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摘  要：以 Mg 粉和 Zn 粉为原料，采用高能球磨混粉和放电等离子烧结(SPS)的方法制备了 Zn 含量为 0%，2%，4%，

6%，8%（质量分数）的生物 Mg-Zn 合金，对其显微组织、力学性能和腐蚀性能进行了研究。结果表明：制备的 Mg-Zn

合金内部结构致密，组织分布均匀；显微硬度（HV）和抗压强度随 Zn 含量的增加而增加，当 Zn 含量为 6%时达到最

大值(690 和 379.5 MPa)；模拟体液中的电化学腐蚀电位随 Zn 含量的增加而升高，腐蚀电流密度则降低，在 6%时分别

达到最大值和最小值。浸泡试验中，Zn 含量为 6%合金表现出最好的耐腐蚀性能，随 Zn 含量的增加，腐蚀形式由严重

的点蚀和颗粒剥落转变为轻微的点蚀和颗粒内均匀的晶内腐蚀。  
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镁合金因具有密度低，与人骨相近的力学性能、

良好的生物相容性和可降解性等特点，作为医用植入

材料，在外科修复领域具有极高的医疗价值[1,2]。目前

已研究的生物镁合金主要集中在商业 AZ、WE 系列合

金，这些合金虽然有较好的力学性能和耐蚀性能，但由

于含有有毒性元素，如 Al 元素对人的神经系统有害[3]，

稀土元素（Pr，Ce，Y，Nd 等）富集人体内，对肝脏

损害严重[4]，因而并不符合医用植入材料的生物安全

性要求。 

Zn 元素是一种人体必需的营养元素，材料中含适

量的 Zn 元素可以诱导新骨的生成和抑制噬骨细胞的

噬骨效应[5]，故 Mg-Zn 系合金符合医用材料的生物安

全性要求[6]，通过控制合金元素 Zn 的含量还可以调整

合金的性能[7]，综上所述该合金系是一种极具有潜力

的生物镁合金。 

基于 Mg-Zn 合金良好的生物相容性，广大学者对

该合金系进行了大量的研究。Xu
[8]，Cai

[9]，Yin
 [10]等

深入研究了 Mg-Zn 系合金，表明了 Zn 元素是一种较

理想的合金化元素和生物相容性元素，可以改善镁合

金的性能，促进其在骨植入材料领域的应用。Zhang

等人[11,12]通过熔炼和挤压的方式制备了 Zn 含量为 6%

（质量分数，下同）的 Mg-Zn 合金，指出添加 Zn 元

素可大幅度的提高镁合金的力学性能，体外浸泡实验

表明 Mg-6%Zn 具有适宜的降解速率，体内外生物相

容性实验均表明 Mg-6%Zn 的生物相容性极好。 

目前制备生物镁合金的方法主要集中在熔炼和热

挤压上，该方法存在如成分受限、偏析、晶粒粗大和

易生成有害的金属间化合物等问题，而粉末冶金技术

可以在较低的温度下制备出组织细小、性能优良的材

料，可有效的避免熔炼和铸造等技术出现的问题[13,14]。

Zheng
[15]等为了避免 Mg 与 Ca 在液态时生成有害的

Mg2Ca 脆性相，通过烧结制备了高 Ca 含量的生物

Mg-Ca 合金，发现该方法制备的 Mg-Ca 合金中无

Mg2Ca 脆性相生成，力学性能 (含<5%Ca，质量分数)

优于同等成分的熔炼合金，且 Ca 含量高达 5%时合金

仍表现较好的生物相容性。Z. S. Seyedraoufi
[16]等人以

Mg 粉、Zn 粉为原料，烧结制备了生物多孔 Mg-Zn 合

金，发现该多孔合金的弹性模量为 3.6~18.1 GPa，与

自然骨（0.1~20 GPa）匹配良好，但其强度远低于皮

质骨，不适宜于用作承力骨组织的修复。 

与传统的粉末冶金方法相比，放电等离子烧结

（Spark plasma sintering, SPS）是一种先进的固态成型

技术，具有烧结温度低、烧结时间短、烧结块体性能

优良等优点[17,18]。目前报道的采用 SPS 技术制备镁合

金主要集中在作为结构材料的 Mg-Al 系[19]和 Mg-Ti
[20]

