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摘  要：研究了 Gd 含量对挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd(0~2.5%，质量分数)生物镁合金组织及耐腐蚀性能的

影响。结果表明：挤压比为 7.7、挤压温度为 350 ℃时，合金发生了完全动态再结晶，其晶粒尺寸随 Gd 含

量的增加先减小，最后趋于稳定。合金中的第二相主要由颗粒状(Mg, Zn)3Gd 相和 Mg2Zn11相组成，其数量、

尺寸及体积分数随 Gd 含量的增加逐渐增大，同时，纳米级棒状(Mg, Zn)3Gd 相与合金基体具有半共格界面

关系。Gd 含量大于 2.0%(质量分数)时，部分未溶第二相以弯曲线条状在合金基体中随机分布，其尺寸及数

量随 Gd 含量的增加逐渐增大。合金的耐腐蚀性能随 Gd 含量的增加先增强后减弱，Gd 含量为 1.0%(质量分

数)时，合金具有较好的耐腐蚀性能。 
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    可降解医用生物移植材料是一类在早期能够

为损伤组织提供足够的力学支撑，完成组织修复

后，能够以合适的速率被机体降解吸收或排出的新

一代生物移植材料[1]。镁合金因与人体骨具有相近

的密度(1.7~2.0 g/cm3)、弹性模量(41~45 GPa)及可

降解(腐蚀)性等特点，在医用生物移植材料领域受

到了科研工作者的广泛关注[2−5]。作为生物移植材

料的候选材料，镁合金需要满足一定的力学性能及

耐腐蚀性能[6]：1) 在 37 ℃的人体模拟体液(SBF)中

浸泡 120 h，平均腐蚀速率小于 0.5 mm/a，腐蚀模

式为均匀腐蚀；2) 骨板等内固定受力件生物镁合金

材料，室温屈服强度(σ0.2)应高于200 MPa，伸长率(η)

大于 10%；3) 心血管支架生物镁合金材料，屈服强

度(YS)应高于 200 MPa，η大于 20%。通过对镁合

金进行晶粒细化，其力学性能通常能够满足生物移

植材料的要求[7]，然而，由于镁的化学性质极为活

泼(标准电极电位为−2.372 V)，镁合金在人体环境

中较快的降解速率限制了它在生物移植材料领域

的应用。镁合金的降解速率主要与合金的成分、晶

粒尺寸、第二相或金属间化合物的组成、尺寸、体

积分数及分布等密切相关[8]。 

    如何提高其耐腐蚀性能已经成为镁合金生物

移植材料的研究热点，选择添加和优化合适的合金

化元素，能够增强合金的力学性能及耐腐蚀性能。 
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可降解医用镁合金中的合金元素应满足对人体无

毒或者低毒性，同时，降解后合金元素能够通过人

体排出。如 Zn 和 Zr 是人体的营养元素[9−10]。Zn 是

构成人体必需的微量元素之一，几乎参与人体所有

的新陈代谢过程，人体中 Zn 的日常需求量约为 15 

mg，正常成人体内含 Zn 量约为 2~3 g[11]。Zn 在镁

中的含量大于 2.5%(质量分数)时，会降低合金的耐

腐蚀性能，原则上镁合金中 Zn 的含量应控制在

2.5%(质量分数)以下，少量 Zn(约 2.0%，质量分数)

的存在有助于在镁合金表面中形成保护膜，从而提

高其耐腐蚀性能[12]。Zr 能够有效地细化镁合金晶

粒，通常与 Zn、Ca 或稀土元素一起添加进镁合金，

提高其力学性能及耐腐蚀性能，在镁合金中加入

0.5~0.8% Zr(质量分数)，其晶粒细化效果最好，通

常医用镁合金中 Zr元素的含量应低于 1.0%(质量分

数)[13−14]。稀土元素 Gd 对镁合金能够起到晶粒细化

及净化作用，进而提高其力学性能及耐腐蚀性   

能[15]。此外，研究发现微量的 Gd 对人骨肉瘤细胞

及脐带血管细胞无细胞毒性，并且还具有一定的抗

癌作用[16]。从生物安全性考虑，成年人(质量 70 kg)

