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摘　 要: 镁合金由于密度低、 比强度高、 电磁屏蔽性能良好而广泛应用在航空航天、 汽车、 数码等重要领域, 但其较差的腐

蚀性能使进一步应用受到限制。 稀土元素原子的晶体结构与 Mg 原子相同, 在 α-Mg 中具有较大的固溶度, 形成的金属间化合

物第二相可细化合金晶粒, 同时加入稀土元素可改变腐蚀层结构, 进而可以有效地改善镁合金的耐腐蚀性能。 通过 X 射线荧

光光谱仪、 光学显微镜、 扫描电子显微镜、 电化学站测试、 原子力显微镜等测试设备, 表征了 Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr

合金在 3. 5%
 

NaCl 溶液(质量分数)中的腐蚀速率和腐蚀形貌, 研究了析出相对稀土镁合金腐蚀行为的影响。 结果表明, 稀土

元素 Y 和 Sm 在镁合金中形成了( Mg,Zn) 3( Y,Sm)和 Mg12( Y,Sm) Zn
 

2 种析出相, 在合金腐蚀过程中( Mg,Zn) 3( Y,Sm)相最先

被腐蚀, 随后是 α-Mg 基体和 Mg12( Y,Sm) Zn 相。 析出相在合金腐蚀过程中形成了均匀的腐蚀产物膜层, 增大了合金的电化学

阻抗值, 腐蚀产物膜层对合金起到了保护作用, 有效地降低了合金的腐蚀速率。
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Abstract:
 

Magnesium
 

alloys
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

aerospace,
 

automotive,
 

digital
 

and
 

other
 

important
 

fields
 

due
 

to
 

their
 

low
 

density,
 

high
 

specific
 

strength,
 

and
 

good
 

electromagnetic
 

shielding
 

properties,
 

but
 

their
 

poor
 

corrosion
 

properties
 

limit
 

their
 

applications.
 

The
 

crystal
 

structure
 

of
 

rare
 

earth
 

elements
 

is
 

the
 

same
 

as
 

that
 

of
 

magnesium
 

atom,
 

and
 

have
 

a
 

large
 

solid
 

solu-
bility

 

in
 

α-Mg,
 

the
 

formed
 

intermetallics
 

second
 

phase
 

can
 

refine
 

grain
 

size,
 

and
 

rare
 

earth
 

element
 

can
 

chage
 

the
 

micro-
structure

 

of
 

corrosion
 

layer,
 

thus
 

effectively
 

improving
 

the
 

corrosion
 

performance
 

of
 

magnesium
 

alloys.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

corrosion
 

rate
 

and
 

microstructure
 

after
 

corrosion
 

of
 

the
 

Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr
 

alloy
 

were
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

fluo-
rescence

 

spectrometer,
 

optical
 

microscope,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

electrochemical
 

station,
 

AFM
 

test
 

and
 

other
 

test
 

equipments,
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

precipitation
 

on
 

the
 

corrosion
 

behavior
 

of
 

rare
 

earth
 

magnesium
 

alloy
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

rare
 

earth
 

elements
 

Y
 

and
 

Sm
 

form
 

two
 

precipitates
 

(Mg,Zn) 3(Y,Sm)
 

and
 

Mg12(Y,Sm)Zn
 

in
 

magnesium
 

alloys.
 

During
 

the
 

corrosion
 

process, the
 

(Mg,Zn) 3( Y,Sm)
 

phase
 

is
 

etched
 

first,
 

followed
 

by
 

the
 

α-Mg
 

matrix
 

and
 

the
 

Mg12(Y,Sm)Zn
 

phase.
 

The
 

precipitates
 

form
 

a
 

corrosion
 

product
 

film
 

during
 

the
 

alloy
 

corrosion
 

process,
 

which
 

increases
 

the
 

electrochemical
 

impedance
 

spectrum
 

resistance
 

value
 

of
 

the
 

alloy.
 

