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Gd 离子注入对固溶态 Mg-Nd-Sr-Zr 合金 
生物腐蚀行为的影响 
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摘  要：对固溶态 Mg-Nd-Sr-Zr 合金进行了钆(Gd)离子注入改性处理；采用 SRIM 2008 软件对 Gd 离子注入过程

进行了模拟分析；采用光学显微镜(OM)观察了镁合金的显微组织，并利用 X 射线衍射仪(XRD)分析改性层中的

物相组成，同时结合 X 射线光电子能谱(XPS)表征改性层中化学成分与元素价态，采用电化学实验及析氢实验评

价了基体镁合金与注入镁合金在模拟体液(SBF)中的生物腐蚀行为。结果表明：Gd 离子注入有助于提高固溶态

Mg-Nd-Sr-Zr 合金在 SBF 中耐生物腐蚀性能，且当注入剂量为 2.5×1016 cm−2时，注入镁合金的耐生物腐蚀性能

最佳。 
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人口老龄化加速以及人类对健康长寿的不断追

求，令生物医用材料的需求迅速增加。镁合金作为新

一代生物医用材料，与其他生物材料相比，具有以下

突出优点[1−4]：1) 镁合金具有优异的生物降解性，能

够自行在人体内降解，不需要通过二次手术将其植入

件取出，可减轻患者的痛苦与经济负担；2) 镁是人体

必需的元素之一，对治疗与预防神经肌肉亢进、骨质

疏松及心血管等疾病有重要作用，溶出的镁离子不会

诱发组织病变；3) 镁合金的密度和弹性模量与人体骨

骼相近，能够有效避免“应力遮挡”效应。然而，镁合

金在人体内的腐蚀速率极快，特别在服役初期，植入

件周围产生大量的氢气，并造成局部 pH 值升高，破

坏其机械整体性，使其过早失效而导致植入失败[2, 5]。

因此，镁合金在临床应用前必须通过有效处理以抑制

其过快的腐蚀速率。 
表面改性技术是延缓镁合金腐蚀速率的重要手段

之一，主要包括化学转化[6−7]、激光表面处理[8−9]、微

弧氧化[10−11]、离子注入[5, 12−13]等。其中，离子注入技

术具有工艺选择性强、不存在突变界面和膜层脱落问

题、且注后植入体尺寸不发生变化等优点，因而被广

泛采用于生物材料表面改性中[1, 3]。WU 等[13]研究发

现，将 Al 注入到镁合金中能够有效抑制其在模拟体液

(SBF 溶体)中腐蚀速率，但 Al 元素对人体有一定的毒

性，可能诱发阿兹海默症等疾病发生[3−4]。Zn 元素能

够促进细胞免疫功能，具有较强的抗菌性，但注入 Zn
的镁合金由于“电偶腐蚀”效应反而加速了镁合金的腐 
蚀[3, 14]。适量的稀土元素(Nd 和 Pr 等)不仅使细胞毒性

降至极低，而且注入后能够延缓镁合金的降解速    
度[15−17]，但 Gd 离子注入改性生物镁合金的研究工作

鲜见报道。Gd 元素对血管收缩及新内膜形成具有抑制

作用[18]，又可以改善镁合金的力学性能和耐蚀性能[2]，

且前期研究结果显示，含有微量 Gd 元素的镁合金无

明显细胞毒性[19]。因此，本课题组在 Mg-Nd-Sr-Zr 生
物镁合金的基础上[20]，结合本文作者对离子注入的初

步研究成果[15, 21]，提出采用 Gd 离子注入来延缓镁合

金降解的工艺方法，研究 Gd 离子注入对固溶态

Mg-Nd-Sr-Zr 合金生物腐蚀行为的影响规律，以开发

出具有优异耐生物腐蚀性能的镁合金。 
 

1  实验 
 

本实验中采用重力铸造制备 Mg-2.2Nd-0.4Sr- 
0.3Zr(质量分数)合金，并对铸锭进行固溶处理，在 
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550 ℃下保温 12 h。用线切割将合金切成 d14 mm×4 
mm 的圆片，然后经过机械打磨、抛光、酒精超声清

