
第 46 卷    第 4 期                               稀有金属材料与工程                                  Vol.46,   No.4 

2017 年     4 月                       RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                       April   2017 

 

收稿日期：2016-04-18 

基金项目：国家自然科学基金（51301089）；江苏省自然科学基金（BK20130745）；江苏省“青蓝工程”资助项目；南京工程学院大学生

科技创新项目（N20150241） 

作者简介：章晓波，男，1981 年生，博士，副教授，南京工程学院材料工程学院/江苏省先进结构材料与应用技术重点实验室，江苏 南

京 211167，E-mail: xbxbzhang2003@163.com 

  

固溶处理态 Mg-Nd-Gd-Sr-Zn-Zr 镁合金的显微组织
及其在模拟体液中的腐蚀行为 

 

章晓波 1,2，马青龙 1,2，巴志新 1,2，王章忠 1,2，王  强 3
 

(1. 南京工程学院，江苏 南京 211167) 

(2. 江苏省先进结构材料与应用技术重点实验室，江苏 南京 211167) 

(3. 江苏康尚医疗器械有限公司，江苏 丹阳 212300) 

 

摘  要：对 Mg-(4-x)Nd-xGd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr (x=0, 1, 3, 质量分数，%，下同) 镁合金进行了固溶处理。采用扫描电镜、

能谱分析仪和 X 射线衍射仪研究了合金的显微组织与物相。利用失重和析氢法测试了合金在模拟体液中的腐蚀速率，

并观察了合金的腐蚀形貌。结果表明，含 1%Gd 的合金晶粒最细小，且第二相较为连续地分布在基体周围，腐蚀速率

也最低；而含 3%Gd 的合金晶粒最粗大，腐蚀速率最快。3 种合金的腐蚀形貌较为均匀。 
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与不锈钢、钛合金等传统生物惰性金属植入材料

相比，生物医用镁合金作为骨科固定物具有诸多优  

点[1-3]：（1）良好的物理和生物力学性能。镁合金的密

度和弹性模量与人骨接近，可有效避免应力遮挡效应；

（2）良好的生物相容性。镁是人体必需营养元素，人

体约一半的镁在骨组织中，镁无毒性，可刺激骨细胞

生长；（3）可降解性。镁在氯离子环境中易腐蚀降解，

可被人体吸收，能避免骨愈合后二次手术带来的经济、

生理和心理负担。动物实验表明[4,5]镁合金植入动物体

内后改善了骨细胞的生长和增殖，周围软骨组织无破

坏，无血栓形成，是理想的骨科植入材料。 

然而，大多镁合金是多相合金，由于基体与第二

相的腐蚀电位差较大，容易引起电偶腐蚀，导致耐腐

蚀性差。此外，有报道研究了 31 种不同状态镁合金的

腐蚀行为，其中 29 种为不均匀腐蚀[6]，不均匀腐蚀可

导致合金力学完整性过早丧失，从而失去支撑功能，

且无法通过体外腐蚀速率预测体内降解速率[7]。因此，

镁合金目前尚未满足临床应用的要求。研究人员采用

微弧氧化[8,9]、离子注入[10]、激光处理[11]、电化学沉   

积[12]等表面处理技术来提高镁合金的耐蚀性能。尽管

表面处理不但能短时缓解镁合金的腐蚀速率过快问

题，而且能提高生物活性，但表面处理无法改变镁合

金的不均匀腐蚀问题[13]。因此，开发具有均匀腐蚀行

为的生物可降解镁合金作为基体材料，辅之以相应的

表面处理，是推动可降解镁合金临床应用的关键。  

已有研究结果[14,15]表明 Mg-Nd-Zn-Zr 尽管不是单

相固溶体组织，但仍表现出均匀腐蚀特征。其主要原因

是稀土 Nd 的标准电位与 Mg 接近，形成的第二相化合

物与基体的腐蚀电位相近，在腐蚀介质中已腐蚀区域的

腐蚀电位高于未腐蚀区域，导致未腐蚀区域优先遭受腐

蚀，从而表现为均匀腐蚀行为。而 Mg-Gd-Zn-Zr
[16,17]

