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Zr 对铸态Mg-6Bi 合金微观组织和
力学性能的影响

孟帅举1，2，3，肖浩然1，刘　浩1，王孟璐1，张凤霞1，张婧婧1，刘海峰3
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2. 兰州理工大学温州泵阀工程研究院，浙江温州 325000; 3. 中信戴卡股份有限公司，河北秦皇岛 066011）

摘要：为探清Zr元素对Mg-6Bi合金微观组织与力学性能的影响规律，制备了铸态Mg-6Bi-
xZr（x=0，0.5，1.0wt.%）合金，采用SEM、EDS、XRD和电子力学试验机等仪器设备对其

微观组织和力学性能进行表征和测试。试验结果表明，铸态Mg-6Bi合金微观组织中树枝晶

平均尺寸约为（302±46）μm，且晶界处存在大量尺寸在1~90.12 μm之间的Mg3Bi2相。采用

0.5%~1.0% Zr元素合金化不但可以显著细化Mg-6Bi合金晶粒组织，还对合金中的Mg3Bi2相有

显著地变质效果。其中，Mg-6Bi-1Zr合金平均晶粒尺寸为（128±65）μm，Mg3Bi2相尺寸在

1~28.33 μm之间，较Mg-6Bi合金均有显著细化。归因于晶界强化和第二相强化效果的增强，

以及Mg3Bi2相对基体割裂作用显著削弱，铸态Mg-6Bi合金的强度和塑性均随着Zr元素含量的

增加而显著提升。
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镁合金具有密度小、比强度高、比刚度高、导热导电性能好、切削加工性能和

阻尼减震性能优良等特点[1]，已成为继钢铁、铝合金之后，在轨道交通、航天航空和

国防军工等领域广泛应用的金属结构材料之一。然而当前应用最为广泛的Mg-Al系
及Mg-Zn系合金中强化相Mg17Al12（熔点：460 ℃）和MgZn2（熔点：381 ℃）的热稳

定性不足，导致其高温力学性能较差，严重阻碍其进一步广泛应用。因而开发新型

高强耐热镁合金是拓展镁合金应用的重要途径之一。其中，Mg-Bi基合金在开发高强

耐热镁合金方面展现出巨大的潜力。我们前期研究[2]发现，在Mg-Bi二元合金基础上

添加少量Al和Zn元素，制备的铸态Mg-7Bi-1Al-1Zn（wt.%，BAZ711）合金的屈服强

度、抗拉强度和伸长率分别达到81 MPa，120 MPa，3.5%。霍瑞等[3]发现Mg-Bi二元

合金中，Mg-9Bi合金抗拉强度和伸长率分别达到~70 MPa和~5.0%。张辉等[4]发现，

添加Sn元素到Mg-Bi二元合金中可以额外引入Mg2Sn相，也可以提高Mg-Bi二元合金

的力学性能，当Sn含量为4 wt.%时，铸造Mg-Bi-Sn合金的抗拉强度和伸长率分别达

到131 MPa和6.3%。Luo Y等[5]研究发现，铸态Mg-Bi-Sn-Mn合金的屈服强度、抗拉

强度和伸长率分别达到~53 MPa，~100 MPa，~3.8%。周菁菁等[6]在Mg-Bi合金中添

加0.5wt.%Cu，铸态合金的硬度达到峰值HV（50.9±1.2），经时效处理后，长杆状

Mg3Bi2沉淀相细化为颗粒状和短棒状Mg3Bi2沉淀相，显著提高了Mg-Bi基合金的力学

性能。但当前已有的铸态Mg-Bi基合金的晶粒较为粗大，大多在300~870 μm[7]，亟待

进一步细化以提升其力学性能。

研究表明，Zr可以在不含Al的Mg合金中发挥显著晶粒细化作用[7]。此外，Zr元
素合金化还能提高镁合金的强度和塑性，减小热裂倾向，改善合金的耐蚀性。HUAN 
Z G等[8]对ZK30、ZK60和WE43镁合金的研究表明，ZK30中的Zn和Zr净化了合金熔

体且细化合金晶粒，提高了合金的耐腐蚀性。董丽君等[9]研究Zr含量对Mg-7Gd-3Y合

金性能影响时，发现Zr元素可有效抑制铸态组织中的枝晶偏析，但含量超过0.38wt.%
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后，细化作用增强不明显。刘洪汇 [10]研究发现Mg-
2.8Nd-0.35Zn合金中加入0.2wt.%Zr，晶粒尺寸由

