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不同环境对犃犣６１镁合金大气腐蚀的影响
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摘　要：ＡＺ６１镁合金大气腐蚀的评估不但能为材料设计提供依据，还能为实验室大气模拟腐蚀实验提供对比参数。

利用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ和ＸＰＳ研究ＡＺ６１镁合金板材在万宁、西双版纳和江津三地挂片（２个月）的腐蚀速度、表面腐蚀

形貌及产物构成，结果表明，ＡＺ６１镁合金板材在３种气候环境下的腐蚀速度排序为：万宁＞江津＞西双版纳，且近海大

气（万宁）的腐蚀速度成倍增加，年腐蚀率达到１７μｍ／ａ；ＡＺ６１合金在万宁的近海大气环境中形成的表面腐蚀层较厚且

疏松，表面龟裂明显，表面腐蚀产物中有来自于含盐大气结晶的氯离子存在；ＡＺ６１合金在西双版纳大气中形成的腐蚀

产物层较薄；ＡＺ６１合金在江津工业大气中的腐蚀产物层的厚度介于西双版纳和万宁之间；表面腐蚀层综合分析表明，

万宁挂片中有水合碱式碳酸镁存在。
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０　引　言

　　镁合金具有较高的比刚度、比强度、电磁屏

蔽性、导热性和优良的切削加工性能，镁合金作

为一种低密度结构材料用于自动控制行业及对

器件重量较为关注的服役环境，近年来主要在汽

车、航空航天和电子通讯等领域都有着广泛的应

用。由于镁合金容易在其服役环境中发生严重

的腐蚀，因此评估镁合金在不同典型大气环境下

的腐蚀速度、研究镁合金大气腐蚀产物膜的形态

及构成很有必要。近年来，国内镁合金的研究涉

及应用的方方面面，但系统研究 ＡＺ６１镁合金在

不同典型大气环境下的腐蚀研究工作未见报

道［１２］。ＡＺ６１镁合金不同典型大气环境下的腐

蚀挂片测试研究不但可以为ＡＺ６１的应用提供基

础数据支持，还可以为实验室的模拟大气腐蚀试

验提供基本的试验参数［３］。

根据综合理论模型［４］，ＡＺ６１镁合金的膜层

在酸性条件下的析氢反应与膜破露处镁合金的

阳极溶解反应构成原电池，导致合金的局部腐

蚀。尽管镁合金的大气腐蚀机理相同，但不同镁

合金及不同的大气环境仍可导致镁合金大气腐

蚀动力学上的差异，具体表现在膜层厚度、腐蚀

产物及其疏松程度等方面，ＭａｋａｒＧＬ
［５］的研究

显示，与纯镁相比，变形镁合金ＡＺ６１在大气中的

腐蚀行为更加均匀，此外 ＬｉＹ Ｇ
［６］、Ｓｅｂａｓｔｉáｎ

Ｓ
［７］和 ＬｉａｏＪＳ

［８］的研究显示，不同的镁合金

（ＡＭ６０，ＡＺ３１，ＡＺ３１Ｂ）在不同的大气环境中腐

蚀行为有所不同。

镁合金大气腐蚀的基本研究方法就是在不

同的测试环境中挂片，测量腐蚀失重率和腐蚀深

度、分析的表面腐蚀产物以及观察腐蚀层的形态

（定性的薄厚、均匀度及疏松度）。其中最有价值

的基础数据是腐蚀失重率和腐蚀深度。相同的

镁合金材料在不同的大气环境所取得的腐蚀速

度差别巨大，即使在同种类型的大气环境，比如

都是近海气候，在不同地区的挂片由于温度与大

气污染物的不同，其腐蚀速度也会明显不同，而

不同测试地点得到的腐蚀速度是镁合金在该环

境下腐蚀设计的重要基础数据。文中研究了

ＺＡ６１镁合金板材在热带季风海洋大气（海南万

宁）、热带雨林大气（云南西双版纳）和北半球亚

