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摘  要：镁合金具有高比强度与良好的生物相容性，是一种理想的骨植入材料。因镁合金降解速率过快在临床应用中

受到限制，通过选区激光熔化(SLM)可对其实现合金化并改善耐蚀性能。利用 SLM 成型 Mg-1Zn-xGd(x=0, 0.25, 0.5, 1, 2,

质量分数, %)合金，测试镁合金在模拟体液中浸泡 72 h 平均腐蚀速率的变化趋势，采用 SEM、EDS 与 TEM 检测手段辅

助分析腐蚀机制。结果表明，Gd 含量对镁合金腐蚀速率影响显著，添加 0%~2%Gd 后镁合金降解速率呈先降低后升高

趋势，在添加 0.5%Gd 时镁合金具有最佳耐腐蚀性能。腐蚀反应产生的表面钝化膜能够在一定程度减缓腐蚀的进行，添

加过量 Gd 后沿晶界析出 Mg5Gd 相增多，加剧了镁合金的腐蚀。  
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镁合金因具有低密度、高比强度、生物相容性

好的特点，广受国内外学者青睐 [1]。镁的标准电极

电位为-2.37 V，是最活泼的金属之一，在人体体液

环境内能够自发降解 [2-4]。相较于不锈钢、钛基合金

等金属，镁的弹性模量与人体自然骨（3~30 GPa）

相接近，在 41~45 GPa，能够有效地避免“应力屏蔽”

效应的发生 [5,6]，是一种十分理想的骨植入物材料。

然而，镁合金电极电位过低导致其腐蚀行为不稳定，

植入生物体后存在降解过快的问题。由于人体不同

部位的骨组织对植入物降解速率的需求不同，镁合

金的降解速率并非越慢越好，而应将其调控在一定

范围内变化。选区激光熔化(selective laser melting，

SLM)是新兴的快速制造技术，可成型几乎任意形状

的金属零件，能够满足对多孔体等复杂结构植入物

的制备。  

合金化是改善镁合金耐蚀性的常用方法 [7]。研究

表明，向镁合金内添加稀土元素不仅可以提升其力学

性能，还能增强镁合金的耐蚀性，使镁合金的腐蚀速

率减缓[8-10]。Zhang
[11]等发现在 ZK61 镁合金中添加

稀土元素 Gd 能够降低镁合金的腐蚀速率，添加 Gd

元素后镁合金中第二相的形态与分布均发生变化，原

有严重的电偶腐蚀得到改善。刘丽 [12]等向 AM60 镁

合金中添加 Gd 后发现合金在 0.9% NaCl 溶液内的腐

蚀电位提高，耐蚀性能得到增强。此外，崔博帅 [13]

