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Zn 对均匀化态 Mg-3Sn-Ca 镁合金耐腐蚀性能的影响 
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(沈阳大学 机械工程学院，辽宁 沈阳 110044) 

 

摘  要：研究了 Zn 元素对均匀化态 Mg-3Sn-Ca 合金耐腐蚀性能的影响。通过 XRD、金相、SEM、失重、析氢、电化

学极化曲线和阻抗谱分析了 Mg-3Sn-Ca（TX31）和 Mg-3Sn-Ca-Zn（TXZ311）2 种合金的耐蚀性能。结果表明，Mg-3Sn-Ca

合金中主要由 CaMgSn 及 Mg2Sn 相组成，加入 Zn 元素后晶粒得到显著细化，第二相体积分数增加并呈弥散分布，并有

Mg2Ca 相析出。而 Zn 的添加可显著提高 Mg-3Sn-Ca 合金的耐蚀性能，这主要归因于 TXZ311 合金具有更细小的晶粒尺

寸以及均匀密集分布的 CaMgSn 相，使合金在腐蚀过程中形成的钝化膜更加均匀。因此，TXZ311 合金的耐蚀性远高于

TX31 合金。 
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镁合金作为目前最轻的金属结构材料，因具有高强

度和比刚度，在 3C、航空航天、交通等领域都具有广泛

的应用[1]。但较差的耐蚀性严重影响了镁合金的实际应

用，提高镁合金的耐蚀性主要有 2 种途径[2]：一种是通

过优化合金成分改变晶粒大小、相的种类及分布来改善

合金的耐蚀性能；另一种是通过表面技术，在镁合金表

面覆盖涂层，降低或者消除镁合金与外界环境的接触，

从而提高其耐蚀性能。通常来说，涂层的制备较为复

杂，大多数情况下需要通过合金化来提高镁合金的耐

蚀性能。 

Sn 在镁中具有较高的固溶度且沉淀强化效果显著，

添加少量的 Sn 元素即可在镁及其合金中形成高熔点的

Mg2Sn 相[3]。因此，国内外研究者对 Sn 在镁合金中的作

用展开了研究，如孙扬善等[4]研究发现，Sn 的加入会使

镁中原本粗大的柱状晶向枝晶转变，晶粒明显细化，当

Sn 质量分数为 3%时，合金的室温及高温强度达到最佳，

但伸长率却在降低，这主要是由于大量的 Mg2Sn 第二相

分布于晶界处，促进了裂纹的产生。此外，Sn 元素还能

够提高镁及其合金的耐蚀性能，如 AZ91 中加入 0.5%Sn，

合金的腐蚀速率降低了 18.2%。这极大地促进了合金元

素 Sn 在镁中的应用[5]。近年来，Mg-Sn-Ca 合金因具有

良好的耐热性能而受到广泛关注，这主要由于 Ca 元素

在细化晶粒的同时在合金中形成 CaMgSn和Mg2Sn耐热

相，提高了合金的高温性能[6-10]。例如，Burik 等[11]研究

了 Mg-3Sn-(0.5-2)Ca 和 Mg-5Sn-(0.5-2)Ca 合金的铸态组

织及力学性能，结果表明 2 种合金均存在 CaMgSn 和

Mg2Ca 相，CaMgSn 相的数量随 Ca 含量的增加而增加，

第二相数量的增加使合金的塑性变形能力和弹性模量增

加。Kim 等 [12] 在研究挤压速度对 Mg-3Sn-2Ca 和

Mg-5Sn-2Ca 合金的影响时发现，2 种合金的第二相均由

CaMgSn 和 Mg2Ca 相组成，当挤压速度从 2.3 mm/s 增大

到 14 mm/s 时，晶粒尺寸增大导致力学性能降低。随后，

研究者们对 Mg-Sn-Ca 合金的耐耐蚀性也进行了诸多研

究，如 Leil 等人[13]研究了挤压态 Mg-Sn-Ca 合金微观结

构以及耐腐蚀性能，结果表明挤压后晶粒尺寸的减小使

合金的耐蚀性得到显著提高。随后 Zhao 等[14]又研究了