每天能够吸收稀土Gd的最大安全剂量约为4.2 mg，

通常移植材料表面积约为 50~100 cm2，以含 Gd 量

2.5%(质量分数)的镁合金为例，假设其降解速率为

0.5 mm/a，其平均每天Gd的释放量约为0.311~0.622 

mg，远低于人体每天能够吸收 Gd 的最大安全剂  

量[17]。假设含 Gd 量 2.5%(质量分数)的镁合金移植

材料质量为 10 g，且其全部降解被人体吸收，所计

算的半数致死量(LD50)约为 0.023 mmol/kg，远低于

成人LD50的安全剂量 0.1~0.3 mmol/kg[18−19]。因此，

当镁合金中 Gd 含量低于 2.5%(质量分数)，且降解

速率低于 0.5 mm/a 时，合金在腐蚀过程中所释放的

Gd 对人体是安全的。 

    镁合金中较大尺寸的第二相通常作为阴极会

加速其周围基体的腐蚀，导致局部腐蚀的发生，造

成应力集中，使移植材料过早发生断裂[20]。对镁合

金进行晶粒及第二相细化，能够大幅度改善合金的

力学性能及耐腐蚀性能，并实现均匀腐蚀[21−22]。

Mg-5.0Gd-1.0Zn-0.6Zr 合金通过挤压变形处理后，

其晶粒尺寸从挤压前的 50 μm 降低到约 5 μm，屈服

强度(σ0.2)和伸长率(η)分别从挤压前的 107 MPa 和

14.7%提高到 214 MPa 和 30.7%，平均腐蚀速率从

挤压前的 2.7 mm/a 降低到 1.1 mm/a[23]。Mg-3.0Gd- 

2.7Zn-0.4Zr-0.1Mn 合金挤压变形处理后，其晶粒尺

寸从挤压前的 150 μm 降低到约 10 μm，σ0.2 和 η分

别从挤压前的 149 MPa 和 18.7%增加到 315 MPa 和

21.3%，平均腐蚀速率从挤压前的 1.249 mm/a 降低

到 0.562 mm/a[24]。上述研究结果也表明，晶粒细化

能够提高镁合金的力学性能及耐腐蚀性能。 

    根据上述合金化原则及生物安全性原则[14]，作

者设计了低 Gd 含量的 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd (x=0，

0.5，1.0，1.5，2.0，2.5，质量分数，%)合金，并通

过挤压变形对合金晶粒及第二相颗粒进行了细化

处理。研究发现了 Gd 在挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd

中的最大溶解度、不同 Gd 含量对合金动态再结晶

机制、微观组织演变及腐蚀后合金表面形貌的影响

规律，同时，探讨了晶粒尺寸大小和第二相尺寸大

小、形态及分布对合金耐腐蚀性能的影响规律。 

 

1  实验 
 

    以纯度大于 99.9%的 Mg 锭、Zn 锭、Mg-20%Gd

合金及 Mg-25%Zr 合金为熔炼 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd

合金的原料。熔炼设备为 ZGJL0.01−40−4 型中频感

应炉，熔炼过程在 CO2+2%SF6 混合气体的保护下

进行。合金熔体在(780±5) ℃的温度下保温并电磁

搅拌 20 min，待其降温至(720±5) ℃时，在预热

((300±5) ℃)的钢模具中进行浇注成型。熔炼后的合

金被加工成 d 50 mm×35 mm 的待挤压圆柱锭，将

挤压模具和待挤压圆柱锭加热到 350 ℃并保温 2 h

后进行挤压变形，挤压速率约为 5 mm/s，挤压比为

7.7，挤压后的合金棒在空气中冷却，并在 200 ℃的

温度下对其进行 4 h 的退火处理。此后，挤压态

Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd(x=0，0.5，1.0，1.5，2.0，2.5，

质量分数，%)合金分别用 E0、E0.5、E1.0、E1.5、

E2.0 及 E2.5 表示。 

    垂直于挤压方向切割试样，并对其进行微观组

织观察和耐腐蚀性能测试。利用金相显微镜(OM，

OLYMPUS PMG3)观察合金的金相组织；利用扫描

电子显微镜(SEM，JSM−5610LV)及其附带的能谱

仪(EDS，EDAX)观察分析合金腐蚀后的表面形貌及

微区成分；采用透射电子显微镜(TEM，JEM-2100)