等合金，通过 SPS 制备生物 Mg-Zn 合金的研究在国内
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外鲜有报道。鉴于多孔 Mg-Zn 合金的强度较低[16]，本

研究采用 SPS 的方法，制备不同含 Zn 量的致密 Mg-  

Zn 合金，主要研究所制备 Mg-Zn 合金的组织，力学

性能以及在模拟体液（Simulated body fluid，SBF）的

腐蚀性能。 

1  实  验 

试验采用 GN2 型高能球磨机将 Mg 粉（纯度为

99.8%，粒径为 75~150 μm）和 Zn 粉（纯度为 99.9%，

粒径<20 μm）按 Zn 的质量分数 0%，2%，4%，6%和

8%分别在氩气气氛下球磨混合均匀。球磨转速为 400 

r/min，时间为 6 h。粉体混合好后采用 SPS-331Lx 型

放电等离子烧结炉真空烧结，烧结工艺参数为：烧结

温 度 480 ℃ ， 压 力 为 40 MPa ， 升 温 速 率 为

25~80 ℃/min，保温 5 min 后随炉冷却，烧结完成后得

到 Φ20 mm×6 mm 的试样。 

对试样打磨后，采用阿基米德法测试致密度，经

抛光腐蚀后观察显微组织。采用 Rigaku D/Max 2550 V

型 X 射线衍射仪测定烧结前的粉体和烧结后块体的物

相，采用 Mari3 TES 型扫描电子显微镜及其自带的能

谱分析仪观察烧结前的粉体形貌和烧结后块体的形貌

及元素分布。采用 HVS1000 维氏硬度仪测定烧结块体

的显微硬度，加载力为 0.98 N，保载时间 15 s，采用

DNS100 型电子万能试验机进行压缩试验，试样尺寸

为 Φ6 mm×6 mm，加载速率为 0.5 mm/min。 

采用电化学试验和浸泡试验对烧结块体在 SBF 中

的腐蚀行为进行研究。其中 SBF 溶液成分包括：0.6800 

g/L NaCl，0.200 g/L CaCl，0.400 g/L KCl，0.100 g/L 

MgSO4，2.200 g/L NaHCO3，0.126 g/L Na2HPO4 和

0.026 g/L NaH2PO4。试验前将 SBF 溶液的 pH 调至 7.4，

试验温度为  (37±1) ℃。采用 CS 型电化学工作站测试

烧结块体在 SBF 中的动电位极化曲线，其中扫描速率

为 1 mV/s。结合电化学测试结果，对 Zn 含量为 0%、

2%和 6%的 Mg-Zn 合金块体进行浸泡试验，记录 SBF

溶液中 pH 值的变化，并每隔 12 h 取出试样，去除腐

蚀产物后通过 SEM 观察其腐蚀形貌和腐蚀产物。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结块体的密度和显微结构 

表 1 为测量烧结块体的密度结果。可以看出制备

的合金的致密度都超过了 98%，且随着 Zn 含量增加

而增大。图 1 为 SPS 烧结的 Mg-Zn 合金的金相照片。

由图 1 可见，块体内部颗粒间界面清晰可见，颗粒内

部可以看见细小晶粒。图 2 为混合粉体和烧结块体的

SEM 照片及 EDS 元素线分布。图 2a 为球磨 Mg-2%Zn 

表 1  不同 Zn 含量烧结块体的密度测量值 

Table 1  Theoretical and experimental density values for Mg 

and Mg-Zn alloy 

Sample ρtheo/g·cm
-3

 ρexp/g·cm
-3

 Relative density/% 

Mg-0%Zn 1.738 1.712 98.48 

Mg-2%Zn 1.765 1.749 99.10 

Mg-4%Zn 1.792 1.778 99.21 

Mg-6%Zn 1.821 1.818 99.84 

Mg-8%Zn 1.849 1.839 99.46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同 Zn 含量的 SPS 烧结块体的 OM 照片 

