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Y元素对均匀态Mg-6Zn-0.25Ca镁合金

耐蚀性能的影响
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摘 要：研究了Y元素对均匀态Mg-6Zn-0.25Ca合金耐蚀性能的影响。通过XRD、OM、SEM、失重、析氢和极化曲线实验

研究了均匀态Mg-6Zn-0.25Ca和Mg-6Zn-1Y-0.25Ca这2种合金的微观组织及耐蚀性能。研究表明，均匀态Mg-6Zn-0.25Ca合

金的第二相是Mg2Ca，加入Y元素后平均晶粒尺寸稍有变大，Mg2Ca相减少，还生成新的第二相Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3，并且

第二相体积分数增加且分布更加均匀，这使得在腐蚀试验中镁基体上形成更加致密的腐蚀膜，该腐蚀膜可以起到屏障作用，

新生成的Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3都分布在晶界附近或枝晶间，显著降低了合金在腐蚀液中的电化学活性。这些使得Mg-6Zn-

0.25Ca合金在3.5wt% NaCl的溶液中氢气析出量减少，增加Y元素使Mg-6Zn-0.25Ca合金的自腐蚀电位提高，并且减小自腐

蚀电流密度，即有效地增强了均匀态 Mg-6Zn-0.25Ca 合金的耐蚀性能。所以 Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 合金的耐蚀性能远高于      

