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摘  要：以 Zn与 Ca为合金组元，采用熔融浇注法制备 3种 Ca含量分别为 1%、2%和 3%的Mg-Zn-Ca三元镁合

金生物可降解材料，并对 3 种镁合金在 Hank 模拟体液中的质量损失腐蚀及电化学腐蚀行为进行研究。对不同腐

蚀时间的合金表面形貌以及合金组织和相成分进行分析。结果表明：镁合金的腐蚀是从镁基相的点蚀开始的，含

Ca 量为 1%的镁合金表现出良好的抗腐蚀性能；合金中 Mg2Ca 相的分布显著影响合金的耐腐蚀性能，合金体中

Mg2Ca相的含量随着合金中 Ca含量的增加而增加，导致合金的抗腐蚀性能变差。 
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Abstract: With elements of Zn and Ca as alloy components, three kinds of degradable ternary Mg-Zn-Ca alloys with Ca 

contents of 1%, 2% and 3%(mass fraction), respectively, were fabricated by melting and casting. The mass loss 

measurement and electrochemical corrosion technique were employed to study their corrosion behaviours in Hank’s 

simulated body fluid. The results based on the SEM morphology observation and analyses of structures and phases show 

that the corrosion of Mg alloy begins from pitting corrosion at Mg matrix. The ternary alloy with 1% Ca shows an 

enhanced corrosion resistance, and the existence and distribution of Mg2Ca phase in alloy significantly affect its 

corrosion-resisting performance. The content of Mg2Ca phase in alloy increases with the increase of Ca content, leading 

to a poor corrosion resistance for alloy.  
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近年来，镁及镁合金作为金属基生物材料受到越

来越多的关注。镁是一种轻质金属，具有与人体骨膜

相近的密度[1−2]和弹性模量[3]，且无毒[4]、生物相容性

好等优点。与目前临床上普遍采用的钛合金、不锈钢

等金属植入材料相比，镁合金具有质量轻，弹性模量

更加接近正常骨组织，避免应力遮挡[5]等优点，而且

作为降解产物的镁离子能够通过新陈代谢完全排出体

外[6]。因此，镁及镁合金作为硬组织修复材料和心血

管支架材料在临床医学应用上具有广阔的前景。 
镁的标准电极电位为−2.34 V，化学性质极为活 
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泼，单纯的金属镁在介质中极易发生腐蚀，因此，通

常采用合金化来增强镁的耐腐蚀性能。目前，生物医

用镁合金的研究主要集中在镁铝合金和镁稀土Mg-RE
合金系列。WITTE等[7]比较了AZ31、AZ91、WE43和
LAE422这4种镁合金种植体在动物体内的腐蚀降解特
点和骨组织对镁植入体的反应，发现镁合金具有比可

降解聚合物更好的骨组织相容性和骨组织诱导性能。

这些镁合金都采用了Ni、Al、Zr等合金元素来增强镁
金属的耐蚀性。大量的研究数据指出这些元素具有致

癌性、过敏性以及对细胞的慢性毒性[8−9]，因此，开发

具有更低细胞毒性和细胞相容性的新型镁基生物可降

解吸收材料具有重要的医疗临床应用价值和广阔前

景。近年来，我国学者也为此开展了广泛的研究。

SONG[10]研究发现在纯镁中添加Zn元素能够显著减慢
合金的腐蚀速度，对含Zn镁合金添加Mn元素后合金的
腐蚀降解速率能够继续减慢。高家诚等[11]研究了纯镁

及镁锌系列合金在仿生体液中的腐蚀行为。李子剑  
等[12]观察镁钙合金对体外细胞生长的影响，发现镁钙

合金浸出液没有表现出细胞毒性作用，呈现出良好的

细胞相容性。 
在此，本文作者以营养元素 Zn和 Ca作为合金组

元，制备Mg-Zn-Ca 三元镁合金。其中，Zn可以与Mg
形成MgZn相，具有固溶强化和时效强化的双重作用；
Ca能够在铸造的过程中起阻燃作用，同时细化合金组
织的晶粒，形成Mg2Ca相[13−14]，从而提高镁的强度和

