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摘  要：采用热声耦合法在 Mg-Gd-Zn-Zr 镁合金表面制备氟化镁钠膜，用点滴法、电化学法和析氢腐蚀法评定其耐蚀

性，用扫描电子显微镜（SEM）及能谱仪（EDS）分析氟化镁钠膜表面形貌及成分。结果表明，热声耦合法制备的氟化

镁钠颗粒尺寸细小；氟化镁钠膜的变色时间随工艺时间延长而增大；氟化镁钠膜显著提高镁合金在模拟体液（SBF）中

的容抗弧半径和阻抗值，降低其腐蚀电流密度和析氢速率；氟化镁钠膜具有促进钙磷沉积作用，其降解形成的新氟化

物+磷酸盐膜具有进一步保护镁合金基体的作用。  
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传统生物植入材料不锈钢、钛合金等已广泛应用于

临床，与此相比，新型生物植入材料镁合金，虽具有体

内可降解，密度、弹性模量和屈服强度与人体骨接近，

可有效降低“应力遮挡效应”，生物相容性良好及诱骨

生成等特点[1,2]，但尚未能在临床获得应用，阻碍其应

用的根本原因在于，镁的高化学活性使其在体内过快降

解，导致与植入器件服役寿命不匹配。研究表明，整体

合金化[1,2]和表面改性[3]是解决该问题的 2 个主要途径。 

与整体合金化相比，表面改性因具有良好性价比

而备受关注。已报道的生物镁合金改性涂层包括氟化

物膜[3-11]、阳极氧化镁膜[12]、磷酸盐膜[13]、钙磷涂层[14]

和 PLGA 高分子膜[15,16]等。据报道，在镁合金表面制

备氟化物膜及其复合涂层，不仅可有效降低镁合金生

物降解速度 [3-11]，而且还具有促进植入器件新骨形   

成[7,11]和减缓植入器件力学性能衰减 [5,10]等作用。  

目前报道的生物镁合金表面氟化物膜均采用浸

泡法制备，即将前处理过的生物镁合金放入一定浓度

的常温 HF 溶液中进行长时间浸泡处理获得 [4-11]，该

法的工艺周期通常较长，如李绮 [4]、王宪涛 [7]和

Mareike Lalk
[11]等采用该方法制备氟化镁膜的工艺时

间分别为 48, 72 和 96 h。与此相比，作者采用 80 ℃

的 40 g/LNaF+50 mL/LHF 溶液在镁合金表面制备微

米级氟化镁钠颗粒组成的氟化镁钠膜工艺时间为   

0.5 h
[3]，其工艺时间较制备氟化镁的显著缩短。在前

期研究基础上，作者提出用超声波改变转化处理界面

区结构组成及用温度加速界面反应速度的热声耦合

法（TUCM），来实现细化氟化镁钠颗粒尺寸及提高

氟化镁钠膜致密度的构想，与无超声波作用的转化处

理相比，该法制备的氟化镁钠颗粒显著细化。由于

TUCM 制备氟化镁钠膜组织、机制及其生物腐蚀性能

等 未 见 报 道 ， 为 此 ， 作 者 以 课 题 组 新 研 制 的

Mg-Gd-Zn-Zr 生物镁合金为基体，对其表面氟化镁钠

膜制备工艺、形成机制及在模拟体液中降解行为等进

行系统研究报道。  

1  实  验 

将 Mg-Gd-Zn-Zr 铸锭线切割成Φ 14 mm×4 mm

的圆片，在试样边缘钻直径为 1 mm 的圆孔后，用砂

纸打磨、抛光，得到原始镁合金基体试样。 

上述试样碱性除油和水洗后，放入 KQ3200DE

型数控超声波清洗器加热保温的 80 ℃处理液（40 

g/L NaF + 50 mL/L）中浸泡 1, 5, 10, 20 和 30 min 及

85 ℃处理液中浸泡 30 min，得到 TUCM 制备的有氟

化镁钠膜的镁合金试样；将除油和水洗的镁合金试

样放入 HHS-1 恒温水浴锅加热的 80 ℃上述处理液

中浸泡 30 min，得到无超声波制备的有氟化镁钠膜

的镁合金试样。  

分别采用点滴法测定的变色时间、电化学法测量
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的腐蚀电位、腐蚀电流密度和阻抗值、析氢腐蚀法测

