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摘 要：为了进一步细化晶粒并制备均匀纳米晶，采用氢化-歧化-脱氢-重组(HDDR)技术处理球磨 GZ132K 镁合
金粉末。 通过改变温度、氢压及时间，利用正交设计，探求最佳氢化条件。 随后对最佳氢化粉采用单因素控制变量，确定

完全脱氢工艺。利用 XRD、SEM和 TEM测试手段进行相转变及组织形貌演化分析，讨论了 HDDR 反应及细化机理。结

果表明，球磨 GZ132K 粉末最佳 HDDR 工艺参数为：在 400 ℃，4 MPa 氢压下氢化 12 h，随后在 450 ℃持续真空脱
氢 6 h，晶粒由初始 12~76 nm 细化至 9 nm 且大小更为均匀。 同时发现，球磨 GZ132K 粉末的 HDDR 过程实际是 Mg和
Gd 金属氢化物的化合与分解过程。
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Nanocrystalline Powder of GZ132K Magnesium Alloy Prepared by HDDR

FENG Huan, FAN Jianfeng
(Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials Ministry of Education, Taiyuan University of
Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract： In order to further refine the grains and prepare uniform nanocrystals, the ball milled GZ132K alloy powder was
treated by hydrogenation-dismutation-dehydrogenation-recombination (HDDR ) technology. By changing temperature ,
hydrogen pressure and time, the optimum hydrogenation conditions were explored by orthogonal design. Then the optimal
dehydrogenated powder was determined by single factor control variables. The phase transformation and microstructure
evolution were analyzed by XRD, SEM and TEM, and the HDDR reaction and refinement mechanism were discussed. The
results show that the optimal HDDR process parameters of GZ132K powder by ball milling are as follows: Hydrogenation
at 400 ℃ , 4 MPa hydrogen pressure for 12 h, followed by continuous vacuum dehydrogenation at 450 ℃ for 6 h, the
grains are refined from the initial 12~76 nm to 9 nm with more uniform size. It is also found that the HDDR process of
ball milling GZ132K powder is actually a combination and decomposition process of Mg and Gd metal hydride.
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镁合金是目前密度最小的金属工程材料，资源
丰富、比强度高及减震性能好等优点使其跻身轻量
化领域 [1]，节能利于成本降低；但强度、塑性不佳限
制了其推广应用。 近年来，Mg-RE 合金研发势头迅
猛，Mg-Gd-Zn 合金因优良力学性能备受关注。 此
外，晶粒细化是进一步改善镁合金力学性能的常用
方法。 目前，镁合金块体和粉末晶粒细化的途径为：
前者在熔炼凝固过程中提高形核率及抑制晶粒长

大速度或成形后经由大塑性变形得到成型细晶材
料，包括添加形核剂 [2]、等通道转角挤压 [3]、累积叠
轧 [4-5]、高压扭转 [6]等，细化极限为 0.5~1.0 μm；后者
先制备细晶粉末后固结形成块材， 主要包括高能球
磨、雾化法等，可将晶粒细化至纳米级。

氢化-歧化-脱氢-重组 (Hydrogenation-Dispro-
portionation-Desorption-Recombination, HDDR)作为
一种新型且有效的晶粒细化技术，最初由 Takeshita
和 Nakayama 提出 [7]，Harris 团队 [8-9]首次将其应用于
Nd-Fe-B系磁性材料。此后不断推广实践，先后开展对
TiAl[10]、AZ31[11-12]、Mg-3Ni-2MnO2

[13]、AZ91[14]、ZK60[15]及
Mg[16]的研究，并实现很好的细化效果。 Takamura
等 [11]通过对 AZ31 粉末及板材进行 HDDR 处理，结
果表明粉末由微米晶细化至纳米晶； 板材经 36 h处
理，晶粒尺寸减小到 500 nm 以下，氢化层渗透了约
20 μm。 Hu 等[12]将氢气与机械力相结合处理 AZ31
铸态粉末后脱氢制备了 40~50 nm的粉末。 目前，已
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经证明 HDDR对 AZ及 ZK系镁合金具有很好的细
化作用， 但对 GZ系合金是否具有相同的细化效果
相关文献很少 。 本文采用 HDDR 工艺处理球磨
GZ132K镁合金粉末， 研究其相转变和组织形貌演
变过程及细化机理。

1 实验材料与方法

实验初始材料为球磨 GZ132K 镁合金粉末，其
名义成分与实际成分如表 1 所示。 每次称取 2 g置
于改造的高温高压反应釜中， 抽真空 2 h 后充入一
定量高纯氢气，通过保压测试后升温至目标温度开
始氢化。通过改变温度(300、350和 400℃)、氢压(2、
3 和 4 MPa)和时间(8、12 和 18 h)，设计氢化正交试
验。脱氢时，放入约 1 g最佳氢化条件下制备的氢化
粉抽真空 2 h 后， 分别升温至 300、350 和 400℃真
空脱氢 6 h。

