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摘  要：采用 XRD、SEM、EDS、三维轮廓仪和失重法等手段研究了 Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 合金在磷

酸盐缓冲盐溶液(PBS)中的腐蚀行为，并探讨了 3 种合金的腐蚀机理。结果表明，添加相同含量的 Ca 和 Mn 均能使合金

的失重率(Wr)降低，但添加 Mn 元素后(浸泡 10 d 时 Wr=3.91%)比添加 Ca 元素后(Wr=6.78%)合金的失重率更低，说明

Mn 元素更有抗 PBS 腐蚀能力，这与 Mn 的加入在合金表面形成致密的氧化膜有关；同时，Mg-6Zn-1Mn 合金在浸泡过

程中表面存在点蚀现象，经分析是由第二相与基体构成原电池导致。在 420 ℃不同保温时间(2~20 h)固溶处理后，合金

表面的点腐蚀现象随着保温时间的增加而减弱，表明长时间的固溶处理可以减少第二相与镁基体之间的微电偶腐蚀，

增加了合金均匀腐蚀的倾向。 
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在医用金属材料中，不锈钢、钛及钛合金因其优

良的力学性能和一定的生物相容性而被作为生物植入

材料广泛使用。然而，这些惰性金属在临床植入后会

长期存在于人体内，不断刺激周边肌体组织，产生不

同程度的组织反应，同时也会对患者后期进行 X 射线

检测，核磁共振成像等结果造成影响[1,2]。而生物可降

解植入物在组织愈合后可以逐渐降解、吸收或排泄来

避免这些问题[3]。近年来，镁及镁合金因其一定的生

物相容性及可降解性在医用金属材料中备受关注。镁

是人体中所必须的营养元素，参与蛋白质的合成，神

经肌肉和中枢神经系统的活动，并且镁合金具有与天

然骨相容的密度和机械性能[4-8]。 

Mg-Zn系合金由于具有良好的生物相容性而受到了

广泛研究。Zhang 等人[9]将 Mg-6Zn 合金用于动物体植入

研究，结果表明该合金植入后动物体无明显副作用，表

现出了良好的生物相容性。但 Mg-Zn 系合金的结晶温度

区间较大，易产生显微缩松、缩孔等缺陷，对合金的耐

腐蚀性能有害。研究表明[10]通过合金化可以细化镁合金

的晶粒组织，从而改善其力学性能和耐腐蚀性能。在选

择合金元素时需考虑其与生物体之间的相容性。Ca、Mn

是人体必须的营养元素，参与人体的新陈代谢，造血过

程。在镁合金中添加 Ca、Mn 元素后可以有效细化合金

晶粒，提高镁合金的耐蚀性及铸造性能[11,12]。 

镁的标准电极电位为-2.37 V，化学性质十分活泼[13]；

在空气中镁合金表面自然生成的氧化膜疏松多孔，无

法起到良好的保护作用，容易导致其进一步腐蚀，尤

其易发生局部腐蚀，极大影响了镁合金服役时的安全

性。点蚀是镁合金最常见的局部腐蚀之一，腐蚀点一

旦从表面萌生，就会朝纵深方向发展，因为其孔径小，

很容易被表面腐蚀产物覆盖，故在检测中很难发现，

从而导致镁合金突然失效。目前国内外针对镁合金点

蚀展开了大量研究，宋影伟[14]等人认为，镁合金的点

蚀难以通过其他材料的经典机制来解释。研究表明，

镁合金的点蚀坑位于析出相周围，这表明其微观结构

是影响点蚀形成和发展的重要因素[15-20]。对于有大量

强阴极相的 Mg-Zn-Y-Zr 合金，在第二相的周围表现出

了强烈的点腐蚀现象[14]。对 GW93 镁合金点蚀过程进

行原位监测，发现点蚀坑外是微阴极，发生析氢反应，

点蚀坑内是微阳极，发生镁金属的溶解反应，并且点

蚀在第二相的周围萌生[10]。而 Yan
[21]等人通过优化固

溶处理制度，将 Mg-6Zn 中的第二相进行溶解，使得

点蚀转变为均匀腐蚀，提高了合金的耐蚀性能。  



·3032·                                        稀有金属材料与工程                                            第 51 卷 

