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摘 要：Mg-Zn-Ca 作为骨植入生物合金近年来受到广泛关注。 通过差热分析(DTA)、X 射线衍射(XRD)和配备能量
色散谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM)对铸态 Mg-4Zn-xCa (x=1、2、3，质量分数，%)合金的微观组织、成分和相组成进

行了精确表征。通过析氢实验测试了合金的宏观腐蚀速率，并利用动态腐蚀观察技术确定了合金中各相的腐蚀顺序；探

讨了不同 Ca 含量对合金相变化、相存在形式以及腐蚀机理的影响，确定了相组成、相腐蚀顺序与合金腐蚀速率之间的

内在联系。 研究结果显示合金微观腐蚀顺序为 Mg2Ca 相>α-Mg 基体>Ca2Mg6Zn3 相。 当晶界仅存在 Ca2Mg6Zn3 相时，

α-Mg基体的腐蚀在到达晶界后会被 Ca2Mg6Zn3相阻挡。 然而， 当 Mg2Ca 相与 Ca2Mg6Zn3相在晶界交替分布时，Mg2Ca
相的优先腐蚀破坏了晶界第二相的网状结构，从而无法有效阻止 α-Mg 基体的腐蚀扩展，在宏观上表现为腐蚀速率更

高。 因此，Mg-4Zn-xCa 合金的微观第二相构成及其在晶界的分布形式是决定 Mg-Zn-Ca 合金宏观腐蚀速率差异的关键
因素。
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Abstract： In recent years, considerable attention has focused on the use of Mg-Zn-Ca as a bioalloy for bone implantation.
The microstructures, compositions and phases of the as-cast Mg-4Zn-xCa (x=1, 2, 3, wt.%) alloys were characterized with
high precision via differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM)
with an energy dispersive spectrometer (EDS). The macroscopic corrosion rates of the three alloys were measured via
hydrogen precipitation experiments, and the corrosion order of the phases in the alloys was determined via dynamic
corrosion observation techniques. The intrinsic connections among the phase composition, phase corrosion order and
corrosion rate of the alloys were further analysed, and the effects of different Ca contents on the phase changes, phase
forms and corrosion mechanisms of the alloys were explored via energy spectrum analysis. The results demonstrate that the
microscopic corrosion order of the alloy is Mg2Ca phase > α-Mg matrix > Ca2Mg6Zn3 phase. In the presence of the
Ca2Mg6Zn3 phase at the grain boundaries, corrosion of the α-Mg matrix is effectively blocked by the Ca2Mg6Zn3 phase.
However, when the Mg2Ca phase and the Ca2Mg6Zn3 phase are distributed alternately at the grain boundaries, the
preferential corrosion of the Mg2Ca phase destroys the reticulation structure of the second phase at the grain boundaries,
thereby preventing the corrosion extension of the α-Mg matrix. Consequently, from a macroscopic perspective, the
corrosion rate of the alloy containing the Mg2Ca phase is higher. The microscopic composition of the second phase and its
distribution at the grain boundaries are therefore identified as the key factors determining the differences in the macroscopic
corrosion rates of the Mg-Zn-Ca alloys.
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20 世纪初，科学家们开始研究金属作为生物植
入材料的潜力，主要集中在不锈钢、钛合金等传统
材料上。 20世纪末到 21世纪初，随着对生物相容性
和生物可降解性需求的增加，研究者开始探索新型
生物可降解材料，包括聚乳酸、聚己内酯等聚合物，
以及新型可降解金属生物材料(biodegradable metal,
BM)[1]。 镁合金的密度力学性能和接近人体骨骼，可
以更好地匹配骨组织的力学性能，减少应力遮挡效
应。 能够自发降解使镁合金具备生物相容性，成为
理想的生物可降解植入材料，近些年受到国内外学
者关注并开展大量研究，取得了一定的成效。

