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铸造镁合金Mg­Nd­Zn­Zr 的生物腐蚀性能 
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摘 要：对铸态(F)Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr(质量分数，%) 镁合金进行了固溶处理(T4)及固溶+人工时效(T6)。采 

用光学显微镜研究了 F、T4、T6 状态下 Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr 合金的显微组织，采用析氢和失重实验测试合 

金在模拟体液中的生物腐蚀性能，并且利用扫描电子显微镜观察了腐蚀后合金的表面腐蚀形貌，采用电化学法测 

试了合金在模拟体液中的循环极化曲线。结果表明：固溶处理及固溶+人工时效处理均有助于提高合金在模拟体 

液中的生物腐蚀性能，且Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr合金在模拟体液中的腐蚀方式为均匀腐蚀。 
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Biocorrosion properties of as­cast Mg­Nd­Zn­Zr magnesium alloy 
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Abstract: The as­cast Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr (mass fraction, %) magnesium alloy (F) was solution treated (T4) and 

solution  treated+aged  (T6).  The microstructures of  the  alloy under  F,  T4  and T6  conditions were  observed by  optical 
microscope.  The  biocorrosion  properties  of  the  alloy  in  simulated  body  fluid  (SBF)  were  evaluated  using  hydrogen 

evolution and mass loss experiments. The corrosion morphologies of the alloy after corrosion were observed by scanning 
electron microscopy. The cyclic polarization curves of the alloy in SBF were conducted by electrochemical method. The 

results show that both solution treatment and solution treatment+aging treatment can improve biocorrosion properties of 
the alloy in SBF. Moreover, the corrosion mode of the Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr alloy in SBF is uniform corrosion. 
Key words: biodegradable magnesium alloy; simulated body fluid; biocorrosion properties; uniform corrosion 

镁合金在人体内的应用研究可以追溯到 1907年， 
LAMBOTTE [1] 首次应用纯镁为一例下肢骨折患者进 

行了内固定。虽然这次尝试很快宣告失败，因为金属 

镁在短短的 8  d 内就在人体内降解，同时产生了大量 

的皮下气体(氢气)，但这为金属镁在人体内的应用开 

创了先河。近年来，随着控制镁合金耐蚀性能和力学 

性能方面的进展，重新为镁合金作为生物材料在人体 

内的应用带来了希望。生物可降解镁合金的研究起初 

主要集中在已有商用镁合金系列， 如含 Al的 AZ系列 

及含重稀土元素 Y的WE系列。随着研究的深入，商 

用镁合金作为生物可降解镁合金的不足逐渐显现出 

来： 如 AZ系列合金中含有的 Al元素不属于人体的必 
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需微量元素，被认为具有神经毒性，是导致早老性痴 

呆的因素， 可导致肌肉纤维损伤，含 Al镁合金在体内 

实验已观察到中度的异物反应。 含 Al镁合金在人体内 

耐受极限仅为 1 g/a [2] 。因此，可降解镁合金研究领域 

的专家 WITTE 等 [3] 指出含 Al 镁合金只能作为试验合 

金进行工艺改进和表面改性技术研究，而不能植入人 

体 内。 而重稀土元素在体内的过度积累也将表现为毒 

性作用 [4] 。同时，商用镁合金还存在腐蚀速率过快的 

问题。腐蚀速率过快会导致合金在疾病未治愈便失去 

机械支撑作用，由此还将引起局部碱性、氢气聚集等 

严重后果。为此，一些研究工作者采用涂层、表面改 

性等方法缓解镁合金的快速腐蚀，取得了一定的效 

果 [5−10] 。然而，涂层、表面改性等手段只能在一定时 

期延缓镁合金的降解腐蚀速率，当表面这层保护膜失 

效后，镁合金仍然会遭受严重的腐蚀，短期内释放大 

量的气体。因此，表面改性不能从根本上解决镁合金 

腐蚀过快的问题，可降解镁合金作为生物材料想要取 

得成功，很大程度上还要依靠提高材料本身的耐蚀性 

能 [11] 。
Mg­Nd­Zn­Zr 因具有高强韧性和高耐蚀性被认为 

是很有前途的生物可降解材料 [12] 。其力学性能、耐蚀 

性能和细胞毒性均优于商用镁合金  AZ31、AZ91  和 
WE43 的 [13−14] 。本文作者研究不同状态下铸造镁合金 
Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr  在模拟体液中的生物腐蚀 