1 200 μm降至520 μm。大量研究表明，Zr在镁合金中能

发挥有效细化效果的有效范围在1.2wt.%以内。可见，

如能将Zr元素引入到Mg-Bi基合金中，将有望显著细化

晶粒组织。然而，关于 Zr元素对重力铸造Mg-Bi基合金

微观组织细化效果的研究迄今仍极为有限，且仅有的

两项研究[11-12]只重点关注了Zr元素对低Bi含量Mg-Bi基
挤压态合金（Mg-2Bi）微观组织的影响。而铸造合金

一般要求合金中主要合金化元素的含量较高，但目前

关于Zr元素对高Bi含量Mg-Bi基合金晶粒尺寸的影响规

律尚不清楚，且Zr元素对铸态Mg-Bi基合金中Mg3Bi2相

的影响也尚未见诸报道。

因此，为理清Zr元素对高Bi含量铸态Mg-Bi基合金

微观组织和力学性能的影响规律，本论文选取Mg-6Bi
合金作为研究对象，研究不同含量（0.5 wt.%，1.0 wt.%）

Zr元素对其铸态微观组织中晶粒和第二相的影响，并揭

示其力学性能特点和强韧化机理，以期为新型铸造高

强耐热Mg-Bi基合金的开发提供借鉴。 

1　试样制备与方法
本试验所用合金的名义成分为Mg-6Bi（B6），

Mg-6Bi-0.5Zr（BK60）和Mg-6Bi-1.0Zr（BK61）。

制备合金的原材料为商业纯  Mg（99.99%）、纯Bi
（99.99%）、Mg-30Zr中间合金。合金的熔炼在SG2-5-
12的井式电阻炉内进行，为了防止合金在熔炼过程中

合金

Mg-6Bi（B6）

Mg-6Bi-0.5Zr（BK60）

Mg-6Bi-1.0Zr（BK61）

Bi

6.05

6.12

6.08

Zr

0

0.53

0.91

Mg

余量

余量

余量

表1　Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）合金化学成分
Table 1 Chemical compositions of the Mg-6Bi-xZr

（x=0，0.5%，1.0%）alloys                   wB /%

氧化和燃烧，用SF6与CO2（体积分数5∶95）的混合气

氛保护，熔炼温度为750 ℃，将镁块放入表面喷有氮化

硼的坩埚中，一起放入炉中，待其熔化后除去表面氧

化皮，随后加入合金化原料纯Bi，完全熔化后，搅拌

均匀，然后加入Mg-30Zr中间合金，保温使其充分溶解

后搅拌均匀，然后静置15 min，将炉温降到720 ℃，浇

注入预热至200 ℃的钢模中得到直径52 mm，高70 mm
的铸锭。采用XRF-1800型X射线荧光光谱仪测得所制

备合金实际成分如表1所示，微观组织表征和力学性能

测试的取样位置如图1所示。将试样依次用180#到2 000#

砂纸打磨后，使用抛光剂进行抛光，然后用4%的硝酸

酒精腐蚀，采用型号为INSPECT S50的扫描电子显微

镜（SEM）观察组织。合金的物相组成通过DX-2800型

原位多功能X射线衍射仪（使用Cu靶Kα射线）进行测

定，扫描范围为10°~90°，扫描速度为6°/min。其力学

性能测试在SUNS-UTM5105X型万能力学试验机上进

行，变形速率为0.3 mm/min，其中引伸计长度25 mm，

标距处直径4.5 mm，拉伸断口形貌采用上述电子扫描

显微镜进行观察分析。

图1　铸锭取样位置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of ingot sampling location

2　试验结果及分析
2.1　合金显微组织分析

图2为铸态Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）合金

SEM显微组织，对比图2a、d、g所示的低倍微观组织

可以看出，合金铸态组织均由灰色的α-Mg基体和沿

晶界分布的亮白色金属间第二相组成。由图2a、b、c
可以看出，Mg-6Bi合金铸态组织为粗大的树枝晶，存

在严重的枝晶偏析。采用Image Pro软件对金相组织中

的晶粒进行统计，发现随着Zr元素含量的增加，合金

的晶粒尺寸呈现出显著减小趋势。其中铸态合金B6平

均晶粒尺寸为（302±46）μm，且第二相长度最大

可达90 μm，在枝晶晶界处呈断续网状分布。当Zr含
量为0.5%时，如图2d、e、f所示，合金组织仍呈现树

枝晶形貌，但晶粒明显细化，BK60平均晶粒尺寸为

（133±25）μm；此外，晶内和晶界处均有微米级第二

相析出，第二相呈短棒状或近球状弥散分布在晶粒内
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部及晶界处，最大长度约为42 μm，较B6合金第二相有

