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热处理对静液挤压 AZ80 镁合金管材 

腐蚀行为的影响 

吴志林，吴多祥，袁人枢，赵 磊，赵言宝 

(南京理工大学 机械工程学院，南京  210094) 

摘 要：采用浸泡腐蚀、 失重腐蚀以及电化学腐蚀中的动电位极化曲线、 电化学阻抗谱等方法研究静液挤压 AZ80 
镁合金经 350℃退火热处理 1、2和 4 h后，在 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液中的腐蚀行为。结果表明：退火热 

处理使得挤压后的 AZ80 镁合金晶粒发生再结晶，改变 AZ80 镁合金的组织和成分分布，可有效提高镁合金的腐 

蚀性能；但是热处理时间也会对合金的耐蚀性产生影响，其中经(350 ℃,1  h)退火热处理后，合金自腐蚀电位为 
−1.4501 V，腐蚀电流密度为 0.02323 mA/cm 2 ，耐腐蚀能力显著提高，表现出较好的综合性能。 
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Effect of heat treatment on corrosion behavior of 
hydrostatic extruded AZ80 magnesium alloy tube 

WU Zhi­lin, WU Duo­xiang, YUAN Ren­shu, ZHAO Lei, ZHAO Yan­bao 

(College of Mechanical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China) 

Abstract: The effect of heat treatment (annealing at 350 ℃  for 1, 2 and 4 h, respectively) on the corrosion behavior of 
hydrostatic  extruded  AZ80  magnesium  alloy  tube  was  investigated  by  immersion  tests,  weightlessness  corrosion, 
potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in the 0.1 mol/L Na2SO4 solution 
at pH of 6.1. The results  indicate  that  the re­crystallization occurs  in  the hydrostatic  extruded AZ80 magnesium alloy 
during  annealing,  which  can  effectively  improve  the  corrosion  performance  of  magnesium  alloy  for  changing 
microstructure  and  composition  distribution.  However,  the  duration  of  heat  treatment  would  affect  the  corrosion 
resistance of alloy, comparing to other samples heat treated for different times, the annealing one after 1h heat treatment 
time  at  350 ℃  shows  good  comprehensive  performance  at  the  corrosion  potential  of  −1.4501  V,  corrosion  current 
density of 0.02323 mA/cm 2 . 
Key words: AZ80 magnesium alloy; hydrostatic extrusion; heat treatment; corrosion resistance 

镁合金具有散热性好、比刚度高、密度小、生物 

相容性出色、阻尼减震性优良、电磁屏蔽效果佳、机 

械加工性能优秀、再生性好和回收容易等优点 [1−3] ，在 

国防事业、机械汽车制造、航空航天、电子通讯、光 

学仪器、计算机以及医疗仪器等领域具有巨大的发展 

潜力和广阔的应用前景 [4−5] 。 由于镁合金是密排六方晶 

体(HCP)结构，塑性差，传统挤压变形方式效率低， 

并且较高的挤压温度使得变形镁合金的实用性能 

低 [6] 。对于脆性材料，静液挤压适合中低温条件下大 

塑性变形，不但能明显提高挤压产品的成品率和生产 

率，还能提高其抗拉强度、屈服强度及冲击韧性 [7−8] 。 

但是镁合金的耐腐蚀性能很差，在潮湿大气或酸性、 

中性、弱碱性溶液中都容易发生腐蚀 [9] ，因此，镁合 

金的腐蚀性能差已经成为制约其进一步应用的瓶颈。 
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国内外镁合金表面防腐主要集中在如下几种方 

法，如化学转化膜 [10] 、阳极氧化 [11] 、金属镀层处理 [12] 

