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Аннотация: Последние годы наблюдается значительный рост интереса к магнию и его сплавам. Эти материа-

лы обладают уникальным комплексом свойств: легкость и прочность открывают широкие перспективы использо-

вания их в качестве конструкционных материалов в авиастроении и космической отрасли, а способность раство-

ряться в живом организме и хорошая биосовместимость позволяют изготавливать из магниевых сплавов хирурги-

ческие имплантаты, способные с течением времени полностью рассасываться в теле человека без вреда для его 

здоровья. Материалы для изделий столь ответственного назначения нуждаются в самом детальном исследовании 

их свойств, в том числе коррозионных, включая кинетику изменения скорости коррозии и стадийность развития 

коррозионных повреждений. Поэтому для получения полной картины протекания процесса коррозии, помимо 

традиционных ex-situ методов, таких как оценка скорости коррозии по потере массы образца и исследование мор-

фологии коррозионных повреждений посредством оптической или конфокальной лазерной сканирующей микро-

скопии (КЛСМ), важно применять in-situ методы, позволяющие получать данные непосредственно во время экс-

перимента, а не по его завершении. В работе проведено комплексное исследование коррозии коммерческих маг-

ниевых сплавов ZK60 и AZ31 в условиях, имитирующих условия внутри живого организма (температура, состав 

коррозионной среды и ее циркуляция) с использованием in-situ методов, включающих оценку скорости коррозии 

по выходу водорода и видеомониторинг поверхности образца. Результаты показали, что сплав AZ31 является бо-

лее коррозионно-стойким, чем ZK60. Кроме того, AZ31 оказался склонным к нитевидной поверхностной корро-

зии, в то время как ZK60 продемонстрировал интенсивное развитие язвенной коррозии. На основе сравнения дан-

ных, полученных in-situ и ex-situ методами, сделаны выводы об их основных различиях и особенностях. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Идея создать легкий, прочный и биосовместимый 

саморастворяющийся имплантат долгие годы будора-

жит научное сообщество и становится целью сотен ис-

следователей. На данный момент в мире существует 

биорезорбируемая керамика и полимеры, металличе-

ские же материалы представлены сплавами на основе 

железа, цинка или магния [1]. По сравнению с другими 

материалами магниевые сплавы имеют ряд неоспори-

мых преимуществ: они существенно прочнее биорезор-

бируемых полимеров, керамики и сплавов на основе 

цинка, имеют плотность и механические характери-

стики, близкие к костной ткани человека, при этом 

скорость их резорбции значительно выше, чем у спла-

вов на основе железа, растворяющихся в организме 

десятки лет [2]. 

К сожалению, последнее достоинство является в то 

же время и недостатком: высокая скорость коррозии 

(резорбции) провоцирует интенсивное выделение газо-

образного водорода, что приводит к образованию в тка-

нях газовых карманов, полостей в кости в местах креп-

ления имплантата, а в критических случаях даже может 

вызывать развитие обширной подкожной эмфиземы [3]. 

Кроме того, не следует забывать, что слишком быстрое 

растворение имплантата может привести к его выходу из 

строя до полного заживления костных тканей.  

Поэтому задачей большинства исследователей в этой 

области помимо улучшения механических характери-

стик является повышение стойкости сплава к коррозии. 
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С этой целью применяется легирование магния та-

кими элементами, как цинк, алюминий и некоторые  

другие. 

Поскольку цинк сам по себе является основой для 

биорезорбируемых сплавов, его биосовместимость не 

вызывает сомнений. Помимо этого, цинк положительно 

влияет на механические свойства и повышает стойкость 

к коррозии путем снижения влияния вредных приме-

сей, таких как железо и никель [4]. В сочетании с ред-

коземельными элементами, например иттрием и гадо-

линием, цинк в магниевых сплавах способен формиро-

вать так называемую LPSO-фазу, значительно улуч-

шающую как механические, так и коррозионные свой-

ства материала [5, 6]. Все это делает цинк одним из ос-

новных легирующих элементов для магниевых биоре-

зорбируемых сплавов. 

Другой популярной лигатурой у данного класса ма-

териалов является алюминий. Известно, что алюминий 

способствует значительному повышению как механи-

ческих характеристик, поскольку мелкие частицы ин-

терметаллидной фазы Mg17Al12 приводят к дисперсион-

ному упрочнению, так и коррозионной стойкости спла-

ва за счет образования более плотной пассивирующей 

пленки на поверхности [7]. С технологической точки 

зрения алюминий также оказывает положительное 

влияние: увеличение количества алюминия в сплаве 

снижает температуру линии солидуса, улучшая тем 

самым его литейные свойства [8]. В то же время слиш-

ком высокая концентрация алюминия в биорезорби-

руемых сплавах считается нежелательной ввиду того, 

что ионы Al3+ могут оказывать негативное влияние на 

нервную систему и провоцировать болезнь Альцгейме-

ра [9; 10]. 

