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摘　要　将稀土元素Ｎｄ添加到 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金中，采用金属型铸造制备了 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１，２，质量分数，％）合金，

采用光学显微镜（ＯＭ）、扫描电镜（ＳＥＭ）及Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）等分析了铸态 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的微观组织，应用电化学测试和

Ｈａｎｋ’ｓ溶液静态浸泡测试研究了其耐腐蚀性能。结果表明，铸态 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金由αＭｇ相、ＭｇＳｎＮｄ相、Ｍｇ２Ｓｎ相和少量的

ＭｇＺｎ相组成。与 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金相比，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的晶粒得到明显细化。少量 Ｎｄ（０．５％、１％）可提高 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合

金的耐腐蚀性，但当Ｎｄ的添加量较高时（２％），电偶腐蚀加剧，合金的耐腐蚀性能降低。Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金的耐腐蚀性能最佳，

说明适量Ｎｄ可改善 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金的耐腐蚀性。
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　　镁合金具有良好的生物相容性、与骨组织匹配的力

学相容性、可降解性能，以及价格低廉等特点，成为极具

开发潜力的新型生物可降解（吸收）骨植入材料［１］。当

前，限制镁合金临床应用的主要原因是镁合金在体内的

降解速率过快，植入物在规定时间内很难保持力学性能

完整性，易导致植入失败。合金化可以有效地提高镁合

金的耐腐蚀性能［２］，而对于生物医用镁合金，选取的合

金化元素需同时满足冶金学和生物学的要求。稀土元

素能有效地改善镁合金的力学性能和耐腐蚀性能［３４］，

其中，Ｎｄ具有无毒性，其晶格常数与 Ｍｇ接近，在 Ｍｇ

中的固溶度较高，在５５２℃时，Ｎｄ在 Ｍｇ（ＨＣＰ）中的最

大溶解度约为３．６％，当温度低于２００℃时，溶解度迅速

下降，因此，在镁合金中添加少量的 Ｎｄ，可以产生明显

的固溶强化和时效强化作用［５］。另外，Ｎｄ可以改善镁

合金的组织，减小合金晶粒尺寸，提高合金的力学性

能［６］。还可以去除合金中的杂质元素（Ｆｅ、Ｎｉ等）
［７８］，

１４６



净化合金熔体，提高合金的耐腐蚀性能，并且在低浓度

下具有良好的生物相容性，满足生物性能的基本要

求［９］。

前期研究表明，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金具有良好的综合

性能［１０］，考虑到目前关于Ｎｄ对生物医用 ＭｇＺｎＳｎ合

金腐蚀性能影响的报道较少，本研究将微量稀土元素

Ｎｄ 添 加 到 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ 合 金 中，制 备 了 新 型 的

Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１．０，２．０，质量分数，％）

合金，探讨Ｎｄ含量对 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金微观组织和腐

蚀性能的影响，尝试开发一种耐腐蚀性能和力学性能良

好且满足生物安全性要求的可降解稀土镁合金材料，为

其作为生物医用植入物应用于医学领域提供参考。

１　试验材料和方法

以纯 镁 （＞９９．９％，质 量 分 数，下 同）、纯 锌

（＞９９．９％）、纯锡（＞９９．９％）、Ｍｇ３０Ｎｄ中间合金为原

料，在ＺＧ００１型中频电磁感应熔炼炉中熔炼。待合金

在７５０℃完全熔化后搅拌５ｍｉｎ，然后静置１５ｍｉｎ，浇

注到预热温度为２００℃的模具中，冷却至室温，制得所

需铸锭。应用电感耦合等离子体发射光谱（ＩＣＰ）检测

Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１，２，％）合金铸锭的化

学成分，见表１。可以看出，制备的铸锭基本符合理论

配方。

表１　铸态 犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱合金的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犪狊犮犪狊狋犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱犪犾犾狅狔狊

