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摘 要：为了提高生物医用可降解锌合金的力学性能，同时符合植入人体后的腐蚀速率需求，本文研究了在超声功

率为 600 W时，不同超声处理时间(0、2、5、8 min)对 Zn-0.5Sr合金微观组织及性能的影响。研究结果表明，当超声时间为

5 min 时， 初生 α-Zn 和 SrZn13第二相尺寸减小到 87.24 和 35.01 μm， 合金的抗拉强度和延伸率提高到 118.93 MPa 和
1.32%。 15 天浸泡腐蚀实验结果表明，未经超声处理的合金腐蚀速率最低，为 0.046 mm/a，当超声时间达到 5 min 时，合

金的腐蚀速率提高到 (0.085±0.003 1) mm/a。 电化学实验结果表明， 超声时间为 5 min 的 Zn-0.5Sr 合金腐蚀速度由
(2.340±0.159) mm/a 增加到(5.207±0.354) mm/a。
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Abstract： To enhance the mechanical properties of biodegradable Zn alloys used in biological medical applications and
simultaneously ensure that the corrosion rate meets the requirements for implantation in the human body, the impact of
varying ultrasonic treatment time (0, 2, 5 and 8 min) on the microstructure and properties of Zn-0.5Sr alloys was
investigated at a constant ultrasonic power of 600 W. The results reveal that reducing the ultrasonic time to 5 min results in
a decrease in the size of the primary α-Zn and SrZn13 second phase to 87.24 and 35.01 μm, respectively. Additionally, the
tensile strength of the alloy increases to 118.93 MPa, and the elongation increases to 1.32% . The results of 15-day
immersion corrosion experiments show that the corrosion rate of the alloy without ultrasonic treatment has the lowest value
of 0.046 mm/a, and when the ultrasonic time reaches 5 min, the corrosion rate of the alloy increases to (0.085±0.003 1)
mm/a. The electrochemical experimental results show that the corrosion rate of the Zn-0.5Sr alloy after an ultrasonic
treatment time of 5 min increases from (2.340±0.159) mm/a to (5.207±0.354) mm/a.
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锌是人体中必需的微量元素之一。 它不仅存在
于所有器官、组织、体液和分泌物中，而且还参与并
影响体内 300多种酶的活性。 锌元素不仅能加速生
长发育，修复受损伤的组织，还能参与机体的免疫
机制[1-2]。 人体缺乏锌会导致身体生长不良，食欲下
降，免疫功能下降，并阻碍体内对维生素 A 的吸收。

严重的锌缺乏也会导致青少年性腺发育不良， 导致不
明显的次要体征，甚至影响成年期的正常生殖[3]。 锌
释放的阳离子及其腐蚀产物在可接受的细胞毒性范
围内，因此锌元素具有良好的生物相容性。与其他可
生物降解合金相比， 锌基可生物降解合金的腐蚀速率
介于镁基合金和铁基合金之间， 这在于其标准锌电
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极电势(-0.763 V)在镁(-2.372 V)和铁(-0.447 V)[4]之
间，这对解决当前可降解合金的腐蚀速率不匹配问
题带来了新的突破口。 纯锌在 SBF溶液(模拟体液
溶液)中浸泡 1个月后的实验结果表明，纯锌的腐蚀
速率约为 0.02~0.07 mm/a。2017 年，Zhao 等 [5]发现
锌线不促进大鼠腹主动脉再狭窄反应，抑制炎症反
应和平滑肌细胞活性。 该合金对新一代可降解内生
菌具有较大的应用潜力，为可生物降解材料提供了
新的途径。 纯 Zn 的密度为 7.14 g/cm3，杨氏模量为
108 GPa。 由于锌晶体结构具有密集的六角形结构
(六方最密堆积)， 铸造纯锌的力学性能不能满足人
体植入物的临床要求(屈服强度>200 MPa，极限抗
拉强度>300 MPa，断裂伸长率>15%~18%)[5-6]。 目前
实验表明，纯铸锌在塑性变形后断裂伸长率为 60%
~80%，但抗拉强度仅为 120 MPa，未达到心血管支
架设计所需的 300 MPa 抗拉强度。 因此，纯锌很难
用于生物药物[7]的生物可降解支架制造。