等人还对 SLM 成型 AZ91D 镁合金的腐蚀行为进行研

究，显微组织观察发现 SLM 成型的 AZ91D 镁合金晶

粒尺寸仅为 5 μm。因组织结构不同，SLM 成型镁合

金的腐蚀速率与铸态镁合金存在明显差异。目前国内

外多通过铸造成型的方式研究镁合金的耐蚀性能，

SLM 成型镁合金的研究主要集中在提高其机械性能

方面，合金化对 SLM 成型镁合金耐蚀性能的影响尚

缺乏系统性研究。 

本研究旨在探索添加不同含量的稀土元素 Gd 对

SLM 成型医用镁合金腐蚀速率的影响规律，研究

Mg-1Zn-xGd(x=0, 0.25, 0.5, 1, 2, 质量分数, %)合金

在模拟体液（simulated body fluid，SBF）内浸泡 72 h

的平均腐蚀速率变化趋势。通过对比腐蚀后表面宏观

与微观形貌辅助分析镁合金受腐蚀情况，并借助

SEM、TEM 等技术手段观察 Mg-1Zn-0.5Gd 合金微观

组织形态，探讨 Gd 元素对 Mg-Zn-Gd 合金腐蚀行为

影响的机制，为调控 SLM 成型 Mg-Zn-Gd 系合金的

降解速率提供理论基础。  
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1  实  验 

采用纯度为 99.8%的雾化球形纯 Mg 粉末、

Mg-5Zn 中间合金粉末与 Mg-15Gd 中间合金粉末，通

过物理混合的方式，配制 Mg-1Zn-xGd(x=0, 0.25, 0.5, 1, 

2)三元合金粉末。为避免球磨机械混合对粉体球形度

造成损害，采取轻柔搅拌方式连续操作 8 h，保证三元

合金粉末均匀混合。 

使用雷尼绍 AM250 选区激光熔化设备对 5 种成

分的镁合金粉末进行成型制备，主要工艺参数如表 1

所示。该参数的激光能量密度较低，所成型镁合金性

能良好，可一定程度上抑制镁基合金的烧损。对腐蚀

试样直接成型，腐蚀试样规格为 10 mm×10 mm×3 

mm，在试件边缘处设计 Φ1 mm 通孔，用于悬挂浸泡。

通过线切割将腐蚀试样与成型基板分离后，经

800#~2000#水磨砂纸对腐蚀试样表面逐级打磨与抛

光，使用无水乙醇清洗试样表面并热风烘干，试样表

面光洁无划痕后置于干燥处待用。 

采用如表 2 所示浓度的模拟体液作为浸泡环境

进行腐蚀试验。浸泡失重试验按照 GB/T 10124-88

《金属材料实验室均匀腐蚀全浸试验方法》进行设

计，将腐蚀试样恒温 37 ℃浸泡于 SBF 溶液内分别

在 5、12、24、48、72 h 后捞出，放入 200 g/L CrO3+10 

g/L AgNO3 混合溶液中加热至沸腾以去除腐蚀产物，

利用万分之一精度电子天平进行称重，计算各成分

合金的平均腐蚀速率。各成分设置 3 个平行试样。

使用场发射扫描电镜（SEM，型号 JSM- 7900F）对

Mg-Zn-Gd 合金的显微组织与浸泡试样表面的腐蚀

形貌进行表征，使用透射电子显微镜（TEM，型号

JEM-2100PLUS）对 Mg-Zn-Gd 合金中稀土相进行观

察，辅助分析稀土元素 Gd 对镁合金降解速率的影响

机制。  

 

表 1  SLM 成型 Mg-Zn-Gd 合金工艺参数 

Table 1  Process parameters of Mg-Zn-Gd alloy formed by 

SLM 

Laser power/W 
Scanning 

speed/mm·s
-1

 

Scanning 

space/μm 

Layer 

thickness/μm 

90 300 60 50 

 

表 2  模拟体液的化学组成 

Table 2  Chemical composition of SBF solution (L
-1

) 

Ultra-pure water/mL NaCl/g NaHCO3/g KCl/g K2HPO4·3H2O/g 

750 7.996 0.350 0.224 0.228 

MgCl2·6H2O/g (1 kmol/m
3
) HCl/mL CaCl2/g Na2SO4/g (CH2OH)3CNH2/g 

0.305 40 0.278 0.071 6.057 

 

表 3  Mg-1Zn-xGd 合金浸泡 72 h 失重情况 

Table 3  Mass loss of Mg-1Zn-xGd alloys after soaking for 72 h 

Identification Mg-1Zn Mg-1Zn-0.25Gd Mg-1Zn-0.5Gd Mg-1Zn-1Gd Mg-1Zn-2Gd 

Mass/g 0.5504 0.5882 0.5482 0.5386 0.5278 

Mass loss/g 0.2523 0.1609 0.1386 0.1563 0.3217 

Mass loss 

rate/mg·cm
-2

·d
-1

 
25.872 16.527 14.933 16.131 33.102 

 

2  结果与分析 

2.1  Mg-Zn-Gd 系合金的腐蚀速率 

Mg-1Zn-xGd(x=0, 0.25, 0.5, 1, 2)合金在 1 倍浓度

的 SBF 溶液内浸泡 72 h 后，平均质量变化情况如表 3

所示。镁合金各时间节点失重速率变化趋势如图 1 所

示。可以看出，添加稀土元素 Gd 可增强镁合金耐蚀性，

但过量的 Gd 元素添加则会加快镁合金的腐蚀速率。对

比未添加 Gd 元素的 Mg-1Zn 合金，在添加 0%~1% Gd

后镁合金的腐蚀速率显著降低，且 Mg-1Zn-0.5Gd 合金

降解速率最慢为 14.933 mg·cm
-2

·d
-1，相较 Mg-1Zn 合金

减缓 42.3%。当 Gd 元素添加量超过 0.5%后，镁合金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Mg-1Zn-xGd 合金腐蚀速率与浸泡时间的变化关系 