％

编号 合金
狑Ｂ

Ｚｎ Ｓｎ Ｎｄ Ｍｇ

１ Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ ２．０１ ３．０２ － 余量

２ Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ ２．０２ ３．０３ ０．４８ 余量

３ Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ１Ｎｄ １．９９ ３．０１ ０．９５ 余量

４ Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ２Ｎｄ ２．０１ ３．０３ １．９２ 余量

　　从铸锭上截取１０ｍｍ×１０ｍｍ×１０ｍｍ的试样用

于显微组织观察，采用体积分数为４％的硝酸酒精溶液

作为腐蚀液。利用ＸＪＰ２００型金相显微镜观察合金的

晶粒大小及第二相的分布，然后利用扫描电镜（ＳＥＭ，

ＪＳＭ６７００Ｆ）分析合金中第二相的形貌及分布，同时利

用能谱仪（ＥＤＳ，ＩＮＣＡＥｎｅｒｇｙ）分析其元素组成，利用

Ｘｒａｙ（ＸＲＤ，Ｄ／ＭＡＸ２５００／ＰＣ）分析合金的相组成。

　　在电化学工作站（ＣＨＩ７６０Ｅ）进行电化学试验，采

用传统的三电极体系，将饱和甘汞电极、铂电极和试验

试样分别作为参比电极、辅助电极和工作电极。测试介

质为（３７±０．５）℃的Ｈａｎｋ’ｓ溶液，化学成分见表２，测

试面积为１ｃｍ２。首先进行１８００ｓ的开路电位测试

（ＯＰＣ），测量体系稳定后再进行电化学阻抗测试（频率

范围为１０５～１０
－２ Ｈｚ）；然后测试动电位极化曲线，扫

描区间为（ＯＰＣ±５００）ｍＶ，扫描速率为０．５ｍＶ／ｓ。腐

蚀速率犚犐（ｍｍ·ａ
－１可计算为［１１］：

犚犐＝２２．８５×犐ｃｏｒｒ （１）

式中，犐ｃｏｒｒ为腐蚀电流密度，μＡ／ｃｍ
２。

表２　犎犪狀犽’狊溶液的成分组成

犜犪犫．２　犆狅狀狊狋犻狋狌犲狀狋狅犳犎犪狀犽’狊狊狅犾狌狋犻狅狀 （ｇ·Ｌ
－１）

ＮａＣｌ ＣａＣｌ２ ＫＣｌ Ｎａ２ＨＰＯ４ ＫＨ２ＰＯ４ ＭｇＳＯ４ ＮａＨＣＯ３Ｃ６Ｈ１２Ｏ６

８．０ ０．１４ ０．４０ ０．１２ ０．０６ ０．２０ ０．３５ １．００

　　将１０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ的试样用ＳｉＣ砂纸打

磨，清洗干净，吹干后进行静态浸泡试验。浸泡之前调

节 Ｈａｎｋ’ｓ溶液的 ｐＨ 值为７．４，试样的表面积与

Ｈａｎｋ’ｓ溶液体积之比为１．２５ｃｍ２／ｍＬ。每２４ｈ更换

一次 Ｈａｎｋ’ｓ溶液，并记录浸泡过程中溶液ｐＨ值的变

化。浸泡３３６ｈ后，利用２００ｇ／Ｌ的铬酸和１０ｇ／Ｌ的

ＡｇＮＯ３混合溶液清洗掉试样表面的腐蚀产物。

将试样浸泡在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中进行析氢试验，每天

定时测量滴定管中液面的变化，管内 Ｈａｎｋ’ｓ溶液减少

的量就是气体的生成量。计算合金的腐蚀速率［１２］：

!ＷＬ＝８７６００·
Δ犕ｍ

犛ｍ狋ｍρｍ
（２）

式中，
!ＷＬ为失重浸泡换算的腐蚀速率，ｍｍ／ａ；Δ犕ｍ为

质量损失，ｇ；犛ｍ为镁合金的表面积，ｃｍ
２；狋ｍ为浸泡时

间，ｈ；ρｍ为镁合金的密度，ｇ／ｃｍ
３。

２　试验结果与讨论

２．１　显微组织分析

图１为铸态 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的ＸＲＤ图谱。

可以看出，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金的第二相主要为 Ｍｇ２Ｓｎ

相，Ｎｄ加入后，合金中形成了 ＭｇＳｎＮｄ三元相。因此，

铸态 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金主要由αＭｇ基体、Ｍｇ２Ｓｎ

相、ＭｇＳｎＮｄ相组成。ＭｇＳｎＮｄ相的特征衍射峰强度

随着Ｎｄ含量的增加而增强，而 Ｍｇ２Ｓｎ相降低，表明合

金中 ＭｇＳｎＮｄ相含量增加，Ｍｇ２Ｓｎ相含量有所降低。

这是由于在凝固过程中，ＭｇＳｎＮｄ相（－５０．７ｋＪ／ｍｏｌ）

的形成焓远低于Ｍｇ２Ｓｎ相（－９．７ｋＪ／ｍｏｌ）。此外，

图１　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓ
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ＭｇＳｎＮｄ相 的 形 成 温 度 （５８２ ℃）高 于 Ｍｇ２Ｓｎ相

