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ＭｇꎬＣａ 元素对可降解 Ｚｎ 合金组织性能影响
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摘　 　 　 要: 采用 Ｘ 射线衍射、扫描电子显微镜、光学显微镜、室温拉伸和浸泡失重法研究了挤压态纯 Ｚｎ 和

Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 ０６ꎬ０􀆰 １５ꎬ０􀆰 ３) (质量分数)合金微观组织、力学性能和体外降解速率. 结果表明:
２００ ℃挤压后ꎬ纯 Ｚｎ 晶粒尺寸达到 １００ μｍꎻＺｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金中晶粒尺寸均维持在 １５ ~ ２０ μｍ 之间ꎬ并
存在第二相 Ｍｇ２Ｚｎ１１和 ＣａＺｎ１３ . 随着 Ｃａ 含量增加ꎬＣａＺｎ１３含量逐渐增加ꎬ且当 Ｃａ 质量分数达到 ０􀆰 １５％ 以上时

ＣａＺｎ１３尺寸达到 １５ ~ ５０ μｍ. 纯 Ｚｎ 的屈服强度和延伸率分别为 ６４ ＭＰａ 和 １４％ ꎬＺｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金随着

Ｃａ 含量增加屈服强度由 １８０ ＭＰａ 提高到约 ２００ ＭＰａꎬ延伸率则逐渐由 １８％ 降低到 ６％ . 纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ －
ｘＣａ 合金在 ＳＢＦ 溶液中降解速率维持在 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １５ ｍｍ􀅰ａ － １ꎬ而且随 Ｃａ 的添加降解速率略有降低.
关　 键　 词: Ｚｎ －Ｍｇ － Ｃａ 合金ꎻ反向热挤压ꎻ显微组织ꎻ力学性能ꎻ降解速率
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　 　 生物可降解金属材料要具有适宜的降解速

率、良好的生物相容性、良好的加工性和适宜的力

学性能. 目前可降解金属材料的研究主要集中于

镁合金[１ － ２]和铁合金[３ － ４] . 而锌及锌合金作为新

型可降解植入材料逐渐受到越来越多的关注ꎬ文
献[５ － ６]指出 Ｚｎ 及 Ｚｎ 合金具有良好的生物相

容性和适宜的降解速率ꎬ作为可降解金属材料具

有潜在的应用优势.



　 　

作为可降解植入材料必须要具有足够的力学

性能以实现足够的支撑或固定作用ꎬ例如 Ｅｒｉｎｃ
等[７]曾提出镁合金作为可降解骨固定材料需满

足室温屈服强度大于 ２００ ＭＰａꎬ延伸率大于 １５％ ꎻ
在 模 拟 人 体 体 液 时 的 降 解 速 率 应 小 于

０􀆰 ５ ｍｍ􀅰ａ － １ . 而纯锌力学性能差ꎬ无法满足这样

的力学性能要求[８ － ９] . 目前为了开发新型可降解

锌基植入材料ꎬ通常选择人体自身含有的金属元

素作为合金化元素进行合金化处理ꎬ例如 Ｍｇꎬ
ＣａꎬＳｒꎬ并结合变形处理以提高其力学性能[６ꎬ８ － ９] .
其中 Ｌｉ 等[８] 所制备的挤压态 Ｚｎ － １Ｍｇ － １Ｃａ 合

金屈服强度和抗拉强度分别达到 ２００ ＭＰａ 和 ２５０
ＭＰａꎬ延伸率为 ５％ 左右ꎬ力学性能较同条件下纯

Ｚｎ 显 著 提 高ꎻ 浸 泡 失 重 测 得 降 解 速 率 为

０􀆰 ０９ ｍｍ􀅰ａ － １ . Ｚｎ 合金中添加质量分数各 １％ 的

ＭｇꎬＣａ 元素后形成第二相 ＭｇＺｎ２ 和 ＣａＺｎ１３ꎬ大
量第二相在一定程度上提高合金强度ꎬ但是也会

对合金塑性产生负面影响. 针对 Ｚｎ － Ｍｇ － Ｃａ 合

金ꎬ本实验为降低合金中第二相含量选择添加质

量分数为 ０􀆰 ２％ 的 Ｍｇ 以及不同含量 Ｃａꎬ并对合

金进行反向热挤压ꎬ研究不同 Ｃａ 含量对挤压态

Ｚｎ －Ｍｇ － Ｃａ 合金微观组织和性能的影响ꎬ从而

为可降解 Ｚｎ 基合金设计及制备提供参考依据.

