
 http://qks.cqu.edu.cn
第３４卷第３期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３４Ｎｏ．３

２０１１年３月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｍａｒ．２０１１

　　文章编号：１０００５８２Ｘ（２０１１）０３０５７０７

犖犱对犃犑６１镁合金微观组织及腐蚀性能的影响

杨　艳，彭晓东，武　同，谢卫东，魏群义，陈　刚
（重庆大学 国家镁合金材料工程技术研究中心；材料科学与工程学院，重庆４０００４４）

收稿日期：２０１０１０１０

基金项目：国家９７３计划资助项目（２００７ＣＢ６１３７０２）；重庆市科技攻关计划项目（ＣＳＴＣ，２００６ＡＡ４０１２）

作者简介：杨　艳（１９８３），女，重庆大学博士研究生，主要从事轻合金的制备及其组织性能研究。

彭晓东（联系人），男，重庆大学教授，博士生导师，（Ｔｅｌ）０２３６５１１１６２５；（Ｅｍａｉｌ）ｐｘｄ＠ｃｑｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

摘　要：采用真空熔炼、氩气保护的方法制备了 ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金，研究了稀土元素 Ｎｄ对

ＡＪ６１镁合金微观组织的影响规律。采用静态失重法、极化曲线法研究了 ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金在

３．５％ＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为。实验结果表明：随着Ｎｄ的加入，合金中出现Ａｌ２Ｎｄ、Ａｌ３Ｎｄ新相，

合金晶粒得到细化，当Ｎｄ的质量分数为０．５％时合金晶粒最细。稀土元素Ｎｄ的加入显著降低了

ＡＪ６１合金的腐蚀速度和腐蚀电流，提高了ＡＪ６１镁合金的平衡电位和腐蚀电位，显著改善了合金的

耐腐蚀性能。在本实验范围内，当Ｎｄ质量分数为０．５％时，实验合金的耐腐蚀性能最好。
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　　镁合金是目前最轻的金属结构材料，具有高的

比强度、比模量，良好的导电、导热、铸造、尺寸稳定

性等优点，在汽车、电子、家电、通信、仪表以及航空

航天等领域有着广阔的应用前景，并已成为重要的

现代工业材料，也被誉为２１世纪的绿色环保结构材

料［１２］。近年来，ＡＪ（ＭｇＡｌＳｒ）系列镁合金的研究

和开发逐渐成为镁合金材料研究领域的热点。加拿

大诺兰达公司开发的 ＡＪ５２合金其蠕变抗力优于
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ＡＥ４２和Ａ３８０，在１７５℃时合金的抗拉强度和屈服

