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摘  要：采用 OM、XRD、SEM、静态浸泡及动电位电化学测试等手段，深入探究轧制形变量的改变所诱导的显微组

织以及膜层结构变化对热轧镁合金在生理环境中降解性能的影响机制。结果表明：不同轧制形变量镁合金的降解产物

层均主要由 Mg(OH)2、MgCO3、CaHPO4 以及 HA 所组成。随着轧制形变量的增大，Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金的组织结构逐

渐变得均匀，降解速率由 1.03 mm·a
-1 降至 0.24 mm·a

-1。这是由于随轧制形变量的增大，基体晶粒显著细化，导致更多

的晶界产生，阻碍腐蚀裂纹的扩展，并在腐蚀介质侵蚀过程中起到屏障作用。此外，轧制形变量的增大使合金中的第

二相破碎以及弥散分布，降低了合金内部电偶腐蚀密度和强度，促进腐蚀的均匀发生，减少点蚀坑的产生。最后，热

轧能改善腐蚀膜层的缺陷，在为合金表面提供更多的氧化膜形核点位的同时，还可以减少氧化膜的开裂，其致密性及

稳定性随轧制形变量的增大而大幅度提升，进一步减缓了腐蚀离子的渗透。 
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相比与传统的钛合金、不锈钢、钴合金等金属植

入材料，医用镁合金具有优异的与骨适配性、可生物

降解性以及良好的生物相容性，因此得到了越来越多

研究人员的关注[1-3]。但是，在本课题组先前的研究成

果中发现[4-12]，镁合金在人体内过快的降解速率会导

致植入体周围局部 pH 值变化，释放的氢气产生聚集

现象，进而使植入体提前失效，严重影响组织愈合时

效，进而限制了镁合金的临床应用前景。因此，如何

避免镁合金的快速降解是目前亟需解决的关键问题。 

当前，比较常用的镁合金降解性能的改善手段包括

合金化、热处理、表面改性及塑性变形工艺[13-15]。合金

化是一种有效的改善镁合金耐蚀性能的措施，在众多合

金化元素中，Zn 是人体必须的一种微量元素，具有提

高合金疲劳寿命的作用。Mn 元素能对多种酶系统起激

活作用，且其溶入合金内部不仅可以减少杂质元素，而

且还能促进致密氧化膜层的形成，从而提高合金耐蚀性

能。Sr 和 Zr 是人体中的一种微量元素，具有促进骨成

型、减少骨吸收及有效的降低镁合金腐蚀速率的作用。

因此，本研究选择 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 镁合金作为试验材

料。此外，热轧作为金属热加工的一种常见工艺，可起

到使镁合金显微组织改性、细化晶粒、调控合金降解速

率的作用。Incesu 等[16]研究了热轧 Mg-Zn-Ca 合金的耐

蚀性能。研究结果表明：热轧 Mg-0.94Zn-0.16Ca 合金

的腐蚀速率为 0.062 mm/a。这是由于热轧使合金晶粒

以及第二相细化，第二相作为腐蚀屏障防止腐蚀溶液的

继续渗透，进而提高了合金耐蚀性能。Hanna 等[17]研究

了热轧 AZ31 镁合金的耐蚀性能。研究结果表明：热轧

提高了镁合金的耐蚀性能。这是由于热轧使基体晶粒尺

寸显著降低，同时使组织的均匀性得到提高，在合金表

面形成了丝状结构的 Mg(OH)2 膜，进而降低了合金腐

蚀速率。Gungor 等[18]采用均匀化热处理和热轧工艺制

备了 4 种 Mn 含量恒定、Zn 和 Ca 比例不同的镁合金，

并对其耐蚀性能进行研究。研究结果表明：镁合金的耐

蚀性随 Zn/Ca 原子比的降低而增加。这是由于 Zn 促进

了 Ca2Mg6Zn3 相的形成，随着 Zn 和 Ca 比例的增加，

Ca2Mg6Zn3 相的数量增加，进而加重了合金内部电偶腐

蚀效应。Kwon 等[19]研究了 Mg-8Sn-1Al-1Zn 热轧合金

的耐蚀性能。研究结果表明：合金的腐蚀速率为     
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2.7 mm/a，耐蚀性能得到显著提高。产生上述现象的原

