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Аннотация 
Целью статьи был синтез и изучение структуры, качественного и количественного составов, а также защитных 
свойств в модельном растворе Хэнка фосфатсодержащих конверсионных покрытий на легированных редкоземель-
ными элементами сплавах магния WE43, ZRE1 и QE22. 
Методами сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионного и рентгенофазового анализа изучена 
морфология, микроструктура, элементный и фазовый составы легированных редкоземельными элементами маг-
ниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43, а также конверсионных покрытий, формируемых на их поверхности в процес-
се фосфатирования. С помощью линейной вольтамперометрии и электрохимической импедансной спектроскопии 
изучены кинетические особенности коррозии исследуемых образцов магниевых сплавов в растворе Хэнка (рН = 
7.4), имитирующем внутреннюю среду организма, до и после фосфатирования.
Установлено, что фосфатирование магниевых сплавов, легированных редкоземельными элементами, приводит к 
образованию на их поверхности малорастворимых плотных мелкозернистых покрытий с ярко выраженной кри-
сталлической структурой толщиной от 16 до 21 мкм. Полученные конверсионные покрытия характеризуются 
следующим элементным составом: Са ≈ 40 мас. %; Р ≈ 15 мас. %; О ≈ 35 мас. %. Показано, что кристаллическая 
структура фосфатсодержащего покрытия представлена фазой брушита (CaHPO4·2H2O).
В результате проведения электрохимических исследований коррозионного поведения магниевых сплавов в мо-
дельном растворе Хэнка (рН = 7.4) было установлено, что плотность тока коррозии уменьшается в ряду QE22, ZRE1, 
WE43 и составляет iкорр, А/см2: 5.2·10–5; 2.5·10–5; 2.0·10–5. Полученные конверсионное покрытие на основе брушита 
способствует снижению скорости коррозии магниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 7.8 и 6.3 раза соответст-
венно. 
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1. Введение
В последнее время в медицинском материа-

ловедении все больше внимания уделяется био-
разлагаемым сплавам магния [1, 2]. Конструкци-
онные материалы на основе магния и его спла-
вов отличаются низкой плотностью, сравнимой 
с плотностью человеческой кости, а также хоро-
шей переносимостью организмом [3]. Магний 
является активным металлом, поэтому его кор-
розия в водных средах сопровождается интен-
сивным выделением водорода. Быстрая и не-
однородная коррозия магния в средах живого 
организма ограничивает его использование в 
качестве материала для изготовления ортопе-
дических имплантатов. Для повышения меха-
нических свойств и коррозионной прочности 
магний легируют различными металлами (Zn, 
Al, Mn, Nd, Ce, Y, Ca и др.) [4, 5]. Однако превы-
шение предельных количеств легирующих до-
бавок, особенно Al, Zn и редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ), может способствовать снижению 
коррозионной устойчивости и биосовместимо-
сти сплавов, а также повышению токсичности 
образующихся продуктов коррозии [6–8].

Для повышения коррозионной устойчиво-
сти и биосовместимости используют различные 
физические (лазерная обработка, магнетронное 
напыление, интенсивная пластическая дефор-
мация) [12–14], химические (конверсионные 
покрытия) [15–20] и электрохимические (анод-
но-плазменное анодирование, электрофорети-
ческое осаждение) [21–25] способы обработки 
поверхности сплавов магния, а также наносят 
покрытия на основе биополимеров [9–11]. Сре-
ди перечисленных способов химическое нане-
сение конверсионных покрытий (КП) является 
наиболее простым, доступным, позволяет об-
рабатывать изделия сложной геометрической 
конфигурации. Методом химической обработ-
ки могут быть получены КП на основе фтори-
дов магния [16, 17, 26], фосфатов цинка [27, 28], 
стронция [18], магния [28, 29], кальция [15, 28, 
30–32]. 