目前研究较多的生物镁合金有 Mg-Li、Mg-Sr、
Mg-RE、Mg-Zn-Mn 和 Mg-Zn-Ca 合金等。 其中 Mn
的加入会影响降解速率，但同时也可能增加合金的
脆性；RE、Li 和 Sr 虽然对骨生长有积极作用， 但它
们在人体内的生物相容性和长期影响还需要进一
步研究[1-2]。 相比于其他镁合金，由于 Zn、Ca 的价格
通常低于 RE 和 Li 元素，Mg-Zn-Ca 合金的生产成
本相对较低； 不同于 Li 元素提高 Mg合金塑性，牺
牲一定的强度[3]，Mg-Zn-Ca 合金可以通过调整 Zn 和
Ca的比例， 在提高强度的同时保持良好的延展性，
这对于骨科植入物来说非常重要；Mg-Zn-Ca 合金
中的 Mg 和 Zn 离子对骨细胞的增殖和分化具有促
进作用，有助于加速骨愈合过程。 Zn是核酸合成酶的
成分，Ca是人体骨骼的主要成分， 可促进骨细胞的
增殖和分化 [4]，还可以细化晶粒提高合金的硬度，且
高熔点的金属间化合物 Mg2Ca 相可改善合金的抗
氧化性能 [5]。 很多学者在研究过程中对Mg-Zn-Ca 合
金的性能给予了高度的肯定[6-10]。 Hagihara等[11]系统
评价了 Mg-Zn-Ca 合金作为硬组织植入物的优势。
王柏文[12]研究了不同成分的 Mg-Zn-Ca 医用合金的
力学性能、降解性能和细胞毒性测试，结果表明 Zn、
Ca 的添加提高了镁合金的腐蚀电位和体外降解速
率。 朱冠红[13]则通过热轧和热挤压等方式解决了因
Mg2Ca 相含量的增加而导致的腐蚀速率提升问
题。 此外，Guan 等 [14]还探索了 Mg-Zn-Ca 合金作为
可降解心血管支架的潜力。 在确定生物医用镁合金
支架材料具备抑菌性能的基础上，Wang等[15]还讨论
了镁合金缝合钉及其降解产物的抑菌机制。 结果表
明镁合金已经可以用于开发抗菌医疗设备和可降
解缝合线，随着伤口的愈合，缝合线逐渐降解，减少
了拆线的痛苦和风险。

Mg-Zn-Ca合金优势显而易见，但面对降解速率
小于 0.5 mm/year 以满足生物医学应用的要求，仍
然是一个挑战[16]。骨折愈合过程通常分为 3个阶段：

炎症期、修复期和重建期。炎症期通常发生在骨折后
的首周，随后的 3~6个月为修复期，而重建期则标志
着愈合过程的最终阶段[17-18]。 因此，作为骨植入生物
合金，镁合金在修复期必须展现出较低的腐蚀速率，
以维持足够的力学强度， 从而固定骨折部位并提供
必要的支撑功能。随着修复期的结束，植入物的降解
速率应逐渐增加， 力学性能相应下降这一变化促使
骨组织逐步承担载荷， 有效避免了应力遮挡现象的
发生。 在重建期完成后，植入物应实现完全降解，以
促进骨组织的完全愈合和功能的恢复。 因此生物镁
合金设计中应有精确可控的降解速度与骨愈合时间
相匹配。精确调控其合理的降解速率，以确保其与骨
骼愈合过程相匹配， 是实现 Mg-Zn-Ca 合金临床应
用的前提。

