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摘  要：采用高能球磨 48 h 制备 Ti-24Nb-4Zr-7.9Sn（TNZS）、5%TiO2/TNZS 及 5%HA/TNZS 混合粉末（质量分数，下

同）并进行冷压烧结，研究了 3 种混合粉末的形貌、物相及冷压烧结后 3 种 TNZS 基生物材料的组织、成分、相组成、

孔隙特征及弹性模量。高能球磨 48 h 的 3 种混合粉末都发生机械合金化；烧结后 TNZS 相组成为 α-Ti 和 β-Ti，

5%TiO2/TNZS 相组成为 α-Ti、β-Ti、金红石 TiO2 和锐钛矿 TiO2，5%HA/TNZS 相组成除 α-Ti、β-Ti、HA 外，还有 Ti2O、

CaTiO3、CaO 和 TixPy 新相生成；三者孔隙率分别为 2.466%、5.030%和 13.027%；三者弹性模量分别为 64.00、103.93

和 119.43 GPa。 
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钛凭借着优良的综合性能，在生物医用金属材料

中，成为了人造关节、牙种植体、人造脊椎等医用人

造植入体产品的首选材料[1,2]。然而，目前临床广泛应

用的生物材料如 TiNi 和 Ti-6Al-4V，含有对人体有一

定潜在危险的元素 Ni、Al 和 V 等，而纯钛强度相对

较低、耐磨性较差，难以用作承重部件，且多数生物

材料虽弹性模量相对较低，但还是与自然骨的弹性模

量（30 GPa）有一定差距，植入人体后会造成植入部

位的骨疏松和植入体松动失效等后果[3]，即所谓的“应

力屏蔽”效应[4]。近年来，由 Nb、Zr、Ta 等无毒害元

素组成的 β 和近 β 型钛合金相继问世，其具有较好的

综合力学性能、良好的生物相容性及较低的弹性模量，

成 为 目 前 生 物 工 程 领 域 的 研 究 热 点 [5,6] ， 其 中

Ti-24Nb-4Zr-7.9Sn（TNZS）合金综合性能更加优良，

但 Nb、Zr 元素的加入使得对合金的制备技术提出更

高的要求。二氧化钛（TiO2）和 羟基磷灰石（HA）

的添加能进一步提高 TNZS 基材料的生物相容性，满

足临床医用使用的要求。 

高能球磨[7,8]，又称机械合金化，属于粉末冶金技

术的一种，其受到工艺过程和工艺参数的影响。适当

延长高能球磨的时间，可使粉末的微观结构细化，组

织发生变化，提高合金化程度。冷压烧结采用的设备

简单，通过烧结温度、烧结时间等工艺参数的控制来

调控反应过程以达到优化材料组织的目的[9]。 

本研究采用高能球磨与冷压烧结相结合的粉末冶

金技术来制备含有难熔金属的 TNZS、5%TiO2/TNZS、

5%HA/TNZS（质量分数，下同）生物材料，研究了经

48 h 高能球磨的 3 种 TNZS 基生物材料混合粉末的形

貌、物相以及冷压烧结后 3 种 TNZS 基生物材料的组

织、成分、相组成、孔隙特征及弹性模量，探讨 TiO2

和 HA 的添加对 TNZS 混合粉末及 TNZS 烧结体的结

构特征、弹性模量的影响。  

1  实  验 

将实验所用金属粉末按质量比 Ti：64.1%、Nb： 

24 %、Zr：4 %、Sn：7.9%配制粉末混合物放入球磨

罐，并按球料比 10:1 加入 Φ6 mm 玛瑙球，将球磨罐

安装在 QM-3SP4 型行星球磨机上，以转速 300 r/min

球磨 48 h。待 TNZS 粉末混合完成后，再分别加入粒

度 40 nm 的 TiO2、<100 nm 的 HA 纳米粉末，配制含

质量分数为 5%的 TiO2/TNZS、HA/TNZS 粉末，以相

同转速混合 1 h。球磨后将 3 种粉末放入干燥箱中，随

箱升温至 50 ℃保温 4 h，过 50 µm 的筛，即可得到所

需粉料。 

采用单轴向方式压制粉末，压制所用模具如图 1

所示，凹模内径为 Φ30 mm；压块高度在 10 mm 左右，

以确保压块的质量。采用 YB32-100 液压机压制块体，

压制压力为 18 MPa，保压 5 min。将压块放入钼盘中，
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置于 WZS-20 型双室真空烧结炉内，抽真空至 7.8×10
-1 