１　 实验材料和实验方法

首先ꎬ利用纯 Ｚｎ(质量分数 ９９􀆰 ９５％ )、纯 Ｍｇ
(质量分数 ９９􀆰 ９５％ )、纯 Ｃａ(质量分数 ９９􀆰 ９％ )作
为原料ꎬ通过熔炼、浇铸获得 ϕ ６０ ｍｍ × １８０ ｍｍ
的纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ(ｘ ＝ ０ꎬ ０􀆰 ０６ꎬ ０􀆰 １５ꎬ
０􀆰 ３)(质量分数)铸锭. 先于 ３００ ℃下保温 ２ ｈꎬ然
后 ３４０ ℃下保温 ２ ｈ 对铸锭进行均匀化处理. 将
去皮之后的锭坯和模具在 ２００ ℃下保温 ３０ ｍｉｎ
后进行反向挤压ꎬ其挤压比为 １６ꎬ获得直径为

１２ ｍｍ的合金棒材. 在挤压态合金棒材的头尾两

端分别取样ꎬ利用电感耦合等离子体原子发射光

谱法( ＩＣＰ － ＡＥＳꎬＯｐｔｉｍａ ４３００ＤꎬＰＥ)测定合金元

素含量ꎬ如表 １ 所示.
对挤压棒材纵截面上的显微组织进行表征.

利用 ＯＬＹＭＰＵＳ 公司生产的 ＧＸ７１ 倒置式金相显

微镜对金相组织进行观察ꎻ利用荷兰生产的

ＰＷ３０４０ / ６０ 型 Ｘ 射线分析仪进行物相分析ꎬ扫描

速度为 ３(°) / ｍｉｎꎻ利用日本电子生产的 ＪＳＭ －
６５１０Ａ 扫描电镜观察合金中第二相形貌.

对挤压棒材进行室温拉伸实验ꎬ仪器为岛津

株式会社生产的 ＡＧ －Ｘ１００ ｋＮ 万能材料试验机.

拉伸实验按照 ＧＢ / Ｔ２２８􀆰 １—２０１０«金属材料常温

拉伸试验方法»进行ꎬ试样标距为 ２５ ｍｍꎬ标距段

直径为 ５ ｍｍ. 拉伸过程中横梁移动速度均为

１􀆰 ５ ｍｍ / ｍｉｎ.

表 １　 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金中 ＭｇꎬＣａ元素的组成
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｇ ａｎｄ Ｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ

合金
ｗ(Ｍｇ) / ％ ｗ(Ｃａ) / ％

顶部 底部 顶部 底部

Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ ０􀆰 ２１８ ０􀆰 ２１３ — —
Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ０６Ｃａ ０􀆰 １８７ ０􀆰 １７０ ０􀆰 ０６１ ０􀆰 ０６６
Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 １５Ｃａ ０􀆰 １５９ ０􀆰 １３６ ０􀆰 １５５ ０􀆰 １５２
Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ３Ｃａ ０􀆰 １７５ ０􀆰 １４５ ０􀆰 ３３３ ０􀆰 ３２７

　 　 体外降解速率根据 ＳＢＦ 溶液中浸泡失重法

计算. ＳＢＦ 溶液配制时依次加入 ８􀆰 ０３５ ｇ / Ｌ ＮａＣｌꎬ
０􀆰 ３５５ ｇ / Ｌ ＮａＨＣＯ３ꎬ０􀆰 ２２５ ｇ / Ｌ ＫＣｌꎬ０􀆰 ２３１ ｇ / Ｌ
Ｋ２ＨＰＯ４􀅰３Ｈ２Ｏꎬ０􀆰 ３１１ ｇ / Ｌ ＭｇＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ３９ ｍＬ /
Ｌ ＨＣｌ (１ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ０􀆰 ２９２ ｇ / Ｌ ＣａＣｌ２ꎬ０􀆰 ０７２ ｇ / Ｌ
Ｎａ２ＳＯ４ꎬ ６􀆰 １１８ ｇ / Ｌ ＴＲＩＳꎬ ０ ~ ５ ｍＬ / Ｌ ＨＣｌ
(１ ｍｏｌ / Ｌ) . 实验方法为:将试样表面用砂纸打磨