Fig.1  Optical micrographs of the Mg-Zn specimens with different 

Zn contents: (a) 0%, (b) 2%, (c) 4%, (d) 6%, and (e) 8% 

 

粉体的 SEM 照片及其表面小区域 EDS 能谱。可知，

在混粉时原始 Mg 颗粒发生变形，Zn 均匀的粘附在其

表面。由于 SPS 烧结温度在 480 ℃，高于 Zn 的熔点，

在烧结过程 Mg 颗粒表面有液态 Zn 产生，液态 Zn 的

产生能够及时的填充到颗粒间隙从而增加材料的致密

度，并有助于 Zn 原子向 Mg 中扩散迁移和  Mg、Zn

间发生反应，使得 Mg 颗粒界面结合更紧密。此外，

SPS 烧结时施加的脉冲电流及其活化作用，亦有助于

获得致密度较高的烧结块体[21]。 

此外随着 Zn 含量的增加，由金相图可见颗粒间界

面处黑色物质在增多。由图 2b，2c 对界面处进行 EDS

分析可知，界面处元素主要为 Mg、O、Zn。较多的氧

元素存在于边界处可能是由于球磨混合后的粉体活性 

a 

d e 

c b 

100 μm 



·3520·                                          稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  烧结前粉体和烧结后块体的 SEM 照片和 EDS 元素线分布 

Fig.2  SEM images and EDS element line distributions of the Mg-Zn specimens with different Zn contents: (a) the mixed Mg-2%Zn 

powder; (b, c) the sintered Mg-0% Zn and Mg-6% Zn samples; (d) EDS elements line scanning of the interface indicated in Fig.2c 

 

表 2  图 2c 中标定位置的化学成分 

Table 2  Chemical composition at different regions 

in Fig.2c (ω/%) 

Point Mg Zn O 

A 36.1 28.1 35.8 

B 46.4 15.4 38.2 

C 51.1 13.1 35.5 

 

高，在烧结和测试过程中发生了氧化，但 MgO 在材料

内部的存在对其生物相容性不会产生不利的影响[22]。

图 2c 为边界处的线扫描结果。可见，Zn 元素主要存在

于 Mg 颗粒界面处，在烧结过程中界面两边的 Mg 基体

与界面处的 Zn 原子相互扩散形成了 Mg-Zn 薄的扩散

层，该扩散层的形成强化了 Mg 颗粒间的结合强度。 

2.2  XRD 物相分析 

图 3 为烧结前混合粉体和烧结后块体的 XRD 图

谱。由图 3a 可知，当加入的 Zn 含量较少 (<4%)时，

球磨混合后的粉体没有出现 Zn 元素的衍射峰。这是

由于 Zn 的密度较大，虽然混合粉体中其质量分数达

到 4%，但其体积分数较小(≈1.0%)，而且球磨过程中

的机械合金化作用亦会使 Zn 固溶到 Mg 中，导致混合

粉体中单质 Zn 的实际体积分数要小于理论计算值

(1.0%)，而体积分数过小，致使 XRD 无法检测到 Zn

的衍射峰。当加入的 Zn 的质量分数超过 4%时，其体

积分数增加，粉体的衍射图出现了少量的 Zn 元素衍

射峰。由图 3b 可知 SPS 烧结之后的块体主要由基体 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  烧结前的粉末及烧结后块体合金 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of Mg-x%Zn powders (a) and Mg-x%Zn 

sintered samples (b) 

 

Mg 构成，Zn 元素含量增加至 8%，在 XRD 图谱中仍

没有观察到除 Mg 相外的第二相存在。由图 2 的 EDS

分析可知，烧结之后 Zn 元素主要分散在 Mg 颗粒间的

a b c 
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界面处，在 XRD 测试过程中所扫描的面积小，扫描