Pa 后烧结，升温速率 10 ℃/min。先预烧至 600 ℃保

温 2 h，升温至 800 ℃保温 2 h，再升温至 1000 ℃保

温 2 h，最终升温至 1250 ℃保温 2 h，随后随炉冷却。  

将烧结样品切成 10 mm×10 mm×3 mm 的薄片，经

打磨、抛光、腐蚀，制成金相试样。采用 D8-ADVANCE

型 X 射线衍射仪对烧结样品表面物相进行分析，扫描

速度 5º/min、靶材为 Cu 靶、角度扫描范围 20º～90º。

采用 S-3400N 型场发射扫描电子显微镜观察样品表面

微观形貌，EDS 能谱仪对其表面元素成分进行分析。 

运用 Image-Pro Plus 6.0 图像分析软件对 3 种

TNZS 基材料表面 SEM 形貌图进行分析，测量并计算

所有孔径大小，取平均值作为该样品平均孔径，并测

量孔隙表面积。采用 MFT-4000 型多功能材料表面性

能试验仪，载荷 200 N，金刚石玻式压头，通过测量

样品压入载荷(F)-深度(h)曲线，利用 Oliver-Pharr 法计

算弹性模量。 

2  结果与分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  压制用的模具 

Fig.1  Mould used for pressing 

2.1  高能球磨混合粉末的相组成及微观形貌与成分 

2.1.1  高能球磨混合粉末的物相分析 

图 2 所示为高能球磨 48 h后 TNZS、5%TiO2/TNZS

及 5%HA/TNZS 混合粉末 XRD 图谱。常温下纯钛处

于 α-Ti 相，而从图 2 可知 3 种混合粉末都出现了部分

β-Ti 新相，说明 3 种粉末经高能球磨 48 h 都发生了一

定程度的机械合金化，而这是由于 Nb、Zr 和 Sn 作为

β-Ti 相稳定元素经磨球的高速撞击易向 Ti 固溶导致

的。在 3 种混合粉末的 XRD 谱中都检测到 Srilankite 

TiO2，这是因为本次高能球磨在无真空条件下进行，

Ti 更易于与空气中的氧和水分发生反应，生成不稳定

的 Srilankite TiO2。 

2.1.2  高能球磨混合粉末的微观形貌与成分 

图 3 为经 48 h 高能球磨后 3 种 TNZS 基混合粉末

SEM 形貌。可看出，3 种混合粉末在经 48 h 高能球磨

后，颗粒形状变得较规则，无明显棱角；出现团聚及冷

焊现象，使粉末细化的困难加剧最终趋于椭球状的稳定

结构；颗粒受到压碎、挤压及机械磨削等共同作用而细

化，尺寸明显减小，最大颗粒尺寸不超过 35 μm。 

图4a，4b，4c分别为图3a1，3b1，3c1中高能球磨

48 h后TNZS混合粉末区域1，5%TiO2/TNZS混合粉末

区域2及5%HA/TNZS混合粉末区域3的EDS谱。图3a1

中，Nb、Zr、Sn的粉末颗粒附着在Ti颗粒表面，并在

图4a检测出一定比例的氧含量，这是因为高能球磨使

粉末颗粒细化导致粉末比表面积增加、活性增强，使

其易于和氧发生化学反应，并且高能球磨增强了粉末

颗粒吸附气体及水分的能力。图3b1中，Nb、Zr、Sn、

TiO2颗粒附着于Ti颗粒表面。而Nb、Zr、Sn、HA颗粒

在Ti颗粒表面附着情况则如图3c1所示。 

2.2  TNZS 基生物材料的相组成及微观组织形貌与成分 

2.2.1  TNZS 基生物材料的物相分析 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  高能球磨 48 h 的混合粉末 XRD 图谱 
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Fig.2  XRD patterns of mixed powders for high-energy milling: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and (c) 5%HA/TNZS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  高能球磨 48 h 的混合粉末的 SEM 形貌 

