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Аннотация: Биорезорбируемые магниевые сплавы представляют собой один из наиболее перспективных ма-

териалов для костных хирургических имплантатов за счет сочетания ряда уникальных характеристик: высокой 

прочности, небольшого веса, модуля Юнга, близкого к костному, и низкой цитотоксичности. Важнейшей характе-

ристикой является скорость коррозии, которая определяет время эксплуатации имплантата. На данный момент 

основные усилия исследователей направлены на поиск материала с коррозионными свойствами, обеспечивающи-

ми сохранение эксплуатационных свойств имплантата в течение периода заживления кости. Большинство работ 

по данной теме посвящено исследованию влияния химического состава сплава. В то же время известно, что 

структура материала также способна оказывать большое влияние на коррозию, например, измельчение зерна   

в некоторых случаях способно изменить даже ее тип. Кроме того, материалы с одинаковыми количественными 

показателями коррозии могут существенно отличаться в плане стадийности их накопления. Исследованы биоре-

зорбируемые магниевые сплавы WZ31 и ZX10 в двух состояниях: литом (крупнозернистом) и после всесторонней 

изотермической ковки и осадки (мелкозернистом), с применением современных in-situ методов, позволяющих 

отслеживать динамику изменения скорости коррозии, а также стадийность развития коррозионных повреждений 

на поверхности образца. К таким методам относятся определение скорости коррозии по выходу водорода и ви-

деомониторинг поверхности образца во время коррозионного воздействия. Испытания проводились в условиях, 

аналогичных условиям человеческого тела, таким как температура, состав коррозионной среды и уровень pH. По-

лученные результаты показали, что тип коррозии сплава WZ31 изменяется с уменьшением размера зерна с отно-

сительно равномерной на сильно локализованную. Сплав ZX10, напротив, продемонстрировал снижение скорости 

коррозии с уменьшением размера зерна, но ее тип не изменился.  

Ключевые слова: магниевые сплавы; WZ31; ZX10; биорезорбируемые материалы; коррозия; стадийность про-

цесса коррозии. 
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ВВЕДЕНИЕ 

С середины XX века магний и его сплавы остаются 

одними из самых перспективных материалов, в том 

числе для изготовления деталей летательного и назем-

ного транспорта, в ракетостроении и даже медицине. 

Изначально магний привлекал внимание исследовате-

лей и инженеров своей рекордной удельной прочно-

стью: будучи в полтора раза легче алюминиевых спла-

вов, деформируемые магниевые сплавы лишь незначи-

тельно уступают им по прочностным характеристикам. 

Например, широко известный сплав МА14 имеет проч-

ность, сравнимую с прочностью дюралюмина Д1. Более 

того, недавние исследования показывают, что магниевые 

сплавы при специальной обработке становятся по проч-

ности сопоставимыми с углеродистыми сталями [1; 2]. 

Это открывает новые широкие возможности, в первую 

очередь в авиастроении и космической отрасли, а также 

в двигателестроении и автомобильной индустрии.  

Последние два десятка лет активно исследуется дру-

гое уникальное свойство этих материалов – способ-

ность растворяться в живом организме без вреда его 

здоровью. На данный момент это подтверждено много-

численными исследованиями как in vitro (на клеточных 

культурах) [2; 3], так и in vivo (на животных) [4; 5]. 

Кроме того, магниевые сплавы имеют модуль Юнга, 
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близкий к человеческой кости [6; 7]. Совокупность этих 

