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Fig.2 Relationship between the soaking time and the mass loss ratio
in different cation solution of magnesium alloy at 37 C
(n=3, "P < 0.05)
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Fig.3  Relationship between the soaking time and average
corrosion rate in different cation solutions of magnesium
alloy at 37 °C (n=3, "P<0.05)
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Fig.4 Potentiodynamic polarization curves of magnesium alloy
in different cation solutions
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Table 2 Corrosion potential of the magnesium alloy in
different cation solutions
Immersion solutions NaCl KCI MgCl, CaCl;

Corrosion potential/VV = -1.512  -1.526  -1.560  -1.550
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Fig.5 Bode plots of magnesium alloy in different cation

solutions
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Abstract: The degradation property of biomedical magnesium alloy is the key to determine its application on cardiovascular stents and
bone replacement material, etc. In this paper, we discussed the effect of degradation on magnesium alloy with various cations. AZ31B
magnesium alloy samples were immersed into NaCl ag., KCl ag., MgCl; ag. and CaCl; ag. with the same concentration of CI” used as body
fluid. The potentiodynamic polarization curve (PPC) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) of these magnesium samples were
analyzed. Results show that the corrosion potential and impedance have the similar tendency with the pH values and gravimetric curve.
Namely, the metal cations affect the degradation property of magnesium alloy directly and the order is NaCl > KCI > CaCl,> MgCl,. Na® is
superior to other cations in magnesium alloy degradation.