及其附带的能谱仪对合金的显微组织进行观察及

成分分析。 

    静态腐蚀实验在 37 ℃的 SBF[25]中进行，SBF
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的主要成分：NaCl (8.0 g/L)，KCl (0.4 g/L)，CaCl 

(0.14 g/L)，MgCl2ꞏ6H2O (0.1 g/L)，Na2HPO4ꞏ12H2O 

(0.06 g/L)，NaHCO3 (0.35 g/L)，C6H12O6 (1.0 g/L)，

KH2PO4 (0.06 g/L)，MgSO4ꞏ7H2O (0.06 g/L)。实验

所用试样尺寸为 d 16 mm×3 mm，SBF 体积与试样

表面积比值约为 30 mL/cm2，实验过程中，SBF 每

8 h 更新一次。利用铬酸洗液(20% CrO3+1% AgNO3) 

(质量分数)清洗试样表面的腐蚀产物，平行试样取 3

个。静态腐蚀速率 νw(mm/a)的计算方法如式(1)所 

示[26]。  

)/()(6.87 21w Atmmv                      (1) 

式中：m1 和 m2 分别是试样腐蚀前、后的质量(mg)；

ρ是试样的密度(g/cm3)；A 是试样的表面积(cm2)；t

是浸泡时间(h)。 

    利用电化学工作站(Autolab PGSTAT128N)进

行极化曲线和交流阻抗测试，采用三电极体系，待

测试样(d 11.3 mm×5 mm)为工作电极，石墨片为对

电极，饱和甘汞电极为参比电极，测试前，待测试

样在 37 ℃的 SBF 中浸泡 1 h。极化曲线测试从开路

电位−0.25~+0.45 V，速率为 1 mV/s。交流阻抗测试

频率范围为 1×105~1×10−1 Hz，振幅为 5 mV。 

 

2  实验结果 
 

2.1  微观组织 

    图 1 所示为垂直于挤压方向合金的金相组织。

从图 1 中可以看出，合金都发生了完全动态再结晶。

当 Gd 含量小于 1.5%时，晶粒尺寸随着 Gd 含量的

增加逐渐减小；当 Gd 含量大于 1.5%时，随着 Gd 

 

 
图 1  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金的显微组织 

Fig. 1  Microstructures of as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd alloys: (a) E0; (b) E0.5; (c) E1.0; (d) E1.5; (e) E2.0; (f) E2.5 
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含量的增加，黑色未溶第二相的体积分数逐渐增