洗、冷风吹干，得到基体试样。离子注入在配备 Gd
靶(纯度≥99.99%)阴极源的离子注入机上进行。靶室

真空度为 2×10−3 Pa，注入电压 60 kV。试样分为 3
组，注入量分别为 2.5×1016、5×1016 和 1×1017 cm−2 

(以下分别表示 A 合金、B 合金和 C 合金)。 
采用 SRIM 2008 软件对 Gd 离子注入镁合金后的

注入元素分布进行模拟分析，注入电压 60 kV。采用

光学显微镜观察 Mg-Nd-Sr-Zr 合金的显微组织。利用

X 射线衍射仪对注入层进行表面物相结构分析，X 射

线源采用Cu Kα靶，波长0.l54056 nm，加速电压40 kV，

电流 40 mA，扫描速度 10 (°)/min，扫描范围 20°~80°。
同时，结合 X 射线光电子能谱对镁合金改性层的化学

成分及特定元素价态进行测定，X 射线源采用 Al Kα，

靶电压 40 kV。试样用氩离子溅射剥离 40 nm 后进行

XPS 测试，溅射速度为 6 nm/min。采用电化学实验及

析氢实验对镁合金在模拟体液(SBF)中的耐蚀性能进

行评定，实验分别参照标准 ASTM G5−94 和 ASTM 
G31−72。极化曲线测量在电化学工作上进行，电极体

系为三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，辅

助电极为铂电极。试样测试温度为(37±0.5) ℃，测试

面积为 100 mm2，浸泡时间 1 h，扫描速度 1 mV/s，
腐蚀介质为模拟体液，溶液成分如下：NaCl (8.0 g/L)，
KCl (0.4 g/L)，MgCl2

.6H2O (0.1 g/L)，NaHCO3 (0.35 
g/L)，MgSO4

.7H2O (0.06 g/L)，CaCl2 (0.14 g/L)，Glucose 
(1.0 g/L)，Na2HPO4

.2H2O (0.06 g/L)，KH2PO4 (0.06 
g/L)。采用析氢实验评价镁合金在 SBF 中腐蚀行为，

测试温度(37±0.5) ℃，单位测试面积(平方厘米)的溶

液用量为 160 mL，试样浸泡时间 120 h，每隔 24 h 更

换一次溶液。采用扫描电子显微镜(SEM)观察浸泡后

试样的表面腐蚀形貌。 
 

2  实验结果 
 
2.1  Gd 离子注入模拟分析 

采用SRIM 2008软件对Gd离子注入Mg-Nd-Sr-Zr
合金后的注入元素分布进行模拟，其结果如图 1 所示。

从图 1 可以看出，注入元素在镁合金表层中呈高斯分

布，其中最大深度约 80 nm，在距离表面约 40 nm 的

深度处，Gd 元素浓度达到最高。由纵向静态稳定性理

论[22]可知，注入剂量不改变注入元素在合金中的射程

(即深度)和最大浓度位置，因此，由模拟结果可知，3
种剂量下 Gd 改性层的厚度约为 80 nm，且在距表面约 

 

 
图 1  Gd 离子注入的 Mg-Nd-Sr-Zr 合金中 Gd 元素分布 

Fig. 1  Gd element distribution in Mg-Nd-Sr-Zr alloy 

implanted by Gd ions 

 
40 nm 的深度处 Gd 元素浓度最高。 
 
2.2  显微组织分析 

图 2 所示为 Mg-Nd-Sr-Zr 合金固溶处理后的光学

显微组织。由图 2 可以看出，合金组织主要由 α-Mg、
少量第二相以及大量黑色细颗粒组成。由于 Sr 在 Mg
中固溶度有限，因此，Sr 不能充分溶入 Mg 晶格内，