Способ получения на сплавах магния КП на 
основе фторидов является экологически опас-
ным, так как для этих целей используют 20–
40%-ный раствор HF, пары которой оказывают 

сильное раздражающе действие на органы ды-
хания, глаза и кожу человека. Наиболее эколо-
гически и экономически обоснованным явля-
ются способы получения КП на основе фосфатов 
биоактивных металлов (Ca, Mg, Zn). Материалы 
на основе двухводного гидрофосфата кальция, 
соответствующего кристаллической структуре 
брушита, не токсичны, обладают высокой био-
совместимостью, проявляют остеокондуктивные 
свойства, а также интегрируются в костный мат-
рикс при ремоделировании здоровой кости, что 
существенно облегчает остеоинтеграцию им-
плантата [33, 34]. Защитные свойства КП на ос-
нове CaHPO4·2H2O зависят от их микроструктуры 
и пористости. Наиболее плотные КП с высокими 
антикоррозионными свойствами формируются 
при pH раствора фосфатирования ≈2.8–3.5 и 
температурах синтеза 37–70 °С [15, 35–38]. По-
лучение и защитные свойства данного вида КП 
детально изучены для чистого магния [15,38] и 
сплавов на основе системы Mg-Al-Zn (серия AZ) 
[28, 30–32, 35–37]. Использование данного типа 
покрытий позволяет снизить скорость корро-
зии легированных алюминием и цинком спла-
вов магния в модельных биологических средах 
до 62 раз [28]. Однако известно, что алюминий 
вреден для нейронов [39] и остеобластов [40], а 
также связан с деменцией и болезнью Альцгей-
мера [39]. Магниевые сплавы, содержащие ред-
коземельные элементы (РЗЭ), представляют зна-
чительный интерес для научных и практических 
исследований в области создания биоразлагае-
мых материалов. Данная группа сплавов харак-
теризуется высокими прочностными характери-
стики и хорошей биосовместимостью. Модифи-
кация поверхности данной группы сплавов КП 
на основе брушита позволяет увеличить их кор-
розионную устойчивость в биологических сре-
дах организма, а также снизить цитотоксичность 
поверхности имплантата.  

Целью данной работы был синтез и изуче-
ние структуры, качественного и количественно-
го составов, а также защитных свойств в модель-
ном растворе Хэнка фосфатсодержащих конвер-
сионных покрытий на легированных редкозе-
мельными элементами сплавах магния WE43, 
ZRE1 и QE22.

Для цитирования: Поспелов А. В., Касач А. А., Цыганов А. Р., Курило И. И. Получение и свойства конверсионных 
фосфатсодержащих покрытий на легированных редкоземельными элементами сплавах магния. Конденсированные 
среды и межфазные границы. 2024;25(3): 504–517. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12226
For citation: Paspelau А. V., Kasach A. A., Tsyganov A. R., Kurilo I. I. Preparation and properties of conversion phosphate-
containing coatings on magnesium alloys doped with rare earth elements. Condensed Matter and Interphases. 2024;26(3): 
504–517. https://doi.org/10.17308/kcmf.2024.26/12226



506

2. Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования использо-

вали образцы магниевых сплавов марок QE22, 
ZRE1 и WE43, номинальные составы которых 
представлены в табл. 1. 

Образцы сплавов нарезали на заготовки раз-
мером 30×20×5 мм3, которые затем механически 
шлифовали наждачной бумагой P1000 и P2000 в 
среде 96%-ного этанола.

Для получения фосфатсодержащих конвер-
сионных покрытий использовали раствор следу-
ющего состава, моль/дм3: Ca(NO3)2 – 0.2; H3PO4 – 
0.3. Значение водородного показателя раствора 
доводили до 3.0 ± 0.1 добавлением 3 М раство-
ра NaOH. Время нанесения покрытий составля-
ло 60 мин при температуре 70±2 °С. 

Морфологию и микроструктуру поверхности 
полученных покрытий исследовали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа JSM-
5610 LV (Jeol), оснащенного энергодисперсион-
ным рентгеновским спектрометром EDX JED-
2201 (Jeol Ltd.). Для определения фазового соста-
ва исследуемых образцов использовали рентге-
новский дифрактометр D8 Advance (Bruker AXS). 
Материал катода – Cu (Ka-1.5406 Å). Регистрацию 
дифрактограмм проводили в диапазоне 2q от 5 
до 80° при шаге сканирования 0.05 °/с. Иденти-
фикацию фаз проводили с помощью программ-
ного обеспечения Match по положению и отно-
сительной интенсивности полученных пиков с 
использованием эталонной базы дифракцион-
ных данных COD (Crystallography Open Database).

