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摘  要：为解决镁合金强度和耐腐蚀性难以协同提升问题，通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜、电子背散射衍射、开尔

文探针力显微镜、X 射线光电子能谱仪、拉伸实验、浸泡实验和电化学实验，研究了挤压温度（360 ℃和 380 ℃）对 Mg-2Zn-

0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca 合金微观组织、力学性能和腐蚀行为的影响。结果表明：提高挤压温度至 380 ℃最主要微观影响是显著促

进 α-Mn 纳米粒子的动态析出；该析出相钉扎晶界，抑制晶粒长大；通过第二相强化和细晶强化共同作用，合金屈服强度由

202 MPa 提升至 244 MPa；同时，合金在 3.5 wt% NaCl 中浸泡稳定后的膜层电阻由 2238 ohm cm2提升至 4811 ohm cm2，腐蚀

速率由 1.325 mm·y-1降至 0.839 mm·y-1，含 Mn 氧化物（MnO 和 MnO2）的引入是膜层防护性提升的原因之一。本研究通过简

单改变热挤压工艺，实现了强度与耐蚀性的同时提升，为高强耐蚀镁合金设计提供新视角。 
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1  引言 

镁合金因其低密度、高比强度/比刚度及良好的生物

相容性等优异特性，在航空航天、交通运输、3C 电子及

生物医疗等领域展现出广阔的应用前景[1-4]。然而，较低

的绝对强度与较差的耐腐蚀性能严重制约了其进一步规

模化应用[5, 6]。迄今为止，由于强化机制与耐蚀性提升路

径之间通常存在冲突，通过单一工艺实现镁合金强度与

耐腐蚀性能的同步提升仍面临巨大挑战。 
镁合金的强度与耐腐蚀性能普遍呈现显著的负相关

关系，其核心原因在于提升强度的微观结构往往会加剧

微电偶腐蚀的发生。合金化是提升镁合金强度的有效手

段，然而合金化元素形成的微米级强化相（如 Al-Mn 相
[7]、Mg-RE 相[8]等）多数作为阴极相，与镁基体构成电偶

对，诱发微电偶腐蚀，从而加速镁基体的腐蚀进程[9]。

Srinivasan 等[10]的研究表明，在铸态 Mg-Gd-Zn 合金中，

当 Gd 元素含量从 2%增加至 10%时，合金强度显著提

升，但由于第二相体积分数的明显增加，导致合金微电

偶腐蚀加剧，腐蚀速率加快 6-9 倍。因此，传统观点认

为更多第二相的引入对耐蚀性是不利的。另外，最近的

研究表明，腐蚀膜的保护性是提升镁合金耐蚀性能的关

键因素。Xu 等[11]研究发现, 在 Mg-2Zn-0.4Mn-0.1Sr 合

金中添加 1 wt% Gd，可促进形成更为致密的含 Gd 腐蚀

产物膜，从而显著提升合金的耐蚀性能。Zhao 等[12]研究

表明，通过添加 0.5 wt% Sm，Mg-4Al-0.8Ca-0.3Mn 合金

在 3.5 wt% NaCl 溶液中的腐蚀速率由 2.67 mm·y-1 显著

降低至 0.26 mm·y-1，这主要源于含 Sm 合金表面形成的

致密非晶腐蚀膜更具保护性。 
近年来，低合金化 Mg-Zn-Ca 系合金因具有良好加

工成形性、优异力学性能和低廉成本等优点得到了广泛

关注[13]。但低合金化 Mg-Zn-Ca 系合金也存在耐腐蚀性

能差的缺点，这一缺点严重制约低合金化 Mg-Zn-Ca 系

合金的进一步发展。低合金化 Mg-Zn-Ca 系合金耐蚀性

较差的主要原因在于其表面腐蚀产物膜的保护性能不足
[14]。Li 等[15]的研究表明，Mg-2Zn-0.5Ca 合金在 3.5 wt% 
NaCl 溶液中浸泡初期（前 12 h）析氢量较低，然而由于
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其腐蚀膜保护性不足，随着浸泡时间延长至 24 h，膜层

发生破裂，导致腐蚀速率急剧上升。目前，一些报道涉

及稀土（RE）和 Mn 等元素对 Mg-Zn-Ca 基合金力学与

腐蚀行为的影响研究。例如，Zhao等[16]研究了添加 1 wt% 
Gd 元素对挤压态 Mg-6Zn-0.5Ca-1Mn 合金性能的影响：

Gd 的引入抑制动态再结晶过程，细化了再结晶晶粒，同

时强化了基体织构，使合金屈服强度从 259 MPa 提高至

336 MPa，腐蚀速率由 31.68 mm·y-1 降低至 24.54 mm·y-

1，实现了强度与耐腐蚀性能的协同提升，但耐蚀性仍处

于较低水平。Mn 元素作为镁合金中常用元素，一般认为

其添加可有效与合金中的 Fe 等有害杂质形成金属间化

合物，从而净化熔体，改善耐腐蚀性能[17]。Cho 等[18]研

究了添加 0.8 wt% Mn 对 Mg-4Zn-0.5Ca 合金在 Hank's 溶
液中腐蚀行为的影响；结果表明，Mn 的引入促进含 Mn
氧化膜的形成，显著改善膜层的致密性，从而提高了合