镁合金由于具有长周期堆垛有序结构（LPSO 结构），

也呈现均匀腐蚀，而不含 LPSO 结构时，则为严重的局

部腐蚀[17]。因此，可以通过合金化设计和组织调控来

制备具有均匀腐蚀行为的可降解镁合金。 

为设计和开发具有高强韧性和均匀腐蚀行为生物

医用镁合金，作者前期在合金中引入了对骨细胞生长具

有诱导作用的微量 Sr
[4]，利用 Gd 部分取代 Nd 元素，研

究了铸态和 T6 处理态 Mg-Nd-Gd-Sr-Zn-Zr 镁合金的组

织、力学与生物腐蚀行为。尽管 T6 处理后合金的力学

性能显著提高，但由于针状富 Zr 析出物的存在，其局部

腐蚀倾向性增大[18]。本工作对 Mg-Nd-Gd- Sr-Zn-Zr 合金

进行固溶处理，避免富 Zr 化合物的析出，研究 Gd 部分

取代Nd对固溶处理态合金组织演变与腐蚀行为的影响。  

1  实  验 
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对 Mg-(4-x)Nd-xGd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr (x=0, 1, 3，

质量分数，%) 铸锭在 SO2 保护气氛下进行固溶处理，

固溶温度为 540 ℃，保温 12 h。将试样抛光后用醋酸

硝酸乙二醇水溶液（20 mL 醋酸+1 mL 硝酸+60 mL 乙

二醇 +19 mL 水）作为腐蚀剂进行侵蚀，利 用

JSM-6360LV 扫描电子显微镜镜（SEM）观察合金的

显微组织，采用直线截点法评价晶粒尺寸，利用

Genesis2000XMS60 能谱仪（EDS）分析合金微区的化

学成分。 

采用析氢和失重法测试合金的腐蚀速率，每组合

金测试 4 个试样，结果取平均值。将腐蚀试样切割成

直径 15 mm，厚度 4 mm 的圆片，并在试样边缘钻一

个小孔。将抛光后的试样置于无水乙醇中超声清洗，

吹干后称量质量、直径和厚度。然后用细棉线穿在试

样小孔上，固定在漏斗上，再置于模拟体液（SBF）[15]

中，SBF 体积与试样表面积之比为 60 mL/cm
2。将带

有刻度的滴管装满 SBF 后套在漏斗上，利用排液法收

集氢气。每 24 h 记录一次收集到的氢气体积，然后更

换 SBF。根据 ASTM G31-72，结合氢气析出量确定浸

泡时间，浸泡 120 h 后将试样取出，用去离子水冲洗、

吹干。采用 SEM 观察腐蚀形貌，利用 EDS 分析腐蚀

产物。为去除试样表面腐蚀产物，将浸泡试样置于沸

腾的铬酸硝酸银水溶液（200 g/L CrO3+10 g/L AgNO3）

中清洗 5 min，然后用去离子水冲洗、吹干，利用分

析天平称量去除腐蚀产物后试样的质量，以计算合金

的腐蚀速率。采用数码相机和 SEM 拍摄腐蚀样品表面

宏观和微观腐蚀形貌。 

2  结果与分析 

2.1  组织与物相 

图 1 为合金固溶处理后的显微组织照片。3 种合

金均由 α-Mg 固溶体和第二相组成，其中 α-Mg 晶粒大

小分别约为 (45±6)、(36±4) 和 (55±3) µm。随着 Gd

部分取代 Nd，第二相的体积分数先增多后减少，当

Gd 质量分数为 1%时，第二相相对连续地分布在 α-Mg

基体周围，而另外两种合金中第二相则不连续分布。为

更清楚地分析第二相形貌及其成分，对图 1 中标记区域

进行高倍 SEM 观察，并对第二相微区进行了 EDS 分析。 

图 2 为未添加 Gd 的合金 SEM 照片及第二相 EDS

分析结果。晶界处未固溶到基体中的残余第二相形状不

规则，并在第二相中观察到圆形颗粒。EDS 结果表明

该圆形颗粒含有 Nd、Sr、Zn 和少量的 Zr，而不规则的

第二相中含有更多的 Nd。3 种合金 XRD 图谱如图 3 所

示，不含 Gd 合金的第二相主要为 Mg41Nd5 和 Mg23Sr6。 

图 4 为添加 1%Gd 的合金 SEM 照片及第二相能

谱测试结果。第二相近乎连续地分布在 α-Mg 基体周 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  合金显微组织 SEM 照片 

