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摘　 要: 镁合金作为最轻的金属结构材料有很多优异性能ꎬ 但镁自身化学性质活泼ꎬ 耐蚀性差ꎬ 尤其易发生点蚀ꎬ 破坏性和

隐患性非常大ꎮ 若想降低点蚀对镁合金部件安全服役性能的影响ꎬ 就需要对镁合金点蚀机制有清楚的认识ꎮ 然而ꎬ 适用于其

他金属材料的经典的点蚀机制是以形成氧浓差电池为基础ꎬ 阴极发生的是氧还原反应ꎬ 而镁合金阴极发生的是析氢反应ꎬ 因

此镁合金的点蚀形成过程尚需深入研究ꎮ 采用扫描振动电极技术( ＳＶＥＴ)原位监测了铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ(质量分

数)溶液中的点蚀过程ꎬ 采用 ＳＥＭ 观察了腐蚀过程镁合金微观形貌变化ꎬ 采用电流－时间曲线对比了阴阳极电位对点蚀发展的

影响ꎮ 研究结果表明ꎬ 点蚀坑外是微阴极ꎬ 发生析氢反应ꎬ 点蚀坑内是微阳极ꎬ 发生镁的溶解反应ꎬ 随着时间增加ꎬ 点蚀发

展过程是动态变化的ꎮ 镁合金中第二相所导致的微电偶腐蚀加速效应及氯离子在腐蚀坑内的聚集ꎬ 两者的协同作用驱动了点

蚀不断向基体内部生长ꎮ
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1　 前　 言

镁合金作为最轻的结构金属材料ꎬ 有许多优异的性

能ꎬ 例如高的比强度、 比刚度ꎬ 良好的传导性和电磁屏

蔽性ꎬ 可回收利用等ꎬ 在汽车、 航空航天、 轨道交通、
３Ｃ 产品等领域有着光明的应用前景ꎮ 然而ꎬ 镁合金自身
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化学性质活泼ꎬ 在空气中自然形成的氧化膜疏松多孔ꎬ
导致其耐蚀性很差ꎬ 尤其易发生局部腐蚀ꎬ 极大影响了

