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Ca 对Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa
镁合金显微组织和力学性能的影响

张倩倩，王彬旭

（大连大学 机械工程学院，辽宁大连 116622）

摘要：采用OM、SEM、拉伸实验和摩擦磨损试验等方法，研究了Ca含量对Mg-2Zn-1Y-0.5Nd 
-0.5Zr-xCa（x=0.1，0.3，0.5，1.0）系列合金显微组织和力学性能的影响。研究表明，随着Ca
含量的增加，合金晶粒明显细化，Ca含量增加到0.3%以上，细化效果降低。合金的显微硬度

随着Ca含量的增加而提高，室温抗拉强度在Ca含量0.3%时最高，而Ca含量0.1%时合金的伸长

率最高。合金的摩擦系数和磨损率在Ca含量0.3%时最小，摩擦磨损性能最佳，高于此含量时

会产生严重的磨粒磨损。综上，添加0.3%Ca的Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的综合性能最

佳。
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镁合金作为生物材料拥有巨大的发展潜力，但还需解决其强度不足、加工性能

不理想、降解速度过快且不可控等关键问题。合金化是提升镁合金力学性能和耐腐

蚀性能的有效途径。在选择合金化元素时，除了考虑其对镁合金性能的影响外，还

需特别关注元素对人体的生物相容性，即元素必须对人体无毒副作用。因此，开发

新型生物医用镁合金需综合考量材料的组分设计、制造工艺和改性机理等方面。许

多研究表明Zn、Ca、Zr、Nd、Y等元素可以作为理想的生物镁合金元素[1-2]。

Ca元素是组成生物体的基本元素之一，是主要的成骨元素，能够促进骨成长和

骨愈合，直接影响人体生命质量，符合镁合金生物特性要求。研究表明，添加适量

的Ca元素能够细化合金组织，减小合金晶粒尺寸，Ca元素能够与镁形成固溶体，增

加晶格的合理畸变，提高镁合金的室温和高温下的力学性能[3]。钙与镁形成的化合物

能够在镁合金表面形成一层保护膜，阻碍腐蚀介质的进一步侵蚀。在镁合金中添加

Ca元素，能与其他稀土元素一起提高镁合金的腐蚀行为[4-7]。因此，在镁合金中添加

Ca元素成了改善其力学性能的有效方法。本研究在Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr成分的基

础上，添加适量的Ca，研究Ca含量对合金铸态显微组织和力学性能的影响。

1  试验材料及方法
采用工业纯Mg（99.9%）、纯Zn（99.9%）及Mg-20%Y、Mg-25%Zr、Mg-

25%Ca、Mg-20%Nd（质量分数，下同）等中间合金为原料，在坩埚炉中进行熔

炼。将坩埚预热至300 ℃，放入镁锭升温至780 ℃熔化后，依次加入剩余原料，以

SF6+CO2混合气体进行保护，待全部熔化后搅拌均匀，保温10 min，降温至700 ℃浇

注到直径10 cm的圆柱形金属模具中成形，得到Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金，其

中x=0.1，0.3，0.5，1.0，分别记为0.1Ca，0.3Ca，0.5Ca，1.0Ca。

采用电子万能试验机进行拉伸试验，拉伸试样采用标准圆柱状，Φ6 mm，标距

36 mm，预紧力70 N，拉伸速率1.5 mm/min，取三个试样的平均值。铸态试样切割

成约10 mm×10 mm×10 mm的立方体，打磨抛光后用4%硝酸酒精溶液进行腐蚀，

使用光学显微镜和ZEISS EVO-18扫描电子显微镜观察合金的微观组织，使用能谱仪
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x/wt.%

晶粒尺寸d/μm

1.0

43.0

0.1

86.0

0.3

53.8

0.5

46.6

表1　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的平均晶粒尺寸
Tab. 1　Average grain sizes of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-