性能、腐蚀方式及其腐蚀机理，为生物可降解镁合金 

均匀腐蚀提供一定的理论依据。 

1  实验 

实验材料为半连续铸造浇注的  Mg­3.08Nd­ 
0.27Zn­0.43Zr  镁合金。对镁合金铸锭进行固溶处理： 

将铸锭放置在热处理炉中，在硫铁矿的保护气氛下加 

热至 540 ℃，保温 10 h，然后室温水冷；将固溶处理 

后的合金放入温度为 200 ℃的油浴炉中进行时效处理 
8 h。 

将试样逐级打磨抛光成镜面，用腐蚀剂(4.2  g 苦 

味酸+10 mL乙酸+70 mL酒精+10 mL水)腐蚀后采用 

光学显微镜(OM)观察不同状态下合金的显微组织。用 

浸泡法(析氢和失重实验)测试合金在 37 ℃ 模拟体液 
(SBF)中的腐蚀性能，模拟体液成分及配比见表 1 [15] 。 

实验参照 ASTM G31—72标准进行。腐蚀试样尺寸为 
d 20 mm×3 mm，将试样上下表面和侧面均打磨抛光 

成镜面，称量浸泡前试样的质量。溶液体积与浸泡试 

样的表面积之比为 30 mL/cm 2 。每浸泡 24 h 更换一次 

溶液，并记录氢气析出体积，共浸泡 120 h。浸泡完成 

后，取出试样，用去离子水冲洗后吹干，然后置于沸 

腾的铬酸溶液中清洗 5 min 以洗去表面腐蚀产物，用 

去离子水冲洗后滴无水乙醇吹干、称取质量。用数码 

相机拍摄酸洗前后试样的宏观形貌，用扫描电子显微 

镜(SEM)观察洗去腐蚀产物后的表面形貌。 

表 1  SBF的成分及配比 

Table 1  Composition and proportion of SBF 

Component  Concentration/(g∙L −1 ) 

NaCl  8.00 

CaCl2  0.14 

KCl  0.40 

NaHCO3  0.35 

MgCl2∙6H2O  0.10 

Glucose  1.00 

Na2HPO4∙2H2O  0.06 

KH2PO4  0.06 

MgSO4∙7H2O  0.06 

采用循环极化法研究合金在 SBF中的腐蚀机理。 

将样品加工成 d 12 mm×3 mm的圆片， 打磨抛光至镜 

面。实验在  PARSTAT2273 电化学工作站上进行。循 

环极化测试在开路电位测试 1  h 后进行，以确保测试 

前的电位达到稳定值。正向扫描时从低于开路电位 
0.2 V开始，当极化至电位值约−1.3 V时开始反扫。扫 

描速率为 1 mV/s，步长为 1 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  不同状态下Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr合金的显 

微组织 

图 1所示为 F、 T4和 T6态合金的光学显微组织。 

从图 1(a)中可以看出， F态组织主要由基体 α­Mg和连 

续分布于晶界处的第二相 Mg12Nd 组成 [16] ，此外还有 

部分颗粒状 Mg12Nd 出现在  α­Mg 晶粒内。经过固溶 

处理后(见图  1(b))，绝大部分第二相溶解到基体 

内，由于保温时间不充分，在晶界处仍有少量第二相 

残留。在  α­Mg 晶粒内观察到黑色细小颗粒状和针状 

微孔，已有  TEM 分析表明这些组织为富  Zr 的化合 

物 [17] 。经过 T6 处理后(见图 1(c))，合金的组织与 T4 
态无明显差异，而通过  TEM 则观察到晶粒内部有纳
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图 1  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr合金的显微组织 

Fig.  1  Microstructures  of  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr  alloy: 