Коррозионное поведение образцов спла-
вов магния изучали в растворе Хэнка, следую-
щего состава, г/дм3: NaCl – 8; KCl – 0.2; CaCl2 – 
0.14; MgSO4·7H2O – 0.1; MgCl2·7H2O – 0.10; 
Na2HPO4·2H2O – 0.06; KH2PO4 – 0.06; NaHCO3 – 
0.35; pH – 7.4. 

Электрохимические исследования прово-
дили на потенциостате/гальваностате Autolab 

PGSTAT 302N, модернизированным модулем 
импедансной спектроскопии FRA 32N, в трех-
электродной ячейке с боковым креплением ра-
бочего электрода. Геометрическая площадь ра-
бочего электрода – 1 см2. Электродом сравне-
ния служил насыщенный хлоридсеребрянный, 
а противоэлектродом – платиновый электрод. 
Время установления стационарного потенциа-
ла – 30 мин. Потенциодинамические поляриза-
ционные кривые снимали в диапазоне потен-
циалов от –200 мВ до +200 мВ относительно ста-
ционарного потенциала при линейной скоро-
сти развертки потенциала 1 мВ/с. Спектры им-
педанса снимали при значении стационарного 
потенциала в диапазоне частот измерения от 105 
до 10–2 Гц. Время стабилизации стационарного 
потенциала составляло 30 мин. Анализ спект-
ров, подбор эквивалентных схем и расчет пара-
метров их элементов проводили с использова-
нием программного обеспечения «ZView». Все 
электрохимические исследования проводились 
не менее трех раз. 

3. Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены СЭМ изображения 

поверхности образцов магниевых сплавов до 
(рис.  1а–в) и после (рис. 1д–е) нанесения КП. 
В структуре магниевых сплавов QE22 (рис. 1а), 
ZRE1 (рис. 1б) и WE43 (рис. 1в) присутствуют 
участки, характерные для интерметалличе-
ских частиц (ИМЧ). В табл. 2 представлены ре-
зультаты точечного EDX анализа поверхности 
исходных образцов. Согласно полученным дан-
ным, сплав QE22 состоит из магниевой матрицы 
и ИМЧ, обогащенных неодимом (27.3 мас. %), се-
ребром (8.5 мас. %) и незначительным количе-
ством циркония (0.4 мас. %). ИМЧ сплава ZRE1 
преимущественно содержат цинк (19.1 мас. %) и 
церий (9.9 мас. %). В магниевой матрице сплава 
WE43 содержится до 5.6 мас. % неодима, нали-

Таблица 1. Элементный состав используемых сплавов магния 

Содержание в сплаве, мас. %
Сплав ZRE1

Zn РЗЭ Zr Si Cu Mn Ni Mg
2.7 3.18 0.53 0.01 0.01 0.2 0.001 баланс

Сплав QE22
Ag Nd Zr Cu Ni Mg

2.0–3.0 1.7–2.5 0.4–1.0 0.1 0.01 баланс
Сплав WE43

Y Nd РЗЭ Zr Mg
3.7 3.2 0.96 0.51 баланс
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чие которого может быть обусловлено термиче-
ской обработкой сплава в процессе его изготов-
ления. По сравнению с другими сплавами WE43 
характеризуется наличием ИМЧ меньшего раз-
мера, длина и ширина которых варьируется от 
10 до 70 мкм. ИМЧ этого сплава состоят из нео-
дима ≈ 20 мас. %; иттрия ≈ 4.5 мас. %; празеоди-
ма ≈ 1 мас. %; церия ≈ 0.5 мас. % (табл. 2).

Химическая обработка образцов магниевых 
сплавов приводит к формированию на их по-
верхности зернистых и шероховатых покрытий 
(рис. 1г–е). Как видно из представленных дан-
ных, наиболее неоднородной структурой обла-
дает КП на сплаве QE22 (рис. 1г), что, вероятно, 
обусловлено наличием в его составе серебра, от-
личающегося относительно низкой реакцион-
ной способностью. 

Полученные КП преимущественно состоит 
из кальция, фосфора и кислорода, что указывает 
на формирование фосфатсодержащих пленок. 
В табл. 3 представлены результаты EDX анали-
за поверхности образцов после нанесения КП.

На рис. 2 представлены СЭМ изображения и 
элементные карты поперечных шлифов, иссле-
дуемых образцов сплавов после фосфатирова-
ния. Как видно из представленных данных, тол-
щина слоя КП на поверхности исследуемых спла-
вов варьируется от 16 до 21 мкм и полностью со-
стоит из кальция и фосфора. 