以第二相形式存在于晶界处，通过 XRD 分析表明第

二相为 Mg41Nd5 和 Mg17Sr2
[23]。此外，前期工作已分

析在 α-Mg 晶粒内观察到的颗粒状和针状黑色细颗粒

为富 Zr 化合物[19]。 
 

 
图 2  固溶态 Mg-Nd-Sr-Zr 合金显微组织 

Fig. 2  Microstructure of solution treated Mg-Nd-Sr-Zr alloy 

 
2.3  XRD 与 XPS 分析 

图 3 所示为镁合金注入 Gd 前后的 XRD 谱。由图

3可以看出，基体镁合金的XRD谱主要以典型的 α-Mg
衍射峰为主，还有少量的 Mg41Nd5 和 Mg17Sr2 第二相

衍射峰。经 Gd 离子注入后，镁合金的衍射谱中除了

α-Mg 和第二相衍射峰外，还出现 Gd2O3、Nd2O3、Gd
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等衍射峰，且随着注入剂量的增加，衍射峰的相对强

度呈增强趋势。此外，将图中局部衍射谱放大可以发

现，离子注入后，α-Mg 衍射峰发生偏移，这说明局部

晶格发生变化，其原因可能是离子轰击镁合金表面时，

发生原子碰撞或塑性变形，导致其晶格内产生内应  
力[24−25]。 
 

 

图 3  镁合金注入 Gd 前后的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of magnesium alloy before and after Gd 

implantation 

 
由于注入层的厚度较薄(约 80 nm)，此时 XRD 采

集的注入层物相信号有限，因此，本实验中采用 XPS
对注入层(B 合金)进行了进一步分析。为提高信号收

集量，首先采用氩离子将注入镁合金溅射至 Gd 浓度

最高处(即距表面约 40 nm 的深度处)，由此得到 XPS
谱如图 4 所示。从图 4 可以看出，注入层中有 Mg、
Nd、Gd、Sr、Zr、O 及 C 等元素出现。O 元素源于真

空室中残余的空气或氧化，C 元素可能来源于清洗的

乙醇溶液或外来杂质，Sr 和 Zr 元素是镁合金的组成 
 

 

图 4  注入层的 XPS 全谱图 

Fig. 4  XPS survey spectra of implanted layer 

 

 
图 5  注入层中 Mg 1s 峰、Gd 4d 峰及 Nd 3d 峰的高分辨谱

图 

Fig. 5  High-resolution XPS spectra of Mg 1s (a), Gd 4d (b) 

and Nd 3d (c) peakes of implanted layer 

 
元素，但注入层中的含量较少。图 5 所示为 Mg 1s、
Gd 4d 及 Nd 3d 的 XPS 谱。从图 5(a)中可以看出，Mg 
1s 存在能量为 977.50 eV 的峰位，对应 MgO。图 5(b)
所示的 Gd 4d 出现了双峰结构，能量分别为 142.7 和

148.1 eV，对应Gd 4d5/2和Gd 4d3/2，分别与Gd及Gd2O3

峰位值相吻合[26]。Nd 3d 同样存在 977.50 和 983.10 eV
两个峰位(见图 5(c))，与 Nd2O3 峰位值对应[27]。由上

述 XPS 测试结果可知，Gd 离子注入 Mg-Nd-Sr-Zr 合
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金后，其表面形成由 Gd2O3、Nd2O3、少量 MgO 及金