并清洗干净ꎬ然后在 ３７ ℃ꎬｐＨ ７􀆰 ４ 的 ＳＢＦ 溶液中

浸泡ꎬＳＢＦ 溶液每 ４８ ｈ 更换一次ꎬ样品表面积与

溶液体积之比为 １ ｃｍ２ ∶ ２０ ｍＬ. 浸泡不同时间之后

将样品取出ꎬ并在 ２００ ｇ / Ｌ ＣｒＯ３ 溶液中清洗去除

试样表面腐蚀产物. 降解速率通过式(１)计算:

ｖ ＝
ｍ０ －ｍｔ

Ａ × ｔ . (１)

其中ꎬｍ０ 为试样腐蚀前的质量ꎬｇꎻｍｔ 为试样浸泡

一定时间去除降解产物后的质量ꎬｇꎻＡ 为试样的

表面积ꎬｍ２ꎻｔ 为浸泡时间ꎬｄꎻ腐蚀速率 ｖ 的单位

是 ｇ􀅰ｍ － ２􀅰ｄ － １ . 最终根据 ３ 个试样降解速率求平

均值.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金显微组织

图 １ 所示为在 ２００ ℃反向挤压后得到纯 Ｚｎ
及 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ(ｘ ＝ ０ꎬ０􀆰 ０６ꎬ０􀆰 １５ꎬ０􀆰 ３)纵截

面上的金相组织ꎬ从图中可以获得合金晶粒变化

情况. 首先ꎬ所有合金纵截面上晶粒均为等轴状ꎬ
说明纯 Ｚｎ 及 Ｚｎ 合金在 ２００ ℃下挤压过程中经历

了动态再结晶ꎬ并在变形结束后的冷却过程中经

历亚动态再结晶ꎬ导致晶粒一定程度的长大. 其
次ꎬ对比挤压态纯 Ｚｎ 可见ꎬ添加 Ｍｇ 元素之后晶

粒尺寸显著细化ꎬ由纯 Ｚｎ 的 １００ μｍ 左右减小到

Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 的 ２０ μｍ 左右ꎬ随着 Ｃａ 元素的进一
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步添加ꎬ合金的晶粒尺寸并没有进一步细化ꎬ仍保 持在 １５ ~ ２０ μｍ 之间.

图 １　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金显微组织(图中箭头所示为挤压方向)
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒｕｄｅｄ Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ (ａｒｒｏｗ ｆｏｒ ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ)

(ａ)—纯 Ｚｎꎻ (ｂ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇꎻ (ｃ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ０６Ｃａꎻ (ｄ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 １５Ｃａꎻ (ｅ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ３Ｃａ.

　 　 进一步对合金中第二相进行表征. 首先ꎬ通过

ＸＲＤ 对合金进行物相分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ可
知ꎬ合金中添加的 Ｍｇ 元素以 Ｍｇ２Ｚｎ１１相存在ꎻ而
添加的 Ｃａ 元素则以 ＣａＺｎ１３存在ꎬ且随着 Ｃａ 含量

增加 ＣａＺｎ１３相的衍射峰强度增加ꎬ说明其含量逐

渐增加. 其次ꎬ通过 ＳＥＭ － ＢＳＥ 对合金中第二相

形貌、大小进行观察ꎬ如图 ３ 所示. 其中衬度较浅

的为基体 Ｚｎꎻ四种合金中均含有明显的衬度较深

的第二相颗粒ꎬ大小约为 ０􀆰 ５ ~ ５ μｍꎬ结合 ＥＤＳ

(图 ３ｅ) 结果确定其为 Ｍｇ２Ｚｎ１１ . 此外ꎬ在 Ｚｎ －
０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 １５ / ０􀆰 ３Ｃａ 合金中发现了与基体衬度

