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摘要：以新型医用钛合金Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ为对象，研究了该合金经固溶处理、８５％冷变形和再结晶退火后的组织

和力学性能。研究表明：该合金经固溶处理和８５％冷变形后均由单一的β相构成。冷变形使合金强度显著上升，弹性模

量降低，伸长率略有下降。经６５０℃再结晶退火后，合金仍由单一的β相构成，晶粒显著细化。随着退火时间的延长，缺

陷减少，再结晶比例增高，合金的强度略有降低，弹性模量有所升高，塑性显著改善。形变率为８５％的 Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－
６Ｍｏ－４Ｓｎ合金经６５０℃退火３０～６０ｍｉｎ后，合金的强度和伸长率显著优于Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ，综合力学性能优异，适合作为医用

种植材料。
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　　临床上作为医用种植的金属生物材料中，钛及钛
合金由于具有高强度、低弹性模量以及优异的耐腐蚀
性而获得了广泛应用［１－３］。目前应用较为广泛的是

Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ（ＴＣ４）钛 合 金，虽 然 它 的 弹 性 模 量
（≤１１０ＧＰａ）较３１６Ｌ不锈钢等生物医用材料的弹性模
量低得多，但其仍为骨弹性模量的４～１０倍［４］。这种
种植体与骨之间弹性模量的不匹配，将使得载荷不能
由种植体很好地传递到相邻骨组织，出现“应力屏蔽”

现象，从而导致种植体周围出现骨吸收，最终引起种植
体松动或断裂，造成种植失败［５］。不仅如此，该合金还

含有具有细胞毒性的 Ａｌ，Ｖ这两种元素［６］。所以，研
究无毒的、具有更好生物相容性和更低的弹性模量的
新型医用钛合金成为近年来的研究热点之一。

近年来，国内外的研究人员研发了多种具有低弹
性模量的不含毒性元素的新型医用β钛合金，例如Ｔｉ－
３５．３Ｎｂ－５．１Ｔａ－７．１Ｚｒ，Ｔｉ－３５Ｎｂ－２Ｔａ－３Ｚｒ等［７］，但与
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ＴＣ４相比，强度偏低。这些合金时效后会析出α相，
使强度有所升高，但弹性模量也会显著上升，难以解决
低弹性模量和高强度这一矛盾。本课题组根据ｄ电子
理论和ＪＭａｔＰｒｏ合金设计软件设计了 Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－
６Ｍｏ－４Ｓｎ合金，其经８００℃固溶处理后，可得到单一的

β等轴晶组织，弹性模量较低（６８ＧＰａ），但强度（抗拉强
度和屈服强度分别为７９５ＭＰａ和７８２ＭＰａ）仍低于

ＴＣ４。为此，本工作对 Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ合金进
行了大形变量冷轧和再结晶退火处理，力图达到高强
低弹的性能，使其综合性能优于ＴＣ４。

１　实验方法

根据Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ（质量分数／％）合金
成分进行配比，经真空非自耗电弧炉熔炼得到纽扣状
铸锭。将合金进行热锻，得到棒状试样。再将合金在

８００℃下进行固溶处理３０ｍｉｎ后水淬，车削去除氧化
皮，得到５．７ｍｍ钛合金棒料。将合金进行形变率为

８５％的冷轧变形，得到２．２ｍｍ合金棒材，然后将试
样在６５０℃箱式电阻炉（控温精度±１℃）中分别退火

１５，３０，４５，６０，９０ｍｉｎ，再水淬。
把固溶、冷轧和退火后的合金样品进行打磨抛光，

用 ＨＦ＋ＨＮＯ３＋Ｈ２Ｏ（１∶３∶７）试剂腐蚀后在光学显

微镜下进行金相观察，并采用网格数点法确定合金在

６５０℃下退火不同时间的再结晶体积分数。用ＸＤ－３Ａ
Ｘ射线衍射仪分析经不同工艺处理后的合金相结构，
扫描方式为２θ／θ偶合连续扫描，工作电压为４０ｋＶ，工
作电流为３０ｍＡ。应用Ｔｅｃｎａｉ　Ｇ２透射电子显微镜对
冷轧和退火后试样的微观组织进行观察。
用ＣＭＴ　５１０５电子万能试验机进行拉伸性能测