свойств делает магний и его сплавы наиболее перспек-

тивными материалами для создания саморастворяю-

щихся хирургических имплантатов. На сегодняшний 

день в хирургии в качестве материалов для временных 

имплантатов применяются нерастворяющиеся изделия 

из титановых сплавов и сталей, а также самораство-

ряющиеся имплантаты из биорезорбируемых полиме-

ров, таких как полилактид [8; 9]. Существенным недос-

татком этих материалов является то, что для первых 

требуется повторная операция по их извлечению, а вто-

рые имеют слишком низкие механические характери-

стики, что значительно ограничивает возможности их 

применения. Магниевые сплавы этих недостатков ли-

шены, а значит, активное их внедрение в качестве ма-

териала временных имплантатов для остеосинтеза мо-

жет избавить от необходимости лишний раз травмиро-

вать организм пациента проведением повторной опера-

ции. Следует учитывать, что такое применение диктует 

необходимость сочетания в материале большого коли-

чества разнообразных характеристик. Помимо того, что 

он должен иметь высокую прочность и пластичность, 

эти характеристики должны сохраняться в присутствии 

коррозионной среды, поскольку жидкости человеческо-

го тела насыщены различными ионами, в первую оче-

редь Cl
ˉ
, что делает их достаточно агрессивными. Сплав 

также не должен содержать компонентов, которые 

могли бы нанести вред здоровью, например таких ле-

гирующих элементов, как кадмий, который способен 

угнетать активность ферментных систем и приводить  

к серьезным нарушениям работы организма. И наконец, 

сплав должен обладать оптимальными коррозионными 

характеристиками: скоростью коррозии и ее типом. 

Скорость коррозии должна быть такой, чтобы имплан-

тат не терял эксплуатационных свойств в течение всего 

периода заживления. Если говорить о типе коррозии, то 

общая равномерная коррозия является самой благопри-

ятной, а язвенная, питтинговая, напротив, наиболее 

нежелательной, поскольку сильные коррозионные по-

вреждения, локализованные в наиболее ответственных 

частях изделия (например, в месте крепления к кости), 

могут привести к преждевременному выходу импланта-

та из строя и даже травмированию пациента, что кате-

горически недопустимо. 

Все перечисленные выше свойства могут быть зада-

ны путем введения в магний легирующих элементов. 

Исходя из анализа литературных данных, наиболее 

распространенными в исследовательских работах явля-

ются системы легирования «магний – цинк – цирконий» 

(например, сплав ZK60), «магний – алюминий – цинк» 

(AZ31, AZ91) и «магний – иттрий – редкоземельные 

элементы» (WE43). Данные системы обрели популяр-

ность в первую очередь ввиду того, что уже давно при-

менялись в качестве конструкционных материалов в дру-

гих приложениях, например, марки ZK60 и AZ31 – это 

аналоги отечественных сплавов МА14 и МА2-1, ис-

пользуемых в промышленности. Тем не менее для при-

менения в медицине данные системы легирования име-

ют ряд недостатков. Так, в работах [2; 10] показано, что 

сплав ZK60 имеет неприемлемо высокую скорость кор-

розии и цитотоксичность, кроме того, он склонен к об-

разованию многочисленных сквозных язв. Сплавы с алю-

минием существенно более стойки к воздействию аг-

рессивных сред, например, скорость коррозии сплава 

AZ31 на порядок ниже, чем у сплава ZK60 [10]. В то же 

время многие исследователи скептически относятся  

к возможности практического применения сплавов с алю-

минием в реальных медицинских изделиях, поскольку 

известно, что ионы Al
3+

 способствуют развитию болез-

ни Альцгеймера и рака молочной железы [11; 12]. 

Сплавы с редкоземельными металлами (РЗМ) пока не 

проявили негативных свойств в этом плане, однако 

влияние РЗМ на организм человека мало изучено, а мно-

гие исследователи относят некоторые из них к токсич-

ным веществам [13]. Ситуация усугубляется тем, что 

вводятся РЗМ в магний комплексно, а значит, контроли-

ровать содержание конкретного элемента в материале 

проблематично. Это означает, что даже если будут из-

вестны безвредные концентрации конкретных РЗМ, 

обеспечивать их в готовом биорезорбируемом сплаве 

будет довольно сложно. С другой стороны, РЗМ, как  

и иттрий, совместно с цинком способны образовывать  

в магниевых сплавах так называемую LPSO-фазу, значи-

тельно повышающую механические свойства материала. 