（４６３℃），在凝固过程中 ＭｇＳｎＮｄ相先于 Ｍｇ２Ｓｎ相形

成，消耗了Ｓｎ元素
［１３］。

　　图２和图３分别为铸态 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的

金相组织和ＳＥＭ 图。可以看出，合金由αＭｇ基体和

第二相组成的网状枝晶结构。随着Ｎｄ含量增加，第二

相的含量明显增多，合金的枝晶结构得到细化，这是由

于Ｎｄ的生长抑制因子犌犚犉（２．７５）大于Ｓｎ的犌犚犉

（１．４７）
［１４］。在合金凝固过程中，Ｎｄ在固液界面前沿富

集，产生成分过冷，有利于枝晶的形核。此外，优先形成

的 ＭｇＳｎＮｄ相能够阻碍枝晶长大，细化晶粒。结合图２

和图３可以发现，随着 Ｎｄ含量增加，第二相逐渐呈网

状分布，当Ｎｄ含量为２％时，合金中的第二相呈不均匀

的网状分布，并且有较大颗粒相存在。

（ａ）１号 （ｂ）２号 （ｃ）３号 （ｄ）４号

图２　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的金相组织图

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓ

（ａ）１号 （ｂ）２号 （ｃ）３号 （ｄ）４号

图３　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓ

　　对 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金中第二相的组成进行

ＥＤＳ分析（见图４和表３）。图４中犃 点由 Ｍｇ、Ｚｎ元

素组成，其中 Ｍｇ与Ｚｎ摩尔比为７０．９３∶２９．０７，接近于

７∶３（表３），初步判定该颗粒状组织为 Ｍｇ７Ｚｎ３相，结合

ＭｇＺｎ二元合金相图
［１５］，在３２５℃处，Ｍｇ７Ｚｎ３相可进

行共晶反应，在降温过程中分解为αＭｇ和 ＭｇＺｎ金属

间化合物，因此，图４中犃 点的第二相为 ＭｇＺｎ相。通

过图４和表３可以看出，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金中第二

相主要由 ＭｇＳｎＮｄ、Ｍｇ２Ｓｎ及少量的 ＭｇＺｎ组成。通

过图３和图４还可以看出，ＭｇＳｎＮｄ相主要呈长棒状和

大块状形态，Ｍｇ２Ｓｎ相主要呈颗粒状形态，并且随着

（ａ）２号 （ｂ）４号

图４　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的ＥＤＳ取点图

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｄｏｔｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓ

表３　图４中不同点的犈犇犛分析结果

犜犪犫．３　犈犇犛狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犱狅狋狊犻狀犉犻犵．４

取点

位置

狓Ｂ／％

Ｍｇ Ｚｎ Ｓｎ Ｎｄ
推断物相

犃 ７０．９３ ２９．０７ － － ＭｇＺｎ

犅 ７９．０２ － １１．０３ ９．９６ ＭｇＳｎＮｄ

犆 ６２．９７ － ３６．０１ １．０２ Ｍｇ２Ｓｎ＋ＭｇＳｎＮｄ（少量）

犇 ８６．６２ － １３．３８ － Ｍｇ２Ｓｎ

犈 ６２．１４ － ２５．０７ １２．７９ Ｍｇ２Ｓｎ＋ＭｇＳｎＮｄ

犉 ６６．０７ － １８．１９ １５．７４ Ｍｇ２Ｓｎ＋ＭｇＳｎＮｄ

犌 ８３．１８ － ８．２１ ８．６０ ＭｇＳｎＮｄ

犎 ８４．３７ ２．２６ ７．１４ － Ｍｇ２Ｓｎ＋ＭｇＺｎ

犐 ８２．７８ － ８．５４ ８．６８ ＭｇＳｎＮｄ

Ｎｄ含量增多，长棒状和大块状 ＭｇＳｎＮｄ相增多，颗粒

状的 Ｍｇ２Ｓｎ相减少，与图１中的ＸＲＤ结果一致。

２．２　腐蚀性能分析

图５为 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１，２）合金

的动电位极化曲线。应用Ｔａｆｅｌ外推法获得的电化学

参数见表４。可以看出，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金的腐

蚀电流密度最小，为（２３．６８±１．０８）μＡ／ｃｍ
２，与 Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ合金相比，腐蚀电流密度下降了１１．０２μＡ／

