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热挤压对 ZM30-1Gd-1Nd镁合金组织性能演变行为影响
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波研究院，宁波  315016）

摘　要　为了开发高性能生物镁合金，采用模铸+半固态等温热处理+半固态挤压加工的工艺制备了 4 种 ZM30-1Gd-1Nd 镁合金，利

用光学显微镜、扫描电镜、X 射线衍射及电子探针等分析了合金微观组织，并使用万能拉伸机及电化学工作站测试了合金的力学性能

及腐蚀速率。结果表明，4 种合金组织主要由 α-Mg、Mg7Zn3和W相（Mg3RE2Zn3）组成。等温热处理后 ZM30-1Gd-1Nd 层片状共晶结

构逐渐溶解、棱角消失，转变成为细小颗粒。经过半固态热挤压加工后，组织发生了动态再结晶，层片状、网状分布的第二相破碎成为

微米级细小颗粒。挤压比为 64∶1 的试样综合性能较优，平均抗拉强度和屈服强度分别达到 272 MPa 和 191 MPa，在 Hank's 溶液中腐

蚀速率最低，为 1.21 mm/a，说明热挤压加工可改善 ZM30-1Gd-1Nd 镁合金的综合性能。
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Effects of Hot Extrusion on Evolution Behavior of Microstructure and Properties of 
ZM30-1Gd-1Nd Magnesium Alloy
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Abstract： In order to obtain biological magnesium alloys with high performance，different kinds of ZM30-1Gd-1Nd 
magnesium alloys were prepared by mold casting+semi-solid isothermal treatment+semi-solid hot extrusion process. 
The microstructure of alloys was analyzed by optical microscope， scanning electron microscope， X-ray diffraction and 
electron probe， and mechanical properties and corrosion rate of alloys were tested by universal tensile testing machine 
and electrochemical workstation. The results reveal that the structures are composed of α -Mg， Mg7Zn3 and W  phase 
（Mg3RE2Zn3）. After isothermal heat treatment， the lamellar eutectic structure in ZM30-1Gd-1Nd is gradually dis⁃
solved， and the edges and corners disappear， which is transformed into fine particles. After semi-solid hot extrusion，  
recrystallization occurs in the microstructure， and the second phase with lamellar and reticular distribution is broken 
into micron-sized fine particles. The specimen with extrusion ratio of 64∶1 exhibits desirable comprehensive properties. 
The average tensile strength and yield strength reach 272 MPa and 191 MPa， respectively， and the corrosion rate in 
Hank's solution is the lowest， which is 1.21 mm/a， indicating that hot extrusion can improve the comprehensive prop⁃
erties of ZM30-1Gd-1Nd magnesium alloy.
Key Words： Rare Earth， Medical Mg Alloy， Alloying， Hot Extrusion， Evolution of Microstructure and Properties

镁合金密度小、比强度高，同时具有良好的生物相

容性、力学相容性和可降解性，又可促进成骨细胞形

成，参与人体的大部分新陈代谢过程，因此在生物医学

领域受到广泛关注［1-4］。在传统医学中，Mg 被视为常量

元素，主要存在于骨骼和肌肉中并参与人体中一系列

新陈代谢［5］，Zn、Mn 也是人体中不可或缺的微量元

素［6］。Zn 和 Mg 晶体结构相同、原子尺寸差＜15%，且

具有相同的电子价。研究表明，Zn 对镁合金具有一定
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的强化作用，而 Mn 在 Mg 中固溶度较小，在镁合金中加

