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摘 要：耐腐蚀性能的提升有助于轻量化镁合金材料的进一步广泛应用。本文以 AZ41 和 AZ91 两种铸造镁合金为

研究对象， 采用 XRD、OM、SEM、EPMA 等手段表征分析微观组织， 利用 EIS 测试了两种 Mg-Al-Zn 合金在 0.1 M 的

NaCl 溶液中的耐蚀性能，结合宏微观腐蚀形貌探讨了微观组织对腐蚀行为的影响机制。研究结果表明，与 AZ41 合金相

比，浸泡初期 AZ91 合金表面的氧化膜相对完整且化学稳定性更高，在腐蚀初期起到保护作用，AZ91 合金浸泡初期的

耐蚀性能优于 AZ41 合金； 随浸泡时间延长，AZ41 合金中连续网状的过饱和 α-Mg+β-Mg17Al12 共晶组织阻碍合金的腐

蚀扩展；而 AZ91 合金中不连通的离异共晶 β-Mg17Al12 相与 α-Mg 基体耦合，造成明显的局部腐蚀现象。
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Effect of Microstructure on Corrosion Behavior of As-cast AZ
Magnesium Alloys
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Abstract： The improved corrosion resistance contributes to the further application of lightweight magnesium alloys. In this
paper, the microstructure of the AZ41 and AZ91 alloys was analysed using various techniques such as XRD, OM, SEM,
and EPMA. The corrosion morphology after immersion was observed. performance of the alloys was assessed in a 0.1 M
NaCl solution using EIS measurement, and the corrosion morphology was characterized after immersion. The results show
that the oxide film of the AZ91 alloy is relatively intact and more stable than that of AZ41 alloy at the early stages of
immersion, resulting in better corrosion performance. However, with increasing immersion time, the connected α-Mg and
β-Mg17Al12 eutectic network inhibits corrosion propagation in the AZ41 alloy, while the disconnected eutectic β-Mg17Al12
phase in the AZ91 alloy produces more micro-galvanic couples with the α-Mg matrix, leading to substantial localized
corrosion.
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Mg-Al-Zn 镁合金具有良好的力学性能、铸造性

能和切削性能，是目前应用最广泛的镁合金 [1-2]。 获

得有害杂质少、 耐蚀性好和组织细小均匀的合金，
是制造高性能镁合金构件的基本前提[3]。 镁的标准

电极电位较负， 且表面生成的钝化膜较为疏松，无

法保护镁基体。 因此，镁合金容易出现点蚀、电偶腐

蚀、应力腐蚀开裂等问题，限制了大规模的应用 [4-6]。
镁合金的微观组织对耐腐蚀性能具有显著影响 [7]，
包 括 固 溶 元 素 含 量 以 及 金 属 间 化 合 物 的 种 类 、含

量、形貌和分布[8-10]。其中，Al 含量是影响合金中基体

元素以及金属间化合物数量与分布的关键因素。 目

前， 国内外已对不同成分Mg-Al-Zn 合金的腐蚀行为

进行了系统研究， 并对合金元素或第二相的含量与宏

观 腐 蚀 速 率 之 间 的 定 性 关 系 有较为一致的描述 [8]。
然而， 针对不同成分Mg-Al-Zn 合金腐蚀的研究多建

立在宏观腐蚀形貌和腐蚀速率的腐蚀行为上， 微观

组织对镁合金腐蚀行为的内在影响还有待于进一步

研究， 例如 Al 含量是如何通过对微观组织产生影
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图 1 合金的 IPF-Z 图：(a) AZ41, (b) AZ91
Fig.1 Inverse pole figure of alloys: (a) AZ41, (b) AZ91

