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纯镁在模拟体液中的腐蚀机理 
 

王  勇，高家诚，张  艳，周详发，伍  沙 
 

(重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400045) 

 

摘  要：考察纯镁浸泡于模拟体液(SBF)中所发生的化学和物理过程，实验材料为扩散退火态，浸泡时间 3~21 d。

结果发现，镁的腐蚀速率随时间增加而降低，同时溶液 pH 递增；裂纹和腐蚀坑是材料损伤的主要形貌特征，而

MgCl2的局部富积是形成腐蚀坑的重要原因；随着浸泡时间延长，Mg(OH)2沉积于试样表面并逐步增长，成为 Ca、

P 在 Mg 表面沉积的屏障，因此抑制 Mg(OH)2的形成和生长是诱导磷酸钙陶瓷在 Mg 表面沉积的必要条件。 
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Mechanism of pure magnesium corrosion immersed 
in simulated body fluid 
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Abstract: The chemical and physical processes of magnesium immersed in SBF were investigated. The samples were 

as-annealed; the immersion time was 3−21 d. The result shows that as the immersion time increases, the corrosion rate 

decreases while the SBF pH increases. Network-like cracks and pits are the main damages resulting from corrosion. The 

locally buildup of MgCl2 is the major cause of pitting. A Mg(OH)2 forms and gradually covers the sample surface. This 

layer acts as the barrier for the precipitation of Ca and P on the sample surface, thus it is crucial to depress the formation 

of Mg(OH)2 in order to have calcium phosphate bioceramics deposit on magnesium surface. 
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近来，镁及其合金得到了生物材料界的关注。尽

管这类材料早在 20 世纪 30 年代就已经在临床有过应

用，但它仍然被看作是一种新型的金属生物材料。其

原因在于从 20世纪 50年代到本世纪初的 50余年中没

有相关的研究报道。这类材料重新得到重视的原因除

了其与自然骨十分相近的力学性能以外，更重要的是

期望利用其在生理环境中的腐蚀溶解来开发可降解的

金属生物材料。这种可降解的金属植入体内后，可以

通过腐蚀等过程而完全消失[1−3]，也可以被新生组织取

代[4]。但是过快的腐蚀速率仍然是普遍重视且急待解

决的问题[5]，这也是 50 余年间人们放弃镁在植入材料

领域应用的主要原因。 
全面认识镁在生理环境中的腐蚀行为无疑是控制

腐蚀速率、开发新材料的重要基础。Witte 等[4]研究了

4 种镁合金在动物体内的降解过程，发现镁合金的腐

蚀层上有非晶态的磷酸钙沉积，而该腐蚀层与周围的

骨组织直接接触。任伊宾等[6]考察了纯镁在生理盐水

中的腐蚀规律，发现提高材料纯度和细化晶粒可以降

低其腐蚀速率。宋光铃等[7]研究了镁在 Hank’s 溶液中

的腐蚀行为，发现随着时间的延长，镁的腐蚀速度加

快，同时溶液的 pH 值升高。本文作者采用浸泡实验

的方法，跟踪分析了试样和SBF溶液的随时间的变化，  
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从而对镁在生理环境中的腐蚀过程和机理进行了较为

全面的讨论。 
 

1  实验 
 
1.1  试样准备 

实验原材料为纯度不低于 99.9%的镁铸锭，经

550℃、24 h 均匀化退火。切割成 5 mm×10 mm×

25mm 的长方体，表面经 320~800 号 SiC 水砂纸打磨，

并在丙酮中超声清洗 10 min，冷风吹干后称量。 
 
1.2  腐蚀实验及测试分析 

SBF 溶液按照 Kokubo 等[8]介绍的程序制备，溶液

成分见表 1。用 HCl 及 Tris 调节溶液 pH 值至 7.4，该

过程中溶液温度保持在(36.5±0.5) ℃。 
 
表 1  SBF 溶液的成分 

Table 1  Ion concentrations of SBF (mmol/L) 

Na+ K+ Ca+ Mg+ −
3HCO  −2

4HPO  Cl− −2
4SO

142.0 5.0 2.5 1.5 27.0 1.0 103.0 0.5

 
浸泡腐蚀实验在 37 ℃进行。每个试样分别浸泡

于 500 mL SBF 溶液中，浸泡时间为 3、5、7、14 及

21 d。在每一个时间段分别测定试样质量、溶液 pH 值。

试样的腐蚀速率(v，mm/d)按下式计算[9]： 
 

v=8.76×104 m/(Atd)                           (1) 
 