Покрытие, сформированное на поверхно-
сти сплава QE22, характеризуется наибольшей 
неоднородностью, а также наличием микро-
трещин (рис. 2а). Образование на поверхности 
сплава QE22 неоднородного покрытия с боль-

Таблица 2. Данные результатов точечного элементного анализа исходных образов сплавов магния 
(анализируемые области указаны на рис. 1)

Номер
точки

Содержание, мас. %
Mg Zr Ag Nd Zn Pr Ce La Y

1 100.0 – – – – – – – –
2 63.8 0.4 8.5 27.3 – – – – –
3 100.0 – – – – – – – –
4 63.1 1.3 – 1.8 19.1 0.8 9.9 4.1 –
5 94.4 – – 5.6 – – – – –
6 71.4 – – 21.1 – 1.3 0.6 – 4.6

Рис. 1. СЭМ изображение поверхности образцов сплавов магния до (а–в) и после (г–д) фосфатирования. 
Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(3): 504–517

А. В. Поспелов и др.	 Получение и свойства конверсионных фосфатсодержащих покрытий...



508

шим количеством дефектов в виде микротре-
щин, вероятно, обусловлено наличием в его 
структуре ИМЧ с высоким содержанием серебра, 
достигающим 8.5 мас. % (табл. 2). Повышенную 
дефектность формируемого покрытия можно 
объяснить тем, что по сравнению с магнием се-
ребро характеризуется существенно большим 
значением стандартного электродного потен-
циала и химически устойчиво в кислых средах 
в отсутствии окислителей (в том числе в раство-
рах H3PO4). Поэтому в процессе формирования 
конверсионных покрытий (КП) участки с высо-
ким содержанием серебра выступают в роли ка-
тодов, на поверхности которых протекает вос-
становление деполяризатора (водорода), а на 
участках, граничащих с серебросодержащими 
ИМЧ, происходят процессы ионизации магния. 

Увеличение скорости локального растворе-
ния магниевой матрицы вокруг катодных частиц 
(фаза Mg12Nd2Ag), и, как следствие, интенсифи-
кация процесса выделения водорода на ИМЧ, 
приводят к образованию неплотных фосфатсо-
держащих покрытий со значительным количест-
вом структурных дефектов (рис. 2а). Сформиро-

ванные КП ограничивают контакт коррозионной 
среды с металлической подложкой, снижая ско-
рость коррозии магниевого сплава QE22. Однако 
наличие дефектов в КП в области катодных ИМЧ 
приводит к развитию подпленочной коррозии и 
водородному отслоению покрытия. 

Методом РФА установлен фазовый состав ис-
следуемых образцов (рис. 3). Известно, что РЗЭ 
обладают низкой растворимостью в магнии, по-
этому при их кристаллизации образуются от-
дельные фазы, способствующие повышению 
прочностных характеристик сплава [41, 42]. Со-
гласно полученным данным (рис. 3а, б), в струк-
туре сплавов QE22 и ZRE1 образуются ИМЧ со-
става Mg12Nd2Ag и (Mg, Zn)12РЗЭ соответственно, 
что согласуется с литературными данными 
[41, 42]. На дифрактограммах сплава WE43 ин-
тенсивные рефлексы, характерные для ИМЧ 
Mg12Nd и Mg12Nd2Y, выявить не удалось. При 
этом дифракционные пики фазы a-Mg для спла-
ва WE43 (рис. 3в) смещены в сторону меньших 
углов 2q по сравнению с дифракционными пи-
ками a-Mg для сплавов QE22 и ZRE1. Данный 
сдвиг свидетельствует об увеличении межпло-

Таблица 3. Элементный состав образцов сплавов магния после фосфатирования  

Сплав Содержание, мас. %
O P Ca Y Zn Zr La Ce Nd

QE22 35.3 15.5 45.1 – – 4.1 – – –
ZRE1 38.3 15.1 40.8 – 1.3 2.4 0.9 1.2 –
WE43 36.4 13.8 40.9 1.5 – 4.0 1.4 0.9 1.1

Рис. 2. СЭМ изображение и элементные карты поперечных шлифов сплавов магния после фосфатиро-
вания. Сплав: а – QE22; б – ZRE1; в – WE43
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скостного расстояния за счет включения атомов 
Nd в кристаллическую решетку магния и обра-
зования твердого раствора замещения, что под-
тверждается данными EDX анализа. 