表 1 实验合金的化学成分 w/%
Tab.1 The chemical composition of the alloys

Alloy Mg Al Zn Mn Fe Ni Cu Si Be

AZ41 Bal. 4.16 0.89 0.41 0.005 5 0.001 0.001 0.042 <0.000 1

AZ91 Bal. 8.84 0.67 0.28 0.005 9 0.001 0.002 0.020 0.000 9

响，进而引起微区腐蚀行为的变化。 因此，探索不同 Al
含量Mg-Al-Zn 铸态合金的微观组织与腐蚀行为之

间的关联性非常重要，对于深入研究镁合金腐蚀机理

具有理论意义。 本文制备了 AZ41 和 AZ91 铸造镁合

金，对 两 种 合 金 进 行 显 微组织表征、腐蚀性能测试

和腐蚀形貌观察，分析和讨论了合金的微观组织特

征对腐蚀行为的影响。

1 实验材料与方法

实验材料为 AZ41 和 AZ91 合金，AZ91 合金采用

重力铸造，AZ41 合金采用半连续铸造。 AZ41 合金在

CO2 和 SF6 混合气氛的保护下由纯 Mg(>99.99% )、
纯Zn(>99.99%)、纯 Al(>99.99%)和 Al-20%Mn(质量

分数)中间合金熔炼得到，浇注温度 ~740℃，铸造速

度为 40 mm/min。 实验合金的化学成分采用电感耦

合等离子体光学发射光谱法(ICP-OES)测得，结果如

表 1 所示。
本文使用背散射电子衍射分析(EBSD, Regulus

8230, Ultim Max 100, Symmetry) 对 AZ41 和 AZ91
合金的晶粒大小进行观察， 利用 X 射线衍射(XRD,
D/max 2550VB, Japan) 分析进行相鉴定。 结合光镜

(OM, Olympus BX51M, Japan)、 扫描电子显微分析

(SEM, TESCAN/MIRA3 XMH, Czech)、 电子探针 X
射线显微分析(EPMA, JEOL JXA-8530F, Japan)观察

合金的微观组织， 样品表面研磨至 3500# SiC 砂纸后

用 0.04 μm 二氧化硅悬浮液抛光进行观察。 采用电

化 学 阻 抗 谱 (EIS)测 试 合 金 的 耐 腐 蚀 性 能 ，实 验 在

CS310 电化学工作站上采用标准三电极体系完成，两

种合金作为工作电极包裹在环氧树脂中， 露出 10 mm×
10 mm 的测试面，研磨至 2000# SiC 砂纸，以铂片和

饱和甘汞电极分别作为对电极和参比电极。 电解液

为 0.1 M 的 NaCl 溶液，测试温度控制在(25±1)℃，

在不同浸泡时间(1、6、12 和 24 h)下进行电化学阻

抗 谱 测试，扰动信号交流幅值为 5 mV，频率范围为

100kHz~10mHz。 抛光后的合金样品在 0.1M 的NaCl
溶 液 中 进 行 120 h 的 浸 泡 实 验 ， 用 体 视 显 微 镜

(SZ680, OPTEC, China)、光镜和 SEM 观察浸泡过程

中的宏微观腐蚀形貌，其中使用 20%铬酸溶液(质量

分数)去除表面腐蚀产物。

2 实验结果及讨论

2.1 微观组织表征

图 1 为采用 EBSD 表征 AZ41 和 AZ91 合金得

到 的 IPF-Z (inverse pole figure)取 向 图 ，从 图 中 可

以看出，这两种合金的晶粒尺寸无明显差异。 图 2
所示为两种合金的 X 射线衍射谱，主要包含 α-Mg 和

β-Mg17Al12 相。 图 3 进一步表征了 AZ41 和 AZ91 合金

的微观组织形貌， 由图可知，AZ41 和 AZ91 合金均包

含3 种相，即 α-Mg 基体、浅灰色的 β-Mg17Al12 相以

及原子序数衬度更大的 Al-Mn 相。 α-Mg 和β-Mg17Al12
相 占 据了合金微观结构 99%以上的体积 [8,11]。 两种

合金凝固过程中，首先生成初生 Al8Mn5 相，随后在

α-Mg 枝晶形核与生长的同时，Al 元素在液固界面

和 α-Mg 枝晶间富集进 而生成 α-Mg+β-Mg17Al12 共

晶组织。 AZ 系合金为富 Mg 亚共晶成分，其铸态组

织的主要特点为等轴 α-Mg 枝晶和离异共晶组织。
α-Mg+β-Mg17Al12 共晶组织在典型铸造工艺条件下

常表现为完全离异共晶或部分离异共晶[12-13]。
从 AZ41 合金的微观组织截面图(OM，SEM-BSE)

可以看出(图 3(a~c))，该合金中存 在部分离异 共晶

β-Mg17Al12 相。 从热力学角度来看，Al 元素在 α-Mg
枝晶内的背扩散较为困难， 无法在低温阶段完全固

溶于 α-Mg 而达到热力学平衡态， 因此发生共晶反

应(式(1))形成了非平衡态共晶 β-Mg17Al12 相。
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图 4 Al、Zn、Mg 元素 EPMA 线扫结果((黄色)箭头代表扫描方向)：(a~b) AZ41, (c~d) AZ91
Fig.4 EPMA line scan results of Al, Zn and Mg elements (the yellowarrowrepresents the scanningdirection): (a~b) AZ41, (b~d) AZ91

