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&Î-&*+I/3&*+Ô3&'#9
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'合金微观组织$力学性能及耐蚀性能的影响#结果表明"添加
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可以细化晶粒"形成

颗粒状均匀分布的
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相'"且第二相体积分数随着
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含量的增加而增加#室温拉伸试验结果表明"微量的
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的合

金耐蚀性能大幅下降#总体来看"
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生物医用材料要求具有良好的生物相容性和力学

相容性"生物镁合金在满足这些条件的同时"还具有可

降解性和低成本的优势#但在体液中"镁合金表面容易

产生疏松多孔的腐蚀层"使得基体失去保护"降解过快"

在植入体周围形成大量聚集性的气泡"对生物组织造成

损害#因此"如何降低其腐蚀速率"使得降解速率和机

GJIH



体组织新生$愈合的速率相匹配"是目前国内外生物镁

基材料的重要研究方向)
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#目前"改善镁合金耐腐蚀性

能的主要方法有高纯化$微量多元合金化$保护膜和涂

层$改善制备工艺等)

%

#
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在这些方法中"微量多元合金化通过成分设计$配

比优化和后续加工"可以获得综合性能良好的镁合金"

为生物镁合金的研究与开发提供多样化选择#微量多

元合金化"主要加入的合金化元素有
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$
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等)
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#稀土元素具有较好的生物相容性"并且能够改善

镁合金的微观组织$力学性能和耐蚀性能)
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"这主要归

因于稀土在
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中的固溶度更高"以及形成致密的氧化

物层)
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*认为"轻稀土
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取代重稀

土元素
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"是目前的一大趋势#廖治东)
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*研究发现"

适量
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的添加"可以细化
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微观组织#肖芝萍)
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医用镁合金的研究表

明"在经过挤压和热处理后"合金的耐腐蚀性能有所改

善#综上来看"合金化元素种类多且含量适中"配合后

续加工处理"可以显著提升镁合金的微观组织$力学性

能以及耐蚀性能#

因此"本课题以挤压态
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'合金为试验材料"通过微观

组织观察$室温拉伸试验$模拟体液&

WNÂ
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'中的体外

浸泡试验$电化学测试等方法"研究
,Q

在镁合金中的

存在状态和形式"及其对
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合

金微观组织$力学性能及耐蚀性能的影响"旨在为其应

用提供参考#
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试验设备与手段
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材料制备

以纯度为
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的镁锭$
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的锌锭$
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中间合金为原料#将按设

计成分称量好的合金原料放入真空熔炼炉内的氧化铝

坩埚中"抽真空"在
2M

气保护下"加热至
C>&]

静置
'&

D<A

#待合金原料全部熔化后"继续保温
>D<A

"在熔化

过程中施加电磁搅拌使合金成分均匀#在保护气氛下

浇注成
!

'&&DD_'&&DD

的合金锭#镁合金成分检

测结果见表
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镁合金试样的化学成分
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铸锭在进行
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均匀化处理后"用线切

割取样"随后挤压成直径为
'&DD

的镁合金棒材#挤

压温度为
+%& ]

"挤压比为
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"挤压速度为
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微观组织和物相组成分析仪器

采用
3S<"NH@%>&&

型光学显微镜&
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'观察试

样的显微组织#试样经
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号水磨砂纸打磨

后用金刚石抛光膏抛光"再用化学抛光法抛光
;CO

&抛

光试剂采用体积分数为
%&!