Mg-6Zn-0.25Ca合金。
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1　引 言

镁合金的比强度高、比刚度高、阻尼性能好，在汽车

制造、航空航天、通讯等方面具有广阔的应用前景[1]。其

中 Mg-Zn 系合金在析出强化方面有较好优势且成本

低[2]，同时Mg-Zn系合金有高强度、耐蚀性好等特点，因

此它的应用前景比较好。但是Mg-Zn系合金存在着机

械性能差、易产生微孔及热裂等问题[3]。想要增强镁合

金的耐腐蚀性主要有2种方法[4]：第1种方法是增加新元

素来改变合金组织性能以此来增强镁合金的耐腐蚀性

能，第2种方法是通过在镁合金表面添加保护膜，防止镁

和空气接触来增强镁合金的耐腐蚀性能，但是第 2种方

法比较复杂，一般情况下需要通过合金化来提高镁合金

的耐腐蚀性能。

碱土元素Ca可以使得镁合金晶粒得到细化并使得

合金组织更加均匀，合金的拉伸性能也能得到相应的提

高[5]，正因为这些特点使其在镁合金的应用中受到广泛

关注。龚晓毅等[6]研究了Ca对Mg-6Zn合金组织与力学

性能的影响，发现了钙元素的加入使合金的显微组织有

了显著的细化，拉伸强度、屈服强度、延伸率都有了很大

的提高。丁雨田等[7]研究发现加入 2.0wt% Zn和 0.5wt%

Ca的合金具有最佳的耐腐蚀性能。李雷[8]研究发现加入

Ca元素后，镁合金的力学性能和耐腐蚀性能先增强后减

弱，其中Mg-2.1Zn-0.22Ca合金的耐腐蚀性能较好。

稀土Y的加入可明显减少镁合金的腐蚀速率[9]。解

瑞军等[10]研究发现在AZ91D合金中加入Y元素可以明

显降低合金腐蚀速率。刘松[11]研究发现，加入稀土Y元

素使得镁合金的晶粒得到细化，增强其耐腐蚀性能。马

宏等[12]研究发现在AJ61镁合金中加入稀土Y后，晶粒变

细，耐腐蚀性能有了显著提高，Y含量在 0~1.5wt%之间

时，随着Y含量的增加耐腐蚀性能增强。Xu等[13]研究发

现添加Y元素的AZ61合金可以使晶粒得到细化，并且

形成熔点高的第二相来改变相的分布，此外，添加Y能有

效地降低AZ61镁合金在NaCl溶液下的侵蚀电流，显著

改善其耐蚀性。袁俊文等[14]研究发现Y的添加可以细化

合金晶粒尺寸，还能够减小合金的自腐蚀电流密度，当Y

含量为1.5wt%时耐腐蚀性能最佳。

热处理能够显著提高镁合金的耐腐蚀性能[15]。

Shahri等[16]研究对Mg-6Zn进行均匀化处理发现，均匀化

24 h后合金耐蚀性相较于铸态合金提高了60%以上。庞

浩等人[17]通过对Mg-Gd-Y-Zr合金的固溶和时效处理，发
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现其耐蚀性得到提高，固溶后的耐蚀性最好，且腐蚀程度

