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挤压对 Mg-10Li-5Al-0.02Zr 合金 
腐蚀行为的影响 

 

贺玉卿，彭超群，王日初，冯  艳 
 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：采用 X 射线衍射(XRD)、电子探针(EPMA)、扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)研究挤压

前后 Mg-10Li-5Al-0.02Zr 合金的微观组织及合金在 3.5% NaCl(质量分数)溶液中的析氢和电化学腐蚀行为，并分析

腐蚀膜结构。结果表明：Mg-Li-Al-Zr 合金热挤压后物相由 α-Mg 相、不规则的 AlLi 相、弥散的 MgLi2Al 和 β-Li

基体组成。热挤压后，合金组织均匀，晶粒细化，第二相数量减少。铸态和挤压态样品的腐蚀速率(PH)分别为

(2.74±0.2) mm/a 和(1.47±0.2) mm/a，沿挤压方向形成的不连续带状组织和均匀组织减弱微电偶腐蚀，提高合金的

耐蚀性。挤压态 Mg-Li-Al-Zr 合金在 NaCl 溶液中浸泡时，表面形成一层较致密的腐蚀表面膜，其由 Mg(OH)2、

LiOH、Li2CO3和 MgO 构成。 
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镁锂合金由于其高的比强度和比强度、超轻性能、

优良的加工性能和抗震性能，因而广泛地应用于军事、

航空航天、阳极材料和生物领域。镁锂合金的密度一

般为 1.35~1.65 g/cm3，是目前密度最小的金属材料。

由于其优良的加工成型性和低密度的特性，镁锂合金

在国民经济许多领域，尤其是航空航天及电子领域中

更受人们青睐。少量 Li 元素的加入可以改变具有密排

六方结构 Mg 的轴径比(a/c)，提高镁合金的可加工性。

当 Li 含量低于 5.7%时，基体主要由 α-Mg 单相组成；

Li 含量高于 10.3%时，基体主要由 β-Li (BCC)单相组

成；当 Li 含量为 5.7%~10.3%时，合金由(α-Mg+β-Li)

双相组成。在双相范围内，合金具有超塑性[1−3]。 

近年来，许多学者对双相镁锂合金进行了大量力

学性能方面的研究，比如通过添加合金化元素、塑性

变形等方法来提高合金的力学性能[4−8]。但由于锂元素

的化学活性比镁的更强，双相镁锂合金的耐腐蚀性能

较差，从而限制了镁锂合金的使用。镁锂合金的耐腐

蚀性能主要受合金元素、微观组织、表面膜形貌和合

金所处环境的介质等影响。LIN 等[9]研究了 Al 元素及

其含量对镁锂合金耐腐蚀性能的影响。发现 Al 能与

Li 形成 AlLi 相，在腐蚀过程中该相能转化为 Al 颗粒

来使腐蚀表面膜更致密，从而提高合金的耐腐蚀性能。

XU 等[10]也研究了在 0.1 mol/L NaCl 溶液中，β-Li 单

相 Mg-Li 合金(Mg-10.95Li-3.29Al-0.59Y-0.19Zr)的腐

蚀行为，发现该合金具有较优的耐腐蚀性能。结合 XPS

结果发现，由于合金具有弥散分布的纳米级的富 Li

相，使腐蚀表面膜表面生成致密而均匀的 Li2CO3化合

物层，从而阻碍溶液进一步腐蚀基体。但是 WANG  

等[11]发现了Mg-8%Li在3.5% NaCl溶液中具有较差的

耐腐蚀性能(阴极腐蚀电流密度为(197±19) μA/cm2)， 

Cl−浓度的增加会加剧镁锂合金的腐蚀。 

挤压可以使镁锂合金的基体组织和第二相细化，

有利于提高其耐腐蚀性[12]。本文作者主要研究了热挤

压对 Mg-10Li-5Al-0.02Zr 双相镁锂合金微观组织和腐

蚀行为的影响，为提高合金耐腐蚀性能提供理论指导。 

 