Mg-Sn-Ca 合金微观结构、力学及耐腐蚀性能的影响，发

现在 Mg-1Sn-0.5Ca 合金中将 Ca 含量增加到 1.5%或将

Sn 含量增加到 2%后，合金强度均增加但耐蚀性降低。

因此需考虑增加合金元素以提高Mg-3Sn-Ca合金耐腐蚀

性能。 

Zn 作为合金元素之一，能够显著细化晶粒并提高合

金耐蚀性。如 Ha 等[15]人研究了不同 Zn 含量对 Mg-5Sn

合金耐蚀性能的影响，结果表明 Zn 元素的添加提高了

合金的耐蚀性，其中 Mg-5Sn-2Zn 合金的腐蚀速率最低，

进一步添加 Zn 则会提高合金的腐蚀速率。但关于 Zn 元

素对 Mg-3Sn-Ca 合金耐腐蚀性能影响的报道却较少。基

于此，本实验通过失重浸泡试验、析氢试验和电化学测

试 研 究 比 较 了 均 匀 化 态 Mg-3Sn-Ca(TX31) 和

Mg-3Sn-Ca-Zn(TXZ311) 2 种合金的微观组织及耐腐蚀
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性能，旨在通过添加 Zn 元素来提高 Mg-3Sn-Ca 合金的

耐蚀性能。 

1  实  验 

实验采用工业纯 Mg (99.9%)，纯 Sn (99.9%)，纯 Zn 

(99.9%)，Mg-25%Ca 中间合金，分别制备了 3 kg 的

Mg-3Sn-Ca 及 Mg-3Sn-Ca-Zn 2 种合金。过程如下：首先

将纯镁放入预热好的坩埚中，随后将坩埚加热到 750 ℃，

待镁块完全熔化后，降温至 710 ℃，扒渣后依次加入

Mg-25%Ca 合金、Sn 块、Zn 块，搅拌 2~3 min，静置 20 min

后在混合气体（CO2:SF6=2:1）的保护下浇注到直径 65 mm、

高 240 mm 的钢制模具中。冷却至室温后对铸锭进行均

匀化处理（400 ℃×24 h）。合金样品化学成分检测结果

如表 1 所示。 

首先去除含有缩孔缺陷铸锭头部(约 80 mm)，随后

利用线切割进行取样分析，取样位置均为铸锭的中心部

位，如图 1 所示。采用岛津 700 型 X 射线衍射分析仪

(XRD)分析物相；采用 S4800 型扫描电子显微镜(SEM)

观察相形貌，同时用附带的能谱仪(EDS)检测物相元素

组成。 

浸泡试验过程如下：将 10 mm×10 mm×10 mm 的样

品浸于质量分数为 3.5%NaCl 水溶液中 24 h，同时对析

出的氢气使用滴定管进行收集，每 2 h 记录一次。为保

持溶液浓度稳定，NaCl 溶液每 12 h 更换一次，腐蚀

结束后将样品取出放入配置好的铬酸盐中利用超声波 

 

表 1  镁合金实际化学成分 

Table 1  Actual chemical composition of the magnesium alloy (/%) 

Alloy Sn Ca Zn Mg 

Mg-3Sn-Ca 3.14 1.02 0 Bal. 

Mg-3Sn-Ca-Zn 3.12 1.03 1.09 Bal. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  合金取样位置 

Fig.1  Sampling position of alloy 
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式中：PW-失重腐蚀速率，mma
-1；∆g-合金腐蚀前后质

量损失，g；∆V-腐蚀过程中氢气总析出量，mL；M-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，gmL
-1；A-浸泡试样总表面积，cm