塑性。并对三元镁合金在 Hank 模拟体液中的质量损
失腐蚀及电化学腐蚀行为进行研究，通过对不同腐蚀

时间合金表面形貌的观察以及合金组织及相成分的分

析，探讨三元镁合金在模拟体液中的腐蚀机理。 
 

1  实验  
 
1.1  合金的制备 
以纯度为 99.99%的镁锭和锌粒以及纯度为 99.8%

的钙屑为原料。将设计量的镁锭放入石墨坩埚中，抽

至真空，通入 CO2和 SF6混合气体作保护，在 700~  
800 ℃加热 10~20 min，待镁锭全部熔化后，加入设计
量的锌和钙原料，设定加热温度为 750 ℃，继续保温
25~45 min，在保护气氛下趁热注入预热至 200 ℃的金
属模具中，浇铸成直径为 50 mm的合金锭。  
铸造样品用线切割法制成 14 mm×5 mm的圆柱

形试样块。 
 
1.2  质量损失腐蚀 
将 3种合金的表面用砂纸打磨光滑，在丙酮溶液 

中超声清洁 10 min 后干燥称量，浸入盛有 100 mL 
Hank模拟体液的磨口瓶中(Hank模拟体液的组成[13]：

NaC l8.0 g/L，KCl 0.4 g/L，CaCl2 0.14 g/L，NaHCO3 
0.35 g/L，D-C6H6O6 0.35 g/L，MgSO4·7H2O 0.2 g/L，
KH2PO4 0.1 g/L，Na2HPO4·12H2O 60 mg/L，用 50 
mmol/L 稀 HCl 和 (CH2OH)3CNH2 调节 pH 值为

7.2~7.4)，(37±1)℃恒温，9 d后取出，然后在 20%铬
酸和 1%硝酸银溶液中煮沸 2 min，除去表面沉积的腐
蚀产物，最后分别在丙酮和酒精中超声清洗 10 min，
室温干燥后在精度为 0.1 mg的电子天平上称量。重复
以上步骤将每种合金样品进行 3组平行试验。 
腐蚀速率根据公式 v=∆m/(At)计算[15]。其中：∆m

为腐蚀前、后样品的质量损失；A 为合金浸泡前的几
何面积；t为浸泡时间。 
 
1.3  电化学腐蚀 
将 3种合金分别暴露一个面作为工作面，其余面

用树脂密封并引出一根导线，对暴露的合金工作面进

行砂纸打磨抛光和丙酮超声清洁后，置于三电极体系

电解池中作为工作电极，参比电极采用饱和甘汞电极，

将作为盐桥的鲁金毛细管的端口尽量靠近工作电极表

面，以减小溶液电阻，铂丝作为对电极，在 CHI660C
电化学工作站上进行电化学腐蚀测试。在开路电位的

−200~200 mV区间，以 5 mV/s进行线性扫描获得塔菲
尔曲线。 
 
1.4  表面分析 
用 DMAX3C 型 X 射线衍射仪(XRD)进行合金样

品的成分分析，用 HITACHI S−650型扫描电子显微镜 
(SEM)观察合金在Hank模拟体液中分别浸泡5 h和3 d
后的表面腐蚀形貌，并用 EDAX能谱表征腐蚀产物的 
成分。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  铸态样品的微观结构 

图 1所示为Mg-Zn-Ca三元铸态合金的 SEM像，
合金的元素组成如表 1所列。从图 1可知，随着合金
中 Ca 含量的增加，合金的晶界变得更加清晰，晶粒
尺寸也逐渐减小，晶界联通成网络状；在含 Ca 量为
3%的合金 C中可见明显的网状晶界结构，说明 Ca元
素的加入有利于合金的晶粒细化，此外，几乎没有出