1  实验 

 

1.1  熔炼铸造 

实验合金制备：镁(Mg)、锂(Li)和铝(Al)以纯度为

99.99%(质量分数)的金属加入，钇(Y)和锆(Zr)以中间

合金加入(Mg-29.20% Y 和 Mg-32.78% Zr)。考虑某些

较活泼的元素在熔炼过程中有烧损，适量增加其烧损 
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量。先对炉子排气至 2.4 Pa，然后充入氩气至 0.05 

MPa。 

如表 1 所列，将原料按成分逐一加入不锈钢坩埚

中，保温 30 min。待熔炼完成后，将熔体注入模具中，

注入过程中保持熔体流动平稳且连续，去除底部残渣。

冷却 30 min 后，泄压取出铸锭。将铸锭置于 380 ℃

下均匀化 8 h，淬火后车去表面氧化皮，在 260 ℃下

预热 2 h，挤压为板材，挤压比为 19.22:1。其实际成

分由电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)检测，

其名义成分、具体成分如表 1 所列。 
 
表 1  Mg-Li-Al- Zr 合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of Mg-Li-Al- Zr 

Composition 
Mass fraction/% 

Li Al Zr Mg 

Normal 10 5 0.02 Bal. 

Actual 10.12 4.98 0.02 Bal. 

 
1.2  微观组织分析及物相鉴定 

挤压样以挤压面作为工作面。在扫描电镜下进行

观察。微观组织和腐蚀形貌采用扫描电镜(SEM，

Quanta−200，附带 EDS)进行观察。合金物相的确定采

用 X 射线衍射仪(XRD，D/Max 2500)，扫描范围为

10°~80°，扫描步长为 4°。合金元素分布图由电子探针

显微分析仪(EPMA)分析得出。 
 
1.3  电化学测试 

采用三电极体系进行电化学测试。合金试样作为

工作电极，饱和 KCl 甘汞电极作参比电极，铂电极作

辅助电极。电解液为 3.5% NaCl(分析纯 NaCl+蒸馏水)

溶液，实验温度为恒定室温((25±1) ℃)。该测试于辰

华电化学工作站(CHI660D)上进行。 

动电位极化曲线(PDP)测试时，在 3.5% NaCl 溶液

中静置 5 min，待其电位稳定后进行测试，扫描速度

为 2 mV/s，扫描范围为−2~−1 V(vs SCE)。试样由极化

曲线所得的阴极腐蚀电流密度 Jcorr(mA/cm2) 由

CorrView 软件中的 Tafel 外推法拟合得出。其相应的

平均腐蚀速率 Pi(mm/a)可由式(1)[13]得出： 
 
Pi=22.85Jcorr                                                   (1) 
 

在开路电位(OCP)下进行交流阻抗(EIS)测试，测

试频率范围为 100 kHz~10 mHz，振幅为 20 mV。测得

的曲线用 Z-View 软件进行拟合。 

 

1.4  析氢自腐蚀测试 

在室温((25±1) ℃)下将试样浸泡在 3.5% NaCl 溶

液中测量其析氢自腐蚀速率。在烧杯中先倒入溶液后

放入试样，倒扣玻璃漏斗，用滴定管装满溶液倒扣在

漏斗上，用排水法收集合金与溶液反应后生成的氢气。

实验开始未产生析氢时的读数为 V1(mL)，管内的液面

下移，可通过一段时间 t (h)排出的溶液体积读出产生

的氢气量 V0 (mL)。则析氢自腐蚀速率 vH2
(mL/(cm2d))

可由式(2)计算出： 

At

vv
v 01

H2


                                 (2) 

该实验中，测试表面积 A(cm2)为 1，每隔 1 h 记

录一次析氢量，最后描绘出其析氢量随时间变化曲线

图。相应的腐蚀速率 PH (mm/a)由式(3)[13]得出： 

2HH 2792 v.P                                 (3) 

    析氢实验和电化学测试均取 3 个平行样。 

 