镁合金部件的安全服役性能[１ꎬ ２] ꎮ
点蚀是镁合金最常见的局部腐蚀形态之一ꎬ 腐蚀点

一旦从基体表面某处萌生后ꎬ 会迅速朝纵深方向发展ꎬ
破坏性和隐患性极大ꎮ 目前国内外已对镁合金的点蚀开

展了大量研究ꎮ Ａｌｖａｒｅｚ 等[３]和 Ｎｅｉｌ 等[４] 研究发现ꎬ 镁合

金点蚀坑位于析出相周围ꎬ 这表明镁合金微观结构是影

响点蚀形成和发展的重要因素ꎮ Ｍａｒｔｉｎ 等[５ꎬ ６]的研究结果

表明ꎬ 同一镁合金经过盐雾和浸泡测试后表面形成的点

蚀坑数量和尺度差别很大ꎬ 这表明腐蚀环境是影响镁合

金点蚀的另一重要因素ꎮ 可见ꎬ 镁合金的点蚀与其微观

结构和服役环境密切相关[７－９] ꎬ 但镁合金点蚀机制难以

用适合其他金属的经典点蚀机制进行解释ꎮ 适用于其他

金属材料的经典的点蚀机制认为[１０] ꎬ 腐蚀过程中形成了

氧浓差闭塞电池: 腐蚀坑外供氧充足ꎬ 作为微阴极发生

氧还原反应ꎬ 腐蚀坑内供氧不足ꎬ 作为微阳极发生金属

的溶解反应ꎬ 所生成的金属离子进一步水解酸化产生大

量 Ｈ＋ꎬ 同时为了保持电中性条件ꎬ 腐蚀坑外的 Ｃｌ－会迁

移进入坑内ꎬ 点蚀坑内金属相当于浸泡在 ＨＣｌ 溶液中ꎬ
以自催化形式迅速向基体纵深处发展ꎮ 可见ꎬ 经典的点

蚀机制是以形成氧浓差电池为基础ꎬ 阴极发生的是氧还

原反应ꎮ 但对于自腐蚀电位很负的镁合金ꎬ 腐蚀过程阴

极发生的是析氢反应ꎬ 有研究表明ꎬ 氧的存在对镁合金

腐蚀没有影响[１１ꎬ １２] ꎬ 这些都与经典的点蚀机制相悖ꎮ 因

此ꎬ 需要对镁合金点蚀的形成过程有清楚的认识ꎮ

2　 实验材料及方法

实验所用材料为铸态ＧＷ９３镁合金ꎬ 化学成分为 ９􀆰２％ Ｇｄꎬ
４􀆰 ０３％ Ｙꎬ ０􀆰 ５２％ Ｚｒꎬ 镁余量(质量分数)ꎮ 电化学测试

所用的样品用环氧树脂封装ꎬ 留出 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 作为测

试面ꎬ 封装后的样品用砂纸依次打磨ꎬ 最后一道砂纸颗

粒粒径 ７􀆰 ５ μｍꎮ 其它样品继续使用颗粒粒径 ３ μｍ 的砂

纸打磨ꎬ 然后用 １􀆰 ０ μｍ 的抛光膏在金丝绒布上抛光ꎮ
镁合金腐蚀前后样品的表面和截面形貌采用 Ｐｈｉｌｌｉｐｓ

ＸＬ３０ ＦＥＧ 扫描电子显微镜( ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ
ＳＥＭ)进行观察ꎬ 采用 ＳＥＭ 配置的能谱分析系统( ｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ￣ｒａｙ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ ＥＤＸ)进行成分分析ꎮ 加速

电压为 １０~２５ ｋＶꎬ 束斑直径为 ２~３ μｍꎬ 探测深度为 ２~
３ μｍꎮ

采用美国 Ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ Ｉｎｃ􀆰 公司的扫描振动

电极技术(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅꎬ ＳＶＥＴ)原
位监测镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中点蚀形成、 发展过程