Fig.3  SEM morphologies of mixed powders after high-energy milling for 48 h: (a, a1) TNZS, (b, b1) 5%TiO2/TNZS, and             

(c, c1) 5%HA/TNZS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  图3中高能球磨48 h的混合粉末区域成分EDS能谱 

Fig.4  EDS spectra of mixed powder after high-energy milling for 48 h in Fig.3: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and 

(c) 5%HA/TNZS 

 

图 5 是经 1250 ℃烧结 2 h 的 3 种 TNZS 基生物材

料 XRD 图谱。可看出，3 种 TNZS 基生物材料都有 β-Ti

相生成，而这结果也和高能球磨 48 h 的 3 种混合粉末

XRD 结果相符，但三者 β-Ti 相的含量较低，部分是因

为烧结温度比较低、保温时间不充分所致；部分因为

本次烧结在真空烧结条件下进行并随炉冷却，冷却时

间较长使得高温态 β 相更容易再次转变为 α 相。图 5

中没有标出 Nb 和 Zr 元素的 XRD 衍射峰是因为 Nb、

Zr与Ti三者结构类同并且 XRD标准衍射峰基本重合，

无法对这 3 种元素的 XRD 谱进行区分。5%TiO2/TNZS

生物材料除生成 α-Ti 相和 β-Ti 相外，由于添加

5%TiO2，还检测出金红石相 TiO2 以及锐钛矿相 TiO2。

5%HA/TNZS 材料添加了 5%的 HA，其 XRD 谱中除

α-Ti、β-Ti 和 HA 外，还检测到 Ti2O、CaTiO3、CaO

及 TixPy 新相，而这些新相能够生成是因为 HA 不耐高

温，在 1000 ℃以上易分解并与 Ti 发生反应。通过三

者 XRD 谱对比发现，TNZS 主要由含量接近相同的

α-Ti 相和 β-Ti 相组成，属于 α+β 型钛合金；

5%TiO2/TNZS 生物材料的 β-Ti 相衍射峰的强度相对

有所降低；5%HA/TNZS 生物材料的 β-Ti 相峰强度进

一步降低，其与 α-Ti 相峰强度之比在三者中最小。这

是因为 5%HA/TNZS 的孔隙数量多于 5%TiO2/TNZS
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的孔隙，而 TNZS 的孔隙数量最少，在相同反应条件

下，孔隙在一定程度上阻碍了作为 β 相稳定元素 Nb

的扩散和均匀分布，使得更多区域因 Nb 的缺少而生

成了 α 相。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TNZS基生物材料的XRD图谱 

Fig.5  XRD patterns of the TNZS-based biomaterials: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and (c) 5%HA/TNZS 

 