入微量的 Mn 元素可以细化晶粒并去除铸造过程中产

生的杂质［7］。因此 Mg-Zn-Mn 系列合金在医用材料方

向受到广泛重视。然而，普通铸态镁合金的强度和塑

性不足以提供作为骨科植入材料的力学支撑［8-10］，同

时，该类合金的腐蚀速率过快，容易使其提前失效，阻

碍了其在临床上的应用［11-13］。

为了提高镁合金材料的综合性能，研究者进行了广

泛的研究，主要包括以下 7 种方法：热处理、合金化、钝

化、表面处理、阴极保护及改善化学介质、消除有害离子

等［14］。其中，稀土合金化是获得高性能镁合金的重要手

段［15-17］。Nd 元素无毒性且在 Mg 合金中固溶度较高，最

大可达到 3.6%（质量分数，下同）（552 ℃），经研究表明，

在 Mg 合金中添加少量的 Nd 可产生明显的固溶强化作

用并减小晶粒尺寸［18］。少量 Nd可以适当抑制第二相与

Mg 基体之间的微电偶腐蚀，晶粒细化使增加的晶界通

过栅栏作用抑制腐蚀的传播［19］。经研究表明，1% 的 Nd
可在一定程度上提高 Mg-2Zn-3Sn 合金的耐腐蚀性［20］；

Gd 可以通过稳定腐蚀产物和抑制有害的 Cl−渗透到基

体中从而提高镁合金的耐蚀性［21］。在挤压态 AZ91镁合

金中添加 1%  的稀土 Gd，有效提高了 AZ91 镁合金的抗

氢脆能力，使合金综合性能得到改善［22］。综上所述，少

量的稀土元素 Gd、Nd可以细化镁合金晶粒尺寸［23］，改变

镁合金共晶化合物或第二相的组成、结构以及形态的分

布，形成分布合理、可以阻挡腐蚀扩展的第二相，从而降

低镁合金腐蚀速率，进而改善其综合性能。

针对金属型铸造镁合金组织粗大和易产生偏析等

缺陷，往往需要改善加工工艺或经历后处理才能显著

提升合金的综合性能［24］。其中热处理可以均匀成分，

改善微观组织，有利于提高其力学性能和耐蚀性能。

热挤压加工可以使铸件内部组织致密，气孔、偏析等缺

陷减少，晶粒细小，显著提高合金的综合性能［25-27］。挤

压前热处理可以使合金成分更加均匀，消除内应力，有

助于挤压加工的进行，还可以进一步提高组织致密度

和力学性能［28］。在关于 Mg-Zn-Gd 系列合金的研究

中，挤压前的均匀化温度通常低于 440 ℃，保温时间为

12~16 h，使合金二次相分布更加均匀、尺寸减小［29］。

有研究者采用高挤压比的加工工艺制备出无任何表面

缺陷的 Mg-Zn-Gd 合金，合金细化明显，呈现出完全再

结晶组织，延展性显著提高，伸长率可达到 30% 以

上［30］。也有研究表明，镁合金经过挤压后的屈服强度

有所提升，挤压 Mg-Y-Zn、Mg-Y-Zn-Ni 和 Mg-Y-Ni 合
金的屈服强度分别为 325、340 和 385 MPa［31］。

基于此，本研究以稀土 Nd、Gd 添加的 Mg-Zn-Mn
生物镁合金为研究对象，采用模铸+半固态等温热处

理+半固态挤压工艺，制备出系列新型镁合金材料，并

研究其组织演变对力学性能和腐蚀速率的影响，为开

发更加优异性能的生物镁合金提供参考。

1　试验方法和设备

1.1　试样制备

采用商用纯镁（质量分数为 99.8%）、纯锌（质量分

数为 99.5%）、无水氯化锰、Mg-30Gd 和 Mg-30Nd 中间

合金为原料，放入熔炼炉中，待合金完全熔化后在

675 ℃保温，并在浇注前采用机械混合氩气搅拌，使合

金成分均匀，在保护气氛（99% 的 Ar +1% 的 SF6，体积

分数）下以水冷铝合金作为模具，放入感应熔炼炉中熔

炼，通过保温温度为 646 ℃的漏斗进行浇注，最后得到

直径为 100 mm 的铸锭，将其命名为 MC （Mold Cast⁃
ing）。铸锭采用半固态等温热处理工艺，在 440 ℃保温

12 h 后一部分进行热挤压加工，另一部分炉冷，随炉冷

却试样命名为 IHT （Isothermal Heat Treatment）。热

挤压加工前将热处理铸锭外层氧化部分车除，剩下直

径为 80 mm 的铸锭分别挤压成直径为 16 mm 和 10 mm
的 棒 状 试 样 ，挤 压 模 具 温 度 为 380 ℃ ，挤 压 温 度 为

370 ℃，挤压速率为 2 mm/s。根据挤压比不同分别将

试样命名为 IHTE （Isothermal Heat Treatment+Extru⁃
sion）25（25∶1）和 IHTE64（64∶1）。 具 体 工 艺 流 程

见图 1。

1.2　组织及成分测试

从铸锭和挤压棒上切取高度为 10 mm 小块镁合金

制作金相试样，经 600、1 000、2 000 和 4 000 号水磨砂纸

打磨，1.0 μm 氧化铝悬浮抛光液抛光，金相腐蚀液为苦

味酸乙酸溶液（配比为苦味酸 1.5 g，乙醇 25 mL，乙酸

图 1　工艺流程示意图

Fig.1　Schematic diagram of process procedure
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5 mL，水 10 mL），腐蚀时间为 4 s。使用 SU5000 扫描