和微弧阳极氧化 [13] 等。关于镁合金电化学腐蚀机理方 

面研究较多的是铸造镁合金， 电解液也是以 3.5%NaCl 
(质量分数)为主，而在无活性阴离子的溶液中以及大 

气腐蚀条件下，热处理工艺对变形镁合金电化学性能 

影响的报道较少。在Mg­Al系合金中主要有两种相： 

基体 α 相和晶界处的 β 相，研究表明，镁合金的耐蚀 

性一方面与 α 固溶体的显微组织及其铝含量有关；另 

一方面合金中形成的 β 相可作为耐蚀相阻碍镁合金腐 

蚀，也可作为阴极与 α 相构成腐蚀电池加速镁合金腐 

蚀 [14−15] 。宋丹等 [16] 对等径角挤压制备镁合金块材腐蚀 

性研究得出，造成其腐蚀性下降的因素如下：1) 大角 

度晶界、高密度位错等高能晶体缺陷使得 α 固溶体化 

学活性变高以及额外 β相的析出导致 α相中Al含量降 

低； 2) 细化的 β相丧失了阻滞腐蚀介质向 α固溶体扩 

散的屏障作用。 

由于热处理可使静液挤压后的镁合金管材组织发 

生再结晶，使过剩相充分溶解到固溶体中，从而获得 

晶粒细小、性能更好的管材。通过对比  300、350 和 
400 ℃温度下分别保持 1、 2和 4 h 的结果发现， 350℃ 

条件下的镁合金管材的抗拉强度和屈服强度最优，晶 

粒尺寸较小。因此，本文作者选用腐蚀介质为 pH 6.1 
的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液(模拟大气腐蚀)， 对静液挤压 

后的AZ80镁合金进行350℃时退火热处理1、2和4 h。 

利用浸泡腐蚀、失重腐蚀以及电化学腐蚀等方法研究 

不同的热处理工艺对变形镁合金腐蚀行为及耐蚀性能 

的影响，旨在进一步探讨镁合金的腐蚀机理，优化出 

热处理工艺。 

1  实验 

所用材料是直径 d 60 mm 的商用AZ80镁合金连 

铸锭，其成分如表 1所列。 

表 1  AZ80镁合金的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  AZ80  magnesium  alloy 

(mass fraction, %) 

Al  Zn  Mn  Si  Fe  Ni  Mg 

8.90  0.53  0.20  ＜0.01  ＜0.005  ＜0.01  Bal. 

AZ80 镁合金管材静液挤压成形工艺流程依次为 

均匀化热处理、静液挤压成形和热处理。其中，均匀 

化热处理工艺参数如下： 镁合金连铸锭加热到 415℃， 

保温 16 h，空冷。静液挤压工艺参数如下：坯料、外 

模和模芯的预热温度为 200 ℃，挤压筒的预热温度为 
150 ℃，挤压变形比为 2.77，即挤压成内径为 di  60 
mm，外径为 d0 70 mm的镁合金管材。热处理工艺参 

数如下：在 350℃温度下分别保持 1、2和 4 h的热处 

理，冷却方式为水冷。静液挤压加工示意图如图 1 所 

示。 

图 1  静液挤压加工示意图 
Fig. 1  Schematic illustration of hydrostatic extrusion: 1—Die 
holder;  2—Outer  die;  3—Die  core;  4—Container;  5—Blank; 
6—Hydrostatic  medium;  7— Ram;  8— Pressure  medium 
exchanged plate 

金相试样从镁合金管材上切取后，经机械打磨抛 

光，用腐蚀剂(4.2 g苦味酸、10 mL醋酸、20 mL蒸馏 

水和 70 mL乙醇)侵蚀后在蔡司 Axiovert200型金相显 

微镜对腐蚀后的试样进行金相组织观察。 

浸泡腐蚀试样从镁合金管材切取后，经机械打磨 

抛光，用丙酮超声清洗及干燥后分别浸入  pH  6.1 的 
0.1  mol/L  Na2SO4  溶液中腐蚀  48  h，试验温度为 
(20±1)℃。样品腐蚀后取出放入干燥箱内干燥，采用 

数码相机对试样进行宏观腐蚀形貌观察，并在 
FEI  Quanta250  F 场发射环境扫描电镜下进行微观腐 

蚀形貌观察。腐蚀产物成分用 Bruker  D8  X射线衍射 

仪对腐蚀表面进行扫描，扫描角度  2θ，扫描范围 
30.0°~90.0°，扫描速度为 4 (°)/min。 

失重腐蚀实验参照 JB/T 7901—1999 [17] 标准进行。 

试验温度为(20±1)℃； 腐蚀介质为 pH 6.1的 0.1 mol/L 
Na2SO4 溶液；失重腐蚀的时间分别为 6、12、24、48 
和 144 h。腐蚀后的试样在铬酸中清洗 10 min以去除 

表面的腐蚀产物，蒸馏水清洗、丙酮擦拭及吹风机吹 

干后用分析天平称量。 

电化学腐蚀试样用铜导线捆绑，铜线及试样非工 

作面用亚克力树脂封装，试样的工作面积为  1  cm 2 。 

阳极极化曲线及电化学阻抗谱(EIS)均在  CHI604E 电 

化学工作站，采用三电极体系进行测量，工作电极为 

不同状态的 AZ80 镁合金试样，参比电极为饱和甘汞 

电极(SCE)，辅助电极为铂电极，实验温度为 25 ℃，
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腐蚀介质为 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液。阳极极 