2.2.2  TNZS 基生物材料的微观组织形貌与成分 

SEM 低、高倍微观组织形貌（图 6 所示）以及

EDS 微区分析（表 1）、区域分析结果（表 2、3、4 所

示）可进一步分析 3 种 TNZS 基生物材料的组织形貌、

元素分布、物相生成状态。表 1 为 3 种 TNZS 基材料

的 EDS 微区分析结果。可看出，3 种材料的面成分与

名义配比成分相近，表明三者面成分均匀。图 6a 是

TNZS 的 SEM 低倍形貌图，烧结的 TNZS 材料由四相

组成，即灰黑、灰、灰白、白，以 1、2、3、4 四个区

域为典型。表 2 为对其进行 EDS 区域能谱分析的结果，

可知灰黑色区域为多钛相（钛含量 97.06%），灰色区

域为 Ti-Nb 固溶体的基体相，灰白区域是多铌相（铌

含量 50.06%），白色区域是富锡相（锡含量 46.27%）。

5%TiO2/TNZS 的 SEM 低倍形貌和 EDS 区域能谱的分

析结果如图 6b 及表 3 所示。5%TiO2/TNZS 也由以 1、

2、3、4 四区为代表的灰黑、灰、灰白、白四相组成，

相组成与 TNZS 相似，只是元素含量有所区别。在

5%TiO2/TNZS 的大多区域中可发现氧元素含量相对

比较高，这是因为 5%TiO2/TNZS 中添加了 5%的 TiO2，

由此可知 TiO2 比较均匀地分布在 5%TiO2/TNZS 烧结

材料中。图 6c 和表 4 分别是 5%HA/TNZS 的 SEM 低

倍形貌与相应 EDS 区域能谱的分析结果，可知

5%HA/TNZS 主要也由以 1、2、3、4 四区为代表的灰

黑、灰、灰白、白四相组成，相组成与其他两者基本

相同，但 5%HA/TNZS 表面有均匀分布的白色小点，

经 EDS 分析其钙、磷含量远超其他区域，可知其由

HA 或其经高温分解生成的含钙磷化合物组成。 

由 3 种 TNZS 基材料的低倍形貌图及 EDS 区域

能谱分析结果可知烧结的 3 种 TNZS 基材料局部区域

成分不均匀，Ti、Nb 单质趋向块状分布，部分原因是

Nb、Zr 元素熔点高，1250 ℃下烧结温度不够高、保

温时间不太长，使元素扩散速度不快、扩散不充分导

致许多 Nb、Zr 元素未能与 Ti 形成固溶体，使局部区

域的实际成分与名义成分不符；部分原因是本次烧结

为真空无压烧结，但烧结过程中没有附加的压力来增

加 Ti、Nb、Zr、Sn 混合粉末的实际接触面积以提高

固态扩散的速率使得烧结反应更加均匀。有研究表明，

较高的烧结温度及较大的烧结附加压力都能强化烧结

反应，从而减轻元素偏析的现象[10]。而 5%TiO2/TNZS

及 5%HA/TNZS 的区域成分比 TNZS 的更加不均匀，

其原因是 TiO2与HA的添加隔离了金属元素成分，Nb、

Zr、Sn 元素更难进行充分扩散，致使 5%TiO2/TNZS

及 5%HA/TNZS 的多钛区和多铌区域增加，元素偏析

现象更加严重。 

 

 

 

 

 

 

 

 

20 30 40 50 60 70 80 90
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500


 


















 -Ti

: -Ti

a

 

 

In
te

n
si

ty
/c

p
s

2/(
o
)

20 30 40 50 60 70 80 90
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

 




































 -Ti

: -Ti

: Rutile TiO
2

: Anatase TiO
2

b

 

 

2/(
o
)

20 30 40 50 60 70 80 90
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500





































 -Ti

: -Ti

: HA

: Ti
2
O

: CaO

: CaTiO
3

*: Ti
x
P

y

c

 

 

2/(
o
)

 




a b c 

3 

2 

1 

4 

1 

2 

3 

4 

2 
 

3 

4 

1 



第8期                              朱利华等：粉末冶金制备TNZS基生物材料的组成、结构和性能                     ·2275· 

 

 

图 6  TNZS基生物材料SEM组织形貌 

Fig.6  SEM morphologies of the TNZS-based biomaterials: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and (c) 5%HA/TNZS 

表 1  图 6 中样品 TNZS、5%TiO2/TNZS、5%HA/TNZS 的 EDS 微区分析结果 

Table 1  EDS results of selected areas of the samples of TNZS, 5%TiO2/TNZS and 5%HA/TNZS in Fig.6 (ω/%) 

Sample Ti Nb Zr Sn O Ca P 

TNZS 60.67 24.44 3.42 9.47 - - - 

5%TiO2/TNZS 54.91 22.41 3.68 7.41 11.59 - - 

5%HA/TNZS 55.85 26.20 2.87 8.24 - 4.31 2.53 

 