金耐蚀性。 
当前通过单一工艺（如挤压）同时提升镁合金强度

与耐腐蚀性能仍面临巨大挑战，其核心矛盾在于传统的

强化手段（如引入微米级第二相）往往会加剧微电偶腐

蚀。然而，近期研究显示，纳米尺度析出相因与基体电

势差更小、分布更弥散，在实现强化的同时，对耐蚀性

的负面影响显著弱化，甚至可能通过调控腐蚀膜结构提

升防护性能[19]，这一现象在低合金化 Mg-Zn-Mn-Gd-Ca
系合金中，特别是通过调控热加工工艺诱导动态析出的

途径尚未被充分探索。基于此，本文的研究目的在于研

究挤压温度对 Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca 合金微观组

织、力学性能及腐蚀行为的影响，重点阐明高温挤压诱

导的纳米 α-Mn 相动态析出现象，为开发高性能镁合金

提供了新的设计思路。 

2  实验 

在 CO2 和 SF6 气氛的保护下在电阻炉中将商业纯

Mg (99.98 wt%)、纯 Zn (99.90 wt%)、Mg-30Ca (wt%)、
Mg-5Mn (wt%)和 Mg-21.9Gd (wt%)中间合金熔化，制备

Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca (wt%)合金铸锭。当熔体完全

熔化后，在 740 ℃下手动搅拌 10 min，形成均匀的熔融

液，并在此温度下静置 30 min，使熔体纯净并促进杂质

上浮。冷却至 710 ℃后，将熔体浇铸到内径为 90 mm 的

水冷钢模具中。利用电感耦合等离子体原子发射光谱仪

（ICP-AES, Thermo iCAP 7400）对铸锭的实际成分进行

分析，结果列于表 1。将铸锭在 420 ℃下均质 24 h，然

后在 480 ℃下再均质 2 h，随后用 100 ℃水淬火。将均质

化处理后的铸锭，分别在 360 ℃和 380 ℃的温度下进行

挤压，挤压比为 28:1，出模速度为 0.1 mm s-1。根据挤压

温度不同，合金分别命名为 ZMKX360 合金和 ZMKX380

合金。 
通过配备能谱仪（EDS）的扫描电子显微镜（SEM, 

Tescan Amber）和透射电子显微镜（TEM, FEI Talos F200X）

观察样品的微观结构和元素分布，并通过 GMS3 软件对

高分辨图像进行傅立叶变换（FFT）。采用电子背散射衍

射（EBSD, Oxford Symmetry）测定样品的晶粒尺寸、织

构和位错密度，并利用 AztecCrystal 软件对 EBSD 结果

进行分析。通过扫描开尔文探针力显微镜（SKPFM, 
Dimension Icon）在双扫描模式下测量第二相与 Mg 基体 

表 1 Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca 合金各元素化学成分 

Table 1 Chemical composition of Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-

0.3Ca alloy (wt%) 
Alloy Zn Mn Gd Ca Fe Mg 

Mg-2Zn-0.8Mn-
0.7Gd-0.3Ca 2.22 0.95 0.72 0.35 0.05 bala

nce 
的电势差。通过 X 射线衍射仪（XRD, Panalytical）分析

合金的第二相组成，测试的扫描范围（2θ）为 10 °-90 °，
扫描速率为 1 °/min。 

沿挤压方向（ED）从挤压棒材上机械加工得到标距

段尺寸为 15 mm×6 mm×2 mm 的拉伸试样。室温拉伸

实验使用 AG-X-plus 拉伸机进行，在室温（约 25 ℃）

下进行，应变速率为 1×10-3 s-1。为确保数据准确性，对

两种挤压态合金分别测试了至少三个有效试样。 
采用浸泡实验测试合金在 3.5 wt% NaCl 溶液（室温，

168 h）中的腐蚀行为，得到析氢和失重结果。根据挤压

棒材的实际情况，试样尺寸为 30 mm×13.5 mm×3 mm，

所有实验均保证至少三次平行重复。浸泡完成后，通过

200 g/L CrO3 和 10 g/L AgNO3 组成的清洗液去除腐蚀产

物以计算失重腐蚀速率（PW）。同时，通过每 12 h 记录

析氢体积，计算析氢腐蚀速率（PH）。为维持溶液浓度稳

定，腐蚀液每 24 h 更换一次。相关腐蚀速率计算公式如

下:  

                                     PH = 
2.279VH

T
                                       (1) 

                                    PW = 
3.65W
ATD

                                           (2) 

其中，VH 为氢气析出速率（mL cm-2），W 为损失质量（mg），
A 为试样表面积（cm2），T 为浸泡时间（d），D 为合金密

度（g cm-3）。 
使用 X 射线光电子能谱仪（XPS, Thermofisher）测

试腐蚀膜层中各元素信号。采用 XPS 分析软件 Avantage
进行数据的分峰拟合，使用 C 1s 峰（峰的标准值为 284.8 
eV）进行峰矫正。 

采用 CS350H 型电化学工作站（Corrtest instrument 
co.），在 3.5 wt% NaCl 溶液中进行电化学实验。电化学

测试采用标准三电极系统：铂电极为辅助电极，饱和甘
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汞电极为参比电极，暴露面为 1 cm2 的合金试样为工作

电极。对不同浸泡时间的试样，在开路电位（OCP）稳

定后，进行电化学阻抗谱（EIS）测试，频率范围为 100 
kHz 到 0.01 Hz，激励信号振幅为 10 mV。测得 EIS 数据

使用 Zsimpwin 软件进行拟合分析。动电位极化扫描的

扫描范围为相对 OCP±0.5 V，扫描速率为 1 mV s-1。 

3  结果与分析 

3.1  合金的微观结构 

图 1 为 ZMKX360 与 ZMKX380 合金的 XRD 图谱。

尽管 XRD 结果仍需进一步验证，但可推断两种合金的

第二相组成基本一致，主要包括 Ca2Mg6Zn3、Mg3Zn3Gd2

及 α-Mn 相[20-22]。为进一步分析第二相的形貌、分布及

成分，采用 SEM-EDS 进行表征，结果如图 2 所示。

ZMKX360 与 ZMKX380 合金中均存在大量（亚）微米

级第二相，其形貌与分布特征相似。按尺寸可分为两类：

一类为沿挤压方向呈条带状分布的小尺寸粒子（0.5 μm 
~ 2 μm），另一类为随机分布的较大块状粒子（5 μm ~ 10 
μm）。 

 