1.5  腐蚀表面膜分析 

合金浸泡在 3.5% NaCl 溶液中 1 h 以后，采用带

AlKα电子X射线光电子能谱分析仪(XPS, ESCALAB 250) 

对合金腐蚀表面膜的元素信息进行分析，其功率设定

为 200 W。 

在室温下将抛光后的试样浸泡 26 h 后，用铬酸溶

液(200 g/L Cr2O3+10 g/L AgNO3)在超声波清洗机中去

除表面腐蚀产物 5 min，然后在无水乙醇中继续超声 5 

min，吹干。在扫描电镜二次电子下观察其未去除腐

蚀产物的表面形貌，在背散射下观察其去除腐蚀产物

的表面形貌。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  微观组织 

Mg-Li-Al-Zr 合金热挤压前后的 XRD 谱如图 1 所

示。可以看出，热挤压前后的合金未有物相的变化，

都主要由 β-Li 相组成，此外还含有少量 α-Mg、AlLi

和极少量 MgLi2Al 3 种相组成。而与铸态相比，挤压

后的 AlLi 和 MgLi2Al 相的含量稍多。 

Mg-Li-Al-Zr合金热挤压前后的背散射照片如图 2

所示。由图 2(a)可见，在铸态 Mg-Li-Al-Zr 合金中，

较大亮色的长块状物分布在晶界和晶体内部。图 3 所

示为铸态 Mg-Li-Al-Zr 合金的背散射照片和 EPMA 结

果。由图 3 可见，暗色基体和较亮色长块状物主要由

Mg 元素组成，而后者的 Mg 含量明显高于前者的(Li

为轻质元素，无法检测)。结合图 1 可知，暗色基体为

β-Li 相，较亮色的长块状物为 α-Mg 相。由文献[11−14]
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可知，当 Mg-Li 合金中 Li 含量为 5.7%~10.3%时，合

金主要由(α-Mg+β-Li)双相组成。由图 2(b)可见，大小

不均匀、直径约为 1~5 μm 的亮色不规则颗粒主要分

布在暗色基体内和较大亮色的块状物中，结合图 3 可

知其为富 Al 化合物，结合图 1 可知该相为 AlLi 相。

WU 等[15]发现在 Li 含量大于 3%的 Mg-Li 合金中，Al

元素能与 Li 形成 AlLi 相。从图 2(b)中还能看到有白

色细小的颗粒弥散分布在暗色基体中，由图 3 可知其

主要由 Mg、Al 元素组成，结合图 1 可知该相为

MgLi2Al相。由图2(c)和(d)可见，在挤压态Mg-Li-Al-Zr

中，沿挤压方向出现明显的带状组织，较亮色的 α-Mg

相呈不连续条状分布在暗色基体中，而白色不规则的

AlLi 小颗粒趋于椭圆形，大小较均匀，直径约为 3 μm，

且与铸态 Mg-Li-Al-Zr 合金的相比，数量明显减少。

而在图2(d)中，弥散分布的白色极细小颗粒为MgLi2Al

相，与铸态 Mg-Li-Al-Zr 合金的相比，数量更少且分

布更均匀。 

因此，热挤压前后，Mg-Li-Al-Zr 合金的物相未发

生改变。而挤压后 α-Mg 相沿着挤压方向呈不连续的

带状分布，且挤压后的 AlLi 和 MgLi2Al 相比铸态分布

得更均匀，AlLi 相数量更少。 

 

 

图 1  Mg-Li-Al-Zr 合金的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of Mg-Li-Al-Zr alloys: (a) As-cast;    

(b) As-extruded 

 

2.2  腐蚀行为 

2.2.1  析氢自腐蚀测试 

Mg-Li-Al-Zr 合金热挤压前后在 3.5% NaCl溶液

中的析氢曲线如图 4 所示。由图 4 可知，合金在热挤

压前后的析氢趋势一致：腐蚀初期，铸态的析氢速率 
 

 

