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摘要:　应用极化曲线 、电化学阻抗谱方法研究了两种 Mg-Al-Zn系合金———AZ31和 AZ61在模拟海水中的

腐蚀电化学行为.根据两种镁合金在浸泡过程中腐蚀介质 pH值的变化以及扫描电子显微镜对合金微观金相

组织和腐蚀形貌的观察,讨论了镁合金的腐蚀机理及合金元素 Al的含量对镁合金耐蚀性能的影响.结果表

明, AZ61镁合金具有比 AZ31镁合金更好的耐蚀性能, 其原因主要是 AZ61镁合金中 Al含量较高使合金的微

观组织结构更有利于耐蚀性能的提高.
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　　镁合金具有比强度 、比刚度高,阻尼性 、切削加

工性 、导热性好, 电磁屏蔽能力强等优点, 被誉为

“ 21世纪绿色工程材料 ”, 在航空航天 、汽车制造 、

通讯 、电子等领域有着越来越广泛的应用,其中以

Mg-Al-Zn系合金 (即 AZ系列镁合金 )的应用最为

广泛
[ 1]
.

Al和 Zn作为 AZ系列镁合金的主要合金化元

素对合金的性质和性能有着一定影响.当 Zn含量

≤1%时,其主要以固溶原子的形式存在, 对合金的

微观结构和耐蚀性能影响较小
[ 2]
.而 Al元素当其

含量 >2%时,除了以固溶 Al的形式出现在合金的

α基相中, 还参与构成第二相———β 相 ( Mg17

Al12 )
[ 3]

, 因此会对镁合金的微观组织结构产生重

要影响,进而影响镁合金的耐蚀性能.但目前有关

Al含量对 AZ系列镁合金微观组织结构和耐蚀性

能影响的研究报道甚少,认识还很不充分.

本文研究了两种 AZ系列镁合金———AZ31和

AZ61在模拟海水中的腐蚀电化学行为, 探讨了合

金化元素 Al的含量对镁合金微观组织结构及其耐

蚀性能的影响, 所得结果对设计加工新型镁合金 、

改善镁合金的耐蚀性能 、拓展镁合金的应用乃至推

动镁业的发展具有一定意义.

1　实验部分

1.1　材料及其前处理

研究材料为 AZ31和 AZ61两种镁合金 (重庆

镁业有限公司 ).电化学测试试样工作面积为

1cm
2
,非工作面用环氧树脂封装.实验前试样表面

依次经 100, 300, 600, 1000, 1400
#
水砂纸逐级打磨

至平整,然后在丙酮中超声清洗 3 min,取出后经蒸

馏水冲洗 、冷风吹干备用.

1.2　腐蚀介质

腐蚀介质为模拟海水, 由 NaCl(分析纯 )和蒸

馏水配成 3.5%(bymass)溶液.

1.3　实验方法

Tafel极化曲线与电化学阻抗谱的测试使用

CHI660B电化学工作站 (上海辰华 ).三电极体系,

研究电极为 AZ31或 AZ61镁合金电极, 参比电极

为饱和甘汞电极, 辅助电极为大片铂电极, 以模拟

海水作电解液 (腐蚀介质 ), 实验温度 20 ℃.Tafel
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极化曲线扫描速率 0.5mV/s.电化学阻抗谱于开路

电位下测量, 频率范围为 10
-2
～ 10

5
Hz, 交流信号

幅值为 ±5mV,阻抗谱的解析使用 Zview软件 (Sol-

artron公司 ).

测量腐蚀介质 pH值用数字式 PHS-3C精密酸

度计 (精度 ±0.01pH, 上海雷磁 ).试样微观组织结

构及腐蚀形貌表征使用配有能量色散谱 (EDS)探

头的 VEGAIILMU扫描电子显微镜 (SEM) (捷克

TESCAN公司 ).

2　结果与讨论

2.1　极化曲线

图 1示出 AZ31和 AZ61两种镁合金在模拟海

水中的极化曲线,图中分别标出两种镁合金的自腐

蚀电位 Ecorr和点蚀电位 Epit.由于镁合金的腐蚀存

在 “负差异效应 ”, 虽然依照传统极化曲线方法推

算镁合金的腐蚀速率并不可靠,但仍然可以利用它

来判断该合金的腐蚀倾向
[ 3]
.如图可见, AZ31镁合

金的自腐蚀电位比 AZ61镁合金的自腐蚀电位负,

而且其点蚀电位也比它的自腐蚀电位负, 但 AZ61

镁合金的点蚀电位却比它的自腐蚀电位正.这样的

极化行为意味着 AZ31镁合金会自发地产生局部

腐蚀破坏, 而 AZ61镁合金的局部腐蚀倾向则较

小,即后者的耐蚀性能优于前者.