L→α-Mg+Al4Mn+β-Mg17Al12 (1)

在 AZ41 合金的部分离异共晶组织中，α-Mg 岛

填充在生成的共晶 β-Mg17Al12 相中， 但大部分 α-Mg共

晶相在 β-Mg17Al12 颗粒外[1,14-15]。 与之不同，AZ91 合金

的β-Mg17Al12 相呈现完全离异共晶形貌(图 3(d~f))，
两种共晶相在微观结构中完全分离， 每个枝晶间区

域存在一个独立的 β-Mg17Al12 颗粒， 与文献[16-17]
中 观 察 到 的 连 续 β-Mg17Al12 骨 架 存 在 差 别。 由 于

AZ91 合金的 Al 含量较高， 其组织中 β-Mg17Al12 相

的体积分数显著高于 AZ41 合金。
图 4 为 两 种 合 金 中 Al、Zn、Mg 元 素 的 EPMA

线扫结果。 AZ41 合金的元素 EPMA 线扫结果(图 4

图 2 AZ41 和 AZ91 合金的 XRD 图谱
Fig.2 XRD patterns of AZ41 and AZ91 alloys

图 3 合金中的共晶组织形貌：(a~c) AZ41, (d~f) AZ91
Fig.3 Eutectic morphology of alloys: (a~c) AZ41, (d~f) AZ91
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金的阻抗模值 |Z| 显著高于 AZ41 合金，表明 AZ91 合

金的 耐 蚀 性 能 在 合 金 浸 泡 初 期 (24 h) 内整 体 优 于

AZ41 合金。
电化学阻抗谱采用图 6 所示的等效电路进行拟

合。 AZ41 合金 1，6，12 h 的阻抗谱由图 6(a)进行拟

合，AZ41 合金 24 h 以及 AZ91 合金的阻抗谱由图 6
(b)进行拟合。 电路元件 Rs 表示电极和电解液之间

的电阻，即溶液电阻，该值受参比电极和工作电极

之间的距离影响，测试前已将同一样品的 Rs 误差控

制在 5 Ω·cm2 以内。 Rct 表示电荷转移电阻。 CPE 为

常相位角元件，代替接触界面双电层引起的电容。 L
和 RL 串联分别表示氧化膜破坏区域发生反应产生

图 6 等效电路：(a) AZ41 合金 1、6、12 h 的阻抗谱, (b) AZ41
合金 24 h 和 AZ91 合金的阻抗谱

Fig.6 Equivalent circuits for fitting: (a) impedance spectra of
AZ41 alloy at 1, 6 and 12 h, (b) impedance spectra of AZ41

alloy at 24 h and AZ91 alloy

图 5 不同的浸泡时间(1、6、12 和 24 h)下测量得到的奈奎斯特(Nyquist)图以及波特(|Z|-Frequency)图：(a~b) AZ41, (c~d) AZ91
Fig.5 Nyquist diagrams and Bode (|Z|-Frequency) plots of alloys after a series of immersion time (1, 6, 12 and 24 h):

(a~b) AZ41, (c~d) AZ91

(a~b))显示，枝晶间区域存在富 Al 的 α-Mg 共晶相，
这种富 Al 的 α-Mg 被称为过饱和 α-Mg 相[8]。 在凝

固的最后阶段， 剩余液相中的 Al 元素含量升高并

在 α-Mg 枝晶间富集，导致生成连续的过饱和 α-Mg
相， 它与共晶 β-Mg17Al12 相一起组成部分离异共晶

α-Mg+β-Mg17Al12 组织[12,14]，形成了连续网络。 与AZ41
合金相比，AZ91 合金枝晶间未观察到过饱和 α-Mg
相(图 4(c~d))。 两种铸态合金的共晶组织形貌对整