的宏观腐蚀形貌及电流密度分布的动态变化ꎮ 振动电极

为绝缘的 Ｐｔ￣Ｉｒ 探针ꎬ 顶端沉积有直径为 ５０ μｍ 的导电

铂黑ꎬ 探针工作时位于样品表面 １００ μｍ 处进行扫描ꎮ
测试样品用环氧树脂进行封装ꎬ 并打磨抛光ꎬ 测试面积

约为 ６ ｍｍ２ꎮ
电化学测试在美国普林顿 ＰＡＲＳＴＡＴ４０００ 电化学工作

站上进行ꎬ 操作软件为 ＶｅｒｓａＳｔｕｄｉｏ２􀆰 ４ꎮ 电化学测试采用

三电极体系: 暴露面积为 １ ｃｍ２的试样为工作电极ꎬ 铂电

极为辅助电极ꎬ 饱和甘汞电极(ＳＣＥ)为参比电极ꎮ 电化

学测试所用腐蚀介质为 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液ꎮ 测试动电位极

化曲线的参数为: 扫描速度为 １􀆰 ０ ｍＶ􀅰ｓ－１ꎬ 扫描范围从

阴极区开始ꎬ 至阳极区电流密度急剧增大ꎮ 电流－时间曲

线是分别在外加阳极电位和阴极电位条件下测量的ꎬ 测

试时间 ６００ ｓꎬ 采样频率 ０􀆰 ５ ｓ􀅰ｐｏｉｎｔ－１ꎮ 每组实验至少重

复 ３ 次ꎮ
全浸泡实验是将抛光后的镁合金样品在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ

溶液中浸泡 ３０ ｍｉｎ 和 ２４ ｈꎬ 使用 １８０ ｇ􀅰Ｌ－１的铬酸溶液

清除腐蚀产物ꎬ 然后采用 ＳＥＭ 观察表面腐蚀形貌ꎮ 对于

浸泡 ７ ｄ 的样品ꎬ 不清除腐蚀产物ꎬ 采用扫描电镜观察

表面和截面腐蚀坑的形貌ꎬ 使用 ＥＤＸ 分析腐蚀产物成

分ꎮ 实验温度为室温ꎮ 为了保证 ＮａＣｌ 溶液的 ｐＨ 值在 ７
左右ꎬ 每 ６ ｈ 更新一次溶液ꎮ

3　 实验结果与讨论

3􀆰 1　 铸态 GW93 镁合金的微观形貌

铸态 ＧＷ９３ 镁合金的 ＳＥＭ 背散射微观形貌照片如图 １
所示ꎮ 由图 １ａ 可见ꎬ 晶界上离散分布的白色颗粒为第二

相ꎮ 第二相包括两种形状: 一种为骨骼状ꎬ 一种为方块

状(如图 １ｂ 和 １ｃ)ꎮ 其中骨骼状第二相尺寸大、 数量多ꎬ
而方块状第二相尺寸小、 数量少ꎮ 前期研究结果表

明[１３ꎬ １４]ꎬ 两种第二相在化学组成上相似ꎬ 都是由 Ｍｇꎬ Ｇｄ
和 Ｙ 组成ꎬ 但是方块状第二相的稀土元素含量略低于骨

骼状第二相中的稀土含量ꎬ 骨骼状第二相的成分为

Ｍｇ２４(Ｇｄꎬ Ｙ) ５ꎬ 方块状第二相的成分为 Ｍｇ５(Ｇｄꎬ Ｙ)ꎮ
3􀆰 2　 SVET 原位监测铸态 GW93 镁合金点蚀的发展过程

铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的点蚀发生、
发展过程采用 ＳＶＥＴ 进行监测ꎬ 表面宏观形貌及电流密

度分布情况如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ａ 可以看出ꎬ ＧＷ９３ 镁合

金浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中很短时间ꎬ 表面即可见到大

量气体迅速呈喷射状逸出ꎬ 这里称之为气柱ꎬ 见图 ２ａ 中

数字 １~６ 所标注位置ꎬ 这些位置是发生点蚀的区域ꎬ 同

时可见几处圆形气泡吸附在样品表面其它位置ꎮ 对应

图 ２ｂ 的电流密度分布可见ꎬ １~６ 号气柱逸出的位置呈现

为蓝色ꎬ 电流密度为负值ꎬ 且气柱直径越大ꎬ 对应的阴

极电流密度值越负ꎬ 阴极面积也越大ꎮ 根据上述结果可以
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图 １　 铸态 ＧＷ９３ 的 ＳＥＭ 背散射微观形貌照片: (ａ)低倍ꎬ (ｂꎬ ｃ)高倍

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｓｔ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ: (ａ) ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎꎬ (ｂꎬ ｃ) ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图 ２　 ＳＶＥＴ 原位监测 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 中腐蚀不同时间的宏观照片及电流密度分布图: (ａꎬ ｂ)２０ ｍｉｎꎬ (ｃꎬ ｄ)９０ ｍｉｎꎬ

(ｅꎬ ｆ)２４ ｈ

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｓ ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｄｕｒａｔｉｏｎｓ ｕｓｉｎｇ ＳＶＥＴ ｉｎ￣ｓｉｔｕ

ｔｅｓｔｓ: (ａꎬ ｂ) ２０ ｍｉｎꎬ (ｃꎬ ｄ) ９０ ｍｉｎꎬ (ｅꎬ ｆ) ２４ ｈ
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确定ꎬ １~６ 位置是腐蚀反应的微阴极区ꎬ 发生析氢反应