xCa alloys

进行成分分析。采用HVS-1000B型数显显微硬度计进

行硬度测试，载荷为98 N，保压15 s，取6次测量的平

均值。使用MRH-3高速环块摩擦磨损试验机测试合金

的摩擦磨损性能，试样为10 mm×5 mm×5 mm的长方

体，对磨材料20CrNiMo，转速600 r/min，载荷7 N。

利用电子天平记录摩擦磨损前后试样的质量，通过式

（1）计算相对磨损率[8]。

                            （1）

式中：Δv为磨损率（mm3·N-1·m-1），表示单位载

荷作用下单位时间单位面积的磨损量；Δw为磨损量

（kg），表示某一时间段内材料损失的质量；ρ为材料

的密度（kg·m-3）；F为摩擦载荷（N）；r为接触半

径（m），n为转速（r·min-1）。

2  试验结果及分析
2.1  微观组织
2.1.1 光学显微组织

如图1所示为铸态Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金

的光学显微组织，当加入0.1%Ca时，晶粒发生了不规

则粗化现象，晶粒尺寸不均匀。其余成分的合金均表

现为均匀的等轴晶组织，且随着Ca含量的不断增加，

Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的晶粒逐渐减小，组

织越来越均匀，Ca的添加有效改善了镁合金的铸态组

织。采用截线法计算不同合金的平均晶粒尺寸，图片

放大倍数为100倍，取视野中所有完整晶粒的平均值，

结果如表1所示。由表1可见，随着Ca含量的增加，晶

粒尺寸越来越小，但是当含Ca量超过0.3%后，晶粒

尺寸变化较小，细化作用降低。Ca是有效的晶粒细化

剂[9]，这是因为在镁及其合金中加入少量的表面活性

元素Ca，生长的固-液界面前沿的扩散层内产生成分过

冷，激活异质形核晶核，从而细化了合金的晶粒[10]。

由于溶质元素Ca的扩散较慢而抑制了晶体的生长速

度，引起枝晶尺寸的减少。0.1Ca中晶粒尺寸的变化是

由于Ca含量过低，抑制了部分晶粒长大，而导致其他

部分异常长大。

（a）0.1%Ca                                                                                                                             （b）0.3%Ca

（c）0.5%Ca                                                                                                                             （d）1.0%Ca

图1　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的铸态显微组织

Fig. 1 The as-cast microstructures of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa alloys
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点

0.1Ca-A

0.3Ca-A

0.5Ca-A

1.0Ca-A

0.1Ca-B

0.3Ca-B

0.5Ca-B

1.0Ca-B

0.3Ca-C

1.0Ca-D

Mg

99.35

99.36

99.40

99.35

86.87

83.02

63.82

87.49

62.73

62.00

Zn

0.53

0.49

0.43

0.47

8.15

10.93

22.08

8.08

0.41

8.81

Y

-

-

-

-

3.27

4.04

9.40

2.69

-

-

Nd

-

-

-

-

1.72

2.01

4.70

1.74

-

1.91

Ca

0.11

0.15

0.17

0.18

-

-

-

-

36.85

3.55

Zr

-

-

-

-

-

-

-

-

-

23.73

表2　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的EDS分析
Tab. 2　EDS analysis of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa alloys 

at.%

（a）0.1%Ca                                                                                                                             （b）0.3%Ca

（c）0.5%Ca                                                                                                                             （d）1.0%Ca

图2　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的SEM照片

Fig. 2 The SEM images of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa alloys

2.1.2 扫描电镜形貌及能谱分析

图2为Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的SEM图

片。加入0.1%Ca的合金晶粒不规则粗化，部分晶界形

成连续的网状第二相，少数点状第二相分布在晶内；

当Ca含量为0.3%时，晶粒组织均匀化，晶界为不连续

分布的第二相，部分近球状第二相在晶内散布，并出

现多边形块状相；当Ca含量增加到0.5%时，第二相数

量急剧增多，出现聚集和较大尺寸第二相；当Ca含量

增加到1.0%时，第二相基本上全部沿晶界分布，并有

不规则大块状出现。合金中各相的能谱分析如表2所

示，按照成分组成可分为A、B、C、D四类。A点所示

为镁合金基体，由Zn和Ca固溶于Mg基体中，随着Ca
含量的增加，固溶于基体中的Ca含量呈增加趋势，但

数值变化很小。B点为晶界处的细长棒状或线状相和

近球形点状相，由Mg、Zn、Y和Nd组成的第二相。C
为0.3%Ca合金中出现的块状相，根据其原子比确定为

Mg2Ca相。D为1.0%合金中的不规则大块状相，其原子

比例与Ca2Mg6Zn3相基本相符，而Zr在晶界处团聚，并

使第二相粗化。

2.2  力学性能
2.2.1 拉伸试验

图3为Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa铸态合金应力-
应变曲线，力学性能见表3。合金的抗拉强度随着钙含