试，得到经不同工艺处理后合金的抗拉强度σｂ、屈服
强度σ０．２、伸长率δ和弹性模量Ｅ 等力学性能。

２　实验结果及讨论

２．１　固溶态和８５％形变冷轧态Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－
４Ｓｎ合金的组织和力学性能
图１和图２是合金经固溶处理和冷轧变形后的显

微组织和ＸＲＤ图谱。如图１（ａ）和图２（ａ）所示，该合
金在８００℃固溶后为单一的β等轴状组织，晶粒尺寸
为１５～２０μｍ。经８５％形变冷轧后，合金呈纤维状组
织（见图１（ｂ）），没有发生应力诱发马氏体转变，仍由
单一的β相组成（见图２（ｂ））。在ＴＥＭ下观察冷轧态
合金，可看到沿冷轧轴向方向有大量滑移带出现，同时
在滑移带附近分布着密集的位错胞（见图１（ｃ）和图１
（ｄ））。

图１　固溶态和冷轧态Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ的显微组织

（ａ）固溶态合金光学显微照片；（ｂ）８５％冷轧态合金光学显微照片；（ｃ）和（ｄ）冷轧态合金的透射电镜照片
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图２　固溶态（ａ）和８５％（ｂ）形变冷轧态合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ（ａ）

ａｎｄ　８５％ （ｂ）ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　ａｌｌｏｙｓ

　　固溶态和冷轧态合金的力学性能如表１所示。可
见，合金在冷轧后强度显著上升，而伸长率下降，这主
要是因为合金冷轧后，晶粒显著细化（见图１（ｂ）），同
时在合金内部存在大量的位错（见图１（ｄ）），产生了显
著的加工硬化现象［８］。冷轧导致合金的弹性模量有所
降低，这主要是因为合金内部大量缺陷（空位、位错）的
存在。同时，冷轧可能会导致某些织构的产生［９］，也将
促使弹性模量的下降。

２．２　６５０℃下退火时间对８５％形变冷轧态合金组织
和力学性能的影响

由表１可见，经８５％冷轧变形后，可得到具有低

表１　Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ合金在固溶态和冷轧态的力学性能

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ　ａｎｄ　ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ　ａｌｌｏｙｓ

Ｐｒｏｃｅｓｓ　 Ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ　 Ｙｉｅｌｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ　 Ｅｌａｓｔｉｃ　ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ　 ７９５　 ７８２　 ６８　 １３．０６

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ＋ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　 １１０９　 １０２３　 ５４　 １０．２５

弹性模量和高强度的合金，但合金的伸长率降低至

１０．２５％，与ＴＣ４（退火）的伸长率相当，但与 Ｔｉ－３５．３
Ｎｂ－５．１Ｔａ－７．１Ｚｒ（δ＝１９％），Ｔｉ－３５Ｎｂ－２Ｔａ－３Ｚｒ（δ＝
２３％）等现有低弹性模量医用钛合金相比，合金的伸长
率还偏低，因此对冷轧态合金进行了再结晶退火处理，
期望得到更好的综合力学性能。
图３是冷轧态合金在６５０℃退火不同时间的光学

显微镜照片。可见，随着退火时间的延长，合金发生再
结晶，细小的再结晶晶粒组织逐渐代替原先的纤维状
组织，再结晶体积分数不断增大。当退火时间延长至

９０ｍｉｎ，再结晶体积分数提高至９０％，基本完成再结晶
（见图４）。图５为合金在６５０℃下再结晶退火后的

ＴＥＭ照片，可见，退火１５ｍｉｎ后，出现了等厚条纹（见
图５（ａ）①号箭头处），说明原先在冷变形时形成的杂

图３　冷轧态合金在６５０℃退火不同时间的光学显微镜照片

（ａ）１５ｍｉｎ；（ｂ）３０ｍｉｎ；（ｃ）４５ｍｉｎ；（ｄ）６０ｍｉｎ；（ｅ）９０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．３　ＯＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｌｌ　ｒｏｌｌｅｄ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ
（ａ）１５ｍｉｎ；（ｂ）３０ｍｉｎ；（ｃ）４５ｍｉｎ；（ｄ）６０ｍｉｎ；（ｅ）９０ｍｉｎ
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乱无章的位错在重新排列，并且位错线由短变长（见图