非常接近的另一种第二相ꎬ结合 ＥＤＳ 结果 (图

３ｆ)确定其为 ＣａＺｎ１３ꎬ如图 ３ｃꎬ图 ３ｄ 中箭头所示ꎬ
其大小约在 １５ ~ ５０ μｍ 之间ꎬ超过 Ｚｎ 基体晶粒

尺寸. 根据 Ｚｎ － Ｃａ 二元合金相图可知 Ｃａ 在 Ｚｎ
中固溶度非常小ꎬ而铸造时非平衡凝固作用使得

Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ０６Ｃａ 合金中 Ｃａ 仍会以 ＣａＺｎ１３的

形式存在ꎬ如图 ２ 中所示 ＣａＺｎ１３衍射峰.

图 ２　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｄｉｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｔｒｕｄｅｄ Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ

　 　 上述合金中第二相 Ｍｇ２Ｚｎ１１沿挤压方向呈不

连续的条状分布ꎬ这与金相组织观察相符. 由于这

些第二相粒子的存在抑制了再结晶晶粒的长大ꎬ
最终使得合金的晶粒得到细化. 而第二相 ＣａＺｎ１３

由于其尺寸较大、分布较集中ꎬ阻碍晶粒长大的作

用并不明显ꎬ所以合金中 Ｃａ 元素含量增加后晶

粒尺寸并没有进一步细化.
２􀆰 ２　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ室温拉伸性能

对挤压态纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金进

行室温拉伸实验ꎬ其拉伸应力 － 应变曲线如图 ４
所示. 纯 Ｚｎ 的屈服强度和抗拉强度分别为

(６３􀆰 ８ ± １􀆰 ４)ＭＰａ和(１１０􀆰 ７ ± １０􀆰 １)ＭＰａꎬ延伸率

为(１４􀆰 ３ ± ６􀆰 ３)％ ꎻＺｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 合金的屈服强度

和抗拉强度分别达到 ( １８２􀆰 ８ ± ４􀆰 ２ ) ＭＰａ 和

(２４０􀆰 ７ ± ７􀆰 ５)ＭＰａꎬ而且延伸率仍保持在(１８􀆰 ７ ±
４􀆰 ３)％ ꎻ在Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 基础上继续添加 Ｃａꎬ合金

强度继续增加ꎬ但是增加幅度很小ꎬ当 Ｃａ 质量分

数达到 ０􀆰 ３％ 时ꎬ其屈服强度和抗拉强度分别达

到(２０２􀆰 ８ ± ２􀆰 ０) ＭＰａ 和 (２５９􀆰 ３ ± ２􀆰 ３) ＭＰａꎬ较
Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 分别提高了 ２０ ＭＰａ 左右ꎻ但是 Ｚｎ －
０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 三元合金的延伸率显著下降ꎬ当 Ｃａ
质量分数为 ０􀆰 ０６％ 时ꎬ延伸率达到(１２􀆰 ５ ± ２)％ ꎬ
当 Ｃａ 质量分数为 ０􀆰 １５％ 和 ０􀆰 ３％ 时ꎬ延伸率则降

低到 ６％ 左右.
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图 ３　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金 ＳＥＭ －ＢＳＥ照片
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ￣ＢＳＥ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒｕｄｅｄ Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣

ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ
(ａ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇꎻ (ｂ)—Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ０６Ｃａꎻ

(ｃ)—Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ －０􀆰 １５Ｃａꎻ (ｄ)—Ｚｎ －０􀆰 ２ －Ｍｇ －０􀆰 ３Ｃａꎻ
(ｅ)—图 ３ｄ 中(１)处 ＥＤＳ 结果ꎻ
( ｆ)—图 ３ｄ 中(２)处 ＥＤＳ 结果.