近年来，研究者不断对生物可降解锌合金性能
进行改进。 与铸态纯锌相比，合金化提高了材料的
抗拉强度，但断裂后伸长率不超过 3%，仍没有明显
提高， 远远不能满足人体医用可降解合金的要求。
此外研究发现，通过塑性变形不仅可以提高合金的
强度，还能提高其伸长率。 锌基合金的塑性变形主
要是基于热变形。 在变形前，将合金放在再结晶温
度以上进行预热，并通过动态再结晶对晶粒进行细
化。 变形模式为挤压变形和滚动变形。 铸态合金的
微观结构一般较粗糙， 晶体的树枝状结构发达，组
分或金属夹杂物偏析严重，较大的铸锭表面中心也
有孔隙和空隙。 经过热变形后，金属结构趋于均质
化，晶粒被细化，从而提高了合金的性能[8]。

此外，一些研究人员发现，通过对合金熔体的
超声波处理，也可以细化合金的微观结构。 与采用
传统冶金及化学工艺相比，超声振动可以有效细化
合金组织，还能保护环境，减少材料浪费[9]。 除了细
化作用之外， 超声处理还可以使合金成分均匀化，
并具有显著的除渣除气效果。 超声波细化凝固组织
的机理主要是通过超声波在熔体中产生的空化效
应、声流效应及热效应来影响可降解锌合金凝固过
程，有效细化合金晶粒尺寸，从而提高合金的腐蚀性
能[10]。研究表明，熔体超声处理能够有效细化合金的
微观组织，提高合金的力学性能。 东北大学李英龙
等 [11]的研究结果表明，超声场能够细化初生 Si 和
共晶 Si，使 Si 破碎成颗粒状，显著提高合金的力学
性能。 魏敏[12]研究发现随着超声功率的增加，初生
α-Zn 由树枝晶转变为蔷薇状；Mg2Zn11 相由粗大层

片状向细小的棒状转变；CaZn13相平均尺寸从 34μm
减小到 5 μm。

基于课题组之前研究， 为了提高和改善 Zn-0.5Sr
合金的综合性能，本文以 Zn-0.5Sr合金为研究对象，
当超声功率为 600 W时，对其进行不同超声时间(0、
2、5 和 8 min)的超声处理，进一步分析同一功率不
同超声时间对 Zn-0.5Sr 合金组织和性能的影响，探
索最佳工艺参数， 这对促进可降解锌合金在医学领
域中的应用具有重要的意义。

1 实验材料与方法

1.1 合金制备
熔炼 Zn-0.5Sr 合金的原料为纯 Zn(>99.99%，

质量分数，下同)、纯 Sr(>99.99%)，制备铸态 Zn-0.5Sr
合金，用电子秤按比例称取适量的 Zn 块、Sr 块。 熔
炼前，将硅碳棒加热炉的温度设定为 650℃，待锌块
在石墨坩埚中完全熔化后，加入用锌箔纸包裹的锶块。
待完全熔化且加热至 580℃时，保温 30min 使合金完
全均匀，随后使用 C2Cl6精炼 10 min。 当合金的熔炼
温度降至预设温度 450℃时， 将超声波探头预热至
200℃，插入熔体液面下 1.5 cm 左右，在 600 W 的
功率下对熔体进行 0、2、5 和 8 min 的超声处理；随
后将金属液浇到永久性钢模中。 待合金凝固冷却
后 ，将其取出后进行显微组织和腐蚀性能分析 。
表 1 为通过 ICP 分析获得的 Zn-0.5Sr 合金的化学
成分。

1.2 微观组织表征
试样分别用 800#、1200#、1500#、2000#、3000#砂

纸打磨后，再使用抛光机抛光，并用浓度为 5%的硝
酸酒精溶液腐蚀试样 4~7 s。 采用光学显微镜(Axio
Scope A1)和扫描电子显微镜 (FEG-450)观察金相
试样和腐蚀产物的微观形貌； 使用 X 射线衍射仪
(D/max-2400, XRD) 对经过不同超声功率处理的合
金试样进行物相分析。
1.3 腐蚀性能测试