Все это заставляет исследователей по всему миру 

искать новые системы легирования с учетом недостат-

ков уже имеющихся. По результатам многочисленных 

работ к наиболее перспективным можно отнести систе-

мы Mg–Zn–Ca и Mg–Y–Zn. Влияние всех химических 

элементов этих систем хорошо изучено, более того, Zn 

и Ca являются крайне важными элементами в обмене 

веществ, как и магний. В то же время в литом состоя-

нии эти сплавы имеют сравнительно невысокие проч-

ностные характеристики, для улучшения которых они 

часто подвергаются термической и термомеханической 

обработке. Коррозионные свойства при этом тоже ме-

няются, например, по результатам нашей предыдущей 

работы [6] скорость коррозии сплава Mg–1%Zn–0,2%Ca 

в растворе Рингера при измельчении зерна снижается в 

несколько раз, кроме того, вместо неглубоких, но рас-

пространенных по всей поверхности язв образуются 

одиночные глубокие. Из этого можно заключить, что 

измельчение зерна может одновременно иметь как по-

ложительный, так и отрицательный эффект. Кроме то-

го, согласно графикам, приведенным в той же работе, 

скорость коррозии крупнозернистого материала имеет 

склонность увеличиваться со временем, из чего стано-

вится очевидным, что при исследовании коррозионных 

свойств необходимо также давать оценку динамике их 

изменения со временем.  

Цель исследования – определение влияния размера 

зерна и распределения частиц вторичных фаз на кине-

тику коррозионных процессов биорезорбируемых маг-

ниевых сплавов ZX10 и WZ31, в частности на стадий-

ность появления коррозионных повреждений и дина-

мику изменения скорости коррозии. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Полученные в виде отливки (крупнозернистое состоя-

ние) сплавы ZX10 и WZ31 для измельчения структуры 

были подвергнуты всесторонней изотермической ковке  

с последующей осадкой в интервале температур 325–

425 °С (ВИК+О). Термомеханическая обработка спла-

вов WZ31 и ZX10 выполнялась в ИПСМ РАН (г. Уфа). 

Общий химический состав, приведенный в таблице 1, 
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Таблица 1. Химический состав сплавов, вес. % 

Table 1. Chemical composition of alloys, % wt. 

 

 

Сплав Mg Zn Zr Ca Y Fe Mn Si Al Cu 

ZX10 
Осн. 

0,844 0,032 0,167 – 0,004 0,007 0,008 0,014 0,001 

WZ31 0,881 0,077 – 2,27 0,004 0,003 0,008 0,008 0,001 

 

 

 

был определен при помощи оптико-эмиссионного спек-

трометра Thermo Fisher Scientific ARL 4460 OES.  

Для исследования структуры применялся скани-

рующий электронный микроскоп (СЭМ) Zeiss Sigma 

Gemini с двумя аналитическими приставками Ametek 

EDAX: для прецизионного анализа химического соста-

ва методом энергодисперсионной спектрометрии (ЭДС, 

EDX) и для анализа дифракции обратно-отраженных 

электронов (EBSD). Исследование структуры включало 

в себя определение размера зерна, снятие карты кри-

сталлографических ориентаций (IPF-map) и анализ хи-

мического состава включений примесей и вторичных 

фаз. Пробоподготовка образцов для изучения структу-

ры включала механическую шлифовку, полировку на 

безводных алмазных суспензиях с размером абразив-

ных частиц 3, 1 и 0,5 мкм и ионное травление в уста-

новке Hitachi IM4000 Plus.  

Образцы для испытаний были вырезаны при помо-

щи электроэрозионного станка с ЧПУ Sodick AG400L 

LN2W, имели плоскую прямоугольную форму и разме-

ры 15×10×2 мм, в верхней части образцов на сверлиль-

ном станке были просверлены отверстия Ø1 мм, кото-

рые служили для подвешивания в коррозионной среде. 