电镜观察合金的微观组织，成分测试采用附带的能谱

分 析（EDS），使 用 JXA-8530F PLUS 电 子 探 针

（EPMA）对试样进行点、面成分分析，用 D8FORCUS 
X 射线衍射仪（XRD）对试样进行相结构的分析，用

Image Pro Plus 软件选择截线法统计晶粒及第二相平

均尺寸，测量 30 个视场下的晶粒尺寸并取平均值，用

ICP 6 300 电感耦合等离子体原子发射光谱（Induc⁃
tively coupled plasma atomic emission spectrometry ，
ICP-AES）检测合金铸锭的化学成分，见表 1。可以看

出，制备的铸锭基本符合名义成分。

1.3　力学性能测试

利用 DNS-100 型万能试验机对试样进行拉伸性能

测试，室温下拉伸速率为 1 mm/min，标距为 30 mm，每种

试样重复测量 5 次取平均值。利用 HBE-3000A 硬度计

测 量 布 氏 硬 度（HB），压 头 直 径 为 10 mm，载 荷 为

98.07 N，加载时间为 30 s，每种试样测量 5 个不同位置

结果。

1.4　腐蚀速率测试

电化学测试介质为（37±0.5） ℃的 Hank􀆳s 溶液，具

体化学成分见表 2。使用 Corr Test Instrument CS310H
电 化 学 工 作 站 。 首 先 进 行 600 s 的 开 路 电 位 测 试

（OCP），测量体系稳定后再进行电化学阻抗测试，EIS
测 试 的 振 幅 为 5 mV，测 试 的 频 率 区 间 为 0.01 Hz~
100 kHz；随 后 测 试 动 电 位 极 化 曲 线 ，扫 描 区 间 为

OCP±300 mV，扫描速度为 1 mV/s。

2　试验结果分析

2.1　组织及元素分布

图 2 为 4 种 ZM30-1Gd-1Nd 合金的 XRD 标定结

果。通过对比标准 PDF 卡片可知，4 组合金均由 α-Mg
相、Mg7Zn3 相和W-Mg3RE2Zn3 相（RE=Gd、Nd）组成。

但衍射峰强有所变化，尤其是经过等温热处理的试样，

Mg7Zn3 峰强有所降低，说明热处理后部分 Mg7Zn3 相数

量变少。可以看出，4 组合金的特征峰的位置高度重

合，表明等温热处理和热挤压加工并未改变 ZM30-
1Gd-1Nd 合金的物相组成，并且不同的挤压比也不会

使合金相发生改变。

图 3 为 4 种 ZM30-1Gd-1Nd 合金 OM 组织。对图 3
进行了晶粒尺寸及第二相体积分数统计，结果见图 4。
由图 3 可以看出，MC 试样的晶粒尺寸相对较粗大，晶

表 1　试验合金实际成分

Tab.1　Actual composition of experimental alloys %

wB

Zn
2.96

Mn
0.31

Gd
0.94

Nd
1.05

Mg
余量

表 2　Hank􀆳s溶液化学成分

Tab.2　Chemical composition of Hank􀆳s solution （g·L−1）

浓度

NaCl
8.00

KCl
0.40

CaCl2

0.14
NaHCO3

0.35
KH2PO4

0.06
Na2HPO4·12H2O

0.06
MgCl2·6H2O

0.10
MgSO4·7H2O

0.06
C6H12O6

1.00

图 3　ZM30-1Gd-1Nd 合金 OM 组织

Fig.3　OM images of ZM30-1Gd-1Nd alloys

图 2　ZM30-1Gd-1Nd 合金 X 射线衍射花样

Fig.2　X-ray diffraction pattern of ZM30-1Gd-1Nd alloys
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粒直径为（86.20±6.22） μm，第二相呈网状分布并且棱

角分明，初生相呈树枝状，而第二相呈网状分布于枝晶

之间，体积分数为 8.53%±0.71%。等温热处理后，部

分树枝状初生相和共晶相消失，而 α-Mg 晶粒有所长

大，尺寸为（93.90±9.15） μm，第二相有一定程度的回

溶，体积分数降低至 4.36%，但是因为保温温度较低和

第二体积分数较低的原因，没有出现球形晶等次生晶

组织。热挤压变形后，组织中晶粒大小较均匀，在晶界

处分布着较多细小颗粒。经过热挤压，组织中发生了

再结晶，晶粒明显细化，其中 IHTE25 试样晶粒尺寸为

（11.29±2.78） μm，减小了 88.0%，第二相体积分数为

6.45%±0.40%，IHTE64 试 样 晶 粒 尺 寸 为（8.13±
1.94） μm，减小了 91.3%，第二相体积分数为 8.15%± 
1.23%。