量的平均析氢速率评定镁合金基体和有氟化镁钠膜的

镁合金试样耐蚀性。 

点滴法参照 QJ/Z134-85 标准进行，点滴液由 30 

mL 的 65%HNO3、0.5 g KMnO4 和 950 mL 去离子水配

制而成，变色时间越长，试样耐蚀性越好。 

用 PARSTAT2273 电化学工作站测量镁合金基体和

有氟化镁钠膜的镁合金试样动电位极化曲线及 Nyquist

曲线。采用标准三电极系统，参比电极为饱和甘汞电极，

辅助电极为铂电极，工作电极为样品。试样用电化学测

量专用工装装夹，确保试样做工作电极时露出的工作面

积为 1 cm
2。电化学测量介质为模拟体液（SBF），成分

如表 1，温度为（37±1）℃，用 HHS-1 水浴锅加热保温。 

析氢腐蚀实验装置如图 1 所示，模拟体液体积与

试样表面积比为 30 mL/cm
2，浸泡 24 h 更换一次模拟

体液，并记录析出氢气体积，浸泡 5 d 后取出试样，

分别用去离子水和乙醇清洗后晾干。平均析氢速率 v

按下式计算： 

V
v

St
                                  (1) 

式中，V 为总析氢体积（mL），S 为试样表面积（cm
2）, 

t 为浸泡时间（day）。 

用 JSM-6360LV 型扫描电镜（SEM）观察腐蚀前

后试样表面组织形貌，用 GENESLS2000XMS60 型能

谱仪（EDS）分析试样表面成分。 

2  结果与讨论 

2.1  氟化镁钠膜表面形貌及形成机制 

图 2 为 TUCM 在 80℃处理不同时间制备的氟化镁

钠膜表面形貌，由图 2 可见，处理 1 min 的镁合金试样

表面均匀分布着少量嵌入镁合金基体的近似立方体颗

粒，颗粒棱边长度约为 1 µm；处理 5 min 的镁合金试样

表面基本被尺寸大小不同的立方体颗粒覆盖，大颗粒棱

边长度约为 1 微米，小颗粒棱边长度约为 300 nm，颗粒

膜中明显可见许多孔隙（如图 2b 箭头 A 所示）；随着处

理工艺时间进一步延长，颗粒膜致密度不断提高，处理

10 min 后的颗粒膜中仅可见到少量孔隙（如图 2c 中箭

头 B 所示），处理 20 min 后，镁合金表面基本形成了较

致密的颗粒膜。由于先形成的颗粒与镁合金基体间是镶

嵌式结构，故颗粒膜与镁合金基体间结合力良好。 

由图 2 还可见，随着处理工艺时间延长，大颗粒

和小颗粒尺寸变化较小，表明工艺时间对镁合金表面

形成的颗粒膜中颗粒尺寸影响较小。 

图 3为TUCM和无超声波时制备的氟化镁钠膜表

面形貌及其能谱图，由图 3 可见，用 TUCM 在 80 ℃

处理 30 min 得到的颗粒膜由尺寸明显不同的大、小两

种颗粒组成，能谱分析表明，颗粒膜由 F、Mg 和 Na

元素组成，表明该颗粒膜为氟化镁钠膜；处理温度升

高到 85 ℃时，颗粒膜由尺寸相近的一种颗粒组成，

其颗粒棱边长度小于 80 ℃处理的大颗粒棱边长度； 

 

表 1  SBF 的成分 

Table 1  Composition of SBF (g/L) 

NaCl KCl Na2HPO4·12H2O KH2PO4 NaHCO3 MgSO4·7H2O CaCl2 MgCl2·6H2O Glucose 

8 0.4 0.12 0.06 0.35 0.2 0.14 0.1 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  析氢量测试原理图 

Fig.1  Principle diagram of hydrogen evaluation test 

能谱分析表明，该膜组成元素与 80 ℃处理的相同，

但膜中 F 含量略有升高，Na 含量有所下降。 

由图 3 还可见，与没有超声波作用制备的氟化镁

钠膜中较多颗粒表面存在二维形核核心（图 3e 箭头 A

所示）、二维形核核心生长形成的台阶（图 3e 箭头 B

所示）和螺旋生长形貌（图 3e 箭头 C 所示）相比，

采用 TUCM 制备的氟化镁钠膜中颗粒表面二维形核

核心（图 3a 中箭头 D 和图 3c 中箭头 E 所示）、二维

形核核心生长形成的台阶（图 3c 中箭头 F 所示）和螺

旋生长（图 3c 中箭头 G 所示）特征形貌较少，结合

TUCM 制备的氟化镁钠膜中小颗粒尺寸与大颗粒表面

存在的二维核心尺寸（如图 3a 所示）接近可以推断，

用 TUCM 制备氟化镁钠膜期间，因超声波作用，导致 
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图 2  处理不同时间氟化镁钠膜表面形貌  