浸泡腐蚀在 Hank's 溶液中进行，该溶液的成分
如表 2所示。 将样品打磨抛光后放入装有 Hank's溶
液(pH 为 7.4)的试管并置于 37℃恒温箱中浸泡 15
天，并每 48 h 更换一次溶液。 样品表面积与溶液体
积之比为 1 cm2∶25 mL。 浸泡完成，取出样品清洗吹
干，用扫描电镜和 X 射线衍射仪对腐蚀产物进行分

表1 Zn-0.5Sr合金化学成分
Tab.1 Nominal chemical composition of the Zn-0.5Sr alloy

(mass fraction/%)
合金 Sr Zn

Zn-0.5Sr 0.47 Bal.
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析。 然后使用 200 g/L 的 CrO3 和 10 g/L 的 AgNO3

组成的溶液对试样超声清洗 5 min 后烘干。 称量腐
蚀前后质量，并根据 ASTM-G31-72标准计算合金的
腐蚀速率(corrosion rate, CR)：

CR=(K×W)/(A×T×D) (1)
式中， 常数 K=8.76×103 mm/a，W 为质量损失，g；A
为暴露于 Hank's 溶液的样品面积，cm2；T 为浸泡时
间，h；D为测试材料的标准密度，g/cm3。 最后用扫描
电镜观察腐蚀后的微观形貌。

测试试样为 10 mm×10 mm 的正方形， 采用焊
锡将试样和铜丝焊接在一起，再用牙托粉和牙托水
密封样品，然后使用 800#、1200#、1500#、2000#、3000#
砂纸对试样进行磨制并抛光。 使用 Parstat2273电化
学工作站对合金进行电化学实验，极化曲线使用标
准三电极系统测量，工作电极为锌合金，辅助电极
为铂电极，参比电极为饱和甘汞电极。 极化曲线测
量在 37℃下的 Hank′s溶液中进行， 实验前先进行
10 min的开路电位测试， 开路电位稳定后进行阻抗

谱测试，测量范围为 100 kHz至 10mHz，扰动振幅为
5 mV，静置时间为 5 s。最后以 -2~0 V为极化曲线的
扫描范围， 扫描速度为 1 mV/s进行极化曲线测试。
合金的电化学腐蚀速率根据 Tafel 外推法和标准
ASTMG102-89计算。 每组准备 3个平行样，测试结
果取平均值。

2 实验结果及讨论

2.1 不同超声时间对 Zn-0.5Sr合金微观组织的影响
图 1 和图 2a 分别为在 600 W 功率下， 经过不

同时间超声处理的 Zn-0.5Sr合金微观组织及平均晶
粒尺寸。 结合图 1~2可以发现， 随着超声时间的增
加，Zn-0.5Sr 合金中初生 α-Zn 的晶粒尺寸发生明显
改变。 由图 1a可见，无超声处理的合金存在着一些尺
寸较大且不均匀的等轴晶组织，初生α-Zn 和二次
相SrZn13 的晶粒尺寸为 127.33 和 80.37 μm。 经过
2 min 超声处理后， 其平均晶粒尺寸减小到 107.23
和 52.07 μm，如图 1b所示。 随着超声时间继续增加
到 5 min，Zn-0.5Sr 合金的平均晶粒尺寸进一步细
化，初生 α-Zn 和二次相 SrZn13分别减小到 87.24 和
35.01 μm， 在图 1c 中可以明显看到 α-Zn 从较大尺
寸的等轴晶变为更加细小的枝晶组织。 然而当超声
时间达到 8 min 时，与图 1c 相比,初生 α-Zn 和二次
相 SrZn13 的晶粒尺寸开始增加， 达到了 98.01 和
51.22 μm，如图 1d所示。由此可以看出，超声时间为
5 min 的 Zn-0.5Sr 中的初生 α-Zn 和二次相 SrZn13

有更好的细化效果。
图 2b 为不同超声时间 Zn-0.5Sr 的 XRD 图谱。

为了探究经过不同超声时间的 Zn-0.5Sr合金中金属

图 1 不同超声时间的 Zn-0.5Sr合金 OM图像：(a) 0 min, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 8min
Fig.1 OM images of Zn-0.5Sr alloy treated with different ultrasonic time: (a) 0 min, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 8min