化曲线测量时， 试样为获得稳定的开路电位(φOPC)先在 
Na2SO4 溶液中浸泡 25  min，再从起始电压为  −2.5  V 
以 10 mV/s的速度进行正向动态阳极极化扫描。电化 

学阻抗谱测量时，试样为获得稳定的开路电位在 
Na2SO4 溶液中浸泡  30  min，测试的频率范围为  10 
mHz~100 kHz，初始电压定为 1.5 V，正弦波交流激励 

信号幅值为±5 mV，应用 ZsimpWin 软件进行电化学 

阻抗谱分析。实验所用药品均为分析纯，溶液采用去 

离子水配制。 

2  结果与分析 

2.1  AZ80镁合金试样的显微组织 

由于在静液挤压成形中因挤压温度较低及管材成 

形直径较小，AZ80镁合金管材未能发生动态再结晶。 

再结晶退火热处理可使静液挤压后的镁合金管材组织 

内部能量再分配，使储能差消失实现再结晶，获得晶 

粒细小、综合性能良好的 AZ80镁合金管材。 

静液挤压后的 AZ80 镁合金经过不同热处理后的 

组织形貌如图 2 所示，可以看出，挤压后的镁合金晶 

粒沿轴向被拉长，出现纤维状组织，亚晶粒及孪晶增 

多，晶粒尺寸难分辨。在加热 350 ℃温度条件下，保 

温 1  h 后的镁合金晶粒再结晶充分，较大和较小的晶 

粒同时存在。保温 2 h 后的镁合金晶粒尺寸有所增大， 

同时，大的晶粒吞噬小的晶粒，变成更大的晶粒，呈 

现不均匀的分布。 保温 4h的镁合金有异常长大的晶粒 

出现，一些晶界消失，晶粒长大更明显。通过平均截 

直线法得到在 350℃下经过 1、2和 4 h热处理后的平 

均晶粒尺寸分别为 9.5、12和 14.3 μm，可知，随着热 

处理时间的延长，晶粒长大。 

2.2  AZ80镁合金腐蚀形貌分析 
2.2.1  镁合金表面腐蚀形貌分析 

图 3 所示为挤压态及不同热处理态 AZ80 镁合金 

管材在 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液中浸泡 48 h后 

腐蚀表面的 SEM像。 可以看出， 静液挤压态和(350℃， 
4  h)试样腐蚀较严重，腐蚀产物膜呈龟裂状已脱落， 

表面出现了严重的腐蚀坑；(350 ℃，1  h)的试样表面 

呈现龟裂状，(350 ℃，2  h)的试样表面腐蚀膜突出， 

均未脱落。静液挤压后腐蚀产物疏松，不能阻挡进一 

步的腐蚀，(350℃，1 h)和(350℃，2 h)热处理后腐蚀 

产物层致密， 能有效地保护内部镁合金不受腐蚀； (350 
℃，4  h)热处理后，镁合金内部有大量方块相生成， 

割裂基体，易发生腐蚀。 

图 2  静液挤压态和不同热处理后 AZ80镁合金管材金相组织 

Fig. 2  Metallographs of AZ80 magnesium alloy at hydrostatic extruded  state  and after different heat  treatments:  (a) Hydrostatic 

extruded state; (b) 350℃, 1 h; (c) 350℃, 2 h; (d) 350℃, 4 h
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图 3  静液挤压态及不同热处理态 AZ80镁合金腐蚀表面的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of AZ80 magnesium alloy at  hydrostatic  extruded  state  and  after  different  heat  treatments:  (a) Hydrostatic 

extruded state; (b) 350℃, 1 h; (c) 350℃, 2 h; (d) 350℃, 4 h 

2.2.2  腐蚀产物分析 

图 4 所示为挤压态及不同热处理态 AZ80 镁合金 

管材在 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液中腐蚀产物的 
XRD 谱。可见，AZ80 镁合金表面腐蚀产物膜主要是 
MgSO4， 是阳极反应产物Mg 2+ 和 SO4 