图 1 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD patterns of ZMKX360 and ZMKX380 alloys 

EDS 结果结合 XRD 分析表明，条带状分布粒子为

Ca2Mg6Zn3 相，较大块状相为 Mg3Zn3Gd2 相。 

受限于 SEM 的分辨率，本研究进一步采用 TEM 对

合金微观结构进行表征。图 3 展示了 ZMKX360 与

ZMKX380 合金的 TEM 明场像、相应选区电子衍射

（SAED）图谱、高分辨 TEM 图像及快速傅里叶变换

（FFT）结果。分析表明，除 SEM 观察到的（亚）微米

级第二相外，两种合金中均存在纳米级第二相。通过

SAED 与 FFT 鉴定（图 3c–e），第二相包括 Ca2Mg6Zn3

相、Mg3Zn3Gd2 相以及 SEM 未能检测到的 α-Mn 相。该

结果与 XRD 分析一致，说明 α-Mn 相在合金中主要以纳

米尺度存在。在纳米相分布方面，ZMKX380 合金中存在

大量尺寸小于 40 nm 的球状粒子，其数量显著多于

ZMKX360 合金（图 3a, b）。进一步的 STEM-EDS 分析

证实（图4a, b），这些新增的纳米球状粒子均为α-Mn相。

通过 Image-Pro 软件统计测量，ZMKX380 合金中 α-Mn
粒子的平均粒径（dp）为 20.49 nm，粒子中心间距（Lp）

为 139.21 nm；而 ZMKX360 合金中 α-Mn 相的对应值分

别为 40.48 nm 和 347.83 nm。结果表明，ZMKX380 合金

中 α-Mn 相更细小、数密度更高、分布更弥散。首先，两

种挤压温度下 Mn 在镁基体中的固溶度相近（360 ℃和

380 ℃时 Mn 的固溶度分别为 0.19%和 0.21%），即热力

学过饱和度差异不大；同时更高的挤压温度（380 ℃）增

强了 Mn 原子的扩散能力（Mn 在 Mg 中扩散系数 360 ℃
时约为 3.3×10-17 m2 s-1，380 ℃时增至 1.1×10-16 m2 s-1 [23]），

从而增强了析出动力学。这使得在相同的挤压变形过程

中，380 ℃下 Mn 原子能够更快速地向形核点聚集，导

致形核率显著增加，最终形成数量更多、尺寸更细小的

纳米 α-Mn 粒子。而 360 ℃下由于原子活动能力较弱，

析出过程相对迟缓，导致粒子数量较少且易于长大。通 
 

 
图 2 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 SEM 图像和相应的 EDS 面分布图 

Fig.2 SEM images and corresponding EDS mappings of (a~a-6) ZMKX360 and (b~b-6) ZMKX380 alloys 
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图 3 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 TEM 明场像及对应的 SAED 和高分辨 TEM 及对应的 FFT 

Fig.3 TEM analyses of ZMKX360 and ZMKX380 alloys: (a, b) bright-field TEM images; (c, d) bright-field TEM images and corresponding SAED 

patterns of ZMKX360; (e) high-resolution TEM and corresponding FFT of ZMKX380 

 

图 4 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 STEM 图像和相应的 EDS 面分布图 

Fig.4 STEM images and corresponding EDS mappings of (a~a-5) ZMKX360 and (b~b-5) ZMKX380 alloys 
 

过图 4 的 STEM 可以直接观察到，ZMKX380 合金中的

α-Mn 相更细小、分布更弥散。此外，我们通过定量统计

多个区域进一步证实，ZMKX360 合金中 α-Mn 粒子的面

积分数为 1.74%，而 ZMKX380 合金中则升至 4.12%。

该数据直接证明，380 ℃挤压确实诱发了更多的 α-Mn 纳

米粒子动态析出。该现象与 Xu 等[24]的研究结果一致，

他们发现在 400 ℃挤压的 Mg-6Zn-3Sn-0.9Mn 合金中动

态析出的 α-Mn 相和 Mg₂Sn 相，比在 300 ℃和 350 ℃下

的析出相更加细小弥散。这些表明，适当提高挤压温度

有助于形成更优异的沉淀相形貌和分布。 
图 5 展示了 ZMKX360 与 ZMKX380 合金的 EBSD

分析结果。图 5(a, b)分别为两种合金的反极图（IPF）取

向图，显示其微观组织均为完全动态再结晶结构。

ZMKX360 与 ZMKX380 合金的平均晶粒尺寸分别为

4.80 μm 与 3.91 μm。该结果与常规认知相悖，通常高温

挤压会导致晶粒尺寸增大，而本研究观察到晶粒细化，

表明动态析出更多的 α-Mn 纳米粒子通过钉扎晶界更有

效抑制了晶粒长大，与（亚）微米级 Ca2Mg6Zn3 和

Mg3Zn3Gd2 相引发的粒子激发形核（PSN）机制共同作

用，使 ZMKX380 合金获得了更细小的晶粒组织。图 5(c, 
d)为两种合金相对于挤压方向（ED）的 IPF 图。ZMKX360 
与 ZMKX380 合金均大致呈现〈01-10〉//ED 组分的弱织

构。图 5(e, f)为反映局部应变与位错密度分布的核平均

取向差（KAM）图。ZMKX360 合金的平均 KAM 值为

0.39 °，ZMKX380 合金为 0.27 °，表明后者位错密度略

低，局部应变分布更为均匀。 

3.2  合金的力学性能 

图 6 展示了 ZMKX360 与 ZMKX380 合金的拉伸应
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力-应变曲线，其拉伸性能数据汇总于表 2。两种合金均