显著细化。由图2g、h、i可见，当Zr含量为1.0%时，合

金晶粒进一步细化，平均晶粒尺寸为（128±65）μm，

晶粒形貌呈蔷薇状；第二相颗粒也显著细化，最大长

度约为28 μm，且第二相多呈粒状弥散分布在合金基体

上。可见，在Mg-6Bi合金中添加0.5%~1.0%Zr元素不仅

可以细化合金晶粒，还可以显著细化其第二相。

图3为铸态Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）合金

XRD图谱。通过与PDF卡片对比标定物相可知：三种

合金均由α-Mg和Mg3Bi2相组成。BK60和BK61合金中

未检测出含Zr相，这是由于合金中Zr元素含量较低。

图4为铸态合金BK61的SEM微观组织和相应的

EDS面分布检测结果。Bi元素分布与第二相的形状相一

致，结合物相分析结果，说明合金中第二相为Mg3Bi2

相，其主要可以分为两类，一类是液相凝固阶段形成

的微米级离异共晶中的Mg3Bi2；另一类是液相凝固结束

后，在降温过程中从过饱和固溶体中析出细小的亚微

米级Mg3Bi2相。

图3　铸态Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）合金的XRD图谱

Fig. 3 XRD spectra of as cast Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）

alloys

（a）（b）（c）铸态B6合金

（d）（e）（f）铸态BK60合金

（g）（h）（i）铸态BK61合金

图2　三种铸态合金显微组织形貌（SEM）

Fig. 2 Microstructures of three as-cast alloys

Zr元素对Mg-6Bi合金晶粒和Mg3Bi2相的显著细化

效果主要有以下几个方面原因。首先在含Zr合金熔体

凝固过程中，固/液界面前的扩散层中富集大量的Bi原
子之外，还有较多的Zr元素，二者共同存在形成更显
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著的成分过冷效应，更好地限制晶粒的生长，从而使

晶粒细化。Easton等[13]提出了溶质原子的生长抑制因子

（Q）的概念，在合金系统中，Q可以表达为：

   ∑Qi = ∑mi C0i（ki-1）                    （1）

式中：mi 为液相线的斜率，ki为平衡分配系数，C0i是溶

质元素i的初始浓度。由公式（1）可知，Zr元素加入

使其Q值增大，通常Q值越高，成分过冷效应越强烈，

对晶粒生长的抑制作用越显著。由图4d发现，Zr元素

分布在晶内和晶界处，并且在晶内分布均匀，在晶界

附近有富集现象。可见，Zr元素在BK61合金中主要

通过增加生长抑制因子的方式发挥晶粒细化作用。其

次，溶质在凝固过程中元素的富集使固/液界面附近的

熔体达到共晶成分范围，并在过冷熔体中形成共晶结

构（L→Mg3Bi2+α-Mg）[14]，这些Mg3Bi2相颗粒可阻碍

晶界移动，达到细化晶粒效果[15]。含Zr合金固液界面

前沿Mg3Bi2相颗粒的数量更多，因此抑制晶粒生长的

作用更为强烈，其晶粒细化机制如图5所示。此外，值

得注意的是，Zr（HCP，a=323.2 pm，c=514.7 pm）、

Mg（HCP，a=320.9 pm，c=521.1 pm）、Mg3Bi2相

（HCP，a=467.5 pm，c=714.6 pm）均具有密排六方结

构，且其晶格参数值较为接近，说明合金凝固过程中

Zr还可以作为α-Mg和Mg3Bi2相的异质形核核心，发挥

细化晶粒和Mg3Bi2相的作用，这也在一定程度上解释了

Zr对α-Mg和Mg3Bi2相的协同细化效果，与图2所示的

试验结果相一致。

             （a）Mg3Bi2相粗大，　           （b）Mg3Bi2相细小，

               数量少；有Bi无Zr                 数量明显多；有Bi有Zr

图5　Zr元素的晶粒细化与第二相细化机理示意图

Fig. 5 Schematic diagram of the grain refinement and second phase 
refinement mechanism of the Zr element 