Fig.1  Variations of corrosion rate with soaking time of  

Mg-1Zn-xGd alloys 



第 6期                           杨  光等：稀土Gd对 SLM成型医用Mg-Zn-Gd合金耐蚀性能的影响                   ·2169· 

 

0 0.25 0.5 1 2
10

15

20

25

30

35

M
as

s 
L

o
ss

 R
at

e/
m

g
×c

m
-2
×d

-1

Gd Content, w/%

腐蚀速率呈上升趋势，Mg-1Zn-2Gd 合金发生严重腐

蚀行为，降解速率较未添加 Gd 时明显加快。在浸泡

初期镁合金平均腐蚀速率呈上升趋势，在第 24 h 到达

峰值。随腐蚀反应的进行镁合金表面生成钝化膜，降

解行为趋于稳定。24 h 后，镁合金腐蚀速率逐渐减缓。

当加入 0%~2%的 Gd 后镁合金腐蚀速率在 14.933~ 

33.102 mg·cm
-2

·d
-1 之间变化。各成分合金腐蚀 72 h 后

质量损失率如图 2 所示。 

图 3 为 SBF 溶液的 pH 值随浸泡时间的变化曲线。

可以看出 pH 值在前 24 h 增长迅速，24 h 后逐渐趋于稳

定。Mg-Zn-Gd 合金在溶液中发生如式(1)~(4)反应[14]。

腐蚀前期镁合金与水反应生成大量氢气，并产生 OH
-，

溶液 pH 迅速上升。随腐蚀反应发生，腐蚀产物 Mg 

(OH)2 在合金表面形成一层致密钝化膜，阻止腐蚀反

应发生，腐蚀速率趋于稳定。浸泡后 Mg-1Zn-0.5Gd

合金的 SBF 溶液具有最低的 pH 值，表明该成分合金

腐蚀速率最慢。SBF 溶液 pH 值变化结果与失重试验

趋势分析一致。 

阳极反应：Mg-2e
-
=2Mg

2+                       
(1) 

阴极反应：2H2O+2e
-
=H2↑+2OH

-               
(2) 

总反应式：Mg
2+

+2OH
-
=Mg(OH)2↓        (3) 

腐蚀产物：Mg+2H2O=H2↑+Mg(OH)2↓    (4) 