强度优于ＡＺ９１Ｄ和 Ａ３８０，已用于汽车动力系统工

件，最新开发的ＡＪ６２（Ｍｇ６Ａｌ２Ｓｒ）合金具有优异的

铸造性能，其热裂倾向甚至低于Ａ３８０铝合金，是用

于汽车动力系部件的理想材料［３４］，因此ＡＪ系列镁

合金具有良好的发展前景。

但ＡＪ系列镁合金的耐腐蚀性能较差，腐蚀机理

尚不明确。为使ＡＪ系列镁合金具有更为广阔的发展

前景，势必需要研究其腐蚀机理，探索提高此系列镁

合金耐腐蚀性能的关键技术。周学华，刘生发和刘文

娟等人的研究表明［５８］：向ＡＭ系、ＡＺ系和Ｍｇ９Ａｌ系

等镁合金中加入适量的稀土元素，可显著改善合金的

耐腐蚀性能。目前也有关于稀土元素Ｎｄ加入到ＺＡ

系、ＬＡ系等镁合金中，可显著改善合金的组织和性能

的相关报道［９１１］。但到目前为止，还没有关于稀土元

素Ｎｄ对ＡＪ系列镁合金腐蚀性能影响的研究报道，

笔者首次研究稀土元素Ｎｄ对ＡＪ６１镁合金腐蚀性能

的影响规律，探讨ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金腐蚀机理，为ＡＪ

系列镁合金的腐蚀性能研究奠定基础。

１　实验方法

１．１　熔炼工艺

ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金在额定功率为７．５ｋＷ的井式坩

埚电阻炉中熔制。实验原材料采用纯度为９９．９％的纯

镁、９９．９％的纯铝、含锶质量分数为４％的Ｍｇ４Ｓｒ和含

钕质量分数为２３％的 Ｍｇ２３Ｎｄ中间合金。熔炼过程

中首先将纯镁、纯铝放置于电阻熔炼炉中的坩埚内，充

氩气保护熔炼，升温至７２０℃使纯镁和纯铝全部熔化，

然后加入Ｍｇ４Ｓｒ和Ｍｇ２３Ｎｄ中间合金，再将温度升高

至７４０℃保温一定时间并充分搅拌后，将温度降至

６８０℃，将合金液浇入预热２００℃左右的金属模具中，得

到铸态合金试样。采用原子吸收光谱法对所制备的实

验合金成分进行检测，结果如表１所示。

表１　实验合金的化学成分（质量分数）　 ％

试样编号 Ａｌ Ｓｒ Ｎｄ Ｍｇ

ＡＪ６１ ６．０５ ０．９３ ０ ｂａｌ

ＡＪ６１０．３Ｎｄ ５．９２ １．０６ ０．３４ ｂａｌ

ＡＪ６１０．５Ｎｄ ５．８２ ０．８６ ０．５６ ｂａｌ

ＡＪ６１１．０Ｎｄ ６．０９ １．０７ １．１２ ｂａｌ

１．２　腐蚀实验

１．２．１　静态失重法

采用静态失重法测量ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金在３．５％

ＮａＣｌ水溶液中的腐蚀速率。溶液体积为１００ｍＬ，ｐＨ＝

９。试样尺寸为１５ｍｍ×５ｍｍ×５ｍｍ，平行试样３块。

浸泡前所有试样均经研磨处理，并采用丙酮和无水酒

精清洗试样表面。实验过程中将试样悬挂于溶液中浸

泡６ｈ后取出，再用含有２００ｇＣｒＯ３、１０ｇＡｇＮＯ３、２０ｇ

Ｂａ（ＮＯ３）２的１０００ｍＬ蒸馏水溶液浸泡１０ｍｉｎ去除腐

蚀产物，然后用水清洗并干燥。采用德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ出

产的型号为ＢＳ２１０Ｓ，精度为０．１ｍｇ的电子天平称量试

样腐蚀前后的重量，计算平均腐蚀速度：

犞 ＝
犠１－犠２

犛狋
， （１）

式中：犞 为试样的腐蚀速率；犠１为合金试样腐蚀前

的重量，ｇ；犠２ 为清除腐蚀产物后的合金试样重量，

ｇ；犛为金属的表面积，ｍ
２；狋为腐蚀时间，ｈ；取３块

平行试样的平均值作为实验结果。

１．２．２　极化曲线法

动电位极化曲线采用上海辰华仪器公司出产的

ＣＨＩ６００Ｃ系列的电化学分析仪进行测量，设备如图１