2.2　 力学性能与强韧化机理
图6为B6，BK60和BK61合金室温拉伸力学性能

结果。B6的抗拉强度和伸长率分别为（137±4）MPa
和（3.8±0.3）%，合金拉伸强度和伸长率均随着Zr元
素含量的增加而增加，其中BK61合金力学性能最为

优异，其抗拉强度和伸长率分别为（190±8）MPa
和（7.2±0.5）%，表2对比了部分已报道Mg-Bi系
铸造镁合金的拉伸性能 [2-5，8]，相比Mg-2.5Bi-0.3Zr
（BK20）、BAZ711、Mg-xBi（x=3%，9%）和Mg-
3Bi-xSn（x=2%，4%，6%）合金。铸态BK61合金具有

   　　　　　　　　　　   　　　 （a）SEM形貌图　　　   　　　　　　　　　　　　 （b）Mg

   　　　　　   　　　　　　　 　　　（c）Bi　　　　　　　　　　　　　　　　       　（d）Zr

图4　BK61合金的SEM图像及EDS面分布图像

Fig. 4 SEM image and EDS map distribution images of the BK61 alloy
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更高的抗拉强度、屈服强度和伸长率，表现出优异的

强塑性特点，下面对其强韧化机理进行分析。

在强化机理方面，本研究中Zr元素合金化对Mg-
6Bi合金拉伸性能的提升主要包括以下三个方面的原

因。

（1）细晶强化：加入Zr元素后，Mg-Bi系合金

的微观组织显著细化，晶界强化作用更强。从之前的

研究可以看出，屈服强度的变化趋势和晶粒尺寸的变

化趋势相反。屈服强度与晶粒尺寸，满足著名的Hall-
Petch（H-P）关系[16]：

 σs=σi+kd                              （2）

式中：σ i，k为常数。依据上述屈服强度与晶粒尺寸

的关系，拟合出d 和屈服强度的线性函数，如图7所

示。屈服强度随晶粒尺寸的增大而减小，其皮尔逊相

关系数（Pearson′s r）为0.959 64，接近于1，说明合

金的屈服强度与晶粒尺寸有着较强的相关性；此外，

拟合出的R值为0.841 82，（R2反映了因变量的全部变

图6　铸态B6合金、BK60合金和BK61合金的拉伸性能

Fig. 6 Tensile properties of as-cast B6 alloy，BK60 alloy and BK61 
alloy，respectively 

图7　屈服强度与d 的线性函数关系

Fig. 7 Yield strength as a linear function of d 合金

B6

BK60

BK61

BK20

BAZ711

Mg-3Bi 

Mg-9Bi

Mg-3Bi-2Sn

Mg-3Bi-4Sn

Mg-3Bi-6Sn

Mg-5Bi-5Sn-1Mn

屈服强度/MPa

90±5

97±5

100±7

-

-

-

-

~80

~98

~82

~53

抗拉强度/MPa

137±4

172±7

190±8

83(±3)

120

~58

~70

105

131

128

~100

伸长率/%

3.8±0.3

6.0±0.9

7.2±0.5

2.8 (±0.3)

3.5

~4.0

~5.0

~5.4

~6.5

~6.9

~3.8
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表2　铸态Mg-6Bi-xZr（x=0，0.5%，1.0%）合金与已报
道铸态Mg-Bi系合金拉伸性能对比

Table 2 Mechanical properties of as-cast Mg-6Bi-xZr
（x=0，0.5%，1.0%）alloy compared with former 