The
 

corrosion
 

product
 

film
 

protects
 

the
 

alloy
 

and
 

effective-
ly

 

reduces
 

the
 

corrosion
 

rate.
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1　 前　 言

镁合金由于具有良好的比强度、 阻尼减震性能、 导

热导电性能和电磁屏蔽性能, 被认为是目前工业上可应

用的最轻金属材料, 从而有望广泛应用于汽车工业、 航

空航天、 电子通讯及军工武器等战略性行业[1] 。 但由于

镁元素较为活泼, 易与其他元素反应, 导致镁合金腐蚀

性能差[2] 。 另外, 在室温塑性变形过程中, 镁合金可开

启的滑移系少, 塑性较差。 近年来, 研究者采用轧制[3] 、

挤压[4] 、 搅拌摩擦加工[5] 、 添加表面涂层[6,
 

7] 等方法解

决镁合金塑韧性和耐腐蚀性差的问题。 但以上方法工艺
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参数复杂, 成本高。 合金化是目前认为最有效的改善镁

合金腐蚀性能的方式, 如果合金元素能够在镁基体上产

生钝化膜, 则可以开发出比现有任何镁合金都耐腐蚀的

不锈镁合金[8] 。 稀土元素位于元素周期表的第ⅢB 族,
各元素原子的最外层电子结构相同, 次外层电子结构相

似, 化学性能相近[9] 。 稀土元素作为一种有效的合金化

元素, 不仅可以提高合金的力学性能, 还可以通过改变

腐蚀层结构及强化阴极相控制来影响腐蚀的电化学过

程[10,
 

11] 。 我国有丰富的稀土资源, 占世界已探明稀土储

量的 80%以上, 稀土的研究开发对合理利用稀土资源十

分重要[12,
 

13] 。 近年来, 作者课题组开发了一种新型钇钐

镁合金[14] , 研究了该合金的细晶强化机理[15] 、 热处理工

艺[16] 以及选区激光熔化成形[17] 。 在此基础上, 为了明确

该合金的腐蚀性能, 尤其是稀土元素(Y 和 Sm)对腐蚀性

能的影响, 本文采用熔炼法制备了 Mg-Y-Sm-Zn-Zr 合金,
通过浸泡腐蚀和电化学站测试, 分析合金的第二相分布

变化和腐蚀形貌, 研究了 Mg-Y-Sm-Zn-Zr 合金的电化学

腐蚀行为和浸泡腐蚀行为, 以期揭示析出相对镁合金腐

蚀行为的影响。

2　 实　 验

2. 1　 合金的熔炼及制备

根据 Mg-Y 合金二元相图可知, 该二元合金在 565
 

℃
时发生共晶反应: L→α(Mg) +γ(Mg24Y5 )。 稀土元素在镁

合金中极限固溶度较大, 在共晶点温度时的固溶度为

12. 47%, 且随着温度的降低显著减小, 具有明显的时效

强化特性, 可以有效提高合金的高温性能, 增加合金熔体

的流动性, 降低合金的微孔率, 改善热裂和疏松现象, 提

高耐腐蚀性能等。
按照合金的名义成分( Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr,

质量 分 数,%) 计 算、 称 取 实 验 原 料: 纯 镁、 纯 锌、
Mg-30%Y(质量分数, 下同)中间合金、 Mg-30% Sm 中间

合金、 Mg-30%Zr 中间合金。 采用配有自动温度控制仪的

井式电阻加热炉进行实验合金的熔炼, 在 1%
 

SF6 + 99%
 

CO2(体积分数)的混合气体保护氛围下进行熔炼和浇铸。
熔炼开始前先对熔炼原料进行打磨, 去除表面氧化层和

杂质, 在浇铸前对模具进行预热, 冷却方式采用水冷。
对熔炼合金取样并进行 X 射线荧光光谱仪( XRF, Bruker

 

S8
 

Tiger)测试, 检测熔炼合金的实际成分。 使用扫描电

子显微镜(SEM,
 

Oxford)、 X 射线衍射仪表征合金的微观

组织和合金物相组成。
2. 2　 浸泡实验

根据《金属浸入腐蚀试验标准》 ( ASTM-G31), 制备

尺寸为 20
 

mm×20
 

mm×3
 

mm 的浸泡试样, 用 SiC 砂纸打

磨(至 2000#砂纸)。 在 3. 5%
 

NaCl 溶液、 恒定温度(25±
1)