的硝酸甲醇溶液'"取出后

迅速放入去离子水中洗净"接着用饱和苦味酸溶液腐蚀

'+

#

%&O

"最后用无水乙醇超声清洗
'&D<A

"冷风吹干

后进行微观组织观察#

采用扫描电镜&
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dS<OO5SD<A<>&&

'和透射电

镜&
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'对试样的微观组织和第二相

形貌进行分析观察"并借助扫描电镜自带的能谱仪
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'对合金第二相进行成分分析"采用激光共聚焦显

微镜&
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'观察样品的三维腐蚀形貌#
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拉伸试验

根据
2-4@/B=&+

标准"制备矩形拉伸试样"尺寸

为
'>DD_+DD_%DD

#在
0@4>'&>

万能试验机

上进行拉伸试验"拉伸速率为
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"拉伸结果取
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根试样的平均值#
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体外浸泡腐蚀试验

体外浸泡腐蚀试验包括
P

W

值变化测试$电化学测

试和模拟生物环境浸泡失重试验"采用的模拟体液均为
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溶液#
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溶液成分见表
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溶液与人体体液离子浓度对比
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值变化测试和浸泡失重试验的试样尺寸均为
F

DD_FDD_;DD

"经
'&&&

#

;&&&

号水磨砂纸打

磨"经乙醇超声清洗
'&D<A

后"室温浸泡在盛有
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溶液的密封广口瓶中#根据
2-4@ 5;'

的浸泡试验

标准"溶液体积与试样表面积的比值为
;&D3

!

"D

%

#

P

W

值变化测试周期为
>Q

"试验中
WNÂ

1

O

溶液不更

换#对于浸泡失重试验"周期为
'&Q

"每
+BK

更换一次
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溶液"浸泡试样取出后"用沸腾的铬酸洗去表

面腐蚀产物"然后用乙醇超声清洗
'&D<A

"取出吹干"

用电子天平称量浸泡前后试样的质量#

体外腐蚀速率计算如下(
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式中"

$

为系数"

B$CE_'&
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>

为质量损失"
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为试

样与溶液的接触面积"

"D

%

%

I

为暴露时间"
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*

为材料

密度"
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!
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电化学测试采用
(SMON-424;

电化学工作站"该

工作站为传统的
;

电极体系"其中镁合金试样为工作电

极"铂电极为辅助电极"饱和甘汞电极为参比电极#将

挤压试样用
'&&&

#

;&&&

号砂纸打磨"露出一个面积为

&$>"D

%的工作面"其余各面用橡胶密封#测试在
;Ce'

]

的
WNÂ

1

O

溶液中进行"开路电位的测量在动电位极

化曲线测试前进行"时间为
'B&&O

%所有的测试都在开

路电位测试完成后立刻进行"交流阻抗检测频率范围为

&$&'WJ

#

'&& ŴJ

"叠加交流电压幅值为
'&D(

"动电

位极化曲线测试
;

次#

腐蚀速率
*
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计算如下)
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为腐蚀电流密度#
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试验结果与分析
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微观组织和物相组成

挤压态
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'合金

平行于挤压方向面的
!@

组织以及晶粒尺寸频数分布

图见图
'

#可以发现"

;

种合金试样的第二相均沿平行

于挤压方向分布"不含
,Q

的合金的晶粒平均尺寸为

>$+

!

D

"晶粒尺寸分布差异较大"少量破碎第二相分布

在镁合金基体上%

,Q

含量为
'!

的合金中晶粒平均尺

寸为
+$'

!

D

"晶粒尺寸较为均匀"破碎第二相含量较

多"尺寸细小且分布均匀%

,Q

含量为
%!

的合金中晶粒

平均尺寸为
;$>

!

D

"晶粒尺寸分布均匀"破碎第二相含

量更多"局部聚集且尺寸粗化#结果表明"

'!

的
,Q

可

以细化镁合金的晶粒"使得尺寸大于
'&

!

D

的晶粒的

含量大幅减少%

,Q

含量为
%!

时"晶粒尺寸进一步细

化"但细化作用变缓#虽然添加
,Q

会破碎第二相"但

第二相具有钉扎作用"可以阻碍再结晶晶粒的长大#也

有研究指出"添加
,Q

可以增大镁合金的固液相线间

隔"使得合金凝固时成分过冷倾向增大"因此在后续的

结晶过程中"导致二次枝晶数量增多$间距减小"从而细

化合金组织)
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图
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合金的

-/@

和
/H-

结果#区域
+

$

/

是合金基体"区域
<

$

=

是

第二相组织#由
-/@

形貌看出"第二相含量和尺寸随

着
,Q

含量增加而显著提高"这和图
'

的
!@

结果一

致#由
/H-

结果可知"合金基体为
"

=@

R

"第二相主要

成分为
@

R

$

dA

和
,Q

#由于第二相尺寸较为细小"故采

用
4/@

进一步确定其成分#图
;

为挤压态
@

R

=%dA=

!