На дифрактограммах образцов всех исследу-
емых сплавов после нанесения КП присутствуют 
рефлексы, соответствующие фазе CaHPO4·2H2O 
(рис. 3г-е).  

Образование дигидрата гидроортофосфата 
кальция в процессе получения КП можно объ-
яснить следующим образом. При погружении 
образцов сплавов магния в раствор фосфатиро-
вания, который имеет слабокислый рН, наблю-
дается интенсивное растворение магния, сопро-
вождающееся выделением водорода и, как след-
ствие, локальным повышением рН на границе 
раздела фаз электрод | электролит: 

Мg → Mg2+ + 2e– (анодная реакция)	 (1)

2H+ + 2e– → H2 (катодная реакция)	 (2)

Локальное подщелачивание электролита, на-
ходящегося в контакте с поверхностью магни-
евых сплавов, способствует формированию на 
их поверхности слоя, преимущественно состо-
ящего из CaHPO4·2H2O, по следующей реакции: 

Ca2+ + H2PO4
– + 2H2O → CaHPO4·2H2O + H+	 (3)

На рис. 4 представлены потенциодинамиче-
ские поляризационные кривые образцов маг-
ниевых сплавов в растворе Хэнка, а в табл. 4 – 
электрохимические параметры коррозии ис-
следуемых сплавов, рассчитанные по данным 
электрохимической поляризации. На анодной 
поляризационной кривой (ПК) сплава QE22 в 
диапазоне потенциалов от –1.3 до –1.2 В можно 
выделить линейную область, которая соответ-
ствует процессу активного растворения спла-
ва. На анодных ветвях ПК сплавов ZRE1 и WE43 
соответственно в области потенциалов –1.35–
(–1.30) В и –1.4–(–1.35) В можно выделить 
активно-пассивную область, наличие которой 
может указывать на формирование плотного 
слоя продуктов коррозии. Резкое изменение 
значений углового коэффициента ba анодной 
ПК, наблюдаемое при дальнейшем смещении 
потенциала в область положительных значе-
ний, обусловлено пробоем сформированного 
оксидно-гидроксидного слоя и началом актив-
ного растворения сплава. Независимо от соста-
ва магниевого сплава катодные ветви ПК име-
ют практически одинаковый наклон, а значе-
ния катодного коэффициент |bк| варьируются в 
диапазоне от 0.25 до 0.27 В. Данный факт ука-
зывает на однотипность механизмов катодных 

Рис. 3. Дифрактограммы образцов сплавов магния до (а–в) и после (г–е) фосфатирования. Сплав: а, 
г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43
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процессов, протекающих при коррозии иссле-
дуемых сплавов. 

Согласно приведенным данным, наимень-
шей коррозионной устойчивостью в растворе 
Хэнка обладает сплав QE22 (плотность тока кор-
розии 5.2·10–5 А/см2). Сплав WE43 характеризует-
ся в 2.6 и 1.25 раза более низкой скоростью кор-
розии в исследуемой среде, чем сплавы QE22 и 
ZRE1 соответственно.

Нанесение КП способствует снижению скоро-
сти коррозии сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 
7.8 и 6.3 раза соответственно. На анодных вет-
вях ПК сплавов ZRE1 и WE43 наблюдается суще-
ственное расширение активно-пассивной обла-
сти и увеличение углового коэффициента ba, что 
указывает на торможение анодных процессов. 
Несмотря на близкие значения плотностей токов 
коррозии исследуемых сплавов с нанесенным 
КП, кинетика анодного процесса сплава QE22 
в растворе Хэнка существенно отличается от 
образцов сплавов ZRE1 и WE43. Угол наклона 
анодной ветви ПК сплава QE22 после фосфати-

рования практически не изменяется, что может 
указывать на низкую защитную способность 
сформированного КП. 