属态 Gd 组成的混合层，该测试结果与 XRD 测试结果

基本吻合。 
 
2.4  生物腐蚀行为分析 

图 6 所示为基体镁合金和注入镁合金在 SBF溶液

中浸泡 1 h 的极化曲线。由图 6 可知，Gd 离子注入后，

镁合金的极化曲线向正电位方向移动，说明 Gd 离子

注入增强了镁合金在 SBF 中的耐蚀性能。由极化曲线

拟合得到的腐蚀电位与腐蚀电流密度如表 1 所示。由

拟合数据可知，随注入剂量的增加，镁合金的腐蚀电

位不断升高，腐蚀电流密度先降低后上升。腐蚀电流

密度与腐蚀速率密切相关，且腐蚀电流密度越小，腐

蚀速率越慢。当注入剂量为 5×1016 cm−2时，注入镁

合金(即 B 合金)的腐蚀电流密度最小，为 6.7μA/cm2，

低于基体两个数量级，说明 B 合金在 SBF 中的腐蚀速

率最慢。但注入剂量继续增加，注入镁合金的腐蚀速

率又开始加快，说明过高剂量的 Gd 离子注入会削弱

镁合金耐蚀性能增强程度。 
 

 

图 6  基体镁合金和注入镁合金在 SBF 溶液中的极化曲线 

Fig. 6  Polarization curves of bare and implanted magnesium 

alloys in SBF 

 
表 1  合金的极化曲线拟合结果 

Table 1  Fitted results of polarization curves of alloys 

Sample φcorr/V Jcorr/(μA·cm−2) 

Bare alloy −1.51 114.2 

A alloy −1.43 12.1 

B alloy −1.43 6.7 

C alloy −1.42 21.3 

 
图 7 所示为基体镁合金与注入镁合金在 SBF中氢

气析出量随浸泡时间的变化曲线。由图 7 可见，3 种

注入镁合金表现出相同的析氢趋势，随着浸泡时间延

长，氢气析出量先升高后逐渐趋于稳定，其中 A 合金

的析氢量最少，B 合金的次之，C 合金的最多。而基

体镁合金的氢气析出量随着浸泡时间延长不断升高，

且其析氢量明显多于上述 3 种注入合金的析氢量。与

基体相比，A、B、C 3 种合金的腐蚀速率分别降低 81%、

79%和 70%，这说明 Gd 离子注入能有效抑制镁合金

在 SBF 中的腐蚀速率，且 A 合金在 SBF 中的腐蚀速

率最小，但注入剂量过高，镁合金耐蚀性增强程度降

低。浸泡初期，合金的析氢量最少，可能源于其表面

形成了保护膜，在一定程度上抑制了合金的腐蚀。 
 

 

图 7  基体镁合金与注入镁合金在 SBF 中的析氢曲线 

Fig. 7  Hydrogen evolution curves of bare and implanted 

alloys in SBF 

 
通过电化学实验及析氢实验分析可知，经 Gd 离

子注入后，镁合金在 SBF 中的腐蚀速率明显减慢，且

过高剂量的离子注入会减弱对镁合金腐蚀的抑制作

用。但电化学实验与析氢实验反映出的结果略有不同，

电化学实验显示 B 合金在 SBF 中的腐蚀速率最小，而

析氢实验表明 A 合金在 SBF 中腐蚀最慢。这与两种测

试方法的固有属性有关，电化学实验测试的是瞬时结

果，数据稳定性弱；析氢实验能够真实反映出腐蚀速

率随时间变化的本质[28]。因此，对评价镁合金的降解

行为而言，析氢实验的测试结果比电化学实验测试结

果更可靠。 
图 8 所示为基体镁合金与注入镁合金(A 合金)在

SBF 中浸泡 120 h 后的腐蚀形貌图。由图 8 可以看出，

基体镁合金表面附着一层厚厚的腐蚀产物，合金表面

完全腐蚀，而注入镁合金表面均匀分布着较少的腐蚀

产物，且仍存在未腐蚀区域。这进一步说明离子注入

后，镁合金的腐蚀速率降低。 

镁合金在 SBF 中发生腐蚀主要源于溶液中 Cl−的 
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图 8  基体镁合金与注入镁合金在 SBF 中浸泡 120 h 后的腐

蚀形貌 

Fig. 8  Corrosion morphologies of bare (a) and implanted (b) 

alloys immersed in SBF for 120 h 

 