Fig.1  SEM images of the Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr alloys: (a) x=0, (b) x=1, and (c) x=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Mg-4Nd-0Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr 共晶相 SEM 照片及微区 EDS 分析结果 

Fig.2  Eutectic phase image corresponding to the selected area in Fig.1a (a) and EDS spectra of Mg-4Nd-0Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr :      

(b) poing A in Fig.2a and (c) point B in Fig.2a 
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围。从颜色衬度和形状上可以发现在晶界处不规则的

第二相里面形成了亮白色的颗粒。能谱结果表明亮白

色颗粒中 Sr 和 Zr 的含量高于围绕其周围的第二相，

而 Nd 含量则减少，Gd 和 Zn 的含量相近。XRD 结果

表明第二相主要为 Mg41Nd5 和 Mg23Sr6。 

图 5为Gd含量 3%的合金第二相 SEM照片及EDS

结果。第二相中亮白色小颗粒中 Sr 和 Zr 的含量显著

多于周围第二相，而 Gd、Nd 含量则少于周围第二相。

与图 4 对比可发现 Nd 含量下降，Gd 和 Sr 含量升高，

表明随着 Gd 含量的增加和 Nd 含量的相应减少，未固

溶的 Gd 和 Sr 相应增多。除 Mg41Nd5 和 Mg23Sr6 外，

还出现了较弱的新衍射峰，分析表明新相为 Mg3Gd。 

Nd、Gd、Sr、Zn 和 Zr 在 Mg 中的最大固溶度分

别为 3.6%、23.49%、0.11%、6.2%和 3.8%
[19]。当合金

中未添加 Gd 元素时，由于 Nd 和 Sr 元素含量均多于

其在 Mg 中的最大固溶度，因此，Mg-4Nd-0Gd-0.3Sr- 

0.2Zn-0.4Zr 组织中仍有一些第二相不连续分布于晶界

上。有研究表明 Gd 的加入可提高 MgNd 化合物的热

稳定性[20]。因此，尽管 Mg-3Nd-1Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr

合金中 Nd、Gd 含量均低于共晶温度下的溶解度，但

第二相体积分数较多且分布相对连续，并且，第二相

在晶界处的连续分布对晶粒长大具有抑制作用[18]，因

而该成分合金晶粒尺寸最小。 Mg-1Nd-3Gd-0.3Sr- 

0.2Zn-0.4Zr 合金中除 Sr 元素外，其余合金化元素的含

量远远小于其最大固溶度，但组织中仍存在少量未溶

解的 Mg41Nd5 和 Mg3Gd 相，表明 Sr 的加入对 Gd 和

Nd 在 Mg 中的固溶度有一定的影响。 

2.2  腐蚀性能 

图 6 为 3 种合金在 SBF 中浸泡 120 h 的析氢结果， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  固溶处理态 Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 合金 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the solution treated Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 

alloys  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Mg-3Nd-1Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr 共晶相 SEM 照片及微区 EDS 分析结果 

Fig.4  Eutectic phase image corresponding to the selected area in Fig.1b (a) and EDS spectra of Mg-3Nd-1Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr :      

(b) poing A in Fig.4a and (c) point B in Fig.4a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Mg-1Nd-3Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr 共晶相 SEM 照片及微区 EDS 分析结果 

Fig.5  Eutectic phase image corresponding to the selected area in Fig.1c (a) and EDS spectra of Mg-1Nd-3Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr :      

(b) poing A in Fig.5a and (c) point B in Fig.5a
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可以看出 Gd 含量为 1%时，合金的析氢总量最少，腐