体微观组织和性能具有显著影响。
2.2 腐蚀性能分析

图 5 所示为在不同的浸泡时间(1，6，12 和 24 h)
下 测 量 得 到 的 AZ41 和 AZ91 合 金 的 奈 奎 斯 特

(Nyquist)图以及波特(|Z|-Frequency)图。 两种合金的

阻抗谱表现出不同特征， 其中 AZ41 合金 1、6、12 h
的阻抗谱由高频区的容抗弧和低频区的感抗弧组

成，AZ41 合金 24 h 以 及 AZ91 合金的阻 抗谱仅包

含高频区容抗弧。 高频区的容抗弧与电极/电解质界

面的双电层有关， 其直径约等于工作电极的电荷转

移电阻 [18]，低 频区的感 抗弧则受到 吸附粒子、腐 蚀

产物或膜等多重因素的影响， 直径代表电感电阻的

值[10,18]。 如图 5(a)所示，AZ41 阻抗在 1 h 为最小值，
并且随着浸泡时间接近于 24 h， 其阻抗呈现逐渐增

大的趋势；相反，AZ91 合金的阻抗(图 5(b))随着 样

品的浸泡时间从 1 ~24 h 而略微减小。 在 AZ41 合金

中，前 12 h 在低频区存在电感回路，这表示 AZ41 合

金表面可能存在氧化膜的破坏以及 Mg+ 与 H2O 在

氧化膜破坏区域发生反应 [10,19-20]，腐蚀产物没有完全

覆盖整个表面[21]。 AZ91 合金阻抗谱在前 24 h 浸泡过

程中无法检测到低频电感回路， 可能是由于其表面

氧化产物解吸弱，氧化膜保持相对完整。 通常来说，
随着点蚀等 情况破坏氧 化产物膜， 低 频区会出现

电感回路[2,22]。 此外，从波特图中可以看出，AZ91 合
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图 7 AZ41 和 AZ91 合金在 0.1 M 的 NaCl 溶液中浸泡 0、1、6、12、24 和 120 h 的宏观腐蚀形貌
Fig.7 Macroscopic morphology of the AZ41 alloy and AZ91 alloy immersed in 0.1 M NaCl solution for 0, 1, 6, 12, 24 and 120 h

表 2 等效电路元件(Rs, Rct, CPE, RL, L)拟合结果
Tab.2 Fitting results of the equivalent circuit elements(Rs, Rct, CPE, RL, L)

合金 时间 /h Rs/(Ω·cm2) Rct/(Ω·cm2) Q/(Ω-1·cm-2·s-n) n RL/(Ω·cm2) L

AZ41

1 h 15 360 1.18×10-5 0.93 629 61

6 h 15 1 180 2.28×10-5 0.92 1 769 268

12 h 15 979 1.61×10-5 0.92 1 274 314

24 h 16 1 962 1.40×10-5 0.94 - -

AZ91

1 h 12 2 362 9.71×10-6 0.93 - -

6 h 12 2 253 1.01×10-5 0.92 - -

12 h 11 2 558 1.07×10-5 0.91 - -

24 h 11 2 233 1.35×10-5 0.89 - -

的低频电感和电感电阻[19-20]。 EIS 数据的拟合结果见

表 2，其中，AZ41 合金的 Rct 值随着浸泡时间的延长

而增加，而 AZ91 合金的 Rct 值则随着浸泡时间的延

长略微下降。
2.3 腐蚀形貌观察

镁合金的腐蚀速率随着浸泡时间延长产生较大

的变化，需要一段时间才能达到稳定状态[23]。 因此，
采用体视显微镜对 AZ41 和 AZ91 合金浸泡初期以

及浸泡 120 h 的宏观腐蚀形貌进行观察， 如图 7 所

示。 所有样品表面均经过抛光， 至少重复观察了两

次以保证实验结果的准确性。 从图中可以看出，合

金的原始表面呈现暗黑色金属光泽，在浸泡过程中，
AZ41 合金表面逐渐覆盖上白色的氧化产物， 浸泡

24 h 时基本被氧化产物完全覆盖， 浸泡时间延长至

120 h，表面未观察到明显变化。 AZ91 合金则表现出

了不同的腐蚀形貌，AZ91 样品表面在 6 h 时相对均匀

地覆盖有明显的氧化膜(图中黄色箭头标记)，具有

一定厚度且比较完整，这与 EIS 的结果一致。 此外，
高 Al 含 量 的 Mg-Al 合 金 其 氧 化 膜 化 学 稳 定 性 更

高，在浸泡早期阶段可以起到保护作用，这也会导致

AZ91 合金的电荷转移电阻 Rct 更大 [21]，阻止合金的

进一步腐蚀[24-25]。 当浸泡时间增加至 24 h 时，在光镜

下开始观察到明显的腐蚀， 浸泡样品表面出现黑色

的 Mg(OH)2 腐 蚀 产 物 [22,25-26]，并 在 合 金 表 面 继 续 扩

展； 在浸泡时间达到 120 h 时，AZ91 合金表面出现

了较明显的黑色腐蚀产物，腐蚀区域增大。
图 8 所示为 AZ41 和 AZ91 合金浸泡 1 h 后合

金表面形貌图。由图 8(a~b)可知，AZ41 合金浸泡 1 h
后表面氧化膜不完整，并未完全覆盖表面，在无膜区

域，表面有白色腐蚀产物，这是 Mg+ 与 H2O 发生化

学反应(式 2)[19]产生的。
2Mg++2H2O→2Mg2++2OH-+H2 (2)