表 2 Hank′s 溶液成分表
Tab.2 Composition of Hank′s solution

Components Weight/g

NaCL 8.00

KCL 0.40

CaCL2 0.14

MgSO4·7H2O 0.20

Na2HPO4 0.06

KH2PO4 0.06

NaHCO3 0.35

C6H12O6 1.00

C19H14O5S 0.02
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对流，促进了熔体的均匀分布，增加了熔体中有效形
核点的数量，有利于微观组织细化[15]。

图 4 是进行了不同时间超声处理的 Zn-0.5Sr
合金的抗拉强度和伸长率。 由图可知，未经超声处
理的 Zn-0.5Sr 合金的抗拉强度和伸长率分别为
77.83MPa和 0.26%，这是由于 SrZn13相的边缘非常尖
锐，在合金被拉伸过程中，边缘尖锐的SrZn13 相会引
起应力集中，降低 Zn-0.5Sr 合金的力学性能。 当超
声时间为 2 min 时，Zn-0.5Sr 合金的抗拉强度和伸
长率分别为 92.57 MPa 和 0.85%， 与未超声处理的

图 4 不同超声时间 Zn-0.5Sr合金的抗拉强度和伸长率
Fig.4 Ultimate tensile strength and elongation of Zn-0.5Sr alloy

treated for different ultrasonication durations

图 3 超声时间为 5min的 Zn-0.5Sr合金的 EDS分析：(a)二次电子图像，(b) Zn 元素，(c) Sr元素，(d) A的点分析，(e) B 的点分析
Fig.3 EDS analysis of the Zn-0.5Sr alloy sample after ultrasonication for 5 min: (a) SEM image, (b) Zn, (c) Sr, (d) point analysis of A,

(e) point analysis of B

图 2 不同超声时间的 Zn-0.5Sr合金中初生 α-Zn 和二次相 SrZn13的平均尺寸及 XRD 图谱：(a)平均晶粒尺寸，(b) XRD图谱
Fig.2 The average sizes of primary α-Zn and SrZn13 and XRD patterns of Zn-0.5Sr alloys treated with different ultrasonication

durations: (a) average grain size, (b) XRD patterns

间化合物的存在形式和分布状态，采用 EDS能谱对
合金中元素进行了面分析和点分析， 如图 3 所示。
通过观察元素的分布状态可知， 粗块状相由 Zn 和
Sr 元素组成。 因此，通过元素的 EDS 和 XRD 图谱
分析可知，这种相应为 SrZn13化合物。

初生 α-Zn 和 SrZn13相的细化是由于超声处理
带来的空化和声流效应共同作用的结果[13]。 这是由

于超声波在合金熔体中产生的交变声压作用， 破坏
了液态分子，产生空化气泡。空化气泡在形成和膨胀
过程中，带走周围熔体中的热量，造成局部过冷，提
高了形核率。在空气泡湮灭时，其附近区域会产生瞬
时高温、高压作用，即空化效应，形成的冲击波将已
经形成的晶核破碎，并形成新的异质形核核心，有利
于微观组织的细化[14]。同时，声流效应增加了熔体的
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合金相比抗拉强度和伸长率分别提高了 18.93%和
226.92%。经过 5 min超声处理后合金抗拉强度和伸
长率显著提高，分别为 118.93 MPa 和 1.32%，与未
超声处理的合金相比抗拉强度和伸长率分别提高了
52.8%和 407.69%。 当超声时间增加到 8min时，抗拉
强度和伸长率分别为 96.63 MPa 和 0.99%， 与未超
声的合金相比抗拉强度和伸长率分别提高了
24.16%和 280.77%。 综上所述，当超声时间为 5 min
时，Zn-0.5Sr 合金的抗拉强度和伸长率提升效果最
好。 力学性能的结果说明，随着初生 α-Zn和二次相
SrZn13尺寸的减小和分布的均匀化， 合金在拉伸过
程中的变形被分散在更多的晶粒内进行， 减小了内
应力，从而提升了 Zn-0.5Sr合金的力学性能。
2.2 不同超声时间对 Zn-0.5Sr合金腐蚀性能的影响
2.2.1 电化学腐蚀