(２Ｈ２Ｏ＋ｅ－ ＝Ｈ２＋２ＯＨ－) [１５] ꎮ 然而ꎬ 在这些腐蚀点周围并

未监测到阳极电流ꎬ 说明阳极区位于腐蚀坑的内部ꎮ 这

与其它金属材料点蚀特征相似ꎬ 即在点蚀坑处形成大阴

极小阳极的腐蚀微电池ꎬ 点蚀坑内部是阳极区ꎬ 发生金

属的溶解反应ꎬ 点蚀坑外部是阴极区ꎬ 发生的是还原反

应ꎬ 但阴极反应类型完全不同ꎬ 镁合金阴极发生的是析

氢反应ꎬ 而其它金属阴极则发生的是氧还原反应ꎬ 不会

观察到大量气体的逸出ꎮ 对于表面有圆形气泡吸附的位

置ꎬ 在电流密度分布图上显示为红色ꎬ 呈现阳极电流ꎬ
表明这些区域发生镁的均匀溶解反应ꎬ 由于反应速率慢ꎬ
形成的氢气量少ꎬ 气体逸出缓慢ꎬ 因此存在吸附于表面

未脱落的气泡ꎮ
随着浸泡时间增加ꎬ 如图 ２ｃ 和 ２ｄ 所示ꎬ 气体逸出

速度变缓ꎬ 对应电流密度分布图中蓝色区域颜色变浅ꎬ
即阴极电流密度变小ꎬ 表明阴极反应速度变慢ꎬ 但腐蚀

点的数量仍然是 ６ 个ꎮ 当腐蚀时间增加至 ２４ ｈ 时ꎬ 图 ２ｅ
中 ２ꎬ ３ꎬ ５ 和 ６ 号位置只可见吸附的圆形气泡ꎬ 无法再

观察到浸泡初期呈柱状逸出的气体ꎬ 而 １ 和 ４ 号位置没

有观察到气泡存在ꎬ 对应图 ２ｆ 中 １ 号位置阴极电流密度

数值和阴极面积都明显减小ꎬ ４ 号位置的蓝色区域消失ꎬ
表明该处点蚀反应已经停止ꎮ

综上所述ꎬ ＧＷ９３ 合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中能够快

速形成点蚀ꎬ 随着腐蚀时间增加ꎬ 点蚀过程动态变化ꎬ
点蚀速率会减慢ꎬ 有些点蚀会停止ꎬ 这与腐蚀产物可提

供一定保护有关ꎮ 当然也会有新的点蚀出现ꎬ 但由于

ＳＶＥＴ 能够监测的样品表面积较小ꎬ 本研究样品中并未明

显发现新生成的腐蚀点ꎮ
3􀆰 3　 外加电位对铸态 GW93 镁合金点蚀发展的影响

ＳＶＥＴ 结果表明ꎬ ＧＷ９３ 镁合金在 ＮａＣｌ 溶液中形成

了腐蚀微电池ꎬ 点蚀坑内是微阳极ꎬ 点蚀坑外是微阴极ꎬ
点蚀坑内外电位是不同的ꎬ 即阴阳极电位会对点腐蚀过

程产生影响ꎮ 因此研究了外加电位对 ＧＷ９３ 镁合金点蚀

发展的影响规律ꎮ 为了选择适宜的外加电位ꎬ 首先测量

了铸态 ＧＷ９３ 合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的极化曲线ꎬ 结

果如图 ３ 所示ꎮ 由极化曲线可知ꎬ ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％
ＮａＣｌ 溶液中的自腐蚀 Ｅｃｏｒｒ为－１􀆰 ８５ Ｖ ｖｓ􀆰 ＳＣＥꎬ 阳极区随

着电位逐渐正移ꎬ 阳极电流密度缓慢增加ꎬ 即阳极区存

在明显的钝化趋势ꎬ 在阳极电位正移至约－ １􀆰 ６３ Ｖ ｖｓ􀆰
ＳＣＥ 后ꎬ 曲线发生转折ꎬ 电流密度急剧增加ꎬ 曲线转折

点即对应膜破电位 Ｅｆｂꎮ 前期研究结果表明[１３ꎬ １６] ꎬ ＧＷ９３
合金中存在大量稀土元素ꎬ 在腐蚀介质中会形成稀土氧

化物膜ꎬ 因此存在阳极钝化区ꎮ 根据经典的点蚀理

论[１０] ꎬ 点蚀易发生在有钝化膜的金属表面ꎬ 即钝化膜发

生破坏的位置易萌生点蚀ꎮ 为了明确外加电位对 ＧＷ９３

镁合金点蚀发展的影响ꎬ 阳极电位选择比膜破电位略正

的 Ｅｃｏｒｒ＋０􀆰 ２５ Ｖꎬ 对应阴极区电位选择的是 Ｅｃｏｒｒ－０􀆰 ２５ Ｖꎮ

图 ３　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃａｓｔ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 ４ 为铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中外加