图 5~图 8 为 4 种 ZM30-1Gd-1Nd 合金 SEM 组织

形貌及元素分布图，EDS 分析见表 3。可以看出，基

体中的第二相皆由 Zn、Gd、Nd 元素组成，Mn 元素几

乎弥散分布在基体上，没有富 Mn 元素的第二相形

成。MC 合金显微组织主要由网状的白亮层片状组

图 4　ZM30-1Gd-1Nd 合金平均晶粒尺寸及第二相体积分数统

计图

Fig.4　Statistics of average grain size and volume fraction of sec⁃
ond phase of ZM30-1Gd-1Nd alloys

图 5　ZM30-1Gd-1Nd 合金 MC 组织 SEM 图片及元素分布图

Fig.5　SEM images and element distribution of MC structure in ZM30-1Gd-1Nd alloys

图 6　ZM30-1Gd-1Nd 合金 IHT 组织 SEM 图片及元素分布图

Fig.6　SEM images and element distribution of IHT structure in ZM30-1Gd-1Nd alloys
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织和 α -Mg 灰色基体两部分组成。其中基体中的稀

土元素含量几乎为 0，亮白色第二相为富 Zn、Gd、Nd
元素的层片状共晶结构和类球状颗粒，主要分布在

三角晶界和晶间晶界。经统计，层片状共晶第二相

片层间距为（31.67±2.38） μm（体积分数约 8%），类

球状颗粒为（0.83±0.15） μm（体积分数约为 0.5%）。

结合表 3 中的 EDS 结果进一步分析可知，B点、C点

中 Mg 摩尔分数较大，x（Zn）/x（RE）大于 W 相中 x

（Zn）/x（RE），因此推测试样中的第二相并非由单一

相组成，而是（Mg7Zn3+W 相）共晶组织。根据以上

分析可认为，MC 试样组织主要为 3 部分，分别是 α

-Mg、Mg7Zn3、W相［32］，这与 XRD 结果相符。经过等

温热处理的 ZM30-1Gd-1Nd 合金，一部分 Zn、Gd、Nd
元素溶解进基体中（第二相体积分数由热处理前的

8.53%±0.71% 减小至 4.36%±0.49%），层片状的共

晶结构逐渐溶解、棱角消失，转变成为细小颗粒，平

均 直 径 为（0.71±0.11） μm，沿 晶 界 分 布 于 基 体 上 。

表 3　ZM30-1Gd-1Nd合金点成分分析

Tab.3　Point composition analysis of ZM30-1Gd-1Nd specimens

点

A

B

C

D

E

F

G

H

I

J

xB/%

Mg
99.14
74.96
73.34
99.05
91.11
91.81
97.72
81.89
98.25
86.41

Zn
0.63

16.97
18.49

0.71
4.85
4.03
1.75

12.44
1.32
9.79

Mn
0.20
0.11
0.22
0.13
0.31
0.19
0.24
0.57
0.23
0.17

Gd
0.02
3.16
4.18
0.06
1.65
1.63
0.15
2.08
0.08
1.78

Nd
0.02
4.80
3.77
0.05
2.08
2.34
0.14
3.01
0.12
1.85

相

α-Mg
Mg7Zn3、W-相

Mg7Zn3、W-相

α-Mg
Mg7Zn3、W-相

Mg7Zn3、W-相

α-Mg
Mg7Zn3、W-相

α-Mg
Mg7Zn3、W-相

图 7　ZM30-1Gd-1Nd 合金 IHTE25 组织 SEM 图片及元素分布图

Fig.7　SEM images and element distribution of IHTE25 structure in ZM30-1Gd-1Nd alloys

图 8　ZM30-1Gd-1Nd 合金 IHTE64 组织 SEM 图片及元素分布图

Fig.8　SEM images and element distribution of IHTE64 structure in ZM30-1Gd-1Nd alloys
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图 6 中晶粒直径为（93.90±9.15） μm，较铸态增长了