表现出优异的力学性能。ZMKX360 合金的屈服强度为

202 MPa，抗拉强度为 271 MPa，断裂延伸率为 38.5%。

当挤压温度提高 20 ℃后，ZMKX380 合金的屈服强度与

抗拉强度均得到提升，其中屈服强度提高约 20%，达到

244 MPa，抗拉强度增至 303 MPa，延伸率为 33.2%，仍

保持优异延展性。 
3.3  合金的腐蚀行为 

3.3.1 浸泡实验中的腐蚀速率 
图 7(a, b)分别展示了 ZMKX360 与 ZMKX380 合金

在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的析氢体积变化曲

线和基于析氢与失重法计算的平均腐蚀速率。观察析氢

曲线可知，两种合金的析氢趋势基本一致：在腐蚀初期，

随着浸泡时间延长，析氢曲线斜率逐渐减小，至 36 h 后

趋于稳定，表明两种合金的腐蚀速率在大约 36 h 后均达

到较稳定状态。值得注意的是，ZMKX380 合金在屈服强

度提高 20%的同时，其腐蚀速率由 ZMKX360 合金的

1.325 mm·y-1 降低至 0.839 mm·y-1，表现出强度与耐腐蚀

性能的协同提升。此外，两种合金基于失重法计算的腐

蚀速率均略高于析氢法结果，这可能是由于浸泡过程中

部分第二相颗粒脱落导致非腐蚀性质量损失所致[25]。 
 

 
图 5 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 EBSD 分析 

Fig.5 EBSD analyses of ZMKX360 and ZMKX380 alloys: (a, b) IPF 

maps with the reference direction parallel to ED; (c, d) IPFs 

referring to ED; (e, f) KAM maps; (g, h) average grain size 

distribution maps 
3.3.2 腐蚀形态和产物 

图 8(a, b)与图 8(e, f)分别展示了 ZMKX360 和

ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的

未去除腐蚀膜表面形貌。ZMKX360 合金表面腐蚀产物

较疏松且分布不均，而 ZMKX380 合金表面腐蚀产物则

更为平整致密。进一步高倍观察发现，ZMKX360 合金表

面腐蚀产物主体为疏松的片层状和块状结构，而

ZMKX380 合金表面为致密的三棱柱状结构，表明其腐

蚀膜具有更优的保护性能。图 8(c, d)与图 8(g, h)分别为

两种合金在相同条件下去除腐蚀膜后的表面形貌。

ZMKX360 合金表面腐蚀严重，出现大量较深的点蚀坑，

腐蚀呈不均匀扩展，最终形成波浪状形貌。相比之下，

ZMKX380 合金表面较为平整均匀，点蚀坑数量和深度

显著减小，未出现明显波浪形貌。 

 

图 6 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的拉伸应力-应变曲线 

Fig.6 Tensile stress-strain curves of ZMKX360 and ZMKX380 alloys 

 

表 2 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的拉伸性能 

Table 2 Tensile properties of ZMKX360 and ZMKX380 alloys 
Sample YS/MPa UTS/MPa EL/% 

ZMKX360 202±2.5 271±3.4 38.5±2.7 
ZMKX380 244±4.1 303±4.6 33.2±3.3 

 

 

图 7 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168h 氢气体积随浸泡时间

的变化曲线和平均腐蚀速率 

Fig.7 (a) Hydrogen volume variation with the immersion time; (b) 

Average corrosion rate calculated from hydrogen volume and 

weight loss after immersion in 3.5 wt% NaCl solution for 168 h 
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图 8 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的腐蚀形貌 

Fig.8 Corrosion morphologies after immersion in 3.5 wt% NaCl solution for 168 h (a, b, e, f) with and (c, d, g, h) without corrosion products of 

(a)-(d) ZMKX360 and (e)-(h) ZMKX380 alloys 

 

图 9 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的腐蚀膜的截面 SEM 形貌和对应的 EDS 面分布图 

Fig.9 SEM images and corresponding EDS mappings of cross-section observation of corrosion films for (a~a-7) ZMKX360 and (b~b-7) 

ZMKX380 alloys 

 

图 10 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的腐蚀产物膜的 XPS 分析 

Fig.10 XPS analysis of corrosion product films on (a)-(e) ZMKX360 and (f)-(j) ZMKX380 alloys after 168 h immersion in 3.5 wt% NaCl solution 
通过图 9 展示的 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 

wt% NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的腐蚀膜截面形貌及相应

EDS 面扫描分析结果可以看出，ZMKX380 合金的腐蚀

产物膜更加平整且更薄，平均厚度由 11.3 μm 下降至 7.1 

μm。根据 EDS 面扫描分析结果，两种合金的腐蚀产物

膜元素组成基本一致。其中 Mg 和 O 元素的信号最强，

表明主要腐蚀产物为 MgO/Mg(OH)2。同时观察到合金元

素 Mn、Gd、Ca、Zn 在腐蚀膜中的含量很低。 
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图 10 为 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 wt% 
NaCl 溶液中浸泡 168 h 后的腐蚀产物膜的 XPS 分析。可