Для более детального изучения коррози-
онных процессов исследуемых образцов в рас-
творе Хэнка использовали метод электрохи-
мической импедансной спектроскопии (ЭИС). 
На спектрах импеданса образцов магниевых 
сплавов, представленных в виде диаграмм 
Найквиста, можно выделить три временные 
константы: емкостные полуокружности в об-
ласти высоких и низких частот, а также индук-
тивную петлю в области низких частот (рис. 5). 
Емкостная полуокружность в области высоких 
частот характеризует процесс переноса заря-
да через слой продуктов коррозии, а в обла-
сти низких частот – отражает релаксационные 
процессы массопереноса в твердой фазе, а так-
же сопротивление переноса заряда в двойном 
электрическом слое. Низкочастотный индук-
тивный отклик указывает на активную иони-
зацию электрода. 

Таблица 4. Электрохимические параметры коррозии образцов сплавов магния

Образец |bк|, В |aк|, В |ba|, В |aa|, В iкорр, А/см2

Исходные образцы сплавов
QE22 0.27 2.46 0.09 0.95 5.2·10–5

ZRE1 0.25 2.51 0.07 1.01 2.5·10–5

WE43 0.27 2.70 0.10 0.97 2.0·10–5

Сплавы с конверсионным покрытием 
QE22 0.33 3.14 0.07 0.99 3.4·10–6

ZRE1 0.36 3.29 0.17 0.41 3.3·10–6

WE43 0.35 3.38 0.17 0.52 3.2·10–6

Рис. 4. Поляризационные кривые образцов сплавов магния до (а) и после фосфатирования (б) 
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КП на основе CaHPO4·2H2O способствуют ро-
сту значений модуля импеданса исследуемых 
сплавов, о чем свидетельствует увеличение ди-
аметров емкостных полуокружностей. На спек-
трах импеданса образцов сплавов QE22 и ZRE1 
в области низких частот присутствует петля ин-
дуктивности. Наличие петли индуктивности на 
спектрах ЭИС для сплавов с КП может свидетель-
ствовать о дефектности сформированного по-
крытия и протекании процессов ионизации маг-
ния под сформировавшимся слоем CaHPO4·2H2O. 
Годограф импеданса сплава WE43 с КП характе-
ризуется отсутствием петли индуктивности в об-
ласти низких частот, что может быть обусловле-
но целостностью сформировавшегося покрытия.

Для количественного описания полученных 
спектров импеданса использовали эквивалент-
ную схему, представленную на вставке рис. 5б. 
В  предложенной схеме: Rs – сопротивление 
электролита; R1 – сопротивление слоя образу-
ющихся продуктов коррозии; L – параметр ин-

дуктивности; R2 – поверхностное сопротивле-
ние; CPE1 – емкостной отклик слоя продуктов 
коррозии; R3 – сопротивление переноса заря-
да; СPE2 – емкостной отклик двойного элек-
трического слоя. Для количественного описа-
ния спектров импеданса образца сплава WE43 
c КП индукционные процессы не учитывались, 
ввиду их отсутствия.

Полученные данные указывают, что наиболь-
шей коррозионной устойчивость в растворе Хэн-
ка обладает сплав WE43 с нанесенным КП. По-
лученные результаты согласуются с данными, 
полученными методом линейной поляризации. 

Коррозия магниевых сплавов протекает с 
выделением газообразного водорода, что при-
водит к возрастанию pH растворов. Поэтому 
сравнительную оценку защитной способности 
полученных покрытий целесообразно прово-
дить по динамике изменения рН коррозион-
ной среды, находящейся в контакте с исследуе-
мыми образцами. 

Рис. 5. Спектры импеданса в виде диаграмм Найквиста образцов сплавов магния без (а) и с нанесенным 
КП (б)

Таблица 5. Результаты подбора эквивалентной схемы

Марка
сплава

Rs, 
Ом·см2

CPE1, 10–5 

Ом–1·cм–2·сn n1 L, кН R1, 
кОм·см2

R2, 
кОм·см2

CPE2, 10–4 

Ом–1·cм–2·сnn n2

R3, 
Ом·см2

Исходные образцы сплавов
QE22 42.1 2.2 0.91 5.44 0.55 0.54 30.0 0.90 13
ZRE1 32.0 2.8 0.90 1.71 0.17 0.23 40.4 0.30 75
WE43 65.7 5.0 0.85 13.76 0.35 0.50 3.0 0.90 15