因主要归功于热轧处理的细化晶粒作用以及 Sn 元素带

来的显微组织改性作用。目前，尽管研究人员们对热轧

镁合金的性能进行了深入的研究，并取得了大量的研究

成果。但是，轧制合金在不同浸泡周期下的物相/膜层

特征及电偶腐蚀效应还未得到全面的阐述。此外，从膜

层角度对轧制态镁合金腐蚀规律及机制进行系统性的

研究较少。 

因此，本研究从微观组织及膜层特征 2 个角度出

发，利用 OM、XRD、SEM 等表征手段以及浸泡、电

化学等相关实验手段，深入探究轧制形变量的改变所

诱导的显微组织以及膜层结构的变化对镁合金在生理

环境中降解性能的影响机制，建立了热轧过程中微观

组织，膜层结构以及腐蚀速率三者之间的本质联系，

以期为医用镁合金的临床应用提供理论依据。 

1  实  验 

根据相图及软件的计算[20-25]，镁合金的固溶温度

大致在 320~500 ℃之间。Sr 元素在镁合金中固溶度较

低，为保证其能固溶在合金中，固溶温度应较高。同

时为确保溶质原子在镁基体中充分的扩散，需较长时

间的保温。因此，本试验的固溶处理参数选择

460 ℃/24 h。如图 1 所示，将纯 Mg(899.99%)，纯

Zn(99.99%) ， Mg-30%Zr 合 金 ， Mg-10%Mn 及

Mg-25%Sr(质量分数)中间合金置于 MRL-8 熔炼炉中

熔炼得到镁合金原材料，其主要成分如表 1 所示。在

铸锭的心部位置取若干个 20 mm×15 mm×100 mm 的

长方体试样备用，经固溶处理后，将试样进行热轧处

理。在热轧之前，为防止合金在热轧过程中的开裂，

需先将样品放置到加热炉中在 400 ℃下保温 30 min，

以消除内应力。随后在二辊热轧机上进行热轧试验，

轧制温度选取为 400 ℃，轧制速度为 0.5 m·s
-1，每道

次压下选取 10%的压下量，且每道次之间需将样品送

进加热炉中保温 15 min。待轧制完成后，空冷至室温。 

将经 4 0 0 # ~ 5 0 0 0 # 砂纸打磨后的试样采用

15%~20%硝酸甲醇溶液化学抛光（体积分数），随后

对试样进行金相侵蚀，其腐蚀剂为混合苦味酸溶液（其

中，醋酸 10 mL、苦味酸 5 g、蒸馏水 10 mL 和乙醇

100 mL）。待表面风干后，进行光学显微组织观察，

并采用 Nano Measure 软件进行晶粒尺寸测量。SEM

试样制备过程与金相制备完全一致，将所需试样进行

研磨、抛光、腐蚀处理后，利用 FIB 聚焦离子束场发

射扫描电镜对合金析出相形貌进行观察。将需要进行

X R D 的试样进行打磨，打磨至 5 0 0 0 #砂纸，随 

 

表 1  试样的成分 

Table 1  Chemical composition of sample (ω/%) 

Zn Sr Zr Mn Mg 

3.12 0.18 0.57 0.31 Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金热轧及浸泡实验示意图 

Fig.1  Schematic diagram of hot-rolled preparation and static immersion of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy 
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后进行 20%的硝酸甲醇溶液化学抛光。待表面光洁无

划痕后用乙醇将样品表面冲洗干净，干燥后，送至

XRD 分析仪进行合金物相分析。 

为了模拟与人体更为接近的腐蚀环境，本试验采取的

腐蚀介质为 Hank’s 模拟体液，其化学成分如表 2 所示。将

所有药品置于含 1 L 去离子水烧杯中不断搅拌稀释，并根

据 NaOH 及 HCl 调整其 pH 值维持在 7.5 左右（图 1），

为了保证试验精准度，所有试验溶液均需要现用现配。 

浸泡试验包括 pH 变化试验及失重试验，浸泡之

前，所有试样均需用 SiC 砂纸研磨至 4000#，随后利

用超声波以及乙醇冲洗。干燥完成后，随 Hank’s 溶液

放置入广口瓶中，溶液体积与样品表面积设定为    

30 mL·cm
-2。为了使所处环境更接近人体，利用水浴

锅加热溶液，直至温度计显示广口瓶内溶液温度至

37 ℃。在进行 pH 试验时，每隔 12 h 需使用 pH 计测

量一次溶液 pH，试验周期为 7 d，整个周期内不需更

换溶液。失重试验包括腐蚀形貌的观察及降解速率的

测定，浸泡前利用电子天平记录试样初始质量 m1。此

后，将试样分别浸泡在 Hank’s 溶液中 3、5、10 d，每

隔 24 h 需更换一次模拟体液。待取出后将试样表面用

乙醇冲洗，干燥后，采用 SEM 观察合金浸泡形貌，并

对浸泡 10 d 后的试样表面腐蚀产物层进行 X 射线衍射

分析。整个试验后，利用煮沸的 CrO3 和 AgNO3 溶液

去除试样表面的腐蚀产物层，反应如下： 

CrO3+H2OH2CrO4                      (1) 

H2CrO4+Mg(OH)2MgCrO4+2H2O          (2) 

H2CrO4+MgO MgCrO4+H2O              (3) 

Ag
+
+Cl

-
AgCl                         (4) 

随后再次对去除腐蚀产物后的腐蚀形貌进行观察，并

利用电子天平测量此时质量 m2，计算出溶液浸泡前后

的质量变化，利用公式（5）衡量其在 Hank’s 溶液中

的浸泡降解速率。 

CR =KΔW/ATD                           (5) 