20 40 60 80 100

(0
0

0
5

)

(1
4

3
4

)

(5
3
2
6
)

Ca2Mg6Zn3

Mg4Zn7

MgZn2

Mg-6Zn

Mg-6Zn-1Ca















2q /(°)

Ca

 Zn

Mg

Mn



Mg4Zn7





Mg2Ca

Mg-6Zn-1Mn

(1
0

1
5

)
(1

1
2

6
)

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

基于此，在 Mg-6Zn 中添加了相同含量的 Ca，Mn

元素进行合金化处理，以 Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 及

Mg-6Zn-1Mn 作为研究对象，通过浸泡实验研究 3 种合

金在磷酸盐缓冲溶液(PBS)中的腐蚀行为、腐蚀机理以

及腐蚀过程中合金局部出现的点蚀行为，为新型可降解

医用植入镁合金的开发提供一定的理论支撑。 

1 实 验 

实 验 所 用 原 材 料 为 纯 Mg(99.99%) 、 纯 Zn 

(99.99%)、纯 Ca(99.5%)及纯 Mn(99.8%)，通过真空感

应炉在氩气保护下按比例熔炼，合金的成分分别为

Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca、Mg-6Zn-1Mn。将 3 种合金机

加工为 Φ39 mm×20 mm 的圆棒坯料，经挤压比为 25

的热挤压后得到 Φ8 mm 的棒材，线切割后得到尺寸为

Φ8 mm×5 mm 的圆柱体。 

腐蚀实验样品为 Φ8 mm×5 mm 圆柱体，实验前经

砂纸打磨，并用乙醇超声清洗去除表面油污，干燥后

用电子天平(DH-200M)称量试样初始重量(Mb)。平行

试样的试样数量 3 个，取平均值作为实验结果。参照

实验浸泡标准 ASTM G31-72(2004)，选用 PBS 溶液作

为浸泡腐蚀介质，其成分见表 1。用 HCl 调节溶液 pH

为 7.4 左右，实验在恒温水浴锅(YLJYE-100)中进行，

温度设定为 37±0.5 ℃，每隔 24 h 取出，进行溶液更换，

并将取出的试样用铬酸(200 g/L CrO3+10 g/L AgNO3)

清理表面腐蚀产物，干燥后测量质量(Ma)。镁合金在

浸泡中失重变化通过公式：   

r b a b( ) /W M M M                        (1) 

式中：Wr 是失重率，Mb 和 Ma 分别是在 PBS 浸泡前及

PBS 浸泡后经铬酸清洗干燥试样的质量。 

对 3 种合金通过浸泡后将耐蚀性较好的合金进行

固溶处理，将固溶温度设置为 420 ℃，随炉加热，分

别保温 2，6，10，20 h，取出空冷。再放入 PBS 溶液

中 24 h 后观察其表面点蚀情况。 

采用 D/Max-2400 型 X 射线衍射仪对 3 种合金的

成分进行分析，并用场发射扫描电子显微镜 (Quanta 

FEG 450)观察在 PBS 模拟体液中浸泡后的试样表面的

腐蚀形貌，用三维轮廓仪(MicroXAM-800)对其固溶浸

泡后试样的三维形貌进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  3 种 Mg-Zn 合金的相组成 

 

表 1  PBS 溶液成分 

Table 1  Composition of PBS solution (g/L) 

