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摘  要：采用显微硬度测试、X 射线衍射分析和透射电子显微镜观察等方法，研究不同热处理后生物医用

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金和 Ti-35Nb-7Zr 合金的显微硬度变化及微观组织特征，揭示 Ta 元素的添加对合金微观结构、

时效析出序列及性能的影响。结果表明：Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金比 Ti-35Nb-7Zr 合金具有更明显的时效强化效果；

固溶处理 (ST)后经 300 和 600 ℃时效处理，Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金的时效析出顺序可以描述为 β+α″(ST)          

⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α+等温 ω，而 Ti-35Nb-7Zr 合金的时效析出顺序为 β+α″+淬火 ω(ST) ⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α+等温

ω ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α；Ta 元素的添加抑制固溶处理过程中淬火 ω相的析出，提高时效过程中等温 ω相的析出温度。 
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Abstract: The variations of microhardness and microstructures for the biomedical Ti-35Nb-5Ta-7Zr and Ti-35Nb-7Zr 

alloys subjected to different heat treatments were studied by microhardness test, X-ray diffractometry and transmission 

electron microscopy. The effects of alloying element Ta on these variations and aging precipitation sequences were 

revealed. The results show that the aging strengthening effect in the Ti-35Nb-5Ta-7Zr alloy is more prominent than that in 

the Ti-35Nb-7Zr alloy. For the solution-treated Ti-35Nb-5Ta-7Zr and Ti-35Nb-7Zr alloys (in ST state), the precipitation 

sequences during subsequent aging treatments at 300 and 600 ℃  can be described as β+α″(ST) 

⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α+isothermal ω for the former, and β+α″+quenched ω(ST) ⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α+isothermal 

ω ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α for the latter. The addition of Ta to the Ti-Nb-Zr alloy system can suppress the formation of quenched ω 

phase during the solution treatment and increase the precipitation temperature of the isothermal ω phase during 

subsequent aging treatments. 

Key words: biomedical materials; biomedical titanium alloys; Ti-35N6-5Ta-7Zr alloy; Ti-35Nb-7Zr alloy; aging; 

microstructure; microhardness 
                      

 
钛合金具有优良的力学性能、物理性能和生物性

能，其在生物医疗器件上的应用日益增加[1]。其中，

用做股骨头、关节、牙齿等人造种植体的钛合金不但

要求合金的组成元素无毒，还必须要求合金具有与骨

接近的弹性模量(10~40 GPa)[2]，且具有高的抗疲劳强

度和良好的耐磨性。人们通过添加无毒元素 Nb、Ta、

Zr 等，已经开发出一系列的亚稳 β-钛合金，如

Ti-13Nb-13Zr(质量分数，%，下同)合金[3]，Ti-35Nb- 
5Ta-7Zr 合金[4]，Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr 合金[5]等。其中，

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金具有良好的生物相容性和抗蚀

性，其弹性模量为 55 GPa[4]，被认为是最有应用前景

的典型生物医用 β-钛合金之一。 
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在 β-钛合金中，通过合金化方法可以控制 β相的

相对稳定性以及随后的时效行为，这对于改善合金的

力学性能和物理性能非常重要。例如，合金成分及热

处理过程中的冷却速率会明显影响 Ti-Nb-Ta-Zr 四元

合金的相转变，从而影响合金的弹性模量[6]。很多文

献报道了 Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金的微观结构变化及强

化机制[7−11]，微观结构与性能之间的关系[12]等，但由

于结构变化涉及分布在基体内纳米尺度析出相的形成

和转变，使结构研究十分困难，尚存在很多有待确认

的疑点问题，如 ω析出相的形核长大机制及其对 α相
形成的影响。NAG 等[11]讨论了 α 相的形成，包括 α
相在 ω/β 界面处的形核，α 相在 ω 相内部的析出或 α
相由 ω相经固态相变形成等。特别是合金化元素 Ta，
作为高熔点 (3 014 )℃ 的稀有贵金属元素，它在