蚀速率最慢；Gd 含量增加到 3%时，析氢总量最多，

腐蚀速率最快。析氢曲线显示浸泡初期 24 h 析氢量很

少，随后腐蚀加剧，当浸泡 72 h 后，3 种合金的析氢

量呈现减少或缓慢增加的趋势。这是因为浸泡初期试

样表层与溶液反应生成不可溶性的 Mg(OH)2 膜，起到

保护基体的作用；随着浸泡时间的延长，SBF 中 Cl
-

在试样表层浓度增加，与 Mg(OH)2 反应生成可溶性

MgCl2
[21]，腐蚀加剧；当表面腐蚀产物聚集一定厚度

时，对基体起到一定的保护作用。 

图 7 为 3 种合金的腐蚀速率。从趋势上看，失重法

和析氢法获得的腐蚀速率的趋势相同，当Gd含量为 1%

时，合金的腐蚀速率最低，Gd 含量为 3%时，腐蚀速

率最高。但失重和析氢法得出的腐蚀速率有所偏差。一

般来说，晶界的能量较高，有利的形核位置多，能迅速

形成保护膜，因此晶粒越细，则晶界密度越高，耐腐蚀

性能越好[22]。此外，含 1%Gd 元素的合金中第二相相

对连续地分布于基体周围，起到一定的保护作用。本实

验中 Gd 含量为 1%时，晶粒最细小且第二相分布相对

均匀，所以腐蚀速率最低；而含 3%Gd 的合金晶粒尺

寸最大，第二相不连续分布，腐蚀速率最快。 

2.3  腐蚀形貌 

图 8 是含 1%Gd 合金试样在 SBF 中浸泡 120 h 后

的腐蚀 SEM 照片及相应微区 EDS 成分分析结果。可以

清晰看到第二相的轮廓，EDS 结果显示该区域主要含

有 Mg、Nd、Gd、Sr 等合金元素。而 α-Mg 晶粒表面腐

蚀产物堆积较多，除 Mg 和少量 Nd、Gd、Zn 外，含有

较多的 O、P、Ca、Cl。表明第二相比基体耐腐蚀。 

试样在 SBF 中浸泡 120 h 后的宏观与微观腐蚀形

貌照片分别如图 9 和 10 所示。宏观图片显示腐蚀试样

表面较为平滑，微观照片中 α-Mg 颗粒以及相邻颗粒

腐蚀面平滑，合金呈现均匀腐蚀方式，且 3 种合金固

溶处理态的微观腐蚀形貌较 T6 态更均匀[18]，不均匀

腐蚀倾向性减弱。 

镁合金组织中一般含有具有增强作用的第二相，

甚至纯 Mg 中也会出现一些低固溶度的杂质颗粒，这

些颗粒比 Mg 的腐蚀电位高，作为阴极，α-Mg 作为阳

极，形成微电偶腐蚀，导致合金发生不均匀腐蚀[7]。

然而，最近研究结果表明呈现均匀腐蚀行为的镁合金

也是多相组织，而非单相固溶体组织。Gao 等人[23]采 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 合金在 SBF 中的析氢曲线 

Fig.6  Hydrogen evolution curves of the Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr- 

Zn-Zr alloys immersed in SBF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 合金在 SBF 中的腐蚀速率 

Fig.7  Corrosion rates of the Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr alloys  

immersed in SBF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Mg-3Nd-1Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr 试样在 SBF 中浸泡 120 h 后腐蚀形貌及 EDS 结果 

Fig.8  Corrosion morphology (a) and EDS results of the Mg-3Nd-1Gd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr specimen after immersion in SBF for 120 h:  

(b) zone A in Fig.8a and (c) zone B in Fig.8a 
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用高压扭转法制备的 Mg-Zn-Ca 合金中第二相以纳米