各样品物相通过 DX-2700 SSC 型号 X 射线衍
射仪测定 ，以 Cu-Kα 为靶材 ，连续扫描采集数据
点 ，扫描起始角和终止角为 20°和 80°，扫描速度
4(°)/min，步长 0.01°。样品表面形貌通过 JSM-6700F
场发射扫描电镜观察。 晶粒大小及选区电子衍射利
用 JEM-2100F场发射透射电子显微镜表征。

2 实验结果及讨论

2.1 XRD分析
图 1是原始及氢化样品的 XRD图谱。图 1(a)为

原始样品及 1 #、2 # 和 3 # 样品的 XRD图谱， 可以
看到， 原始粉末由 α-Mg、Mg5Gd 及 Mg-Zn-Gd 3 相
组成。 在 300℃氢化， 合金相 Mg-Zn-Gd 和 Mg5Gd
在加热过程中由于热不稳定性发生了分解，反应后

物相转变为 α-Mg、Mg2Gd及 β-Gd。 3组样品中均未
观察到氢化物生成，这说明在 300℃及以下温度，无
法提供足够的激活能， 使得 GZ132K粉末中的金属
原子与 H2发生反应形成金属氢化物，即使增大氢压
或延长氢化时间都无所助益。

4 #、5 # 和 6 # 为 350℃氢化的试样， 由图 1(b)
可知，3 组样品氢化后不同程度的生成了 MgH2 及
GdH2， 说明 350℃已经满足氢化反应的热力学条
件， 同时也进一步证明了 GZ132K合金粉末有氢化
的可能性。但在该温度任何条件下，样品都只表现为
部分氢化，还有残存的单相 α-Mg及 β-Gd。

当温度升高至 400 ℃时 ，如图 1 (c)所示 ，7#
和 8 # 样品中的 α-Mg 相完全转变形成 MgH2，9 #
样品中残存一个衍射强度极低的 Mg峰，对主相 Mg
而言，氢化效果显著。 但注意到 β-Gd氢化动力学缓
慢且条件苛刻，只有在 4 MPa 氢压下反应 12 h 才能
实现完全氢化， 此时表现为 GdH2与 GdH3共存；在
该条件下，还存在一个 ZrH2的衍射峰。

基于上述 9 组 XRD 图谱中不存在无定型弥散
峰， 且每一物相的 K值可从标准 PDF卡片获悉，根
据绝热法[17]计算各相的质量分数，并将氢化物质量
分数之和记为氢化率，汇编于表 2并做极差分析，可
以得出结论：温度是氢化率的主要影响因素，氢压次
之， 时间与交互作用极差值相差很小难以确定影响
的先后顺序。 而在本实验条件下，温度升高，氢化率
不断增加；2、3 MPa 氢压对氢化率影响很小， 基于
β-Gd 氢化时完全转变为其氢化物条件苛刻，选择
4 MPa、12 h 作为 GZ132K 镁合金粉末氢化反应氢
压和时间。下面针对温度对氢化程度影响进行实验。

初始粉末在 4 MPa 氢压下，分别在 350、400 和
450℃氢化 12 h 的 XRD 图谱如图 2 所示。 当反应
温度为 350℃时， 大部分 Mg 发生了向 MgH2的相
转变，同时三元化合物 Mg-Zn-Gd 分解，有 β-Gd 和
GdH2生成， 说明该温度已满足 MgH2、GdH2生成的
热力学条件。 400℃时，除一个衍射强度不太显著的

图 1 原始样品及氢化样品的 XRD 图谱
Fig.1 XRD patterns of original and hydrogenated samples

表1 球磨GZ132K镁合金粉末名义成分与实际成分
Tab.1 Nominal and actual composition of ball milled

GZ132K alloy powder
Element composition Mg Gd Zn Zr

Nominal/% 85.13 12.60 1.62 0.65

Actual/% 84.82 12.49 2.36 0.33
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Mg峰外， 其余全部为氢化物；Gd 的氢化物主要是
GdH2，伴随少量 GdH3。 温度进一步升高到 450℃，
Mg已全部转换为 MgH2， 但 Gd 的氢化物 GdH2几
乎全部消失， 出现了 β-Gd 和 GdH3。 这说明对于
β-Gd氢化反应存在一个合适的温度，当低于 350℃
时，由于温度低不能提供足够的激活能，只有部分
原子被氢化；而高于 450℃进行反应时，高温造成
正反应处于被抑制状态， 也不利于氢化反应。 此
外， 随着反应温度的增加 ，Gd 的氢化物从 GdH2