Key words: degradation; metal cation; magnesium alloy; electrochemical detection; simulated body fluid
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	1  实  验
	Table 1  Concentration of different chlorine salt solutions
	本研究采用电化学方法评价镁合金在不同溶液中的腐蚀性能。电化学实验采用电化学工作站(Zennium Zahner, 德国)的三电极体系，测试样品为工作电极，铂电极为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极；实验中采用开路电位状态测试方法，测试条件为：温度控制在(37 ± 0.5) ℃，pH值为7.4，以配置的不同氯盐溶液为腐蚀溶液，将不需要腐蚀的部位用环氧树脂包覆，计算腐蚀面积，电位范围–2~0 V，扫描速度为10 mV/s，并输入样品密度及摩尔质量。
	2  结果与讨论
	图1是镁合金在恒温37 ℃条件下浸泡在不同阳离子溶液和去离子水中，溶液的pH值随时间变化的规律。图中可见在浸没初期，镁合金在溶液中的pH值上升速率都较快；反应过程中pH值出现先上升后下降的情况；然而，镁合金浸入不同溶液中的pH值有差异统计学意义（*P < 0.05），且方差平均值约为0.07。当pH值达到平衡时，溶液pH值从高到低依次为：NaCl > KCl > CaCl2 > MgCl2。
	之前的研究工作[17]已证明镁合金的腐蚀总是从基相开始，以析氢反应为主，镁合金与纯镁在中性和碱性介质中的腐蚀反应类似，主要有以下3个反应：
	(2)
	(3)
	(4)
	由于镁的活泼性，自然条件下容易在表面生成一些反应产物形成表面膜。镁的腐蚀电化学动力学很大程度上取决于这层表面膜的性质[18]。从热力学讲，镁在水溶液中的表面膜应是Mg(OH)2，而后Mg(OH)2再溶解。这层膜并不完整，在降解进程中腐蚀产物膜会与这层Mg(OH)2混合在一起。表面膜会对离子传递起阻碍作用，一定程度上影响降解反应速度。在不同的氯盐溶液中，由于镁合金表面腐蚀后存在镁离子，在电荷作用下，OH-等阴离子首先被吸附到表面，阴离子又吸引金属阳离子，并与之结合生成降解产物。由于不同的金属阳离子被...
	另外，研究已证明当pH值介于8.5 ~ 11.5时，镁表面可形成保护性的氧化镁或氢氧化镁层；当pH值大于11.5时，Mg(OH)2的保护性对镁抗腐蚀起决定作用并形成钝化区[19]。由图2分析可知，Na+与K+对镁合金在溶液中的反应作用相似；MgCl2溶液中Mg2+的存在抑制了反应的进行，且腐蚀产物Mg(OH)2为难溶物（20 ℃条件下，氢氧化镁溶解度：0.0009 g/100 g），导致平衡后浸没镁合金的MgCl2溶液的pH值最低；Ca(OH)2在37 ℃条件下微溶，溶解度大于Mg(OH)2，导致...
	图2和图3分别为镁合金在37 ℃恒温条件下在不同溶液中的失重率曲线和腐蚀速率曲线。分析可知镁合金浸入不同氯盐溶液中的失重率和腐蚀速率均有差异统计学意义（*P < 0.05），且方差最小值小于10-6。可知从50 h后镁合金在不同溶液中的腐蚀速率均有下降，并随着时间的延长呈逐渐减小趋势；在浸泡7 d后，镁合金在不同溶液中的失重率依次为：NaCl > KCl > CaCl2 > MgCl2，这与上述结果一致。
	镁合金在溶液中的腐蚀速率减缓，主要是因为刚放入溶液中的试样表面光洁，镁合金与溶液接触面积最大，从而有较高的腐蚀速率；随着腐蚀时间延长，腐蚀产物增多，覆盖在试样表面，减少了镁合金与溶液的接触面积，导致腐蚀速率逐渐降低。
	在工程金属材料中，镁的标准电极电位最低，为
	–2.34 V。从腐蚀热力学角度分析镁在水溶液中的腐蚀反应，可表示为[20]：
	电池电势：
	(7)
	可认为氢气压力等于标准大气压，即 ，则有：
	(8)
	生物体内，Mg2+浓度为1.5 mmol/L，将SBF看作稀溶
	液，则有 ，式中T=311 K, R=NA∙k =
	8.3144 J∙mol-1∙K-1，F=NA∙g∙e=9.6485 × 104 C∙g∙mol-1，
	=- 2.363 V。可见，腐蚀反应的电池电势与溶
	液的pH值可视为呈线性关系，且随pH值的增大而减小。因此，随着反应的进行，溶液pH值增大，腐蚀反应发生的驱动力减小，虽然腐蚀仍在继续，但腐蚀速率下降。
	图4为镁合金在不同阳离子溶液中浸泡所得的动电位极化曲线及其局部放大图；其中局部放大图主要用于更好地区分各曲线间的差异。表2中列出了镁合金在不同阳离子溶液中的腐蚀电位。一般来说，腐蚀电位越高，腐蚀电流密度越小，则材料的腐蚀速率越小。
	由图4可知，镁合金在不同溶液中具有相似的阳极极化行为，均发生活化溶解，且没有钝化区。由数据拟合可知，镁合金在NaCl、KCl、MgCl2和CaCl2 4种溶液中的自腐蚀电位（Ecor）分别为：–1.512, –1.526, –1.560和–1.550 V，说明在Cl-浓度相同的情况下，不同阳离子对自腐蚀电位和阴极析氢反应有一定的影响。由此分析，在Cl-浓度相同的情况下，受4种阳离子影响，镁合金在4种溶液中的腐蚀活性依次为：Na+ > K+>Ca2+>Mg2+。
	图5为镁合金在不同阳离子溶液中浸泡的电化学阻抗曲线。可知结果与上述一致；另外，从电化学阻
	Fig.4  Potentiodynamic polarization curves of magnesium alloy in different cation solutions
	抗谱图随时间的变化趋势可知，前期阻抗较小，后期阻抗值较大，镁合金在不同溶液中的腐蚀过程都逐渐受到抑制，即镁合金在不同溶液中的腐蚀速率随时间增加呈逐渐降低的趋势。
	1) 金属阳离子对镁合金在氯盐溶液中的降解速率影响规律依次为：Na+ > K+ > Ca2+ > Mg2+。
	2) 金属阳离子对镁合金降解的影响机制可能是由于金属阳离子抑制了Cl-对镁合金的腐蚀进程。