Fig.2  Surface morphologies of NaMgF3 film with different processing time: (a) 1 min, (b) 5 min, (c) 10 min, and (d) 20 min  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  TUCM 和无超声波制备氟化镁钠膜表面形貌及其能谱 

Fig.3  Surface morphologies and EDS spectra of NaMgF3 film under different processing conditions: (a, b) 80 ℃, with TUCM; (c, d) 

85 ℃, with TUCM; (e) 80 ℃, without ultrasonic 

 

大颗粒表面形成的二维核心发生脱落，一方面造成氟

化镁钠膜中存在大小不同的 2 种颗粒，另一方面因颗

粒发生二维形核生长的几率下降，降低了氟化镁钠颗

粒的生长速度，这是导致 TUCM 制备的大颗粒尺寸明

显小于无超声波作用时制备的氟化镁钠颗粒尺寸原因

之一。另外，用 TUCM 制备的氟化镁钠膜中表面有螺

旋生长特征形貌的颗粒较少，表明超声波作用下不利于

氟化镁钠颗粒中螺型位错形成，这也是造成 TUCM 制
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备的氟化镁钠膜中大颗粒尺寸较小原因之一。 

通过上述分析可见，TUCM 制备氟化镁钠膜具有

以下特点：（1）在转化处理初期，随着镁合金表面氧

化膜的溶解，裸露的镁与处理液间直接接触发生下述

反应：Mg+2H
+→Mg

2+
+H2，Mg

2+
+Na

+
+F

-→NaMgF3↓，

由于超声波的作用，一方面，镁合金基体与转化液间

的界面区较薄，H
+、Na

+和 F
-向镁合金表面的扩散距

离减小；另一方面，层流底层减薄，紊流加剧，离子

扩散速率增大，这些因素加速上述化学反应，使镁合

金表面通过化学反应形成的 NaMgF3 核心速率即形核

率显著增大；提高转化处理温度，根据化学反应动力

学理论，也将加速上述化学反应，提高形核率，由于

形核率越高，核心横向生长空间越小，因而转化处理

获得的氟化镁钠颗粒尺寸越小，上述分析与处理温度

相同（80 ℃）时 TUCM 制备的氟化镁钠颗粒尺寸明

显小于没有超声波作用时的氟化镁钠颗粒尺寸（如图

3a 和 3c 所示）、及 TUCM 制备氟化镁钠膜时处理温度

由 80 ℃升高到 85 ℃氟化镁钠大颗粒尺寸较小（如图

3a 和 3b 所示）的实验结果一致；（2）超声波促使氟

化镁钠颗粒表面二维核心剥落及抑制氟化镁钠颗粒中

螺型位错形成，导致已形成的氟化镁钠颗粒具有较小

的生长速率；（3）工艺时间对氟化镁钠颗粒尺寸影响

较小，表明氟化镁钠颗粒尺寸由形核率控制，因此，

提高形核率的措施有利于细化氟化镁钠颗粒尺寸；

（4）延长工艺时间，除已形成的氟化镁钠颗粒会进一

步长大外，在颗粒孔隙中还会通过上述化学反应形成

新的氟化镁钠颗粒核心，此外，超声波作用下氟化镁

钠颗粒表面形成的二维核心脱落并吸附于颗粒间孔隙

内等因素，均使氟化镁钠膜的致密度不断提高。  

2.2  氟化镁钠膜耐蚀性 

图 4 为 TUCM 和无超声波制备的氟化镁钠膜变色

时间随浸泡时间变化曲线，由图 4 可见，两种氟化镁

钠膜变色时间均随着浸泡时间延长而增大，在工艺温

度和时间相同时，TUCM 制备的氟化镁钠膜变色时间

大于无超声波制备的氟化镁钠膜变色时间，表明采用

TUCM 制备的氟化镁钠膜具有更好的耐蚀性。 

图 5 为镁合金基体及 TUCM 在 80 ℃处理不同时

间制备的氟化镁钠膜动电位极化曲线及其 Nyquist 图，

表 2 为腐蚀电位、腐蚀电流密度和阻抗值测量结果，

由图 5 和表 2 可见，与镁合金基体相比，有氟化镁钠

膜的镁合金试样的腐蚀电位明显正移，腐蚀电流密度

明显减小，阻抗值明显增大，表明 TUCM 制备的氟化

镁钠膜可明显提高镁合金耐蚀性，该结果与点滴法实