图 2  Mg-Li-Al-Zr 合金的背散射电子像 

Fig. 2  Backscattered electron images of Mg-Li-Al-Zr alloys: (a) As-cast; (b) Magnified image of (a); (c) As-extruded;          

(d) Magnified image of (c) 
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图 4  Mg-Li-Al-Zr 合金 3.5% NaCl 溶液中的析氢曲线 

Fig. 4  Hydrogen evolution curves of Mg-Li-Al-Zr alloy 

immersed in 3.5% NaCl solution 

 

随时间呈线性增长，而挤压态的析氢速率高于铸态的；

腐蚀 8~10 h 时，铸态和挤压态样品的析氢速率均逐渐

变慢，但依然增长，其中挤压态的析氢速率明显低于

铸态的；腐蚀 18~20 h 左右时，两者的析氢速率均有

增加，铸态的呈线性增长，而挤压态样品增幅较小。

挤压前后 Mg-Li-Al-Zr 合金的析氢速率(VH2
)及相应公

式计算得出的平均腐蚀速率(PH)的结果如表 2 所列。

铸态和挤压态样品的平均腐蚀速率分别为(2.35±0.2) 

mm/a 和(2.12±0.2) mm/a，可知挤压后合金的析氢自腐

蚀速率有所下降，耐腐蚀性能提高。 

Mg-Li-Al-Zr 合金热挤压前后在 3.5% NaCl 溶液

中腐蚀后未去除腐蚀产物的表面形貌如图 5 所示。由

图 5(a)和(b)可知，浸泡 26 h 后挤压态合金比铸态合金

的腐蚀表面光滑，且腐蚀产物膜上只有少量裂纹，而

铸态合金的腐蚀产物较疏松，且表面容易剥落。这表

明挤压后合金的腐蚀表面膜较致密且阻止溶液的局部

腐蚀。图 5(c)和(d)所示为合金挤压前后在 3.5%NaCl

溶液中浸泡 26 h后去除腐蚀产物的表面形貌。由图 5(c)

可见，铸态合金的腐蚀表面不均匀，含有许多裸露的

块状 α-Mg 相，晶内能看到较光滑的腐蚀圆坑，晶界

上被腐蚀。由图 5(d)可见，挤压态合金的腐蚀表面更

光滑，且有少量腐蚀坑，其数量和密度均小于铸态合

金的腐蚀表面。图 5(e)和(f)所示为合金挤压前后在

3.5% NaCl 溶液中浸泡 30 s 后的表面形貌。由图 5(e)

和(f)可见，铸态合金的腐蚀坑数量少于挤压态合金的，

但其腐蚀较严重，且点蚀开始于块状 α-Mg 和基体 β-Li

两相之间。挤压态合金的腐蚀主要发生在暗色基体

β-Li 相中，未明显沿着带状组织腐蚀，这说明 α-Mg

相的形貌和分布对合金的腐蚀有明显影响。 

由此可知，在铸态样品中，分布在晶粒内和晶界

上的 α-Mg 和 β-Li 基体组成了腐蚀原电池，且 Li 的

电位(−3.02 V (vs SHE))明显低于 Mg 的电位(−2.37 V 

(vs SHE))[16]，而 β-Li 和 α-Mg 相元素上的主要区别是

两相中的 Mg 和 Li 含量不同(β-Li 相中 Li 含量高于

Mg 含量)。因此，β-Li 相的电位低于 α-Mg 相的，两

相间发生微电偶腐蚀，从而使 β-Li 相被腐蚀。而挤压

态样品中，由于 α-Mg 相沿着挤压方面形成不连续的 

图 3  铸态Mg-Li-Al-Zr合金的背散射照片

和在电子探针显微分析仪下相应的 Mg 和

Al 元素分布图 

Fig. 3  Backscattered electron image of cast 

Mg-Li-Al-Y-Zr alloy(a) and corresponding 

elemental distribution maps of Mg(b), Al(c) 

under EPMA system 
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表 2  Mg-Li-Al-Zr 合金由析氢速率和极化曲线拟合得出的结果 