(a) F; (b) T4; (c) T6 

米级析出相 [18] 。在热处理过程中，合金的晶粒尺寸无 

明显变化。 

2.2  不同状态下Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr合金的生 

物腐蚀性能 

图 2所示为合金在SBF中浸泡 120 h的析氢曲线。 

由图 2 可看出，不同热处理状态下的合金的析氢趋势 

相同，但析氢量不同。F态合金析氢量最多，T4的次 

之，T6 的则最少。且浸泡的前 24  h 合金的析氢量最 

少，随着浸泡时间的延长，氢气析出量呈上升趋势。 

表明合金在浸泡初期表面形成保护膜，在一定程度上 

抑制了合金的腐蚀。 

图 3所示为合金在 SBF中浸泡 120 h 后质量损失 

图 2  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr在 SBF中浸泡 120 h的析氢 

曲线 

Fig.  2  Hydrogen  evolution  curves  of  Mg­3.08Nd­0.27Zn­ 

0.43Zr alloy immersed in SBF for 120 h 

图 3  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr在 SBF中浸泡 120 h后的腐 

蚀速率 

Fig.  3  Corrosion  rates  of  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr  alloy 

after immersion in SBF for 120 h 

测试的腐蚀速率和通过析氢实验换算得到的腐蚀速 

率。从图 3 中可以看出，两种方法获得的 3 种状态合 

金的腐蚀速率由大到小为 F、T4、T6。且通过析氢实 

验计算出来的腐蚀速率均低于质量损失实验结果。在 

浸泡实验过程中，溶液中溶解了部分氢气，此外，在 

每次更换溶液时，也会有少量氢气释放到空气中。因 

此，通过氢气析出量计算出来的腐蚀速率略低于质量 

损失实验获得的结果。对于不同状态的合金来说，两 

种结果的趋势相同。 

图 4所示为试样在 SBF中浸泡 120 h 后表面腐蚀 

产物清洗前后的宏观照片。由图 4 可以看出，合金表 

面附着一层腐蚀产物，洗去表面腐蚀产物后，合金的 

腐蚀表面非常均匀。F态合金表面完全被腐蚀，而 T4
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和  T6 态合金表面尚有部分区域未被腐蚀，腐蚀区域 

形貌与 F态相当。 这也说明 F态合金的腐蚀速率最快。 

图  5  所示为合金表面腐蚀产物清洗后的扫描照 

片。由图 5可以看出，F态和 T4态合金的微观腐蚀形 

貌相对平滑，T6态照片中还存在未发生腐蚀的区域。 

从图 4和图 5中可以看出， 合金在 SBF中的腐蚀方式 

为均匀腐蚀。 

对于 F、T4、T6态合金来说，成分相同，晶粒尺 

寸相当，第二相含量及分布不同。因此，影响合金腐 

蚀性能的主要因素是第二相。前已述及，F 态合金组 

织中的第二相连续分布在基体晶界周围。由于第二相 

的腐蚀电位比基体的腐蚀电位的高，且第二相的量较 

多，基体发生较为严重的电偶腐蚀。T4态合金中由于 

绝大部分第二相均固溶到基体中，因此电偶腐蚀程度 

图 4  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr在模拟体液中浸泡 120 h表面腐蚀产物清洗前后的照片 
Fig. 4  Photos of Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr alloy immersed in SBF for 120 h before and after removing corrosion products 

图  5  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr 在  SBF 

中浸泡 120  h 后洗去腐蚀产物后的 SEM 

像

Fig.  5  SEM  images  of  Mg­3.08Nd­ 

0.27Zn­0.43Zr immersed in SBF for 120 h 

after  removing  corrosion  products:  (a)  F; 

(b) T4; (c) T6
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明显减弱， 且组织中存在的富 Zr化合物对腐蚀也具有 