NaCl KCl KH2PO4 Na2HPO4 

8 0.2 0.24 1.44 

图 1 所示为热挤压后 Mg-6Zn，Mg-6Zn-1Ca 及

Mg-6Zn-1Mn 的 XRD 图谱。可以看出，Mg-6Zn 合金

主要由 α-Mg基体相，少量的 MgZn2及 Mg4Zn7相组成。

Mg-6Zn-1Ca 合金主要包含 Mg2Ca 相，MgZn2 相及

Ca2Mg6Zn3 相等。由 Mg-Ca 二元合金相图可知[22]，Ca

在 Mg 中的最大固溶度为 1.34%，随着温度的降低固

溶度会减小，在室温下固溶度极小。而 Ca 含量在

1.34%~45%范围内会与 Mg 发生共晶反应生成 Mg2Ca

相。Mg-6Zn-1Mn 合金中有 α-Mg 基体相，析出的 α-Mn

单质及 MgZn2 相。研究表明[23]，Mg-6Zn-1Mn 中 Mn

原子不与其他元素发生反应，以纯 Mn 的形式从 α-Mg

基体中析出。由 Mg-Mn 二元合金相图可知 [24]，在

W(Mn)＜2.0%时，Mg 与 Mn 不发生任何反应，除固溶

到基体中外，只是以含 Mn 量高的方式从 α-Mg 基体

组织中析出，由表 2 可知[25]，650 ℃时 Mn 在 Mg 中

固溶度最大为 2.2%，而在低于 200 ℃时，Mn 原子在

Mg 中固溶度几乎为零，即镁在室温下，组织中含 Mn

的量是非常微小的，这也能解释在 XRD 相图中 Mn

以单质的形式出现。 

2.2  3 种 Mg-Zn 合金的腐蚀行为 

图 2 为 Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 合

金在浸泡试验过程中的失重率变化。可以看出，3 种

合金的失重率均随着浸泡天数的增加而呈上升趋势，

表明在浸泡过程中 3 种合金基体均受到 PBS 溶液的腐

蚀。在浸泡 10 d 内，Mg-6Zn 合金的失重率变化较大

呈“J”字型增加，Mg-6Zn-1Ca 合金失重率呈直线型增

加，而 Mg-6Zn-1Mn 合金的失重率变化缓慢，在 5 d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Mg-6Zn, Mg-6Zn-1Ca and Mg-6Zn-1Mn 

 

表 2  不同温度下 Mn 在 α-Mg 中的固溶度 

Table 2  Solid solubility of Mn in α-Mg at different  

temperatures
[25]

 

T/℃ 650 500 300 ＜200 

Solubility/% 2.2 0.75 0.10 Almost insoluble 
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图 2  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 在 PBS 中浸泡 

10 d 时的失重率变化 

Fig.2  Mass loss rate (Wr) of change of Mg-6Zn, Mg-6Zn-1Ca 

and Mg-6Zn-1Mn alloys after immersion in PBS solution 

for 10 d 

 

左右达到饱和，不再发生变化。添加 Ca、Mn 元素后

合金的失重率(Wr)比 Mg-6Zn 合金的失重率降低，这是

因为合金化提高了 Mg-6Zn 合金的耐腐蚀性能；随着

浸泡时间的增加，在浸泡第 10 d 时，Mg-6Zn、

Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 的失重率分别达到

23.1%、6.78%和 3.91%，Mg-6Zn-1Mn 比 Mg-6Zn-1Ca

失重率低，表明 Mg-6Zn-1Mn 合金耐蚀性相对较好。 

图 3 为 Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 在

PBS 中浸泡前，浸泡 5 和 10 d 的宏观腐蚀形貌，可以

看出，3 种试样表面浸泡过程中都生成了大量腐蚀产

物，在浸泡 10 d 时，3 种合金生成的腐蚀产物包裹着

基体，从肉眼上无法判断 3 种合金的腐蚀程度。图 4

为 Mg-6Zn，Mg-6Zn-1Ca 及 Mg-6Zn-1Mn 扫描电镜下

腐蚀产物的形貌，Mg-6Zn 生成的腐蚀产物疏松多孔

(图 4a)，Mg-6Zn-1Ca 合金表面腐蚀产物表面有小孔存

在，而 Mg-6Zn-1Mn 合金生成的腐蚀产物可以看出均

匀而又致密的覆盖在合金表面(图 4c)。结合图 2 可知，

Mg-6Zn-1Mn 合金在浸泡 5 d 以后的失重率没有明显

的变化，且在浸泡过程中，Mg-6Zn 和 Mg-6Zn-1Ca 的

溶液逐渐变得浑浊，说明 Mg-6Zn 和 Mg-6Zn-1Ca 浸

泡过程中生成的白色腐蚀产物 Mg(OH)2 比较疏松，脱

落在溶液中，造成了 PBS 溶液的浑浊。图 5 为 Mg-6Zn，

Mg-6Zn-1Ca 及 Mg-6Zn-1Mn 腐蚀产物的 XRD 图谱，

可以看出，Mg-6Zn-1Ca 合金腐蚀产物中含有 Mg2Ca

相。研究表明[26]加入少量 Ca 可细化晶粒，但随 Ca 含

量的增加，合金中 Mg2Ca 相的含量也相应增加，会加

速 Mg-6Zn-1Ca 合金的在 PBS 溶液中的腐蚀速率。

M g - 6 Z n - 1 M n 合金腐蚀产物中除了 M g ( O H ) 2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 腐蚀前，腐蚀 5 d，10 d 的表面宏观形貌 