Table 2  Electrochemical data calculated from polarization curve and hydrogen rate of Mg-Li-Al-Zr alloy 

Sample φcorr(vs SCE)/V bc/(mVdec−1) Jcorr/(μAꞏcm−2) Pi/(mmꞏa−1) vH2
/ (mLꞏcm−2ꞏd−1) PH/(mmꞏa−1) 

As-cast −1.358 −171.48 119.75±8 2.74±0.2 1.03±0.1 2.35±0.2 

As-extruded −1.349 −172.23 64.16±11 1.47±0.2 0.93±0.1 2.12±0.2 

Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn[11] −1.575 −273.0 197.0±19 4.50±0.4 − − 

 

 
图 5  Mg-Li-Al-Zr 合金在 3.5% NaCl 溶液中浸泡后的腐蚀表面形貌 

Fig. 5  Corrosion surface morphologies of Mg-Li-Al-Zr alloy after immersion in 3.5% NaCl solution: (a) As-cast sample, corrosion 

for 26 h; (b) As-extruded sample, corrosion for 26 h; (c) As-cast sample, corrosion for 26 h, removing corrosion products;         

(d) As-extruded sample, corrosion for 26 h, removing corrosion products; (e) As-cast sample, corrosion for 30 s; (f) As-extruded 

sample, corrosion for 30 s 

 

带状组织，因此弱化了 β-Li 和 α-Mg 两相间的微电偶

腐蚀。因此，热挤压可以提高合金的耐腐蚀性能。 

2.2.2  动电位极化曲线测试 

热挤压前后的 Mg-Li-Al-Zr 合金在 3.5% NaCl 溶

液中的动电位极化曲线如图 6 所示。由图 6 可见，两

条极化曲线皆由两部分组成：与析氢还原反应有关的
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阴极支和与电极的阳极溶解有关的阳极支。两个样品

中的阴极支和阳极支左右两侧明显不对称，其中阳极

区的电流密度较大是由于镁合金的电位极负，在阳极

区也会发生析氢反应，形成了负差数效应。由

CorrView 软件中的 Tafel 外推的腐蚀电位(φcorr)更负，

在 120~250 mV 范围内的阴极支得到了相应的腐蚀电

流密度(Jcorr)。当低于腐蚀电位(φcorr)时，阴极支呈现线

性关系，挤压态的阴极腐蚀电流密度小于铸态。随着

电位从腐蚀电位 φcorr (vs SCE)往正扫时，腐蚀电流密

度急剧增加且两个样品中都未出现明显的点蚀电位

(φp)。这表明了样品发生了快速腐蚀，该腐蚀的过程

是由两方面引起的。首先，在阳极极化条件下合金的

腐蚀加剧。其次，腐蚀膜的保护性是有限的。PARDO

等[17]研究了 Mg(OH)2 腐蚀膜在 pH＜11.5 的 3.5% 

NaCl 溶液中不稳定且容易脱落，从而使合金进一步被

腐蚀。超过腐蚀电位(φcorr)后腐蚀电流密度(Jcorr)急剧增

加。其中铸态的阳极支光滑且并未出现明显的点蚀电

位(φp)，但未出现钝化现象。而挤压态样品中在阳极

支随着电位正扫，出现一定程度地波动，这可能是由

于样品表面的腐蚀产物剥落。 
 

 

图 6  Mg-Li-Al-Zr 合金的动电位极化曲线 

Fig. 6  Potentiodynamic polarization curves of Mg-Li-Al-Zr 

alloy 

 