2− 硫酸根形成的。 

由于膜较薄，可在图谱中明显观察到基体相 α­Mg。随 

着热处理时间的延长，73.17°处，MgSO4 的峰值强度 

增加，说明腐蚀逐步严重。 

图 4  静液挤压态及不同热处理 AZ80镁合金 XRD谱 

Fig. 4  XRD patterns of AZ80 magnesium alloy at hydrostatic 

extruded state and after different heat treatments 

2.3  AZ80镁合金失重腐蚀分析 

图 5 所示为用失重法测得的挤压态及不同热处理 

态 AZ80镁合金管材在 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶 

液中的腐蚀速率的曲线。可见，浸泡 48 h 挤压态的腐 

蚀速度稍低于经(350 ℃，4  h)处理后合金的，但是明 

显高于经(350℃， 1 h)和经(350℃， 2 h)处理的， 其中， 

经(350 ℃，1  h)热处理后合金的腐蚀速度最小，而且 

晶粒尺寸也最小，可以发现，晶粒大小与腐蚀速度有 

关，晶粒尺寸越小，耐腐蚀性能越高。可见，热处理 

可以改善合金的微观组织，从而对其腐蚀性能产生影 

响，但是热处理时间过长，粗大的组织及析出相的生 

成又会降低合金的耐蚀性能。可以看出，合金的腐蚀 

速率趋势也是呈现先增后减，主要是由于刚开始因腐 

蚀溶液中硫酸根离子的存在形成点蚀，使得腐蚀速率 

上升，而后合金表面形成的腐蚀产物膜阻碍了合金的 

腐蚀，使得腐蚀速率下降。 

2.4  热处理对 AZ80镁合金电化学性能的影响 
2.4.1  极化曲线的测定 

图 6 所示为挤压态及不同热处理态 AZ80 镁合金 

管材在 pH 6.1的 0.1 mol/L Na2SO4 溶液中的阳极极化 

曲线。从图 6 中可以看出，极化曲线都呈现类似于自 

钝化的现象。在平台区域，随着电位的上升，电流密
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度缓慢升高， 这是由于MgSO4 腐蚀产物膜阻止了镁合 

金的继续溶解，形成的欧姆电压抑制了反应离子的扩 

散和迁移。之后出现的明显拐点是点蚀点，该点后电 

流密度随着电位上升急剧升高，说明该点后试样表面 

的腐蚀明显加剧。 

图 5  静液挤压态及不同热处理态 AZ80镁合金失重腐蚀速 

率

Fig. 5  Corrosion rate of AZ80 magnesium alloy at hydrostatic 

extruded state and after different heat treatments 

图 6  静液挤压态及不同热处理态 AZ80镁合金的极化曲线 

Fig.  6  Polarization  curves  of  AZ80  magnesium  alloy  at 

hydrostatic extruded state and after different heat treatments 

由表 2 中的阳极电化学数据可以看出：挤压态与 

经(350℃，1 h)、(350 ℃，2 h)、(350 ℃，4 h)热处理 

后 AZ80 镁合金的自腐蚀电位都相差不大，腐蚀电流 

密度由大到小的顺序为挤压态、 (350℃， 4 h)、 (350℃， 
2 h)、(350 ℃，1 h)。腐蚀电流密度除(350 ℃，4 h)较 

挤压态的略微增大外，均有所减小，说明合适的热处 

理可以降低 AZ80 镁合金的腐蚀速率，从而提高其耐 

蚀性。 

表 2  静液挤压态及不同热处理态 AZ80镁合金的阳极电化 

学数据 

Table  2  Data  of  electrochemical  measurement  of  AZ80 

magnesium  alloy  at  hydrostatic  extruded  state  and  after 

different heat treatments 

Specimen state  φcorr/ V  Jcorr/(mA∙cm −2 ) 

As­extruded  −1.4563  0.04808 

350℃, 1 h  −1.4501  0.02323 

350℃, 2 h  −1.4570  0.03169 

350℃, 4 h  −1.4598  0.05035 

一般来说，镁合金阳极材料中电偶腐蚀为主要的 

腐蚀形式 [18] ，合金元素 Al及含 Al的第二相可以起到 

去极化作用，充当阴极使得镁基体表面的腐蚀产物剥 

落，使电化学腐蚀反应维持下去， 从而加速腐蚀过程。 

静液挤压使得 AZ80 镁合金晶粒变形不均匀，大量的 

位错及空穴使得位错密度增加，耐腐蚀性能降低。从 

图 2(b)可以看出，经(350℃，1 h)热处理后，AZ80镁 

合金的晶粒细小均匀，晶粒内大部分 β­Mg17Al12 相已 

经溶于  α­Mg 基体中，改善了其耐腐蚀性能。但随着 

热处理时间的延长，使得晶粒出现长大且分布极不均 

匀现象，粗大的晶粒使得析出的 β­Mg17Al12 相和非平 

衡相的电位差变大，基体与第二相间的电位差增大导 

致电偶腐蚀的驱动力增大，腐蚀抗力减小，从而构成 

电偶使得局部腐蚀速率过快，晶粒大小的不均匀也导 

致腐蚀不均匀。 
2.4.2  电化学阻抗谱的测定 

图 7 所示为挤压态及不同热处理态 AZ80 镁合金 

管材在 pH  6.1的 0.1  mol/L  Na2SO4 溶液中的 Nyquist 
图和 Bode图，从图 7(a)可以看出，挤压态及(350℃， 
1 h)、(350℃，2 h)状态的 EIS谱在高频部分为双电层 