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金中对微观结构及性能变化的影

响还不清楚，对其进行研究具有十分重要的理论价值

和实际意义。为了揭示 Ta 元素合金化后的作用，本文

作者制备了 Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金和 Ti-35Nb-7Zr 合

金，通过对比这两种生物医用合金在不同热处理后的

显微硬度变化及析出序列特征，揭示 Ta 元素对合金结

构演变与性能的影响，为改善合金性能以及开发新型

生物医用钛合金提供参考。 
 

1  实验 
 

将高纯 Ti(99.995%)、Nb(99.9%)、Ta(99.91%)、
Zr(99.9%)按照比例配料，在高真空钨极电弧炉中运用

磁搅拌熔炼样品。为了得到均匀的合金样品，将每个

样品经上下翻转后熔炼 6 遍，最后得到钮扣状的合金

铸 锭 。 合金 的 名 义成 分 为 Ti-35Nb-5Ta-7Zr 和

Ti-35Nb-7Zr，分别记作合金 1 和合金 2。得到的合金

铸锭在管式电阻炉中进行均匀化处理(Ar 保护，1 000 
℃，保温 24 h)，随炉冷却；之后，在管式电阻炉中进

行固溶处理(ST)(Ar 保护，1 000 ℃，保温 2 h)，水淬。

然后在室温下，将合金在无中间退火状态下进行冷轧，

厚度缩减率为 60%。冷轧后的合金重新在管式电阻炉

中进行固溶处理(Ar 保护，1 000 ℃，保温 2 h)，水淬；

之后，合金在有 Ar 保护的管式电阻炉中分别进行 300 
℃，4 h 和 600 ℃，4 h 的时效处理，水淬。 

均匀化处理后的合金用 Magix PW 2403 X 荧光光

谱分析仪和 IRO-Ⅰ型红外定氧仪分析其实际成分及

氧含量，结果如表 1 所列。室温 X 射线衍射(XRD)分
析在 D8 X 射线衍射仪上进行，采用 Cu Kα射线。合

金的微观结构在 JEM 2010F 透射电子显微镜(TEM)

上进行观察，电压为 200 kV。用于 TEM 观察的样品

采用电解双喷的方法制得，电解液为 2%(体积分

数)HF+5% H2SO4 +93%CH3OH，电压为 35 V，温度为

−30 ℃。用 HMV−1T 显微维氏硬度计测样品的显微硬

度，载荷为 1 N，作用时间为 10 s，每个样品测 10 个

点，取平均值。 
 
表 1  制备合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of prepared alloys 

Mass fraction/% 
Alloy No.

Nb Ta Zr O Ti 

1 33.8 4.6 7.8 0.56 Bal. 

2 35.2 − 7.6 0.42 Bal. 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  合金的 X 射线衍射分析 

图 1 所示为合金 1 和合金 2 经固溶处理并分别经

300 ℃和 600 ℃时效 4 h 后的 XRD 谱。对比图 1(a)和
(b)可以看出，固溶处理后合金 1 和合金 2 均为单一的

体心立方结构的 β相。经 300 ℃时效 4 h 后，含 Ta 的 
 

 
图 1  不同热处理状态合金的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of alloys in different heat treatment states: 

(a) Alloy 1; (b) Alloy 2 
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合金 1 中析出少量的 α相，而无 Ta 的合金 2 中除少量

α相外，还出现少量的 ω相；经 600 ℃时效 4 h 后，

合金 1 和合金 2 中均明显析出 α相。从总体的平均结

构来看，两种合金在相同的热处理条件下的相组成无

十分明显的差别，但性能却发生了明显的变化。 
 
2.2  合金的硬度分析 

图 2 所示为不同热处理后合金 1 和合金 2 的维氏

硬度比较。从图 2 可以看出，固溶处理后合金 1 和合

金 2 的硬度相差不大；300 ℃时效处理 4 h 后，合金 1
的硬度比合金 2 的稍微高些；而 600 ℃时效处理 4 h
后，合金 1 的硬度明显比合金 2 的高很多。由此可见，