颗粒形式均匀分布在基体内部，合金腐蚀形貌均匀。

Mg-Nd 系列合金由于第二相与基体腐蚀电位差接近，

呈现均匀腐蚀形貌 [14,15]。尽管 Mg-Gd-Zn-Zr 系列合  

金[16,17,24]中具有较多的第二相体积分数，但由于基体

周围形成了长周期堆垛有序结构，合金也表现为均匀

腐蚀。均匀腐蚀可确保合金力学性能的完整性，有效

预测合金在体内的服役寿命。Coy 等[25]利用扫描开尔

文探针力显微镜测试了 WE43 镁合金中各相与 α-Mg

基体的腐蚀电位差，结果表明共晶相 Mg12(RE, Y)与基

体的腐蚀电位差为 (+25±5) mV，其中 RE 主要是 Nd

元素，还含有少量的 Gd、La 和 Ce。而富 Y 和富 Zr

相 与 基 体 的 腐 蚀 电 位 差 分 别 为  (+90±10) 和 

(+180±10) mV，因此，由于腐蚀电位差的存在，低腐

蚀电位的 α-Mg 基体首先遭受腐蚀。采用本工作中的

镁合金是基于 Mg-Nd 和 Mg-Gd 系列合金研究基础，

设计开发的新型生物镁合金，其主要化合物 Mg41Nd5

和 Mg3Gd 均比基体腐蚀电位稍高，基体先被腐蚀，但

由于共晶化合物与基体腐蚀电位差较小，无论第二相分

布是否连续，3 种合金均表现为较为均匀的腐蚀形貌。 

从图 10 中观察到晶界处有一些微孔洞和缝隙，其

中，含 1%Gd 的试样中小孔洞最多，含 3%Gd 的试样

中孔洞数量最少。第二相腐蚀电位稍高，耐腐蚀性较

高，但在酸洗浸泡试样表面腐蚀产物时，晶界处第二

相被腐蚀脱落，导致孔洞和缝隙的产生。这些第二相

在浸泡时未被腐蚀，没有产生氢气，但酸洗时脱落，

因而含 1%Gd 合金由于含有较多的第二相，其失重法

测试的腐蚀速率高于析氢法。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 合金在 SBF 中浸泡 120 h 洗去腐蚀产物后的宏观腐蚀照片  

Fig.9  Macro images of Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr alloys after immersion in SBF for 120 h and removing corrosion products:    

(a) x=0, (b) x=1, and (c) x=3 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr 合金在 SBF 中浸泡 120 h 洗去腐蚀产物后的微观腐蚀形貌  

Fig.10  Micro corrosion morphologies of Mg-(4-x)Nd-xGd-Sr-Zn-Zr alloys after immersion in SBF for 120 h and removing corrosion 

products: (a) x=0, (b) x=1, and (c) x=3 

 

3  结  论 

1）当 Gd 含量为 0%和 1%时，合金主要由 α-Mg、

Mg41Nd5 和 Mg23Sr6 组成，当 Gd 含量为 3%时，还出现

Mg3Gd 相。 

2）随着 Gd 含量的增加和 Nd 含量的相应降低，

晶粒尺寸先减小后增大，第二相体积分数先增多后降

低。其中，含 1%Gd 的合金第二相相对连续地分布于

基体周围，有效抑制了晶粒的长大。 

3）3 种成分的合金腐蚀速率随着 Gd 含量的增加

先减慢后加快，失重法和析氢法获得的趋势相同，但

数值有所差异。由于在酸洗过程中未被腐蚀的第二相

脱落，造成合金质量损失，含 1%Gd 的合金因第二相

含量较多，失重结果明显大于析氢结果。 

a b c 
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4）由于第二相与基体腐蚀电位差接近，微电偶腐

蚀导致的不均匀腐蚀倾向性较低，因而 3 种合金均呈

现均匀腐蚀形貌。 
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Microstructure and Corrosion Behaviour in Simulated Body Fluid of Solution Treated 
Mg-Nd-Gd-Sr-Zn-Zr Alloys 
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Abstract: Mg-(4-x)Nd-xGd-0.3Sr-0.2Zn-0.4Zr (x=0, 1, 3, wt%) alloys were solution treated. Then, their microstructures and phases were 

studied using scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer and X-ray diffraction. The corrosion rates of the alloys 

in simulated body fluid were evaluated by mass loss and hydrogen evolution tests, and the corrosion morphologies were observe d by SEM. 

Results show that the grain size of the alloy with 1%Gd addition is the finest, as well as the lowest corrosion rate, and the second phase is 

located relatively continuously around the matrix. In contrast, the grain size of the alloy with 3%Gd addition is the coarses t and the 

corrosion rate is the highest. Besides, the three alloys exhibit relatively uniform corrosion morphologies.  

Key words: biomaterials; magnesium alloys; microstructure; uniform corrosion; solution treatment 
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