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摘  要：采用工业级原料经包覆剂（CaO-Fe2O3-SiO2）处理制备了 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 和添加稀土元素 Ce、Dy 及

Ce+Dy 的非晶复合材料棒状试样，用 XRD 和 TEM 研究不同稀土元素对复合材料微观组织的影响，用电化学工作站三

电极体系分析试样在 1 mol/L 的 HCl 及 1 mol/L 的 NaOH 中的腐蚀行为。结果表明：合金在添加稀土元素后的组织仍为

非晶复合材料，晶体相为过冷奥氏体相 CFe15.1 和铁素体相 Fe-Cr。加入质量分数 1%Ce 的试样在 HCl 及 NaOH 中的耐蚀

性均为最佳，在 HCl中自腐蚀电位为–0.162 05 V，自腐蚀电流密度为 7.6999×10
-8 

A· cm
-2，极化阻值达到 9.5774×10

8 
Ω·cm

2；

在 NaOH 中自腐蚀电位和自腐蚀电流密度分别为–0.1839 V，1.7453×10
-8 

A· cm
-2，极化阻值为 7.1574×10

8 
Ω·cm

2。耐蚀性

远优于 AISI304，是潜力巨大的耐蚀材料。 
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非晶合金由于具有短程有序、长程无序的结构特征

而拥有超高强度、高弹性模量、优异的耐蚀性能和磁学

性能等优良性能[1,2]。1995年，首次制备出Fe-(Al, Ga)-M 

(M 为类金属元素）非晶合金体系[3]，在降低合金成本的

同时还具有优异的力学性能及耐蚀性，铁基磁性块体非

晶合金备受关注[4-6]。铁基块体非晶合金的非晶形成能力

较差，目前大部分铁基块体非晶合金都是采用高纯原料，

在高真空急速冷却条件下制备。高制备成本和低非晶形

成能力限制了铁基块体非晶合金实现工业化生产。众多

科研工作者基于低真空条件下利用铸铁合金制备铁基块

体非晶合金，并且获得了一定的进展[7-9]。但由于工业级

原料中 O、P 和 S 等杂质的存在，很难获得具有良好非

晶形成能力且性能优异的非晶合金。20 世纪 80 年代，

由 Turnbull 和 Kui 将 Fluxing 技术应用于非晶合金的制

备，对解决工业级原料制备非晶合金有巨大推动作用[10]。

稀土元素被称作“工业维生素”，在非晶合金及其复合

材料中作为微量元素掺杂时，会产生微合金化效应，对

材 料 的 腐 蚀 行 为 产 生 影 响 [11] 。 李 正 坤 等 [12] 在

Zr51Cu36Ni4Al9 非晶合金中添加 0.5at%的 Gd、Ce、La

及 Y。添加 Y 元素的非晶合金中 Y 与 O 的强相互作用，

有净化熔体的效果，非晶形成能力提高，准静态压缩试

验表明其抗压断裂强度波动性有明显降低。说明在非晶

形成能力和力学性能方面有明显改善。 Inoue
[2] 及

Ponambalam 等[13]均发现稀土元素能够明显改善铁基非

晶的玻璃形成能力，同时将对块体非晶合金的热稳定性、

力学性能及功能特性产生重大的影响。林启权等[14]制备

了成分为(Zr55Al10Ni5Cu30)100-xCex(x=0, 1, 2, 3, 4)的合金，

研究了添加稀土 Ce 对耐蚀性的影响。XRD 图谱表明，

所有合金均为单一非晶组织。在 3%的 NaCl 溶液中进行

腐蚀试验，未添加 Ce 的试样无钝化现象，超过腐蚀电

位后马上进入活性溶解，腐蚀电流陡增。而添加 1%Ce

的试样耐蚀性最佳，腐蚀电位为–0.294 V。添加适量的

稀土元素 Ce 对合金具有净化作用并且促进钝化膜的形

成，极大地提升非晶合金的耐蚀性。熊斌等[11]研究了在

1 mol/L 的 H2SO4 溶液中 Fe68.4-xCo7.6Si7B10P5C2Crx (x=0, 1, 

2, 3)的腐蚀行为，未添加 Cr 元素的 Fe68.4Co7.6Si7B10P5C2 非

晶合金电化学腐蚀时合金表面迅速溶解，进入阳极极化

阶段。添加 Cr 元素的所有合金均存在较宽的钝化区间，

在腐蚀表层形成含 Cr 的钝化膜，富含 Cr 元素的钝化膜

阻止铁基非晶合金在 H2SO4 溶液中进一步腐蚀，提高了

铁基非晶合金的耐蚀性。 

本实验选用价格低廉的工业级原料经包覆剂处理制

备 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 铁基非晶复合材料，分别添加

质量分数 1%的 Ce、Dy 以及 Ce+Dy 的等质量比混合稀
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土，并选用耐蚀性能良好的 AISI304 作为对比材料，在