图 4 为 Mg-1Zn-xGd 合金在 SBF 溶液中浸泡 24

与 72 h 后宏观形貌。可以看出，在浸泡 24 h 后镁合

金表面均产生不同程度的白色钝化膜，且形成钝化

膜的强弱影响了镁合金受腐蚀程度。钝化膜的主要

成分为 Mg(OH)2，能够减缓 SBF 溶液中 Cl
-对镁合

金的腐蚀 [15]。浸泡 24 h 后 Mg-1Zn-0.5Gd 合金表面

钝化膜最为完整、致密，72 h 后宏观受腐蚀情况相

对优于其他成分镁合金，具有最佳的耐蚀性。

Mg-1Zn-2Gd 合金在浸泡 24 h 后表面并未形成完整

钝化膜，且已发生点蚀行为，经 72 h 浸泡后受腐蚀

最为严重，产生大量腐蚀坑。这一现象与失重速率

分析相一致。  

图 5 为 Mg-1Zn-xGd 合金在 SBF 溶液中浸泡 72 h

后的腐蚀形貌 SEM 照片。可以看出，Mg-1Zn-0.5Gd

合金表面均匀分布着微小的腐蚀坑，受腐蚀程度最轻；

Mg-1Zn-2Gd 合金表面产生了较大的腐蚀坑，局部出

现穿孔，受腐蚀程度最为严重。Mg-1Zn-0.5Gd 合金表

面生成的钝化膜能够阻挡 SBF 溶液中 Cl
-对合金的腐

蚀，使基体表面脱落更少，表面腐蚀坑更加均匀。相

比于 Mg-1Zn 合金，在加入 0.25%~1% Gd 后 Mg-Zn-Gd

合金表面腐蚀坑数量明显减少，表明合金的耐蚀性能

得到提高。 

2.2  显微组织观察 

图 6 为通过 SEM 观察 Mg-1Zn-0.5Gd 合金的显微

组织形貌。通过 SLM 技术成型的 Mg-1Zn-0.5Gd 合金

晶粒极为细小，尺寸小于 1 μm，合金的组织由 α-Mg

基体与沿晶界分布的颗粒状第二相构成。结合图 7 中

SEM 的 EDS 分析结果可知颗粒状第二相应为 Mg5Gd

相，其尺寸约为 100 nm。 

图 8为Mg-1Zn-0.5Gd与Mg-1Zn-2Gd合金的TEM

分析。可以看出，在添加 Gd 元素后 Mg-Zn-Gd 合金

内出现纳米级的颗粒状稀土相。与 Mg-1Zn-0.5Gd 合

金相比，添加 2% Gd 后镁合金内的稀土相更为密集，

且颗粒体积增大。通过对稀土相选区电子衍射的测量

与分析可知，其晶格常数为 2.22 nm，具有 fcc 结构，

属于 Mg5Gd 相。文献[16]表明，添加 Gd 元素后镁合

金在晶界析出的颗粒状 Mg5Gd 相与 α-Mg 基体间具有

腐蚀电位差，α-Mg 基体因具有更低的腐蚀电位在与第

二相形成的原电池中作为阳极。第二相在镁合金内分

布的形态对镁合金耐蚀性产生影响，在晶界处连续均

匀分布的第二相能够减缓镁合金的腐蚀速率。当 Gd

含量较低时，Mg5Gd 相均匀分布在晶界处，减少镁基

体的腐蚀，因此在一定范围内添加 Gd 能够降低镁合

金的腐蚀速率；当添加过量 Gd 后 Mg5Gd 相在晶界处 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Mg-1Zn-xGd 合金腐蚀 72 h 后的质量损失率 

Fig.2  Mass loss rate of Mg-1Zn-xGd alloys after corrosion for 72 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  SBF 溶液的 pH 值随浸泡时间的变化 

Fig.3  Variations of pH value of SBF solution with soaking time  
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图 4  Mg-1Zn-xGd 合金宏观腐蚀形貌 

Fig.4  Macroscopic corrosion morphologies of Mg-1Zn-xGd alloys 

 

大量析出，Mg5Gd 相与 α-Mg 基体间的腐蚀电位差加

剧了镁合金的电偶腐蚀，耐蚀性能下降[17]。Mg-1Zn- 

2Gd 合金受腐蚀最为严重。 

2.3  讨  论 

本研究中采用 SLM 技术对成分为 Mg-1Zn-xGd

（x=0, 0.25, 0.5, 1, 2）的镁合金粉末打印成型。SLM

成型的 Mg-Zn-Gd 合金晶粒细小，难以通过金相显微

镜观察镁合金组织形态。由于晶粒细小且所添加 Gd

元素含量较少，XRD 检测也未能检测到 Mg5Gd 相。

在 SEM 放大 10000 倍后观察发现所成型镁合金的晶

粒为等轴晶，晶粒尺寸不足 1 μm。选区激光熔化成

型过程中镁合金熔凝速率极快，熔池尺寸微小，成型

出的镁合金的晶粒尺寸通常小于铸态镁合金。稀土元

素 Gd 是表面活性元素，添加 Gd 能够降低 Mg-Zn-Gd

合金溶体的金属液面能，临界形核功降低，结晶核心

数量增加，晶粒尺寸进一步得到细化 [18]。细化晶粒

能够提高镁合金的力学性能与耐腐蚀性能，但并非晶

粒越细小镁合金的耐腐蚀性能越强。晶粒细化造成晶

界密度增大也会在一定程度加快合金的腐蚀速率。影

响镁合金晶粒尺寸的因素较多且存在耦合关系，采取

晶粒细化手段本身可能会对镁合金的腐蚀速率造成

影响 [19]，因此尚未有关于晶粒尺寸与腐蚀速率对应

关系的确切结论。  

在试验中发现 Mg-Zn-Gd 合金表面存在微小气

孔，金相显微镜下表现为黑色孔洞。图 9 为 SLM 成型

镁合金的表面气孔形貌。 
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图 5  Mg-1Zn-xGd 合金微观腐蚀形貌 

Fig.5  Microscopic corrosion morphologies of Mg-1Zn-xGd alloys 
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Element ω/% at% 
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图 6  Mg-1Zn-0.5Gd 合金 SEM 形貌 