Fig.3  Optical micrographs of Mg-6Zn (a, b, c), Mg-6Zn-1Ca (d, e, f) and Mg-6Zn-1Mn (g, h, i) before immersion, after immersion in 

PBS solution for 5 d and 10 d  
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外还含有少量 MnO，Bazhenov 等人[27]研究发现，在

镁合金中加入 Mn 后会形成 MnO，MnO2 等，它们能

够提高表面腐蚀产物膜的稳定性，阻碍 Cl
-对基体的腐

蚀。故 Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中形成的这层腐

蚀产物可以给基体提供良好的保护，阻止了基体进一

步腐蚀。因此，Mg-6Zn-1Mn 合金表现出了更好的耐

腐蚀性能。范晓明[28]等研究了 Mn 量对 AZ91 镁合金

铸态组织与性能的影响，发现当 Mn 质量分数由 0.1%

增加到 0.9%时，合金的腐蚀速率降低了 98%。Mn 在

镁合金的固溶度很低，以 β-Mn 相或与金属间化合物

(Mn-Fe)等形式存在于镁合金中，同时 β-Mn 相能在晶

界聚集，抑制晶粒的长大从而细化枝晶组织[29]。且 Mn

能够有效降低镁合金中杂质 Fe 的含量，提高镁合金的

耐腐蚀性能，固溶在 α-Mg 基体中的少量 Mn 能提高

镁基体电极电位从而降低合金腐蚀速率[30]，这也就可

以解释 Mn 的加入可以显著改善腐蚀产物膜的完整性

和致密性。 

对于较活泼的镁合金来说，其表面在自然状态下

会形成一层氧化膜，从而阻碍外界氧气对其内部继续

氧化[31]。当镁及镁合金在含有离子活性大，半径小的

阴离子(如 Cl
-
)溶液中，氯离子会从晶界区，位错区等

位置的膜的缺陷处渗进去，优先吸附在钝化膜上，使

产生膜的氧化物变成可溶性镁盐[32]。由于在 PBS 模拟

体液中含有大量 Cl
-，会严重破坏镁合金表面氧化膜的

稳定性从而导致腐蚀速率大大提高，并且有不同程度

的 Mg(OH)2 附着于基体表面，由于腐蚀的继续进行，

这些白色沉淀并不能覆盖整个基体，如图 4 所示，形

成了不致密的氧化膜包裹在基体表面，导致腐蚀速率

会慢慢下降，但不会停止腐蚀[33]。 

总反应方程式如下：Mg+2H2O → Mg(OH)2+H2 

分步反应表示为： 

Mg→Mg
2+

+2e
-
                           (2) 

2H2O+2e
-
→H2+2OH

-
                     (3) 

Mg
2+

+2OH
-
→Mg(OH)2                    (4) 

Mg(OH)2+2Cl
-
→MgCl2+2OH

-  
             (5) 

由反应(5)可知，Cl
-将与 Mg(OH)2 反应成更易溶的

MgCl2，它的产生将削弱 Mg(OH)2 膜对基体的保护，

进一步深入对镁基体的腐蚀。 

2.3  Mg-6Zn-1Mn 合金点蚀形成机制 

将浸泡 10 d 后的样品取出，用铬酸将表面的腐蚀

产物进行清洗，其腐蚀形貌如图 6 所示。Mg-6Zn、

Mg-6Zn-1Ca 表面腐蚀较为严重，显示出了更高的腐蚀

速率，其结果与图 2 中所示的失重率相对应，而

Mg-6Zn-1Mn 呈现出较为完整的表面形貌。作为体内

植入材料，在最初 14 d 镁合金应提供机械稳定性，以

供人体伤口的恢复和愈合。然后再逐渐降解以允许细

胞和血管的浸入，从而给组织提供更多的营养[34]，所

以要求镁合金在人体中表现为均匀腐蚀，以此提供稳

定的力学性能，不会使材料在生物体中提前或突然失

效，导致植入失败。对 Mg-6Zn-1Mn 的腐蚀形貌进行 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 在 PBS 中浸泡 10 d 后表面腐蚀产物 SEM 形貌 