图 1　AZ31和 AZ61镁合金在模拟海水中的 Tafel极化曲

线

Fig.1　TafelpolarizationcurvesofAZ31andAZ61 magnesium

alloysinsimulatedseawater

2.2　电化学阻抗谱

图 2示出 AZ31和 AZ61两种镁合金在模拟海

水中的实验阻抗谱及其拟合曲线.据文献
[ 3]
分析,

在自腐蚀条件下,镁电极的阻抗谱可能会出现两个

容抗弧,一是高频区容抗弧表征由电荷传递电阻和

双电层电容构成的阻容弛豫过程, 另一是镁腐蚀中

间产物产生的容抗.图 2中, AZ31和 AZ61两种镁

合金所表现的阻抗行为正是如此:在高 、低频区各

出现一容抗弧.由于 AZ31镁合金在低频区出现的

容抗弧频率很低,所以图中只显示该弧的很小一部

分.

图 2实线线段表示应用 RC组元拟合高频区

部分得到的阻抗曲线,图中拟合曲线与实验点符合

很好.表 1列出拟合计算的电荷传递电阻 Rt和双

电层电容 CPEdl(考虑 “弥散效应 ”, 故以常相位角

元件 CPEdl代表双电层电容
[ 4]

).可以看出, AZ61

镁合金的电荷传递电阻 Rt是 AZ31镁合金的近 4

倍,说明它的腐蚀阻力远大于 AZ31镁合金.

图 2　AZ31和 AZ61镁合金在模拟海水中的交流阻抗谱

Fig.2　ImpedancespectraofAZ31 andAZ61 magnesiumal-

loysinsimulatedseawater

表 1　根据图 2交流阻抗谱拟合的 AZ31和 AZ61镁合金参

数值

Tab.1　ParametersofAZ31andAZ61 magnesiumalloysbased

ontheimpedancespectrainFig.2

Magnesium
alloys

Rt/Ψ· cm
2

CPEdl-T

/μF· cm-2
CPEdl-P

AZ31 282 7.90 1.000

AZ61 1050 13.71 0.900

2.3　微观组织结构及腐蚀形貌

图 3为 AZ31和 AZ61两种镁合金的微观金相

组织 SEM照片.可以看出, AZ31镁合金表面晶粒

大小不一,粒径分布在 5 ～ 50μm之间;而 AZ61镁

合金表面晶粒细小 、均匀,粒径分布在 5 ～ 20μm之
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间.EDS分析表明, AZ31和 AZ61镁合金中 Al含量

分别为 2.5% ～ 3.5%(bymass)和 5.5% ～ 6.5%

(bymass),晶粒内部 Al含量低于晶界处.

图 4为 AZ31和 AZ61两种镁合金在模拟海水

中浸泡 9 h后的腐蚀形貌 SEM照片.AZ31镁合金

呈现不均匀的局部腐蚀, 表面遭受严重破坏.而

AZ61镁合金表面平整, 具有一定的金属光泽,腐蚀

非常轻微.再次说明 AZ61镁合金比 AZ31镁合金

具有更好的耐蚀性能.

2.4　腐蚀机理讨论

文献
[ 3]
指出, 镁合金的腐蚀总是从镁基相开

始,镁的腐蚀电化学反应式可分别表示为:

阳极　Mg Mg
2+
+2e ( 1)

阴极　2H2O+2e H2 +2OH
-

( 2)

显然,介质 pH值会因腐蚀过程产生 OH
-
而上

升,并随腐蚀速率加快而上升越快.表 2列出 AZ31

和 AZ61两种镁合金在模拟海水中浸泡时介质本

体 pH值随浸泡时间的变化.

可以看出, 当 AZ31镁合金浸泡 2 h后,腐蚀介

质的 pH值已经达到 10.04.之后 pH值变化变缓,

这是因为此时介质中的 Mg
2+
已经达到一定浓度,

Mg
2+
与 OH

-
生成 Mg(OH) 2沉淀 (Mg(OH) 2的溶

度积常数 pKsp为 11.25
[ 5]

) , 并且随着腐蚀过程的

进行,沉淀也不断地产生, 从而使介质的 pH值几

乎维持不变.但对于 AZ61镁合金, 浸泡 9h后腐蚀

介质本体 pH值才达到 9.79,可见它的腐蚀速率远

远小于 AZ31镁合金.