阳极电位 Ｅｃｏｒｒ＋０􀆰 ２５ Ｖ 和外加阴极电位 Ｅｃｏｒｒ －０􀆰 ２５ Ｖ 的

Ｉ－Ｔ 曲线ꎮ 在外加阳极电位时ꎬ 监测到的是阳极溶解电

流ꎬ 测量初期电流迅速增加至 ０􀆰 ０２２ Ａ􀅰ｃｍ－２ꎬ 之后电

流略有降低ꎬ 保持在约 ０􀆰 ０２ Ａ􀅰ｃｍ－２左右ꎮ 在外加阴极

电位时ꎬ 监测到的是阴极电流ꎬ 数值较小ꎬ 比较稳定ꎬ
约为－０􀆰 ００２ Ａ􀅰ｃｍ－２ꎮ

图 ４　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中外加阳极电位

Ｅｃｏｒｒ＋０􀆰 ２５ Ｖ(黑色)和外加阴极电位 Ｅｃｏｒｒ －０􀆰 ２５ Ｖ(红色)

的 Ｉ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉ－Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ

ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｅｃｏｒｒ＋０􀆰 ２５ Ｖ (ｂｌａｃｋ) ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ

ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｅｃｏｒｒ－０􀆰 ２５ Ｖ (ｒｅｄ)

铸态 ＧＷ９３ 镁合金在外加阳极电位和阴极电位测量

结束后的表面微观形貌如图 ５ 所示ꎮ 外加阳极电位样品

测试 ６００ ｓ 后ꎬ 表面清晰可见大尺寸的腐蚀坑ꎬ 而腐蚀坑

周围的镁基体保持完好ꎮ 由于测试时间较短ꎬ 腐蚀坑并

未深入到镁基体内部太多ꎮ 外加阴极电位样品表面覆盖

一层膜ꎬ 没有发现明显的点蚀坑ꎮ 由此可见ꎬ 阳极电位会
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图 ５　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中外加阳极电位 Ｅｃｏｒｒ ＋０􀆰 ２５ Ｖ(ａ)和外加阴极电位 Ｅｃｏｒｒ －０􀆰 ２５ Ｖ(ｂ)测试后的

ＳＥＭ 表面形貌照片

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｅｃｏｒｒ ＋０􀆰 ２５ Ｖ

(ａ) ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ Ｅｃｏｒｒ－０􀆰 ２５ Ｖ (ｂ)

加速点蚀的生长ꎬ 而阴极电位对点蚀的形成基本没有影

响ꎬ 即阳极反应是点蚀的控制步骤ꎮ
3􀆰 4　 铸态 GW93 镁合金点蚀的形成机制

上述结果表明ꎬ 阳极反应对点蚀速率影响更大ꎬ 如

果阳极反应加速ꎬ 相应点蚀的生长速率增加ꎬ 因此需要

进一步澄清影响阳极反应的控制因素ꎮ 根据文献报

道[３－６] ꎬ 镁合金的微观结构及腐蚀环境对点蚀的形成和

发展有影响ꎬ 因此针对这两方面进行了深入的研究ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 微观结构对铸态 ＧＷ９３ 镁合金点蚀形成的影响