大，晶粒尺寸逐渐趋于稳定。垂直于挤压方向，合

金在挤压变形过程中主要受到压应力的作用，垂直

于挤压方向的基面很难发生滑移，进而在第二相附

近形成局部的扭曲区域，如图 1(e)和(f)所示，导致

未溶的第二相以弯曲的黑色线条状在合金中随机

分布[27]。 

    图 2 所示为 E1.0 合金的 TEM 像、选区电子衍

射(SAED)斑点及 EDS 谱。从图 2(a)中能够看出，

在动态再结晶晶粒中心及晶界区域分布着少量的

纳米级棒状和椭圆状的第二相颗粒。对图 2(a)中 A

点处纳米级棒状第二相颗粒进行 SAED 斑点(见图

2(a))标定及 EDS(见图 2(b))分析，该棒状第二相颗

粒具有面心立方结构，SAED 斑点中的晶面间距

0.257 nm、0.148 nm 及 0.257 nm 与标准 Mg3Gd 相

中的(220)、(242)及(022)晶面的晶面间距具有较好

的对应关系，属于[1 11]晶带轴，且该棒状第二相颗

粒主要由 Mg、Zn 及 Gd 3 种元素组成，因此，能

够推断出该棒状第二相颗粒属于(Mg, Zn)3Gd 相。

相似的(Mg, Zn)3Gd 棒状第二相颗粒在其它挤压态

Mg-Zr-Zn-Gd 系合金中也被发现[28]。从图 2(c)中能

够看出，在合金基体的部分区域，集中分布着一定

数量的纳米级椭圆状第二相颗粒。对图 2(c)中 B 点

处纳米级椭圆状第二相颗粒进行 SAED 斑点(见图 

2(c))标定及 EDS(见图 2(d))分析，该椭圆状第二相

颗粒具有简单立方结构，SAED 斑点中的晶面间距

0.269 nm、0.143 nm 及 0.167 nm 与标准 Mg2Zn11相

中的(013)、(442)及 (431) 晶面的晶面间距具有较好 

 

 

图 2  E1.0 合金的 TEM 像、对应的 SAED 谱及第二相的 EDS 谱 

Fig. 2  TEM images, corresponding SAED patterns and EDS spectra of second phase of E1.0 alloy: (a), (c), (e), (f) BF-TEM 

images; (b) EDS spectrum, point A; (d) EDS spectrum, point B 
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的对应关系，属于 [562] 晶带轴，且该椭圆状第二

相颗粒主要由 Mg 和 Zn 两种元素组成，因此，能

够推断出该椭圆状第二相颗粒属于 Mg2Zn11 相。 

    镁合金在热挤压的初始阶段，组织主要以不稳

定的小角度晶界和亚晶为主，这些小角度晶界和亚

晶在挤压过程中会不断的吸收因变形所产生的位

错，进而逐渐转变为稳定的并以大角度晶界为主的

动态再结晶晶粒，同时，随着大角度晶界的迁移，

导致动态再结晶晶粒的不断长大[29]。从图 2(d)和(e)

中能够看出，合金中部分晶粒尺寸较小的区域及部

分亚晶粒内部存在较高密度的位错区，该位错区的

存在可以认为由于挤压保温过程较短，挤压后期产

生的位错来不及被完全吸收而形成了较高密度的

位错区，因此，挤压态镁合金中，在不稳定的小角

度晶界及亚晶区通常都会残留部分较高密度的位

错[30]。 

    图3所示为E1.0合金中纳米级棒状第二相区域

的 TEM 像及高分辨(HRTEM)像。从图 3(a)中能够

看出，合金基体中存在少量的长度约为 300 nm，直

径约为 30 nm 的棒状第二相颗粒。图 3(b)所示为图

3(a)中圆形区域的放大像，图3(c)所示为图3(b)中A、

B 区域的 HRTEM 像。对图 3(c)中 α-Mg 基体 A 区

域、棒状第二相 B 区域及 A 和 B 交界区域进行傅立

叶变换(FFT)，选取区域及 FFT 像如图 3(d)~(i)所示。

图 3(d)所示为 α-Mg 基体 A 区域的放大像，图 3(g)

所示为图 3(d)的 FFT 像，通过对图 3(g)进行标定，

该区域 α-Mg 基体的晶带轴为[110]。图 3(e)所示为

棒状第二相 B 区域的放大像，图 3(h)所示为图 3(e) 

 

 

图 3  E1.0 合金的 TEM 像及 SAED 谱 

Fig. 3  TEM images and SAED patterns of E1.0 alloy: (a)−(c) TEM images of rod-like precipitated phase; (d) HRTEM 

image of A zone; (e) HRTEM image of B zone; (f) HRTEM image of A and B zones; (g) FFT image of Fig. (d); (h) FFT image 

of Fig. (e); (i) FFT image of Fig. (f) 
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的 FFT 像，通过对图 3(h)进行标定，该棒状第二相

为(Mg, Zn)3Gd 相，其晶带轴为 [61 1] 。图 3(f)是

α-Mg 基体与棒状第二相交界处部分区域的放大像，

图 3(i)为图 3(f)的FFT像，通过图 3(f)和(i)能够看出，

该区域 α-Mg 基体与棒状(Mg, Zn)3Gd 相之间存在

(1 13) 晶面与 (044)g 晶面近似平行的位相关系，

(1 13) 晶面与 (044)g 晶面角度差约为 3.6°。根据两

相界面晶格点阵错配度(δ)计算公式[31]： 
 

2( ) /( )A B A BX X X A                      (2) 
 