到的 Zn 元素较少，导致 XRD 图谱中没有出现与 Zn

元素有关的相。结合图 2 和文献[16]，推测边界处的

黑色物质是 MgO 和 Mg7Zn3、MgZn 的混合物。 

2.3  Mg-Zn 合金的力学性能 

图 4 为合金的抗压曲线和显微硬度分布。表 3 为

合金的极限抗压强度、压缩率和平均显微硬度值。由

图 4 和表 3 可以得出，随着 Zn 含量的增加，合金的抗

压强度和显微硬度在增大，这是由于：随着 Zn 含量的

增加，在球磨混粉和 SPS 烧结过程中有更多的 Zn 原子

扩散到 Mg 基体中导致更强的固溶强化；更多的 Mg、

Zn、O 原子在颗粒边界处形成扩散层强化了颗粒结合强 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Zn 含量的 Mg-Zn 合金的力学性能 

Fig.4  Mechanical properties of the Mg-Zn alloy with different 

Zn contents: (a) compressive strength and (b) Vickers 

microhardness 

 

表 3  合金的力学性能 

Table 3  Ultimate compression strength, failure strain, 

microhardness calculated from Fig.4 

Sample 

Ultimate 

compression 

strength/MPa 

Failure 

strain/% 

Average hardness, 

HV0.1/MPa 

Mg-0%Zn 255.1 22.8 411 

Mg-2%Zn 279.4 16.5 547 

Mg-4%Zn 357.0 18.2 627 

Mg-6%Zn 379.5 16.6 690 

Mg-8%Zn 367.9 19.36 688 

Cortical bone
[23]

 164~240 - - 

度，边界处形成的化合物亦可阻碍烧结时晶粒的长大。

但同时界面处形成的金属间化合物和氧化物等脆性物又

会降低塑性，致使压缩率随 Zn 含量的增加而降低。抗

压强度是骨植入材料的一个重要的力学性能指标，从表

3 可以看出，所制备的合金的抗压强度均超过了皮质骨

的抗压强度，因此可以满足骨植入材料的抗压性能要求。 

2.4  Mg-Zn 合金的腐蚀性能 

图 5 为试样在 SBF 中的极化曲线，对其进行 Tafel

拟合所得的电化学参数如表 4 所示。从图 5 和表 4 可

知，在 Zn 含量低于 6%时，随着 Zn 含量的增加合金

的自腐蚀电位增加，腐蚀电流降低，Mg-6%Zn 合金表

现最好的腐蚀性能，这是由于 Zn 元素能够提高镁的

腐蚀电位，并有助于在其表面形成保护膜[24-26]，从而

导致其腐蚀电位升高、腐蚀电流密度降低。此外，Zn

含量增加，块体致密度增加，颗粒界面结合更紧密，

也致使其电化学腐蚀性能变好。Zn 含量超过 6%时，

腐蚀性能下降，由图 1e 和图 2c 可知，Zn 含量过多，

导致 Mg-8%Zn 合金内颗粒界面处形成了较多的 MgZn

等第二相物质并出现了团聚， 而 MgZn 金属间化合物

的存在导致形成了更多的电偶腐蚀[27]，因而 Zn 含量

超过 6%后，合金的腐蚀电流又呈现下降的趋势。 

图 6 为 Mg-0%Zn，Mg-6%Zn 合金在 SBF 浸泡过

程中溶液 pH 值的变化。由图 6 可知，在整个浸泡过

程中，SBF 的 pH 值呈上升的趋势，并观测到了大量

的气泡在溶液中产生。研究表明，镁合金在生理环境

中主要发生电化学腐蚀，可用以下反应式来表征[28-30]： 

总反应： 

Mg(s)+2H2O(aq)→Mg(OH)2(s)+H2(g)           （1） 

阳极反应： 

Mg(s)→Mg
2+

+2e
-
                         （2） 

阴极反应： 

2H2O+2e
-
→H2(g)+2OH

-

(aq)                 （3） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同 Zn 含量的合金在模拟体液中的极化曲线  

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves of the Mg-Zn alloy 

with different Zn contents in SBF 
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表 4  电化学腐蚀参数 