式中，CR 为试样在 Hank’s 溶液中的降解速率，mm·a
-1；

K 为常数 8.76×10
4；ΔW 为浸泡前后的质量变化，g；

A 为试样与溶液接触面积，cm
2；T 为浸泡时间，h；    

D 为材料密度，g·cm
-2。 

采用电化学阻抗谱（EIS）和电位动态极化（PDP）

分析了合金的腐蚀行为，为保证实验精度，采用

CORRTEST CS2350 三电极电化学工作站对所有样品

进行电化学试验，其中对电极为金属铂，参比电极为饱

和甘汞，工作电极为暴露 1 cm
2 的 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合

金样品。为了保证试验的准确性，所有样品均在 SiC

砂纸上研磨至 2500#，腐蚀介质选择为 Hank’s 溶液。

为维持试验结果稳定性，需将样品在电解液中浸泡15 min，

随后以 1 mV/s 速率进行扫描测试，扫描范围为-0.6~  

0.6 V（相对于 EOCP）。随后进行了电化学阻抗谱（EIS）

测量，其中，频率范围为 100 kHz~100 mHz，扰动信号

为 10 mV，测试结果使用 ZsimpWin 软件拟合。根据公

式(6)计算电化学降解速率。  

Pi=22.85icorr                             (6) 

式中，Pi 为电化学腐蚀速率，mm·a
-1；icorr 为腐蚀电流

密度，mA·cm
-2。 

2  结果与分析 

2.1  轧制形变量对合金微观组织的影响 

图 2 为热轧 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金经轧制形变后

TD 面与 ND 面的光学组织形貌。由图可知，热轧处理

后的合金均有变形孪晶的产生，但随着合金形变量的

增大，变形孪晶逐渐减少。此外，随着变形程度的增

加，合金的微观组织也发生了明显改变，当热轧形变

量为 25%时，合金中 α-Mg 晶粒沿轧制方向被拉长，

部分晶粒碎化，同时产生了部分再结晶晶粒。这主要

是由于轧制过程中位错密度的增加及堆积导致的[26]。

随着轧制形变量的增加，可以明显发现合金晶粒尺寸

明显减小，合金的组织均匀性大幅提高。图 3 为经不

同轧制形变量处理后合金的 SEM 组织。从中可以看

出，热轧工艺的进行使得合金析出相形态发生了明显

的改变。合金经轧制形变后，由于轧制力的引入，导

致原本的块状析出相结构被压长、压碎，25%轧制形

变合金晶内多为长条状及微小的点状结构。随形变量

进一步增加，合金内部长条状结构消失，析出相朝着

弥散分布的小颗粒结构发生转变。图 4 为 3 种轧制合

金的 XRD 图谱。由图 4 可知，3 种不同形变量的轧制

合金均只检测出 α-Mg 衍射峰，无其他衍射峰的存在。

从 SEM 组织（图 3）也可看出合金中第二相得到了破

碎，分布更加弥散、均匀。产生上述现象的原因是：

热轧过程中合金基体内部引入了较大的轧制力，导致

合金析出相的破碎及大量溶质原子溶入基体，从而促

使合金析出相峰值的减弱。 

 

表 2  Hank’s 溶液的化学组成  

Table 2  Chemical composition of Hank’s solution (g·L
-1

) 

NaCl KCl CaCl2·2H2O Na2HPO4 MgSO4·7H2O NaHCO3 KH2PO4 C6H12O6 

8 0.4 0.185 0.048 0.2 0.35 0.06 1.1 
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图 2  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金 TD 面与 ND 面 OM 组织 

Fig.2  OM microstructures of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under the rolling shape variation of 25% (a, b), 50% (c, d), 75% (e, f) on TD (a, c, e)  

and ND (b, d, f) surfaces 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同轧制形变量下 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金 SEM 组织 

Fig.3  SEM microstructures of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under rolling shape variations of 25% (a), 50% (b), and 75% (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under different 

rolling shape variations 

2.2  轧制形变量对合金降解性能的影响 

图5为不同形变量处理后的轧制态Mg-Zn-Sr-Zr-Mn

合金在 Hank’s 溶液中的极化曲线，表 3 为其极化曲线相

对应的拟合结果。由极化曲线阳极分支可发现，3 种形

变合金的阳极电流密度初期均先缓慢上升。但当到达某

一临界点 Eb 后，腐蚀电流密度却呈现急剧上升现象，该

现象的产生与表面钝化膜的出现有关。这些合金表面产

生的钝化膜可以有效地在模拟体液中保护镁合金基体，

但到达击穿电位 Eb 后，合金表面钝化膜发生破裂，金属

基体会直接暴露在腐蚀介质中并快速发生降解，从而导

致腐蚀电流密度的急剧升高[27]。 
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由表 3 可知，3 种形变量合金的膜层击穿电位 Eb