Вместе с цинком и алюминием нередко использует-

ся цирконий. Он обладает относительно невысокой рас-

творимостью в магниевой матрице, однако положи-

тельно влияет на структуру его сплавов, поскольку 

мелкие нерастворившиеся частицы циркония выступа-

ют в роли центров кристаллизации, обеспечивая фор-

мирование мелкозернистой равноосной структуры [10]. 

Цирконий слабо влияет на цитотоксичность [11], на-

пример, в работе [12] было установлено, что содержа-

ние циркония в сплаве около 1 % не влияет на жизне-

способность клеток, что говорит о его хорошей биосо-

вместимости. Помимо этого, в коррозионной среде 

цирконий способствует образованию более плотной 

пассивирующей гидроксидной пленки, что повышает 

сопротивление сплава коррозии [10]. В то же время 

отмечается, что большие концентрации циркония могут 

давать обратный эффект, поскольку частицы циркония 

и образуемых им интерметаллидных фаз выступают в ро-

ли гальванопар, провоцируя электрохимическую корро-

зию [12]. С опорой на литературные данные в настоя-

щей работе для исследования выбраны сплавы систем 

Mg-Zn-Zr и Mg-Al-Zn с низким содержанием циркония 

и алюминия, исходя из положительного влияния такой 

лигатуры как на механические, так и на коррозионные 

свойства. 

Для прогнозирования срока службы биорезорби-

руемых имплантатов необходимо четкое понимание 

зависимости скорости коррозии (ее изменения) от вре-

мени и стадийности развития коррозионных поврежде-

ний на поверхности. К сожалению, эти данные не могут 

быть определены с помощью ex-situ методик, таких как 

гравиметрический метод измерения скорости коррозии, 

а также анализ морфологии коррозионных поврежде-

ний посредством оптической или электронной микро-

скопии. Поэтому для установления особенностей кине-

тики коррозионного процесса выбранных биорезорби-

руемых материалов в данной работе были привлечены 

современные in-situ методы: видеомониторинг поверх-

ности образца и метод измерения скорости коррозии по 

объему выделившегося водорода, основанный на том, 

что растворение магния в водных растворах солей  

и кислот всегда сопровождается выделением водорода, 

количество которого прямо пропорционально количе-

ству растворенного магния [13]. Измеряя объем выде-

лившегося водорода, возможно в любой момент экспе-

римента узнать скорость коррозии и, соответственно, 

отследить ее изменение со временем. Данный метод 

использовался в наших предыдущих работах [14; 15], 

показав высокую точность и информативность. 

Цель работы – определение особенностей кинетики 

процесса коррозии магниевых биорезорбируемых спла-

вов, включая изменение скорости коррозии со време-

нем и стадийность развития коррозионных поврежде-

ний на поверхности образца. 

 

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Материалами исследования послужили магниевые 

сплавы ZK60 и AZ31, химический состав которых при-

веден в таблице 1. Для определения химического соста-

ва использовался оптико-эмиссионный спектрометр 

Thermo Fisher Scientific ARL 4460 OES. Сплав ZK60 

поставлялся в виде экструдированного прутка, AZ31 

представлял собой лист металла после горячей прокат-

ки. Оба материала имели мелкозернистую структуру: 

средний размер зерна составлял порядка 3 мкм для 

ZK60 и 10 мкм для AZ31, структура приведена на рис. 1.

 

 

 
Таблица 1. Химический состав материалов для исследования, вес. % 

Table 1. Chemical composition of the materials for the study, % wt.  

 

 

Сплав Al Zn Zr Fe Cu Mn Ce Si 

AZ31 4,473 0,887 <0,001 0,002 0,003 0,312 0,017 0,008 

ZK60 0,002 5,417 0,471 0,001 0,002 0,005 0,002 0,003 
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a 

 

b 

Рис. 1. Микроструктура сплавов (сканирующая электронная микроскопия): a – AZ31; b – ZK60 

Fig. 1. Microstructure of alloys (scanning electron microscopy): a – AZ31; b – ZK60 

 

 

 

Из указанных сплавов были изготовлены прямо-

угольные образцы 15×10×3 мм с отверстием диаметром 

1,5 мм. Вырезка образцов ZK60 велась из середины 

прутка поперек направления экструзии, образцы AZ31 

были вырезаны поперек прокатки. Все образцы были 

предварительно отшлифованы на наждачной бумаге 

#2500, промыты в этаноле с применением ультразвуко-

вой ванны, высушены потоком холодного воздуха  

и взвешены на аналитических весах с точностью 0,0001 г. 