更轻。因此，本工作通过失重、析氢以及电化学实验研究对

比均匀态Mg-6Zn-0.25Ca和Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 2种合金

的显微组织及耐蚀性能。

2　实 验

分别制备了 3 kg的Mg-6Zn-0.25Ca合金和Mg-6Zn-

1Y-0.25Ca 2种合金。其制备方法为：在预热的坩埚中投

入纯镁（99.9%），然后将坩埚加热至 750 ℃，使纯镁全部

熔化，冷却到 710 ℃，去渣，然后按顺序添加Mg-25%Ca

合金、Zn块、Mg-30%Y合金，搅拌 2~3 min，放置 20 min

后，在混合气体的保护下，将其倒入钢模具内。在冷却到

室温之后使锭料均匀化，将SG-XL1200设备加热到400 ℃

时放入铸锭，保温400 ℃持续12 h，随后取出立即水淬，获

得实验铸锭。合金样品化学成分检测结果如表1所示。

利用线切割切出 10 mm的正方体样品进行取样分

析，取样位置全部在铸锭的中央位置，如图1。采用德国

布鲁克D8 ADVANCE型多晶X射线衍射仪进行物相分

析：对试样进行打磨、抛光，然后使用苦味酸溶液（4.2 g

苦味酸、10 mL蒸馏水、10 mL乙酸和70 mL乙醇）对合金

腐蚀直至合金表面出现明显晶界，然后采用 AE2000

MET金相显微镜和 JSM-IT800型扫描电子显微镜设备

来观察相貌，同时用附带的能谱仪检测物相成分。

浸泡试验过程如下：将 10 mm×10 mm×10 mm的试

件所有表面打磨至无划痕，将抛光后的试件浸泡在

3.5wt% NaCl的溶液中 24 h，用滴定管采集氢气，并且每

2 h做一次记录。为了保证溶液的浓度稳定，在每隔12 h

进行一次NaCl溶液更换，然后在配制的铬酸盐溶液中进

行 10 min 的超声洗涤，烘干后测质量。然后通过公式

（1）计算合金的失重速率 LW，通过公式（2）计算析氢

速率LH。

LW =
8.76 × 104∆g

Atρ
（1）

LH =
8.76 × 104∆VM 

Atρ
（2）

式中，LW为失重腐蚀速率（mm·a-1）；∆g为合金腐蚀前后

质量损失（g）；∆V为腐蚀过程中氢气总析出量（mL）；M

为氢气产生速率与合金质量损失速率之间的关系，其值

为 0.001 083（g·mL-1）；A为浸泡试样总表面积（cm2）；t为

浸泡时间（h）；ρ为失重测量试样密度（g·cm-3）。

3　结果与分析

3.1　显微组织

图 2 为 Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 和 Mg-6Zn-0.25Ca 2 种合

金的 XRD 图谱。由图 2 可知，Mg-6Zn-0.25Ca 合金由     

α-Mg和第二相Mg2Ca组成，这与闫雪[18]发现的在铸态合

金中，除了 α-Mg基体，还检测到了Mg2Ca和Ca2Mg6Zn3    

2 种第二相的存在，均匀化处理后 Ca2Mg6Zn3相溶解在   

α-Mg基体中的研究结果相同。袁卫华等[19]研究了Y对

Mg-Zn合金组织和力学性能的影响，发现了合金由α-Mg

和第二相Mg3Zn6Y、Mg3Y2Zn3组成，但随着Y含量的变化

合金的第二相由Mg3Zn6Y、Mg3Y2Zn3相过渡到Mg3Y2Zn3

相和Mg12YZn相。基于袁卫华老师的研究成果和本研

究XRD实验，由图2可知均匀态Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金

由 α -Mg、Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3 组成。均匀态 Mg-6Zn-

0.25Ca合金主要存在第二相为Mg2Ca相，加入Y元素后

形成新的第二相Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3 ，并且合金第二相

体积分数增加，但Y元素的加入使得Mg2Ca相减少。

图 3 为 Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 和 Mg-6Zn-0.25Ca 2 种合

金的显微组织及 SEM-EDS 分析图。Mg-6Zn-0.25Ca 合

金的平均晶粒尺寸为 135 μm，晶粒细小且均匀，合金中

存在大量白色颗粒状Mg2Ca相，且第二相Mg2Ca主要分

表1  镁合金化学成分

Table 1  Chemical composition of magnesium alloys (wt%)

Alloy

Mg-6Zn-0.25Ca

Mg-6Zn-1Y-0.25Ca

Zn

5.73

5.50

Ca

0.246

0.322

Y

0

1.01

Mg

Bal.

Bal.

图1  取样位置示意图

Fig.1  Schematic diagram of the sampling location
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图2  2种合金的XRD图谱

Fig.2  XRD patterns of two alloys
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布在晶粒上。添加1wt% Y元素后，晶粒尺寸稍有变大且

不均匀，晶粒尺寸为166 μm，有Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3相析

出，分布在晶界附近或枝晶间，使得Mg2Ca相减少，并且

Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 合金的第二相的体积分数相比于  

Mg-6Zn-0.25Ca合金明显增加，如图3a、3c所示。此结果

与Xie等人[20]研究发现的“在镁合金中加入超过 0.7wt%

的Y元素会使镁合金的晶粒尺寸变大”结论相符合。图

3b、3d是Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金和Mg-6Zn-0.25Ca合金

的扫描电镜图。图 3e、3f是对A、B能谱分析结果图，加

入 1wt% Y 元素后形成了立方结构和六边形结构的

Mg3Y2Zn3相和Mg12ZnY相，如A点；B点是亮白色颗粒状

Mg2Ca相。

3.2　耐腐蚀性能

图 4 是 2 种合金腐蚀产物 XRD 图谱，2 种合金在

3.5wt% NaCl水溶液中腐蚀的化学反应式都为[21]：

阳极：Mg→Mg2++2e- （3）

阴极：2H2O+2e-→H2+2OH- （4）

化学总反应式：Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2↑   （5）

通过图 4 可以看出，2 种合金的腐蚀产物都有         

Mg(OH)2，但是Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金的腐蚀产物除了

含有 Mg(OH)2 以外还含有少量的 Mg3Y2Zn3，这是因为

Mg3Y2Zn3 相周围的 α -Mg 相被腐蚀成 Mg(OH)2 导致

Mg3Y2Zn3相脱落。在图 4a中有Mg3Y2Zn3也能侧面地反

映出第二相Mg3Y2Zn3相不容易被腐蚀，可以提高合金的

耐腐蚀性能。

图 5是在 3.5wt% NaCl水溶液中浸泡 24 h后 2种合

金的宏观相片及扫描电镜照片。从图 5a、5b 中可以看

出，Mg-6Zn-0.25Ca合金的腐蚀更严重，在腐蚀产物脱落

处可以看到腐蚀坑。与 Mg-6Zn-0.25Ca 合金相比，Mg-

6Zn-1Y-0.25Ca合金表面受侵蚀程度更轻，且无明显的腐

蚀坑。从图 5c和 5d可知，Mg-6Zn-0.25Ca合金腐蚀区域

大于Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金腐蚀区域。结果显示，Mg-

6Zn-0.25Ca合金受侵蚀程度较大，Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合

金受侵蚀程度相对较小，其原因通过图5e、5f对比可知：

Mg-6Zn-0.25Ca合金在高倍镜下观察的腐蚀产物膜疏松

多孔，形貌为花朵状，由于Y的加入，使合金生成了更密
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图3  Mg-6Zn-1Y-0.25Ca和Mg-6Zn-0.25Ca合金的金相照片、SEM照片及能谱分析