1 mol/L HCl 溶液及 1 mol/L NaOH 溶液中进行电化学腐

蚀，研究稀土元素对合金腐蚀行为的影响以及在不同溶

液中非晶复合材料的耐蚀性。 

1  实  验 

本实验选用 Q235 钢、Fe-Cr 合金，纯度均大于 99.9%

的 Mn、Si、C 作为原料，制备铁基非晶复合材料。包覆

剂原料为纯度 98.0%的 Fe2O3 和 CaO 以及纯度 99.0%的

SiO2，混合均匀压成片状，制备成 CaO-Fe2O3-SiO2 三元

包覆剂。熔炼过程中分 2 次添加，每次 5 g。稀土元素分

别为纯度 99.9%的 Ce、Dy 元素。母合金锭质量为 60 g，

分别添加质量分数为 1%的 Ce、Dy 及 Ce+Dy(1:1)。采用

磁悬浮感应炉熔炼和负压铜模吸铸法制备直径 2 mm 的

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 以及添加稀土的 Fe-15Mn-5Si- 

14Cr-0.2C-1.0RE 非 晶 复 合 材 料 棒 状 试 样 。 采 用

D/max-2400 型 X 射线衍射仪 (XRD，Cu 靶 Kα 辐射，

工作电压 40 kV，工作电流 30 mA，扫描角度 30°~80°，

扫描速度 6°/min)表征试样的相成分；采用加速电压为

200 kV 的 JEM-2010 型透射电镜表征试样的微观结构；

选用上海华辰 CHI760E 型三电极电化学工作站测量试

样的电化学性能(工作电极为非晶复合材料，参比电极选

用 Ag｜AgCl｜Cl
-电极，辅助电极为 Pt 电极)。实验溶液

分别为 1 mol/L HCl，1 mol/L NaOH，试样在腐蚀液中浸

泡 30 min，待开路电位稳定后，测量其极化曲线和交流

阻抗，使用扫描电镜(SEM)观察试样腐蚀形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  添加稀土元素 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 合金的组

织结构 

图 1 为 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 的 TEM 像和 SAED

花样。基体相的电子衍射为弥散的非晶晕环，并可明显观

察到衬度不同的 2 种晶体析出相。由 SAED 花样可知，

衬度较深的晶体相为 fcc 结构的奥氏体相，衬度较浅的晶

体相为 bcc 结构的铁素体相。图 2 为非晶复合材料铸态试

样的 XRD 图谱（添加稀土的试样在文中均以 Ce，Dy，

Ce+Dy 简称）。从图中可以看出，2 种尖锐的晶体峰叠加

在较宽的非晶漫散射峰上，经 Jade 标定，晶体相分别为

Fe-Cr 铁素体相和 CFe15.1奥氏体相。加入稀土元素后，奥

氏体相的衍射强度降低，表明稀土元素对形成奥氏体相有

抑制作用。合金中晶体相的含量发生变化，合金的耐蚀性

能也受到影响。非晶组织无晶界和其它晶体缺陷，耐腐蚀

性能优异，腐蚀通常优先发生在晶体的缺陷位[15]。 

2.2  试样在 1 mol/L 的 HCl 中的腐蚀行为 

图 3 是试样在 1mol/L HCl 溶液中的动电位极化曲 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 合金的 TEM 像和 SAED 花样 

Fig.1  TEM image and SAED patterns of Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铸态试样的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of as-cast samples 

 

线。其中，1 为 AISI304，2 为 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C，3、

4、5 分别为加入稀土元素 Dy、Ce+Dy、Ce 的极化曲线。

加入稀土元素Ce 后试样的自腐蚀电位变化至–0.162 05 V，

自腐蚀电流密度为 7.6999×10
-8 

A·cm
-2，极化阻值为

9.5774×10
8
 Ω·cm

2。与 AISI304 比较，非晶复合材料的极

化曲线呈现较低的自腐蚀电位和电流密度。在阳极极化

阶段，试样钝化区间范围很宽，在电位增大到 1.0 V 时

电流密度没有出现明显的上升，说明耐蚀性能明显优于

AISI304。 

图 4a、4b 分别为 AISI304 及非晶复合材料在 1 mol/L 

HCl 溶液中的 Nyquist 图。容抗弧均为单一的半圆弧，

圆弧半径大小依次为：Ce＞Ce+Dy＞Dy＞Fe-15Mn-5Si- 

14Cr-0.2C >AISI304。容抗弧的大小反映耐腐蚀性能，容

抗弧半径越大，则耐腐蚀性能越好，腐蚀动力学速率越 
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图 3  试样在 1 mol/L HCL 溶液中的动电位极化曲线 