以发现，ZMKX360 合金的腐蚀产物膜仅检测到了 Mg 元

素信号，说明其腐蚀产物膜组成主要为 MgO/Mg(OH)2。

值得注意的是，ZMKX380 合金的腐蚀产物膜不仅检测

到了Mg元素信号，还检测到了Mn元素信号，采用NLLS
算法，并参考标准谱库数据对峰位、峰宽及峰形进行合

理约束，对 Mn 2p 谱进行了精细解析。拟合结果明确表

明，ZMKX380 合金中的 Mn 主要以 MnO 和 MnO2 形式

存在。总体而言，腐蚀产物特征与表面形貌观察结果均

与析氢/失重分析结论一致，进一步验证了 ZMKX380 合

金具有更优异的耐腐蚀性能。 
3.3.3 局部电势分布 

为深入探究第二相对合金微电偶腐蚀行为的影响，

本研究通过 SKPFM 电势测量技术对合金中第二相进行

了分析。多次重复实验结果表明， ZMKX360 与

ZMKX380 合金中微米级块状 Mg3Zn3Gd2 相与条带状

Ca2Mg6Zn3 相与镁基体之间的电势差（PD）基本一致。

如图 11 所示，Mg3Zn3Gd2 相与 Ca2Mg6Zn3 相均为典型阴

极相，其与基体的平均电势差分别约为 143 mV 与 165 
mV，纳米级的第二相粒子与基体之间的电势差约为 12 
mV。由于纳米尺度的第二相粒子过于细小，我们无法进

行原位第二相鉴定确认所测纳米粒子为α-Mn相。因此，

进一步通过 TEM-EDS 对 α-Mn 相的腐蚀行为进行观察。

图 12 展示了合金样品在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 10 s
后经减薄处理的TEM图像及相应EDS面分布分析结果。

分析表明，α-Mn 相周围区域的氧元素含量并未出现明显

富集，说明纳米级 α-Mn 相与基体之间的电偶腐蚀作用

较弱。 

 
图 11 合金中第二相的 SEM 图像和 SKPFM 表征 

Fig.11 SEM images and SKPFM characterization of second phases in ZMKX360 and ZMKX380 alloys: (a, e) SEM images; (b, f, i) surface 

morphology images; (c, g, j) surface potential maps; (d, h, k) local potential line profiles 

3.3.4 电化学测试中的腐蚀行为 
图 13a 展示了 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 

wt% NaCl 溶液中浸泡 48 h 后的极化曲线。腐蚀电位

（Ecorr）、腐蚀电流密度（Icorr）、钝化膜击穿电位（Eb）

及钝化平台区间（Eb-Ecorr）列于表 3。Ecorr 可反映合金的

腐蚀倾向，ZMKX380 合金的 Ecorr 较 ZMKX360 合金正

移，表明其腐蚀倾向更低。极化曲线阳极分支对应镁的

溶解过程，ZMKX380 合金在-1.277 VSCE 处出现 Eb，其

Eb-Ecorr 为 167 mV，而 ZMKX360 合金未出现明显 Eb，

说明 ZMKX380 合金的腐蚀膜保护性能显著优于

ZMKX360 合金。阴极分支反映析氢反应过程，Icorr 通过

极化曲线的阴极分支确定，可反映合金在 3.5 wt% NaCl

溶液中的腐蚀速率变化，ZMKX380 合金的 Icorr 较

ZMKX360 合金降低约 37%，表明其腐蚀速率显著下降。

总体而言，ZMKX380 合金具有更高的 Ecorr、较明显钝化

区间及更低 Icorr，说明其在 3.5 wt% NaCl 溶液中具有更

优异的耐腐蚀性能。为深入揭示 ZMKX360 与 ZMKX380
合金腐蚀产物膜随浸泡时间的演变规律，进一步对合金

进行了电化学阻抗（EIS）测试（图 13b–d）。两种合金的

电化学行为基本一致：在浸泡 12 至 48 h 期间，均呈现

一个高频容抗弧和一个低频容抗弧，且容抗弧半径随浸

泡时间延长而增大，36 h 后趋于稳定。然而，ZMKX380
合金的容抗弧半径远大于 ZMKX360 合金，其浸泡 12 h
时的容抗弧已大于 ZMKX360 合金稳定后的容抗弧，表
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明 ZMKX380 合金具有更强的腐蚀阻抗能力。Bode 图中

更高的相位角峰值和更大的低频阻抗模量与 Nyquist 图

变化规律一致，均支持 ZMKX380 合金具有更优的耐腐

蚀性能。为进一步分析合金电化学行为的演变机制，采 

 

图 12 TEM 样品在 3.5 wt%NaCl 溶液中浸泡 10 s 后再次减薄的 TEM 图像和相应的 EDS 面分布图 

Fig.12 (a) TEM image and (b)-(f) corresponding EDS mappings of the TEM sample after 10 s immersion 

 

 
图 13 ZMKX360 和 ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡

不同时间后的电化学分析 

Fig.13 Electrochemical analyses of ZMKX360 and ZMKX380 alloys 

after immersing in 3.5 wt% NaCl solution for different times: (a) 

polarization curves; (b) Nyquist plots; (c) Bode phase plots; (d) 

Bode modulus plots 

表 3 ZMKX360和 ZMKX380 合金 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 48 h 后

的极化曲线的拟合结果 

Table 3 Fitting result from polarization curves of ZMKX360 and 

ZMKX380 alloys after immersion in 3.5 wt% NaCl solution 

for 48 h 

Sample 
states 

Ecorr 

(VSCE) 
Icorr  

(μA cm-2) Eb (VSCE) Eb-Ecorr 

(mV) 
ZMKX380 -1.444 3.587 -1.277 167 
ZMKX360 -1.504 5.622 - - 

 

表 4 ZMKX360 和 ZMKX380 合金 3.5 wt% NaCl 溶液中腐蚀不同时间

下的 EIS 曲线的拟合结果 

Table 4 Fitting result from EIS plots of ZMKX360 and ZMKX380 

alloys at different corrosion times in 3.5 wt% NaCl solution 

Alloys 

Rs Rct CPEdl Rf CPEf 

(ohm 
cm2) 

(ohm 
cm2) 

Y0, dl 

(μF 
cm-

2sn-1) 

ndl 
(oh
m 

cm2) 