2；t-浸泡

时间，h；ρ-失重测量试样密度，gcm
-3。 

采用 CHI660E 型电化学工作站对合金的极化曲线

和阻抗进行测试，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为

辅助电极，工作电极为样品。 

2  结果与讨论 

2.1  显微组织 

图 2 为 TX31 和 TXZ311 2 种合金的 XRD 图谱。由

图 2 可知 TX31 合金由 α-Mg 和 CaMgSn 2 种相组成，

TXZ311 合金由 α-Mg、CaMgSn、Mg2Ca 3 种相组成。

在 TXZ311 合金中，Zn 元素并未与其他元素形成新相，

而是固溶于镁基体并均匀地分布于该合金中，Zn 元素的

加入还促使了 Mg2Ca 相的析出。此外，2 种合金第二相

基本以 CaMgSn 相存在，这主要与 Sn/Ca 质量比有关，

当 TX31 合金中 Sn/Ca 质量比接近 3 时，合金中主要存

在 CaMgSn 相[16]。 

图 3 为 2 种合金均匀化态金相显微组织及相分布。

TX31 合金的平均晶粒尺寸为 726 μm，合金中存在大量

的块状和细针状 CaMgSn 相，添加 1%Zn 元素后，晶粒

明显细化，原先粗大的枝晶向等轴晶转变，晶粒平均尺

寸为 364 μm，依然存在大量的 CaMgSn 相且形状未发生 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  均匀态合金 TX31 和 TXZ311 的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of homogeneous TX31 and TXZ311 alloy 
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图 3  均匀态合金 TX31 和 TXZ311 金相组织及 SEM-EDS 分析 

Fig.3  Microstructure and SEM-EDS analysis of TX31 and TXZ311 homogeneous alloys: (a, b) TX31 alloy, (c, d) TXZ311 alloy; EDS analysis of 

point A in Fig.3b (e), point B in Fig.3b (f), and point C in Fig.3d (g) 

 

改变，但有少量 Mg2Ca 相析出，如图 3a，3c 所示。TX31

和 TXZ311 合金的 SEM 组织形貌如图 3b，3d 所示，黑

色部分为 α-Mg 基体，白色部分为第二相。对图 3 中 A、

B 及 C 进行 EDS 能谱分析，对应分析结果如图 3e，3f，

3g 所示，发现有少量片状 Mg2Sn 相形成，如 A 点；

CaMgSn 相以长条状和块状形式存在，如 B 点。在加入

1%Zn 后，CaMgSn 相的分布更加均匀，原先块状的

CaMgSn 相发生了破碎，形成了细小的杆状，并伴随有

亮白色颗粒状 Mg2Ca 相析出，如 C 点。 

2.2  耐腐蚀性能 

图 4 为 2 种合金浸泡 24 h 后的宏观照片和 SEM 图

片。对比图 4a 和 4b 发现，TX31 合金表面腐蚀较为严

重，可明显观察到腐蚀产物剥落后的腐蚀坑，这主要是

由于 α-Mg 受到腐蚀溶解，而含有第二相的组织后发生
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腐蚀造成的。相对于 TX31 合金，TXZ311 合金表面腐蚀