所示。采用三电极测试体系，铂电极为辅助电极，饱

和甘汞电极为参比电极，电解质为３．５％ＮａＣｌ溶液。

电位扫描区间为犈ｃｏｒｒ－２５０ｍＶ～犈ｃｏｒｒ＋３５０ｍＶ，扫描

速度为０．００１Ｖ／ｓ。

图１　极化曲线装置图
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１．３　组织观察

将合金试样表面抛光并用超声波清洗后，采用

浓度为４％的硝酸酒精溶液腐蚀，采用 ＯＬＹＭＰＵＳ

ＰＭＧ３光学显微镜观察合金试样的金相显微组织，

采用ＪＥＯＬＪＳＭ６４６０ＬＶ型扫描电子显微镜观测合

金试样腐蚀前后的表面形貌。采用日本理光 Ｄ／

Ｍａｘ２５００ＰＣ型Ｘ射线衍射仪分析合金的相组成。

２　实验结果与分析

２．１　铸态合金微观组织与相组成

图２所示为加入不同含量的 Ｎｄ时铸态 ＡＪ６１

镁合金的金相显微组织，由图可知，Ｎｄ的加入细化

了合金的晶粒，当Ｎｄ的添加量为０．５％时，合金晶

粒最细小。图３为ＡＪ６１狓Ｎｄ合金的ＳＥＭ 形貌，结

合图２、图３可知，Ｎｄ的加入使得连续网状分布的

βＭｇ１７Ａｌ１２相结构被打碎，βＭｇ１７Ａｌ１２相由沿晶界分

布的半连续的网状转变为弥散、均匀分布的条状，合

金中出现颗粒状组织，合金中的化合物相分布更加

均匀，合金的铸态组织得到一定改善。

图２　犃犑６１狓犖犱合金铸态显微组织

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．３犖犱；

（犮）犃犑６１０．５犖犱；（犱）犃犑６１１．０犖犱

为确定ＡＪ６１狓Ｎｄ镁合金的相组成，对实验合

金进行了Ｘ射线衍射分析，分析结果如图４所示。

由图４可知，ＡＪ６１镁合金由αＭｇ、βＭｇ１７Ａｌ１２和

Ａｌ４Ｓｒ相构成。ＡＪ６１０．５Ｎｄ合金由αＭｇ、Ａｌ４Ｓｒ、β

Ｍｇ１７Ａｌ１２、Ａｌ３Ｎｄ和 Ａｌ２Ｎｄ相组成。可见随着 Ｎｄ

的加入，ＡＪ６１ 镁合金组织中出现了 Ａｌ２Ｎｄ 和

Ａ１３Ｎｄ新相。

图３　犃犑６１狓犖犱合金的犛犈犕形貌

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．３犖犱；

（犮）犃犑６１０．５犖犱；（犱）犃犑６１１．０犖犱

图４　实验合金的犡犚犇衍射图谱

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．５犖犱

２．２　腐蚀性能

２．２．１　失重法

图５为不同 Ｎｄ含量对 ＡＪ６１镁合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液中腐蚀速率的影响，由图可知：ＡＪ６１镁合金

的腐蚀失重速率为８．６９ｇ／（ｍ
２·ｈ），当Ｎｄ元素的添

加量 为 ０．５％ 时，合 金 的 腐 蚀 失 重 速 率 为

０．８２ｇ／（ｍ
２·ｈ），此时合金的腐蚀失重速率最低，当

Ｎｄ含量的继续增加时，合金的腐蚀失重速率也增加。

合金腐蚀失重速率随着Ｎｄ元素的加入呈现先减小后

增加的趋势。由实验结果可知，当Ｎｄ元素添加量为
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０．５％时合金的腐蚀速率最低，因此适量Ｎｄ元素的加

入显著降低了ＡＪ６１镁合金在３．５％ＮａＣｌ溶液中的腐

蚀失重速率，提高了合金的耐腐蚀性能。

图５　不同犖犱含量对犃犑６１合金腐蚀速率的影响

图６为铸态ＡＪ６１、ＡＪ６１０．５Ｎｄ镁合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液中浸泡６ｈ后腐蚀试样表面的宏观形貌。