Fig.3  Potentiodynamic polarization curves of the samples in 1 mol/L 

HCL solution 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  AISI304 和非晶复合材料在 1 mol/L HCl 溶液的 Nyquist 图 

Fig.4  Nyquist diagrams of AISI304 (a) and amorphous composite 

materials (b) in 1 mol/L HCL solution 

低。极化曲线与交流阻抗结果一致，均说明了在 1 mol/L 

HCl 溶液中，试样耐腐蚀的优异性为 Ce＞Ce+Dy＞Dy

＞Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C >AISI304。 

图 5 是试样在 1mol/L HCl 溶液中的腐蚀形貌。图

5a 为 AISI304 经过腐蚀的形貌；5b 为经过碱度为 4 的包

覆剂处理的非晶复合材料腐蚀形貌，图 5c、5d、5e 分别

为添加稀土元素 Dy、Ce+Dy、Ce 的腐蚀形貌。由图 5a

可以看出，AISI304 在盐酸溶液中电化学腐蚀后产生了

较大的孔洞，且孔洞数量较多，表层钝化膜遭破坏较为

严重。图 5b 中合金表面出现了较为明显的点蚀坑洞，说

明钝化膜部分破裂，与电化学腐蚀曲线的规律相符。图

5c 中添加 Dy 腐蚀后产生絮状的腐蚀产物，表面出现了

轻微的钝化层破裂，而图 5d 中 2 种稀土元素混合添加后

的合金表面呈现细微的腐蚀痕迹，且无明显的点蚀坑。

图 5e 中添加 Ce 的合金试样表面稀土化合物形成了密集

的钝化膜，且未出现明显的腐蚀坑洞，合金表面均未出

现明显的点蚀坑，且产生了明显的腐蚀产物，提高了合

金基体的耐腐蚀性能。在腐蚀时，试样表层钝化膜处于

不断的破裂和修复状态，其中 Cr 电极电位较高，属于 n

型半导体。氧化膜生成与溶解的反应方程式为： 

2Cr+3H2O=Cr2O3+6H
+
+6e

-
                  （1） 

Cr2O3+2H2O=2Cr
3+

+4OH
-  

                  （2） 

当生成-溶解速率相等时，则反应达到平衡，可形成稳定

的氧化膜，从而阻止了 Fe 的阳极溶解反应。 

添加稀土元素的试样，在 HCl 中腐蚀后表面均出现

细微的腐蚀痕迹。由于稀土元素的微合金化以及由此导

致的溶质再分配，使得稀土元素在合金表层富集，从而

形成了相对致密的钝化膜，从而减缓了合金的腐蚀速度，

耐腐蚀性能明显优化。合金组分中溶质原子的半径差越

大，畸变能差值越大，则稀土元素在晶界及附近区域的

溶解度也就越大，使得合金体系能量降低，合金的耐腐

蚀性能得以提升[16]。 

表 1 为合金试样的原子尺寸及相关热力学参数。表

1 中，r 为合金中所有元素的加权平均原子半径，δ 为所

有元素的原子尺寸的均方差。稀土元素 Ce、Dy 的原子

半径分别为 0.182，0.177 nm，二者均大于合金中其他元

素原子半径。半径不同的异类原子组成合金时，会在合

金内部产生弹性应变能或畸变能，添加稀土元素的合金

原子尺寸差明显增加，合金中原子尺寸差相差较大时引

起晶格畸变，晶格畸变使内能增加[17]。当温度不变时，

由于原子热振动的原因，原子间距会发生改变，所以当

合金溶液凝固时，添加稀土原子的合金中，稀土元素将

会使铁原子等产生弹性变形，从而使合金内能增加。为

了趋于稳定，合金微观体系能量降低，稀土元素原子将

会被挤至晶界处而造成稀土原子在晶界处的富集，
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图 5  试样在 1 mol/L HCl 溶液中的腐蚀形貌 

Fig.5  Corrosion morphologies of the samples in 1 mol/L HCL solution: (a) AISI304, (b) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C, (c) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 

-1.0Dy, (d) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-0.5Ce-0.5Dy, and (e) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Ce 