图 5 为经过不同超声时间处理的 Zn-0.5Sr 合
金的动电位极化曲线。 图 5a 为经过不同超声时间
(0、2、5、8 min) 的 Zn-0.5Sr 合金的 Tafel 极化曲线。
表 3为合金的腐蚀电位、 腐蚀电流密度和电化学腐
蚀速率。结合图 5和表 3可知，Zn-0.5Sr合金的腐蚀
电位随着超声功率的增加先减小后增加。 未进行超
声处理时，Zn-0.5Sr 合金的 Ecorr为 -1.017 83 V；当超
声时间增加到 2、5 和 8 min 时， 合金的腐蚀电位值
分别达到 -1.026 97、-1.475 90、-1.026 38 V。 由表 3
可知， 合金的腐蚀电流密度由高到低依次为：5 min
(3.075×10-4 A/cm2)>2 min (2.714×10-4 A/cm2)>8 min
(1.785×10-4 A/cm2)>0 min(1.382×10-4 A/cm2)。 可见，经
过 5 min 超声处理的 Zn-0.5Sr 合金的腐蚀电流密度

最大。其中，经过 5 min超声处理的 Zn-0.5Sr合金的
腐蚀速率(5.207±0.354) mm/a 约为未经过超声处
理的 Zn-0.5Sr 合金(2.340±0.159) mm/a 的 2.2 倍，这
表明超声处理能够提高可降解 Zn-0.5Sr 合金的腐
蚀速率， 更好地满足医用可降解合金的腐蚀速率
要求。

Zn-0.5Sr 合金的腐蚀速率变化主要是由于以下
两方面：一方面，随着超声时间的增加，Zn-0.5Sr 合
金的初生 α-Zn 显著细化，合金中晶界的数量增加，
锌合金的表面活性提高， 从而使合金的腐蚀速度增
加。 另一方面， 随着超声时间的增加， 合金中的
SrZn13相显著细化，SrZn13相作为阴极与 α-Zn 一起
形成电偶腐蚀，导致合金的腐蚀速率增加[16]。

合金的电化学阻抗谱图如图 5b所示。从图中可
以看出合金的 Nyquist 图显示了高低频下的容抗
弧，随着超声时间的增加，Zn-0.5Sr 合金所在曲线容
抗弧的半径先减小后增加， 说明超声处理使合金在
Hank's溶液中的电荷转移电阻减小，腐蚀速率增加。
且当超声时间为 5 min时，合金的腐蚀速度最快。从
Bode 阻抗图可以看出，超声时间为 5 min 时，合金

图 5 不同超声时间 Zn-0.5Sr合金的电化学曲线：(a)动电位极化曲线，(b) Nyquist图，(c)波特阻抗图，(d)波特相角图
Fig.5 Electrochemical curves of the Zn-0.5Sr alloy under different ultrasonication durations: (a) potentiodynamic polarization curves,

(b) Nyquist plot, (c) Bode impedance plot, (d) Bode phase plot

表3 Zn-0.5Sr合金电化学极化参数
Tab.3 Electrochemical polarization parameters of the

Zn-0.5Sr alloy
Ultrasonic time

/min
Ecorr(V vs. SCE) Icorr/(A·cm-2)

Degradation rate
/(mm·a-1)

0 -1.017 83 1.382×10-4 2.340

2 -1.026 97 2.714×10-4 4.596

5 -1.047 59 3.075×10-4 5.207

8 -1.026 38 1.785×10-4 3.023
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终连成一片，腐蚀区域变得均匀，如图 8c所示。当超
声时间为 8 min 时，样品表面的腐蚀产物开始减少，
腐蚀面积减小，如图 8d所示。

经过 5 min 超声处理的 Zn-0.5Sr 合金表面腐蚀
产物的点分析见表 4。 可以看出， 样品表面主要由Zn
元素、Mg元素、Ca元素、O元素、S元素、P元素和 C
元素等组成。 为了确定 Zn-0.5Sr 合金经过 15 天浸
泡实验后腐蚀产物的成分，对腐蚀产物进行了 XRD
分析，如图 9所示。 结合元素分析结果可知，Zn-0.5Sr
合金表面的腐蚀产物为氧化锌、氢氧化锌、磷酸锌、
磷酸钙、碳酸钙、硫酸锌和硫酸钙。

图 6 去除腐蚀产物后，不同超声时间 Zn-0.5Sr合金的表面形貌：(a) 0 min, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 8 min
Fig.6 Surface morphologies of Zn-0.5Sr alloy treated for different ultrasonication durations after removing corrosion products:

