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犣狀对 犕犵犛犻合金组织与生物腐蚀行为的影响

欧阳康昕　任佳俊　巢国强　金　帆　张　磊

（南昌航空大学航空制造工程学院）

摘　要　研究了Ｚｎ对 Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金凝固组织和生物腐蚀行为的影响。结果表明，Ｚｎ对合金中的 Ｍｇ２Ｓｉ相具有较好的变质作用。

添加Ｚｎ后，多边形状的初生 Ｍｇ２Ｓｉ相转变为尺寸更为细小的颗粒状，同时，共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相也得到细化。随着Ｚｎ含量增加，合金中

Ｍｇ２Ｓｉ相的数量逐渐降低，试样在ＳＢＦ溶液中的腐蚀速率和自腐蚀电流密度均逐渐降低，自腐蚀电位也逐渐向正向移动，表明合金的

耐腐蚀性能逐渐提高。Ｚｎ添加量为１．５％时，合金的耐腐蚀性能最佳。
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　　镁及其合金因具有与人体良好的生物和力学相容

性，以及易于加工成形和价格低廉等特点，在生物医用

金属材料领域具有广阔的应用前景［１，２］。在 Ｍｇ中添加

Ｓｉ能原位生成 Ｍｇ２Ｓｉ相，其能够作为第二相强化基体，

提高合金的力学性能［３］。同时，作为人体必需的微量元

素之一，Ｓｉ能够维护心血管正常运行，促进骨骼的正常

发育，具有良好的生物安全性［４，５］。因此，ＭｇＳｉ合金受

到国内外研究者的关注。然而，在自然凝固条件下，

ＭｇＳｉ二元合金中的初生和共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相分别生长为

粗大的树枝状及汉字状，严重割裂基体，不利于合金力

学性能的改善。在 Ｍｇ中添加Ｚｎ，既能提高合金的强

度，又能提高合金的耐腐蚀性能。同时，作为人体必需

的主要营养元素之一，Ｚｎ能够参与多种酶的合成，增强

人体组织的再生能力，具有良好的生物相容性［６］。课题

组前期研究发现，相比亚共晶和过共晶合金，共晶 Ｍｇ

Ｓｉ合金作为生物医用材料具有更加优异的综合性

能［７］。因此，本课题研究了Ｚｎ含量对 Ｍｇ１．３８Ｓｉ共晶

合金凝固组织和生物腐蚀行为的影响，旨在为其应用提

供参考。

１　试验方法

以９９．９９６％ （质 量 分 数，下 同）的 高 纯 镁 锭、

９９．９９５％高纯锌和 Ｍｇ１０Ｓｉ中间合金为原料，利用铸锭

冶金法制备 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金（狓＝０，０．５，１，１．５），待

合金完全熔化后，在７２０℃时浇入预热至２５０℃的不锈

钢模具中，铸造成尺寸为３０ｍｍ×９０ｍｍ的圆棒。采

用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析合金的

相组成，利用 Ｎｅｏｐｈｏｔ２光学显微镜、ＳＵ１５１０型扫描

电镜（ＳＥＭ）及附带的Ｘ射线能谱分析仪（ＥＤＳ）观察试

样的显微组织，并进行微区成分分析。
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在（３７±０．５）℃的模拟体液（ＳＢＦ）
［８］中进行腐蚀浸

泡试验，每２４ｈ更换一次ＳＢＦ溶液，每组３个平行试样

取平均值。浸泡１２０ｈ后取出，采用铬酸（２００ｇ／Ｌ

ＣｒＯ３＋１０ｇ／ＬＡｇＮＯ３）去除试样表面的腐蚀产物后，

用去离子水反复冲洗并吹干。利用电子分析天平对浸

泡前后的试样进行质量检测。采用ＳＥＭ 和ＥＤＳ对试

样的腐蚀表面形貌和腐蚀产物成分进行观察分析。利

用ＣＨＩ６００Ｅ电化学工作站进行电化学测试，腐蚀介质

为（３７±０．５）℃的ＳＢＦ溶液，采用标准三电极系统测量

动电位极化曲线，扫描速率为０．５ｍＶ／ｓ。

２　试验结果及讨论

图１为铸态Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金的ＸＲＤ图谱。可

见，４种合金均主要由αＭｇ基体和 Ｍｇ２Ｓｉ相组成。

图１　铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｓｃａｓｔＭｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎａｌｌｏｙｓ

　　图２为铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ１Ｚｎ合金的ＳＥＭ形貌。可

以看出，合金中的第二相呈汉字状和多边形状，分别对

其进行ＥＤＳ分析，结果见表１。可见两种形貌的第二

图２　铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ１Ｚｎ合金的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｓｃａｓｔＭｇ１．３８Ｓｉ１Ｚｎａｌｌｏｙ