Fig.3  OM images (a, c) and SEM images (b, d) of Mg-6Zn-1Y-0.25Ca (a–b) and Mg-6Zn-0.25Ca (c–d) alloys; EDS analysis (e–f) of marked 

points in Fig.3b and Fig.3d
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实的腐蚀产物膜，对基体起到了很好的保护作用，在高倍

镜下观察到Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金的腐蚀产物膜是致

密的，由短条交织在一起形成的。

图 6 是 Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 和 Mg-6Zn-0.25Ca 2 种合

金浸泡在 3.5wt% NaCl水溶液 24 h的氢气体积变化图。

图 6a（氢气析出量变化图）显示出Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合

金在 0~16 h内的每个时间段氢气析出量呈明显增长趋

势，在 16~18 h内氢气析出量开始减缓，18 h后的每个时

间段产生的氢气稳定。Mg-6Zn-0.25Ca合金在 8 h前氢

气析出量都呈增长趋势。8 h后每个时间段所产生的氢

气量几乎一样。在 0~6 h时间内Mg-6Zn-0.25Ca合金和

Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金产生的氢气量相等是因为Mg本

身形成Mg(OH)2钝化膜有效地保护了镁合金；但随着时

间的推移，6 h后Mg-6Zn-0.25Ca合金产生的氢气量远高

于 Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 合金，是由于 NaCl 水溶液中活性

阴离子Cl–的扩散和吸附破坏了Mg(OH)2钝化膜[20]，使得

镁合金的耐腐蚀性能减弱。

图 7为 2种合金的极化曲线图。贾征等[22]发现可以

将极化曲线进行拟合，根据Pi=22.85Jcorr
[23]求出电化学腐

蚀速率（Pi），见表 2（合金电化学的自腐蚀电位Ecorr和自

腐蚀电流 Jcorr）。增强合金的自腐蚀电位，降低自腐蚀电

流密度可以改变合金的耐腐蚀性能[24]。添加 1wt% Y元

素后 Mg-6Zn-0.25Ca 合金的自腐蚀电位由原来的            

–1.727 V 提升到–1.624 V，自腐蚀电流密度由原来的

2.49×10–5 μA·cm–2 减小到 2.31×10–5 μA·cm–2。所以 Mg-

6Zn-1Y-0.25Ca 合金的耐腐蚀性能优于 Mg-6Zn-0.25Ca

合金，即添加1wt%的Y元素可以增强Mg-6Zn-0.25Ca合

金的耐腐蚀性能。

a c e

b d f

2 mm 10 μm 11  μμmm

2 mm 10 μm 11  μμmm

图5  Mg-6Zn-1Y-0.25Ca和Mg-6Zn-0.25Ca合金的宏观照片和SEM照片

Fig.5  Surface appearance (a–b) and SEM images (c–f) of Mg-6Zn-1Y-0.25Ca (a, c, e) and Mg-6Zn-0.25Ca (b, d, f) alloys

图4  2种合金腐蚀产物XRD图谱

Fig.4  XRD patterns of corrosion products of the two alloys: (a) Mg-6Zn-1Y-0.25Ca alloy and (b) Mg-6Zn-0.25Ca alloy