式中：XA 和 XB 分别为两平行晶面的面间距。两近

似平行晶面 g(044) 和 (1 13) 的面间距分别约为

0.1295 nm 和 0.1179 nm，通过计算，该两近似平行

界面的晶格点阵错配度约为 0.09，因此，可以认为

该棒状(Mg, Zn)3Gd相与其相邻区域α-Mg基体具有

半共格界面关系。 

    图4所示为E2.0和E2.5合金中的典型TEM像。 

从图 4 中能够看出，在合金中分布着不同形貌、尺

寸及数量的第二相颗粒。图 4(a)、(b)及(c)所示为

E2.0 合金的 TEM 像。从图 4(a)、(b)及(c)中 A、B

及 C 区域能够看出，这些区域中黑色的微米级第二

相颗粒呈密集的连续分布状态，且由这些颗粒形

貌、尺寸及分布可以推断，这些区域中微米级第二

相颗粒是未溶第二相在挤压过程中的破碎产物。同

时，在 E2.0 合金中也存在一定数量的、弥散分布的

纳米级析出相颗粒。图 4(d)、(e)及(f)所示为 E2.5

合金的 TEM 像，从图 4(d)中能够看出，在晶粒内

部及晶界区域分布着大量的纳米级第二相颗粒。从

图 4(e)及 4(f)中的 D、E 及 F 区域能够看出，合金

中存在大量的、密集分布的微米级黑色第二相颗

粒，其尺寸及数量明显大于 E2.0 合金中的微米级第

二相颗粒。因此，也能够推断出 E2.5 合金中密集分

布的微米级第二相颗粒也是未溶第二相在挤压过

程中的破碎产物。 

 

 

图 4  典型的 E2.0 和 E2.5 合金的 TEM 像  

Fig. 4  Typical TEM images of E2.0 and E2.5 alloys: (a), (b), (c) E2.0; (d), (e), (f) E2.5 
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2.2  耐腐蚀性能 

    图 5 所示为挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在

SBF 中浸泡 1 h 后的极化曲线。表 1 所示为由图 5

通过塔菲尔外推法得到的自腐蚀开路电位(φcorr)、自

腐蚀电流密度(Jcorr)及自腐蚀速率(vi)。Gd 含量为 0~  

2.5%(质量分数)时，随着 Gd 含量的增加，φcorr先正

移后负移，Jcorr 及 vi 先减小后增大，即合金的耐腐

蚀性能随 Gd 含量的增加先增强后减弱。Gd 含量为

1.0%(质量分数)时，合金具有较好的耐腐蚀性能，

φcorr、Jcorr和 vi 分别为(−1.379±0.003) V (vs SCE)、

(3.339±0.004) μA/cm2 和(0.150±0.003) mm/a。 

 

 

图 5  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在 SBF 中浸泡 1 h

后的极化曲线 

Fig. 5  Polarization curves of as-extruded Mg-0.5Zr- 

1.8Zn-xGd alloys immersed in SBF for 1 h 

 

表 1  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金的 φcorr、Jcorr及 vi 

Table 1  φcorr, Jcorr and vi of as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn- 

xGd alloys  

Material φcorr (vs SCE)/V Jcorr/(μA∙cm−2) vi/(mm∙a−1) 

E0 −1.438±0.003 3.494±0.004 0.158±0.003 

E0.5 −1.414±0.003 3.422±0.004 0.155±0.003 

E1.0 −1.379±0.003 3.339±0.004 0.150±0.003 

E1.5 −1.396±0.003 3.368±0.004 0.154±0.003 

E2.0 −1.444±0.003 3.518±0.004 0.159±0.003 

E2.5 −1.449±0.003 3.537±0.004 0.163±0.003 

 