表 2  图 6a 中样品 TNZS 各区域组织 EDS 分析结果 

Table 2  EDS results of marked areas of the sample of TNZS in Fig.6a (ω/%)  

Area Colour Ti Nb Zr Sn 

1 Gray-black 97.06 1.09 1.05 0.8 

2 Gray 71.83 10.49 3.38 14.29 

3 Gray-white 38.19 50.06 3.70 8.06 

4 White 38.24 10.26 5.23 46.27 

 

表 3  图 6b 中样品 5%TiO2/TNZS 各区域组织 EDS 分析结果 

Table 3  EDS results of marked areas of the sample of 5%TiO2/TNZS in Fig.6b (ω/%)  

Area Colour Ti Nb Zr Sn O 

1 Gray-black 73.79 4.51 4.42 6.71 10.56 

2 Gray 66.48 10.35 4.63 8.38 10.16 

3 Gray-white 18.17 68.37 3.38 6.82 3.16 

4 White 63.10 4.15 3.31 15.83 13.62 

 

表 4  图 6c 中样品 5%HA/TNZS 各区域组织 EDS 分析结果 

Table 4  EDS results of marked areas of the sample 5%HA/TNZS in Fig.6c (ω/%)  

Area Colour Ti Nb Zr Sn Ca P 

1 Gray-black 93.54 3.98 0.70 1.59 0.19 0 

2 Gray 73.41 12.67 2.33 10.90 0.32 0.37 

3 Gray-white 29.37 54.41 3.52 12.35 0.34 0 

4 White 41.92 15.48 4.20 36.04 2.26 0.1 

 

2.3  TNZS 基生物材料的孔隙特征分析 

烧结体的孔隙特征对其结构、理化性能、摩擦

学性能等具有很大影响，这取决于孔隙的数量、形

貌特征、分布情况、尺寸及孔洞的连通性等相关    

因素 [11]。  

图 7 是 3 种 TNZS 基生物材料的平均孔隙率柱形

图。可知，三者的孔隙率分别为 2.466%，5.030%以及

13.027%。5%TiO2/TNZS 和 5%HA/TNZS 生物材料的

孔隙率分别出现稍微及大幅度增高的现象是因为烧结

过程中在生物材料内部产生较大残余热应力的影响，

而较大残余热应力的产生是由于烧结温度相对比较

高，添加的 TiO2 氧化物材料及 HA 生物陶瓷活性材料

的热膨胀系数和基体金属的热膨胀系数间存在有较大

不吻合的情况。从孔隙率来看，HA 和基体金属间的

热膨胀系数差异要比 TiO2 和基体金属间的热膨胀系

数差异大。 
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图 7  TNZS基生物材料的孔隙率 

Fig.7  Porosity of the TNZS-based biomaterials 

 