１（ｄ）和图５（ｂ）），但难以观察到再结晶晶粒，表明合金
主要处于回复阶段；退火４５ｍｉｎ后，可观察到明显的
再结晶晶粒的晶界（见图５（ｃ）②号箭头处）和残余的
位错整齐地排列呈现位错墙（见图５（ｃ）③号箭头处），
同时还可观察到冷变形时形成的条带状组织，内部有
位错线存在（见图５（ｄ）④号箭头处），表明此时回复和
再结晶同时进行；退火９０ｍｉｎ后，可观察到完整的再
结晶晶粒，晶粒内部基本观察不到位错，晶粒尺寸为

２μｍ左右（见图５（ｅ）），与图３（ｅ）的结果基本一致，合
金中观察不到冷变形的条带状组织，说明再结晶基本
完成。由图 ６ 的 ＸＲＤ 图谱可知，冷轧态合金经

６５０℃、９０ｍｉｎ退火后，仍然保持单一的β相组织，表明
合金的α／β转变点在６５０℃以下，这意味着在６５０℃退

火可避免α和ω相的析出，从而可使合金保持较低的
弹性模量。

图４　退火时间对再结晶体积分数的影响

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈ　ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ｈｏｌｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ

图５　冷轧态合金在６５０℃下退火不同时间后的ＴＥＭ组织　（ａ）和（ｂ）１５ｍｉｎ；（ｃ）和（ｄ）４５ｍｉｎ；（ｅ）９０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ
（ａ）ａｎｄ（ｂ）１５ｍｉｎ；（ｃ）ａｎｄ（ｄ）４５ｍｉｎ；（ｅ）９０ｍｉｎ

图６　冷轧态合金在６５０℃退火９０ｍｉｎ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｆｏｒ　９０ｍｉｎ

　　形变率８５％的冷轧态合金在６５０℃下退火不同时
间的力学性能如图７所示，可见，随着退火时间的延
长，合金的抗拉强度和屈服强度有所下降，伸长率大幅
度提高（见图７（ａ））。这是因为随着退火使合金处于
回复阶段并出现再结晶，冷加工硬化产生的弹性畸变
能得到急剧释放，促进了再结晶形核和生长，内部缺陷
（空位、位错等）密度随之降低而使位错可动性增强，进
而使合金的强度下降而塑性大幅度提高［８，１０，１１］。合金
退火１５ｍｉｎ时，由于此阶段主要处于回复阶段，再结
晶发生得还较少，但位错形态和密度发生了明显的变
化（见图１（ｄ）和图５（ａ）和（ｂ）），导致合金的强度较明
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显下降，而伸长率显著提高（见图７（ａ））；退火１５～
４５ｍｉｎ，该阶段合金的强度也有较大幅度的下降，而伸
长率继续提高，主要基于两方面原因：一是无畸变的再
结晶晶粒体积分数的增大，如图４和图５（ｃ）所示；二
是形变基体部分在高温下继续回复，位错密度明显减
小（见图５（ｄ））；退火４５～９０ｍｉｎ，这个阶段合金强度
的变化较前两个阶段要小，而伸长率几乎不变，这主要
归因于，回复已经基本完成，位错密度基本无变化，而
再结晶晶粒的体积分数继续增加，（见图４和图５
（ｅ））。
随着退火时间的延长，合金的弹性模量逐步上升