热带季风区工业酸雨大气（重庆江津）中无电偶

腐蚀干扰下的腐蚀速度、表面腐蚀形貌及产物构

成，并结合腐蚀膜层的ＸＲＤ及ＸＰＳ对ＺＡ６１在

３种环境下的大气腐蚀产物进行研究。

１　材料与方法

１．１　基材及其前处理

基材为ＡＺ６１板材，尺寸为１００ｍｍ×６０ｍｍ×

５ｍｍ，变形镁合金 ＡＺ６１板材的成分见表１。经

打磨、除油、风干、打号、称量后，分别置于海南万

宁、云南西双版纳和重庆江津。

表１　镁合金犃犣６１板材成分

Ｔａｂｌｅ１　ＮｏｍｉｎａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＡＺ６１Ｍｇａｌｌｏｙ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｌ Ｍｎ Ｚｎ Ｃｕ Ｓｉ Ｎｉ Ｆｅ Ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｍｇ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５．８７．２ ≥０．１５ ０．４１．５ ≤０．０５ ≤０．３０ ≤０．００５ ≤０．００５ ≤０．３０ Ｂａｌ．

１．２　大气腐蚀环境

海南万宁、云南西双版纳和重庆江津三地大

气环境分别属于热带季风海洋大气、热带雨林大

气和北半球亚热带季风区工业酸雨大气，三地试

验期间大气中ＳＯ２、ＳＯ
２－
４ 、ＮＯ２、Ｏ２ 和可吸入颗粒

物等污染物浓度平均值见表２。三地的气象资料

显示雨水ｐＨ值均呈酸性，尤以江津和万宁为甚。

此外，气象资料还显示，三地雨水中还有不同程

度的 Ｃｌ－。值得注意的是，西双版纳的 ＳＯ２、

ＮＯ２、ＨＣｌ和 Ｈ２Ｓ４种大气污染物在上年冬季

１２月～次年１月的平均值高于江津，远高于万宁。

１．３　试验方法

为防止电偶腐蚀干扰，ＡＺ６１板材用陶瓷固

定，与地面呈４５°且离地高０．８ｍ，平行试样为

３片，挂片时间为２个月。然后进行失重测量、腐

蚀产物分析及腐蚀形貌观察。

腐蚀层显微组织形貌采用扫描电镜二次电

子像观察；腐蚀层的化学成分组成采用扫描电镜

能谱面分析的方法获得表面元素的平均含量；结

合ＡＺ６１表面腐蚀产物的常规组成，通过Ｘ射线

衍射分析以及Ｘ射线光电子能谱分析，可以推测

腐蚀产物层的相组成。Ｘ射线光电能谱测试结

４２１
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果用ＣａｓａＸＰＳ２３１４拟合分析虽然是主观的行为，

但利用面分析方法获得的表面元素的平均含量

和常规化合物组成知识综合分析仍可以得出客

观的分析结果。

表２　三地２个月大气污染物浓度平均值

Ｔａｂｌｅ２　Ａｖｅｒａｇｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｏｌｌｕｔａｎｔｓｆｏｒｔｗｏｍｏｎｔｈｓｉｎｔｈｒｅｅｐｌａｃｅｓ

Ｐｌａｃｅ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓ

ｍｅｔｈｏｄ／

（１０－４ｍｇ·ｍ
３）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍｅｔｈｏｄ／

（１０－４ｍｇ·１００ｃｍ
２·ｄ１）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｒａｉｎｗａｔｅｒａｎａｌｙｓｉｓ／