由图６（ａ）可知，铸态ＡＪ６１镁合金的表面腐蚀严重，

表面出现大量的腐蚀凹坑。由图６（ｂ）可以看出，合

金中加入０．５％Ｎｄ之后，合金表面的腐蚀凹坑数量

明显减少，腐蚀深度较浅。可见与 ＡＪ６１镁合金相

比，加入０．５％Ｎｄ之后，合金表面腐蚀明显减轻。

图６　铸态合金腐蚀试样的宏观形貌（３．５％犖犪犆犾，６犺）

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．５犖犱

图７为铸态 ＡＪ６１、ＡＪ６１０．５Ｎｄ镁合金在３．５％

ＮａＣｌ溶液中浸泡６ｈ去除腐蚀产物后腐蚀试样的微

观组织形貌。由图可知：ＡＪ６１合金腐蚀首先发生在

晶界周围的αＭｇ基体处，合金表面出现大量的腐

蚀孔，主要沿晶界周围分布，腐蚀极不均匀，合金表

面留下较深的腐蚀坑。ＡＪ６１０．５Ｎｄ镁合金整体腐

蚀较轻，腐蚀较均匀。合金腐蚀表面的微观形貌表

明加入稀土元素Ｎｄ，能明显提高ＡＪ６１镁合金的耐

腐蚀性能。

图７　去除腐蚀产物铸态合金腐蚀试样的微观形貌

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．５犖犱

２．２．２　极化曲线法

图８所示为 Ｎｄ含量对 ＡＪ６１镁合金在２５℃、

３．５％ＮａＣｌ溶液中极化曲线的影响。由图可知，加

入稀土元素Ｎｄ提高了 ＡＪ６１镁合金的自然腐蚀电

位，在本实验范围内，当加入０．５％Ｎｄ后，合金的自

然腐蚀电位的提高程度最大。由图还可以看出，

ＡＪ６１镁合金在加入０．５％Ｎｄ元素之后，阳极极化

曲线的弱极化区出现了一段平台，这说明在阳极极

化过程中存在钝化行为。可见，Ｎｄ元素能够提高

ＡＪ６１镁合金的自腐蚀电位，并促进合金在腐蚀过程

中的钝化。
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合金极化曲线均遵从 Ｔａｆｅｌ规律，对图８进行