分别为-1.54、-1.38、-1.34 V，其中，变形量为 75%

的合金具有最高的击穿电位。这表明该状态下镁合金

表面生成了更加稳定的膜层结构，极大的增强了该合

金在腐蚀介质中的耐蚀性能。此外，利用极化曲线的

阴极分支测量了 3 种形变量合金的腐蚀电流密度，它

们分别为 44.91、15.28 和 10.59 μA·cm
-2。根据公式（6）

计算出了 3 种不同轧制形变量合金的降解速率分别为

1.03、0.35 和 0.24 mm·a
-1。此结果与击穿电位相对应，

表明随轧制形变量的增大，合金的降解性能逐渐得到

改善。 

不同形变量的 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金 EIS 曲线如

图 6 所示。从图 6a 可以看出，3 种形变量的合金均

由 2 个弧构成，分别为高频电容弧和中频电容弧。其

中高频电容弧代表电极和试样表面界面的电荷传递

电阻，而中低频电容弧代表表面氧化产物膜的形成，

且 2 个电容弧半径的大小与阻抗正相关 [4]。由 EIS 阻

抗谱图可知 3 种形变合金的容抗弧半径大小对比如

下：75%＞50%＞25%，表明 3 种形变合金的腐蚀抗

性对比为：75%＞50%＞25%。此现象说明随着轧制

形变量的增大，可在一定程度上提高合金在生理环境

中的腐蚀抗性。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金在 Hank’s 溶液中

的动电位极化测试 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 

alloy under different rolling shape variations in Hank’s 

solution 

 

表 3  极化曲线拟合结果 

Table 3  Polarization curve fitting results 

Rolling shape 

variation/% 
Ecorr/V βc Icorr/μA·cm

-2
 

Corrosion 

rate/mm·a
-1

 

25 -1.58 -3.3 44.91 1.03 

50 -1.46 -3.9 15.28 0.35 

75 -1.46 -4.0 10.59 0.24 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn合金电化学阻抗谱测试

及对应的拟合电路 

Fig.6  Electrochemical impedance spectroscopy measurement (a) 

and corresponding fitting circuit (b) of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 

alloy under different rolling shape variables 

 

根据图 6b 所示的等效电路，用于拟合 EIS 曲线，

以进一步阐明不同试验样品在腐蚀介质中的腐蚀特

性。其中，电路中 Rs 代表溶液电阻，Rct 代表电荷转

移阻值，Qdl 代表基体与电解质界面处的双电层电

容，Rf 为合金的氧化产物膜层电阻以及 Qf 为中频电

容回路中的容量，ndl 为分散系数。当 ndl 值为 1 时，

Qdl 可被视为电容器；而当 ndl 值为 0 时，Qdl 可以作

为一个电阻 [28,29]。拟合数据如表 4 所示。Rct 是评价

金属表面与溶液之间电荷迁移能力强弱的参数，Rct

的高低可以作为评价腐蚀过程的参数 [30]，其值越高，

代表合金与外界具有更低的电荷转移量，从而降低

了微电流效应。Rf 代表合金表面膜层的稳定性，Rf

值越高，代表合金的膜层更加致密、稳定。3 种形

变量合金的 Rct 分别为 376.6、514、666 Ω·cm
2，Rf

分别为 160.8、187 以及 269.4 Ω·cm
2。由此可见，随

轧制形变量的增大，合金的阻值逐渐增大。其中形

变量为 75%的合金具有最高的 Rct 和 Rf，它们分别为

666 和 269.4 Ω·cm
2，此时合金具有最高的腐蚀抗性。

此现象表明较高的轧制形变量可大幅度提高合金表

面膜层致密度与稳定性，从而直接影响合金在生理

环境中的腐蚀降解性能。  
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表 4  电化学阻抗谱参数拟合结果 

Table 4  Fitting results of parameters of electrochemical impedance spectrum 

Rolling reduction/% Rs/Ω·cm
2
 Q1d/μΩ·cm

-2
·Sn n1 Rct/Ω·cm

2
 Q2dl/μΩ·cm

-2
·Sn n2 Rf/Ω·cm

2
 

25 114.1 26.53 0.88 376.6 411 1 160.8 

50 117.1 26.55 0.85 514 1225 0.92 187.0 

75 117.3 22.28 0.85 666 668 1 269.4 

 