量的增加，呈现出先升高再下降的趋势。在含钙0.3%
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时，合金的抗拉强度达到最高值184 MPa，伸长率随

着钙含量的增加呈下降趋势，在含钙0.1%时为最大值

8.2%。由表1可知，当Ca含量由0.1%增加到0.3%时，晶

粒尺寸明显细化，根据Hall-Petch公式[11]：

 σ=σ0+Kd
－1/2                         （2）

式中：σ为多晶体的屈服强度，σ0为晶内对变形的阻

力，K为常数，d为晶粒直径。

晶粒尺寸越小，合金的抗拉强度越高。但是当

Ca含量继续增加时，晶粒细化效果降低，细晶强化作

用降低。当 Ca 含量较低时（如x=0.1%），Ca原子主

要作为固溶原子存在于Mg基体中，形成固溶体。固

溶原子会引起基体晶格畸变，阻碍位错运动，从而提

高合金的抗拉强度。另一方面，析出相的数量、尺寸

和分布对强化效果有重要影响。随着Ca含量的增加

（x=0.3%），合金中形成细小的析出相，这些析出相

能够有效地钉扎位错，提高合金的强度。Mg-Zn-Ca合

金中主要的第二相为Mg2Ca和Ca2Mg6Zn3
[12-13]，当析出

相的数量过多或尺寸过大时（图2（c）和（d）），这

些相具有较低的强度或韧性，或者与基体之间的界面

结合较弱，它们会成为裂纹萌生的位置，导致合金在

变形过程中更容易发生断裂，从而降低抗拉强度。含

Ca量增加到1.0%时，含Ca相在晶界形成了连续的网状

（图4），并有大块的含Ca相在晶界处出现偏聚，从

而增加了合金的硬脆性。所以，虽然平均晶粒尺寸降

低，但合金的抗拉强度和伸长率却因这些变化而逐渐

降低，显示其塑韧性下降[14]。

1.0

146

2.7

0.3

184

6.5

0.1

161

8.2

x/ wt.%

抗拉强度/MPa

伸长率/%

0.5

164

5.3

表3　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa合金的力学性能
Tab. 3　The mechanical properties of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-

0.5Zr-xCa alloys

图3　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa铸态合金的应力-应变曲线

Fig. 3 The stress-strain curves of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa 
cast alloys

图4　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-1.0Ca合金表面的Ca元素分布

Fig. 4 The distribution of Ca element on the Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-
1.0Ca alloy surface

图5　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa铸态合金的显微硬度

Fig. 5 The microhardnesses of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa
cast alloys

总体上来说，合金的伸长率随Ca含量的增加而

减小，这是因为合金的晶界形成了脆性化合物，导致

合金晶界强度开始下降，在拉伸过程中易从晶界处开

裂，所以合金的伸长率有所下降，尤其当含Ca量达到

1.0%时，伸长率迅速降低。

2.2.2 显微硬度

图5所示为Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa系合金的

显微硬度变化曲线。显微硬度随着Ca含量的增加逐渐

升高，由含Ca量0.1%时的HV104增加到含钙量1.0%时

的HV180。Ca元素的加入促进了其在镁合金基体中的

溶解，形成了固溶体，从而产生了固溶强化效应，提

升了合金硬度。此外，Ca 元素的加入导致合金晶格发

生畸变，增加了晶体的位错密度，使晶体结构更加复

杂，增强了镁合金的强度。同时，Ca 元素的引入造成

镁合金晶粒细化，细小晶粒能更有效地抵抗外部应力

和变形。最后，硬度较大的含Ca第二相的数量的增加

是使其硬度逐渐增加的主要原因之一。

2.3  摩擦磨损性能
图6为不同Ca含量的合金试样表面摩擦系数的变化

图。Ca 含量为0.1%时，摩擦系数先是随着摩擦过程的
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图7　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa铸态合金的磨损率和平均摩擦系数

Fig. 7 The wear rates (a) and average friction coefficients (b) of Mg-
2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa cast alloys

图8　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-1.0Ca合金的磨损形貌

Fig. 8 The wear morphology of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-1.0Ca alloy

图6　Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa铸态合金的摩擦系数

Fig. 6 The friction coefficients of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa
cast alloys