由极化曲线阴极支拟合所得的析氢数据和有关公

式计算出的结果如表 2 所列。为了比较 Mg-Li-Al-Zr

合金的腐蚀性能，同时也给出了在 3.5% NaCl 溶液中

的 Mg-8%-Li-3%Al-1%Ce-1%Y-1%Zn (Mg-Li-Al-Ce- 

Y-Zn)[11]的结果。铸态和挤压态样品的腐蚀速率(Pi)分

别为(2.74±0.2) mm/a 和(1.47±0.2) mm/a。铸态和热挤

压的腐蚀电流密度(Jcorr)分别为(119.75±8) μA/cm2 和

(64.16±11) μA/cm2。两个样品的 Jcorr 结果均明显小于

由 Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn 得 出 的 数 据 (Jcorr=(197±19) 

μA/cm2)。而腐蚀电流密度越小则意味着拥有更好的耐

腐蚀性能[18−19]，因此热挤压可提高 Mg-Li-Al-Zr 合金

的耐腐蚀性能，且优于 Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn 合金的。由

极化曲线的阴极腐蚀电流密度所得阴极腐蚀速率和由

析氢速率所得的腐蚀速率略有不同。这是由于后者得

到的是一段时间内的平均腐蚀速率(PH)，而前者所得

的腐蚀速率(Pi)则表示为合金的瞬时腐蚀速率[13]。在

分析镁合金腐蚀行为时，如析氢这样的长周期测试是

十分必要的。 

2.2.3  交流阻抗测试 

图 7所示为Mg-Li-Al-Zr合金在 3.5%NaCl溶液中

开路电位(OCP)下的交流阻抗图谱(EIS)。热挤压前后

样品的交流阻抗 Nyqiust 图均由两个大小不等的容抗

弧组成，且其 Bode 中也包括两个相对应的容抗弧峰。

在高频区中，较大容抗弧与双电层的电极/电解质界面

有关，而低频区中较小的容抗弧与电极表面的腐蚀膜

有关。由图 7(a)可知，挤压态样品的两个容抗弧半径

均明显大于铸态样品的。热挤压前后样品的等效电路

图和相应的拟合结果如图 7 和表 3 所示。为了便于比

较，Mg-8Li-3Al-1Ce-1Y-1Zn 合金在 3.5% NaCl 溶液中

的交流阻抗拟合结果也列于表 3 中。在图 7 中，Rs表 

 

 
图7  Mg-Li-Al-Zr合金在开路电位下(OCP)的交流阻抗图谱 

Fig. 7  Electrochemical impedance spectra (EIS) at OCPs of 

Mg-Li-Al-Zr alloy: (a) Nyquist plots and corresponding fitting 

equivalent circuit; (b) Bode plots 
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示溶液电阻，Rt 表示电荷转移电阻，Rf 表示膜电阻。

在高频区中，平行于电荷转移电阻(Rf)的较大容抗弧与

电极/电解液界面的双电层有关，低频区较小的容抗弧

则与工作电极表面的 Mg(OH)2 膜有关[20−21]。CPEdl 表

示双电层的常相位角元件，而 CPEf 表示 Mg(OH)2 的

常相位角元件[22−23]。而常相位角元件(CPE)一般表示

非理想的电容和补偿系统的非均匀性[24-25] ，其出现与

电极表面的微观粗糙度有关[26]。CPE 可以根据 Y 和 n

两个参数并由式(4)[27]计算得出，式中的 ωm 表示容抗

虚部达最大值是所对应的角频率。 
 
C = Yꞏ(ωm)n−1                                (4) 
 

从表 3 可以看出，铸态和挤压态合金在高频区的

电荷转移电阻(Rt)分别为 748.70 Ωꞏcm2 和 1095.00 

Ωꞏcm2，即挤压态的 Rt 较大，这表明了溶液中的电子

比较不易穿过电极表面的双电层。在低频区，挤压态

样品的膜电阻(Rf)值为 1466.00 Ωꞏcm2，铸态样品的为

350.00 Ωꞏcm2，而 Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn 合金未出现小的

容抗弧。这表明了挤压态 Mg-Li-Al-Zr 合金表面的

Mg(OH)2 膜有利于抑制其腐蚀的扩展，而 Mg-Li-Al- 

Ce-Y-Zn 合金的腐蚀膜不能保护镁合金基体[27−28]。由

式(5)[20−29]计算出极化电阻(Rp)： 
 

ftsp RRRR                              (5) 
 