程度较小，没有明显的腐蚀凹坑，其表面还可观察到少

许金属光泽。从图 4c 和 4d 的 SEM 照片可以看出，点蚀

凹坑(A 点)比 TXZ311 合金的点蚀坑(B 点)更深。表明

TX31 合金腐蚀较为严重，TXZ311 合金腐蚀较浅，分析

认为这是由于 Zn 的添加使得 TXZ311 合金表面形成的

腐蚀产物膜更加致密，有效地保护了基体。 

TX31和TXZ311 2种合金浸泡 24 h的氢气体积和平

均腐蚀速率变化如图 5 所示。图 5a 显示析出氢气量和浸

泡时间呈线性关系，表明每个时间段所产生的氢气量几

乎相等，TX31 合金析出的氢气量远高于 TXZ311 合金，

表明其耐蚀性相对较差。从理论上来说，镁溶解的析氢

速率应与失重速率相等[17]，但从图中发现 2 种合金失重

腐蚀速率均略高于析氢腐蚀速率，这是因为在析氢腐蚀

过程中有很少量氢气逸出，不影响试验结果。从浸泡试

验可以得出 TXZ311 合金耐蚀性较好，即加入 1%Zn 元

素可以降低 TX31 合金的腐蚀速率。 

图 6 为 TX31 和 TXZ311 合金的极化曲线和 Nyquist

图。一般来说，阴极极化曲线表示水还原的析氢反应，

而阳极极化曲线表示镁基体的溶解。对极化曲线进行拟

合得到的腐蚀电位(Ecorr)和腐蚀电流密度(Icorr)如表 2 所

示。2 种合金在腐蚀电位上相差不大，在腐蚀电流密度

上，TX31 合金略高于 TXZ311 合金，表明 TXZ311 合金

的耐蚀性优于 TX31 合金。极化曲线与浸泡试验结果相

一致。通常来说，极化曲线反映的是腐蚀热力学倾向，

阻抗图谱(EIS)反映的是腐蚀动力学倾向，通常以 EIS 来

反映材料实际的耐腐蚀性能，极化曲线作为补充[18]。因

此，为进一步研究 2 种合金的腐蚀机理，2 种合金的阻

抗谱以 Nyquist 曲线图表示，如图 6b 所示。TX31 和

TXZ311 2 种合金的 Nyquist 曲线均存在 1 个高频容抗弧

和 1 个低频感抗弧，表明 Zn 的添加并未改变腐蚀机理。

其中 TXZ311 合金在任何频率下的容抗弧都最大，表明

其表面的电荷转移电阻和表面膜的电阻最高，动态腐蚀

过程中氧化产物膜具有较好的稳定性，在一定程度上能

够阻碍 α-Mg 基体的腐蚀，表明其耐蚀性最好[19]。对

TX31 和 TXZ311 合金阻抗谱进行等效电路拟合(如图 6c

所示)，具体参数见表 3。其中，Rs 为溶液电阻，Rt 为腐

蚀产物膜电阻，RL与 L串联表示合金表面发生了点蚀区，

常相位角元件CPEdl与电阻Rct并联用来拟合等效电路中

的高频容抗弧。从图 6b 中可看出，等效电路的模拟结果

与实验结果吻合较好。RL作为电荷转移电阻，该值越大

表示电化学速率越小，腐蚀速率越慢。Rt 为腐蚀产物膜

电阻，其值越大则腐蚀膜层越耐蚀。在表 3 中，

RL(TXZ311)＞RL(TX31)，Rt(TXZ311)＞Rt(TX31)。因此

可得出，TX31 和 TXZ311 2 种合金在腐蚀过程中表面均

产生点蚀，但 TXZ311 合金的产物膜破坏速率及点蚀 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  均匀化态 TX31 和 TXZ311 合金的宏观图片和 SEM 照片 

Fig.4  Macroscopic and SEM images of homogenized TX31 (a, c) and TXZ311 (b, d) alloys  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  均匀化态 TX31 和 TXZ311 合金腐蚀情况 

Fig.5  Corrosion of homogenized TX31 and TXZ311 alloys immersed for 24 h: (a) hydrogen content and (b) corrosion rate 
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图 6  均匀化态 TX31 和 TXZ311 合金极化曲线和 Nyquist 图及其拟合电路 

Fig.6  Polarization curves (a) and Nyquist diagram (b) and fitting circuit (c) of homogenized TX31 and TXZ311 alloys 

 

表 2  均匀化态 TX31 和 TXZ311 合金在 3.5% NaCl 溶液中的自腐蚀电位和自腐蚀电流密度 

Table 2  Corrosion potential and corrosion current density of homogenized TX31 and TXZ311 alloys in 3.5% NaCl solution 

Alloy Ecorr/V Icorr/×10
-5

 A·cm
-2

 

TX31 –1.523 6.693 

TXZ311 –1.521 3.80 

 

表 3  TX31 和 TXZ311 合金等效电路拟合结果 

Table 3  Equivalent circuit fitting results of TX31 and TXZ311 alloys 

Alloy Rs/Ω·cm
2
 

CPE 
Rt/Ω·cm

2
 RL/Ω·cm

2
 L/H·cm

2
 

Y1 n1 

TX31 9.077 0.70 0.91 121.4 17.5 1.713 

TXZ311 5.129 69.54 0.82 232.8 62.76 793.8 

 