一定的阻碍作用 [19] 。 而 T6态合金中除富 Zr化合物外， 

还有纳米级的析出相，进一步阻碍了腐蚀的进行。从 

图 5(a)和(b)中均可观察到合金腐蚀表面未腐蚀的凸出 

的第二相，表明第二相比基体耐腐蚀。 

图 6所示为 3种状态的合金在 SBF中浸泡 1 h后 

的循环极化曲线。从图 6 中可以看出，3 种状态合金 

的循环极化曲线相似：正向扫描腐蚀电位(φcorr­fs)均低 

于反向扫描的腐蚀电位((φcorr­rs)，且在正向扫描的阳极 

极化区均存在一个明显的拐点。在拐点之前，随着腐 

蚀电位的升高，合金的腐蚀电流密度升高缓慢；在拐 

点之后，合金的腐蚀电流密度明显升高。拐点的存在 

说明合金的腐蚀产物具有一定的保护作用，拐点对应 

着保护膜开始破裂时的电位(φb)。这是合金在最初的 
24 h 内氢气析出量最少的原因。 

表 2 列出了合金在循环极化实验获得的腐蚀电位 

和电流密度。一般来说，正向扫描曲线代表合金未腐 

蚀区域的极化行为，而反向扫描曲线则与已腐蚀区域 

的极化行为有关 [20] 。本实验中 3种状态的合金反向扫 

描腐蚀电位和正向扫描腐蚀电位差(Δφcorr)均为正值， 

说明已腐蚀区域的腐蚀电位高于未腐蚀区域的腐蚀电 

位。根据微电偶效应，电位较低的区域将受到腐蚀， 

而电位较高的区域受到保护。因此，腐蚀将向未腐蚀 

区域进行，已腐蚀区域受到保护。这就从电化学角度 

解释了  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr  合金的均匀腐蚀机 

制。此外，3种状态合金的 Δφcorr 数值由大到小为 F、 
T4、T6，表明 F态合金腐蚀形貌最均匀，这也可从图 
4和图 5中得到证实。Δφ为 φb 和 φcorr­fs 的差值，代表 

合金“伪钝化”区间的大小。3种状态合金的 Δφ数值 

大小顺序与 Δφcorr 相同，再次证实了 F 态合金的耐点 

蚀能力优于 T4和 T6态合金的。从表中腐蚀电流密度 
(J)的拟合结果可以看出，电流密度由大到小的顺序为 
F、T4、T6，说明 F态合金的腐蚀速率最快，T6态合 

金的腐蚀速率最慢， 这与析氢和质量损失结果相符合。 

实验结果表明：3 种状态的 JDBM 的耐蚀性能由 

小到大为 F、T4、T6，而其耐点蚀的能力由大到小为 
F、T4、T6。从合金的显微组织可以看出，F 态合金 

由  α­Mg 和沿基体晶界连续分别的第二相 Mg12Nd 组 

成，而经过 T4或 T6处理后，第二相大多固溶到基体 

内，仅存在很少的  Mg12Nd 分布在晶界处。因此，F 
态合金由于较为严重的电偶腐蚀致使腐蚀速率较快， 

而 T4或 T6态合金腐蚀速率较慢。此外，当合金浸泡 

图 6  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr 在 SBF 中浸泡 

1 h后的循环极化曲线 

Fig. 6  Cyclic polarization curves of Mg­3.08Nd­ 

0.27Zn­0.43Zr  after  immersion  in  SBF  for  1  h: 

(a) F; (b) T4; (c) T6
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表 2  Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr在 SBF中浸泡 1 h后的腐蚀电位和电流密度 

Table 2  Corrosion potential and current density of Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr alloy after immersion in SBF for 1 h 

Alloy  φcorr­fs/V  φcorr­rs/V  Δφcorr  /V  φb/V  Δφ/V  J/(μA∙cm −2 ) 

F  −1.837  −1.737  0.100  −1.510  0.327  6.7 

T4  −1.779  −1.723  0.056  −1.499  0.280  5.3 

T6  −1.761  −1.759  0.002  −1.629  0.130  4.6 

在 SBF溶液中时，表面与溶液接触，由于电偶腐蚀效 

应，低电位的 α­Mg 基体率先遭受腐蚀。当 F 态合金 

表面与溶液接触的  α­Mg 颗粒腐蚀完后，由于晶界处 

存在连续分布的耐蚀第二相Mg12Nd， 在第二相未发生 

腐蚀前，腐蚀无法继续深入到内部的  α­Mg 晶粒，因 

此，F 态合金只能一层层由表面向内部逐渐腐蚀，表 

现出理想的均匀腐蚀，而 T4或 T6态组织中第二相的 

体积分数很小，无法连续均匀分布在晶界处，因此， 

其均匀腐蚀程度不如 F态的。 

3  结论 

1)  析氢、质量损失和电化学法获得的  3 种状态 
Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr  合金在模拟体液中的耐蚀 

性能均由小到大为 F、T4、T6。 
2) 3种状态Mg­3.08Nd­0.27Zn­0.43Zr合金在模拟 

体液中的腐蚀形貌为均匀腐蚀。电化学循环极化测试 

结果阐明了其均匀腐蚀机理。 
3) 3种状态合金的耐点蚀能力由大到小为 F、T4、 

T6，这主要归因于第二相的含量及其分布。 
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