图 7 为不同轧制形变量合金在模拟体液中浸泡  

7 d 后的 pH 变化趋势。3 种形变量合金在 7 d 的浸泡

过程中都呈现出相同的上升趋势，在第 1 d 的浸泡阶

段，3 种形变溶液所对应的 pH 由最初的 7.4 快速上升

至 9.8、9.7 及 9.1 附近。随后 pH 值上升缓慢，出现明

显的钝化区，表明存在腐蚀产物的生成，此后 pH 不

断发生波动，最终趋于稳定。此现象可从腐蚀动力学

方面解释，由于降解层不断进行产物沉积以及成分交

换，导致现有表面膜层破裂。随后由于膜层致密度持

续增加，溶液 pH 逐渐趋于稳定。3 种形变量合金经 7 

d 的浸泡试验后，最终 pH 分别稳定在 10.2、10.1 以及

9.8 附近。 

图 8、图 9 分别为不同轧制形变量合金在模拟体液

（Hank’s 溶液）中浸泡不同时间后降解产物层的 SEM

形貌。从图中可发现腐蚀产物表面存在明显的裂纹，随

浸泡时间的增加，合金的降解产物均逐渐增多。但 3

种轧制形变合金表面腐蚀产物覆盖度及致密性却存在

着显著性差异。浸泡初期(3 d)，随形变量的增大，可明

显发现腐蚀产物由局部点状絮状结构逐渐向均匀的块

状结构发生转变，且 75%形变的合金存在少量且均匀

的腐蚀产物。随着浸泡时间增加(5 d)，25%形变的

Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金表面腐蚀产物相对较多，但仍多

为点状及局部絮状沉淀。随轧制形变量的增大，降解产

物于基体表面的分布特征差异更为显著。可以明显的发

现随形变程度的增大，合金表面膜层的完整性及覆盖度

都逐渐增大。25%及 50%形变合金部分区域出现块状腐

蚀产物，但其在基体上覆盖度不足，难以保护合金基体

免遭腐蚀。而 75%形变合金的表面降解产物分布更加

均匀、致密，此现象有益于合金降解性能的改善。当浸

泡时间增至 10 d 后，可明显的发现 25%形变合金表面

存在较深裂纹，腐蚀产物并未将基体全部覆盖，存在部

分未覆盖区，不利于合金降解性能的改善。当轧制形变

量增大至 50%时，腐蚀产物覆盖度虽略有增强，但整

体疏松多孔，同样存在覆盖不完整区域，不能有效在腐

蚀介质中防护基体。当形变量达 75%时，腐蚀产物层

已基本覆盖整个基体，致密度与完整性大幅度提升，产

生的膜层结构更有利于保护合金基体结构，提高合金的

腐蚀抗性。图 9b 中絮状结构（标记处）的 EDS 成分分

析结果如图 9d 所示，除 O 和 Mg 元素外，还检测出大

量 P 和 Ca 元素的存在。 

图 10 为不同轧制形变量合金在模拟体液（Hank’s

溶液）中浸泡不同时间后去除腐蚀产物后的 SEM 显微

形貌。从图 10 中可以看出，浸泡初期(3 d)，25%压下

合金表面出现点蚀及局部腐蚀行为，且发生腐蚀部位

明显为粗大晶粒位置，表明合金腐蚀优先发生在大晶

粒区域。随着压下量的增大，其它 2 种合金表面却呈

现更加均匀的腐蚀降解形貌。当浸泡周期增加至 5 d

后，3 种合金的腐蚀特征变得愈加明显。25%合金大

部分区域已经遭受腐蚀，而 50%及 75%预形变合金表

面却发生轻微且均匀的腐蚀降解行为，且 75%合金表

面更加平整。 

当浸泡周期增至 10 d 后，合金腐蚀特征变得尤

为显著。25%压下合金整个表面已发生严重腐蚀，并

伴随有孔洞的出现。50%压下合金表面虽同样已全部

腐蚀，出现了部分或深或浅的腐蚀沟壑于基体表面，

整体腐蚀却相对均匀。这主要由于其组织更具均匀性

所导致，相对均匀的组织，会使腐蚀由点蚀向均匀腐

蚀发生转变。但对于 75%合金，并未发现大尺度腐蚀

坑及大面积的腐蚀区域，整个表面相对平滑，此现象

也证实了膜层致密度随组织均匀性的提高而增大这

一结果。  

为了更加方便的评估不同形变量合金在 Hank’s

溶液中的降解性能，利用公式（5）计算出其在 Hank’s

溶液中浸泡失重速率分别为 6.64、2.84 和 1.42 mm·a
-1。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同轧制变形量下 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金浸泡在 Hank’s

溶液中的 pH 变化 

Fig.7  Variations of pH of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under different 

rolling shape variations soaked in Hank’s solution with 

time  
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图 8  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金在 Hank’s 溶液中浸泡 3 和 5 d 后的腐蚀形貌 

Fig.8  Corrosion morphologies of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under the rolling shape variation of 25% (a, b), 50% (c, d), 75% (e, f) soaked in  

Hank’s solution for 3 d (a, c, e) and 5 d (b, d, f) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金在 Hank’s 溶液中浸泡 10 d 后的腐蚀形貌以及 EDS 能谱分析结果 

Fig.9  Corrosion morphologies (a~c) and EDS analysis results (d) of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under the rolling shape variation of 25% (a), 