（见图７（ｂ）），合金弹性模量的上升主要是由于缺陷的

减少和再结晶晶粒的长大和粗化所致［１２，１３］：合金由冷
轧态到退火４５ｍｉｎ阶段，缺陷密度显著下降，同时发
生了再结晶，导致弹性模量上升幅度较大，而由退火

４５～９０ｍｉｎ阶段，回复基本完成，缺陷密度变化较小，
弹性模量的上升主要由再结晶晶粒的粗化（晶界数量
减少）造成。这是因为晶界上原子排列较晶粒内疏
松［９］，因此晶界处弹性模量较低。晶界减少将会导致
弹性模量上升。
由图７可以比较不同退火时间的合金的力学性

能。可知，形变率为８５％的冷轧态合金经６５０℃退火

３０～６０ｍｉｎ的综合力学性能优良，满足医用种植钛合
金的力学要求。

图７　冷轧态合金在６５０℃下退火不同时间后的力学性能　（ａ）强度和伸长率；（ｂ）弹性模量

Ｆｉｇ．７Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　６５０℃ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ
（ａ）ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ；（ｂ）ｅｌａｓｔｉｃ　ｍｏｄｕｌｕｓ

２．３　不同工艺处理后的Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ合金
与ＴＣ４合金的力学性能对比
由表２所示，与固溶态合金相比，经冷轧和６５０℃

退火４５ｍｉｎ处理后合金的强度显著上升，弹性模量基
本不变，而伸长率大大提高，主要归因于合金晶粒的显
著细化（由１５～２０μｍ细化为２～４μｍ），主要原因有三
个方面：（１）大形变率使合金的弹性畸变能上升，再结
晶的形核驱动力增大，使形核率提高；（２）大形变率使
再结晶晶粒的形核位置增多（晶粒倾向于在亚晶及滑
移带等界面处形核），使形核率提高；（３）再结晶退火的
温度较低，使再结晶晶粒不易长大［１４，１５］。晶粒显著细
化，导致合金综合力学性能提高。与冷轧合金相比，冷

轧＋退火后合金的强度虽有所下降，弹性模量有所升
高，但伸长率大幅度提高，综合力学性能显著改善。与

ＴＣ４（退火）相比，冷轧＋退火后合金的强度较高，而弹
性模量只有ＴＣ４的６０％，伸长率为ＴＣ４的５倍，作为
医用材料优势十分明显。

３　结论

（１）经固溶处理和８５％冷变形后的Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－
６Ｍｏ－４Ｓｎ合金均由单一的β相构成，晶粒较固溶态显
著细化。冷变形使合金强度显著上升，弹性模量降低，
伸长率略有下降。

表２　不同工艺处理后的Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ合金与ＴＣ４合金的力学性能对比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｏｆ　Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ　ａｎｄ　ＴＣ４ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

Ｐｒｏｃｅｓｓ　 Ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ　 Ｙｉｅｌｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ　 Ｅｌａｓｔｉｃ　ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ　 Ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ／％
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ　 ７９５　 ７８２　 ６８　 １３．０６

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ＋ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ　 １１０９　 １０２３　 ５４　 １０．２５
Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｔｒｅａｔｅｄ＋ｃｏｌｄ　ｒｏｌｌｅｄ＋

ａｎｎｅａｌｅｄ　ｆｏｒ　４５ｍｉｎ
９７３　 ９５７　 ６５　 ４０．５３

ＴＣ４（ａｎｎｅａｌｅｄ） ８９５　 ８２５　 １１０　 ８．０
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　　（２）冷变形合金经６５０℃再结晶退火，合金仍由单
一的β相构成，随着退火时间的延长，合金缺陷密度减
少，再结晶比例增高，使合金的强度略有降低，弹性模
量有所升高，塑性显著改善。

（３）Ｔｉ－３５Ｎｂ－９Ｚｒ－６Ｍｏ－４Ｓｎ合金经８５％形变和

６５０℃退火３０～６０ｍｉｎ后，合金的强度和伸长率显著
优于ＴＣ４，而其弹性模量仅约为ＴＣ４的６０％，综合力
学性能优异。
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