式中  m 为腐蚀质量损失，g；A 为试样原始表面积，

cm2；t 为浸泡时间，d；d 为试样密度，g/cm3。 
用于截面观察的试样采用树脂镶嵌(BUEHLER，

USA)，按金相制样的程序磨制、抛光，浸蚀剂为 2%
硝酸酒精溶液。浸泡 21 d 后，将溶液中的沉淀收集起

来，室温干燥 7 d 后进行了物相分析。 
试样的表面形貌用场发射扫描电镜(FESEM，

JEOL JSM 6335F)观察，其物相结构用 X 射线衍射仪

(XRD，Bruker D5005)表征。用光学金相显微镜观察了

试样浸蚀前后的截面形貌(OM，Nikon Metaphot)并使

用能谱仪(EDX，Amary 1000A)测定了试样的表面成

分。 
 

2  实验结果 
 
2.1  溶液 pH 值及试样腐蚀速率 

图 1 给出了腐蚀速率随时间的变化规律。由图 1
可见，镁在 SBF 中的腐蚀速率随时间延长而下降。在

第 3 天时，腐蚀速率为 4.4 mm/d，到第 5 天迅速降低

到 3.0 mm/d；而后腐蚀速率的下降趋缓，从第 7 天到

第 21 天腐蚀速率成线性减小。 
图 2 所示为 SBF 溶液 pH 值随时间的变化。可见

溶液的 pH 值随时间延长而升高，相应于腐蚀速率的

突降，pH 值从第 3 天到第 5 天的变化很小。 
 

 

图1  腐蚀速率随浸泡时间的变化 

Fig.1  Corrosion rate variation of magnesium with immersion 

time 

 

 

图2  SBF溶液pH值随时间的变化 

Fig.2  Variation of pH of SBF with different times 
 
2.2  腐蚀形貌与成分 

图 3~5所示为试样在 SBF中浸泡不同时间后的表

面形貌特征和典型的 EDX 谱。从第 3 天开始，试样

表面能观察到分布均匀的网状裂纹和腐蚀坑(图 3(a))，
同时发现一些针状颗粒组成的团簇(图 3(b))，成分分

析表明这些针状团簇中富积着 Cl 离子。随着时间增

长，裂纹变宽、腐蚀坑增大、增多。到第 5 天，试样
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表面的局部区域出现了疏松的沉积层(图 4)。在浸泡早

期，针状团簇也随时间延长而增多，其数量在第 7 天

达到峰值，但是浸泡 14 d 以后，这种团簇反而消失了。

疏松沉积层的面积则一直随时间延长而增加，21 d 后

试样表面完全被其覆盖(图 5)。 
浸泡 5 d 后，在光学显微镜下可以观察到裂纹和

腐蚀坑的截面形貌(图 6)。由图 6(a)可见，腐蚀坑中有

沉积物聚集，但是在金相浸蚀时，这些沉积物发生溶

解而消失(图 6(b))，值得注意的是腐蚀坑并不是起源

于晶界。表 2 显示了浸泡 7 d 和 21 d 后腐蚀坑中沉积

物的成分，早期沉积物中有 Ca、P 和 Cl，而后期的沉 
 

 
图 3  浸泡 3 d 后试样表面形貌及成分 

Fig.3  Surface morphology (a) and needle-shaped deposit (b) 

of magnesium after immersion for 3 d 
 

 
图 4  浸泡 5 d 后表面局部区域出现的疏松沉积物 
Fig.4  Porous layer appeared locally on sample surface 

immersed for 5 d 

 

 
图 5  浸泡 21 d 后试样表面覆盖的沉积物 

Fig.5  Sample covered with deposit layer after immersion for 

21 d 
 

 
 

图 6  试样截面浸蚀前后形貌 

Fig.6  Section morphologies of before (a) and after etching (b) 

 

表 2  浸泡不同时间后腐蚀坑中的沉积物成分 

Table 2  Compositions of deposit in pits at different 

times(mass fraction, %) 

Time/d O Mg P Ca Cl 

7 61.74 16.98 10.37 7.21 3.72 

21 72.39 27.61 0 0 0 
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积物中则检测不到这几种元素。 
表 3 列出了试样浸泡不同时间后的表面成分。在

实验早期，大量 Ca、P 元素沉积于试样表面，但是经

过 21 d 后，只有很少的 Ca、P 残留下来。而且，针状

团簇中的 Cl 元素含量远高于其它区域。 
 
表 3  浸泡不同时间后试样表面成分 

Table 3  Surface composition of sample at different 

times(mass fraction, %) 