Испытания заключались в выдержке образцов в корро-

зионной среде – водном растворе хлорида натрия (кон-

центрация 0,9 %). Данная среда представляет собой, по 

сути, медицинский физиологический раствор для инфу-

зий и используется для коррозионных испытаний биоре-

зорбируемых сплавов [16]. Испытания проходили при 

постоянной температуре 37±1 °С, автоматически под-

держиваемой термостатом LOIP LT-111 P, жидкость не-

прерывно перемешивалась при помощи перистальтиче-

ского насоса. Объем коррозионной ячейки составлял 5 л. 

Внутри ячейки на оснастке, напечатанной на 3D-прин-

тере из полиэтилена (PETG), образец подвешивался при 

помощи нити из стекловолокна, над ним располагались 

воронка для сбора выделяющегося водорода и мерная 

бюретка для оценки его объема. Во избежание абсорб-

ции водорода пластиком все элементы, контактирую-

щие с образцом или потоком исходящего от него газа, 

были выполнены из стекла. За коррозионной ячейкой 

располагалась камера Eakins с разрешением 38 МП   

и длиннофокусным объективом с увеличением ×5–×100 

для видеомониторинга поверхности образца. Дополни-

тельная камера использовалась для фиксации текущего 

объема водорода в бюретке. Для измерения уровня pH 

среды применялся pH-метр Mettler Toledo Delta 320. 

Длительность испытаний составляла 120 ч, по завер-

шении которых с образца удаляли продукты коррозии 

согласно [17; 18]. Далее образец промывали в этаноле, 

сушили, взвешивали и исследовали морфологию кор-

розионных повреждений посредством конфокальной  
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лазерной сканирующей микроскопии (КЛСМ) при по-

мощи микроскопа Olympus Lext OLS 4000. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

На рис. 2 представлены данные измерения скорости 

коррозии. Как четко видно на гистограмме (рис. 2 а), 

сплав ZK60 оказался значительно менее коррозионно-

стойким, чем AZ31, о чем свидетельствует разница в 

скорости коррозии между ними на один порядок. При 

этом данные, полученные по объему выделившегося 

водорода и по потере массы образца, для сплава ZK60 

существенно отличаются, в то время как для AZ31 – 

практически равны.  

На рис. 3 и рис. 4 приведены результаты видеомо-

ниторинга поверхности образцов во время эксперимен-

та, а также снимок поверхности и карта высот, полу-

ченные посредством КЛСМ после снятия продуктов 

коррозии. Продукты коррозии удалялись химически, 

путем погружения в раствор 200 г CrO3 + 10 г AgNO3 + 

1000 мл H2O в ультразвуковой ванне. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Коррозионные кривые показывают, что скорость 

коррозии сплава ZK60 возрастает со временем, придавая 

графику параболический вид, тогда как у сплава AZ31 

она остается неизменной в течение эксперимента. Изме-

рения уровня pH демонстрируют менее заметную разни-

цу между образцами: в течение первых суток в обоих 

случаях pH интенсивно повышается, достигая значений 

9,1 у сплава ZK60 и 7,65 у AZ31, после чего выходит на 

плато и не изменяется даже в случае возрастающей ско-

рости коррозии. Похожий эффект наблюдался в работах 

[20; 21] на магниевых сплавах с кальцием. 

При помощи видеомониторинга поверхности было 

установлено, что образец из сплава ZK60 в течение

 

 

 

 

a 

 

b 

Рис. 2. Скорость коррозии на базе испытания 120 ч (a)  

и коррозионные кривые по выходу водорода и изменения кислотности (b) исследованных материалов 

Fig. 2. Corrosion rate for tests during 120 hours (a)  

and corrosion curves for hydrogen output and acidity change (b) for the materials under the study

Вектор науки ТГУ. 2021. № 2 21



Мягких П.Н., Мерсон Е.Д., Полуянов В.А., Мерсон Д.Л.   «In-situ исследование процесса коррозии магниевых биорезорбируемых…» 

  

               

 a b c 

               

 d e f 

Рис. 3. Фотоснимки внешнего вида образца сплава ZK60,  

выдержанного в коррозионной среде в течение 12 (а), 24 (b), 48 (c) и 84 (d) ч;  

внешний вид (e) и карта высот (f) образца,  

снятые по завершении эксперимента после удаления продуктов коррозии 

Fig. 3. Pictures of physical form of the ZK60 alloy sample  

aged in corrosion environment during 12 (а), 24 (b), 48 (c) and 84 (d) hours;  

physical form (e) and a heightmap (f) of a sample  

taken upon the completion of an experiment after the corrosion products removal 

 

 

 