Fig.6  SEM morphologies of Mg-1Zn-0.5Gd alloy  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Mg-1Zn-0.5Gd 合金 SEM 照片及 EDS 分析结果 

Fig.7  SEM image and EDS analysis result of Mg-1Zn-0.5Gd alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Mg-1Zn-xGd 合金的 TEM 像及稀土粒 SAED 花样 

Fig.8  TEM images and Mg5Gd particle SAED pattern of Mg-1Zn-xGd alloys: (a, b) 0.5%Gd and (c, d) 2%Gd 

10 1/nm 
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图 9  SLM 成型镁合金表面气孔 

Fig.9  Surface porosity of SLM magnesium alloy 

 

研究认为，内部微小孔隙缺陷会加剧镁合金的腐

蚀速率。缺氧的内部孔隙与镁合金外表面因供氧差异

形成腐蚀原电池，导致孔隙周围发生点蚀[20]。此外，

孔隙的存在也不利于形成致密的钝化膜。金属镁的熔

点较低，仅 648.9 ℃，沸点约 1090 ℃。相近的熔沸点

使 Mg-Zn-Gd 合金在 SLM 成型过程中极易发生烧损行

为，Mg 元素在高能量的激光照射下发生气化蒸发[21]，

产生的烧损烟尘弥漫在 SLM 成型设备的成型仓内。当

烟尘遮蔽激光束时，激光的实际能量输出低于理论值，

导致镁合金内产生微小孔隙。烟尘在成型仓内弥漫无

规律且不可控，所形成的缺陷对镁合金的耐蚀性能造

成损害。后续需针对抑制镁合金烧损这一问题进行深

入研究，利用 SLM 技术制备高性能的医用镁合金。 

3  结  论 

1) SLM成型不同Gd含量的Mg-1Zn-xGd合金腐蚀速

率差异明显，在 0%~2%范围内镁合金腐蚀速率呈先降低

后升高趋势，整体腐蚀速率在 14.933~33.102 mg·cm
-2

·d
-1

之间。镁合金表面生成的钝化膜能够减缓腐蚀反应速

率，Mg-1Zn-0.5Gd 合金表面的钝化膜最致密，具有最

佳的耐腐蚀性能。 

2) 添加 Gd 元素后 Mg-1Zn-xGd 合金晶界处析出

颗粒状 Mg5Gd 相。当加入 Gd 含量不超过 0.5%时

Mg5Gd 相在晶界处分布均匀，随 Gd 含量增加镁合金

耐蚀性能增强；当加入 Gd 含量超过 0.5%后在晶界处

析出大量 Mg5Gd 相加剧了镁合金的电偶腐蚀，随 Gd

含量的增加镁合金的耐蚀性能下降，在加入 Gd 后镁

合金的腐蚀速率先降低后升高。 

3) SLM 成型镁合金的组织与铸态镁合金相比更

加细小，α-Mg 基体晶粒尺寸小于 1 μm，添加 Gd 元素

后生成颗粒状 Mg5Gd 相，其尺寸约 100 nm。 
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Effect of Gd Element on Corrosion Rate of SLM Formed Medical Magnesium Alloy 
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Abstract: Magnesium alloy is an ideal bone implant material with high specific strength and good biocompatibility. Due to the limitation 

of rapid degradation rate of magnesium alloy in clinical application, it can be alloyed and corrosion resistance can be improved by 

selective laser melting (SLM). Mg-1Zn-xGd (x=0, 0.25, 0.5, 1, 2, wt%) alloy was formed by SLM, and the average corrosion rate of 

magnesium alloy soaked in simulated body fluid for 72 h was tested. The corrosion mechanism was analyzed by SEM, EDS and TEM.  The 

results show that Gd content has a significant effect on the corrosion rate of magnesium alloy, and the degradation rate of magnesium alloy 

decreases first and then increases with the addition of 0wt%~2wt% Gd, and the magnesium alloy has the best corrosion resistance with the 

addition of 0.5wt% Gd. The surface passivation film produced by the corrosion reaction can slow down the corrosion process to a certain 

extent, and the Mg5Gd phase precipitated along the grain boundary increases after the addition of excessive Gd, resulting in intensified 

corrosion of magnesium alloy. 
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