ｃｍ２，下降幅度达３１．７６％。而当Ｎｄ的添加量为２％时，

３４６
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腐蚀电流密度高达（１０４．７２±２．０４）μＡ／ｃｍ
２，合金的耐

腐蚀性能大幅下降。

图５　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中的动电位

极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ

ａｌｌｏｙｓｉｎＨａｎｋ’ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

表４　犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱合金极化曲线应用犜犪犳犲犾外推法拟合

出的电化学参数

犜犪犫．４　犜犪犳犲犾犳犻狋狋犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀

犮狌狉狏犲狊狅犳犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱犪犾犾狅狔狊

合金 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犑ｃｏｒｒ／（μＡ·ｃｍ
－２） 犚Ｉ／（ｍｍ·ａ－１）

１号 －１．４９２８±０．０１ ３４．７０±１．１３ ０．７９±０．０３

２号 －１．４２５２±０．０１ ２３．６８±１．０８ ０．５４±０．０３

３号 －１．４６５８±０．０１ ３１．２５±１．０３ ０．７１±０．０２

４号 －１．５２４６±０．０１ １０４．７２±２．０４ ２．３９±０．０５

　　图６为 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中

的交流阻抗谱。从图６ａ可以看出，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ

（狓＝０，０．５，１）合金的 Ｎｙｑｕｉｓｔ图均由高频容抗弧和低

频容抗弧组成，而 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ２Ｎｄ合金则由高频容抗

弧和低频感抗弧组成。图６ｂ和图６ｃ为相应的Ｂｏｄｅ

（ｄ）等效电路图

（ａ）Ｎｙｑｕｉｓｔ图 （ｂ）Ｂｏｄｅ图 （ｃ）Ｂｏｄｅ图 （ｅ）等效电路图

图６　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１，２）合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液（３７℃）中的电化学阻抗图

Ｆｉｇ．６　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｍｐｅｄａｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１，２）ａｌｌｏｙｓｉｎＨａｎｋ’ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ（３７℃）

图。高频容抗弧主要是由电荷传递作用及合金表面的

腐蚀膜层引起，对应于双层电荷转移电阻和膜效应［１６］。

高频容抗弧的半径越大，电荷迁移的阻抗越大，电化学

腐蚀的阻力越大，合金的耐蚀性越好。Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ

０．５Ｎｄ合金高频容抗弧半径最大，具有最佳的耐腐蚀

性。图６ａ的Ｎｙｑｕｉｓｔ图可以用图６ｄ和图６ｅ的等效电

路进行解释。犚ｓ为溶液电阻，犚ｃｔ和ＣＰＥ１描述高频电容

环，分别表示电荷转移电阻和电容。犚ｆ和ＣＰＥ２描述低

频电容环，分别表示薄膜电阻和电容。犚Ｌ和犔 描述低

频感抗弧，分别表示电感电阻和感抗。犚ｃｔ的值与合金

的抗降解性密切相关，可用于评价合金的腐蚀性能，犚ｃｔ

越大，合金的腐蚀速率越低，耐腐蚀性能越好。

　　应用ＺＳｉｍｐＷｉｎ３．２０软件拟合数据，见表５，合金

的犚ｃｔ的排序：Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ２．０Ｎｄ＜Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ＜Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ１Ｎｄ＜ Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ。对 于 Ｍｇ２Ｚｎ

３Ｓｎ狓Ｎｄ（狓＝０，０．５，１．０）３种合金，犚ｆ的排序为：Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ＜Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ１Ｎｄ＜Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ，进

一步证明了Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金的耐腐蚀性能最

表５　犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱合金电化学阻抗谱的拟合数据

犜犪犫．５　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿狆犲犱犪狀犮犲狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆犲犳犻狋狋犻狀犵狆犪狉犪犿犲狋犲狉狏犪犾狌犲狊狅犳犕犵２犣狀３犛狀狓犖犱犪犾犾狅狔狊