研究者通过表面改性控制镁合金降解速率已有
成效，如通过微弧氧化、阳极氧化、溶胶-凝胶法、电
化学沉积等技术在镁合金表面形成保护层， 在保证生
物相容性的前提下，降低合金的降解速率，完成骨折
修复期的要求[19-20]。上海交通大学通过化学转化法在
医用镁合金 Mg-Nd-Zn-Zr(JDBM)表面成功制备了一
层钙磷涂层 (DCPD)，以提高其耐腐蚀性和生物相
容性。这种涂层不仅增强了 JDBM合金的结合力和超
亲水性，还显著降低其在 Hank's溶液中的腐蚀速率，
腐蚀速率由 0.54 mm/year 降低到 0.39 mm/year，耐
腐蚀性提高了约 30%， 特别是浸泡初期的腐蚀速
率大大降低。 这种涂层的厚度为15~20 μm，并且可以
通过改变处理时间来进一步调控涂层厚度， 该研究
可以很好地解决植入体 3~6个月的服役期问题[21-22]。

此外，Mg-Zn-Ca合金的降解速率可以通过成分
变化和合金化来调节。 Bazhenov等[23]研究发现热挤压
温度为 300℃的Mg-Zn-Ca-Mn合金具有 278 MPa 的
极限抗拉强度、229 MPa 的屈服强度、10%的断裂延
伸率和 0.3 mm/year的腐蚀速率，适合作为骨科植入
物。 Chen等[24]添加 Ag 元素后发现Mg-0.8Ca-5Zn-
1.5Ag体外降解速率最低， 镁合金的抗菌能力也有所
增加。 Pulido-Gonzalez 等[25]研究发现固溶和时效处
理后的腐蚀速率 Mg-1Zn-1Ca均低于Mg-3Zn-0.4Ca。
通过成分合金成分进行腐蚀速率的调节方式， 目前
的研究还相对比较欠缺， 特别是对于不同 Ca 含量
引发 Mg-Zn-Ca 合金的组织与腐蚀性能之间变化机
理研究较少。 因此，本文拟通过系统研究不同 Ca含
量的 Mg-4Zn-xCa(x=1、2、3，质量分数，%，下同)合金
的凝固行为、显微组织和相组成，以及合金的动态腐
蚀机制，建立合金成分-微观组织-腐蚀性能之间的
关系， 从而为生物 Mg-Zn-Ca 系合金的成分设计和
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图 1 Mg-4Zn-xCa 合金微观组织和物相分析：(a) x=1；(b) x=2；(c) x=3；(d) XRD谱
Fig.1 Microstructures and phase analysis of Mg-4Zn-xCa alloys: (a) x=1; (b) x=2; (c) x=3; (d) XRD patterns

腐蚀性能优化提供理论基础和参考。

1 材料材料与方法

实验原材料为高纯 Mg(99.99%)、Zn(99.99%)及
中间合金 Mg-30Ca，采用真空电阻炉熔炼，升温至
750℃后保温 20min，随后冷却至 710℃时浇铸到金
属模具中凝固获得棒状铸锭。 采用 JSM-6700F型场
发射扫描电镜进行显微组织表征及能谱分析；使用
XRD-6100 型 X 射线衍射仪分析合金的相组成；利
用差热分析仪(DTA)考查合金熔体在降温过程中的
相变行为。 动态腐蚀试验在 37℃恒温水浴锅内进
行，腐蚀介质为 SBF模拟体液，配比如表 1 所示，在
试样上标记特定区域，分别在腐蚀时间为 0、10和 20 s
后快速取出，清洗后进行扫描电镜观察。 电化学腐
蚀试验在 CS350 型电化学测试系统上进行 , 采用
动电位扫描法测试试样的极化曲线 , 扫描速度为

0.5 mV/s，交流阻抗测试所加正弦波幅值为 10 mV。

2 实验结果及讨论

2.1 显微组织与相组成
图 1a~c 为铸态 Mg-4Zn-xCa 合金低倍 SEM 照

片。 从图中可以看出，3 种不同 Ca 含量的合金具有
相似的显微组织，即均由灰(黑)色基体和亮白色网
状晶界相组成。 随着 Ca 含量从 1%提高到 3%，网状
晶界相越来越连续， 晶粒尺寸明显细化的同时晶界
宽度明显增加。其原因是由于 Ca元素在 Mg基体中
扩散系数低，主要在晶界处富集，同时限制了晶粒的
生长[12]；图1d 所示 XRD 分析结果表明当 Ca 含量
为 1%时，合金中仅存在 α-Mg相和Ca2Mg6Zn3相，其中
α-Mg相对应的衍射峰远高于 Ca2Mg6Zn3 相；Ca 含
量为 2%和 3%时，XRD谱图中除了 α-Mg和Ca2Mg6Zn3