 

℃ 下进行浸泡实验。 浸泡实验装置示意图如图 1 所

示。 将样品用直径 0. 33
 

mm 的鱼线悬挂, 以防止与装置

壁接触。 腐蚀溶液体积( mL)与样品表面积( cm2 )之比为

30
 

mL·cm-2 。 通过安装在样品上的漏斗将氢气收集到滴

定管中。 为了确保数据的准确, 在每个测试条件下进行

了 3 个平行实验。 将样品在 200
 

g·L-1
 

Cr2 O3 、 10
 

g·L-1
 

AgNO3 和 10
 

g·L-1
 

Ba( NO3 ) 2 组成的混合溶液中超声清

洗 5
 

min 去除腐蚀产物, 然后在乙醇中清洗 5
 

min 去除腐

蚀剂, 干燥后在电子天平中称重确认合金的质量损失。
使用 ASTM - G31 中描述的公式( 1) 计算平均腐蚀速率

(PW):
PW = (K×W)÷(A×T×D) (1)

式中: K 为常数, 取 K = 8. 76× 104 ; T 为暴露时间, 以 h
为单位; A 为面积, 以 cm2 为单位; W 为质量损失, 以 g
为单位; D 为密度, 单位为 g·cm-3 。

由浸泡时长 t( d) 、 暴露面积 s( cm2 )和浸泡过程中

析出氢气的体积 VH 按式( 2 ) 计算实验合金的析氢速

率 V
·

( mL·cm - 2·d- 1 ) :

V
·
=

VH

t·s
(2)

使用式(3)计算由析氢体积表征的平均腐蚀速率(PH) [18] :

PH = 2. 88 V
·

(3)
使用总浸没时间中放出氢气的总体积计算 PH , 单位为

mm·y-1 。

图 1　 浸泡实验装置的结构示意图

Fig. 1　 Structure
 

schematic
 

diagram
 

of
 

experimental
 

immersion
 

device
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2. 3　 电化学测试

电化学测试采用 VersaSTAT
 

3F 电化学工作站和标准

三电极电池进行, 合金样品为工作电极, 铂电极为对电

极, 甘汞电极( SCE)为参比电极。 将样品嵌入环氧树脂

中, 并外接导线, 试样暴露面积为 1
 

cm2 。 测量开路电位

时不少于 30
 

min。 扫描频率范围为 0. 01~ 100
 

000
 

Hz, 扫

描速率为 10
 

mV·s-1 。 腐蚀介质为 3. 5%
 

NaCl 溶液, 温

度为(25±1)
 

℃ , 介质温度由恒温箱控制。 对所得电化学

阻抗谱使用 Zsimpwin 软件进行拟合, 测试过程重复 3 次

以确保实验数据的准确性。
 

2. 4　 开尔文探针力(SKPFM)测试

使用原子力显微镜( AFM, Bruker, Dimension
 

Icon)
的扫描 Kelvin 探针力显微镜( SKPFM)对实验样品表面上

相的相对电位差进行表征。 以 10
 

nm 的分辨率在 20
 

μm×
20

 

μm 的扫描范围内运行 AFM, 使用 SCM-PIT-V2 型导电

探针(k = 3
 

N·m-1 )。 对数据通过 NanoScopeAnalysis
 

1. 90
软件进行分析。

3　 结果与讨论

3. 1　 实验合金的成分和微观组织

图 2 为实验合金的 XRF 图谱, 可确认本研究制备的

镁合金为最初设计的合金成分, 熔炼合金棒的各元素含

量在相对合理的误差范围之内。
图 3 为实验合金的 SEM 照片, 合金主要由 α-Mg 固

溶体(灰色基体)和不同形貌的第二相(亮区和浅灰色区)
组成, 相分布均匀, 尺寸约为 30~ 45

 

μm。 浅灰色相为条

图 2　 实验合金的 XRF 图谱

Fig. 2　 XRF
 

pattern
 

of
 

experimental
 

Mg
 

alloy

图 3　 实验合金的 SEM 照片(a, b)和 EDS 元素分析结果(c)