50% (b), and 75% (c) soaked in Hank’s solution for 10 d 
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图 10  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金在 Hank’s 溶液中浸泡 3、5、10 d 后去除腐蚀产物的形貌 

Fig.10  Morphologies of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy under the rolling reduction of 25% (a, d, g), 50% (b, e, h), 75% (c, f, i)  

soaked in Hank’s solution for 3 d (a~c), 5 d (d~f) and 10 d (g~i) after removing the corrosion products 

 

失重速率与极化曲线测量的失重速率具有相同的变化

趋势。进一步证实了轧制形变量的增大，可以促进了

膜层的附带度及连续性的增加，从而使得合金表面产

生致密性强、防护性能更加优异的腐蚀产物膜。  

图 11为 3种不同形变量的镁合金浸泡在模拟体液

（Hank’s 溶液）中 10 d 后腐蚀产物的 XRD 图谱。由

图可知，除 Mg(OH)2 的产生外，还有部分 CO3
2-、PO4

3-

盐产物产生。研究发现 [31]，这些产物能更好的帮助

Mg(OH)2 保护合金基体，在改善镁合金降解性能的同

时，还可一定程度上提高合金的生物相容性。  

3  讨  论 

通过对不同轧制形变量镁合金晶粒尺寸、析出相

形态、腐蚀形貌的观察及失重试验及电化学试验所得

3 种轧制形变合金降解速率的对比，指出了随着轧制

形变量的增加，材料的降解性能逐渐增强。其具体原

因可以用以下几点因素进行阐述。 

3.1  晶粒结构对降解性能的影响 

许多研究表明[32-34]，晶粒尺寸的降低有助于改善

材料的耐腐蚀性能。其作用机制主要有以下两点：一

是晶粒的细化会导致更多晶界的产生，晶粒的腐蚀优

先于晶体的取向（平行于基面）。这表明，一旦晶粒

上的腐蚀点位在晶内产生，它就需要找到另一个优先

取向来在新晶粒上进行腐蚀的传播，但腐蚀坑越过晶

界时，传播方向会发生改变。因此，更多的晶界会阻

碍腐蚀的扩展，并在腐蚀介质侵蚀过程中能够起到屏

障作用，使表层的腐蚀更加均匀。二是由于其对产物

膜有积极影响。研究发现[25]，晶粒尺寸的降低会在合

金表面提供更多的氧化膜形核点位，提高腐蚀抗性。

除此之外，对于晶粒细化组织的合金，由于氧化膜的

晶体结构与镁合金的结构不同，会在氧化膜上引入较

高的压应力。从而减少氧化膜的开裂，防止侵略性离

子的入侵。而晶粒尺寸较大的合金，氧化膜更容易破

裂，侵略性离子更容易侵入。这表明晶粒尺寸越细小，

其表面膜层与基体附着性越好，薄膜越致密，而组织

的均匀性会使合金由点蚀向均匀腐蚀发生转变。但并

非晶粒尺寸对腐蚀都具有积极意义，Ralston 等[35]通过

对各类材料降解速率的总结，为更方便的归纳晶粒尺

寸对降解性能的影响，提出了类似于屈服强度与晶粒

尺寸之间的 Hall-Petch 关系： 
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图 11  不同轧制形变量 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金浸泡在 Hank’s 溶

液中 10 d 后腐蚀产物的 XRD 图谱 

Fig.11  XRD patterns of the corrosion products of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 

alloy after different rolling shape variations soaked in 

Hank’s solution for 10 d 

 

Icorr=A+Bd
-0.5

                            (7) 