 

表 1  合金加权平均原子半径、原子尺寸均方差、混合熵及混合焓 

Table 1  Weighted average atomic radius, mean square difference of atomic size, mixing entropy and mixing enthalpy of alloys 

Alloy r /nm δ/% ΔSmix/J·K-1·mol-1 ΔHmix/kJ·mol-1 

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 0.128 01 3.65 9.272 1 -12.245 9 

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Ce 

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Dy 

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-0.5Ce-0.5Dy 

0.128 42 

0.128 35 

0.128 37 

4.47 

4.23 

4.33 

9.846 7 

9.766 6 

9.789 8 

-12.251 1 

-12.257 1 

-12.253 8 

 

形成晶界偏析[18]。 

不同的稀土元素原子尺寸不同，因此合金的界面偏

析效果存在差异，造成不同稀土形成的非晶合金的耐蚀

性能产生差异[19-21]。稀土元素的掺杂造成了合金混合熵

ΔSmix 均增大，使得合金体系混乱度增加，这有利于原子

无序堆垛程度的增加，而混合焓 ΔHmix 的减小，使得合

金非晶化驱动力进一步增大。并且不同稀土元素使得合

金的混乱程度增大，合金体系能量自由能降低，更进一

步增强了合金的耐腐蚀性能。实验所采用的 3 种稀土元

素所形成的非晶复合材料的试样中，Fe-15Mn-5Si-14Cr 

-0.2C-1.0Ce 合金原子半径大于其他 2 种，合金体系的

ΔSmix 最大，故其合金体系能量最低，结合试样的极化曲

线及容抗弧半径的实验结果，说明该合金在 1 mol/L HCl

溶液中耐蚀性能最优。 

2.3  试样在 1 mol/L 的 NaOH 中的腐蚀行为 

图6为试样在1 mol/L NaOH溶液中的动电位极化曲

线。其中，1 为 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C，3 为 AISI304，2、

4、5 分别为加入稀土元素 Dy、Ce+Dy、Ce 的极化曲线。

加入稀土元素的合金试样与 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 相  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  试样在 1 mol/L NaOH 溶液中的动电位极化曲线 

Fig. 6  Potentiodynamic polarization curves of the samples in 1 mol/L 

NaOH solution 
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比，电流密度出现了明显的降低，腐蚀电位则呈现出了升

高的趋势，说明添加稀土元素提升了合金在 NaOH 中的

耐蚀性。Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Ce 试样的自腐蚀电位

和自腐蚀电流密度分别为–0.1839 V，1.7453×10
-8 

A·cm
-2，

极化阻值为 7.1574×10
8 
Ω·cm

2，其耐碱腐蚀的性能最优。 

图 7 为试样在 1 mol/L NaOH 溶液中腐蚀的 Nyquist

图。合金试样的交流阻抗拟合结果均为单一的容抗弧， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  试样在 1 mol/L NaOH 溶液中的 Nyquist 图 

Fig.7  Nyquist diagram of the samples in 1 mol/L NaOH solution 

添加稀土元素的试样其容抗值相比于 Fe-15Mn-5Si-14Cr 

-0.2C 试样明显升高，其中添加稀土元素的 3 种合金容抗

弧半径均大于 AISI304，说明稀土元素对改善非晶复合

材料在 NaOH 溶液中的耐蚀性能有明显的作用。加入单

一稀土元素 Ce 的合金容抗半圆弧半径最大，与极化曲

线所得结果相一致，结果显示，Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C- 

1.0Ce 试样在 1 mol/L NaOH 溶液中的耐腐蚀性能最优。 

图 8 为试样在 1 mol/L NaOH 溶液中的腐蚀形貌。图

8a 为 AISI304 的腐蚀形貌，表层出现了明显的腐蚀坑洞，

其钝化膜遭到部分的破坏，且出现了点蚀坑洞扩大相互

连接的情况。图 8b 的表面腐蚀坑洞明显，耐蚀性较

AISI304 差，因此表面腐蚀更加严重。图 8c 中出现少量

且细小的腐蚀坑洞，表面较完整，图 8d 和图 8e 的表层

均基本平整，未出现明显的点蚀孔洞，耐蚀性优异。结

合极化曲线与 Nyquist 图可知，Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 

-1.0Ce 在 NaOH 溶液中耐蚀性最佳，添加稀土元素可提

升合金耐蚀性能。 

稀土元素的添加使得铁基非晶合金形成了非等径的

异类原子的合金，稀土原子会使合金原子间距产生改变，

合金原子产生弹性变形，合金微观体系能量降低。合金

混合熵 ΔSmix 增大，导致合金体系混乱程度增大，使合

金内部原子无序堆垛程度增加。而混合焓 ΔHmix 的减小，

使得非晶化驱动力增大，从而增进了合金的非晶形成能 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  试样在 1 mol/L NaOH 溶液中的腐蚀形貌 