(a) 0 min, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 8 min

图 7 不同超声时间(0、2、5、8 min)的 Zn-0.5Sr合金在温度为
37℃的 Hank's溶液中浸泡 15 天后的腐蚀速率

Fig.7 Corrosion rates of the Zn-0.5Sr alloy after ultrasonication
for different durations (0, 2, 5 and 8 min) in Hank's solution at

37℃ for 15 days

的阻抗明显降低， 如图 5c 所示。 图 5d 为合金的
Bode相角图，从图中可以发现，相比于其他合金，在
中低频时经过 5 min 超声处理的 Zn-0.5Sr 合金相角
最低，说明合金的腐蚀速率较高。

图 6 是不同超声时间的 Zn-0.5Sr 合金电化学
实验后的表面形貌。 图 6a为未超声处理的 Zn-0.5Sr
合金的腐蚀形貌，合金表面腐蚀面积小，合金腐蚀程
度较低。 而从图 6b~d中可看出随着超声时间的增加，
Zn-0.5Sr 合金表面被破坏严重，出现了大的腐蚀坑，
且腐蚀区域变得比较均匀。 这是由于随着超声时间
的增加 SrZn13相的数量增多，SrZn13相与 α-Zn 发生
电偶腐蚀的几率增加，从而增加了合金的腐蚀速率。
2.2.2 浸泡腐蚀

图 7 为经过不同超声时间的 Zn-0.5Sr 合金在
Hank's溶液中浸泡 15天后的腐蚀速率，超声时间为
0、2、5、8 min 的 Zn-0.5Sr 合金的腐蚀速率分别为

(0.046±0.001 7)、(0.067±0.002 5)、(0.085±0.003 1)和
(0.053±0.001 9) mm/a。从图中可以看出，当超声时间
增加到 5 min时，Zn-0.5Sr合金的腐蚀速率最大。 这
是由于在腐蚀过程中，随着超声时间的增加，Zn- 0.5Sr
合金中析出的 SrZn13相被细化，其数量也随之增加，
从而使合金引发电偶腐蚀的几率增加， 最终导致合
金的腐蚀速率增加。

图 8a~d 依次为未超声处理和经过 2、5、8 min
超声处理的 Zn-0.5Sr 合金在恒温为 37℃的 Hank's
溶液中浸泡 30天后的合金表面腐蚀形貌。从图 8中
可以看出， 合金的腐蚀程度随着超声功率的增加而
逐渐增加。 未超声处理的 Zn-0.5Sr合金表面的腐蚀
产物为白色圆形颗粒，且腐蚀不均匀，如图 8a 所示。
经过 2 min 超声处理后合金表面的腐蚀产物增多，
如图 8b 所示。 当超声时间增加到 5 min 时，样品表
面的腐蚀产物数量不断增多，腐蚀区域不断扩展，最
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3 结论

(1)超声处理细化了 Zn-0.5Sr 合金中初生α-Zn
和 SrZn13 相的晶粒尺寸。 当超声时间为 5 min 时
Zn-0.5Sr 合金中初生 α-Zn 和 SrZn13 相的晶粒尺寸
最小，达到 87.24和 35.01 μm。

(2)超声处理提高了 Zn-0.5Sr 合金的力学性能，
其中超声时间为 5 min 的 Zn-0.5Sr 合金提升效果最
好，抗拉强度和伸长率分别为 118.93 MPa和 1.32%，
与未超声处理的合金相比分别提高了 52.8%和

407.69%。
(3)电化学测试结果表明，随着超声时间的增加，

Zn-0.5Sr合金的腐蚀速度先增大后减小。 在超声时间
为 5min时，合金的腐蚀速率最大，从未进行超声处理
时的(2.340±0.159) mm/a提高到(5.207±0.354) mm/a。

(4)对不同超声时间下的 Zn-0.5Sr合金进行 15天
的浸泡腐蚀实验发现，随着超声时间的增加，合金的
腐蚀速率逐渐增加。 当超声时间达到 5 min 时合金
的腐蚀速率为(0.085±0.003 1) mm/a，是未超声处理
Zn-0.5Sr合金的 1.7倍。
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