现第二相粒子的偏析。 
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图 1   3种合金的 SEM像 
Fig.1  SEM images of ternary casting alloys: (a) Alloy A;   
(b) Alloy B; (c) Alloy C 
 
表 1  3种合金的元素组成 
Table 1  Compositions of three kinds of alloys 

Alloy No. w(Zn)/% w(Ca)/% w(Mg)/% 

A 6 1 93 
B 6 2 92 
C 6 3 91 

 
图 2所示为三元合金的 XRD谱。从图 2可知，3

种镁合金中除镁基相外，还有MgZn和Mg2Ca相。其
中，MgZn 相具有固溶强化和时效强化的双重作用，
将有助于改善镁合金的耐腐蚀性能。随着 Ca 含量的
增加，合金中Mg2Ca相的峰强度逐渐增强。图 3所示
为合金在扫描电镜下的晶界成分分析结果，表明在晶

界处富集了更多的 Ca成分。 
 
2.2  质量损失腐蚀和电化学腐蚀 
表 2 所列为 3 种合金在模拟体液中恒温 37 ℃连 

 

 

图 2  3种合金的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of ternary alloys: (a) Alloy C; (b) Alloy A; 

(c) Alloy B 

 
表 2  合金的质量损失腐蚀速率 

Table 2  Mass loss rates of alloys for corrosion 

Alloy No. v1/(mg·cm−2·d−1) 

A 0.678 6 

B 0.832 7 

C 2.774 1 

 
续浸泡 9 d后 3组平行试验测量的平均腐蚀速率。 
由表 2可知合金 A的耐腐蚀性能最好，其次是合

金 B，合金 C的腐蚀降解速率比合金A的快了近 4倍，
说明 Ca 元素的加入显著影响三元镁合金的抗腐蚀  
性能。 
图4所示为3种合金的塔菲尔电化学腐蚀曲线。通

常，阴极极化曲线表示水还原产生的阴极氢气析出过

程，阳极极化曲线表示金属镁的溶解过程[16]。一般情

况下，腐蚀电位越正，腐蚀电流密度越小，则材料的

腐蚀速率越小，即材料的耐腐蚀能力越强。从塔菲尔

曲线可知，3种合金的自腐蚀电位在−1.64 ~ −1.67 V，
相对于镁的标准电极电位(−2.34 V(vs SHE))，腐蚀电
位均有大幅度的正移，说明合金化显著改善和增强镁

金属的耐腐蚀性能。由塔菲尔曲线的斜率交点所对应的

电流密度即可以计算出被测试样的电化学腐蚀速率。 
表3所列为根据塔菲尔曲线计算的自腐蚀电流密

度、自腐蚀电位和腐蚀速率。从表3可见，随着合金中
Ca含量的增加，合金表现出的抗腐蚀性能变差。3种
合金的电化学腐蚀速率从高到低的顺序为合金C、合
金B和合金A，合金A的耐腐蚀性能最好，与质量损失
腐蚀法测定的结果一致。值得注意的是，当将阳极极 
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图 3  合金晶界处的能谱图 

Fig.3  EDAX spectra at grain boundary of alloys: (a) Alloy A; 

(b) Alloy B; (c) Alloy C 

 
化曲线正向扫描到2.0 V时，极化曲线表现出合金的连
续溶解而没有出现钝化区，这可能与Hank模拟体液中
存在较高浓度的氯离子有关，说明在氯离子浓度高达

0.145 mol/L的体液中，阳极极化的镁合金表面难以形
成致密的钝化氧化膜或者一旦形成就被氯离子快速击 

 

 

图 4  合金电化学腐蚀的塔菲尔曲线 

Fig.4  Tafel curves of alloys in electrochemical corrosion 
 
表 3  3种合金的电化学腐蚀数据 

Table 3  Data of three kinds of alloys for electrochemical 

corrosion 

Alloy No. φ/V J/(µA·cm−2) v2/(mm·a−1)