图 ４　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金室温拉伸曲线
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｅｘｔｒｕｄｅｄ

Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

结合合金微观组织演变可见ꎬ添加 ＭｇꎬＣａ 后

合金强度提高源于细晶强化、第二相强化. 其中ꎬ
细晶强化可以用 Ｈａｌｌ － Ｐｅｔｃｈ 关系表示ꎬ对 Ｚｎ
而言[１０]:

σ０􀆰 ２ ＝ ３２􀆰 ３ ＋ ２２０ × ｄ － １ / ２ . (２)
其中ꎬｄ 为平均晶粒尺寸ꎬμｍ. 所以ꎬ细晶强化对

纯 Ｚｎ 屈服强度贡献为 ５４􀆰 ３ ＭＰａꎬ与实验测定相

近ꎬ而对 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金的贡献则为 ８０ ~
９０ ＭＰａ. 实验测定 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金屈服强

度为 １８０ ~ ２００ ＭＰａꎬ那么在 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 合金中

Ｍｇ２Ｚｎ１１对屈服强度贡献约为 ９０ ~ １００ ＭＰａꎬ而添

加 Ｃａ 之后形成的 ＣａＺｎ１３ 的贡献则仅有 １０ ~
２０ ＭＰａ. 据此可知晶粒细化与 Ｍｇ２Ｚｎ１１对 Ｚｎ 合金

强化效果接近ꎬ而且显著高于 ＣａＺｎ１３ .
挤压态 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金拉伸断口形貌

如图 ５ 所示. 断口均由解理面与撕裂棱组成ꎬ呈现

典型的脆性解理断裂特征. 随着 ＭｇꎬＣａ 元素添

加ꎬ合金晶粒尺寸减小ꎬ晶界以及晶界上细小第二

相阻碍解理裂纹扩展ꎬ使得解理面尺寸逐渐减小ꎬ
同时宏观上仍保持较高的延伸率. 而当 ＣａＺｎ１３尺

寸显著增大后ꎬ裂纹在第二相与基体之间扩展ꎬ断
口中出现不规则形状断面ꎬ宏观上导致合金延伸

率迅速降低.

图 ５　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金拉伸断口形貌
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｆｒａｃｔｕｒｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｅｘｔｒｕｄｅｄ Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣

ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ
(ａ)—纯 Ｚｎꎻ (ｂ)—Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇꎻ (ｃ)—Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ －０􀆰 ０６Ｃａꎻ

(ｄ)—Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ －０􀆰 １５Ｃａꎻ (ｅ)—Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ －０􀆰 ３Ｃａ.

根据上述结果ꎬ为获得力学性能良好的可降

解 Ｚｎ －Ｍｇ － Ｃａ 合金ꎬ其 Ｃａ 元素的添加量应控

制在比较小的范围ꎬ同时还应调整制备工艺ꎬ以获

得更加细小、弥散分布的 ＣａＺｎ１３ 相颗粒ꎬ从而进

一步调控其力学性能.
２􀆰 ３　 挤压态 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金的降解速率

在 ３７ ℃ꎬｐＨ ７􀆰 ４ 的 ＳＢＦ 溶液中浸泡失重测

定 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金体外降解速率ꎬ其结果

如图 ６ 所示. 五种合金的腐蚀速率随浸泡时间的

变化规律相同ꎬ在浸泡初期腐蚀速率较大ꎬ但随浸

泡时间延长ꎬ合金表面腐蚀产物逐渐增加ꎬ阻碍腐

蚀进程ꎬ对合金起到一定的保护作用ꎬ使得腐蚀速

率逐渐降低.
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图 ６　 Ｚｎ －０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ合金腐蚀速率随浸泡时间的变化
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒｕｄｅｄ ｐｕｒｅ Ｚｎ ａｎｄ

Ｚｎ￣０􀆰 ２Ｍｇ￣ｘＣａ ａｌｌｏｙｓ ｃｈａｎｇｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｔｉｍｅ

对比不同合金腐蚀速率可见ꎬ在浸泡初期

(１ ~ ４ ｄ)纯 Ｚｎ 的腐蚀速率最大ꎬ而 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ
合金的腐蚀速率变化幅度最小ꎻ当浸泡时间超过