Table 4  Electrochemical parameters of samples obtained from potentiodynamic polarization tests 

Parameter Mg-0%Zn Mg-2%Zn Mg-4%Zn Mg-6%Zn Mg-8%Zn 

Icorr/mA·cm
-2

 600.8 523.1 259.8 106.4 327.3 

Ecorr/V –1.565 –1.502 –1.467 –1.389 –1.438 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  浸泡合金的 SBF 的 pH 值变化 

Fig.6  pH values of SBF during 72 h immersion 

 

主要腐蚀产物形成： 

Mg(s)+2OH
-

(aq)→Mg(OH)2(s)                （4） 

形成的 Mg(OH)2 还与溶液中的 Cl
-发生反应[31]： 

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

(aq)→MgCl2(aq)+2OH
-

(aq)      （5） 

因此，试样在浸泡过程中产生的气泡为氢气泡，

溶液中 pH 值的变化反应镁合金在溶液中的腐蚀快慢。

从图 6 可以看出，在浸泡初期 Mg 合金的腐蚀速率较

快，溶液中产生了较多的 OH
-导致 pH 值快速上升，在

浸泡一段时间后由于产生的腐蚀产物较多，附着在 Mg

的表面起到了物理保护作用以及主要产物 Mg(OH)2 的

产生和溶解达到了动态平衡，因此溶液的 pH 值达到

了稳定值。 

图 7 为 Mg-Zn 合金在 SBF 中浸泡后的表面腐蚀

形貌。图 7a 和 7b 可看出 Mg-0%Zn 合金在浸泡 12 h

后，表面出现大量的腐蚀裂纹和腐蚀坑，腐蚀形式主

要为剧烈的点蚀。由图 7c 和 7d 可看出 Mg-2%Zn 合

金在浸泡 12 h 后出现大量颗粒脱落后的坑，颗粒内部

腐蚀亦较严重，这是由于 Mg 颗粒间的结合强度不够，

界面处易腐蚀导致颗粒剥落，即 Mg-2%Zn 合金在模

拟体液中呈现颗粒脱落腐蚀。由图 7e 和 7f 可看出 Mg- 

6%Zn 合金在浸泡 12 h 后表面腐蚀较均匀，没有明显

的裂纹和腐蚀坑，界面处存在少量的点蚀坑，但相对

于同时间的 Mg-0%Zn 和 Mg-2%Zn 其腐蚀程度较轻

微。由图 7g、7h 可知，24 h 后出现了颗粒脱落后的腐

蚀坑，局部放大可见颗粒内部发生了腐蚀，颗粒间结

合的界面仍存在。对界面处和剥落的腐蚀产物进行

EDS 分析，其结果如表 5、图 8。可知界面处 Zn 元素 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Mg-Zn 合金在 SBF 中浸泡后的表面形貌及局部放大照片 

Fig.7  Surface morphologies of Mg-Zn alloys immersed in SBF: 

(a, b) Mg-0%Zn immersed for 12 h; (c, d) Mg-2%Zn imme- 

rsed for 12 h; (e, f) Mg-6%Zn immersed for 12 h; (g, h) Mg- 

6%Zn immersed for 24 h; (i, j) Mg-6%Zn immersed for 48 h 

0 12 24 36 48 60 72

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0

9.46

9.54

p
H

 V
al

u
e

Imersion Time/h

 Pure Mg

 Mg-6%
 
Zn

7.42
 

 

a b 

c d 

e f 

g h 

i j 

Particles corrosion pits 

Micropore 

Spot corrosion pits 



第 11 期                          程林信等：放电等离子烧结制备生物 Mg-Zn 合金的组织及性能                      ·3523· 

 

表 5  图 7h 中标定位置的化学成分 

Table 5  Chemical composition at different regions 

in Fig.7h (ω/%) 

Point Mg Zn O 

A 20.5 33.2 36.3 

B 15.4 45.7 38.9 

C 86.1 0.4 13.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Point 
Content, ω/% 