reported Mg-Bi alloys

化能通过回归关系被自变量解释的比例），表明Hall-
Petch（H-P）关系能够解释屈服强度随晶粒尺寸变化

的90.2%，表明晶粒细化是合金屈服强度提升的主要因

素，但不是合金力学性能的单一影响因素。

（2）第二相强化。外力作用下合金微观组织中

硬质第二相可以对位错的运动产生阻碍作用，进而提

升变形抗力。在Mg-Bi合金体系中分布在晶界附近的

Mg3Bi2等第二相颗粒对合金有一定的强化作用。位错在

合金内部运动时经过微观组织中这些第二相硬质颗粒

时，位错绕开这些硬质颗粒会产生额外的变形抗力，

从而提升合金的力学性能。Nie等人提供了一种Orowan
强度计算公式[17]。可以计算出第二相对AZ91镁合金屈

服强度的贡献。强化作用由以下公式表示：

σorowan=M        （3）

式中：G表示剪切模量，查阅相关文献报道，得知镁

的剪切模量为1.66×104 MPa[18]；b表示伯格斯矢量，此

处为3.2×10-10 m[18]；ν表示泊松比，在镁合金中约为

0.35[18]；M表示泰勒因子，对于晶粒具有随机取向的镁

合金而言，M=4.5，dt和 f 分别为第二相的平均直径和

体积分数。从图2测量得知，铸态BK61合金的dt和 f 分
别为9.7×10-6 m和19.8%，将上述数据代入公式（3），

可以计 算 得 到 第 二 相 强 化 所 贡 献 的 屈 服 强 度 约 为

4.4 MPa，故第二相强化是Mg-Bi系合金的次要强化机制。

（3）固溶强化。在合金中当溶质原子以固溶形式

溶入基体中，有合金强度、硬度都提高的现象。这些

外加元素溶解在基体中，引起晶格畸变和形成固溶体

溶解，从而增加位错的密度和相互作用，有效地提高

材料的强度和硬度。在B6合金中引入Zr元素后，由于

本研究中试验条件为非平衡凝固，除了在晶界附近偏

聚形成第二相以外，不可避免地会有少量Zr元素固溶
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3　结论
（1）Zr元素的加入可以使合金的晶粒和Mg3Bi2相

得到细化。随着Zr元素含量从0增加到1%，合金从平均

晶粒尺寸由（302±46）μm细化至（128±65）μm，粗

大第二相尺寸由（1~90.12）μm细化至（1~28.33）μm。

（2）Zr元素合金化可以显著提高铸态Mg-6Bi合金

的拉伸强度和塑性，其中BK61合金具有优良的综合力

学性能，其抗拉强度和伸长率分别为（190±8）MPa和

（7.2±0.5）%。

（3）归因于Zr对B6合金中晶粒细化和Mg3Bi2相的

显著细化作用，含Zr合金的晶界强化和第二项强化效

果显著增强，且合金中粗大第二相对基体的割裂作用

显著降低，赋予含BK61合金较为优异的强塑性匹配。

到α-Mg基体中，这些固溶的Zr元素使晶格发生畸变，

阻碍位错的运动，在一定程度上会提升合金的强度。

2.3　铸态合金拉伸断口形貌分析
图8为B6、BK60和BK61合金拉伸断口的SEM形

貌。由图8a可见，未添加Zr时，铸态B6合金断口有较

多解理面，解理面之间以台阶相连。B6合金拉伸断口

的另一个主要特征是有大量的粗大Mg3Bi2相，这些粗大

的Mg3Bi2颗粒在外力作用下会严重割裂基体，成为裂纹

的萌生源，恶化合金塑性。但添加Zr后，合金断口出

现大量的撕裂棱，而解理台阶和解理面基本消失，断

口出现大量韧窝，表现为准解理断裂特征。此外，虽

然含Zr合金断口中依然存在较为粗大的Mg3Bi2颗粒，但

整体上其尺寸较B6合金中的明显减小，对应合金的伸

长率显著提高。这说明含Zr合金拉伸塑性的提升主要

与合金中Mg3Bi2相的细化相关。

（a）（b）（c）铸态B6合金

（d）（e）（f）BK60合金

（g）（h）（i）BK61合金拉伸断口形貌

图8　铸态合金拉伸断口形貌

Fig. 8 SEM micrographs of fractured tensile samples of the as-cast alloys
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Abstract:
In order to reveal the influence of Zr alloying on the microstructure and mechanical properties of Mg-6Bi 
alloy, as-cast Mg-6Bi-xZr (x=0, 0.5, 1.0 wt.%) alloys were prepared, and their microstructure and mechanical 
properties were characterized and tested by SEM, EDS, XRD and electronic mechanical performance 
testing machine. The experimental results showed that the average grain size of the as-cast Mg-6Bi alloy 
microstructure was about (302±46)μm, and there were a large number of Mg3Bi2 phase with a size between 
(1-90.12)μm at the grain boundary. The 0.5%-1.0% Zr element alloying can not only significantly refine the 
grain structure of Mg-6Bi alloy, but also has a significant refinement effect on the Mg3Bi2 phase in the alloy. 
Among them, the average grain size of Mg-6Bi-1Zr alloy was (128±65)μm, and the phase size of the Mg3Bi2 

was between (1-28.33)μm. Both the strength and the ductility of as-cast Mg-6Bi alloy significantly increased 
with the increase of Zr element content, due to the enhancement of grain boundary strengthening and second 
phase strengthening effects, as well as the significant weakened cleavage effect original from coarse Mg3Bi2 

particles.
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