式中，Icorr 为腐蚀电流密度，mA·cm
-2；A 为常数；B

为常数（B 值的大小与是否发生钝化有关，一般情况

下，当存在钝化行为时，B 为负值，否则 B 为正值）；

d 为晶粒尺寸，mm。 

因此，对于镁合金而言，合金腐蚀速率与晶粒尺

寸正相关。正如本工作研究的一样，随着形变量的增

加，合金腐蚀速率不断的降低。除晶粒尺寸外，孪晶

及再结晶也会对镁合金的降解性能起到一定影     

响[36,37]，正如前文所提到，孪晶区会与正常晶粒之间

产生电偶腐蚀，从而加速合金的降解进程。而在未再

结晶区腐蚀电位较高于再结晶区域，其也会存在一定

的微电偶效应。因此，由于形变量为 25%的合金存在

较多孪晶的同时，晶粒不均匀，且存在 DRXed 及未

DRXed，导致其具有较差的耐蚀性。而 75%形变量的

合金晶粒度较小，组织均匀性得到大幅度提高，因此

具有最佳的耐蚀性能。 

3.2  第二相对降解性能的影响 

Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金经热轧后导致组织中的第

二相分解、破碎、重新分布，进而对镁合金腐蚀行为

产生一定的影响。其中，第二相的尺寸、形态特征及

电势差异对镁合金降解速率都存在较大影响[38]。金属

化合物一般与 α-Mg 基体之间都存在微电偶效应，第

二相为合金的电偶腐蚀提供了形核位点以及扩展驱动

力，促进了电荷在合金表面与腐蚀溶液间的交换，从

而减弱了合金的腐蚀抗性。此外，研究发现[39]，较大

的块状析出相周围易发生腐蚀，且在后续的浸泡过程

中，会产生较大点蚀坑。热轧能有效消除合金在凝固

过程中所产生的缺陷，使第二相更加细小、弥散。热

轧后的第二相可减缓合金的电偶腐蚀效应，且第二相

并入腐蚀产物层中可增强膜层的致密性，进而起到保

护基体的作用。而轧制形变量的增加可使合金中第二

相进一步细化，分布更加弥散，从而进一步提高合金

耐蚀性能。 

研究学者经过对比 [40]，引入公式(8)来衡量第二

相对镁合金降解性能的作用机制。 

CRi=c(A,iΔE)                         (8) 

式中，CRi 为降解速率，mm/a；c 为平衡常数；A,i 为

金属间化合物的面积分数，%；ΔE 为基体与第二相之

间的电位差，mV。 

由公式（8）可以看出，腐蚀速率与金属化合物面

积及电位差成正比。因此，相较于其它形变量的合金，

75%形变量的合金的析出相得到破碎及均匀分布，致

使第二相进一步细化，减缓了合金内部电偶腐蚀强度

及密度，从而具有最佳的降解速率。 

3.3  特征膜层对降解性能的影响 

由 XRD 及 EDS 结果可知，在合金表面除

Mg(OH)2 外，还有 HA 和 CO3
2-的产生。其产生原因主

要是由于浸泡初期 Mg 基体易与 H2O 发生反应，生成

Mg(OH)2 和 H2，使溶液呈现弱碱性。但由于 Cl
-的侵

蚀作用，易导致不溶性的 Mg(OH)2 转变为 MgCl2，同

时在溶液中产生游离的 OH
-，会和溶液中的 HCO3

-、

HPO4
2-以及 H2PO4

-发生反应，产生 CO3
2-和 PO4

3-，随

后这些 CO3
2-和 PO4

3-与溶液中 Ca
2+作用，产生羟基磷

灰石[5]。如公式(9)~(15)： 

Mg+2H2OMg(OH)2+H2               (9) 

Mg(OH)2+2Cl
-
MgCl2+2OH

-
            (10) 

HCO3
-
+OH

-
CO3

2-
+H2O                 (11) 

HPO4
2-

+OH
-
PO4

3-
+H2O                 (12) 

H2PO4
-
+2OH

-
 PO4

3-
+2H2O              (13) 

CO3
2-

+Mg
2+

MgCO3                    (14) 

    xMg
2+

+xCa
2+

+yPO4
3-

+zOH
-
(CaMg)x(PO4)y(OH)z (15) 

在生理环境中 Mg(OH)2 粘附性较差，易开裂，从而导

致基体不能得到有效的膜层保护。因此，其它腐蚀产物

的产生可以帮助 Mg(OH)2 更好的保护镁合金基体。相

比于 Mg(OH)2 的多孔结构，这些新产生的膜层更加致

密，且不会被 Cl
-破坏，其在 Mg(OH)2 表面的沉积可以

起到阻隔作用，有效保护 Mg(OH)2 保护膜和基体结构，

更好的提高镁合金的腐蚀抗性[41]。由于组织均匀性随

形变量的增加而逐渐增强，从而增加了大量的氧化产物

形核点位。正如图 8、图 9 所示的降解产物形貌，75%

形变量的合金表面的氧化产物在镁合金表面分布得更
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加均匀、致密，从而能有效地阻碍溶液中有害离子的侵