Time/d O Mg P Ca Cl 

3 60.88 11.60 13.96 10.38 0.30

5 55.01 5.62 17.91 20.35 1.12

7 50.06 7.12 14.20 27.01 1.63

21 64.58 30.66 0.68 0.62 3.47

Needle- 
shaped cluster 

62.09 19.03 1.46 1.33 16.10

 
2.3  实验过程中产生的沉积物 

图 7 所示为浸泡不同时间试样的 XRD 谱。浸泡 3 
d 后，试样表面只能检测到金属镁，5 d 后有 Mg(OH)2

出现，但浸泡 7 d 后 Mg(OH)2的衍射峰消失，随后在

14 d 出现，浸泡 21 d 后，Mg(OH)2的衍射峰强度提高、

数量增多，而金属镁的很多衍射峰则被屏蔽了。 
由图 8 可见，溶液中的沉淀由 Mg(OH)2和 HA 组

成。表明 HA 尽管没有沉积到试样表面，但却出现在 
 

 
图 7  浸泡不同时间后试样的 XRD 谱 

Fig.7  XRD patterns of samples immersed in SBF for different 

times 

 

 
图 8  21 d 后溶液中游离沉淀的 XRD 谱 

Fig.8  XRD pattern of deposit in SBF after 21 d of immersion 
 
SBF 溶液的游离沉淀中。 
 

3  分析与讨论 
 
3.1  腐蚀的化学过程 

金属镁十分活泼，在水溶液中会发生下列反    
应[10]： 

 
2Mg→2Mg++2e(阳极反应)                     (1) 

 
2H++2e→H2(阴极反应)                        (2) 

 
2Mg++2H2O→2Mg2++2OH−+H2(化学反应)       (3) 

 
Mg+H++H2O→Mg2++OH−+H2(总反应)           (4) 

 
因此，镁在 SBF 中的溶解伴随着 H2 的析出。实

验发现，试样一放入 SBF 便有气泡从表面析出，但气

泡的数量随时间延长而减少，说明镁的溶解速度降低，

这与图 1 显示的结果是一致的。 
由式(4)可见，在析出氢气的同时，溶液中有 OH−

离子产生，因而导致 pH 升高(图 2)。这种 pH 变化在

试样周围尤其明显，因此 Mg(OH)2会优先在试样表面

沉积，并从第 5 天开始能够被 XRD 检测出来，对照

图 4、5、7 的结果，可以断定，试样表面的疏松沉积

物就是 Mg(OH)2。 
Mg(OH)2 层结构疏松，而且在早期只出现在局部

区域。文献[11−12]的作者认为，Mg(OH)2会按下式分

解： 
 
Mg(OH)2→MgO+H2O                         (5) 
 

该 MgO/Mg(OH)2 膜对试样具有保护作用，所以

腐蚀只发生在无膜的部位[11−12]。试样腐蚀速度因此下

降。第 5 天能观察到及检测到 Mg(OH)2，相应地，试
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样的腐蚀速率在此时显著降低(图 1)。Mg(OH)2的形核

与长大在抑制腐蚀的同时消耗了 OH−，因此溶液 pH
的变化在第 3 天至第 5 天也变得平缓(图 2)。但是，在

本实验中，MgO 的含量太少而没有被 XRD 检测到。 
浸泡 7 d 后，试样表面的针状团簇达到峰值，分

析表明该团簇富积大量的 Cl 元素，说明其中可能含有

大量 MgCl2。Staiger 等[5]指出，Cl−既会破坏 Mg(OH)2

膜，也能够直接对 Mg 产生腐蚀，其反应机理如下： 
 
Mg(OH)2+Cl−→MgCl2+2OH−                             (6) 
 
Mg + 2Cl−→MgCl2                           (7) 
 

MgCl2 在水中的溶解度超过 Mg(OH)2，因此其沉

淀于试样表面的量很少，难以被 XRD 探测。又由于

部分 Mg(OH)2转化成 MgCl2并溶解，导致浸泡 7 d 后

Mg(OH)2 的量也减少到 XRD 的分辨率以下，故此时

在 XRD 谱中只有金属镁的衍射峰出现(图 7)。 
MgCl2在 SBF 中是不稳定的。在浸泡早期，其形

成速率超过了溶解速率，所以在 3~7 d 中试样表面的

针状富 Cl 团簇增加。随着镁的溶解，离子浓度积

[Mg2+][Cl−]增大，MgCl2的形成驱动力和速率都降低，

所以针状团簇减少乃至消失。事实上，Cl−是加速 Mg
腐蚀的重要成分[13−15]。Li 等[16]将 SBF 中的[Cl−]从 103 
mmol/L 降低到 18 mmol/L，并用于考察 Mg 的耐蚀性，