验结果一致。由表 2 还可见，处理 10, 20 和 30 min 的

氟化镁钠膜的腐蚀电位、腐蚀电流密度和阻抗值相近， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  浸泡时间对变色时间影响 

Fig.4  Effect of immersion time on color change time 

 

这与处理 10 min 以上氟化镁钠膜致密度相近的组织

观察结果一致（如图 2 和图 3 所示）。 

评定氟化镁钠膜耐蚀性的电化学性能参数与变色

时间对制备氟化镁钠膜的工艺时间的敏感度不同，氟

化镁钠膜的电化学性能主要取决于氟化镁钠膜本身的

电化学性能及其致密度；而变色时间除与氟化镁钠膜

在点滴液中的耐蚀性、致密度有关外，还与氟化镁钠

膜的厚度有关，工艺时间越长，氟化镁钠膜越厚，点

滴实验时点滴液中氟化镁钠膜溶解时间越长，变色时

间越长，因此，变色时间表现出对工艺时间更高的敏

感度。 

由图 5b 还可见，镁合金基体及氟化镁钠膜试样的

Nyquist 曲线均由容抗弧和感抗弧组成，低频感抗弧的

出现，表明在腐蚀电位下存在腐蚀产物的剥离。 

2.3  析氢腐蚀速率及腐蚀机制 

图 6 为镁合金基体及 TUCM 制备氟化镁钠膜镁合

金试样在 SBF中平均析氢速率与浸泡腐蚀时间关系曲

线。由图 6 可见，表面有氟化镁钠膜镁合金试样的平

均析氢速率明显低于镁合金基体的，表明通过 TUCM

在镁合金表面制备氟化镁钠膜可显著降低镁合金在

SBF 中的降解速率。由图 6 还可见，基体镁合金试样

平均析氢速率随着浸泡时间延长单调增大；而有氟化

镁钠膜的镁合金试样在浸泡第 1、2 d 具有较低的平均

析氢速率，表明在浸泡第 1、2 d，氟化镁钠膜对镁合

金基体提供了良好的保护作用，这与宏观观察氢气泡

沿试样表面非常缓慢溢出的观察结果一致，当浸泡到

第 3 d 时，发现在试样表面出现少量氢气溢出较快的

驻留点，表明在这些位置氟化镁钠膜发生了破损，导

致第 3 d 的平均析氢速率显著增大，宏观观察还发现，

当氢气溢出较快的驻留点上形成白色物质后，该位置

氢气快速溢出状况消失，该观察结果说明，随着氟化

镁钠膜破损处腐蚀的进行，腐蚀形成的 Mg
2+、SBF 
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图 5  镁合金及氟化镁钠膜在 37 ℃模拟体液中的动电位极化

曲线及其 Nyquist 图 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves (a) and Nyquist plots 

(b) of magnesium alloy and NaMgF3 films in SBF at 

37 ℃ 

 

中的 Ca
2+和 PO4

3-及氟化镁钠溶解形成的 F
-在该部位

发生化学反应，反应形成的难溶氟化物及磷酸盐对氟

化镁钠膜破损处进行了自修复，在随后的第 4、5 d，

有氟化镁钠膜的试样又表现出较低的平均析氢速率，

这表明自修复形成的新氟化物+磷酸盐膜层对镁合金

基体也具有良好的保护作用。 

图 7 为镁合金基体及 TUCM 制备的氟化镁钠膜镁

合金试样在 SBF 中浸泡 5 d 后的试样表面形貌及其能

谱分析结果。由图 7 可见，上述试样析氢腐蚀后均具 

表 2  镁合金和氟化镁钠膜的电化学参数 

Table 2  Electrochemical data of magnesium alloy and 

NaMgF3 films 

Time/min E/V icorr/A·cm
-2

 |Z|/Ω·cm
2
 

0 -1.54 2.56×10
-4

 305 

10 -1.43 6.99×10
-5

 518 

20 -1.41 6.05×10
-5

 547 

30 -1.39 6.14×10
-5

 541 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  镁合金及氟化镁钠膜在 37℃的 SBF 中浸泡析氢曲线 