扩展均小于 TX31 合金。该结果与上述结论一致，即

TXZ311 合金耐蚀性优于 TX31 合金。 

综上，失重和析氢试验表明 TXZ311 合金的腐蚀速

率低于 TX31 合金。从塔菲尔极化曲线可以看出，TX31

合金的阴极曲线并没有明显的钝化区，表明合金发生点

蚀后，腐蚀坑不断的形成，导致合金耐蚀性较差。而在

TXZ311 合金中，自腐蚀电位变化不大，但自腐蚀电流

密度降低，合金的阴极曲线上还可以观察到明显的钝化

区，表明 TXZ311 合金的腐蚀倾向降低，表面形成的腐

蚀膜更加稳定，降低了腐蚀坑的形成，如图 4 所示。 

镁合金的耐蚀性是由晶粒大小、组织均匀性及缺陷

密度等因素共同作用的结果[20]。有研究表明，较小的晶

粒尺寸能够提高镁合金的耐蚀性，合金中的第二相对镁

合金的腐蚀行为也起着至关重要的作用[2, 21]。当镁合金

浸入 3.5% NaCl 溶液中时，第二相通常作为微阴极，与

镁基质之间会发生电偶腐蚀，导致第二相周围的镁基体

被迅速腐蚀[22]。若第二相的体积分数较高且分布更加均

匀，则在镁基体上形成更加密集、更加紧凑的腐蚀膜层，

该腐蚀膜层将作为屏障阻碍腐蚀的进行。反之则腐蚀膜

层松散，加速合金的腐蚀。 

而本研究中Zn元素的添加显著提高TX31合金的耐

蚀性，其机理如图 7 所示。首先 Zn 元素的添加显著细

化了 TX31 合金晶粒尺寸，抑制了阴极的析氢反应，从

而阻碍阳极的溶解。此外，相对于局部腐蚀较为严重的

TX31 合金（如图 4a 所示），TXZ311 合金具有分布更

加密集的 CaMgSn 相。因此，腐蚀过程中形成的钝化膜

也更加均匀，无缺陷的覆盖于合金表面，降低了腐蚀速 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  均匀态 TX31 和 TXZ311 合金腐蚀机理示意图 

Fig.7  Corrosion mechanism of homogenized TX31 and TXZ311 

alloys 
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率（如图 4b 所示）。此外，析出的少量 Mg2Ca 相有益

于提高 TXZ311 合金的耐蚀性[23-25]。因此，在均匀分布

的 CaMgSn 相和少量 Mg2Ca 相的共同作用下 TXZ311 合

金的耐蚀性得到提高。 

3  结  论 

1) Zn元素的添加细化了均匀化态TX31合金的晶粒

尺寸，并使 TXZ311 合金具有分布更加均匀的 CaMgSn

相，并有 Mg2Ca 相析出，但 Zn 元素并未与其它合金元

素形成第二相，而是均匀分布在 α-Mg 基体中。 

2) Zn元素的添加可以有效降低TX31合金的腐蚀速

率，这主要可以归因于合金晶粒的细化以及分布更加均

匀的 CaMgSn 第二相。 

3) EIS 结果表明，TX31 和 TXZ311 两者合金的

Nyquist曲线由 1个高频区的容抗弧和 1个低频区的感抗

弧组成，表明两者腐蚀机理相同，但从 Nyquist 曲线直

径可得出 TXZ311 耐蚀性优于 TX31 合金。 
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Effect of Zn on Corrosion Properties of Homogenized Mg-3Sn-Ca Magnesium Alloy 
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(School of Mechanical Engineering, Shenyang University, Shenyang 110044, China) 

 

Abstract: Effect of Zn on corrosion properties of homogenized Mg-3Sn-Ca alloy was investigated. The corrosion resistance of TX31 and TXZ311 

alloys was analyzed by XRD, metallography, SEM, mass loss, hydrogen evolution, electrochemical polarization curve and impedance spectrum. 
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The results indicates that the Mg-3Sn-Ca alloy is mainly composed of CaMgSn and Mg2Sn phases. After the addition of Zn, the grains are 

significantly refined, and the volume fraction of the second phase with disperse distribution increases. The Mg2Ca phase precipitates as well. The 

addition of Zn can significantly improve the corrosion resistance of Mg-3Sn-Ca alloy, which is mainly due to the smaller grain size, uniformly and 

densely distributed CaMgSn phase of TXZ311 alloy. Therefore, the passive film formed in the corrosion process is more uniform. The corrosion 

resistance of TXZ311 alloy is much higher than that of TX31 alloy. 

Key words: Mg-3Sn-Ca alloy; Mg-3Sn-Ca-Zn alloy; homogenization; CaMgSn phase; corrosion properties 
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