A −1.646 5 12.16 2.736 

B −1.665 0 14.85 3.341 

C −1.674 8 19.39 4.363 

 
穿[17−18]，这也解释了在质量损失腐蚀测定时，延长浸

泡时间所观察到镁合金表面层的大块脱落现象。 
由质量损失腐蚀和电化学腐蚀测定的结果可知，

合金中 Ca的加入量影响合金的耐腐蚀性能，结合 2.1
节合金的微观结构分析，合金 B和 C的耐腐蚀性较合
金 A 差的原因应该归因于大量 Mg2Ca 相的存在，这
一推测也被文献[13−14, 19−20]证实。KIM 等[19]研究

Mg-Ca二元合金时发现Mg2Ca的含量与分布能够控制
合金的抗腐蚀性能和氢气的产生速率。文献[21]报道
Mg2Ca 相的腐蚀电位为−1.54 V(vs SCE)，而金属镁  
的平衡电位为−2.61 V(vs SCE)[22]，因此，当Mg2Ca相
存在于镁基合金体中时，在溶液与合金体的界面处，

合金中的 Mg2Ca 相将作为阴极与金属镁基相作为阳
极构成原电池，导致镁基相的腐蚀发生，生成镁离子

进入溶液。随着合金中 Ca含量的增加，Mg2Ca相的含
量也相应增加，将有利于形成Mg-Mg2Ca原电池，从
而加快镁基相的腐蚀，这就解释了含 Ca量为 3%的合
金 C 最容易发生腐蚀降解的原因。由此可见，可以   
通过控制 Ca 的加入量来有效调控镁合金的腐蚀降解
速率。 
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2.3  合金在 Hank模拟体液中的腐蚀机理 
研究发现将合金样品浸入模拟体液中2~3 min后，

合金表面很快就有气泡溢出，局部开始发生明显的点

蚀，再继续浸泡到5 h，其SEM像如图5(a)所示。图5(b)
所示为浸泡3 d后合金的SEM像，显示出合金表层的部
分塌陷。结合实验观察与图5可知，在腐蚀初期，由于
镁离子的形成并进入溶液，样品表面局部区域发生腐

蚀破坏，同时伴随大量氢气的产生。图5(a)所示的表
面裂纹是由于样品干燥过程中的脱水所致，但大部分

表面仍然保持完整。随着浸泡时间的延长，蚀点数目

逐渐增加，腐蚀破坏面积不断扩大，腐蚀进程从表面

向内部深入，大量腐蚀产物在表面附着沉积析出，由

于表层镁基体的完全腐蚀破坏，导致表层部分脱落。 
 

 
图 5  合金 A在模拟体液中浸泡 5 h和 3 d后的 SEM像 

Fig.5  SEM images of alloy A after being immersed in Hank’s 

SBF for 5 h (a) and 3 d (b)  

 
在合金试样浸泡的初期，还观察到如图6(a)所示

的结晶状沉淀物在合金表面的析出。图6(b)所示的
EDAX能谱分析显示该沉淀物中富含大量的Cl−、CO3

2−

和镁离子，几乎没有磷酸根离子，由此推测该结晶状

沉淀物是含氯和碳酸根离子的镁盐，其可能的化学反

应式如下： 
 
Mg+NaHCO3→MgCO3+Na2CO3+H2                 (1) 
 
Mg2++Cl−→MgCl2                          (2) 
 
Mg(OH)2(s)+Cl−→MgCl2+OH−                (3) 

 

 
图 6  合金A在模拟体液中浸泡 5 h后的 SEM像和EDAX谱 

Fig.6  SEM image (a) and EDAX spectrum (b) of alloy A after 

being immersed in SBF for 5 h 

 
图 7所示为合金 B在模拟体液中连续浸泡 3 d后

的 SEM像以及对应于表层和内层沉积物的 EDAX能
谱。同图 5(b)所示的合金 A的腐蚀形貌一样，在合金
B 的表面沉积了大量沉淀物并出现了表面层的脱落和
塌陷，能谱分析指出表层和内层沉积物的主要成分是