入，提高合金的耐蚀性能。Zeng 等[42]引入 PBR（金属

氧化膜及其体积比）来衡量膜层完整性与致密度。当

PBR＜1 时，氧化膜覆盖不足，保护性较弱。当 PBR＞

2 时，内应力过大，氧化膜易开裂，而只有当 PBR 在

1~2 之间，才可形成完整的膜层结构。因此，腐蚀产物

过多及过少都不利于合金的降解性能。正如本研究结

果，75%形变量的合金表面腐蚀产物膜层更加均匀致

密，可有效地阻碍腐蚀离子的进一步渗透，对基体起到

良好的保护作用。同时去腐蚀产物后的合金表面不存在

较大的腐蚀坑，表面相较平滑，腐蚀更为均匀，因此

75%形变量的镁合金具有最佳的耐蚀性能。 

3.4  合金的降解进程 

根据对轧制 Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金微观组织，腐蚀

形貌及膜层结构的分析，将整个腐蚀阶段分为 4 个部

分，如图 12 所示，它们分别为： 

（1）表面膜层的组建：镁合金在空气中表面自然

形成薄而多孔的 MgO 膜，当其浸泡在腐蚀环境中，

会吸附大量水分子，并与其发生反应，部分 MgO 迅

速转变为 Mg(OH)2 薄膜。 

（2）表面膜层的转变：由于 Mg(OH)2 膜层疏松

多孔，导致其极不稳定，易开裂。伴随着浸泡周期延

长，表面产生了 PO4
3-盐、CO3

2-盐等不溶性产物，加

强了膜层的防护性，使溶液离子交换维持动态平衡，

即产物生成和原子溶解保持平衡状态。此时，由于产

生比较稳定的膜层结构，导致溶液 pH 趋于平稳。 

（3）电偶腐蚀的发生：由于析出相与基体之间存

在微电流效应，恶化合金的降解性能，使其在后期的

浸泡过程中与基体分离、脱落，严重时会造成点蚀坑

的出现。 

（4）膜层结构的破坏：随着侵蚀性离子的进一步

渗透，不断产生新的膜层，由于不同膜层之间存在着

应力差，导致膜层的开裂，从而使 α-Mg 暴露在溶液

中，破坏基体结构，进而加速合金的溶解。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  Mg-Zn-Sr-Zr-Mn 合金浸泡在 Hank’s 溶液中的腐蚀示意图 

Fig.12  Corrosion diagrams of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy immersed in Hank’s solution 

 

4  结  论 

1）随轧制形变量增大，合金组织结构逐渐均匀，

晶粒尺寸显著细化，合金电化学降解速率分别为 1.03、

0.35 和 0.24 mm·a
-1。这是由于晶粒尺寸、第二相和特

征腐蚀产物层共同作用导致的结果。 

Mg+2H2O Mg(OH)2+H2 

xMg
2+

+xCa
2+

+yPO4
3-

+zOH
-

→(CaMg)x(PO4)y(OH)z 
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2）晶粒尺寸的降低会导致更多晶界的产生，而

晶粒的腐蚀优先于晶体的取向。因此，更多的晶界会

阻碍腐蚀的扩展，并在腐蚀介质侵蚀过程中起到屏障

作用。在此基础上，晶粒细化会使合金表面产生更多

的氧化膜形核点位，促进氧化膜的快速生成。同时由

于氧化膜的晶体结构与镁合金的结构不同，会在氧化

膜上引入较高的压应力，从而减少氧化膜的开裂。 

3）合金中的第二相为电偶腐蚀提供了形核位点

和扩展驱动力，促进了电荷在腐蚀溶液与合金表面之

间的交换，从而减弱了合金的腐蚀抗性。热轧使析出

相沿轧制方向拉长、破碎、重新分布，且大量溶质原

子溶入基体结构中，减缓了合金内部电偶腐蚀密度和

强度，从而促进腐蚀的均匀发生，减少点蚀现象产生。 

4）不同形变量的热轧态合金降解产物层均主要由

Mg(OH)2、MgCO3、CaHPO4 以及 HA 所组成，其膜层

致密程度及稳定性随形变量的增大而大幅度提升，对

基体起到明显的保护作用。因此，去除腐蚀产物后，

低轧制形变量合金表面腐蚀严重，而高轧制形变量合

金并未在表面发现大尺度腐蚀坑及大面积的腐蚀区

域，整个表面相对平滑。 
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Effect of Rolling Shape Variation on Microstructure Characteristics and Degradation 

Performance for Mg-Zn-Sr-Zr-Mn Alloys 
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Abstract: The influence mechanism of microstructure and film structure changes induced by the change of rolling shape variable on the 

degradation performance of hot-rolled magnesium alloy in physiological environment was studied by OM, XRD, SEM, static immersion 

and potentiodynamic electrochemical test. The results show that the degradation product layers of magnesium alloys with different rolling 

shape variables are mainly composed of Mg(OH)2, MgCO3, CaHPO4 and HA. With the increase of rolling shape variable, the 

microstructure of Mg-Zn-Sr-Zr-Mn alloy becomes uniform gradually, and the degradation rate decreases from 1.03 mm·a
-1

 to 0.24 mm·a
-1

. 

This is because with the increase of rolling shape variable, the matrix grain is significantly refined, resulting in more gra in boundaries, 

hindering the expansion of corrosion cracks, and acting as a barrier in the corrosion process of corrosive medium . In addition, with the 

increase of rolling shape variable, the second phase in the alloy is broken and dispersed, which reduces th e density and intensity of 

galvanic corrosion in the alloy, promotes the uniform occurrence of corrosion and reduces the pitting pit. Finally, hot rolli ng can improve 

the defects of the corrosion film, provide more nucleation points for the oxide film on t he surface of the alloy, and reduce the cracking of 

the oxide film. The compactness and stability of the oxide film are greatly improved with the increase of rolling shape varia ble, and further 

slow down the infiltration of corrosion ions. 

Key words: degradable biomedical magnesium alloys; rolling; microstructure; characteristics of membrane layer; degradation performance  
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