在镁合金中，极化电阻(Rp)值越大，则腐蚀速率

越低，合金的耐腐蚀性能越好。由表 3 中可知，

Mg-Li-Al-Zr 铸态和挤压态样品的极化电阻(Rp)分别为

2569.60 和 1112.10 Ωꞏcm2，Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn 合金的

极化电阻(Rp)分别为 1112.1 和 232.0 Ωꞏcm2，这表明挤

压后的 Mg-Li-Al-Zr 合金比铸态的耐腐蚀性能好，且

两者都明显比 Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn 合金的耐腐蚀性能

好，这与析氢和极化曲线测试所得结论一致。 

2.2.4  腐蚀膜层分析 

挤压态 Mg-Li-Al-Zr 合金在 3.5% NaCl 溶液中腐

蚀 1 h 后 XPS 谱如图 8 所示。由图 8 可以看出，合金

腐蚀膜主要由 Mg、Li、C 和 O 元素组成，未出现 Al

或含 Al 的化合物，主要化合物为：Mg(OH)2(结合能： 

EMg-1s=1304 eV，EO-1s=531 eV)，Li2CO3(结合能：

ELi-1s=55.2 eV，EC-1s=289.9 eV，EO-1s=531.9 eV)，

LiOH(结合能：ELi-1s=54.9 eV，EO-1s=530.9 eV)，很少

量的 MgO(结合能：EMg-1s=1303.9 eV，EO-1s=530 eV)

和 Mg(结合能：EMg-1s=1303 eV)。 

由图 8 可知，挤压态合金的表面腐蚀产物主要为

Mg(OH)2、LiOH、Li2CO3和 MgO。由图 5(b)可知，挤

压态合金的表面腐蚀膜较铸态合金致密。LIN 等[9]研

究了含 9% Al(质量分数)的Mg-Li-Al-Zn合金在MgCl2

的腐蚀表面产物主要是 Mg(OH)2/Al 混合物，合金中

AlLi 相转变而来的 Al 颗粒能使腐蚀产物层变得更致

密连续，提高合金的耐腐蚀性能。而在 Mg-Li-Al-Zr

合金的腐蚀产物主要为 Mg(OH)2、LiOH、Li2CO3 和

MgO，并未发现有 Al 或 Al 的化合物生成。这可能是

由于其 Al 含量较低，挤压态合金中的 AlLi 颗粒数量

减少，在腐蚀过程中未能有效嵌在腐蚀膜层中来阻止

溶液的渗入。XU 等[10]发现在 Mg-11%Li 基合金中含

有纳米级的 β-Li 相，表面极易生成一层致密的 Li2CO3

化合物，能有效保护基体不被进一步腐蚀。相比而言，

挤压态 Mg-Li-Al-Zr 合金腐蚀产物中的 Li2CO3 化合物

使腐蚀膜层更致密，从而阻碍溶液的局部腐蚀。有文

献[10−30]表明 Li 极易在空气中氧化并进一步与 CO2

反应生成 Li2CO3，如式(6)和(8)所示。Mg 也容易氧化

为 MgO，如式(7)所示。大量腐蚀产物在 α-Mg 相周围

聚集，且有少量的裂纹产生，说明溶液可以沿着裂纹

向基体内部渗透，使 α-Mg 和 β-Li 相之间发生微电偶

腐蚀。因此，β-Li 相中的 Li 和 Mg 腐蚀生成 Mg(OH)2

和 LiOH 且有氢气溢出，如式(9)~(12)所示： 
 
4Li+O2→2Li2O                             (6) 
 
2Mg+O2→2MgO                            (7) 
 
Li2O+CO2→Li2CO3                          (8) 
 
MgO+H2O→Mg2(OH)                        (9) 
 
Li2O+H2O→2LiOH                         (10) 
 
Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2                    (11) 
 