первых 24 ч практически полностью покрывается язва-

ми, при этом процесс образования новых язв не оста-

навливается и продолжается в течение всего экспери-

мента. После 80 ч выдержки в коррозионной среде от 

образца начинают отщепляться небольшие частицы 

металла, преимущественно со стороны его торцов. Это 

хорошо объясняет большую разницу между скоростью 

коррозии, определенной по выходу водорода и грави-

метрическим методом: вследствие отщепления метал-

лических частиц масса образца значительно снижается, 

в то время как на изменение объема водорода в бюретке 

это никак не влияет. Нижняя часть образца пострадала 

существенно больше верхней, что, предположительно, 

связано со скоплением наверху пузырей газообразного 

водорода, препятствующих прямому контакту коррози-

онной среды с поверхностью металла. Как видно из 

карты высот, многие язвы имеют очень большую глу-

бину, причем некоторые из них являются сквозными. 

Совершенно иные особенности коррозии демонстри-

рует сплав AZ31. В первые 24 ч образец покрывается се-

тью следов нитевидной коррозии, после чего картина на 

лицевой поверхности практически не изменяется с тече-

нием времени; медленному разрушению подвергаются 

лишь торцы образца. Глубина следов нитевидной кор-

розии столь мала, что они незаметны на карте высот  

(рис. 4 f). По окончании эксперимента коррозионные язвы 

были обнаружены только на торцевых гранях образца. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Сплав ZK60 показал предрасположенность к интен-

сивно развивающейся язвенной коррозии. После 120 ч 

выдержки в коррозионной среде состава 0,9 % NaCl на 

его поверхности образовались сквозные повреждения. 

Скорость коррозии данного сплава возрастала в тече-

ние всего эксперимента и по его окончании составила 

8,4 и 11 мм/год соответственно по выходу водорода  

и потере массы. 

2. Принципиально иное коррозионное поведение про-

демонстрировал сплав AZ31: 1) его скорость коррозии 
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Рис. 4. Фотоснимки внешнего вида образца сплава AZ31, 

выдержанного в коррозионной среде в течение 12 (а), 24 (b), 48 (c) и 84 (d) ч; 

внешний вид (e) и карта высот (f) образца, 

снятые по завершении эксперимента после удаления продуктов коррозии 

Fig. 4. Pictures of physical form of the AZ31 alloy sample 

aged in corrosion environment during 12 (а), 24 (b), 48 (c) and 84 (d) hours; 

physical form (e) and a heightmap (f) of a sample 

taken upon the completion of an experiment after the corrosion products removal 

 

 

 

оставалась неизменной в течение всего времени экспе-

римента (120 ч); 2) коррозионных язв на поверхности 

не наблюдалось; 3) сплав проявил склонность к ните-

видной коррозии; 4) скорость коррозии составила 0,46 

и 0,5 мм/год соответственно по выходу водорода и по-

тере массы. 

3. Изменение кислотности коррозионной среды ока-

зывает незначительное влияние на скорость коррозии 

исследованных сплавов. 

4. Результаты измерения скорости коррозии, полу-

ченные in-situ и ex-situ методами, оказались близкими 

для сплава AZ31 и заметно отличающимися для сплава 

ZK60. Обнаруженное расхождение в случае сплава 

ZK60 объясняется отщеплением металлических частиц 

в процессе коррозии. 
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Abstract: The interest in magnesium and its alloys considerably increases in recent years. These materials have  

a unique complex of properties: light-weight and strength make magnesium alloys promising structural materials for  

the aircraft industry and space application, and ability to resorb in vivo conditions and good biocompatibility allow pro-

ducing biodegradable surgical implants of magnesium alloys, which can resorb in a human body without detriment to 

health. The materials for such demanding applications require detailed investigation of their properties, such as corrosion, 

including the kinetics of corrosion rate and staging of corrosion damage on the surface. To obtain a full view of the corro-

sion process, in addition to common ex-situ methods such as the corrosion rate evaluating using the weight loss method 

and the morphology corrosion damage investigation by optical or confocal laser scanning microscopy (CLSM), it is im-

portant to use modern in-situ methods. In-situ methods allow obtaining data immediately during the experiment and not 

after its completion. The authors carried out a comprehensive study of the corrosion process of the commercial ZK60 and 

AZ31 magnesium alloys in the simulated human-body environment (temperature, corrosion media composition, circula-

tion of corrosion media) using in-situ methods, including hydrogen evolution corrosion rate evaluating and video-

observation of a sample surface. The results show that AZ31 alloy is more corrosion-resistant than ZK60 alloy. Moreover, 

AZ31 alloy is prone to filiform surface corrosion, and ZK60 alloy exhibits severe pitting corrosion. Based on the compari-

son of the data obtained by in-situ and ex-situ methods, the authors concluded on their main differences and features. 

Keywords: magnesium alloys; corrosion; biodegradable materials; in-situ study. 
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