С конверсионным покрытием
QE22 48.0 4.4 0.80 190.50 12.90 0.93 0.25 0.48 6902
ZRE1 90.0 9.1 0.20 50.00 11.00 0.60 0.14 0.60 47361
WE43 496.7 1.1 0.65 – 6.90 4.38 1.86 0.73 –
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На рис. 6 представлены зависимости pH рас-
твора Хэнка от времени экспозиции в них исход-
ных образцов сплавов магния. Начальное зна-
чение водородного показателя раствора Хэнка 
составляет 7.4. После 24 часов погружных испы-
таний сплава QE22 в растворе Хэнка, значение 
рН изменяется скачкообразно и составляет ≈11. 
Дальнейшее увеличение времени экспозиции 
сплава QE22 до 7 суток не приводит к сущест-
венному увеличению рН среды, что, вероятно, 
обусловлено образованием малорастворимого 
слоя продуктов коррозии – гидроксида и кар-
боната магния. Сплавы ZRE1 и WE43 характе-
ризуются более низкой скоростью коррозии в 
растворе Хэнка. Так, значения рН коррозион-
ных сред после первых 24 часов погружных ис-
пытаний сплавов ZRE1 и WE43 составляют 9.2 и 
9.3, а после 7 суток – 10.1 и 10.0 соответственно. 

КП на основе брушита CaHPO4·2H2O способст-
вует существенному уменьшению скорости под-
щелачивания раствора Хэнка при погружных ис-
пытаниях исследуемых образцов сплавов. После 
24 часов испытаний фосфатированного сплава 
QE22 pH электролита составил 8.3, а после 3 су-
ток наблюдается резкое увеличение pH среды до 
11.3, что указывает на начало активного раство-
рения сплава. При погружных испытаниях фос-
фатированных сплавов ZRE1 и WE43 с КП в тече-
ние первых 3 суток значения pH раствора Хэнка 
практически не изменяются и составляют 7.5 и 7.6 
соответственно. Сравнительный анализ динами-
ки изменения pH коррозионных сред при контак-
те с фосфатированными сплавами ZRE1 и WE43 

показывает, что во временном интервале 3–5 
суток более активно протекает подщелачевание 
раствора с погруженным в него сплавом WE43. 
Однако после 7 суток погружных испытаний зна-
чения pH коррозионных сред становятся практи-
чески одинаковыми и составляют ≈8.4.

На рис. 7 и 8 представлены СЭМ изображе-
ния поверхности образцов сплавов магния по-
сле их экспозиции в растворе Хэнка в течение 24 
ч и 7 суток соответственно. Поверхность сплава 
QE22 после первых 24 часов коррозионных ис-
пытаний практически полностью покрыта не-
однородным слоем продуктов коррозии, а в его 
структуре наблюдается образование макроде-
фектов (рис. 7а). Сплавы ZRE1 и WE43 менее под-
вержены коррозионному разрушению в первые 
сутки испытаний, что обусловлено образовани-
ем плотного слоя продуктов коррозии, препят-
ствующего дальнейшему растворению сплавов. 
Образец сплава QE22 после 7 суток коррозион-
ных испытаний в растворе Хэнка практически 
полностью растворяется. Увеличение длитель-
ности экспозиции сплава ZRE1 в растворе Хэнка 
до 7 суток приводит к образованию в его струк-
туре очагов язвенной коррозии. 

На поверхности сплава QE22 c нанесенным 
КП после первых 24 часов погружных испытаний 
в растворе Хэнка наблюдается образование пор, 
диаметр которых варьируется от 10 до 40 мкм, а 7 
суток – покрывается сплошным слоем продуктов 
коррозии, с нарушением целостности покры-
тия, что может указывать о слабых защитных 
свойствах КП ввиду его неоднородности и де-

Рис. 6. Динамика изменения pH раствора Хэнка в процессе погружных испытаний коррозии сплавов 
до (а) и после (б) химической обработки
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фектности. Микроструктура образцов сплавов 
ZRE1 и WE43 с нанесенным КП после первых 
24 часов коррозионных испытаний в растворе 
Хэнка практически не изменяется, а при даль-
нейшем увеличении экспозиции до 7 суток на их 

поверхности наблюдается образование незна-
чительного количества локальных очагов кор-
розии в виде пор. 