约 10%。图 7 和图 8 为经过不同挤压比热挤压加工

后的试样组织形貌图，微观组织几乎都是尺寸约为

10 μm 的再结晶晶粒。热挤压使得第二相破碎并成

为微米级的细小颗粒，其中 IHTE25 和 IHTE64 试样

第 二 相 直 径 分 别 为 （1.30±0.18） μm 和

（1.03±0.22） μm。破碎相促进了动态再结晶并抑制

晶粒的长大，颗粒状第二相都出现在晶界附近，起到

细化晶粒的作用。

2.2　力学性能

图 9 为 4 种试样的室温拉伸曲线，其力学性能见表

4。可以看出，IHTE64 的 ZM30-1Gd-1Nd 合金平均布

氏硬度（HB）值最高，为（64±1），IHT 试样最低，为

（50±1）。硬度是抵抗材料局部塑性变形的量度，合金

经过等温热处理后，W相、Mg7Zn3 相部分回溶，对位错

的钉扎作用减弱，具体表现为硬度减小。而试样经过

热挤压后晶粒尺寸减小、晶界密度增大，晶界越多，对

位错运动的阻碍作用越大，因此随着挤压比的增加，试

样的硬度增大。热挤压加工后，第二相弥散分布在基

体中，阻碍了晶界迁移，屈服强度提高，同时热挤压使

合金晶粒变得更加细小，裂纹在晶界处扩展受限，因

此，提高合金强度的同时，塑性也得到改善，伸长率增

加。其中 IHTE64 试样具有最高的抗拉强度和屈服强

度，分别达到（272±7） MPa和（191±4） MPa。

在微观层面，力学性能主要受晶粒尺寸、滑移方式

和析出相大小及分布的影响。当载荷一定时，晶粒越

细小，内部晶粒与晶界附近晶粒的应变差异越小，变形

越均匀。由 Hall-Petch 关系式可知，晶粒尺寸越小，合

金强度越高。对于金属材料来说，细晶强化不仅可以

提高金属屈服强度，还可以提高塑性。等温热处理后

试样的晶粒尺寸变大，因此其强度有所下降，然而部分

第二相由层片状转变为颗粒状，避免了应力集中，对位

错运动的阻碍作用减小，因此伸长率反而提高。而由

于部分第二相溶质原子固溶进 α-Mg 基体，产生了晶格

畸变，基体处会出现应力集中，而 α-Mg 基体应力之间

的相互作用，使合金元素的原子聚集到位错线附近，形

成柯氏气团，阻碍位错的运动，使合金的力学性能有一

定程度的改善。经过挤压加工的 2 种合金均具有较好

的力学性能，相较于铸态和等温热处理的试样，镁合金

经过挤压变形后，晶粒显著细化，强度及塑性都有明显

提升，伸长率均达到 20% 以上，挤压比越大，试样的屈

服强度和抗拉强度越高。挤压比 R与真应变 ε的关系

可描述为：ε=lnR［33］。真应变随着挤压比的提高而增

大，但当挤压比超过一定值后，真应变增幅明显减小。

热挤压镁合金的挤压比超过一定限度后，对性能提升

无明显作用。从试验结果来看，在挤压比为 64∶1 时，屈

服强度的增幅较小。

图 10 为 4 种试样的拉伸断口 SEM 图。可见，铸态

试样的拉伸断口由大量解理面组成（见图 10a 和图

10e），断裂时沿解理面分离，断裂方式为穿晶断裂；等
图 9　ZM30-1Gd-1Nd 合金的力学性能

Fig.9　Mechanical properties of ZM30-1Gd-1Nd specimens

表 4　ZM30-1Gd-1Nd合金平均布氏硬度及室温力学性能

Tab.4　Average Brinell hardness and room temperature 
mechancial properties of ZM30-1Gd-1Nd specimens

试样

MC
IHT

IHTE25
IHTE64

布氏硬度（HB）
52±1
50±1
60±3
64±1

抗拉强度/MPa
189±7
214±10
270±5
272±7

屈服强度/MPa
81±3
77±5

185±2
191±4

伸长率/%
10±2
13±2
24±3
21±1

图 10　ZM30-1Gd-1Nd 试样拉伸断口 SEM 图

Fig.10　SEM images of tensile fracture of ZM30-1Gd-1Nd specimens
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温热处理后的合金拉伸断口中出现少量韧窝（见图 10b
和图 10f）。挤压态合金拉伸断口表面有大量韧窝（见

图 10c 和图 10g，图 10d 和图 10h），表现出韧性断裂的特

征，部分韧窝底部有破碎的第二相存在，说明经过热挤

压后合金塑性变形能力增强。

2.3　腐蚀速率测试

图 11 为 4 种工艺下 ZM30-1Gd-1Nd 合金在 Hank's
溶液中的电化学测试结果。在极化曲线中（见图 11a），
阴极分支对应于镁合金的阴极析氢反应，遵从 Tafel 规
律，而阳极分支对应于镁基体的溶解反应。每个试样