向 GdH3 转化。 基于上述分析，将 400℃作为氢化
反应温度。

综合确定球磨 GZ132K 镁合金粉末的氢化条
件为：400℃、4 MPa 氢压下氢化 12 h。 重复试验 3
次，平均氢化率达 97%。 依据 XRD图谱对 MgH2进

行晶格常数估算：a=0.451 6 nm，c=0.302 1 nm， 这一
结果比标准卡片(PDF#01-075-794 4)常数稍大，后者
a= 0.451 5 nm，c=0.301 9 nm， 猜测可能是 H原子过
饱和固溶于间隙位置处，导致晶格膨胀。

由于氢化反应在 300℃难以启动， 而脱氢反应
作为氢化的逆过程，故脱氢温度选择从 350℃开始。
脱氢的原材料为最佳氢化条件下制备的 GZ132K氢
化粉， 图 3是氢化粉分别在 350、400 和 450℃真空
脱氢 6 h的 XRD图谱。 350℃，脱氢开始，但只是部
分脱氢；升温至 400℃，物相组成与 350℃生成物一
致，MgH2 分解量稍有增加， 说明在相同脱氢时间
下， 温度越高脱氢速率越快。 继续升温至 450℃，
MgH2完全分解，物相组成仅为 α-Mg和 β-Gd。 升高
温度主要从两方面促进脱氢反应进行：其一，高温抑
制氢化反应，作为吸收热量的脱氢反应，温度升高可
为其提供更多激活能，满足热力学条件；其二，升温
原子扩散速率及化学反应速率都会增加， 显著提升
动力学条件。

对在 450℃持续抽取真空 6 h 的脱氢试样中的
α-Mg相进行晶格常数估算， 结果为 a=0.321 3 nm，
c=0.5217 nm，与标准 Mg相(PDF#04-007-384 7)的晶
格常数(a=0.321 3 nm，c=0.521 3 nm)在误差范围内
保持一致。 根据物相组成及晶格常数， 可认为氢化
GZ132K粉末在该条件下已实现完全脱氢， 故而选
定脱氢条件为：450℃持续真空脱氢 6 h。
2.2 SEM分析

初始粉末、400℃、4 MPa 氢压下氢化 12 h 的氢
化粉及在 450℃持续脱氢 6 h 脱氢粉 3 组样品表观
形貌如图 4所示。图 4(a)是初始粉末形貌，颗粒外缘
钝化表面平整， 单个颗粒表现为复合层片状， 对约
150 个颗粒统计，可得到结论：颗粒大小不均匀，长
度方向粒径约 3~26 μm，平均粒径为 10 μm。氢化物
形貌如图 4(b)所示，颗粒体积膨胀增大，表面呈现毛

图 2 GZ132K 粉末分别在 4 MPa 氢压下，350、400 和 450℃
氢化 12 h 的 XRD 图谱

Fig.2 XRD pattern of GZ132K powder hydrogenated at 350,
400 and 450℃ under 4 MPa hydrogen pressure for 12 h

图 3 GZ132K 氢化粉分别在 350、400 和 450℃脱氢 6 h 的
XRD 图谱

Fig.3 XRD pattern of hydrogenated GZ132K powder
dehydrogenated at 350, 400 and 450℃ for 6 h

表 2 氢化正交试验结果与分析
Tab. 2 Results and analysis of orthogonal hydrogenation

process

Groups

Test conditions

w(MHX)/%A
Temperature/℃

B
Pressure /MPa

A×B
C

Time/h

1 1(300) 1(2) 1 1(8) 0

2 1(300) 2(3) 2 2(12) 0

3 1(300) 3(4) 3 3(18) 0

4 2(350) 1(2) 3 2(12) 62.46

5 2(350) 2(3) 1 3(18) 60.05

6 2(350) 3(4) 2 1(8) 83.92

7 3(400) 1(2) 2 3(18) 89.88

8 3(400) 2(3) 3 1(8) 89.38

9 3(400) 3(4) 1 2(12) 96.48

M1 0 152.34 156.53 173.30

M2 206.43 149.43 173.80 158.94

M3 275.74 180.40 151.84 149.93

m1 0 50.78 52.18 57.77

m2 68.81 49.81 57.93 52.98

m3 91.91 60.13 50.61 49.98

R 91.91 10.32 7.32 7.79
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图 4 HDDR 过程中 GZ132K 粉末 SEM图
Fig.4 SEM images of GZ132K alloy powder in HDDR process

图 5 原始、氢化及脱氢 GZ132K 镁合金粉末的 TEM及晶粒尺寸分布图
Fig.5 TEM images and grain size distribution of original, hydrogenated and dehydrogenated GZ132K alloy powder