Fig.6  Hydrogen evolution curves of magnesium alloy and  

NaMgF3 film in SBF at 37 ℃ 

 

有干枯河床的“干泥巴块”特征，能谱分析结果

表明，有氟化镁钠膜的镁合金试样腐蚀产物中钙、

磷含量约为镁合金基体腐蚀产物的 4.5 倍和 2.5 倍，

表明氟化镁钠膜具有诱发钙磷化合物在镁合金表面沉

积作用，这与文献[7,11]报道的氟化镁膜具有诱发钙磷

沉积、促进新骨生成的实验结果一致。此外，浸泡腐

蚀 5 d 后 TUCM 制备的试样表面由 O、F、Mg、Ca、

Gd 元素组成，表明此时膜层为氟化物+磷酸盐复合膜

层（Gd 来自基体），较小的析氢速率表明新膜层对镁

合金基体具有良好保护作用。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  浸泡腐蚀 5 d 试样表面形貌及其能谱 

Fig.7  Surface morphologies and EDS spectra: (a, b) magnesium alloy, and (c, d) NaMgF 3 film after corrosion 5 d 
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Energy/keV

O Mg

P

Ca

Gd

Element    /%     at%

    O         29.79   44.14

   Mg        45.97   44.82

    P          8.68     6.64

   Ca         4.65     2.75

   Gd        10.91   1.65

b
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Energy/keV
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Element    /%     at%

    O         24.86   42.53

    F          2.31     3.34

   Mg        16.05  18.07

    P          21.94  19.39

   Ca         20.85  14.24

   Gd        14.00   2.44
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3  结  论 

1）热声耦合法制备的氟化镁钠膜由尺寸细小、近

似立方体的氟化镁钠颗粒组成。 

2）氟化镁钠膜显著提高 Mg-Gd-Zn-Zr 镁合金的

变色时间、腐蚀电位、容抗弧半径和阻抗值，降低其

腐蚀电流密度和平均析氢速率。 

3）氟化镁钠膜在 SBF 中具有诱发钙磷沉积作用，

降解形成的新氟化物+磷酸盐膜对镁合金依然具有良

好的保护作用，降解过程中形成的氟离子对破裂的氟

化镁钠膜具有自修复作用。 
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Formation Mechanism and Bio-corrosion Properties of NaMgF3 Film Fabricated by 

Temperature and Ultrasonic Coupling Method 
 

Fang Xinxian
1,2

, Zhang Xiaobo
1,2

, Ba Zhixin
1,2

, Wang Zhangzhong
1,2

, Wang Qiang
3
  

(1. Jiangsu Key Laboratory of Advanced Structural Materials and Application Technology, Nanjing 211167, China) 

(2. Nanjing Institute of Technology, Nanjing 211167, China) 

(3. Jiangsu Konsung Equipment Co., Ltd, Danyang 212300, China) 

 

Abstract: The NaMgF3 films were fabricated on the surface of Mg-Gd-Zn-Zr magnesium alloy by TUCM (temperature and ultrasonic 

coupling method). Their corrosion properties were evaluated by dripping tests, electrochemical tests and hydrogen evaluation tests. The 

microstructure and chemical composition of NaMgF3 films were analyzed by SEM and EDS, respectively. The results show that the 

NaMgF3 particles formed by TUCM are fine. The color change time of the NaMgF3 films increases with increasing the processing time. 

Their capacitive reactance arc radius and impedance value are obviously greater than those of magne sium alloy, while their corrosion 

current density and average hydrogen evolution rate are significantly smaller than those of magnesium alloy in SBF. The NaMgF3 film 

promotes the deposition of Ca and P on the surface of magnesium alloy in the SBF.  The new complex film of fluoride and phosphate 

formed by the corrosion of NaMgF3 film in the SBF will continue to protect the magnesium alloy from corrosion. 

Key words: NaMgF3 film; simulated body fluid; magnesium alloy; hydrogen evolution rate; corrosion mechanism 
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