= B?:J

$:B $:JM b":MJ !#:M

$:= #:## b":M% !":=

$:? B:$= b":M= !B:?

图
M

为轧制态合金在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
"

E

后的表面形貌照片
:

可见#所有合金均具有丝状腐

蚀特征#大量细小的第
#

相在腐蚀过程中充当阴极#

$

>O

V

充当阳极
:

研究表明#细小颗粒状第
#

相附近

优先发生腐蚀并延伸到
$

>O

V

基体中形成丝状腐蚀

特征#腐蚀相对比较均匀'

#B

(

:

腐蚀初期#轧制态合金

除了丝状特征以外#还存在许多腐蚀小黑点#部分

小黑点与丝状相连
:

这可能是丝状腐蚀前期细小的

第
#

相质点周围发生腐蚀#与丝状腐蚀区域连接在

一起形成更多的丝状#迅速覆盖整个试样的表面
:

其

中#含
$:=RP+

和
$:?RP+

合金中黑点较多)尺寸较

大#与合金中第
#

相含量较多和尺寸较大有关
:

然

而#增加
P+

含量并不改变轧制态合金的腐蚀方式
:

图
=

为轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
%F

后的表面形貌照片
:

可见#

O

V

>!K*

合金表面腐蚀孔洞较少)较浅#不存在疏松的腐蚀

产物#腐蚀比较均匀
:

据报道#细小弥散的第
#

相质

点导致镁合金腐蚀较为均匀并提高其耐蚀性'

"J

(

:

这

正是
O

V

>!K*

合金耐蚀性最佳的根本原因
:

与
O

V

>

!K*

相比#

O

V

>!K*>$:BP+

合金表面腐蚀孔洞多#孔

洞周围存在疏松的腐蚀产物%

O

V

>!K*>$:=P+

合金表

面腐蚀孔洞急剧增加甚至出现腐蚀坑#孔洞周围聚

集了大量疏松的腐蚀产物#其他区域也有疏松腐蚀

产物的聚集%

O

V

>!K*>$:?P+

合金整个表面被疏松的

白色腐蚀产物覆盖#并形成了大而深的腐蚀坑
:

图
M

!

轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金浸泡
"E

后的表面形貌照片!

9j$

%

$:B

%

$:=

%

$:?

"

]0

V

:M

!

7()-+82Q')

Z

E','

V

023'-+3>)',,2FO

V

>!K*>9P++,,'

5

3+-42)0QQ2)30'*-')"E'()

"B
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图
=

!

轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金浸泡
%F

的表面形貌照片

]0

V

:=

!

7()-+82Q')

Z
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V

023'-+3>)',,2FO

V

>!K*>9P++,,'

5

3+-42)0QQ2)30'*-')%F+

5

3

!!

KE'(

等'

#!

(研究表明#腐蚀孔洞是腐蚀后期镁

合金中
$

>O

V

腐蚀后第
#

相失去支撑脱落的结果
:

轧

制态合金中腐蚀孔洞的数量随着
P+

含量的增加而

增多且孔洞深度变大#表面腐蚀产物变得较为疏松
:

上述腐蚀行为与合金组织中第
#

相含量增加和尺寸

增大有关
:

由于疏松的腐蚀产物在腐蚀后期对腐蚀

没有阻挡作用#从而腐蚀孔洞的形成导致腐蚀往镁

合金内部深度扩展
:

因此#轧制态合金的耐蚀性随着

P+

含量的增加而逐渐下降
:

:2G

!

剩余抗拉强度

表
B

为轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
%F

#

"MF

后的剩余抗拉强度
:

可见#轧制

态合金的剩余抗拉强度随着
P+

含量的增加而逐渐

下降
:

腐蚀孔洞和腐蚀坑的深度是导致合金抗拉强

度下降的关键因素'

#M

(

:

由图
=

可知#

O

V

>!K*>9P+

合

金表面腐蚀孔洞的数目随着
P+

含量的增加而增多

且孔洞变深#导致抗拉强度的下降
:

O

V

>!K*>$:?P+

合金的初始抗拉强度最高#但耐

蚀性最差#浸泡
%F

后剩余抗拉强度最低!

""%

Oa+

#下降
="R

"%

O

V

>!K*

合金的初始抗拉强度最

低#但耐蚀性最佳#剩余抗拉强度最高!

#"%Oa+

#下

降
"J:%R

"

:

此外#浸泡
%F

后#含
P+

合金的剩余抗

拉强度均低于
#$$Oa+:

浸泡
"MF

后#

O

V

>!K*

合金

的剩余抗拉强度最高#高达
#$M Oa+

#仅下降

#B<#R

%

O

V

>!K*>$:?P+

合金的剩余抗拉强度最低#

仅为
"#Oa+

#下降
?=R

#基本上丧失力学性能
:

值得指出的是#在
%

"

"MF

内#含
$:=RP+

和含

$:?RP+

合金的抗拉强度下降很快!下降幅度分别

为
?MOa+

和
"$MOa+

"#而
O

V

>!K*

和含
$:BRP+

合金的抗拉强度下降较慢!下降幅度分别为
"#Oa+

和
#$Oa+

"#与腐蚀后期腐蚀进程有关
:O

V

>!K*

和

O

V

>!K*>$:BP+

合金在后期腐蚀速率变慢#而
O

V

>

!K*>$:=P+

和
O

V

>!K*>$:?P+

合金则加速
:

表
D

!

轧制态合金浸泡
J.

"

/>.

后的剩余抗拉强度

1'#2D

!

R*$8.@'?%*7$8?*$%&*7

9

%4-6'$K&-??*.'??-

+

$

'6%*&855*&$8-76-&J'7./>.'

+

$

P+

含

量*
R

平均腐蚀速率*!

Q

V

+

8Q

b#

+

F

b"

"

!

%F

!!!!

"MF

剩余抗拉强度*
Oa+

%F

!!!!

"MF

$ $:MB $:M# #"% #$M

$:B $:J# $:=! "M? "B?

$:= ":!M #:MB "!? M!

$:? #:M= !:"! ""% "#

D

!

结
!

论

"

"轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金的动态再结晶晶

粒尺寸随着
P+

含量的增加而减小#第
#

相含量增加

及尺寸增大#从而其抗拉强度和屈服强度逐渐提

高%与
O

V

>!K*

相比#

O

V

>!K*>$:?P+

合金的抗拉强

度和屈服强度分别提高
"#:!R

和
=J:MR:

#B



第
"#

期 陈吉华等$

P+

对医用
O

V

>!K*

合金轧制板材组织与性能的影响

#

"轧制态
O

V

>!K*>9P+

合金的耐生体腐蚀性能

和剩余抗拉强度随着
P+

含量的增加而逐渐下降#

腐蚀孔洞数目增多且深度加大#腐蚀产物变得较为

疏松
:O

V

>!K*

合金具有最佳的耐生体腐蚀性能和最

高的剩余抗拉强度#在
$:?R6+P,

溶液中浸泡
%F

#

"MF

后的剩余抗拉强度分别为
#"% Oa+

和

#$MOa+:
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