Ｔａｆｅｌ拟合，拟合结果如表２所示。由表可知，稀土

元素Ｎｄ的加入提高了合金的平衡电位及腐蚀电

位，降低了合金的腐蚀电流，其中加入０．５％Ｎｄ时

其腐蚀电流最低。由于合金的腐蚀速率与电流密度

成正比，因此可知，在本实验范围内，添加０．５％Ｎｄ

的ＡＪ６１合金的耐腐蚀性能最好。

图８　犖犱含量对犃犑６１合金在３．５％犖犪犆犾

溶液中极化曲线的影响

表２　ＡＪ６１＋狓Ｎｄ的极化曲线拟合结果

合金编号
平衡电位

犈ｃｏｒｒ／Ｖ

腐蚀电位

犈ｃｏｒｒ／Ｖ

腐蚀电流

犐ｃｏｒｒ／Ａ

ＡＪ６１ －１．５２２８ －１．５４２０ ３．６８１×１０－５

ＡＪ６１０．３Ｎｄ －１．５３２３ －１．５３８９ １．９６８×１０－５

ＡＪ６１０．５Ｎｄ －１．４６９７ －１．４７１４ ７．１５０×１０－６

ＡＪ６１１Ｎｄ －１．４８４６ －１．５２４５ ８．２６３×１０－６

２．３　腐蚀机理

ＡＪ６１镁合金的腐蚀性能较差。一方面，ＡＪ６１

镁合金表面所形成的腐蚀保护膜 （ＭｇＯ）不致密，

其ＰＢ值小于１，不能形成有效的保护膜，容易被氯

离子破坏；另一方面，镁的标准电位较低犞ＮＨＥ＝

－２．３７Ｖ（ＮＨＥ：标准氢电极），为所有结构金属中

最低，相对其他结构金属呈阳极，容易与第二相或杂

质元 素 形 成 电 偶 腐 蚀。ＡＪ６１ 镁 合 金 晶 界 处

Ｍｇ１７Ａｌ１２、第二相粒子和一些金属间化合物，易于与

镁基体发生较为严重的微电偶腐蚀，致使合金腐蚀

性能较差。镁合金的微观组织如晶粒大小和微区成

分以及合金中化合物相的数量和分布对合金的腐蚀

性能均有很大的影响［１２１４］。由本实验可知，稀土元

素Ｎｄ的加入，显著提高了 ＡＪ６１镁合金的腐蚀性

能，当Ｎｄ添加量为０．５％时，合金的腐蚀性能最好，

其腐蚀机理主要归结为以下几个方面。

２．３．１　基体

实验研究表明，镁合金的腐蚀一般先发生在α

Ｍｇ相，而晶界处化合物相较耐腐蚀。造成αＭｇ基

体和边界腐蚀差异的原因与Ａｌ元素在αＭｇ晶粒内

部的偏析程度有关，Ａｌ含量越高的区域其耐腐蚀性能

越好，而且Ａｌ的浓度差异越大，αＭｇ晶粒的耐腐蚀

性越差［１５１６］。由图２和图３可知，将稀土元素Ｎｄ加

入到 ＡＪ６１镁合金中，可显著细化合金晶粒，其中

ＡＪ６１０．５％Ｎｄ镁合金晶粒最细，而此时合金的腐蚀

性能最好，因此可见晶粒越细，合金成分分布愈加均

匀，合金的耐腐蚀性能越好。合金中Ａｌ元素的分布

自αＭｇ晶粒内部向晶界处逐渐升高，晶界处Ａｌ元素

的含量最高［１７］。图９所示为对ＡＪ６１和ＡＪ６１０．５Ｎｄ

镁合金的晶界处的ＥＤＳ分析结果。由分析结果可

知，ＡＪ６１０．５Ｎｄ镁合金晶界处的 Ａｌ元素含量为

１３．７９％，而ＡＪ６１镁合金晶界处Ａｌ元素含量达到了

２６．３％，对比分析结果可知：ＡＪ６１０．５Ｎｄ镁合金中Ａｌ

元素的偏析程度相比ＡＪ６１镁合金大大降低，结合腐

蚀实验结果可知：将稀土元素Ｎｄ加入到ＡＪ６１镁合金

中，细化了合金晶粒，降低了合金基体中Ａｌ元素的偏

析程度，从而显著改善合金的耐腐蚀性能。

图９　犃犑６１狓犖犱晶界处犈犇犛能谱分析结果

（犪）犃犑６１；（犫）犃犑６１０．５犖犱
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２．３．２　β相的作用

β相是镁合金中的强化相，在合金的腐蚀行为中，

β相起着非常重要的作用，β相的含量和分布对合金

的腐蚀性能有重要影响［１８］。在３．５％ＮａＣｌ溶液中，β

Ｍｇ１７Ａｌ１２相的自腐蚀电位为－１．２Ｖ，而αＭｇ基体的

腐蚀电位为－１．６５Ｖ，因此βＭｇ１７Ａｌ１２相对于αＭｇ

基体为较强的阴极相，若其分布不合理，则会因电偶

腐蚀效应而加速αＭｇ基体的腐蚀，若分布合理则会

阻碍αＭｇ基体腐蚀的发展
［１９］。ＡＪ６１镁合金的β相

呈块状不均匀分布（如图２（ａ）所示），使得β相对腐蚀

的阻碍作用降低甚至失去。适量稀土Ｎｄ的加入使

ＡＪ６１镁合金中的βＭｇ１７Ａｌ１２相的分布更加均匀，且在

合金中形成的新相Ａｌ３Ｎｄ、Ａｌ２Ｎｄ在晶界和晶内均有

分布，较均匀分布的β相与新相一起构成合金腐蚀的

屏障，使合金内部的微电偶腐蚀变得均匀分散，从而

使合金的耐腐蚀性能得到提高。

２．３．３　腐蚀电位

由表２可知，稀土元素Ｎｄ加入到ＡＪ６１镁合金

中使得合金的平衡电位及腐蚀电位均向正方向移

动，添 加 ０．５％ Ｎｄ 时，合 金 的 腐 蚀 电 位 从

－１．５４２０Ｖ升高到－１．４７１４Ｖ，合金的腐蚀电流

从３．６８１×１０－５Ａ降低到７．１５０×１０－６Ａ，即 Ｎｄ的

加入提高了 ＡＪ６１镁合金的腐蚀电位，降低了合金

的腐蚀电流，有利于改善合金的耐腐蚀性能。

３　结　论

１）ＡＪ６１镁合金中加入一定量的稀土元素 Ｎｄ

之后，合金晶粒明显细化，当 Ｎｄ质量分数为０．５％

时合金晶粒最细。合金中加入稀土元素 Ｎｄ之后，

合金中形成Ａｌ２Ｎｄ、Ａｌ３Ｎｄ新相，合金中化合物相分

布更加均匀。

２）稀土元素Ｎｄ的加入显著改善了ＡＪ６１合金

的腐蚀性能。在本实验测试范围内，Ｎｄ质量分数为

０．５％时，合金腐蚀失重速率最小，合金的腐蚀电位

最高、腐蚀电流最小，合金的耐腐蚀性能最好。
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