侵蚀。在水溶液中，镁合金中的镁元素与水反应，在

表面生成疏松的 Mg(OH)2，在一定程度上阻碍了腐蚀

溶液中有害离子的侵蚀，因此，在腐蚀初期，镁合金

腐蚀速率缓慢。然而，随着腐蚀时间的延长，溶液中

的 Cl−渗入 Mg(OH)2 中，将其转变为可溶性 MgCl2，

造成合金表面 Mg 溶解，形成腐蚀[29−30]。 

由于基体镁合金中没有连续分布的耐蚀性第二相

(见图 2)，对 Cl−等缺乏足够的抵制能力[31]，同时，少

量的第二相和富 Zr 化合物与基体镁之间形成微电偶，

从而加速 Cl−对镁合金表面侵蚀[31−32]，因此，基体中

Mg 溶解加快。而镁合金经 Gd 离子注入后，镁合金的

耐蚀性增强，这与其表面形成的改性层有关。由于改

性层中 Gd2O3
[33]和 Nd2O3

[34]等在溶液中稳定，能够有

效阻碍 Cl−向内部镁合金基体传递，从而降低了 Cl−与
基体表面接触率，减缓了基体中 Mg 溶解速度。此外，

实验中还发现，当注入剂量过大(1×1017 cm−2)时，离

子注入的改性效果下降，WANG 等[35−36]也发现类似的

情况，这归因于注入离子对镁合金晶格产生损伤作用，

弱化改性层的保护能力，且注入剂量越大，对改性层

损伤越严重，其保护效果下降[35−36]。由本实验可知，

离子注入后镁合金表面晶格发生了变化。这可能是由

于离子轰击造成晶格内产生内应力，从而导致离子注

入改性效果减弱，其原因还需要进行进一步的研究。 

 

3  结论 
 

1) 由 SRIM 2008 软件模拟可知，Gd 元素在镁合

金表层中呈高斯分布，最大深度约 80 nm，且在距离

表面约 40 nm 深度处，Gd 元素浓度达到最高。 
2) 固溶态 Mg-Nd-Sr-Zr 合金经 Gd 离子注入后，

在其表面形成了由 Gd2O3、Nd2O3、少量 MgO 及金属

态 Gd 组成的改性层。 
3) 经 Gd 离子注入后，镁合金在 SBF 中的腐蚀速

率明显减慢，但离子注入剂量过高，会削弱镁合金耐

蚀性增强程度。析氢实验结果更可靠反映出镁合金在

SBF 中的生物腐蚀行为，当注入剂量为 2.5×1016 cm−2

时，注入镁合金的腐蚀速率最低，与基体相比，其腐

蚀速率降低 81%。 
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Effect of Gd ion implantation on biocorrosion behavior of 
solution treated Mg-Nd-Sr-Zr alloy 

 
TAO Xue-wei1, 2, WANG Zhang-zhong1, 2, ZHANG Xiao-bo1, 2, BA Zhi-xin1, 2, DONG Qiang-sheng1, 2 

 
(1. School of Materials Science and Engineering, Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China; 

2 Jiangsu Key Laboratory of Advanced Structural Materials and Application Technology, 

Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

 
Abstract: Gadolinium (Gd) ion implantation was carried out to modify the solution-treated Mg-Nd-Sr-Zr alloy. The 

SRIM 2008 software was used to simulate the Gd ion implantation. The microstructure of alloy was observed by optical 

microscopy (OM). The phases were analyzed by X-ray diffractometry (XRD), and the chemical composition and element 

states of modified layer were characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The biocorrosion behavior of the 

bare and Gd-implanted alloys in simulated body fluids (SBF) was evaluated by electrochemical tests and hydrogen 

evolution tests. The results show that the biocorrosion resistance of solution treated Mg-Nd-Sr-Zr alloy is enhanced after 

Gd ion implantation. When the implantation dose is 2.5×1016 cm−2, the implanted alloy has the optimal anti-biocorrosion 

performance. 

Key words: magnesium alloy; Gd; ion implantation; biocorrosion behavior 
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