N

#

4b&

$

!@

!

Y

#

4b&

$合金晶粒尺寸频数分布

!
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#

4b'

$
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#
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$合金晶粒尺寸频数分布

!
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$合金晶粒尺寸频数分布

图
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合金的

显微组织及晶粒尺寸频数分布图
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合金的
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和
/H-
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&$%-M=&$EdM=',Q

合金的
4/@

和第二相区域的
/H-

结

果"可以发现第二相尺寸是微米级"在晶界处析出#添

加
,Q

可以使合金中生成三元第二相
@

R

=dA=,Q

&

!

'

相"

4/@=/H-

结果揭示其为
@

R

>+

dA

;+

,Q

'%

)

'>

"

'E

*

#

!

N

#

-/@

!

Y

#第二相
/H-

结果

图
;

!

挤压态
@
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=%dA=&$%-M=&$EdM=',Q

合金的
4/@

照片

及第二相
/H-

结果

7<

R

$;

!

4/@<DN

R

S)L#KSNO=SZ#M?QSQ@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM=

',QN**)

V

NAQ/H-MSO?*#O)L#KSOS")AQ

P

KNOS

I+I

!

拉伸试验

图
+

为挤压态
@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

镁合金室

温拉伸曲线#可以看出"添加
,Q

后"合金的抗拉强度

小幅提升"而屈服强度和伸长率小幅下降#合金抗拉强

度的提升主要是由于添加
,Q

的细晶强化作用"晶界数

目越多"越能阻止位错滑移#

图
+

!

挤压
@

R
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镁合金的室温

拉伸应力
=

应变曲线
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合金的拉伸断口见图
>

#

可以发现"

,Q

含量为
&

的合金含有韧窝和解理面"属于

准解理断裂%

,Q

含量为
'!

的合金含有韧窝"但是尺寸

更小%

,Q

含量为
%!

的合金不仅韧窝较小"还夹杂很多

破碎第二相颗粒#在晶界处聚集的第二相倾向于成为

裂纹源"导致塑性降低)
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!
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4b%

图
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挤压态
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合金拉伸断口
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形貌

7<

R

$>

!

-/@<DN

R

SO)L#KSNO=SZ#M?QSQ@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM=4,QN**)

V

I+J

!

体外浸泡腐蚀试验

I+J+H

!P

W

测试试验

图
E

为试样在
%> ]

的
WNÂ

1

O

溶液中持续浸泡

'%&K

"溶液
P

W

值随浸泡时间变化的曲线#可以看出"

在前
%+K

内"

;

种浸泡溶液的
P

W

值均快速上升"随后

P

W

值上升速度开始放缓#浸泡
%+K

后"

,Q

含量为

'!

时合金的
P

W

值始终低于
,Q

含量为
&

和
%!

的"低

的
P

W

值"意味着低的腐蚀速率)

'C

*

"因此"

,Q

含量为

'!

的镁合金在浸泡
'%&K

的
P

W

值表现出更好的耐蚀

性能#
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镁合金在
WNÂ

1

O

溶液中腐蚀发生的电化学反应

主要为)
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阳极反应(
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合金在
;C] WNÂ

'

O

溶液中持续浸泡
'%&K

溶液
P

W

变化曲线
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!!

可以看出"镁合金腐蚀过程中生成的
!W

g使溶液

的
P

W

值升高"镁基体腐蚀的越严重"溶液的
P

W

值越

高"这意味着
;

种合金的耐蚀性能排序为含
'!,Q

的

合金
$

不含
,Q

的合金
$

含
%!,Q

的合金#

I+J+I

!