含钙和镁的磷酸盐。虽然有研究[13]表明镁金属在模拟

体液中浸泡一定时间后能生成少量的羟基磷灰石

(HA)，我们的结果显示表层磷酸钙盐沉淀物的 Ca与 P
的量比为 1.21，内层磷酸钙盐沉淀物的 Ca 与 P 的量
比为 1.18 左右，均小于形成羟基磷灰石所需 Ca 与 P
的量比为 1.67的条件。 
综上所述，我们认为镁合金体的腐蚀，总体上是

一种电化学反应过程。由于合金中Mg2Ca相的平衡电
位较金属镁基相正得多，Mg2Ca相易与镁基相构成原
电池Mg-Mg2Ca，镁合金的腐蚀过程可以表述如下。 

1) 首先，合金中作为阳极的镁基相上的金属镁按
式(4)所示的反应溶解成镁离子进入溶液中，表现为镁
基相的点蚀；作为阴极的Mg2Ca相上则析出氢气， 
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图 7  合金 B在模拟体液中浸泡 3 d后的 SEM像以及对应

的 EDAX谱 

Fig.7  SEM image (a) and EDAX spectra ((b) and (c)) of alloy 

B after being immersed in SBF for 3 d corresponding to 

correlated areas A and B in Fig.7(a) 
 
如式(5)的反应所示。同时，疏松的氢氧化镁白色沉积
物按式(6)所示的反应在合金表面析出。 

2) 在腐蚀初期，由于模拟体液中共存大量的Cl−

和CO3
2−，部分氢氧化镁沉积物以及镁基相将与Cl−和

CO3
2−反应形成MgCl2和MgCO3，随着腐蚀进程的继

续，表面局部区域的MgCl2与MgCO3饱和度逐渐增大，

至MgCl2和MgCO3成核时，MgCl2和MgCO3盐就会在合

金样品表面结晶析出。 
3) 随着腐蚀反应的进行，溶液会通过疏松的沉积

物渗透进入内层的合金体，使内层镁金属继续发生腐

蚀反应，溶解的镁离子也通过疏松的沉积物迁移到合

金表面，同时溶液的pH值因腐蚀过程(如式(5)的反应)
产生OH−而上升，合金表面呈局部碱化，这时Mg2 +与

OH−会进一步生成Mg(OH)2沉淀。 
4) 随着反应(4)~(6)的不断重复，Mg(OH)2沉积物

变得越来越厚，溶液中存在的钙离子和磷酸根离子吸

附在Mg(OH)2沉积物上形成磷酸钙盐析出，同时合金

体因局部合金表面层镁基相的完全腐蚀而产生脱落或

塌陷。  
 
Mg→Mg2++e                               (4) 
 
H2O+e→H2+OH−                           (5) 
 
Mg2++OH−→Mg(OH)2                       (6) 
 

3  结论 
 

1) 制备了Mg-Zn-Ca三元镁合金生物材料并发现
合金元素 Ca 的加入能明显细化镁合金的晶粒，合金
中形成的Mg2Ca相能显著影响合金的抗腐蚀性能。 

2) 含 Ca 量为 1%的镁合金表现出良好的抗腐蚀
性能，过量 Ca的加入会形成大量的 Mg2Ca相，将可
能弱化镁合金的耐腐蚀性能。 

3) 镁合金的腐蚀是从镁基相的点蚀开始的，在腐
蚀初期，镁的氯化物和碳酸盐结晶沉淀析出，随着腐

蚀的深入，表面局部碱化，产生大量的氢氧化镁沉淀；

在腐蚀后期，有大量含镁和钙的磷酸盐沉淀物析出，

并伴随表面层的脱落。 
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