相对应的衍射峰外，在 28.8°、31.2°和 34.5°等处出
现了逐渐变强的衍射峰， 对应于Mg2Ca 相， 但在图
1b 和 c 所示 SEM 照片中并未观察到 3 种相形貌与
XRD结果对应。
2.2 晶界相的确定

图 2 为 Mg-4Zn-xCa 合金晶界的高倍组织形貌
观察和成分分析结果。 晶界多处宽度较大的区域可
见典型的层片状共晶结构，如图 2a和 b所示。 当 Ca
含量为 1%时，显微组织中的灰(黑)色基体相主要
为α-Mg相， 亮白色网状区域 Ca 与 Zn 的原子比均
接近 2∶3， 结合 XRD 可认定晶界网状亮白色相为
Ca2Mg6Zn3相；当 Ca 含量为 2%时，晶界相不再是层

表1 SBF人体模拟体液试剂配比(1 L)
Tab.1 Reagent composition of the SBF solution (1 L)

Order Reagent Purity specifications Amount

1 NaCl 99.5 wt.% 8.035 g

2 NaHCO3 99.0 wt.% 0.355 g

3 KCl 99.5 wt.% 0.225 g

4 K2HPO4·3H2O 99.0 wt.% 0.231 g

5 MgCl2·6H2O 98.0 wt.% 0.311 g

6 HCl 1 mol/L 39 mL

7 CaCl2 96.0 wt.% 0.292 g

8 Na2SO4 99.5 wt.% 0.072 g

9 Tris 99.0 wt.% 6.118 g
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片状，而呈网状结构，同时明显观察到网状晶界相
出现少量缺损；Ca 含量为 3%的合金晶界上黑色缺
损更为明显，从黑色区域边缘仍有少量亮白色相可
知，缺失仍位于晶界。

由于腐蚀后的金相试样照片观察不到 XRD 结
果中 3 种相的存在， 因此对抛光后的 Mg-4Zn-3Ca
合金样品直接进行成分的定性和定量分析。 图 2g
为 Mg-4Zn-3Ca 合金背散射电子照片和能谱分析区
域，图 2h为能谱分析结果。

由图 2g可以看出，晶界相由灰色和亮白色的两
相交替组成，晶界保持连续，亮白色相(点 1)的能谱
结果中 Ca 与 Zn 的原子比约为 2∶3， 即 Ca2Mg6Zn3

相；晶界处灰色相(点 3)的能谱结果显示 Ca 元素含
量剧增，Ca 与 Zn 的原子比远远大于 2∶3， 而 Zn 含
量很低， 结合 XRD 分析可以确定晶界上灰色相为
Mg2Ca相。 表明 Mg2Ca相的呈现与金相制样过程是
否使用金相腐蚀剂有关。

由以上分析可知，Mg-4Zn-1Ca 合金由 α-Mg基
体和晶界的层片状 α-Mg+Ca2Mg6Zn3 共晶结构组
成；Mg-4Zn-2Ca 和 Mg-4Zn-3Ca 也由 α-Mg 基体和
网状晶界相 Mg2Ca+Ca2Mg6Zn3组成。 当晶界相宽度
较小时，共晶结构呈现离异共晶的层片状特征，而当