电化学性能分析

图
C

为挤压
@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

镁合金在
;C

]

的
WNÂ

1

O

溶液中的电化学极化曲线#可以看出"

;

种合金的动电位极化曲线都存在一个转折点"即击穿电

位
8

YQ

#这说明
;

种合金在浸泡过程中"表面层都生成

了一层钝化膜"

,Q

的添加不影响
@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM

合金钝化膜的形成机理"但会影响钝化膜的击穿电位#

利用
4NLS*

曲线拟合出来的腐蚀电位&

8

")MM

'$腐蚀电流

密度&

J

")MM

'$腐蚀速率&

*

?

'和击穿电位&

8

YQ

'见表
;

#

图
C

!

@
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=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

合金在
;C]

时
WNÂ

'

O

溶液中的极化曲线
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表
J

!

,

E

&Î-&*+I/3&*+Ô3&'#9

在
JR_

时
W8-[

*

5

溶液下的电化学参数

!8@+J

!
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*+Ô3&'#98%%4
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'
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!
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g;
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.
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g'

'
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YQ

!

(

& g'$>% >$B> ';;$EC g'$;F

' g'$+E >$EB '%F$CF g'$+E

% g'$+B B$FE %&+$C+ g'$+F

!!

根据电化学理论"

J

")MM

代表材料腐蚀的动力学倾

向"

J

")MM

越大"表明材料的耐蚀性能越差#镁合金衡量

其耐蚀性能好坏的关键指标是
J

")MM

#由表
;

可知"添加

,Q

使得镁合金的腐蚀电位先增大后减小"而腐蚀电流

先减小后增大"说明少量
,Q

的加入使得合金的耐蚀性

能提升"但
,Q

含量为
%!

"

J

")MM

上升"这表明过多添加

,Q

会降低镁合金的耐蚀性能#

!!

@
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=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

镁合金的交流阻抗谱见

图
B

#高频容抗弧的半径越大"电荷迁移的阻抗就越

大"发生电化学腐蚀的阻力就越大"合金耐蚀性能越

好)

%&

*

#容抗弧最大的是
,Q

含量为
'!

的合金"最小的

是
,Q

含量为
%!

的合金"对应耐蚀性能由高到低为含

'!

的
,Q

的合金
$

不含
,Q

的合金
$

含
%!

的
,Q

的合

金"这和极化曲线一致#

图
B

!

挤压态
@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

镁合金交流阻抗谱
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浸泡失重腐蚀试验

@
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=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

&

4b&

"

'

"

%

'合金的腐蚀

速率结果见图
F

#可以发现"不含
,Q

的合金腐蚀速率

为
&$+FDD

!

N

"

,Q

含量为
'!

的合金腐蚀速率最低"为

&$;FDD

!

N

"而
,Q

含量为
%!

的合金腐蚀速率最高"达

到
'$'%DD

!

N

#这表明添加适量的
,Q

会提高合金的

耐蚀性能"但过量添加会降低合金的耐蚀性能#这和

P

W

试验和电化学测试的结果一致#

图
F

!

@
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=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

在
%>] WNÂ

'

O

溶液中的失重腐蚀速率
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在
WNÂ

1

O

溶液中浸泡
'&Q

后合金的表面形貌及

/H-

分析结果见图
'&

#可以看出"腐蚀后的合金表面

有颗粒状腐蚀产物及龟裂状裂纹的存在#其中
,Q

含

量为
&

和
'!

的合金表面腐蚀产物较少"基底相对平

坦"而
,Q

含量为
%!

的合金表面基本都被腐蚀产物覆

盖#呈亮白色的腐蚀产物主要组成元素是
!

$

@

R

$

.

$

0N

和
dA

"见图
'&N

中箭头
(

处"

)

$

,

处的颗粒状腐蚀

产物"主要组成元素是
!

$

0N

$

.

和
@

R

#

!!

图
''

为去除腐蚀产物后的镁合金表面的激光共聚

焦照片#可以看出"不含
,Q

的镁合金表面有零星分布

的深度约
%&&

!