Mg Zn O Ca P Cl 

A 33.2 0.5 42.3 11.3 10.4 2.3 

B 46.0 - 49.7 1.0 0.9 2.4 

C 37.1 - 59.2 - - 3.7 

 

图 8  Mg-6%Zn 合金在 SBF 中浸泡 24 h 后的腐蚀产物形貌 

及其 EDS 点分析结果 

Fig.8  SEM image and EDS point analysis results of corrosion 

products of Mg-6%Zn alloys immersed in SBF after 24 h 

 

含量比例相比腐蚀之前有大幅度的增加，至于腐蚀产

物中几乎检测不到 Zn 元素，这是由于 Zn 的腐蚀电位

较高，比较耐腐蚀，Mg 和 Zn 同时存在时，Mg 优先

发生腐蚀，导致界面周围 Zn 元素含量比例增加。由图

7i 和 7j 可以看到颗粒内部的晶粒发生了均匀的腐蚀。

综上所述，随含 Zn 含量的增加，合金的耐蚀性能提高。

由电化学测试可知，Zn 提高了 Mg 的电化学腐蚀性能，

此外随 Zn 含量的增加，致密度亦增加，界面结合更紧

密，界面处形成了较多的氧化物、Mg-Zn 化合物等耐

腐蚀的物质包覆在镁颗粒表面对其起到物理保护作用，

致使腐蚀愈发倾向于在颗粒内部的缺陷（如晶界）和界

面处的微小孔洞发生。由显微组织分析知，Mg-6%Zn

合金内部较致密，界面处化合物较多且结合紧密，因而

其更倾向于颗粒内部发生晶内腐蚀，但由于仍存在少量

的微孔，因而亦存在轻微的点蚀。 

3  结  论 

1) 通过球磨混粉，采用放电等离子烧结在 480 ℃

和 40 MPa 的烧结工艺条件下，制备了 Zn 含量分别为

0%，2%，4%，6%，8%的 Mg-Zn 合金。制备出的合

金致密度较高，Zn 元素主要分布在 Mg 颗粒结合部 

位，并与界面周围的 Mg 发生了互扩散形成了扩散层。 

2) 烧结制备的 Mg-Zn 合金的抗压强度、硬度

（HV）随 Zn 含量的增加而增加，当 Zn 含量为 6%时

达到最大值(379.5 和 690 MPa)，相比 Mg-0%Zn 其值分

别增加了 48.8%和 67.9%，压缩率则呈现下降的趋势。 

3) 制备出的 Mg-Zn 合金的电化学腐蚀电位随着

Zn 含量的增加而升高，腐蚀电流密度在降低，并在 Mg- 

6%Zn 分别达到最大值–1.389 V 和最小值 106.4 mA/cm
2。

SBF 浸泡实验进一步证实了随 Zn 含量的增加，合金的

耐蚀性能得到改善；随 Zn 元素的添加，其腐蚀方式由

严重的点蚀逐渐向颗粒脱落腐蚀过渡，并最终向混合方

式腐蚀-轻微的点蚀及颗粒内均匀的晶内腐蚀的转变。 
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Abstract: Biological Mg-x%Zn (x=2, 4, 6, 8, mass fraction) alloys were fabricated from pure magnesium and zinc powders using 

high-energy ball milling and spark plasma sintering. The microstructure, mechanical properties and corrosion performance of the biological 

Mg-Zn alloys were investigated. The results show that the sintered samples have a compact and homogenous internal structure. The 

hardness (HV) and compression strength of the alloys increase with increasing Zn content, which reach their maximum (690 and 379.5 

MPa, respectively) when Zn content is 6%. The corrosion potential increases with increasing Zn content, while the current density declines, 

which achieve their maximum and minimum, respectively when Zn content is 6%. Mg-6%Zn alloy shows the optimal corrosion resistance. 

Moreover, the corrosion mode in SBF transforms from severe crevice corrosion and pitting corrosion into internal corrosion of particles  

and slight pitting corrosion with the Zn content increasing. 

Key words: bio-Mg-Zn alloy; spark plasma sintering; high-energy ball milling; mechanical properties; corrosion properties 
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