В случае сплавов после ВИК+О вырезка осуществля-

лась поперек пластины, в случае литых сплавов – вдоль 

цилиндрической отливки на расстоянии полурадиуса от 

ее центра. Из каждого исследованного материала было 

вырезано по 2 образца для коррозионных испытаний  

и по 1 образцу для исследования микроструктуры. Об-

разцы, предназначавшиеся для испытаний, шлифова-

лись на сухую на наждачной бумаге #2500, промыва-

лись в этаноле в ультразвуковой ванне, сушились пото-

ком воздуха и взвешивались на лабораторных весах  

с точностью 0,0001 г. 

Коррозионные испытания включали в себя выдержку 

в течение 7 дней в растворе Хэнкса следующего состава: 

8 г/л NaCl; 0,185 г/л CaCl2∙2H2O; 0,4 г/л KCl; 0,06 г/л 

KH2PO4; 0,1 г/л MgCl2∙6H2O; 0,06 г/л MgSO4∙7H2O; 

0,48 г/л Na2HPO4∙12H2O; 0,35 г/л NaHCO3; 1 г/л D-Глю-

коза по аналогии с [14–16]; емкость коррозионной 

ячейки 5 л. Во время испытаний обеспечивалась темпе-

ратура 37 °С, циркуляция коррозионной среды и под-

держание pH на уровне 7,2–7,8 путем автоматической 

замены части коррозионной среды. Скорость коррозии 

во время испытаний оценивалась по выходу водорода, 

образующегося в ходе растворения магния, по аналогии 

с работами [17; 18], регистрация уровня водорода в бю-

ретке осуществлялась автоматически один раз в час. 

Состояние поверхности образца фиксировалось каме-

рой с разрешением 38 МП, частота съемки – один раз  

в 120 с. По завершении испытаний образец извлекался 

из коррозионной ячейки, после чего с его поверхности 

удалялись продукты коррозии в водном растворе 

20%CrO3+1%AgNO3 по ГОСТ Р 9.907. Далее образец 

промывался в этаноле в ультразвуковой ванне, сушился 

потоком холодного воздуха и повторно взвешивался  

с целью определения разницы масс до и после испыта-

ния. Затем поверхность образца изучалась посредством 

конфокального лазерного сканирующего микроскопа 

(КЛСМ) Olympus LEXT OLS 4000, позволяющего по-

строить 3D-модель объекта и прецизионно оценить 

глубину коррозионных повреждений.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ  

Микроструктура и химический состав 

На рис. 1 продемонстрированы результаты анализа 

микроструктуры сплава ZX10. Для литого состояния 

характерны большие разориентированные зерна со 

средним размером 400 мкм. После ВИК+О это значение 

уменьшилось на 2 порядка и составило ~4 мкм. Иссле-

дование посредством СЭМ и ЭДС выявило 2 вида 

включений, встречающихся в сплаве как с мелким, так 

и с крупным зерном: частицы формы, близкой к прямо-

угольнику, содержащие повышенную концентрацию Zr, 

а также некоторое количество таких элементов, как Al 

и Fe, и частицы неправильной формы размером  

2–5 мкм, состоящие преимущественно из Ca и его окси-

да. Частицы, состоящие из Zr и небольшого количества 

Al и Fe, вероятнее всего, являются вредными включе-

ниями, связанными атомами Zr. Второй же вид вклю-

чений представляет собой частицы не растворившегося 

в матрице Ca, аналогичные фазе, наблюдаемой на ди-

фрактограмме в работе [19], где был использован сплав 

того же химического состава и обработки. 

На рис. 2 показаны результаты анализа микрострук-

туры и включений литого сплава WZ31. По результатам 

EBSD-анализа было выявлено наличие недетектируе-

мых областей (на рис. 2 а и 2 b показаны черным), бо-

лее детальный анализ которых было решено провести 

посредством ЭДС и СЭМ (рис. 2 c). Согласно результа-

там ЭДС недетектируемые области имеют химический 

состав, соответствующий LPSO-фазе Mg12YZn. Были 

выявлены прямоугольные частицы, вероятнее всего 

представляющие собой не растворившийся в магниевой 

матрице иттрий. 