AZ31和 AZ61两种镁合金的耐蚀性能之所以

表现出如此的差别, 主要与合金中的 Al含量对其

微观组织结构的影响有关.

表 2镁合金在模拟海水中浸泡时腐蚀介质本体 pH值随浸泡时间的变化

Tab.2　VariationofthebulkcorrosivemediumpHwithimmersiontimeforthemagnesiumalloysexposedtosimulatedseawater

Immersiontime

/h

BulkcorrosivemediumpH

AZ31 immersion AZ61immersion

Immersiontime

/h

BulkcorrosivemediumpH

AZ31 immersion AZ61immersion

0 5.30 5.30 1 8.28 6.43

2 10.04 7.34 3 10.28 8.01

4 10.31 9.11 5 10.34 9.46

6 10.39 9.53 7 10.43 9.6

8 10.44 9.67 9 10.46 9.79

　图 3　AZ31(a)和 AZ61(b)镁合金的微观金相组织 SEM照片

　Fig.3　SEMimagesofthemicrostructureforAZ31(a) andAZ61(b) magnesiumalloys



· 98　　　 · 电　化　学 2008年

　图 4　AZ31(a)和 AZ61(b)镁合金在模拟海水中浸泡 9h后的腐蚀形貌 SEM照片

　Fig.4　SEMimagesofthecorrosionmorphologyforAZ31(a) andAZ61(b) magnesiumalloysexposedtosimulatedseawateraf-
ter9h

　　在 AZ系列镁合金中,合金元素 Al参与构成

的微观组织结构包括作为合金主体的 α基相和含

量最大也最重要的第二相 —β相 (Mg17Al12 )
[ 3]
.随

合金中总 Al含量提高, α基相中固溶 Al含量提

高, β相增多.

镁合金的腐蚀主要是其 α基相的腐蚀.由于

Al元素对于提高表面膜的稳定性非常有利
[ 2]

, 所

以 α基相的腐蚀速率会随该相固溶 Al的含量提高

而降低.而 β相增多则有利于该相的均匀 、连续分

布,使 β相能够更好地发挥对 α基相腐蚀的阻挡作

用
[ 6-9]

,这也有利于镁合金耐蚀性能的提高.另外,

一定范围内 Al含量的提高, 还会使晶粒更为细小

(如图 3中的微观金相组织 SEM照片所示 );细晶

粒的微观组织结构存在较多的晶界, 而晶界处的

Al分布又较高 (EDS测定表明 ) ,起到了阻止腐蚀

发展的作用.AZ61镁合金中 Al的含量约是 AZ31

镁合金的 2倍,由此不难理解前者具有比后者优异

的耐蚀性能.

3　结　论
AZ61镁合金的耐蚀性能优于 AZ31镁合金,

主要原因是合金中前者的 Al含量较高使其微观组

织结构更有利于耐蚀性能的提高.在设计和加工

新型镁合金时, 如能在权衡保持镁合金的高比强

度 、比刚度等特性之同时, 适当增加合金中 Al的含

量,必将有利于改善镁合金的耐蚀性能.
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CorrosionElectrochemicalBehaviorofAZ31andAZ61
MagnesiumAlloysinSimulatedSeaWater
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1
, PANFu-sheng

2

(1.CollegeofChemistryandChemicalEngineering, ChongqingUniversity, Chongqing400044;

2.CollegeofMaterialsScienceandEngineering, ChongqingUniversity, Chongqing400044)

Abstract:Tafelpolarizationcurvesandelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS) techniqueswereem-

ployedtoinvestigatethecorrosionelectrochemicalbehaviorofAZ31andAZ61magnesiumalloys.Scanningelec-

tronmicroscopy(SEM) wasusedtoobservethealloymicrostructureandcorrosionmorphology.Thevariationof

thebulkcorrosivemediumpHwithimmersiontimewasrecordedduringtheexposureofthealloystosimulated

seawater.ResultsshowthatAZ61magnesiumalloyexhibitsmuchbetteranti-corrosionabilitythanAZ31magne-

siumalloy.Thedifferentcorrosionbehaviorbetweenthetwomagnesiumalloysiscorrelatedwiththeirdifferent

contentofAlalloyingelement.ThehighercontentofAlinAZ61 alloyleadstothehomogenerousmicrostructure

andthestrongsurfacepassivation, whichishelpfulforimprovingthealloycorrosionresistance.

Keywords:magnesiumalloy;simulatedseawater;corrosion;alloyingelement
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