经过相同的热处理后，含 Ta 合金 1 的显微硬度明显提

高，时效强化效果显著，而无 Ta 合金 2 的显微硬度变

化较小，时效强化效果较差。为了揭示不同热处理后

的有 Ta 合金 1 和无 Ta 合金 2 显微硬度变化所对应的

结构变化特征，利用 TEM 对不同热处理后的合金的

相组成及显微组织结构进行了研究。 
 

 
图 2  不同热处理后的合金 1 和合金 2 的维氏硬度 

Fig.2  Vickers hardnesses of Alloy 1 and Alloy 2 subjected to 

different heat treatments 
 
2.3  合金的显微结构分析 

图 3 所示为固溶处理后合金的 TEM 像及对应的

选区电子衍射花样。由图 3 可知，合金 1 和合金 2 经

1 000 ℃，2 h 固溶处理后，除基体 β相外，还观察到

少量的淬火相。图 3(a)和(c)所示分别为合金 1 和合金

2 固溶处理后[111]β方向的 TEM 明场像及对应的选区

电子衍射花样。从选区电子衍射花样中可以看出，固

溶处理后的合金 1 和合金 2 中除基体 β相的主衍射斑

点外，在 1/2{110}β和 1/2{112}β处还分布着附加的弱

斑点，如图中白圈位置所示，这些衍射斑点可以标定

为来自淬火马氏体的 α″相。从图 3(a)和(c)所示的 TEM

明场像中可以看出，淬火马氏体 α″相呈针状，沿{112}β
面分布。另一方面，从 [311]β方向的 TEM 暗场像及

对应的选区电子衍射花样中还可以看出(见图 3(d))，
固溶处理后的无Ta的合金2中形成少量的不均匀分布

的细小粒子，其电子衍射斑点分布在 1/3{112}β 和
2/3{112}β处，这些细小粒子标定为淬火 ω相，且存在

两种取向的变体；而在含 Ta 的合金 1 中，在[311]β方
向的 TEM 明场像及对应的选区电子衍射花样中没有

观察到淬火 ω 相，结果如图 3(b)所示。QAZI 等[13]曾

研究报道，对于氧含量为 0.46%(质量分数)和 0.68%的

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金，在 β相区固溶处理后水淬可以

使 β 相完全保留。在本研究中，含 Ta 的合金 1 和无

Ta 的合金 2 中的氧含量分别为 0.56%和 0.42%，与文

献中报道氧含量相差不大，但两者都形成少量的淬火

马氏体 α″相。值得指出的是，在无 Ta 的合金 2 中出

现了淬火 ω相，而在含 Ta 的合金 1 中没有出现淬火 ω
相，这说明合金 1 中由于添加了 Ta 元素，抑制了淬火

ω相的析出。由于淬火马氏体 α″相和淬火 ω相析出数

量较少，故在 XRD 中无法检测出其存在。 
图 4 所示为合金 1 和合金 2 在 300 ℃时效处理 4 h

后的 TEM 像及对应的选区电子衍射花样，入射电子

束方向为[311]β。从图 4(a)的 TEM 明场像及对应的选

区电子衍射花样中可以看出，300 ℃时效处理 4 h 后的

合金 1 中析出极细小的 α相。由于 α相很细小，且受

到应变衬度的影响，在 TEM 明场像中不能清楚地看

到 α相，但在电子衍射花样中可以看到 α相微弱的附

加斑点。而在 300 ℃时效处理 4 h 后的无 Ta 的合金 2
中除 α相外，还观察到 ω相的析出。从图 4(b)的选区

电子衍射花样及图中白圈位置所示的衍射斑点对应的

TEM 暗场像中可以明显地看出，无 Ta 的合金 2 中形

成等温 ω相。与固溶处理后形成的淬火 ω相不同，等

温 ω相呈椭球状，在 β基体中均匀分布，且其相对体

积分数有所增加，在对应的 X 射线衍射谱上已经出现

了 ω 相的衍射峰(见图 1(b))。由于无法在结构上区分

淬火 ω相和等温 ω相，所以对淬火 ω相在 300 ℃时

效处理中的具体转变过程还不清楚。总之，从以上的

TEM 观察并结合 2.1 节所述的 XRD 结果可以看出，

无 Ta 的合金 2 在 300 ℃时效处理 4 h 后明显形成了等

温 ω 相。而含 Ta 的合金 1 在同样的热处理条件下，

未见等温 ω相的形成。另外，300 ℃时效处理 4 h 后，

再固溶处理后合金 1 和合金 2 中出现的淬火马氏体 α″
相均已消失，这可能是因为在时效过程中发生了 α″相
到 β相的逆转变，这类似于在 Ti-35Nb 合金时效过程

中存在的 α″相到 β相的逆转变行为[14−15]。 