进行而减小，随后趋于稳定状态，这是由于从磨合期

到稳定期需要一定的时间。当Ca的含量为0.3%时，摩

擦系数呈下降趋势，由于强化相Mg2Ca的出现，提高了

合金的耐磨性，因此摩擦系数会呈现下降趋势。Ca含

量为0.5%时摩擦系数震荡，是因为Ca元素的加入会改

变镁合金的摩擦界面性质，如形成不稳定的氧化物或

润滑膜，这些不稳定的界面层在摩擦过程中会不断形

成和破坏，导致摩擦系数的剧烈震荡。Ca含量为1.0%
时，摩擦系数呈先震荡增加后震荡减小趋势，在摩擦

的初始阶段，由于表面粗糙度较高，摩擦系数会震荡

增加，在经历一定程度的摩擦作用后，材料表面的粗

糙度逐渐降低，进而引起摩擦系数的减小。

图7为Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa系合金的磨损率

和平均摩擦系数随Ca含量的的变化曲线。随着Ca含量

的提高，磨损率和平均摩擦系数呈现出先降低后升高的

变化趋势。当Ca含量为0.1%~0.3%时，磨损率由0.14×
10-7 mm3·N-1·m-1迅速降低至0.06×10-7 mm3·N-1·m-1，平

均摩擦系数由0.39降到0.14；当Ca含量从0.3%增加到

1.0%，磨损率和平均摩擦系数随着Ca含量的增加而提

高，磨损率和平均摩擦系数在含Ca量0.3%时达到最低

值。往往增加硬度，就说明材质会有更好的耐磨性，

则耐磨性应该呈单增的趋势，但是，随着Ca 含量的增

加，Ca在镁合金中的固溶含量增加较少（见表2），

绝大部分Ca元素以不规则第二相的形式存在。这些第

二相在磨擦过程中成为磨耗的起始点，从而导致磨损

率的上升。此外，过多的Ca形成脆性相，使其韧性下

降，也会降低材料的耐磨性。图8显示了1.0Ca合金的磨

损表面，图中可见明显的沿滑动方向的犁沟，表明过

多的含Ca第二相导致了磨粒磨损的发生，降低了合金

材料的耐磨性。

3  结论
通过重力铸造法获得了Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-

xCa（x=0.1，0.3，0.5，1.0）系列合金，研究了Ca含量

对合金显微组织和力学性能的影响，结果如下。

（1）Ca的添加使合金的晶粒尺寸细化，晶粒更加

均匀，在含量达0.3%后，晶粒细化效果降低。Ca元素

一部分固溶进镁合金基体，过量的Ca聚集在晶界，增

加合金的硬脆性，合金的显微硬度随着Ca含量的增加

而提高。

（2）当含Ca量达到0.3%时，合金的抗拉强度最
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Effect of Ca on the Microstructure and Mechanical Properties of Mg-2Zn-
1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa Magnesium Alloys

ZHANG Qian-qian, WANG Bin-xu 
(School of Mechanical Engineering, Dalian University, Dalian 116622, Liaoning, China)

Abstract:
The effects of Ca contents on the microstructure and mechanical properties of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa 
(x=0.1, 0.3, 0.5, 1.0) alloys were investigated by OM, SEM, tensile test and friction and wear test. The results 
showed that with the increase of Ca content, alloy grains were significantly refined, and when the content 
was over 0.3%, the refining effect decreased. The microhardnesses of the alloy increased with the increase 
of Ca content, the room temperature tensile strength was the highest when the Ca content was 0.3%, and the 
elongation of the alloy with 0.1% Ca was the highest. The friction coefficient and wear rate of the alloy were 
the smallest when the Ca content was 0.3%, and more Ca content leading to severe abrasive wear generation. 
In summary, the comprehensive properties of Mg-2Zn-1Y-0.5Nd-0.5Zr-xCa alloy with the of 0.3% Ca was the 
best.
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Mg-Zn-Y-Nd -Zr-Ca; microstructure; tensile properties; friction and wear
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高，伸长率较高，综合力学性能最佳。细晶强化、固

溶强化和第二相强化共同影响合金的力学性能。

（3）当含Ca量达到0.3%时，合金的摩擦系数和磨

损率都达到最低值，表明此时合金的耐磨性最好，合

金的磨损机制为磨粒磨损。