絮团状并伴随碎屑状小颗粒粘附，与此同时生出裂
纹。 依据标准 PDF卡片，Mg单胞体积为 4.659 nm3，
MgH2 单胞体积为 6.154 nm3，当 Mg 转变为 MgH2

时 ，单胞体积膨胀约 32%，氢化过程中 H 原子通
过缺陷和体扩散进入晶格并使之膨胀，受邻近晶粒
约束阻挡造成氢爆或产生内应力，导致裂缝萌生，
图中箭头所指为裂纹；而且 MgH2 较脆，裂纹不断
延伸扩展， 大颗粒逐步破碎成小颗粒。 脱氢后毛
絮团状形貌及裂纹消失，颗粒尺寸无明显变化，其

形貌如图 4(c)所示。
2.3 TEM分析

图 5 (a~c) 显示初始粉末晶粒分布极不均匀，
尺寸范围为 12~76 nm，平均晶粒尺寸约 40 nm。图
5(c~i) 为氢化-脱氢过程中合金的 TEM及其晶粒尺
寸分布图，看到氢化物的平均晶粒尺寸约 22 nm，脱
氢后平均晶粒尺寸进一步细化至约 9 nm， 可见氢
化-脱氢处理能够明显且持续细化球磨 GZ132K 镁
合金，氢化过程中细化程度更大些，脱氢过程中较小
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图 6 氢化反应示意图
Fig.6 Schematic diagram of hydrogenation reaction

图 7 脱氢反应示意图
Fig.7 Schematic diagram of dehydrogenation reaction

程度细化但晶粒尺寸更加均匀。
2.4 细化机理分析

根据上述分析可知 ， 初始材料中的合金相
Mg-Zn-Gd 及 Mg5Gd 在氢化过程中先分解形成 Mg
及 β-Gd 后，与 H2 反应形成其氢化物，但脱氢后未
能实现重组，因此，球磨 GZ132K 镁合金的 HDDR
过程可认为是 Mg 及 Gd 的氢化物的化合与分解
过程。

球磨后金属颗粒大部分已被破碎成趋规则状
小颗粒，但仍有很小部分表现为近球形，氢化-脱氢
时， 前者比后者具有更快更优的反应动力学条件，
在此处以近球形主相 Mg 颗粒的反应过程进行分
析。球磨后 Mg颗粒具有多种缺陷，结合气固反应理
论， 以及 Mg向 MgH2转变时单胞体积膨胀约 32%
的事实；依托于未反应核的模型，进一步改进其反
应模型，当在 400℃及 4 MPa 氢压下主要分为以下
步骤进行氢化反应，如图 6所示。

(1)H2 主流体气相传质到 Mg 颗粒附近并在表
面物理吸附。

(2)在热驱动下，H2分解成为 H 原子，部分沿缺
陷快速扩散，部分在 Mg颗粒表面化学吸附。

(3)H 原子扩散进入 Mg 间隙，形成 Mg(H)过饱
和固溶体后形核并长大，形成 MgH2。

(4)H 原子持续渗透穿过 MgH2 层化学反应继
续，直至完全转换成 MgH2，反应结束。

球磨后内部缺陷增多，MgH2优先在缺陷及表面
形核， 因此形核率提高， 利于晶粒细化。 另一方面
MgH2 为脆性相易破碎，因此，氢化后，平均 40 nm
的原始晶粒细化至 22 nm。 但研究[18]表明，H原子在
Mg中的扩散速率高过 MgH2约 3~4 个数量级，后续
H原子在氢化层中扩散困难，影响氢化进程，因此在
本实验中需要 12 h才能实现完全氢化。

脱氢则是氢化的逆反应过程，氢化反应结束后，
颗粒表面出现裂纹，为 H 原子从颗粒中脱出提供极
速通道，此时表面脱氢同步进行。 MgH2在 450℃转
变为不稳定相结构，H原子因热振动脱离原来位置，
转变成 Mg(H)固溶体，随后在热驱动下不断从固溶
体间隙中扩散，穿过脱氢产物层，在真空持续抽取状
态下， 重新结合成为 H2被排出系统外； 与此同时，
Mg原子在表面及缺陷处形核并长大，历经 6 h 最终
还原成 Mg，此时平均晶粒尺寸约 9 nm。脱氢过程如
图 7所示。

3 结论

(1)球磨 GZ132K 镁合金粉末最佳 HDDR 工艺
参数为：400 ℃，4 MPa 氢压下氢化 12 h， 随后再
450 ℃持续真空脱氢 6 h。

(2)通过 HDDR处理，球磨 GZ132K镁合金粉末
由 12~76 nm 原始晶粒细化至平均约 9 nm 的均匀

纳米晶，具有显著细化效果。
(3)球磨 GZ132K 镁合金的 HDDR 过程可认为

是 Mg及 Gd氢化物的化合与分解过程。
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