Fig.4  SEM morphologies of corrosion products for Mg-6Zn (a), Mg-6Zn-1Ca (b) and Mg-6Zn-1Mn (c) after immersion in PBS solution 

for 10 d 
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图 5  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 在 PBS 溶液中浸

泡 10 d 后腐蚀产物的 XRD 图谱 

Fig.5 XRD patterns of corrosion products for Mg-6Zn, 

Mg-6Zn-1Ca and Mg-6Zn-1Mn immersed in PBS solution 

for 10 d 

局部分析，如图 7 所示。发现该合金表面存在点蚀现

象。如果腐蚀点从基体某处萌生后，会迅速朝纵深方

向发展，从而影响其在人体中的安全服役性能。 

研究表明[25]，Mg-6Zn-1Mn 中主要存在 α-Mg 基

体，不溶于基体的 α-Mn 单质以及 MgZn2 相。图 7b

为浸泡 24 h 的 Mg-6Zn-1Mn 合金局部放大的腐蚀形

态。基于二次电子图像很难从镁基体中区分第二相，

图 8 对 Mg-6Zn-1Mn 合金进行背散射电子像（BEI）

分析，发现点蚀坑主要出现在第二相附近，其在基体

上突出且几乎不被腐蚀。并从图 8a，8b 可以看到表面

有丝状腐蚀的特征，腐蚀丝的宽度约为 20 μm，表明

Mg-6Zn-1Mn 的腐蚀是从邻近第二相的镁基体开始，

其周围腐蚀严重，呈现蜂窝状结构。浸泡时间达到 48 h

后，丝状腐蚀进一步加剧，同时出现点蚀现象，如图

8c，8d 所示。图 8c 中箭头标出的为点蚀坑的位置， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Mg-6Zn、Mg-6Zn-1Ca 和 Mg-6Zn-1Mn 浸泡 10 d 去除表面腐蚀产物后的 SEM 形貌 

Fig.6  SEM morphologies of Mg-6Zn (a), Mg-6Zn-1Ca (b) and Mg-6Zn-1Mn (c) after immersion in PBS solution for 10 d and then 

removing degradation products 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中浸泡 24 h 后的 SEM 腐蚀形貌 

Fig.7  SEM corrosion morphologies of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 24 h 

 

图 8d 为点蚀坑被放大的形貌，可以发现腐蚀坑的周围

存在第二相，即第二相与周围的镁基体由于电势差形成

微电偶，镁基体腐蚀严重，但第二相仍保持完整并从基

体表面突出，腐蚀坑继续沿深度方向生长，有一些第二

相深嵌在腐蚀坑壁内，如图 8d 中箭头所示，随着暴露

时间的增加，加速镁基体的腐蚀。结果证明 Mg-6Zn- 

1Mn 镁合金中的第二相比镁基体电位正，在浸泡过程

中作为阴极相加速 Mg-6Zn-1Mn 合金的腐蚀。图 9 为

第二相的能谱分析，结合图 1 XRD 分析，可以确定为

MgZn2 相，MgZn2 相
[35]的自腐蚀电位(φcorr)为-1.094 V 

(vs SCE)比 α-Mg 基体的自腐蚀电位-2.37 V(φcorr)正。因

此，Mg-6Zn-1Mn 的点蚀是一种电化学腐蚀，当 MgZn2 
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图 8  Mg-6Zn-1Mn 合金浸泡在 PBS 溶液中 24 和 48 h 腐蚀形貌 

Fig.8  Corrosion morphologies (BEI) of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 24 h (a, c) and 48 h (b, d) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中浸泡 48 h 的第二相能 

谱分析 

Fig.9  EDS analysis result of the second phase particle for 

Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 48 h 

 