相比之下，AZ91 合金的氧化膜更加完整，基本

完全覆盖了合金表面， 完整的氧化产物膜会在一定

程度上阻碍腐蚀过程[20]。 这解释了 AZ91 合金在浸

泡初期(24 h)内的阻抗模值 |Z| 显著高于 AZ41 合金

原因。 浸泡初期 AZ91 合金氧化膜的保护性使其耐

蚀性能优于 AZ41 合金。
从 EIS 拟合结果(表 2)中得知，AZ41 合金的 Rct

值随着浸泡时间的延长而增加，而 AZ91 合金的 Rct

值则随着浸泡时间的延长略微下降， 即腐蚀初期

AZ41 合 金 的 耐 蚀 性 能 随 浸 泡 时 间 延 长 而 提 高 ，
AZ91 合 金 的 耐 蚀 性 有 所 下 降 。 图 7 中 AZ41 和

AZ91 合金浸泡 24 h 和 120 h 的宏观腐蚀形貌与性

能具有一致性。为了解这种趋势发生的原因，本文进

一步对 AZ41 和 AZ91 合金浸泡 24 h 后去除腐蚀产
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图 9 合金浸泡 24 h 后去除腐蚀产物的光镜形貌图：(a)AZ41，(b)AZ91
Fig.9 Optical morphology of alloys with corrosion product removed after 24 h immersion: (a) AZ41, (b) AZ91

图 8 合金在 0.1 M 的 NaCl 溶液中浸泡 1 h 后合金表面氧化膜的微观形貌：(a~b) AZ41，(c~d) AZ91
Fig.8 Microscopic morphology of the oxide film on the alloy after 1 h immersion in 0.1 M NaCl solution: (a~b) AZ41, (c~d) AZ91

物的腐蚀形貌进行观察。 如图 9 所示，AZ41 合金在

去除腐蚀产物后，α-Mg 基体腐蚀较为均匀，过饱和

α-Mg 相和 β-Mg17Al12 共晶组织的连续网络显露出

来；与之相反，AZ91 合金表面腐蚀不 均匀，出现了

较深的腐蚀坑。
Grimm 等[8]研究发现，增加过饱和 α-Mg 相的连

续性比增加 β-Mg17Al12 相的连续性对阻碍腐蚀扩展

更有效， 过饱和 α-Mg 相在完全相互连接时可能作为

腐蚀屏障。 该研究建立了合金的腐蚀速率和过饱和

α-Mg+β-Mg17Al12 共晶组织连续性之间的定量关系，

即尽管 β-Mg17Al12 相本身是不连通的， 但连续的过

饱和 α-Mg 相对于抑制腐蚀扩展具有重要的影响。
铸态 AZ41 合金中过饱和 α-Mg 相和 β-Mg17Al12 相

形成的连续网络在合金的腐蚀扩展过程中 具有屏

障作用， 这导致了 AZ41 合金的 Rct 值逐渐增大；而

铸 态 AZ91 合 金 由 于 不 连 通 的 β-Mg17Al12 与 α-Mg
基体耦合，形成了大量微区电偶，随着浸泡时间延

长 ，AZ91 合金表面 在 120 h 时表 现 出 明 显 的 局 部

腐蚀。
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4 结论

(1)与 AZ41 合金相比，浸泡初期 AZ91 合 金表

面的氧化膜相对完整且化学稳定性更高，在腐蚀初

期起到保护作用， 这导致 AZ91 合金浸泡初期的耐

蚀性能优于 AZ41 合金。
(2)随浸泡时间延长，AZ41 合金中过饱和 α-Mg

和 β-Mg17Al12 离异共晶组织形成的连续网络阻碍了

合金的腐蚀扩展；AZ91 合金 中不连通的 完全离异

共晶 β-Mg17Al12 相与 α-Mg 基体耦合产生较多微区

电偶，出现明显的局部腐蚀现象。
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