    图 6 所示为挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在

SBF中浸泡1 h后的交流阻抗谱及对应的等效电路。

其中，图 6(a)、(b)和(c)分别表示 Nyquist 图和 Bode

图中的阻抗模值及相位角。从图 6(a)和(b)中能够看

出，随着 Gd 含量的增加，Nyquist 图的弧半径及阻

抗模值变化趋势相同，先增大后减小，Gd 含量为

1.0%时，弧半径和阻抗模值达到最大值。弧半径及

阻抗模值越大，说明合金腐蚀过程中电荷转移阻力

越大，发生腐蚀反应的速率越小，合金的耐腐蚀性

能越好，因此，当 Gd 含量为 1.0%时，合金具有较

好的耐腐蚀性能[32]。从图 6(c)中能够看出，相位角

出现了两个峰值，即交流阻抗谱包含有两个时间常

数，说明图 6(a)中的 Nyquist 图由高频段和中低频

段的两个容抗弧组成，高频段容抗弧通常与合金表

面氧化膜电荷转移电阻有关，中低频段容抗弧与腐

蚀层中电荷的转移电阻有关[33]。为了进一步阐明该

合金的腐蚀特征，对图 6(a)的 Nyquist 图进行模拟，

模拟得出的等效电路如图 6(d)所示。在等效电路中，

Rs 表示溶液电阻；R1 表示通过腐蚀层中的电阻；CPE1

表示 SBF 与腐蚀层之间的等效电容；R2 表示通过

MgO膜层的电阻；CPE2表示合金基体与其表面MgO

膜层的等效电容。根据图 6(a)和(d)，对 Mg-0.5Zr- 

1.8Zn-xGd 合金的 Nyquist 图进行拟合，所得等效电

路中的参数值如表 2所示。Rs值分布在 15~30 Ω/cm2

之间，测试过程中工作电极与参比电极之间距离的

变化导致 Rs值在一定范围内发生波动，两电极之间

距离越大，Rs 值越大[34]。CPE1 和 CPE2 的参数 n1 和

n2 均分布在 0~1.0 之间，说明 CPE 为电容等效元  

件[35]。从表 2 中还能够看出，R1 和 R2的值随 Gd 含

量的增加先增大后减小，当 Gd 含量为 1.0%时，R1

和 R2 均为最大值，说明 E1.0 合金在腐蚀过程中遇

到的阻力最大，具有较好的耐腐蚀性能。 

    图 7 所示为挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在

SBF 中浸泡 120 h 后的静态腐蚀速率。由图 7 可看

出，腐蚀速率随 Gd 含量的增加先减小后增大，当

Gd 含量为 1.0%时，合金的腐蚀速率最小。通过静

态腐蚀实验与电化学实验(见图 5 和图 6)所测试合

金耐腐蚀性能随 Gd 含量的变化规律具有相似性。 

    图 8 所示为挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在

SBF 中浸泡 120 h，去除腐蚀产物后合金表面的腐

蚀形貌。由图 8 可看出，Gd 含量小于 1.0%时，腐

蚀形貌以弯曲细小的条带状为主，呈类均匀腐蚀特

征，同时，合金表面残留有少量的如 A 点所示的细

小白色颗粒状第二相，通过能谱分析，如图 8(g)所

示，该白色颗粒状第二相由 Mg、Zn 及 Gd 三种元 
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图 6  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在 SBF 中浸泡 1 h 后的交流阻抗谱和对应的等效电路 

Fig. 6  Nyquist plots and corresponding equivalent circuit model of as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd alloys immersed in 

SBF for 1 h: (a) Nyquist plots; (b) Impedance versus lg f; (c) Phase angle versus lg f; (d) Equivalent circuit model 

 

表 2  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在 SBF 中浸泡 1 h 后的电化学阻抗模拟值 

Table 2  Electrochemical impedance spectra simulated values of as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd alloys immersed in SBF 

for 1 h 

Material 
Rs/ 

(Ω∙cm−2) 
R1/ 

(kΩ∙cm−2) 
CPE1/ 

(Ω−1∙cm−2∙s−n) 
n1 

R2/ 
(Ω∙cm−2) 