（ｍｇ·ｍ
３）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｎａｔｕｒａｌｄｕｓｔｆａｌｌ／

（ｇ·ｍ
２·３０ｄ１）

ＳＯ２ ＨＣｌ ＮＯ２ Ｈ２Ｓ ＳＯ３ ＮＨ３
Ｓｅａｓａｌｔ

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｐＨ ＳＯ２－４ Ｃｌ－

Ｗａｔｅｒ

ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

Ｎｏｎｗａｔｅｒ

ｓｏｌｕｂｌｅ

Ｗａｎｎｉｎｇ ２ ６５０ １６１ ９９ １１６８ １１７ １８０９ ４．８３ ５９６７ ６０９７ ３．２７９２ １．８４０９

Ｘｉｓｈｕａｎｇｂａｎｎａ２６４２ ６４１９ ７６２ ４９０ ３８８ ４１ ６．４０ ６４．９７６ ３８２６．７

Ｊｉａｎｇｊｉｎ ２５６５ １５８ ３８０ ２１２ ９３８３ ８７４ ４．７７ １４６１７ ２９５０ １．７１５６ ２７５０２

２　结果与讨论

２．１　不同大气环境下犃犣６１腐蚀速率

ＡＺ６１在不同大气环境下的腐蚀速率排序与

常识性判断一致，即：近海大气＞工业大气＞热带

雨林，但表３所测得的腐蚀速度明显大于 Ｍａｒｔｉｎ
［３］

在类似环境下测得的ＡＺ９１Ｄ的腐蚀速度。显然，

腐蚀速度增大的原因与材料和环境都有关系。

表３　犃犣６１镁合金在三地的腐蚀速率（２个月）

Ｔａｂｌｅ３　ＣｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｅＡＺ６１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｉｎｔｈｒｅｅｔｅｓｔｐｌａｃｅｓ（２ｍｏｎｔｈｓ）

Ｐｌａｃｅ
Ｕｎｉｔａｒｅａｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ／

（ｇ·ｍ
２）

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅ／

（ｇ·ｍ
２·ｍ１）

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｄｅｐｔｈ／

μｍ

Ａｎｎｕａｌｃｏｒｒｏｓｉｏｎｄｅｐｔｈ／

（μｍ·ａ
１）

Ｗａｎｎｉｎｇ

５．１１４ ２．５５７ ２．８４１ １７．０４６

５．３１６ ２．６５８ ２．９５４ １７．７２２

４．９４０ ２．４７０ ２．７４５ １６．４６８

Ｊｉａｎｇｊｉｎ

２．６１２ １．３０６ １．４５１ ８．７０７

２．５０４ １．２５２ １．３９１ ８．３４７

２．５１２ １．２５６ １．３９６ ８．３７７

Ｘｉｓｈｕａｎｇｂａｎｎａ

１．９５８ ０．９７９ １．０８８ ６．５２５

２．１４０ １．０７０ １．１８９ ７．１３４

１．９５８ ０．９７９ １．０８８ ６．５３０

２．２　犃犣６１表面腐蚀形貌及能谱分析

图１是ＡＺ６１在不同大气环境下腐蚀层的二

次电子像。图１（ａ）为 ＡＺ６１合金在万宁近海大

气中腐蚀产物层的形貌及扫描电镜能谱的面分

析选区，结果显示，在万宁的近海大气环境中形

成的表面腐蚀层较厚且疏松，龟裂明显，表面腐

蚀产物中有来自于含盐大气结晶的氯离子，腐蚀

产物裂缝在含氯潮湿环境下会造成缝隙腐蚀，其

“大阴极、小阳极”效应将加剧 ＡＺ６１合金的局部

腐蚀。从能谱分析结果（表４）及文献报道
［７］推

测，合金表面主要为 ＭｇＣＯ３ 及少量大气自然尘

降物。图１（ｂ）为 ＡＺ６１合金在西双版纳大气中

表面腐蚀产物层的形貌及扫描电镜能谱面分析

选区，扫描电镜照片显示，试样表面腐蚀层较薄；

表面腐蚀层的能谱面分析结果显示基体元素 Ｍｇ

占据了５０％，腐蚀产物为致密的 ＭｇＣＯ３ 和少量
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大气自然尘降物。出现５０％的 Ｍｇ说明腐蚀层

足够薄，以至于基体镁也参与了衍射。图片中的

小坑是试样本身的空洞。图１（ｃ）为 ＡＺ６１合金

在江津大气中表面腐蚀产物层的形貌及扫描电

镜能谱面分析选区，ＡＺ６１合金在江津大气中腐

蚀产物层的厚度介于西双版纳和万宁之间，且同

一试样，不同部位腐蚀层厚度存在差异；江津挂

片的腐蚀层的致密度比万宁挂片的腐蚀层的致

密度高，表面层元素分析显示，Ｍｇ原子百分数在

２０％～３２％之间，氧含量在５５％～６２％之间。重

庆江津是工业区，大气中的粉尘和雨中的杂质沉

积在试样表面，和腐蚀产物一起覆盖了基体。

图１　ＡＺ６１镁合金在三地大气中腐蚀产物层形貌及扫描电镜能谱的面分析选区

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡＺ６１ｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｌａｙｅｒｉｎｔｈｒｅｅｐｌａｃｅｓａｎｄｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｆｏｒＥＤＳ

ａｎａｌｙｓｉｓ

　　表４是图１扫描电镜能谱面分析选区的分析

结果，为了反映表面元素平均成分，采用“全视

场”面分析的方法，即面分析时把整个视场全部

框选，进行能谱分析，选区的最大化可以最大限

度的降低扫描电镜能谱分析的误差。

表４所示含量均为原子数分数（犪／％，以下

同）；三地挂片的腐蚀层中的Ｃ元素、Ｏ元素和

Ｍｇ元素原子数分数显示，表面形成了 ＭｇＣＯ３。

不同地区表面元素种类有所差异，海南万宁的样

品由于试验场靠近海边，使得海水中的 Ｃｌ－ 和

Ｎａ＋等离子通过降雨等方式随尘粒沉降于样品表

面，在反复的干湿交替中形成结晶，由于大气中

含Ｓ比较少，没有形成硫酸盐。万宁是海洋气

候，表面沉积盐阳离子（如 Ｋ＋和 Ｎａ＋等）高于江

津和西双版纳试样；西双版纳挂片处于热带雨林

气候，工业污染物沉积较少，导致样品表面腐蚀

层致密光滑，能谱分析显示镁含量较高，没有探

测到Ｃ和Ｏ以外的其他元素。

表４　犃犣６１在不同大气环境下腐蚀层的能谱分析（面分析）

Ｔａｂｌｅ４　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｏｆＡＺ６１ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ（ｓｕｒｆａｃｅａｎａｌｙｓｉｓ）

（犪／％）

Ｐｌａｃｅ Ｃ Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓ Ｓｉ Ｋ Ｎａ Ｃｌ Ｚｎ Ｃａ Ｆｅ

Ｗａｎｎｉｎｇ １９．３９ ６７．７１ １２．７５ ０．６４ ０．０７ ０．６１ ０．０８ ０．６７ ０．２５ ０．１６ ０．４１ ０．１７

Ｘｉｓｈｕａｎｇｂａｎｎａ １０．９３ ２２．３６ ６２．５８ ３．６４ ０．３８

Ｊｉａｎｇｊｉｎ １２．４１ ５８．７４ ２６．１３ ０．９２ １．４１ ０．１３ ０．０８ ０．４３ ０．１９

２．３　不同大气环境下 犃犣６１挂片腐蚀层 犡犚犇

图谱

　　图２是ＡＺ６１镁合金板材挂片在不同的大气

环境下腐蚀层的ＸＲＤ图谱。为了便于比较，图２

给出了基材ＡＺ６１镁合金粉末的ＸＲＤ图谱。与

ＡＺ６１镁合金粉末的 ＸＲＤ图谱相比，３个地区

ＡＺ６１镁合金挂片腐蚀层的ＸＲＤ的（００２）衍射峰

增高，物相组成主要为镁合金基体密排六方相，

（００２）衍射峰增高的原因是板材加工导致的织

构。除万宁挂片外，其它试样由于腐蚀层较薄，

在ＸＲＤ图谱中没有测得腐蚀产物层的弱衍射

峰。结合腐蚀层表面碳和氧含量很高的事实，根

据郑润芬［９］的研究并对比镁的标准 ＸＲＤ图谱，

图２中万宁挂片在衍射角１５°处的衍射峰是水合
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碱式碳酸镁的（１１１）衍射峰，水合碱式碳酸镁分

子式为：Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·（Ｈ２Ｏ）４（ＩＣＤＤ卡

片号为７０１１７７）。

图２　ＡＺ６１在不同大气环境下挂片２个月腐蚀层及基

材粉末的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｌａｙｅｒｅｘｐｏｓｅｄｆｏｒ２

ｍｏｎｔｈｓａｎｄｐｏｗｄｅｒｏｆＡＺ６１ａｌｌｏｙｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏｃａｔｉｏｎｓ

祁敏佳［１０１３］等人的试验研究显示，有氯化镁

参与的条件下，可以在６０℃下发生如下反应：

ＭｇＣｌ２＋Ｎａ２ＣＯ３→Ｍｇ（ＨＣＯ３）２＋ＣＯ２ （１）

上述产物干燥后得到正碳酸镁（ＭｇＣＯ３·

３Ｈ２Ｏ），正碳酸镁较不稳定，在热带海边阳光爆

晒下容易转化成水合碱式碳酸镁。

２．４　不同大气环境下犃犣６１挂片腐蚀层元素分析

为了进一步分析腐蚀层的腐蚀产物，对不同

大气环境下 ＡＺ６１挂片腐蚀层进行了Ｘ射线光

电能谱（ＸＰＳ）分析。腐蚀层较厚的挂片未能检测

到 Ｍｇ２ｐ峰，原因是ＸＰＳ分析深度很浅，表面沉

降层起到阻挡的作用。为了分析腐蚀产物，排除

表面沉降层的影响，先在ＸＰＳ中对样品腐蚀层表

面进行刻蚀。图３（ａ）是挂片于江津的 ＡＺ６１样

品刻蚀后的ＸＰＳ广谱，图３（ｂ）～（ｄ）分别是挂片

于江津ＡＺ６１样品的 Ｍｇ（２ｐ）、Ｏ（１ｓ）和Ｃ（１ｓ）的

ＸＰＳ分峰。结果显示，腐蚀层的 Ｍｇ、Ｏ和Ｃ含量

较高，Ｈ原子由于散射因子很小而没有显现，由

于基体中的Ａｌ含量低，Ａｌ２ｐ峰很弱；表面Ｃｌ含

量较少，所以Ｃｌ（２ｐ）峰值也较弱。

图３　江津挂片ＡＺ６１样品（２个月）刻蚀后的ＸＰＳ拟合图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒｍｅｄｏｎｔｈｅＡＺ６１ａｌｌｏｙｅｘｐｏｓｅｄｆｏｒ２ｍｏｎｔｈｓ（Ｊｉａｎｇｊｉｎ）

７２１



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

　　ＡＺ６１挂片腐蚀层ＥＤＳ分析（表４）显示，江

津ＡＺ６１挂片腐蚀层的表面由Ｃ、Ｏ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｌ

等元素组成，进一步研究腐蚀层中各种元素百分

数，扣除Ｍｇ元素由于基体衍射引起的含量升高，

Ｃ、Ｏ和Ｍｇ元素在能谱分析中的比例为１２∶５９∶

１５，与 Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·（Ｈ２Ｏ）４ 中的相应原

子比接近，将 ＸＰＳ测得的 Ｍｇ（２ｐ）、Ｃｌ（２ｐ）、

Ｏ（１ｓ）和Ｃ（１ｓ）峰用ＣａｓａＸＰＳ软件拟合，ＸＰＳ特

征峰可分峰为 Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·（Ｈ２Ｏ）４ 的基

团或离子的峰［９］，上述的推测被ＸＲＤ 衍射结果

证实，在腐蚀层较厚的万宁挂片表面的 ＸＲＤ图

谱中，２θ≈１５°处的衍射峰是水合碱式碳酸镁的

（１１１）衍射峰。

３　结　论

（１）ＡＺ６１在不同大气环境下的腐蚀速度排

序为：近海大气（万宁）＞工业大气（江津）＞热带

雨林（西双版纳），但 ＡＺ６１板材在近海大气（万

宁）的腐蚀速度成倍增加，最大年腐蚀率达到

１７μｍ／ａ。

（２）ＡＺ６１合金在万宁的近海大气环境中形成

的表面腐蚀层较厚且疏松，表面龟裂明显，ＥＤＳ分

析表明腐蚀层中含有氯离子；且挂片的腐蚀层有水

合碱式碳酸镁［Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·（Ｈ２Ｏ）４］存

在。ＡＺ６１镁合金在西双版纳大气中形成的腐蚀

产物层较薄；ＡＺ６１合金在江津工业大气中的腐

蚀产物层的厚度介于西双版纳和万宁之间。
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