图 8 是 3 种 TNZS 基生物材料的孔尺寸分布柱形

图。所有材料的孔径尺寸都不超过 18 μm，3 种材料

的孔隙绝大多数属于小尺寸孔隙，在 1～3 μm 的孔数

量所占比例最大，分别为 55.38%、69.84%及 62.74%，

而在 7～18 μm 属于较大孔隙的孔数量所占比例仅为

10.77%、1.59%及 1.18%。 

图9为3种TNZS基材料的SEM表面形貌及孔隙微

观结构。从图可发现，3种材料的孔隙分布不太均匀，

TNZS 材 料 孔 壁 内 部 凹 凸 不 平 。 相 比 而 言 ，

5%TiO2/TNZS及5%HA/TNZS的孔隙形状较不规则，有

较多尖角，这样易导致应力集中，使材料的力学性能

不稳定。3种材料孔隙形成的主要来源是：（1）由于压

制块体的压力及混合粉末颗粒的间隙，使得压块中产

生孔隙；（2）金属元素的扩散速率不同产生了Kirkendall

效应而生成微孔；（3）钛颗粒在高温烧结时互相吞并、

空位聚集而形成较大孔洞；（4）金属元素的摩尔体积

与合金化产生的Ti-Nb固溶体的摩尔体积不同。除此之

外，5%TiO2/TNZS及5%HA/TNZS孔隙的形成还受较大

残余热应力的影响，另外高温下HA晶体收缩也会导致

5%HA/TNZS材料一部分孔隙的生成。 

2.4  TNZS 基生物材料的弹性模量分析 

3 种 TNZS 基生物材料的弹性模量如图 10 所示。

可看出，TNZS 的弹性模量最低为 64.00 GPa，与现今

临床广泛应用的医用钛合金材料相比明显降低；而

5%TiO2/TNZS 的弹性模量为 103.93 GPa，比 TNZS 增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  TNZS基生物材料的孔径分布 

Fig.8  Pore size distribution of the TNZS-based biomaterials: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and (c) 5%HA/TNZS 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  TNZS基生物材料SEM表面形貌 

Fig.9  SEM morphologies of the TNZS-based biomaterials: (a) TNZS, (b) 5%TiO2/TNZS, and (c) 5%HA/TNZS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  TNZS基生物材料的弹性模量 

Fig.10  Elastic modulus of the TNZS-based biomaterials 

加 62.39%；5%HA/TNZS 的弹性模量最高为 119.43 

GPa ， 比 TNZS 提 高 86.61% 。 5%TiO2/TNZS 及

5%HA/TNZS 材料的弹性模量有大幅度提高，部分是因

TiO2 及 HA 本身具有较高的弹性模量，对 TNZS 的弹性

模量起到增强效应，其次 5%TiO2/TNZS及 5%HA/TNZS

材料中 β-Ti 相的含量要低于 TNZS 中 β-Ti 相的含量，
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而 β 相钛合金的弹性模量较低，这进一步导致

5%TiO2/TNZS 及 5%HA/TNZS 弹性模量的增加。 

3  结  论 

1) 经48 h高能球磨后的3种TNZS基材料的混合粉

末都发生一定程度的机械合金化。 

2) 烧 结 后 TNZS 的 相 组 成 为 α-Ti 和 β-Ti ，

5%TiO2/TNZS的相组成为α-Ti、β-Ti、金红石TiO2和锐

钛矿TiO2，5%HA/TNZS的相组成除α-Ti、β-Ti、HA外，

还有Ti2O、CaTiO3、CaO和TixPy新相生成。 

3) 3种TNZS基生物材料的面成分均匀，但局部区

域成分不均；3种TNZS基材料孔隙率分别为2.466%、

5.030%和13.027%。 

4) 3种TNZS基生物材料的弹性模量分别为64.00、

103.93和119.43 GPa。 
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Composition, Structure and Properties of TNZS-based Biomaterials Prepared by 

Powder Metallurgy 
 

Zhu Lihua, Wu Liujun, Xu Xiaojing, Chen Tingzhuo 

(Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

 

Abstract: TNZS, TiO2/TNZS and HA/TNZS mixed powders were prepared by high-energy milling for 48 h and then were treated by cold 

pressing sintering. The morphologies and phase of the three kinds of mixed powders and the microstructure, composition, phase 

composition, pore characteristic and elastic modulus of these three kinds of TNZS based materials after cold -press sintering were 

investigated. Results show that the three kinds of mixed powders have undergone mechanical alloying after high-energy milling for 48 h. 

After sintering, the phase composition of TNZS is α-Ti and β-Ti, that of TiO2/TNZS is α-Ti, β-Ti, rutile TiO2 and anatase TiO2 and that of 

HA/TNZS is α-Ti, β-Ti, HA, Ti2O, CaTiO3, CaO and TixPy. The surface composition of the three materials is uniform; their porosity is 

2.466%, 5.030% and 13.027%, respectively; their elastic modulus is 64.00, 103.93 and 119.43 GPa, respectively. 

Key words: high-energy milling; TNZS-based biomaterial; phase; microstructure; elastic modulus 
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