动电位极化曲线均在− 1.45~− 1.40 V 之间出现膜破

电位 Ub，即曲线上的转折点。膜破电位的产生是由于

合金在降解过程中暴露在腐蚀液中，而 Hank􀆳s 溶液中

的 Cl−在合金表面不断累积至临界状态时，合金表面遭

到破坏形成点蚀，导致电位击穿。电化学测试的两个

重要参数分别是腐蚀电位和电流密度，其中腐蚀电位

表征了金属和电解液界面的结构与特性，电流密度表

明金属表面单位面积电化学反应速率。一般情况下，

腐蚀电位越高、腐蚀电流密度越小时，材料的腐蚀速率

越低，即耐蚀性越强。表 5 为应用 Tafel 外推法得到的

极化曲线参数，MC 试样的腐蚀电位最低，为−1.65 V。

等温热处理及热挤压后，合金的电位均正向移动到

−1.62 V 附近。同时从阴极支曲线看到腐蚀电流具有

同样的趋势，MC 试样最高，IHT 次之，IHTE64 试样的

腐蚀电流最小，腐蚀速率最低，为 1.21 mm/a，说明

IHTE64 耐蚀性最强。图 11b 为 4 种试样的 Nyquist 图，

上部为拟合电路图。其中 Rs为溶液电阻，Rct为金属表

面到溶液的电荷转移电阻，Rf 为表面氧化膜电阻。由

于电极表面粗糙度不均匀，采用常相位元件 CPE 来表

示电容。常相位元件 CPEct 用于描述电子转移的容抗

行为 Cct，与腐蚀反应的面积相关，数值越大，合金试样

表面腐蚀面积越大；CPEf表示氧化膜的容抗行为 Cf，与

试样表面生成的氧化膜有关，数值越小，氧化膜越致

密。Nyquist图由高频容抗弧和低频容抗弧组成。高频

区由电极反应动力学（电荷传递过程）控制，低频区由

电极反应的反应物或产物的扩散控制。高频容抗弧的

半径越大，电荷迁移的阻抗越大，试样学腐蚀的阻力越

大，试样的耐蚀性越好。应用 ZSimpWin 软件电路拟合

结果见表 6。由拟合结果可知，IHTE64 试样具有最大

的 Rct 和 Rf 值、最低的 CPE 值，表明此试样具有最强的

耐蚀能力，与极化曲线拟合结果一致。4 种试样耐蚀速

率排序为 MC＞IHT＞IHTE25＞IHTE64，表明高的热

挤压比不仅提高了力学性能，同时提高了材料的耐

蚀性。

3　结果分析与讨论

3.1　组织演变分析

ZM30-1Gd-1Nd 合金的组织性能与材料的晶粒尺

寸以及析出相种类、数量、尺寸及分布密切相关，而不

同的制备工艺会对材料的组织与性能产生影响。等温

热处理和热挤压对 MC 试样的组织形貌及析出相有较

大影响。MC 试样经过 12 h 等温热处理后，树枝晶数量

减少，但晶粒出现少许长大。另外，由于保温温度

图 11　ZM30-1Gd-1Nd 合金在 Hank's 溶液中电化学性能测试

Fig.11　Electrochemical performance test results of ZM30-1Gd-1Nd specimens in Hank's solution

表 5　Tafel外推法得到的极化曲线参数

Tab.5　Polarization curve parameters obtained by Tafel extrapo⁃
lation method

试样

MC
IHT

IHTE25
IHTE64

腐蚀电位/VAgCl

−1.65
−1.62
−1.63
−1.62

腐蚀电流/
（mA·cm−2）

1.47×10−4

8.59×10−5

4.60×10−5

3.71×10−5

腐蚀速率/
（mm·a−1）

4.82
2.89
1.37
1.21

表 6　4种工艺下 ZM30-1Gd-1Nd合金电化学阻抗谱拟合数据

Tab.6　EIS spectra fitting datas for ZM30-1Gd-1Nd specimens 
under different processes

试样

MC
IHT

IHTE25
IHTE64

Rs/（Ω·
cm2）

89.37
83.88
87.82
96.84

CPEct/（F·
cm−2）

1.08×10−5

9.36×10−6

1.16×10−5

9.50×10−6

Rct/（Ω·
cm2）

320.00
367.80
267.40
913.50

CPEf/（F·
cm−2）

1.57×10−3

1.69×10−3

2.56×10−3

3.13×10−4

Rf/(Ω·
cm2)

139.90
113.10
174.80
469.00
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（440 ℃）高于合金的固相线温度（340 ℃），部分共晶相