图 5 所示为合金 1 和合金 2 在 600 ℃时效处理 4 h 
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图 3  固溶处理后合金 1 和 2 的 TEM 像及对应的选区电子衍射花样谱 

Fig.3  TEM images ((a), (b), (c), (d)) and corresponding selected area electron diffraction patterns ((a′), (b′), (c′), (d′)) for 

solution-treated alloys: (a), (a′) Alloy 1, viewed along [111]β direction; (b), (b′) Alloy 1, viewed along [311]β direction; (c), (c′) Alloy 

2, viewed along [111]β direction; (d), (d′) Alloy 2, viewed along [311]β direction 
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图 4  300 ℃时效处理 4 h 后合金 1 和 2 的 TEM 像及对应的选区电子衍射花样 

Fig.4  TEM images and corresponding selected area electron diffraction patterns of Alloy 1 ((a), (a′)) and Alloy 2 ((b), (b′)) aged at 

300  for 4℃  h 
 
后的 TEM 像及对应的选区电子衍射花样，入射电子

束方向分别为[111]β(见图 5(a)和(c))和[311]β(见图 5(b)
和(d))。经 600 ℃时效处理 4 h 的合金 1 不仅析出了板

条状的 α 相(见图 5(a))，还析出等温 ω 相。从图 5(b)
中[311]β 方向的选区电子衍射花样中可以清楚地看出

等温 ω相的存在。而对 300 ℃时效处理后已经出现 ω
相的无 Ta 的合金 2，在 600 ℃时效处理 4 h 后除板条

状的 α 相外，没有观察到等温 ω 相的存在(见图 5(c)
和(d))。 

 通过以上分析可以得到不同热处理后合金1和2的相

组成(见表 2)。从表 2 可以看出，在 300 ℃和 600 ℃时

效处理过程中，含 Ta 合金 1 和无 Ta 合金 2 的析出序

列明显不同。值得一提的是，含 Ta 的合金 1 的时效析

出顺序为 β+α″(ST) ⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α+等温

ω，即时效过程中 α相可以先于 ω相形成，这与以往

报道的以钛合金中的等温ω相作为 α相形核位置的说

法[16−18]不同。无 Ta 的合金 2 的时效析出顺序为 β+α″+
淬火 ω(ST) ⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α+等温 ω ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α。文献

曾[13]报道，时效温度和氧含量(0.06%~0.68%)影响

Ti-35Nb-7Zr-5Ta 合金析出相的形成。在相同时效温度

下，氧含量的增加会抑制 ω相的形成，促进 α相的形

成。而在本研究中，含 Ta 合金 1 和无 Ta 合金 2 都含

较高的氧含量，可以说 Ta 的存在对析出相的形成不能

忽视。与无 Ta 合金 2 相比，氧含量较高的含 Ta 合金

1 中等温 ω相的析出温度较高，这应该归因于 Ta 元素

和氧含量的共同影响。 
在 β钛合金中，主要的强化机理包括位错强化与

加工硬化、固溶强化、细晶强化及析出强化与弥散强

化，且 β钛合金固溶后的强度基本随合金元素含量的

增加而增加[19]。众所周知，在钛合金中，ω相的硬度

高于其它析出相的硬度，如马氏体相、α相或 β相[20]。

固溶处理(ST)后，含 Ta 合金 1 与无 Ta 合金 2 的显微 



                                           中国有色金属学报                                             2010 年 6 月 

 