На рис. 9 представлены изображения поверх-
ности исследуемых образцов сплавов магния без 

Рис. 7. СЭМ изображения исходных образцов сплавов магния после 24 часов (а–в) и 7 (г–е) суток кор-
розионных испытаний в растворе Хэнка. Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43

Рис. 8. СЭМ изображения фосфатированных сплавов магния после 24 часов (а–в) и 7 (г–е) суток корро-
зионных испытаний в растворе Хэнка.  Сплав: а, г – QE22; б, д – ZRE1; в, е – WE43
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и с нанесенным КП после первых 24 ч и 7 дней 
экспозиции в растворе Хэнка. 

После первых 24 часов коррозионных ис-
пытаний на поверхности магниевого сплава 
QE22 наблюдается образование очагов корро-
зии; после 7 суток – полное растворение образ-
ца. Визуальная оценка поверхности сплавов 
ZRE1 и WE43 показала, что данные материалы 
после 7 дней испытаний сохраняют свою це-
лостность. Поверхность сплава QE22 c КП после 
первых 24 ч погружных испытаний не претер-
певает существенных изменений. С увеличени-
ем длительности экспозиции фосфатированного 
сплава QE22 до 7 суток происходит практически 
полное заполнение его поверхности продуктами 
коррозии. На поверхности образцов сплавов 
ZRE1 и WE43 с КП покрытием, после 7 суток кор-
розионных испытаний отсутствуют визуально 
видимые очаги коррозии.

Таким образом, выявлено, что конверсион-
ные покрытия на основе CaHPO4·2H2O (бруши-
та) демонстрируют снижение скорости коррозии 
магниевых сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 7.8 
и 6.3 раза соответственно. Полученные результа-
ты согласуются с данными других исследовате-
лей [28, 31, 32], показавшими, что аналогичные 
покрытия на легированных алюминием спла-
вах магния (серии AZ) способны снижать плот-
ность тока коррозии в 19–62 раза, а различия в 

защитных свойствах конверсионных покрытий 
на основе брушита связаны с влиянием состава 
подложки на структуру и дефектность формиру-
емых покрытий. Проведенные нами исследова-
ния также подтверждают данное предположение 
и подчеркивает необходимость учитывать хи-
мический состав и структуру магниевых спла-
вов при разработке способов нанесения на них 
конверсионных покрытий. Важно отметить, что 
несмотря на высокую эффективность защитных 
конверсионных покрытий на сплавах магния се-
рии AZ, использование этих сплавов в качестве 
имплантационных материалов сопряжено с ри-
сками, связанными с присутствием алюминия. 
Избыточное содержание алюминия в организме 
человека оказывает негативное воздействие на 
нейроны, остеобласты и может привести к бо-
лезни Альцгеймера, что еще раз подчеркивает 
необходимость внимательного выбора марки 
сплавов магния для изготовления материалов 
для ортопедических имплантатов.

4. Заключение
Фосфатирование образцов магниевых спла-

вов в растворах, содержащих нитрат кальция, 
приводит к формированию малорастворимых 
плотных мелкозернистых покрытий с ярко выра-
женной кристаллической структурой, включаю-
щих Са ≈ 40 мас. %; Р ≈ 15 мас. %; О ≈ 35 мас. % и в 

Рис. 9. Фотографии поверхности образцов сплавов магния после коррозионных испытаний в растворе 
Хэнка
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основном состоящих из брушита (CaHPO4·2H2O). 
Наиболее выраженной неоднородностью, а так-
же наличием микротрещин характеризуется по-
крытие, сформированное на поверхности спла-
ва QE22, что, вероятно, обусловлено наличием 
в его составе серебра. Коррозионной устойчи-
вость сплавов магния в растворе Хэнка (рН = 7.4), 
имитирующем внутреннюю среду организма, 
уменьшается в ряду QE22, ZRE1, WE43, а значе-
ния плотности тока коррозии iкорр составляют 
5.2·10–5, 2.5·10–5 и 2.0·10–5 А/см2 соответственно. 
Нанесение КП способствует снижению скоро-
сти коррозии сплавов QE22, ZRE1 и WE43 в 15.2, 
7.8 и 6.3 раза соответственно. Таким образом, 
показано, что наиболее высокими защитными 
свойствами обладают покрытия, сформирован-
ные на сплаве WE43. Погружные коррозионные 
испытания показали, что образцы фосфатиро-
ванных сплавов ZRE1 и WE43 без видимых по-
вреждений выдерживают воздействие раствора 
Хэнка более 7 суток. 
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