和晶粒会变成液相并发生部分球化。共晶相的体积分

数比铸态略低，这是因为部分回溶到初生相中 Mg7Zn3

相没来得及析出所致。保温过程中，各种元素扩散速

率加快，层片状共晶组织逐渐分解成球状颗粒。而W
相溶解温度为 500 ℃［34］，比保温温度 440 ℃高，则很难

完全回溶。元素的回溶会促进 α-Mg 基体发生更大的

晶格畸变，经过长时间的等温热处理，保温状态下原子

的排列会趋于点阵平衡状态，驱使亚晶界和晶界迁移

来释放点阵中的晶格畸变能，这种转变在显微组织中

表现为第二相的局部球形化和晶粒长大。因此，MC 试

样经过等温热处理后组织更加均匀，树枝晶部分消失，

第二相尺寸及体积分数减少，这有利于改善其力学性

能。合金在热挤压过程中，晶粒在挤压力的作用下会

发生破碎与变形从而发生晶粒细化，而受挤压热的影

响，合金晶粒同时也会发生动态再结晶与回复。随着

挤压比增大，再结晶晶粒的尺寸减小，说明塑性变形量

的增加促进了合金的动态再结晶过程，再结晶晶粒的

体积分数增大，而动态析出相在整个基体中的体积分

数也随之增加［35］。

3.2　力学性能分析

导致金属材料强化的机制主要包括位错强化、细

晶强化、固溶强化和第二相析出引起的 Orowan-Ashby
强化。对于 ZM30 镁合金而言，合金在等温热处理+热

挤压处理后能够获得较高的强度，主要强化机制可以

用下式来描述：

∆σ= σ0 + ∆σOrowan + ∆σGrain + ∆σDislocation + ∆σSolution　（1）
式 中 ，σ0 为 金 属 材 料 本 征 流 变 应 力 ，对 于 镁 合 金

σ0 =21 MPa［36］；∆σOrowan 为析出强化，主要是第二相粒子

阻碍位错运动产生的强化；∆σGrain 为晶界阻碍位错运动

而导致的强化，也称作细晶强化；∆σDislocation 为挤压变形

引入的大量位错导致的强化；∆σSolution 为固溶于基体的

原子引起的强化。

（1）Orowan-Ashby 强化　Orowan-Ashby 强化，也

称为析出强化。ZM30 镁合金优异的力学性能归因于

在挤压和铸造过程中第二相析出，而这些细小的析出

相能够对位错起到钉扎作用，这一强化效果由下式

给出［37-38］：

∆σOrowan =
0.13Gbln ( )d p

2b
λ

（2）

λ≈ d p

é

ë

ê

ê
êêê
ê

ê

ê( 1
2φ p )