Fig.8  Corrosion morphologies of the samples in 1 mol/L NaOH solution: (a) AISI304, (b) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C, (c) Fe-15Mn-5Si-14Cr- 

0.2C-1.0Dy, (d) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-0.5Ce-0.5Dy, and (e) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Ce 
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力和合金体系的微观能量的降低，更进一步增强了合金

的耐腐蚀性能。稀土元素Ce添加形成的合金 r 及δ较大，

微观自由能量低，在 3 种稀土元素掺杂的合金中其耐腐

蚀性能最好。 

在电化学腐蚀过程中，溶液酸碱性主要会对合金钝

化膜的组成与钝化膜的厚度产生影响，从而影响合金腐

蚀速率[22]。由于酸溶液中富含氢离子，氢离子会在阴极

表面富集，使试样外层水合层铁原子含有量较高，而内 

层脱水层含有如铬等较多的耐蚀元素，从而降低了钝化

膜中的耐蚀元素的含量，加剧了铁的溶解，腐蚀产物或

钝化层难以阻止基体继续被氧化[23]。HCl 溶液中不仅富

含 H
+，还含有氯离子，氯离子(Cl

-
)的存在及浓度对合金

的点蚀及缝隙腐蚀有极大的影响[24]。溶液中存在的 Cl
-

吸附在钝化膜上与氧化膜中的阳离子反应形成可溶性氯

化物，更倾向于溶解，加速金属腐蚀，导致合金在 HCl

溶液中的极化曲线呈现为图 3 所示。在 pH 较高的环境

中，结合实验结果，NaOH 溶液对材料的腐蚀性较小，

主要是由于 pH 值高时，钝化膜的厚度会增加。从而说

明，合金试样在碱溶液中的耐腐蚀性能要明显优于在酸

溶液中的耐腐蚀性能。 

3  结  论 

1) 采用工业级原料经包覆剂处理制备出的

Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 非晶合金为非晶与晶体（Fe-Cr

铁素体相+CFe15.1奥氏体相）组成的非晶复合材料，添加

稀土元素的 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0RE 仍为非晶复

合材料，奥氏体衍射峰的强度明显降低，说明稀土元素

的添加对奥氏体相的含量有明显影响。 

2) 工业级原料制备的 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 非晶

复合材料及添加稀土元素的 Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C 

-1.0RE 在 HCl 中的耐蚀性均优于 AISI304，说明稀土元

素可明显提升非晶复合材料的耐蚀性。 

3) Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C-1.0Ce 合金在 HCl 及

NaOH 中的耐蚀性均为最佳，在 HCl 中自腐蚀电位为

–0.162 05 V，自腐蚀电流密度为 7.6999×10
-8 

A· cm
-2。在

NaOH 中自腐蚀电位为–0.1839 V，自腐蚀电流密度为

1.7453×10
-8 

A· cm
-2。 
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Abstract: The Fe-15Mn-5Si-14Cr-0.2C amorphous composite rod sample added with and without rare earth elements of Ce, Dy and Ce+Dy were 

prepared using industrial purity raw materials treated by the coating agent (CaO-Fe2O3-SiO2). The effects of Ce, Dy and Ce+Dy rare earth elements 

addition on the microstructure were studied by XRD and TEM. The electrochemical workstation three-electrode system was used to test the 

corrosion behavior of the sample in 1 mol/L HCl and 1mol/L NaOH. The results show that the microstructure of the alloys added with rare earth 

elements is amorphous composite matrix with the undercooled austenite phase CFe15.1 and the ferrite phase Fe-Cr. The corrosion resistance of the 

sample with 1wt% Ce in HCl and NaOH is optimum. The self-corrosion potential in HCl is –0.162 05 V, the self-corrosion current density is 

7.6999×10
-8 

A·cm
-2

, and the polarization resistance reaches 9.5774×10
8 
Ω·cm

2
. In NaOH, the self-corrosion potential and self-corrosion current 

density is –0.1839 V, 1.7453×10
-8 

A·cm
-2

, respectively, and the polarization resistance value is 7.1574×10
8 
Ω·cm

2
. The corrosion resistance is 

obviously better than that of 304 stainless steel. It is a corrosion-resistant material with great potential.  
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