D

的小点蚀坑%

,Q

含量为
'!

的镁合金

表面三维腐蚀形貌较为平整"几乎观察不到明显的点蚀

INIH

特种铸造及有色合金
!

%&%'

年第
+'

卷第
'&

期



!

N

#

4b&

$

-/@

!
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处能谱分析

!
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#

4b'

$

-/@

!

Q

#

)

处能谱分析

!
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#

4b%

$

-/@

!

L

#

,

处能谱分析

图
'&

!

%>]

时
WNÂ

'

O

溶液中浸泡
'&Q

后
@

R

=%dA=&$%-M=

&$EdM=4,Q

合金表面
-/@

形貌及
/H-

能谱分析结果
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#

]

坑"这说明该材料的腐蚀过程相对均匀"有利于形成有

效的腐蚀产物保护层%而
,Q

含量为
%!

的镁合金表面

出现非常深的腐蚀坑"深度达
E&&

!

D

"局部腐蚀严重#

I+N

!

腐蚀机理

镁合金的耐蚀性能主要取决于两个方面"一是表面

腐蚀产物膜的结构及其稳定性"另一个是镁基体的活

性#基体表面的缺陷"包括晶界$位错集中处和工艺缺

陷"会优先被腐蚀)

%'

*

#

浸泡试验中"镁合金表面首先生成一层
@

R

&

!W

'

%

膜"这是因为在溶液中
@

R

&

!W

'

%

比
@

R

!

更稳定)

%%
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#

!!

但是这层产物膜厚度薄且不致密"而且在
-G7

中

含有大量的
0*

g

"会渗入到产物膜中"使得生成的

@

R

&

!W

'

%

不断转化成溶解度更大的
@

R

0*

%

"反应如下(
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随着反应式&

F

'的发生"
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1

O

溶液中的
!W

g的

浓度进一步增加"碱性进一步增大"使得溶液中含有的

0N
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$

W

%
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+

g和合金表面释放出来的离子发生反应"

形成腐蚀产物"主要反应如下)
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化合物沉积在合金表面&见图
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对基体的保护"这也是
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W

试验中&见图
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W

值的升

高随着时间推移而开始放缓的原因#
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第二相颗粒对于镁合金耐蚀性能的影响不是单一

维度的#
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#这就造成添加了
,Q

的合金在
WNÂ

1

O

溶液

中"第二相颗粒和镁基体会发生电偶腐蚀#对于含
'!

的镁合金"晶粒细化会提升耐蚀性能"同时第二相颗粒

细小且分布弥散"不容易使镁合金发生严重的局部腐

蚀"因此整体体现出耐蚀性能的提升#对于添加
%!

的

,Q

的镁合金"由于第二相含量过多$尺寸粗大"导致电

偶腐蚀电流密度增大"使镁合金发生严重局部腐蚀"晶

界和晶内的化合物不断脱落"形成不断扩大的沟壑和点

状腐蚀坑&见图
''

'"因此整体耐蚀性能降低#

;

!

结
!

论

&

'

'添加
,Q

可细化
@

R

=%dA=&$%-M=&$EdM

合金"并

使得晶粒尺寸分布更加均匀%
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在合金中主要以细小

颗粒状的
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第二相形式弥散分布%随着
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含

量增加"颗粒体积和体积分数增大#
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'添加
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可提升
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=%dA=&$%-M=&$EdM=4,Q

镁

合金的抗拉强度和屈服强度%但由于第二相是脆性相"

位错也易在该处聚集"从而使其成为裂纹源"降低伸长

率#
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含量为
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的
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=%dA=&$%-M=&$EdM

合金的

耐蚀性能最好"但
,Q

含量为
%!

的镁合金耐蚀性能大

幅下降"这是由于过多的
,Q

会导致
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=dA=,Q

第二相

尺寸粗大"使得第二相和镁基体的电偶腐蚀加剧"导致

合金的腐蚀速率显著提高#
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