Y0, f 

(μF 
cm-

2sn-1) 

nf 

ZMKX360-
12 h 22.63 618.8 1877 0.81 1237 10.7 0.93 

ZMKX360-
24 h 22.49 862.8 1881 0.75 1957 11.7 0.93 

ZMKX360-
36 h 23.47 887.7 2623 0.85 2167 37.0 0.93 

ZMKX360-
48 h 23.50 921.1 2521 0.81 2238 34.8 0.93 

ZMKX380-
12 h 23.62 1071 2527 0.80 2578 30.6 0.92 

ZMKX380-
24 h 24.49 1799 1031 0.62 3471 12.3 0.93 

ZMKX380-
36 h 24.28 1924 1609 0.75 4641 25.6 0.93 

ZMKX380-
48 h 24.29 1965 1562 0.75 4811 26.2 0.93 

 
用等效电路（图 13b 插图）对 EIS 结果进行拟合，拟合

数据列于表 4。其中，Rs 为溶液电阻，Rct 为电荷转移电

阻，Rf 为膜层电阻，CPEdl 为双电层电容，CPEf 为膜层

电容[26]。值得重点关注的是反映腐蚀膜保护性能的 Rf 值：

两种合金的 Rf 在浸泡初期迅速增大，36 h 后趋于稳定，

说明其腐蚀膜均具有一定的稳定性；注意到稳定后

ZMKX380 合金的 Rf 值（4811 ohm cm2）显著高于
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ZMKX360 合金（2238 ohm cm2），表明 ZMKX380 合金

的腐蚀膜具有更强的保护作用。综上所述，电化学测试

结果与析氢曲线的腐蚀行为结论一致。 

4  讨论 

在镁合金研究领域，如何协同提升强度与耐腐蚀性

能始终是一项重大挑战。本研究中，我们仅通过改变直

接挤压温度，便成功实现了挤压态合金强度与耐腐蚀性

能的同步优化，制备出综合性能优异的低合金化

ZMKX380 合金。 
4.1  强度提升机制 

通常来说，影响镁合金屈服强度的主要因素是晶界

（GB）强化（σGB）、位错强化（σDis）、织构强化（σTex）

和析出相强化（σOrowan），公式表示如下[27]： 
                  σYS = σ0 + σGB + σTex + σDis + σOrowan                (3) 

镁合金织构强化（σTex）主要来自变形的未再结晶区
[28]。通过 EBSD-IPF 图（图 5）可以观察到 ZMKX360 和

ZMKX380 合金的晶粒都是完全动态再结晶晶粒，没有

未再结晶区，织构强度很弱。因此，两种合金的织构强

化（σTex）都可以忽略不计，公式简化为： 
                  σYS = σ0 + σGB + σDis + σOrowan                           (4)  

晶界强化（σGB）可以通过 Hall-Petch 公式进行计算
[29, 30]： 

                                      σGB = kd -
1
2                                           (5)  

其中 k 和 d 分别为 Hall-Petch 斜率和合金的平均晶

粒尺寸。Zareian 等[31]进行了不同晶粒尺寸 Mg-2Zn-xCa
合金的屈服强度计算，得到代表摩擦应力的 σ0 为 56.64 
MPa，k 值为 228.51 MPa µm1/2。在合金成分整体相近的

情况下，本研究采用该 σ0 和 k 值进行强度贡献计算。根

据图 5(g, h)所示，ZMKX360 和 ZMKX380 合金的 d 值

为 4.80 µm 和 3.91 µm，经过计算可得，晶界强化（σGB）

约为 104.30 MPa 和 114.98 MPa。 
位错强化（σDis）可以通过以下公式来计算[25, 32]： 

                                  σDis = MαGb�ρGND                                (6)  
其中 G（剪切模量）约为 17000 MPa，α（常数）约

为 0.2，b（滑移位错的伯氏矢量）在镁合金中约为 0.32 
nm，M（平均泰勒因子）约为 2.5，ρGND 为合金的几何必

需位错密度，根据图 5(e, f)计算得到 ZMKX360 和

ZMKX380 合金的 ρGND 分别为 1.06×1014 和 0.73×1014。

经过计算可以得到，位错强化（σDis）约为 28.00 MPa 和

23.23 MPa。 
析出相强化（σOrowan）可以通过 Orowan 位错绕过机

制公式来进行计算[33-35]： 

                        σOrowan = 
MGb

2πλ√1-ν
lg

dP

 r0
                                  (7) 

其中 ν（泊松比）约为 0.3，λ（有效第二相粒子间距）

= LP-dP，LP 为第二相粒子中心间距，dP 为第二相颗粒平

均直径，r0（位错核半径）在镁合金中与伯氏矢量一致约

为 0.32 nm。在本研究中，尽管还存在其它第二相，但细

小弥散分布的 α-Mn 纳米粒子无疑对第二相强化起着主

导作用。根据图 4a-1 和图 4b-1 计算得到，ZMKX360 合

金中 α-Mn 粒子的 λ值和 dP值分别为 307.35 nm 和 40.48 
nm，ZMKX380 合金中 α-Mn 相的 λ 值和 dP 值分别为

118.72 nm 和 20.49 nm。经过计算可以得到，析出相强化

（σOrowan）约为 17.69 MPa 和 47.57 MPa。 
最终总的 ZMKX360 和 ZMKX380 合金的屈服强度

贡献计算结果如表 5 所示。ZMKX380 合金相较于

ZMKX360 合金的计算屈服强度增量约为 36 MPa，与实

验测得的 42 MPa 增量基本吻合，两者之间的微小差异

可能与间距测量误差、k 值选取等因素有关。计算结果

表明，析出强化是 ZMKX380 合金屈服强度提升的最主

要来源，贡献约 30 MPa 增量；晶界强化亦发挥一定作

用，提供约 10 MPa 增量。结合微观结构表征结果可以

确定，挤压过程中动态析出的大量细小、弥散的纳米级

α-Mn 粒子是合金强度提升的关键原因。值得注意的是，

尽管挤压温度升高通常会导致晶粒尺寸增大，但本研究

中动态析出的纳米 α-Mn 相有效钉扎晶界，抑制了晶粒

进一步长大[36]。综上可知，提高挤压温度诱导更多纳米

级 α-Mn 沉淀析出以及由其引起的晶粒细化在合金屈服

强度的提升中占据主导地位。 
 

表 5 ZMKX360 和 ZMKX380 合金屈服强度贡献计算结果 

Table 5 Structural parameters and strengthening contributions 

from GBs, dislocations, and nanoparticles of ZMKX360 and 

ZMKX380 alloys 

Alloy 

GB 
strengthening 

(MPa) 