晶界宽度较大时，则呈现典型的网状共晶相特征。
2.3 合金凝固行为

图 3为 3 种合金的 DSC 降温曲线，合金的冷却
行为显示 α-Mg 的冷却峰为 620 ℃左右 ， 之后
Mg-4Zn-1Ca 曲线中相变峰不明显，Mg-4Zn-2Ca 及
Mg-4Zn-3Ca 合金的 DSC 曲线则可以明显看到在
470和 400℃附近有明显的相变峰， 说明发生了不同
的相变反应。

Farahany 等 [26]的研究中测定 Mg2Ca 相变温度
为520℃、Ca2Mg6Zn3相变温度为 398℃。 结合本次
DSC 可以判断在 Mg-4Zn-2Ca 和 Mg-4Zn-3Ca 冷却

图 3 Mg-4Zn-xCa 合金 DSC 曲线
Fig.3 The DSC curves of the Mg-4Zn-xCa alloys

图 2 Mg-4Zn-xCa 合金显微组织和能谱测试结果：(a, b) x=1；(c, d) x=2；(e, f) x=3；(g)能谱测试区域及具体位置；(h)能谱分析
Fig.2 Microstructures and EDS results of the Mg-4Zn-xCa alloys: (a, b) x=1; (c, d) x=2; (e, f) x=3; (g) marked area and points of EDS

analysis; (h) EDS results of the alloys
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行为中高温相变峰为 Mg2Ca 相生成，低温相变峰为
Ca2Mg6Zn3相生成。

Mg-4Zn-2Ca 及 Mg-4Zn-3Ca 合金 Ca 含量相对
较高，其Zn/Ca 原子比值大于 1.2，初生 α-Mg在熔融
金属凝固过程初期形成，α-Mg 从液/固界面处析
出， 枝晶间残余液相 Ca 浓度升高 ， 随着温度进
一步降低到共晶温度，发生共晶反应，Mg2Ca 相形
成并在晶界处析出。 在凝固过程的最后阶段，温度
达到约 400 ℃时， 残余液相再次发生共晶反应生成
Ca2Mg6Zn3金属间相。 其相变反应式为：

L→αMg+L′ (1)
L′→αMg+Mg2Ca+L″ (2)
L″→αMg+Ca2Mg6Zn3 (3)

Mg-4Zn-1Ca 合金冷却行为过程中峰虽然不明
显，但根据其形貌为明显的层片状共晶组织，可以
认为 Ca2Mg6Zn3相是通过式(4~5)的方式形成：

L→αMg+L′ (4)
L′→αMg+Ca2Mg6Zn (5)

2.4 合金中相存在形式对合金腐蚀机理影响
图 4为 3种合金在 SBF溶液中的析氢曲线。析氢

速度可以直观反映出镁合金宏观的腐蚀速率，析氢
速度越高表明合金腐蚀速度越高， 即耐蚀性越差，同
时相组成与合金腐蚀速度有关。 结果表明Mg-4Zn-1Ca
合金耐蚀性要高于另外 2 种合金，而其相组成与其
他两种合金相比缺少 Mg2Ca相，说明不含 Mg2Ca 相

是决定合金耐蚀性的关键因素。
图 5为采用动态腐蚀观测的方法对Mg-4Zn-3Ca

合金进行了 0、10 和 20 s 不同时间的腐蚀照片。 对
比图 5a 和 b，腐蚀 10 s 后可以明显观察到部分晶界
相被腐蚀， 亮白色共晶 Ca2Mg6Zn3相大部分依旧保
留，α-Mg 基体未见任何腐蚀坑，表明在腐蚀初期，
晶界的 Mg2Ca 相首先被腐蚀。 图 5c为腐蚀 20 s后
的合金表面，晶界灰色相明显减少，同时α-Mg 基体
上呈现明显的点状腐蚀，即点蚀，但晶界亮白色共晶
Ca2Mg6Zn3相仍然可见， 表明合金Mg-4Zn-3Ca中 3
种相的腐蚀顺序为 Mg2Ca>α-Mg>Ca2Mg6Zn3。