CPE2/ 
(Ω−1∙cm−2∙s−n) 

n2 

E0 24.5 2.11 18.0 0.956 244 66.0 0.531 

E0.5 17.2 2.18 15.4 0.957 256 72.1 0.491 

E1.0 26.9 2.43 14.5 0.915 284 95.7 0.473 

E1.5 14.8 2.39 18.4 0.907 262 32.5 0.557 

E2.0 18.3 2.14 20.1 0.909 258 29.3 0.552 

E2.5 19.3 2.11 20.2 0.891 232 26.1 0.561 

 

素组成。Gd 含量增加到 1.5%和 2.0%时，如图 8(d)

和(e)所示，腐蚀形貌以弯曲的尺寸较大的条带状为

主。条带状腐蚀形貌的出现与合金元素的分布状态

有关。首先，如图 1(d)和(e)所示，未溶第二相以颗

粒状和弯曲的线条状形式在合金中随机分布，同

时，由于挤压过程较短，第二相中的合金元素溶入

合金基体后来不及充分扩散，合金元素浓度较高的

区域也以弯曲的线条状形式在合金中随机分布。合

金元素浓度较高的弯曲线条状区域在腐蚀过程中

充当阴极，其相邻区域充当阳极，阳极区域的快速

溶解导致腐蚀后的合金形貌呈弯曲的条带状结  

构[36]。当 Gd 含量小于 2.0%时，随着 Gd 含量的增 
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图 7  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在 SBF 中浸泡 

120 h 内的腐蚀速率 

Fig. 7  Corrosion rate of as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 

alloys after immersion in SBF for 120 h 

加，不同区域间合金元素浓度差异变大，即不同区

域间腐蚀速率差异增大，因此，条带状的腐蚀形貌

随 Gd 含量的增加更加明显。同时，当 Gd 含量为

2.0%时，腐蚀形貌中残留有如 B 区域所示的弯曲线

条状白色第二相，通过 EDS 分析，如图 8(h)所示，

该弯曲线条状第二相主要由 Mg、Zn 及 Gd 三种元

素组成。 

    当 Gd 含量为 2.5%时，合金中条带状腐蚀形貌

逐渐减弱，并出现了少量较浅的腐蚀坑及较深的腐

蚀孔洞。如图 1(f)及图 4(d)~(f)所示，弯曲线条状第

二相的增加及大量第二相颗粒的弥散分布降低了

合金中不同区域间合金元素的浓度差异，即合金腐

蚀速率增大的同时，又缩小了合金表面不同区域间

腐蚀速率的差异，因此，条带状腐蚀形貌逐渐减弱。 

 

 

图 8  挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金在 SBF 中浸泡 120 h 去腐蚀层后的腐蚀形貌及能谱 

Fig. 8  SEM micrographs and energy spectra showing as-extruded Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd samples after immersion for 120 h 

and corrosion product removal: (a) E0; (b) E0.5; (c) E1.0; (d) E1.5; (e) E2.0; (f) E2.5, (g) EDS spectrum, point A; (h) EDS 

spectrum point B; (i) EDS spectrum, point C 
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部分尺寸较大且聚集的第二相颗粒的脱落导致了

腐蚀后的合金表面出现了部分较浅的腐蚀坑及较

深的腐蚀孔洞。腐蚀后的合金表面残留有如 C 点所

示的白色第二相颗粒，通过能谱分析，如图 8(i)所

示，该白色第二相颗粒也主要由 Mg、Zn 和 Gd 三

种元素组成。 

 