图 ６ 是铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ＮａＣｌ 溶液中浸泡不

同时间并清除腐蚀产物后的形貌照片ꎮ 由浸泡初期的腐

蚀形貌可见(图 ６ａ 和 ６ｂ)ꎬ 位于晶界处的第二相颗粒被

溶解掉ꎬ 留下凹坑ꎬ 而镁基体处平整完好ꎮ 前期研究结

果[１３ꎬ １７]已经对这一现象进行了解释ꎬ 铸态 ＧＷ９３ 镁合金

中的第二相主要由镁和稀土元素组成ꎬ 稀土是比镁更活泼

的元素ꎬ ＳＫＰＦＭ(ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｋｅｌｖｉｎ ｐｒｏｂｅ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ)结
果证明 ＧＷ９３ 镁合金中的第二相比镁基体电位更负ꎬ 在

腐蚀过程中作为微阳极ꎬ 优先发生溶解反应ꎮ
浸泡时间增加至 ２４ ｈ(图 ６ｃ 和 ６ｄ)ꎬ 晶界处可见的

腐蚀坑数量增加ꎬ 这与晶界周围稀土富集区域优先发生

腐蚀溶解有关ꎬ 同时可以看到大尺寸的腐蚀点出现ꎬ 这

些大的腐蚀点即点蚀位置ꎬ 从晶界处第二相溶解位置萌

生ꎮ 当然ꎬ 并非所有第二相溶解位置都会形成点蚀ꎬ 点

蚀的发展还与其它影响因素有关ꎮ 在铸态 ＧＷ９３ 镁合金

中ꎬ 第二相尺寸很大ꎬ 且嵌入基体内部一定深度ꎬ 腐蚀

在表面萌生后ꎬ 嵌入基体内部的第二相引起的微电偶腐

图 ６　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金浸泡在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 中不同时间清除腐蚀产物后的 ＳＥＭ 背散射形貌: (ａꎬ ｂ)１０ ｍｉｎꎻ (ｃꎬ ｄ)２４ ｈ

Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｃａｓｔ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｕｒａｔｉｏｎｓ: (ａꎬ ｂ) １０ ｍｉｎꎻ (ｃꎬ ｄ) ２４ ｈ
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蚀加速效应仍然存在[１６ꎬ １８] ꎬ 这对腐蚀点朝纵深方向发展

有促进作用ꎮ 同时ꎬ 腐蚀介质也是影响点蚀发展的必要

因素ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 腐蚀介质对铸态 ＧＷ９３ 镁合金点蚀形成的影响

铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ７ ｄ 的

ＳＥＭ 表面形貌如图 ７ａ 所示ꎮ 从图中可以看到ꎬ 布满微裂

纹的区域即发生点蚀的位置ꎬ 微裂纹的形成与腐蚀产物干

燥脱水有关ꎮ 从表面观察ꎬ 腐蚀点的直径大于 １ ｍｍꎬ 宏

观上肉眼可见ꎮ 点蚀坑周围的镁基体相对平整光滑ꎬ 看

似有产物膜覆盖ꎬ 发生的是均匀腐蚀ꎮ 采用 ＥＤＸ 沿着

图 ７ａ 中红色箭头方向线扫描测量元素分布情况ꎬ 可以看

到ꎬ Ｏ 和 Ｍｇ 的含量较高ꎬ 表明腐蚀产物的主要成分是镁

的氧化物或氢氧化物ꎮ 稀土元素 Ｇｄ 和 Ｙ 含量低ꎬ 且波

动不大ꎮ Ｃｌ 在点蚀坑周边含量很低ꎬ 但在点蚀坑中心区

域含量大幅增加ꎮ 可以确定ꎬ 在腐蚀坑内存在 Ｃｌ 的聚集

现象ꎮ

图 ７　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ７ ｄ 的 ＳＥＭ 表面形貌照片(ａ)及 ＥＤＸ 线扫图谱(ｂ)

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ (ａ) ａｎｄ ＥＤＸ ｌｉｎｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ (ｂ) ｏｆ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｆｏｒ ７ ｄ

　 　 图 ８ 为铸态 ＧＷ９３ 合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ７ ｄ
的 ＳＥＭ 截面形貌ꎮ 从图中可以看出ꎬ 腐蚀点已经延伸入