相存在于镁合金基体中时，在溶液与合金的界面处，合

金中的 MgZn2 相作为阴极与作为阳极的金属镁基体构

成了原电池，导致镁基体的腐蚀发生，生成镁离子进入

溶液。随着合金中 Zn 含量的增加，MgZn2 相的含量也

相应增加，将有利于形成 Mg-MgZn2 原电池。与此同时，

腐蚀产物膜被 PBS 溶液中的 Cl
-破坏后，大量 Cl

-与第

二相周围的 α-Mg 基体反应，从而加速镁基体的腐蚀，

引起合金的全面溶解。 

图 10 为 Mg-6Zn-1Mn 合金浸泡 24 和 48 h 后的截

面的腐蚀形貌，与表面的腐蚀形貌相似，腐蚀坑出现

在第二相周围，腐蚀特征没有明显的差异，腐蚀坑大

而深。 

由此分析可知，Mg-6Zn-1Mn 合金的点蚀的萌生

和发展过程分析如下：Mg-6Zn-1Mn 合金点蚀生长可

分为形核和生长 2 个阶段，24 h 前点蚀的形核阶段和

24 h 后点蚀的生长阶段。且如图 11 中 Mg-6Zn-1Mn

合金点蚀机理模型示意图所示，PBS 溶液中含有大量

Cl
-，这些 Cl

-可穿透并破坏表面膜与基体直接接触；

Mg-6Zn-1Mn 合金中存在大量第二相，导致微观结构

不均匀，在腐蚀介质与 α-Mg 基体间会形成腐蚀微电

池，由于 Mg-6Zn-1Mn 合金中第二相电位比基体电位

正，基体作为阳极，第二相作为微阴极，导致腐蚀会

在基体处萌生，并形成腐蚀产物膜。随着腐蚀时间的

增加，Cl
-会吸附在产物膜中，逐渐破坏腐蚀产物膜层，

如方程式所表达。腐蚀产物膜层一旦失效后会在该处

生成很疏松的腐蚀产物，Cl
-更容易对该处进行腐蚀破

坏，并且沿着疏松产物传输到点蚀坑底部，同时第二

相的不均匀以及尺寸大，会延伸到基体内部一定深度，

第二相所导致的原电池腐蚀会继续加速点蚀的生长。

所以 Cl
-与 Mg-6Zn-1Mn 合金中的第二相，两者的协同

作用导致了点蚀源源不断的向基体内部扩展。  

2.4  固溶处理制度对 Mg-6Zn-1Mn 合金点蚀的影响 

为了消除第二相对镁合金腐蚀的影响，对

Mg-6Zn-1Mn 合金进行固溶处理，随后将试样在 PBS 中

浸泡 24 h，表面腐蚀形貌如 12 图所示。经过固溶处理

后，合金表面的点蚀坑明显减少。Yuan 等人[30]通过“相

位调控机制”成功地实现了 JDBM(Mg-Nd-Zn-Zr)镁合金 
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图 10  Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中浸泡 24 和 48 h 截面的腐蚀形貌 

Fig.10  Cross section corrosion morphologies of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 24 h (a, b) and 48 h (c, d) 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

图 11  Mg-6Zn-1Mn 合金点蚀机理模型示意图 

Fig.11  Schematic diagram of pitting corrosion model for 

Mg-6Zn-1Mn alloy 

 

材料的均匀降解，即将 Mg-Nd-Zn-Zr 中的 Mg-12Nd 相

经固溶处理全部溶入到基体 α-Mg 中，避免了其与基体

之间产生微电池效应，从而得到完整的腐蚀表面。郏义

征[36]等人证明固溶处理后 Mg-Zn-Y-Nd 镁合金抗蚀性能

提升。与实验结果相符，固溶处理可以通过消除第二相

来减少点蚀坑的数量。随后，对 Mg-6Zn-1Mn 合金设置

固溶处理的温度为 420 ℃，选择保温时间分别为 2，6，

10，20 h，再通过 PBS 溶液中浸泡 24 h，观察其腐蚀表

面。如图 13，随着固溶处理时间的增加，第二相数量明

显减少。伴随第二相数量的减少，合金表面点蚀坑也逐

渐变少，宏观观察合金腐蚀表面，发现点蚀坑深度变浅。

因为利用失重率表示腐蚀机理不够全面，不足以定量表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  固溶处理前后 Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中浸泡 24 h 的 SEM 腐蚀形貌 