Dislocations 
strengthening  

(MPa) 

Orowan strengthening 
(MPa) Predict

ed YS 
(MPa) 

Experi-
mental 

YS 
(MPa) d 

(µm) 
σGB 

(MPa) 
ρGND 
( m-2) 

σDis 
(MPa) 

dp 
(nm) 

λ 
(nm) 

σOrowan 
(MPa) 

ZMK
X360 4.80 104.30 1.06×

1014 28.00 40.48 307.35 17.69 206.63 202 

ZMK
X380 3.95 114.98 0.73×

1014 23.24 20.49 118.72 47.57 242.43 244 

 
4.2  腐蚀提升机制 

在镁合金中，耐腐蚀性能通常受第二相、晶界、位

错、织构及腐蚀膜等因素共同调控[3, 37-39]。EBSD 分析结

果（图 5）表明，两种合金的晶粒尺寸、位错密度及织构

均无明显差异。就第二相而言，其尺寸、数量、分布形

态及其与基体间的电势差是影响腐蚀行为的关键参数
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[40-42]。SKPFM 测试结果（图 11）表明，纳米级粒子与基

体之间的电势差仅为 12 mV，由于纳米尺度的第二相过

于细小，无法进行原位第二相鉴定以绝对确认所测纳米

粒子为 α-Mn 相，但其尺寸与分布特征与 TEM 观测到的

α-Mn 纳米粒子群体相符。这一结果清晰地表明，纳米级

的第二相粒子与基体之间的电势差远小于（亚）微米级

的条带状 Ca2Mg6Zn3 相（~165 mV）和块状 Mg3Zn3Gd2

相（~143 mV）。因此，在微电偶腐蚀方面中，（亚）微米

级第二相扮演了主导角色。但需要注意的是，在本研究

的 ZMKX360 与 ZMKX380 合金中，（亚）微米级第二相

（Ca2Mg6Zn3 和 Mg3Zn3Gd2）在尺寸、数量、分布形态

（图 2）及与基体电势差方面（图 11）均基本一致。因

此，（亚）微米级第二相并不是造成合金耐蚀性差异的主

要原因。 
而在纳米尺度第二相方面，两种合金存在显著区别，

TEM 分析显示（图 4），ZMKX380 合金在挤压过程中动

态析出了尺寸更小（＜40 nm）、数量更多的球状 α-Mn 粒

子。通过 SKPFM 测试（图 11）可以得到纳米尺度的第

二相粒子与基体的电势差很低，结合 TEM 分析结果显

示（图 12），纳米 α-Mn 粒子周围未出现氧元素的明显富

集，也证明其与基体之间的微电偶腐蚀作用较弱。但是

纳米 α-Mn 相本质上仍属于阴极相，且 ZMKX380 合金

中更多的 α-Mn 粒子意味着更多的潜在腐蚀活性位点，

从单纯的微电偶腐蚀角度预期，其耐腐蚀性能应略逊于

ZMKX360 合金。然而，浸泡实验结果（图 7）表明

ZMKX380 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中的耐腐蚀性能优

于 ZMKX360 合金，这可能跟合金的腐蚀膜保护性差异

有关。电化学测试结果（图 13）表明，在 3.5 wt% NaCl
溶液中浸泡至稳定状态后，ZMKX380 合金的腐蚀膜电

阻 Rf 达到 4811 ohm cm²，显著高于 ZMKX360 合金腐蚀

膜的 2238 ohm cm²，证实其表面腐蚀膜具有更优异的保

护性能。此外，腐蚀形貌观察发现 ZMKX380 合金的腐

蚀产物膜更加均匀平整（图 8，图 9），进一步验证了这

一结论。为明确腐蚀膜性质与宏观腐蚀行为之间的关联，

我们进一步绘制了合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡 0-48 
h 的腐蚀速率与膜层电阻（Rf）的演变曲线（图 14）。结

果显示，随着浸泡进行，膜层电阻 Rf 与腐蚀速率呈现明

确的负相关关系。ZMKX380 合金始终表现出更高 Rf 值，

并对应更低的稳定腐蚀速率。这直接证实，腐蚀膜保护

性能（体现为 Rf）的提升是导致其耐蚀性改善的重要原

因。 
为阐明两种合金腐蚀膜的差异，我们对其进行了

XPS 分析。如图 10 所示，XPS 分析结果表明，ZMKX360
与 ZMKX380 合金的腐蚀膜组成存在不同。ZMKX360 合

金的腐蚀膜主要成分为 MgO/Mg(OH)2，而 ZMKX380 合

金的腐蚀膜中除上述成分外，还明确检测到了含 Mn 氧

化物（MnO 和 MnO2）的存在。现有研究暗示，含有 MnO
和 MnO2 的腐蚀膜层能够有效抑制 Cl—等腐蚀介质的渗

透，从而提升合金的耐蚀性能[18, 43]。基于上述实验结果

与文献依据，我们认为 ZMKX380 合金腐蚀膜中引入的

含 Mn 氧化物（MnO 和 MnO2），是导致其腐蚀膜保护性

提高的原因之一。 

 
图 14 合金在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡的腐蚀速率与膜层电阻的

变化曲线 

Fig.14 Curves of Corrosion Rate and Rf Variation of ZMKX360 and 

ZMKX380 alloys During Immersion in 3.5 wt% NaCl Solution 
 

4.3  耐蚀性与强度的协同关系分析 

图 15a 展示了本研究中两种低合金化镁合金

ZMKX360（屈服强度 202 MPa，腐蚀速率 1.325 mm·y-

1）和 ZMKX380（屈服强度 244 MPa，腐蚀速率 0.839 
mm·y-1）与已报道的变形镁合金（包括 Mg-Zn、Mg-Al、
Mg-RE 和 Mg-Sn 等系列）在屈服强度（σ0.2）与腐蚀速