Fig. 3　 SEM
 

images
 

(a,
 

b)
 

and
 

EDS
 

elements
 

analysis
 

result
 

(c)
 

of
 

the
 

Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr
 

alloy
 

833
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状分布, 尺寸约为 15~ 20
 

μm, 亮白色的网状相尺寸约为

20~ 25
 

μm, 2 种第二相都均匀分布在晶界处。 通过

ImagePro 计算得出亮白色网状相与浅灰色条状相的比例

为 28. 25%和 26. 43%。 图 3c 为合金的 EDS 元素分析结

果, Y 和 Sm 均在第二相中富集。 图 4 为实验合金的

XRD 图谱, 表明合金第二相包括亮白色网状的(Mg,Zn) 3-
(Y,Sm)相和浅灰色条状的 Mg12(Y,Sm)Zn 相。

图 4　 实验合金的 XRD 图谱

Fig. 4　 XRD
 

pattern
 

of
 

the
 

experimental
 

Mg
 

alloy

3. 2　 实验合金的浸泡腐蚀性能

图 5 为实验合金在 3. 5%
 

NaCl 溶液中的腐蚀速率随时

间变化曲线。 在失重表征的腐蚀速率(PW )曲线中, 实验

合金在浸泡 12
 

h 内腐蚀速率呈下降趋势, 在浸泡 6~8
 

h 时

有小范围的上升, 在浸泡 12
 

h 时的腐蚀速率最低。 在析

氢表征的腐蚀速率(PH )曲线中, 腐蚀过程中合金的氢气

析出速率稳定, 仅在浸泡 12
 

h 时出现了上升。

图 5　 实验合金的腐蚀速率随时间变化曲线

Fig. 5　 Corrosion
 

rate
 

plots
 

of
 

experimental
 

alloy

由图 5 可发现, 由失重表征的合金腐蚀速率大于析

氢表征的腐蚀速率, 这是由于在清洗合金的腐蚀产物的

过程中, 超声振动会导致部分第二相颗粒脱落, 导致实

验过程中测量的 W 值偏大, 从而 PW 值相应偏大。

图 6 为浸泡腐蚀后实验合金的表面 SEM 形貌。 浸泡

2
 

h 后(图 6a), (Mg,Zn) 3(Y,Sm)相的网状结构开始发生

了腐蚀, 中部的网状结构出现溶解, 在 α-Mg 晶粒表面未

发生明显的腐蚀; 合金浸泡 6
 

h 后(图 6b), 表面出现了

明显的腐蚀坑洞, 分布在晶界处, 并由晶界向晶内延伸,
且腐蚀坑洞周围的( Mg,Zn) 3( Y,Sm)相发生断裂, 此时

α-Mg 晶粒表面出现细小的腐蚀坑。

图 6　 实验合金腐蚀不同时间后的表面 SEM 形貌:
 

(a)
 

2
 

h,
 

(b)
 

6
 

h,
 

(c)
 

12
 

h
Fig. 6　 Surface

 

SEM
 

morphologies
 

of
 

experimental
 

alloy
 

soaked
 

in
 

3. 5wt%
 

NaCl
 

solution
 

for
 

different
 

time:
 

(a)
 

2
 

h,
 

(b)
 

6
 

h,
 

(c)
 

12
 

h

　 　 合金浸泡 12
 

h 后(图 6c), 整个合金表面不再平整,
析出的 Mg12(Y,Sm)Zn 相高度高于 α-Mg 基体, 此时未观

察到(Mg,Zn) 3(Y,Sm)相, 可以判断浸泡 12
 

h 后合金暴露

的(Mg,Zn)3(Y,Sm)相已全部被腐蚀消耗, 镁基体开始发生

腐蚀。 实验合金中组成相的腐蚀顺序为(Mg,Zn)3( Y,Sm)
相、 α-Mg 基体、 Mg12(Y,Sm)Zn 相。

为了进一步验证实验合金组成相的腐蚀顺序, 进行

了 SKPFM 测试, Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr 合金的显

微形貌及相电势分布如图 7 所示。 图 7a 为相高度形貌,
其中鱼尾状区域中部可见明暗相间的皱褶分布, 可确

定鱼尾区域为网状的( Mg,Zn) 3( Y,Sm)相, 对图 7a 中

划线位置进行线数据分析得到图 7b, 从中可以看出
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(Mg,Zn) 3(Y,Sm)相高于 α-Mg 基体。 图 7c 为合金的相