Fig.12  SEM corrosion morphology of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 24 h before (a) and after (b) solid solution 

treatment 
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图 13  经不同固溶时间处理 Mg-6Zn-1Mn 合金在 PBS 溶液中浸泡 24 h 的 SEM 腐蚀形貌 

Fig.13  SEM corrosion morphologies of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution for 24 h after solid solution treatment for different 

time: (a) 2 h, (b) 6 h, (c) 10 h, and (d) 20 h 

 

征其点蚀特征，故通过三维轮廓仪全方面观察其腐蚀

坑形貌，如图 14 所示。蓝色代表点蚀坑的最深深度，

可以看出固溶处理 20 h 的试样腐蚀坑直径开始变宽，

孔洞的深度逐渐变浅，经测量，在固溶的初始阶段，

从 2 h 到 10 h，发现点蚀坑的深度没有发生明显改变，

最深深度从 97.1 μm 到 81.2 μm。而当固溶时间增加到

20 h 时，Mg-6Zn-1Mn 合金表面点蚀坑的最深深度从

2 h 的 97.1 μm 减小为 36.1 μm，点蚀坑的深度变浅。

因此表明较短的固溶时间对合金耐蚀性能的提高不很

明显，随着固溶时间的增加，Mg-6Zn-1Mn 合金点蚀

的程度明显减弱，点蚀坑数量变少且深度变浅，逐渐

有变为均匀腐蚀的倾向。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 14  经不同时间固溶处理 Mg-6Zn-1Mn 合金样品在 PBS 溶液中浸泡的三维高低差图 

Fig.14  3D images of Mg-6Zn-1Mn alloy immersed in PBS solution after solid solution treatment for different time: (a) 2 h, (b) 6 h,    

(c) 10 h, and (d) 20 h 
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3  结 论 

1) 添加相同含量的 Ca 和 Mn 均能使合金的失重

率降低，但添加 Mn 元素后合金在 PBS 溶液中的失重

率比添加 Ca 元素更低。表现为浸泡 10 d 时失重率为

3.91%。说明 Mn 元素更有抗腐蚀能力，其加入合金可

以在基体表面形成致密氧化膜，有效阻止了合金的进

一步腐蚀。 

2) Mg-6Zn-1Mn 合金的点蚀主要是由第二相与镁

基体之间形成原电池引起的，第二相存在所导致的微电

偶效应以及氯离子对腐蚀产物膜的破坏加速了点蚀的

发生。 

3) Mg-6Zn-1Mn 合金在 420 ℃不同保温时间(2~20 h)

后，表面的点腐蚀现象随着保温时间的增加而减弱，点

蚀坑深度从最大为 97.1 μm 减小至 36.1 μm。表明长时间

的固溶处理可以减少第二相与镁基体之间的微电偶腐

蚀，腐蚀坑数量变少且深度变浅，增加了合金均匀腐蚀

的倾向。 
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Abstract: The corrosion behavior of Mg-6Zn, Mg-6Zn-1Ca and Mg-6Zn-1Mn alloys in phosphate buffer saline (PBS) solution were 

studied by XRD, SEM, EDS, 3D profilometer and mass loss method, and the corrosion mechanism of the three alloys were discussed. The 

results show that the addition of Ca and Mn can reduce the mass loss rate of the alloy, but the mass loss rate of the alloy with Mn addition 

(Wr=3.91% after immersion for 10 d) is lower than that of the alloy with Ca addition (Wr=6.78%), indicating that Mn element has better 

corrosion resistance to PBS, which is related to the formation of dense oxide film on the surface of the alloy with Mn addition. At the same 

time, the pitting corrosion exits on the surface of Mg-6Zn-1Mn alloy during the immersion process, which is caused by the primary battery 

composed of the second phase and the matrix. After solution treatment at 420 °C for different holding time (2~20 h), the corr osion pit of 

the alloy surface decreases with the increase of holding time, indicating that long time solution treatment can  reduce the galvanic corrosion 

between the second phase and the magnesium matrix, and increase the tendency of uniform corrosion of the alloy.  

Key words: Mg-Zn alloy; corrosion behavior; corrosion pit; second phases; solution treatment  
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