相的电位能够反应其活性，电位越低，说明相活
性越高，越先腐蚀。Kulyasova等[27]研究表明 3种相按
照电位高低排序依次为Ca2Mg6Zn3>α-Mg> Mg2Ca，
这与实验中相的腐蚀顺序相符。 同时也解释了之前
金相试样在腐蚀后不容易观察到 Mg2Ca相的原因。

结合合金宏观腐蚀速度和相的腐蚀顺序分析，
当合金中仅有 α-Mg和 Ca2Mg6Zn3两相存在时(如本
文中的 Mg-4Zn-1Ca 合金 )，Ca2Mg6Zn3 相分布在晶
界并呈网状结构，α-Mg基体首先被腐蚀， 基体继续
扩大腐蚀范围后， 晶界处不易被腐蚀的 Ca2Mg6Zn3

相会阻止基体的进一步腐蚀扩张； 而当合金中除
Ca2Mg6Zn3之外还有Mg2Ca相时(如本文中的Mg-4Zn-
2Ca 及 Mg-4Zn-3Ca 合金 )，Mg2Ca 相腐蚀优先于
α-Mg基体，在腐蚀初期起到了保护 α-Mg基体的作
用。 但随着腐蚀的进一步发生，当 Mg2Ca 相被腐蚀
后， 残留的 Ca2Mg6Zn3相不能在晶界处形成连续的
网状结构，无法阻挡基体腐蚀的扩张，从而在后期合
金的腐蚀速率加快。 故可认为第二相的组成及存在
方式是Mg-4Zn-2Ca及Mg-4Zn-3Ca合金耐蚀性低于
Mg-4Zn-1Ca合金的主要原因。

作为生物医用 Mg-Zn-Ca 系合金， 在服役期间
和服役完成后其腐蚀速率的需求是不一样的， 本研
究从合金基体相组成和存在方式角度进行分析，为
合金腐蚀速率可控提供了一种方法。

图 4 Mg-4Zn-xCa 合金析氢曲线
Fig.4 The Hydrogenation curves of the Mg-4Zn-xCa alloys

图 5 Mg-4Zn-3Ca 合金不同腐蚀时间的微观形貌：(a) 0 s; (b) 10 s; (c) 20 s
Fig.5 Microstructures of Mg-4Zn-3Ca alloys with different corrosion time: (a) 0 s; (b) 10 s; (c) 20 s
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3 结论

(1)作为生物合金基体，Ca的添加量对Mg-4Zn-xCa
(x=1、2、3) 合金的微观组织和相结构有显著影响。
当 Ca 含量从 1%增加到 3%时 ， 晶粒尺寸从平均
50~200 μm 减小至 30~100 μm。 Ca 含量为 1%的
合金中仅包含 α-Mg 和 Ca2Mg6Zn3相，Ca2Mg6Zn3相
主要分布在晶界， 形成网状结构。 Ca含量为 2%和
3%时，Ca2Mg6Zn3和 Mg2Ca 相交替分布在合金晶界
上呈网状结构。

(2)动态微观腐蚀行为研究表明，Mg-4Zn-1Ca合
金中首先发生腐蚀的是 α-Mg相，腐蚀方式为点蚀。
Ca2Mg6Zn3共晶相在晶界呈网状结构， 一定程度阻
碍了 α-Mg相的腐蚀扩展。 Mg-4Zn-2Ca和Mg-4Zn-
3Ca 合金中首先发生腐蚀的是 Mg2Ca 相，同时其腐
蚀后的缺失破坏了晶界的网状结构，无法有效阻挡
α-Mg相的腐蚀扩展。

(3)由于 Mg-4Zn-xCa 合金的第二相主要分布在
晶界，且不同合金的第二相组成及分布形式不同，
导致了合金宏观腐蚀速率的差异。 从合金微观结构
角度对 Mg-Zn-Ca合金的降解速率调控及优化和在
生物医学领域的应用具有参考意义。
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