电势分布图, 图 7d 为沿图 7a 划线的相电势分布, 可以

明显看出第二相( Mg,Zn) 3 ( Y,Sm) 的电势低于 α-Mg 基

体。 (Mg,Zn) 3(Y,Sm) 相形貌高度高于镁基体, 但其电

势却比镁基体低, 这使得在合金的两相之间形成了局部

的微电池, (Mg,Zn) 3(Y,Sm)作阳极, 对 α-Mg 阴极起到

保护作用。 合金中( Mg,Zn) 3( Y,Sm)相在腐蚀过程中由

于相高度高, 更容易与腐蚀环境接触, 暴露面积更大,
因此更加容易被腐蚀。

图 7　 合金 SKPFM 分析: 相高度分布(a)及对图 7a 的线分析(b); 两相电位分布(c)及沿图 7a 划线的线分析(d)
Fig. 7　 SKPFM

 

analysis
 

for
 

experimental
 

alloy:
 

phase
 

height
 

distribution
 

(a)
 

and
 

line-profile
 

analysis
 

of
 

fig. 7a
 

(b);
 

potential
 

distribution
 

of
 

two
 

phases
 

(c)
 

and
 

line-profile
 

analysis
 

for
 

fig. 7a
 

(d)

3. 3　 实验合金的电化学性能

图 8a 为实验合金在 3. 5%NaCl 溶液中的极化曲线,
对曲线进行 Tafel 拟合可知, 实验合金的腐蚀电位为

-1. 537
 

V, 自腐蚀电流仅为 7. 032
 

μA, 拟合参数在表 1
中列出。 图 8b 为实验合金的电化学阻抗谱图, 阻抗谱图

包含一个高频电容环和一个低频电容环, 实部阻抗值达

到 5000
 

Ω, 未出现感应回路。
在极化曲线中的阳极分支上出现了一个小范围的钝化

区, 在输入电压发生变化时, 电流密度变化不大, 使得极

化曲线的斜率迅速变大, 这说明在合金表面可能存在膜

层; 随着输入电压以及频率的持续变化, 合金表面的膜层

破裂, 腐蚀电流密度恢复响应, 极化曲线的斜率恢复, 此

时导致膜层破裂的输入电压为击穿电压(Ebd )。 高频下的

容抗弧的收缩与膜层的完整性有关[19] , 当实验合金表面

发生钝化形成腐蚀产物膜层时, 阻抗谱的阻抗值随输入频

率持续增大, 容抗弧半径增大; 当高频下腐蚀膜层发生破

裂时, 阻抗减小, 高频下的容抗弧半径减小。
阻抗谱图中的 2 个环路符合并联 RQ 复合元件频响

谱导纳图的特点, 故选择 R( QR) ( QR)型等效电路进行

拟合, 拟合前对数据进行 Kramers-Kronig 有效性验证[20] 。
图 8c 为等效电路图, 对应合金的腐蚀界面, 图中 Rs 为

溶液电阻; Rf 为表面膜电阻, 主要由膜孔隙率和膜孔内

溶液的电导率决定;
 

Qf 和 Qdl 是与双电层电容器有关的定

相元件; Rt 为界面反应的电荷转移电阻。 拟合结果列于

表 1 中。
表 1 的拟合参数中, Rf 和 Rt 值达到了 103 数量级,

腐蚀产物膜层有效增大了合金腐蚀的阻抗, 降低了合金

的腐蚀电流密度。 Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr 合金在腐

蚀性能的表征测试中表现出了良好的耐腐蚀性能, 并且

电化学极化曲线中钝化区的存在以及大的阻抗值都表明,
合金表面极有可能形成了腐蚀产物膜, 基于此对合金的

腐蚀产物膜层进行观察分析。
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图 8　 实验合金的极化曲线(a)及电化学阻抗谱(b); 阻抗谱等效电路图(c)
Fig. 8　 Polarization

 

curve
 

(a)
 

and
 

electrochemical
 

impedance
 

spectrum
 

(b)
 

of
 

experimental
 

alloy;
 

equivalent
 

circuit
 

diagram
 

of
 

im-
pedance

 

spectrum
 

(c)

表 1　 极化曲线和电化学阻抗谱拟合参数

Table
 

1　 Fitting
 

parameters
 

of
 

polarization
 

curve
 

and
 

electrochemi-

cal
 

impedance
 

spectrum

Parameter Value

icorr / (μA·cm-2 ) 7. 032

Ecorr / (V
 

vs.
 