结果发现浸泡 14 d 后试样质量没有减少，而相同的试

样在标准的 SBF 中仅仅 10 d 就全部溶解了。 
本实验过程中，所有试样表面都能检测到 Cl 元素

(表 3)，说明一直有少量 MgCl2沉积于试样表面。当局

部有大量 Cl 聚集时，就出现针状团簇，否则观察不到

特殊的沉积物形态。 
 
3.2  腐蚀的物理过程 

Mg 在 SBF 中的腐蚀是一个电化学过程，其溶解

是局部进行的，损伤形态主要是裂纹和腐蚀坑。根据

Song 等[10]的研究，镁的腐蚀过程中尽管会出现腐蚀

坑，但它与具有自催化效应的点蚀是不一样的。所以

Mg 的腐蚀在宏观上是均匀的，而不是只在一些特定

的腐蚀坑发生加速溶解。 
Mg 的电极电位很低，因而其中的杂质元素较多

的部位往往成为阴极而受到保护。由于试样在腐蚀前

经过扩散退火，成分是均匀的，所以网状裂纹比较均

匀地分布于试样表面。同时，晶界是杂质聚集的位置，

其电位高于晶内，故裂纹和腐蚀坑均不易起源于晶界

(图 6)。 
成分分析表明(表 2)，浸泡 7 d 后蚀坑中的沉积物

含 Cl 元素，而 21 d 后蚀坑中的沉积物不含 Cl 元素，

反映出 Cl 在局部的富积和 MgCl2 的高溶解度是造成

腐蚀坑的重要原因。 
 
3.3  HA 的沉淀 

SBF 是一种过饱和溶液，溶液存放一定时间后会

自发沉淀出羟基磷灰石(HA)[8]。而且 HA 的溶解度随

pH 升高而降低[17]。Mg 的溶解会导致溶液 pH 升高(图
2)，尤其在试样的附近 pH 会高于溶液整体，这有利

于 HA 析出。事实上，在实验的前 7 d 中，试样表面

确实沉积了较多的 Ca、P 元素(表 2、3)。但是由于

Mg2+在很多条件下都会延迟乃至阻止 HA 结晶[18−20]，

所以 Ca、P 元素的沉积并没有导致 HA 或其它磷酸钙

陶瓷在试样表面结晶。 
浸泡 21 d 后，试样表面只剩下很少的 Ca、P(表

3)，截面成分分析结果(表 2)说明随着 Mg(OH)2 的形

成，前期沉淀的 Ca、P 又重新进入溶液，HA 在 Mg
表面析出的条件也就丧失了。可见，Mg(OH)2 沉积层

实际上成为了镁表面吸附 Ca、P 元素和析出 HA 的屏

障。XRD 分析发现(图 8)，尽管由于镁的溶解，SBF
中必然存在大量Mg2+，但HA仍然在游离沉淀中结晶。

由此可以判断，抑制 Mg(OH)2层的形成是诱导 HA 在

镁表面结晶的必要条件。 
 

4  结论 
 

1) 镁在 SBF 中的腐蚀在宏观上是均匀的，但微

观上是局部进行的。其损伤形式主要是网状裂纹和腐

蚀坑，这些裂纹和腐蚀坑并非起源于晶界。随着时间

延长，试样腐蚀速率降低，溶液 pH 升高。 
2) 从第 5 天起，试样表面能够观察到疏松的

Mg(OH)2沉积层，该沉积物随时间延长而增加，到 21 
d 时覆盖了整个试样。浸泡早期可以观察到富积 Cl 元
素的针状团簇，这种团簇在第 7 天达到最多，而后消

失。针状团簇是造成腐蚀坑的重要原因。 
3) 浸泡早期，试样表面有较多的 Ca、P 元素沉积，

但是 21 d 以后，只有很少的 Ca、P 残留下来。试样表

面从未发现任何磷酸钙陶瓷相，21 d 后溶液的游离沉

淀中形成了 HA。说明抑制 Mg(OH)2层的形成是诱导

HA 在镁表面结晶的必要条件。 
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