４ ｄ 之后ꎬ纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 合金的腐蚀速率接

近ꎬ大约为 ３ ｇ􀅰ｍ － ２􀅰ｄ － １ (或 ０􀆰 １５ ｍｍ􀅰ａ － １ )ꎻ而
Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ(ｘ ＝ ０􀆰 ０６ꎬ０􀆰 １５ꎬ０􀆰 ３)三种合金

稳定速率接近且小于纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 合金ꎬ
大约为 ０􀆰 ５ ~ ２ ｇ􀅰ｍ － ２􀅰ｄ － １ (或 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １ ｍｍ􀅰
ａ － １)ꎬ这与 Ｚｎ － １Ｍｇ － １Ｃａ 合金[８]０􀆰 ０９ ｍｍ􀅰ａ － １的

体外降解速率接近. 可见少量 Ｃａ 元素的添加能

够降低 Ｚｎ 合金在 ＳＢＦ 溶液中的降解速率.
Ｚｎ 合金体外降解过程可以表示为[１１]

阳极反应:Ｚｎ→Ｚｎ２ ＋ ＋ ２ｅ － ꎬ (３)
阴极反应:２Ｈ２Ｏ ＋Ｏ２ ＋ ４ｅ － →４ＯＨ － ꎬ (４)
总反应:２Ｚｎ ＋Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ→２Ｚｎ(ＯＨ) ２ . (５)
腐蚀过程中会消耗 Ｏ２ꎬ最终 Ｚｎ 表面形成不

溶于水的 Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎬ并阻碍腐蚀的进行. 但是由

于 ＳＢＦ 溶液中 Ｃｌ － 存在会使 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 逐渐发生

溶解ꎬ即
Ｚｎ(ＯＨ) ２ ＋ ２Ｃｌ － →Ｚｎ２ ＋ ＋ ２ＯＨ － ＋ ２Ｃｌ － ꎬ(６)

使得腐蚀速率达到稳定. 而合金元素 Ｃａ 在降解

后形成的 Ｃａ２ ＋ 则会使 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 膜层更加致密ꎬ
从而抑制反应(６)的进行ꎬ使合金降解速率降低.

本研究中 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ －
０􀆰 ０６Ｃａ 合金的力学性能均优于铸态和部分变形

态的镁合金ꎬ而且降解速率显著低于目前文献中

报道的大部分镁合金[１２ － １３] . 此外ꎬ根据前述 Ｅｒｉｎｃ
等[７]所提出性能指标可见ꎬＺｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 和 Ｚｎ －
０􀆰 ２Ｍｇ － ０􀆰 ０６Ｃａ 合金均可以满足上述要求ꎬ有望

成为一种新型的可降解植入材料. 而针对可降解

锌基合金体内、体外系统的生物相容性评价仍需

深入进行.

３　 结　 　 论

１) Ｚｎ 中添加质量分数 ０􀆰 ２％ 的 Ｍｇ 形成

Ｍｇ２Ｚｎ１１相ꎬ而在 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 基础上随着 Ｃａ 含

量的增加形成了 ＣａＺｎ１３ 相. Ｚｎ － Ｍｇ 及 Ｚｎ －
０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 合金晶粒尺寸均在 １５ ~ ２０ μｍ 之

间ꎬ显著小于纯 Ｚｎ 晶粒尺寸.
２) Ｚｎ 中添加质量分数 ０􀆰 ２％ 的 Ｍｇ 之后ꎬ合

金强度较纯 Ｚｎ 提高了 ２ ~ ３ 倍ꎬ而延伸率与纯 Ｚｎ
相当ꎻ随着 Ｃａ 含量增加ꎬ合金屈服强度和抗拉强

度较 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 合金逐渐增加ꎬ而延伸率逐渐降

低到 ６％ ꎬ并且合金均呈现典型的解理断裂.
３) 纯 Ｚｎ 和 Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ － ｘＣａ 在 ＳＢＦ 溶液

中降解速率约为 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 １５ ｍｍ􀅰ａ － １ . 纯 Ｚｎ 与

Ｚｎ － ０􀆰 ２Ｍｇ 降解速率接近ꎬ而添加 Ｃａ 元素后合

金降解速率不同程度降低.
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