SCE) -1. 537

βa
 / (mV·dec-1 ) 174. 252

βc
 / (mV·dec-1 ) 250. 836

Rs
 / (Ω·cm2 ) 9. 39

Qf
 / (F·cm-2 ) 0. 001

 

031

Rf / (Ω·cm2 ) 2
 

052. 00

Qdl / (
 

F·cm-2 ) 0. 000
 

011
 

24

Rt
 / (Ω·cm2 ) 2

 

635. 00

腐蚀后实验合金试样的截面形貌如图 9a 和 9b 所示,
可以明显看到腐蚀面上均匀附着有腐蚀产物, 截面上可

以观察到合金的第二相, 并且有腐蚀的微裂纹存在, 在

截面上也可看到缝隙腐蚀; 图 9b 显示有片状的腐蚀产物

附着。 对腐蚀膜层和试样截面进行 EDS 元素分析, 分析

结果如图 9c 所示, O 元素的分布情况和腐蚀产物的分布

情况一致, O 元素在腐蚀产物的浓度高于在合金试样中;
Y 和 Sm 元素的分布规律同第二相分布一致。 从图 9b 中

还发现, 有第二相横跨腐蚀膜层和基体(图中虚线部分),

这对腐蚀膜层起到了钉扎作用。
确定合金表面形成了腐蚀膜层后, 对腐蚀膜层的相

组成进行了 XRD 测试标定。 对腐蚀试样的截面和暴露腐

蚀面均进行了 XRD 测试, 图谱如图 10 所示。
腐蚀面的 XRD 图谱中出现了 Mg( OH) 2 相, 截面则

未观察到。 腐蚀面的主要成分为 Mg(OH) 2 。 实验合金在

腐蚀过程中形成的腐蚀产物膜层为半导体型化合物沉积

膜层。 该稀土镁合金的耐腐蚀机制有: Y 和 Sm 元素的添

加可以增加氧化膜与金属基体表面间的粘着力; 有第二

相横跨了膜层和基体, 在氧化膜层和合金之间起到钉扎

作用, 且稀土元素原子半径较大, 可以占据氧化物中的

空穴并抑制金属原子的扩散。

4　 结　 论

( 1) 铸态 Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr 合金的稀

土析出相 有 2 种, 分 别 为 ( Mg, Zn ) 3 ( Y, Sm ) 相 和

Mg12( Y,Sm) Zn 相。
(2)合金在腐蚀过程中, (Mg,Zn) 3(Y,Sm)相形貌高

度高于镁基体, 但其电势却比镁基体低, 在腐蚀过程中

作阳极, 会最先发生腐蚀溶解, 随后镁基体开始发生腐

蚀, Mg12(Y,Sm)Zn 相最后被腐蚀。
(3) Mg-3. 4Y-3. 6Sm-2. 6Zn-0. 8Zr 合金在腐蚀过程中

合金表面形成了腐蚀膜层, 有效增大了膜层电化学反应

电阻和界面反应电阻, 降低了合金的腐蚀速率。
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图 9　 实验合金腐蚀后截面 SEM 形貌(a, b)和 EDS 元素分析结果(c)

Fig. 9　 Cross-sectional
 

SEM
 

morphologies
 

(a,
 

b)
 

and
 

EDS
 

elements
 

analysis
 

result
 

(c)
 

of
 

corroded
 

experimental
 

alloy

图 10　 实验合金腐蚀后截面和表面 XRD 图谱

Fig. 10　 XRD
 

patterns
 

of
 

cross
 

section
 

and
 

etcheds
 

surface
 

of
 

corroded
 

experimental
 

alloy
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