•• 2139



第 54 卷 稀有金属材料与工程

综上，失重及析氢实验表明，Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 合

金腐蚀速率低于Mg-6Zn-0.25Ca合金，从极化曲线观察

到在Mg-6Zn-1Y-0.25Ca合金中，自腐蚀电流密度降低，

形成的钝化膜更加稳定，降低了腐蚀坑的形成。电化学

实验表明，Mg-6Zn-1Y-0.25Ca 合金的耐腐蚀性能优于

Mg-6Zn-0.25Ca合金。失重和析氢实验以及电化学实验

结果一致表明添加1wt% Y元素可以使得Mg-6Zn-0.25Ca

合金的耐腐蚀性能得到增强。

4　讨 论

镁合金的耐蚀性受组织均匀性和缺陷密度的影

响[25]。Jiang等[26]研究表明，合金中的第二相对耐腐蚀性

能起到重要作用。本研究中Mg-6Zn-0.25Ca合金具有宏

观均匀性和微观不均匀性，当加入Y元素后晶粒尺寸有所

增加，但是晶粒内生成新的第二相Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3，

使得第二相体积分数增加，并且分布更加均匀。这可以

在镁基体上形成更加密集的腐蚀膜层，该腐蚀膜层可以

阻碍腐蚀的进一步发生。加入 Y 元素后生成的

Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3都分布在晶界附近或晶枝间，显著降

低了合金在腐蚀液中的电化学活性，即加入Y元素后增

强了Mg-6Zn-0.25Ca合金的耐腐蚀性能。

5　结 论

1）Y元素的添加使得均匀态Mg-6Zn-0.25Ca合金生

成新的第二相Mg12ZnY、Mg3Y2Zn3，并使得Mg2Ca相减少。

2）Y元素的添加有效地降低了均匀态Mg-6Zn-0.25Ca合

金在 3.5wt% NaCl水溶液 24 h氢气的析出量，即增强了

Mg-6Zn-0.25Ca合金的耐腐蚀性能。

3）在Mg-6Zn-0.25Ca合金中加入Y元素能提高自腐蚀

电位，同时降低自腐蚀电流密度，从而提高合金的耐蚀性能。
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Effect of Y Element on Corrosion Resistance of Homogeneous Mg-6Zn-0.25Ca 

Magnesium Alloy

Guo Shuguo1, Liu Quan1, Jia Zheng2, Kou Ronghui2, Liu Xudong1

(1. School of Mechanical and Power Engineering, Shenyang University of Chemical Technology, Shenyang 110142, China)

(2. School of Mechanical Engineering, Shenyang University, Shenyang 110044, China)

Abstract: The effect of Y on the corrosion resistance of homogenized Mg-6Zn-0.25Ca was studied. The microstructure and corrosion behavior of 

the homogenized Mg-6Zn-0.25Ca and Mg-6Zn-1Y-0.25Ca alloys were characterized by XRD, OM, SEM, mass loss, hydrogen evolution and 

polarization curve experiments. The results show that the secondary phase of homogeneous Mg-6Zn-0.25Ca alloy is Mg2Ca, and the average grain 

size increases slightly after the addition of Y element, while the Mg2Ca phase decreases. New secondary phases Mg12ZnY and Mg3Y2Zn3 are also 

formed, and the volume fraction of them increases and the distribution is more uniform. This enables a denser and more compact corrosion film to 

form on the magnesium matrix during the corrosion test, which can act as a barrier. The Mg12ZnY and Mg3Y2Zn3 are distributed near the grain 

boundary or between the dendrites, which significantly reduces the electrochemical activity of the alloy in corrosive solution. Thus, the hydrogen 

precipitation of Mg-6Zn-0.25Ca alloy is reduced in 3.5wt% NaCl solution. By increasing the Y element, the self-corrosion potential of               

Mg-6Zn-0.25Ca alloy is increased and self-corrosion current density is reduced, thereby improving the corrosion resistance of homogeneous Mg-

6Zn-0.25Ca alloys. Therefore, the corrosion resistance of Mg-6Zn-1Y-0.25Ca alloy is much higher than that of Mg-6Zn-0.25Ca alloy.

Key words: Mg-6Zn-0.25Ca alloy; Mg-6Zn-1Y-0.25Ca alloy; homogenization; corrosion resistance; Mg2Ca phase
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