2Li+2H2O→2LiOH+H2                      (12)

 
表 3  由交流阻抗图谱拟合有关等效电路图中数据的结果 

Table 3  Results of fitting Nyquist plots from equivalent circuit 

Sample 
Rs/ 

(Ωꞏcm2) 
Rt/ 

(Ωꞏcm2) 
(Yd1−T)/ 

(Ω−1ꞏcm−2ꞏsn) 
nd1 

Rf/ 
(Ωꞏcm2) 

(Yf−T)/ 
(Ω−1ꞏcm−2ꞏsn) 

nf 
Rp/ 

(Ωꞏcm2) 

As-cast 13.40 748.70 3.11×10−5 0.88 350.00 1.07×10−3 0.77 1112.10 

As-extruded 8.60 1095.00 3.54×10−5 0.85 1466.00 1.14×10−3 0.33 2569.60 

Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn[11] 7.0 225.0 2.80×10−5 0.91 − − − 232.0 
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图 8  挤压态 Mg-Li-Al-Y-Zr 合金浸泡在 3.5% NaCl 后腐蚀表面的 XPS 谱 

Fig. 8  XPS spectra of corrosion surface film on extruded Mg-Li-Al-Y-Zr alloy after immersion in 3.5% NaCl solution: (a) Survey 

scanning spectrum; (b) Binding energy of Li 1s; (c) Binding energy of C 1s; (d) Binding energy of O 1s; (e) Binding energy of Mg 1s; 

(f) Binding energy of Al 2p 

 

3  结论 

 

    1) 挤压态 Mg-10Li-5Al-0.02Zr 合金由 β-Li 基体、

AlLi 相、弥散的 MgLi2Al 以及沿挤压方向呈带状分布

的 α-Mg 相组成。相比铸态合金，挤压态合金的第二

相数量减少，晶粒和第二相明显细化，组织更均匀。 

2) 挤压态合金中的 α-Mg 相沿挤压方向呈不连续

带状分布，弱化了微电偶腐蚀，均匀的组织也提高了

挤压态 Mg-10Li-5Al-0.02Zr 合金的耐蚀性，铸态和挤

压态合金的腐蚀速率分别为 (2.74±0.2) mm/a 和

(1.47±0.2) mm/a，且挤压态合金的腐蚀膜较致密，腐

蚀产物主要由 Mg(OH)2、LiOH、Li2CO3和 MgO 组成。 
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Effect of extrusion on corrosion behavior of  
Mg-10Li-5Al-0.02Zr alloy 

 

HE Yu-qing, PENG Chao-qun, WANG Ri-chu, FENG Yan 
 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: Microstructure of Mg-10Li-5Al-0.02Zr alloy and the effects of extrusion on hydrogen and electrochemical 

corrosion behavior of Mg-Li-Al-Zr alloy in 3.5% NaCl(mass fraction) solution and the corrosion film structure were 

studied by X-ray diffractometry(XRD), electron probe micro-analyze(EPMA), scanning electron microscopy(SEM) and 

X-ray photoelectron spectroscopy(XPS). The results indicate that the Mg-Li-Al-Zr alloy after extrusion consists mainly 

of α-Mg, irregular AlLi, dispersed MgLi2Al and β-Li phases. After extrusion, the structure of Mg-Li-Al-Zr alloy becomes 

more evenly, the grain size of Mg-Li-Al-Zr alloy refines, the number of second phases decreases. The average corrosion 

rates(PH) of Mg-Li-Al-Zr alloys before and after extrusion are (2.74±0.2) mm/a and (1.47±0.2) mm/a, respectively. A 

discontinuous banded structure forming along the extrusion direction and the uniform microstructure can weaken 

effectively micro-galvanic corrosion and increase corrosion resistance. After the extruded Mg-Li-Al-Zr alloy is immersed 

in NaCl solution, a dense and compact corrosion coating which consists mainly of Mg(OH)2, LiOH, Li2CO3 and MgO 

forms on the surface. 
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