1200 
 
 

 

图 5  600 ℃时效处理 4 h 后的 TEM 像及对应的选区电子衍射花样 

Fig.5  TEM images ((a), (b), (c), (d)) and corresponding selected area electron diffraction patterns ((a′), (b′), (c′), (d′)) for alloys 

aged at 600 ℃ for 4 h: (a), (a′) Alloy 1, viewed along [111]β direction; (b), (b′) Alloy1, viewed along [311]β direction; (c), (c′) Alloy 

2, viewed along [111]β direction; (d), (d′) Alloy 2, viewed along [311]β direction 
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表 2  不同热处理后合金 1 和 2 的相组成 

Table 2  Phase formations in Alloy 1 and Alloy 2 subjected to different heat treatments 

Heat treatment state of alloy Ti-35Nb-5Ta-7Zr (Alloy 1) Ti-35Nb-7Zr (Alloy 2) 

ST β+α″ β+α″+quenched ω 

ST+(300 ℃, 4 h) β+α β+α+isothermal ω 

ST+(600 ℃, 4 h) β+α+isothermal ω β+α 

  
硬度没有明显差别，这可以从以下两个方面理解：1) 
由于合金 1 中实际 Ta 的含量不高(其在 Ti 中的临界浓

度为 45%[21])，且在合金 2 中淬火 ω 相的形成较少，

所以前者中 Ta 的固溶强化效果和后者中的淬火 ω 相

强化效果都不明显；2) 即使两种强化都有效果，所表

现出的效果也不会有太大的差别。在 300 ℃时效处理

4 h 后，合金 1 和 2 中都明显析出 α相，且无 Ta 合金

2 中析出ω相，但其硬度仍然低于含 Ta合金 1 的硬度。

这表明合金 1 中的 Ta 作为 β-钛合金中的置换式固溶

元素，均匀分布在合金中，可以稳定 β相，阻碍 α相
的快速长大，细小的 α相弥散分布，弥散强化起了重

要的作用，这与 TEM 观察的结果一致。在 600 ℃时

效处理 4 h 后，有 Ta 合金 1 中析出了等温 ω相，使得

硬度进一步提高。与此相比，无 Ta 合金 2 中无等温 ω
相析出，而且由于 α相长大、弥散度下降，导致合金

硬度下降。可以看出，淬火 ω相和等温 ω相都能提高

合金的硬度，但由于析出相较小，其结构与相应地性

能差别还有待进行深入的研究。通过以上对生物医用

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金和 Ti-35Nb-7Zr 合金显微硬度变

化及对应的微观结构特征的研究，清楚地揭示了 Ta
合金元素的添加对 β型生物医用合金的结构与性能调

控的重要作用。 
 

3  结论 
 

1) Ta 元素的添加，使得相同热处理后的

Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金比 Ti-35Nb-7Zr 合金的显微硬度

高，特别是在高温时效(600ºC)时表现出更明显的时效

强化效果。 
2) Ti-35Nb-5Ta-7Zr 合金的时效析出顺序为 β+α″ 

(ST) ⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α+等温 ω，Ti-35Nb-7Zr
合 金 的 时 效 析 出 顺 序 为 β+α″+ 淬 火 ω(ST) 

⎯⎯ →⎯ ℃ 300 β+α+等温 ω ⎯⎯ →⎯ ℃ 600 β+α。Ta 元素的添加明

显抑制了淬火 ω相的析出，提高了时效过程中等温 ω
相的析出温度。 
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