相均主要由 Ｍｇ和Ｓｉ元素组成，结合ＸＲＤ的分析结果

可知，其均为 Ｍｇ２Ｓｉ相，汉字状相为共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相，颗

粒状相为初生 Ｍｇ２Ｓｉ相
［３］。由表１还可以发现，共晶

和初生Ｍｇ２Ｓｉ相中均含有微量的Ｚｎ，表明Ｚｎ除大部分

固溶在αＭｇ基体中外，还有少部分固溶到了 Ｍｇ２Ｓｉ相

中。Ｚｎ在 Ｍｇ中的固溶度较大，在室温时约为２％。在

试验中，Ｚｎ的添加量没有超过２％，因此Ｚｎ除固溶在

Ｍｇ基体和 Ｍｇ２Ｓｉ相外，并没有生成新的第二相。

表１　合金中第二相的能谱分析

犜犪犫．１　犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狊犲犮狅狀犱狆犺犪狊犲犻狀犪犾犾狅狔 ％

位置
狓Ｂ

Ｍｇ Ｓｉ Ｚｎ

犃 ８５．９１ １３．５２ ０．４７

犅 ８５．４７ １３．７４ ０．７２

犆 ９９．６３ － ０．３６

　　图３为铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金的光学金相组织

形貌。由图３ａ可见，未添加Ｚｎ时，合金中除了汉字状

共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相外，还存在多边形状的初生 Ｍｇ２Ｓｉ相。

添加Ｚｎ后，初生 Ｍｇ２Ｓｉ相变为尺寸更为细小的颗粒

状。随着Ｚｎ含量增加，共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相逐渐细化。由图

３可见，Ｚｎ对 Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金中的初生和共晶 Ｍｇ２Ｓｉ

相均具有较好的变质作用，Ｚｎ添加量为１．５％时，变质

效果最佳。由图３还可以发现，随着Ｚｎ含量增加，合

金中 Ｍｇ２Ｓｉ相的数量逐渐减少，Ｚｎ有少部分固溶到了

Ｍｇ２Ｓｉ相中。ＭｇＳｉＺｎ三元合金凝固过程中，在６１０

℃发生共晶反应形成 Ｍｇ２Ｓｉ相
［８］：犔→αＭｇ＋Ｍｇ２Ｓｉ，

随后在３４０℃发生另外一个共晶反应生成 ＭｇＺｎ相：

犔→αＭｇ＋ＭｇＺｎ。因此，在 Ｍｇ２Ｓｉ相的生长过程中，

Ｚｎ原子会富集在Ｍｇ２Ｓｉ相的凝固前沿，增加固／液界面

前沿处的成分过冷，促进 Ｍｇ２Ｓｉ相的形核，细化 Ｍｇ２Ｓｉ

相。同时，富集的Ｚｎ原子层包围了正在生长的 Ｍｇ２Ｓｉ

相并改变了其表面能，使得Ｚｎ原子富集层之外的 Ｍｇ、

Ｓｉ原子很难扩散到 Ｍｇ２Ｓｉ相中
［９］，从而抑制了 Ｍｇ２Ｓｉ

相的生长，使得其数量降低。

　　图４为铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金在３７℃的ＳＢＦ

溶液中浸泡１２０ｈ的腐蚀速率。可见，未添加Ｚｎ时，合

金的平均腐蚀速率最高，为１．２５ｍｍ／ａ，耐腐蚀性能较

（ａ）狑（Ｚｎ）＝０ （ｂ）狑（Ｚｎ）＝０．５％ （ｃ）狑（Ｚｎ）＝１．０％ （ｄ）狑（Ｚｎ）＝１．５％

图３　铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金的光学金相显微组织

Ｆｉｇ．３　ＯＭ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｓｃａｓｔＭｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎａｌｌｏｙｓ
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差。随着Ｚｎ含量增加，合金的平均腐蚀速率逐渐降

低。当Ｚｎ含量为１．５％时，合金的平均腐蚀速率最低，

为０．１９ｍｍ／ａ，理想耐腐蚀性能较好。

图４　铸态合金的腐蚀速率

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆａｓｃａｓｔａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒ１２０ｈ

ｏｆｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＳＢＦｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　图５为铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ和 Ｍｇ１．３８Ｓｉ１．５Ｚｎ合金在

３７℃的ＳＢＦ溶液中浸泡１２０ｈ后的腐蚀表面形貌。由

图５ａ可见，Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金表面大部分被凸起的腐蚀

产物所覆盖，表明其腐蚀较为严重。由图５ｂ可见，Ｍｇ

１．３８Ｓｉ１．５Ｚｎ合金表面仅观察到局部区域被腐蚀产物

所覆盖，而其他区域腐蚀程度较轻。图５ａ中还给出了

Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金表面腐蚀产物的ＥＤＳ分析结果，可见其

主要含有 Ｍｇ、Ｏ、Ｐ、Ｃａ、Ｋ、Ｃｌ、Ｎａ等元素，这表明合金

在浸泡过程中生成了 Ｍｇ（ＯＨ）２、（Ｃａ，Ｍｇ）３（ＰＯ４）２和

羟基磷灰石［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２］等腐蚀产物
［４］，而Ｋ、

Ｃｌ和Ｎａ元素则是来源于ＳＢＦ溶液中的ＮａＣｌ和ＫＣｌ。

（ａ）狑（Ｚｎ）＝０ （ｂ）狑（Ｚｎ）＝１．５％

图５　铸态 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金的腐蚀表面形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＭｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎａｌｌｏｙｓ

　　图６为 Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金在３７℃的ＳＢＦ溶液

中测得的动电位极化曲线，采用Ｔａｆｅｌ外推法拟合得到

图６　铸态Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓Ｚｎ合金在ＳＢＦ溶液中的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｓｃａｓｔ

Ｍｇ１．３８Ｓｉ狓ＺｎａｌｌｏｙｓｉｎＳＢＦｓｏｌｕｔｉｏｎ

的自腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）和自腐蚀电流密度（犑ｃｏｒｒ）见表２。

可以看出，Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金的自腐蚀电流密度最高，为

１４．７１５μＡ／ｃｍ
２，同时具有最低的自腐蚀电位（－１．５２２

Ｖ），表现出较差的耐腐蚀性能。随着Ｚｎ含量增加，合

金的自腐蚀电流密度逐渐降低，自腐蚀电位也逐渐向正

向移动。当Ｚｎ含量为１．５％时，合金的自腐蚀电流密

度最低，为９．０３１μＡ／ｃｍ
２，且具有最高的自腐蚀电位

（－１．４１３Ｖ），和ＳＢＦ溶液中腐蚀结果一致。

表２　极化曲线的拟合结果

犜犪犫．２　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊

合金 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犑ｃｏｏｒ／（μＡ·ｃｍ
－２）

Ｍｇ１．３８Ｓｉ －１．５２２ １４．７１５

Ｍｇ１．３８Ｓｉ０．５Ｚｎ －１．４９６ １１．１２５

Ｍｇ１．３８Ｓｉ１．０Ｚｎ －１．４５８ １０．３１１

Ｍｇ１．３８Ｓｉ１．５Ｚｎ －１．４１３ ９．０３１

　　浸泡试验和电化学试验结果均表明，添加Ｚｎ能够

改善 Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金的耐腐蚀性能。这是因为 ＭｇＳｉ

合金中 Ｍｇ２Ｓｉ相的腐蚀电位比αＭｇ基体高，其能作为

阴极相与αＭｇ基体形成微电偶，加速基体腐蚀。添加

Ｚｎ后，合金中 Ｍｇ２Ｓｉ相的数量有所降低，这使得其与

αＭｇ基体形成的原电池数量降低，有利于合金耐腐蚀

性能的提高。同时，Ｚｎ的标准电极电位为－０．７６３Ｖ，

比 Ｍｇ（－２．３７４Ｖ）要高，因此Ｚｎ固溶到αＭｇ基体中

能够提高其电极电位，使其不易被腐蚀。因此，添加Ｚｎ

后，Ｍｇ１．３８Ｓｉ合金的耐腐蚀性能得到提高。

３　结　论

（１）Ｚｎ对 ＭｇＳｉ合金中的 Ｍｇ２Ｓｉ相具有较好的变

质作用。添加Ｚｎ后，多边形状的初生 Ｍｇ２Ｓｉ相转变为

尺寸更为细小的颗粒状，同时，共晶 Ｍｇ２Ｓｉ相也得到细

化。Ｚｎ添加量为１．５％时，变质效果最佳。随着Ｚｎ含

量增加，合金中 Ｍｇ２Ｓｉ相的数量逐渐降低。

（２）浸泡试验和电化学试验结果均表明，随着Ｚｎ

含量增加，ＭｇＳｉ合金的腐蚀速率、自腐蚀电流密度均

逐渐降低，表明合金的耐腐蚀性能得到提高。
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摘　要　研究了重力铸造下Ｚｎ含量对ＺＣｕＳｎ１０Ｐｂ１０合金组织与磨损性能的影响。结果发现，Ｚｎ含量在０．１％～１％时Ｐｂ颗粒较大
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硬度开始下降，Ｚｎ含量为１．３％，合金的抗拉强度和伸长率最高。干摩擦条件下，合金的磨损率随着Ｚｎ含量的增加呈先增加后减小然

后增加趋势，Ｚｎ含量为１．３％的合金磨损率最低，磨损测试后铅膜均匀分布在接触面上，起到了良好的润滑作用。低油润滑条件下，合

金的摩擦因数和磨损率在Ｚｎ含量为０．１％～１．６％时波动不大，Ｚｎ含量增加至１．６％以后上升幅度明显。
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（编辑：张正贺）

　　铅锡青铜因其良好的减摩和耐磨特性以及抗咬合

性能而被广泛用于滑动轴承、重型轴承如岩石破碎机中

的推力轴承和其他摩擦学应用中［１，２］。铅锡青铜中Ｐｂ

不固溶于Ｃｕ基体中，而是以游离的相分布在枝晶间或

填充于合金的疏松处，少数Ｐｂ颗粒还在ＣｕＳｎ金属间

化合物处及其周围形核［３］。Ｐｂ颗粒作为分布在Ｃｕ基

体上的软质点具有良好的润滑作用，在摩擦过程中可以

避免摩擦副界面直接接触造成的磨损失效［４，５］。同时

Ｐｂ颗粒的分布及其形态大小对合金的摩擦性能影响很

大。Ｐｂ颗粒细小且分布均匀，可更好的在接触面形成
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