率关系图上的分布情况。结果表明，本研究开发的两种

挤压态合金在强度-耐蚀性能协同方面处于较为优异的

水平。进一步结合塑性指标，图 15b 展示了镁合金的强

塑积（屈服强度 σ0.2×断后延伸率 ε）与腐蚀速率的分布

关系。强塑积是衡量金属材料强度与塑性协同关系的关

键指标，较高的强塑积意味着材料兼具高强度与良好塑

性，能够在变形过程中吸收更多能量而不发生脆性断裂，

从而展现出更优越的综合性能并拓宽其工程应用范围
[44-46]。从该综合性能角度评估，本研究的两种合金相较

于大多数已报道的镁合金展现出更为突出的性能优势。

综上所述，该挤压态合金集高强度、高耐蚀性、优良塑

性与低合金化、简单工艺带来的低成本优势于一体，在

未来工业应用中具有显著竞争力。 
如何同时提高镁合金的强度和耐蚀性是一个长期存

在的挑战。在本研究中，我们通过改变高温挤压工艺，

动态析出大量细小、弥散分布的纳米级 α-Mn 粒子，通

过细晶强化和第二相强化提高了合金的强度，并通过提

升腐蚀膜保护性提高了合金的耐腐蚀性。基于此，本研

究提出一种新策略：利用挤压工艺调控诱发细小弥散的
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纳米级 α-Mn 粒子动态析出，可实现低合金化镁合金强

度与耐蚀性的协同提升。 
 

 

图 15 合金的性能对比图 

Fig.15 (a) σ0.2 and (b) σ0.2 × ε vs corrosion rate of the studied alloys and 

other reported Mg alloys (all corrosion rates measured in 3.5 wt% 

NaCl solution)[3, 10, 28, 43, 47-58] 

 

5  结论 

同时提升镁合金的力学性能与耐腐蚀性能是该领域

长期面临的关键挑战。本研究通过调控热挤压工艺，促

进 Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca 合金的动态析出，实现了

合金强度与耐蚀性的协同提升。主要结论如下： 
1）挤压态 Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca 合金的（亚）

微米级第二相主要由条带状 Ca2Mg6Zn3 相和块状

Mg3Zn3Gd2 相组成，纳米级第二相主要为 α-Mn 粒子。提

高挤压温度（360 ℃ → 380 ℃）促进 Mn 纳米粒子的动

态析出，使 ZMKX380 合金相较于 ZMKX360 合金动态

析出的 α-Mn 粒子直径由 40 nm 减小到 20 nm，有效第

二相粒子间距由 307 nm 减小至 118 nm。 
2）挤压温度由 360 ℃升至 380 ℃（挤压比为 28:1），

合金的强度与耐腐蚀性能得到协同提升。合金的屈服强

度从 ZMKX360 的 202 MPa 提升至 ZMKX380 的 244 
MPa，同时在 3.5 wt% NaCl 溶液中腐蚀速率由 1.325 
mm·y-1 降低至 0.839 mm·y-1。 

3）强度提升主要源于高温诱导促进纳米 α-Mn 动态

析出所产生的第二相强化效应，以及该相抑制晶粒长大

所贡献的细晶强化。耐腐蚀性能的改善主要归因于腐蚀

膜层保护性能的显著提高（在 3.5 wt% NaCl 溶液中浸泡

稳定后的膜层电阻由 2238 ohm cm2 提升至 4811 ohm 
cm2）, 这与 ZMKX380 合金腐蚀膜中引入的含 Mn 氧化

物（MnO 和 MnO2）有关。 
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Abstract: To address the challenge of synergistically improving the strength and corrosion resistance of magnesium alloys, the effects of extrusion 

temperatures (360 °C and 380 °C) on the microstructure, mechanical properties, and corrosion behavior of the Mg-2Zn-0.8Mn-0.7Gd-0.3Ca alloy 

were systematically investigated using scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), electron backscattered 

diffraction (EBSD), scanning Kelvin probe force microscopy (SKPFM), tensile tests, immersion tests, and electrochemical measurements. The results 

show that the most significant microstructural effect of increasing the extrusion temperature to 380 °C is the remarkable promotion of dynamic 

precipitation of α-Mn nanoparticles. These precipitated phases pin the grain boundaries and inhibit grain growth. Through the combined effects of 

second-phase strengthening and grain refinement strengthening, the yield strength of the alloy is increased from 202 MPa to 244 MPa. Meanwhile, 

after stable immersion in 3.5 wt% NaCl solution, the surface film resistance of the alloy is enhanced from 2238 ohm cm2 to 4811 ohm cm2, and the 

corrosion rate is reduced from 1.325 mm·y-1 to 0.839 mm·y-1. The improved protective performance of the film may be associated with the 

precipitation of dispersed nano-sized α-Mn particles. By simply adjusting the hot extrusion process, this study achieves the simultaneous 

enhancement of strength and corrosion resistance, providing a new perspective for the design of high-strength and corrosion-resistant magnesium 

alloys. 
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