基体内部一定深度ꎬ 腐蚀坑里可见很多缝隙ꎬ 这也表明

腐蚀产物比较疏松ꎬ 干燥脱水后形成大的微裂纹ꎮ 采用

ＥＤＸ 对比了点蚀坑上部(Ａ 区)和下部(Ｂ 区)的氯含量差

异ꎬ 发现点蚀坑下部要比上部氯含量更高ꎮ 从上述结果

可知ꎬ 由于腐蚀产物比较疏松ꎬ 氯离子易于吸附在疏松

的腐蚀产物中ꎬ 并迁移进入腐蚀坑内的阳极区ꎬ 大量氯

离子在腐蚀坑内尤其是坑底部富集ꎬ 导致点蚀不断向下

扩展ꎮ
综合上述研究ꎬ 铸态 ＧＷ９３ 镁合金点蚀的萌生和发

展过程分析如下: 铸态 ＧＷ９３ 镁合金中存在大量第二相

颗粒ꎬ 导致微观结构不均匀ꎬ 在腐蚀介质中第二相和镁

基体间会形成腐蚀微电池ꎬ 由于 ＧＷ９３ 镁合金中第二相

的电位更负ꎬ 腐蚀会在第二相处萌生ꎬ 并形成腐蚀产物

膜ꎮ 由于稀土氧化物的 ＰＢ 比大于 １ [１９] ꎬ 因此初期形成

的产物膜比较致密(极化曲线阳极存在明显钝化趋势)ꎮ
随着腐蚀时间增加ꎬ 氯离子会吸附在产物膜中ꎬ 逐渐使

膜层破坏失效ꎮ 膜层一旦失效后会在该处生成很疏松的

腐蚀产物ꎬ 腐蚀产物具有毒化效应ꎬ 大量的氯离子更易

在该处聚集ꎬ 且氯离子很容易沿着疏松腐蚀产物传输到

点蚀坑底部ꎬ 导致点蚀坑底部氯离子浓度更高ꎬ 腐蚀继

而沿着氯离子浓度高的方向扩展ꎮ 同时ꎬ 由于第二相尺

寸大ꎬ 延伸到基体内部一定深度ꎬ 第二相所导致的微电偶

腐蚀加速效应也会促进点蚀的快速生长ꎮ 氯离子及第二相

两者的协同作用是点蚀不断向基体内部生长的驱动力ꎮ

图 ８　 铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶液中浸泡 ７ ｄ 的 ＳＥＭ 截面形貌照片(ａ)及 ＥＤＸ 成分分析图谱(ｂꎬ ｃ)

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ (ａ) ａｎｄ ＥＤＸ ｐａｔｔｅｒｎｓ (ｂꎬ ｃ) ｏｆ ＧＷ９３ Ｍｇ ａｌｌｏｙ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｉｎ ３􀆰 ５ｗｔ％ ＮａＣｌ ｆｏｒ ７ ｄ

０９



　 第 ２ 期 宋影伟等: ＧＷ９３ 镁合金点蚀过程的原位监测及点蚀机制

4　 结　 论

(１)采用 ＳＶＥＴ 对铸态 ＧＷ９３ 镁合金在 ３􀆰 ５％ ＮａＣｌ 溶
液中的点蚀过程进行了原位监测ꎬ 结果发现腐蚀微电池

随点蚀发展过程是动态变化的ꎬ 点蚀坑外是微阴极ꎬ 发

生析氢反应ꎬ 点蚀坑内是微阳极ꎬ 发生镁金属的溶解反

应ꎬ 随着时间增加ꎬ 点蚀的生长速率变缓ꎬ 有些点蚀停

止生长ꎮ 阳极反应是点蚀的控制步骤ꎮ
(２)点蚀在第二相周围萌生ꎬ 同时氯离子在腐蚀坑

内富集ꎮ 第二相的存在所导致的微电偶腐蚀加速效应及

氯离子的破坏性两者协同作用ꎬ 是点蚀不断向基体内部

生长的驱动力ꎮ
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