的容抗弧， 在低频部分出现Warburg半无限扩散阻抗。 

高频容抗弧意味着存在一个时间常数，对应图 7(b)中 

高频段(100Hz)的“峰” ，表示电极表面与薄液膜间的 

双电层弛豫现象。 

低频扩散阻抗的出现意味着电极反应过程存在扩 

散受阻的情况，扩散步骤由电荷传递和物质扩散混合 

控制，并且扩散控制超过电化学控制，其等效电路如 

图 8(a)所示。而(350℃，4 h)状态的 EIS谱在低频部分 

则表现为有限层扩散阻抗， 其等效电路如图 8(b)所示。 

高频区的容抗弧的半径越大，说明合金表面的转 

移电阻越大，耐腐蚀性能越好。从图 7(a)中可以看出， 

高频区容抗弧由大到小依次为(350℃，1 h)、(350℃， 
2 h)、挤压态、(350℃，4 h)，说明静液挤压 AZ80镁
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图  7  静液挤压态及不同热处理态 AZ80 镁合金的 Nyquist 

图和 Bode图 

Fig.  7  Nyquist(a)  and  Bode  plots((b),  (c))  of  AZ80 

magnesium  alloy  at  hydrostatic  extruded  state  and  after 

different heat treatments 

合金经(350 ℃，1 h)热处理后的耐腐蚀性增强，且随着 

热处理时间的延长耐腐蚀能力随之降低。从图 7(b)可以 

看出， 经(350℃， 1 h)热处理后的相位角比(350℃， 2 h)、 
(350 ℃，4  h)和挤压态的相位角平台更宽，相位角也 

更高。由图  7(c)可以看出，模值由大到小的顺序依次 

为(350℃， 1 h)、(350℃，2 h)、挤压态、(350℃，4 h)。 

图 8  静液挤压态及不同热处理态 AZ80镁合金的电化学等 

效电路图 

Fig.  8  Electrochemical  equivalent  circuit  of  EIS  plots  of 

AZ80 magnesium alloy at hydrostatic  extruded  state  and after 

different heat treatments 

这均表明热处理可以提高静液挤压 AZ80 镁合金的耐 

蚀性能，但是热处理时间的长短也会对合金的耐蚀性 

能产生影响。其中，经 350 ℃热处理 1 h 的双电层电 

容小于热处理 2 h 和 4 h 后的，即热处理 1 h 的转移电 

阻大于 2 h 和 4 h 后的， 由于转移电阻越小，金属的腐 

蚀速率越大， 所以静液挤压后的AZ80镁合金经350℃ 

热处理 1 h 的耐腐蚀性能优于热处理 2 h 和 4 h后的。 

合金中的主要组成相成分中，α­Mg  为基体， 
β­Mg17Al12 相以连续或半连续的形态分布于晶界和基 

体中，静液挤压后的 AZ80 镁合金经过退火热处理， 

晶粒发生再结晶，第二相从半连续析出转变为连续析 

出，晶粒的细化及成分的均匀降低了镁合金的腐蚀速 

率。但是随着热处理时间的延长，晶粒的长大和不均 

匀分布使得析出的 β­Mg17Al12 相和非平衡相的电位差 

变大，基体与第二相间的电位差增大导致电偶腐蚀的 

驱动力增大，导致合金的腐蚀速率增加。 

3  结论 

1) 失重实验中， 平均腐蚀速率以及极化曲线中腐 

蚀电流密度由大到小的顺序依次为(350 ℃，4  h)、挤 

压态、(350℃，2 h)、(350℃，1 h)。从腐蚀形貌来看 
(350℃，1 h)和(350℃，2 h)的腐蚀较挤压态轻，说明 

合适的热处理工艺可以提高静液挤压后 AZ80 镁合金 

的耐腐蚀性能。 
2)  退火热处理使得静液挤压镁合金晶粒发生再 

结晶，晶粒细化提高了镁合金的腐蚀性能，但是随着 

热处理时间的延长，使得晶粒长大且分布不均匀，导致 

电偶腐蚀的驱动力增大，降低了镁合金的耐腐蚀性能。
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3) 静液挤压后 AZ80镁合金在(350 ℃，1 h)退火 

热处理条件下可获得较理想的再结晶组织，耐腐蚀性 

能显著提高，综合性能最佳。 
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