合金
犚ｓ／

（Ω·ｃｍ２）

ＣＰＥ１／

（Ω－１·ｓｎ·ｃｍ－２）
ｎ１

犚ｃｔ／

（Ω·ｃｍ２）

ＣＰＥ２／

（Ω－１·ｓｎ·ｃｍ－２）
狀２

犚ｆ／

（Ω·ｃｍ２）

犚Ｌ／

（Ω·ｃｍ２）
犔／

（Ｈ·ｃｍ－２）

１号 ２８．６５ １．３２８×１０－５ ０．９１０３ １０３３ １．０１９×１０－３ ０．６２６１ ７５２ － －

２号 ２３．５８ １．６６６×１０－５ ０．９０４７ １８５９ １．０４８×１０－３ ０．８００ １９３１ － －

３号 ２９．５８ １．７２２×１０－５ ０．９１５４ １４１６ １．０６２×１０－３ ０．６６９８ １７０８ － －

４号 ５７．２９ ４．４４９×１０－５ ０．７４１４ ７２２ － － － ５５５ ５５７２

好，与动电位极化曲线结果一致。

　　图７为 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液浸

泡过程中ｐＨ 值和析氢变化曲线。可以看出，合金的

ｐＨ值先上升后下降，最终趋于稳定。在浸泡初期析氢

速率都较大，而随着时间延长，析氢速率有所下降。在

合金浸泡初期，合金表面与溶液直接接触，接触面积大，

反应迅速，释放出大量 Ｈ２，在合金表面及溶液中生成大

量的 Ｍｇ（ＯＨ）２，溶液中 ＯＨ
－的增多使其ｐＨ 值迅速

上升。随着浸泡时间延长，合金表面由于腐蚀产物增

多，减少了与溶液的接触面积，使得合金的腐蚀受到了

一定程度的抑制，导致了ｐＨ 值下降、析氢速率降低。

在整个浸泡过程中，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金溶液的

ｐＨ值最低，析氢量最少，而Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ２Ｎｄ合金溶液

的ｐＨ值最高，析氢量最多。
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（ａ）ｐＨ随时间变化曲线 （ｂ）析氢量随时间变化曲线

图７　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金浸泡在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中ｐＨ和

析氢变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＣｕｒｖｅｓｏｆｐＨａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ

狓ＮｄａｌｌｏｙｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎＨａｎｋ’ｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　利用质量损失法（式２）计算所得Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ

合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中浸泡的平均腐蚀速率见图８。

Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金的腐蚀速率最低［（０．４５１８±

０．０２）ｍｍ／ａ］，并且 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ和 Ｍｇ２Ｚｎ

３Ｓｎ１Ｎｄ的腐蚀速率均低于 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金，而 Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ２Ｎｄ合金的腐蚀速率最高［（１．３４１２±０．０５）

ｍｍ／ａ］，耐蚀性能最差。综合浸泡试验结果可知，Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ的耐蚀性最好，与电化学法测试结果一致。

图８　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的腐蚀速率

Ｆｉｇ．８　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓ

２．３　腐蚀形貌观察与分析

图９为 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中

浸泡３３６ｈ所得腐蚀产物的 ＸＲＤ图谱。可以发现，

Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金的腐蚀产物主要为 Ｍｇ（ＯＨ）２

和 ＨＡ，其中 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ和 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ１Ｎｄ

合金的 Ｍｇ（ＯＨ）２和 ＨＡ峰相对较弱，说明这两种合金

表面的降解产物较少，具有良好的耐腐蚀性。图１０为

Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金浸泡３３６ｈ后去除腐蚀产物的

表面形貌，Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金表现出均匀腐蚀的

特征，而其他合金均有明显的点蚀发生，且 Ｎｄ含量越

多，点蚀坑深度越大，合金的耐蚀性能降低。

图９　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中浸泡３３６ｈ

后腐蚀产物的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＨａｎｋ’ｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ３３６ｈ