1
3

- 1
ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
（3）

式中，λ为粒子间距；G为镁合金基体剪切模量，取值为

16.6 GPa［39］；b为镁基体的伯氏矢量，为 a/3<11-20>，约

等于 0.320 2 nm［39］；d p 为 ZM30 镁合金析出相的平均尺

寸；φ p 为析出相的体积分数。

（2）细晶强化　位错的运动需要穿过晶界，因此晶

粒越细小，则晶界数目越多，对位错的阻碍效果也会越

好，因此合金强度也会越高，即细晶强化。细晶强化可

以用 Hall-Petch 公式来表述［40］：

∆σGrain = k

d
（4）

式中，k为霍尔佩奇系数，对于 Mg-3Zn 合金取值为

0.313 MPa·m1/2［41］；d为采用截距法测出的平均晶粒

尺寸。

（3）位错强化　合金在经受诸如热挤压一类的压

缩载荷加工时，为了适应基体和第二相之间的模量差

异，在塑性变形过程中会形成位错，由于位错与自身相

互作用并阻碍其自身运动，因此材料中的位错密度增

加会带来屈服强度的提升称为位错强化。模量失配带

来的强度提高可以用下式来描述［42-43］：

∆σDislocation = 3 βGmb ρModulus （5）

ρModulus = 6φ p ε
bd p

（6）

式中，β为材料特有系数，0.33［39］；ε为微应变，0.001［42］；

ρModulus 为由模量不匹配引起的位错密度。

（4）固溶强化　由于不同原子半径存在差异，合金

原子固溶在镁基体内造成一定的晶格畸变，从而使合

金强度提高的强化方式成为固溶强化，可以用下式来

描述［39］：

∆σSolution = ∑MG ε
3
2
ss c

1
2

550 （7）

εss = 8πGr 2
1 ( r2 - r1

r2 ) 2

（8）

式中，M为 Taylor 因子，对于镁合金为 3.06；c为固溶原

子的浓度；εss 为晶格畸变因子，与原子种类有关；r1、r2

分别为基体和固溶原子半径。

屈服强度参数和计算结果见表 7。MC 试样的屈服

强 度 计 算 值 和 试 验 结 果 分 别 为 79.96 MPa 和 80.80 
MPa，IHT 试样的屈服强度计算值和试验结果分别为

78.96 MPa 和 76.50 MPa，IHTE25 试样的屈服强度计

算值和试验结果分别为 171.52 MPa 和 185.40 MPa，
IHTE64 试样的屈服强度计算值和试验结果分别为

191.58 MPa 和 190.70 MPa。4 种合金的计算结果与试

验结果基本一致，误差均小于 8%。对于这 4 种试样占

主导的强化机制均为细晶强化，位错强化、固溶强化和
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Orowan-Ashby 材料整体强度的贡献较小。因此，挤压

成形导致的晶粒细化是 ZM30 镁合金力学性能提升的

主要因素。

3.3　腐蚀速率分析

由图 8 和表 5、表 6 的腐蚀速率测试及拟合结果可

知，经过等温热处理和热挤压后试样耐蚀性增强。这

是因为镁合金耐蚀性能与各种第二相化学性质有关，

一般认为，镁合金中第二相会作为阴极，形成腐蚀微电

偶，使阳极 α-Mg 基体加快腐蚀。根据一维电偶理论，

阴阳极界面处阳极腐蚀的法拉第电流密度（IgF）可表

示为：

I g
F = ( )E c

corr - E a
corr

a
c
ρcp + ρap + ρ s

（9）

式中 a、c为阳极和阴极的面积；Ea
corr，Ec

corr 为阳极和阴极

的开路电位；ρap，ρcp 为阳极和阴极的极化电阻；ρs为溶液

腐蚀的电阻。

4 种工艺对电极电位影响可以忽略不计。因此导

致腐蚀性能差异主要是因为第二相的尺寸改变导致的

阴极相的面积发生变化，使阳极腐蚀电流密度随之改

变，进而引起其腐蚀速率随晶粒尺寸减小而降低。这

是因为，细小弥散分布的第二相颗粒有利于形成连续

腐蚀产物膜，这在一定程度上能够减弱微电偶腐蚀作

用并避免局部腐蚀，进而提高镁合金的耐腐蚀性能。

另外，镁合金在水溶液中发生的腐蚀反应形成的

腐蚀产物 Mg（OH）2 也会影响腐蚀速率。镁合金在水

溶液中发生的主要腐蚀反应如下：

阳极反应：Mg = Mg2 + + 2e- （10）
阴极反应：2H 2 O + 2e- = H 2 ↑+2OH- （11）

总反应：Mg + 2H 2 O = Mg ( OH ) 2
+ H 2 ↑ （12）

可见，试样和腐蚀液接触后表面形成的腐蚀产物

Mg（OH）2 并非均匀分布，由于晶界处最不稳定且能量

高，因此腐蚀产物在晶界处优先形成，而形成的腐蚀产

物对其腐蚀性能具有一定保护作用。晶界密度越大，

腐蚀膜层越容易形成，晶界对镁合金基体起腐蚀屏障

作用越大，最终导致小晶粒组织腐蚀速率减慢，揭示了

晶粒尺寸最小的试样（IHTE64）耐蚀性最强的原因。

4　结　论

（1）4 种 ZM30-1Gd-1Nd 合金的组织均由 α -Mg、
Mg7Zn3和W-Mg3RE2Zn3相组成。等温热处理后，α-Mg
晶粒长大，第二相发生球化，热挤压加工后组织中层片

状、网状分布的第二相破碎成为微米级细小颗粒，分布

于再结晶晶粒的晶界处。

（2）热挤压加工可以细化晶粒组织，显著提升合金

强度及塑性，相对于位错强化、固溶强化和 Orowan-
Ashby，细晶强化是材料强化的主要原因。挤压比为

64∶1 的合金平均抗拉强度和屈服强度分别达到（272±
7） MPa 和（191±4） MPa，平均硬度（HB）达到 64±1，
具有最优的力学性能。

（3）4 种 ZM30-1Gd-1Nd 合金在 Hank􀆳s 溶液中腐蚀

速率大小顺序为 MC＞IHT＞IHTE25＞IHTE64。其

中，挤压比 64∶1 的腐蚀速率最低，为 1.21 mm/a，表明

晶粒细化对材料耐蚀性有益。
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