На рис. 3 приведены результаты анализа микрострук-

туры и включений сплава WZ31 после ВИК+О. Как  

и в литом состоянии, зерна не имеют преимущественной 

кристаллографической ориентации, однако наблюдают-

ся области, где зерна вытянуты в одном направлении. 
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Рис. 1 Структура (карты кристаллографических ориентаций) сплава ZX10: 

а – в литом состоянии; b – после ВИК+О; c, d – морфология и химический состав включений 

Fig. 1. The ZX10 alloy structure (IPF-maps): 

а – as-cast; b – after MIF+P; c, d – the morphology and chemical composition of inclusions 

 

 

 

Химический состав частиц включений и вторичных фаз 

аналогичен литому сплаву, в то же время матрица стала 

более насыщенной мелкими включениями, содержа-

щими Y и Zn, очевидно ввиду измельчения LPSO-фазы 

при термомеханической обработке. 

Коррозионные испытания 

Результаты видеомониторинга поверхности приве-

дены на рис. 4. Можно заметить, что процессы корро-

зии сплава ZX10 в обоих состояниях довольно схожи,  

в то время как для WZ31 наблюдаемая картина сильно 

зависит от состояния материала.  

Кривые выхода водорода и скорость коррозии, рассчи-

танная по объему выделившегося водорода и по результа-

там гравиметрического анализа, приведены на рис. 5.  

Карты высот, полученные при помощи КЛСМ, про-

демонстрированы на рис. 6, из которого видно, что для 

сплава ZX10, а также для мелкозернистого WZ31 ха-

рактерны глубокие одиночные коррозионные повреж-

дения, при этом основная часть поверхности образца 

остается практически нетронутой. В случае сплава 

WZ31 в литом состоянии язвы, напротив, многочислен-

ны, но не глубоки. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для сплава ZX10 в обоих состояниях и мелкозерни-

стого WZ31 соблюдается следующая стадийность про-

цесса коррозии: первые 6–12 ч происходит бурная пас-

сивация поверхности, сопровождающаяся интенсивным 

выделением водорода, затем следует стадия замедления 

коррозионных процессов – графики на рис. 5 в этот 

момент выходят на плато, и по прошествии двух суток 

для литого ZX10 и трех суток для сплавов после 

1 mm 60 um 
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Рис. 2. Структура сплава WZ31 в литом состоянии: 

a – карта кристаллографических ориентаций зерен;  

b – детализированный фрагмент 1 на рис. 2 a;  

c – фрагмент 1 на рис. 2 a в контрасте вторичных электронов с химическим составом частиц вторичной фазы 

Fig. 2. The structure of as-cast WZ31 alloy:  

a – IPF-map; b – the detailed area outlined by the frame 1 in fig. 2 a;  

c – the detailed area outlined by the frame 1 in fig. 2 a imaged in the contrast  

of secondary electrons with chemical composition of secondary phase particles 

 

 

 

ВИК+О кривая выхода водорода устремляется вверх, 

сигнализируя об ускорении коррозионных процессов. 

Этому этапу соответствует стадия роста и углубления 

одиночных локальных очагов коррозии. В ряде работ 

[20] выдвигалось предположение, что продукты корро-

зии сами по себе могут являться катодом по отношению 

к магнию и способны образовывать гальванопару с мат-

ричным металлом, что ведет к его ускоренному коррози-

онному растворению в электролите. В таком случае уве-

личение скорости коррозии на стадии углубления язв  

у сплава ZX10 и мелкозернистого WZ31 можно объяс-

нить накоплением большого количества продуктов кор-

розии внутри язвы. Образующиеся таким образом по-

вреждения, как видно из результатов КЛСМ, имеют очень
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