　　Ｍｇ的标准电极电位很低（－２．３７Ｖ），电负性强，

镁合金在Ｈａｎｋ’ｓ溶液发生如下的降解反应
［１７］：

Ｍｇ→Ｍｇ
２＋＋２ｅ－ （３）

２Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－
→Ｈ２↑＋２ＯＨ

－ （４）

Ｍｇ
２＋＋２ＯＨ－

 Ｍｇ（ＯＨ）２↓ （５）

Ｍｇ
２＋＋２Ｃｌ－ ＭｇＣｌ２ （６）

（ａ）１号 （ｂ）２号 （ｃ）３号 （ｄ）４号

图１０　Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金在 Ｈａｎｋ’ｓ溶液中浸泡３３６ｈ去除腐蚀产物后的形貌

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓ＮｄａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｎＨａｎｋ’ｓｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ３３６ｈｗｉｔｈｒｅｍｏｖａｌ

ｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　通常情况下，腐蚀产物 Ｍｇ（ＯＨ）２不够致密，起不

到很好的保护作用，溶液容易浸入腐蚀产物内部，尤其

是Ｃｌ－，促进镁合金的持续降解。加入Ｎｄ元素可改变

腐蚀层的结构，稀土原子与氧的亲和力比镁大，加入的

稀土元素在腐蚀层中可形成致密的稀土氧化膜［１８］，对

镁合金基体起到保护作用，使耐腐蚀性能提高。Ｍｇ

２Ｚｎ３Ｓｎ合金中，αＭｇ作为阳极，Ｍｇ２Ｓｎ相和 ＭｇＺｎ

相作为阴极，促进镁的腐蚀。加入Ｎｄ元素可对阴极相

进行调控，当加入 Ｎｄ后，ＭｇＳｎＮｄ相的含量增加，

Ｍｇ２Ｓｎ相减少（图１）。由于 Ｎｄ的电位（－２．４３Ｖ）与

Ｍｇ的电位（－２．３７Ｖ）比较接近且远低于Ｓｎ的电位

（－０．１３６Ｖ），所以 ＭｇＳｎＮｄ相的电位低于 Ｍｇ２Ｓｎ相，

５４６

Ｎｄ合金化对生物医用 ＭｇＺｎＳｎ合金腐蚀性能的影响　高　云　等



减小了合金中第二相与αＭｇ基体的电位差，弱化了合

金的电偶腐蚀作用，改善了其耐腐蚀性。而当Ｎｄ含量

较高时（２％），合金中形成了较多网状第二相（图３），导

致镁基体与第二相之间的电偶腐蚀加剧，耐蚀性能降

低。添加Ｎｄ后合金的组织得到细化（图２），增加的晶

界会通过栅栏作用抑制腐蚀的传播，使腐蚀在镁基体中

的传播受到抑制，很难形成大范围的腐蚀塌陷，有利于

改善合金的腐蚀性能。另外，晶粒越细，晶界越多，越容

易形成保护性氧化膜，也有利于镁合金的耐腐蚀性的提

高。

３　结　论

（１）稀土元素 Ｎｄ能细化 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ镁合金的显

微组织，在 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ狓Ｎｄ合金中形成了新的 Ｍｇ

ＳｎＮｄ相。第二相主要分布在晶界及周围区域，且随着

Ｎｄ添加量的增加，ＭｇＳｎＮｄ相增加，Ｍｇ２Ｓｎ相减少。

（２）少量Ｎｄ（０．５％，１％）可以抑制第二相与镁基体

之间的微电偶腐蚀；晶粒细化增加的晶界会通过栅栏作

用抑制腐蚀的传播，提高 Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ合金的耐腐蚀

性。此外，致密的腐蚀产物也增强了合金的耐腐蚀性。

（３）Ｍｇ２Ｚｎ３Ｓｎ０．５Ｎｄ合金的耐腐蚀性能最佳，具

有最低的腐蚀速率［（０．４５１８±０．０２）ｍｍ／ａ］、最低的腐

蚀电流密度［（２３．６８±１．０８）μＡ／ｃｍ
２］。
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欢迎关注

“特种铸造”

微信公众号

● 微官网　　　● 行业动态　　　● 联系我们

● 微商城　　　● 铸造前沿　　　● 免费推广

● 本刊会议　　● 经典案例　　　● 铸造职场

● 收录动态　　● 铸造学堂　　　● 产品库

● 稿件系统　　● 专利与发明　　● 企业库
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