3  分析与讨论 
 

    铸态 Mg-Zr-Zn-Gd 系合金的晶粒尺寸随 Gd 含

量的增加逐渐减小，第二相所占体积分数随 Gd 含

量的增加逐渐增大[37]。当挤压比、挤压速率及挤压

温度相同时，动态再结晶晶粒大小主要与合金的成

分及挤压前晶粒尺寸有关[38]。如图 1 所示，合金都

发生了完全动态再结晶，说明挤压条件都达到了合

金发生完全动态再结晶的临界条件。合金发生动态

再结晶的过程中，晶界处易于形核，挤压前较小的

晶粒能够提供较多的形核位置[39]。同时，较小的晶

粒在变形过程中也能够增加晶粒细化的能量，如小

角度晶界取向差的快速增加[40]。合金中破碎的第二

相颗粒能够促进其附近区域变形储存能的快速增

加，同时，也能够促进颗粒刺激形核而加速动态再

结晶的发生。破碎的第二相颗粒对晶界也起到一定

的钉扎作用，阻碍动态再结晶晶粒的长大[41]。因此，

当 Gd 含量小于 1.5%时，合金的晶粒尺寸随 Gd 含

量的增加逐渐减小。 

    挤压前合金晶粒尺寸小于某一临界值时，再结

晶晶粒尺寸大小与挤压比、挤压速率及挤压温度密

切相关，而挤压前合金的晶粒尺寸对再结晶晶粒尺

寸大小没有直接影响[42]。挤压前合金的晶粒尺寸小

于一定值时，在挤压过程中合金的晶界空间会快速

减小到发生几何动态再结晶的临界值，导致动态再

结晶晶粒尺寸大小趋于稳定[38]。从图 4中能够看出，

E2.0 和 E2.5 合金中分布着大量的破碎及分散的第

二相颗粒，大量破碎及分散的第二相颗粒在挤压过

程中会导致再结晶晶核数量的快速增加，同时，随

着第二相颗粒的增加，单位体积内新生成的晶核数

量会趋于饱和并保持恒定。因此，当 Gd 含量大于

1.5%时，再结晶晶粒尺寸随着 Gd 含量的增加逐渐

趋于稳定。 

    Mg-Zr-Zn-Gd 系合金在 SBF 中的腐蚀过程中，

合金基体通常作为阳极，第二相作为阴极[43]。从图

1 和 2 中能够看出，当 Gd 含量低于 1.0%时，合金

中第二相颗粒的数量、尺寸及体积分数较小，并呈

均匀分布状态。当合金中第二相颗粒的数量、尺寸

及体积分数较小时，晶粒尺寸大小对合金的耐腐蚀

性能起主导作用[44]。晶界处溶质浓度通常高于晶粒

内部，腐蚀过程中作为阴极的晶界区域会加速晶粒

中心区域的腐蚀，降低合金的耐腐蚀性能。晶粒尺

寸的减小会导致晶界增多和晶界区域平均溶质浓

度的下降，相当于提高了合金基体中溶质的浓度，

提高了合金基体的 φcorr
[45]。从表 1 中也能够看出，

合金的 φcorr随 Gd 含量的增加逐渐向正方向移动，

Jcorr 及 vi 逐渐减小，合金的耐腐蚀性能逐渐增强，

因此，随着晶粒尺寸的减小，合金的耐腐蚀性能逐

渐增强。晶粒尺寸的减小能够增强合金表面的钝化

效应，在合金表面的不同区域形成一个低的电化学

电位梯度，弱化合金不同区域间的电偶强度，提高

其耐腐蚀性能[46]。溶入合金基体中的 Gd 能够在合

金表面形成稳定的氧化物保护膜，改善合金的耐腐

蚀性能，当 Gd 含量较低时，合金表面形成的氧化

物保护膜随着 Gd 含量的增加而增厚[36]。从表 2 中

R1 的变化可知，R1 随 Gd 含量的增加逐渐增大，说

明氧化物保护膜随 Gd 含量的增加而逐渐增厚，逐

渐增厚的氧化物保护膜导致其耐腐蚀性能逐渐增

强[31]。晶粒的细化能够改善 MgO 膜的致密性及其

与合金基体的连续性，在腐蚀过程中，致密且连续

的 MgO 膜在保护基体的同时，又能够降低其外层

Mg(OH)2 层破裂的趋势[47]。表 2 中 R2 的逐渐增大

说明 Mg(OH)2 腐蚀层分布均匀且致密性随晶粒的

细化逐渐增强，合金的耐腐蚀性能逐渐增强。从微

观角度出发，腐蚀过程中，细小的第二相颗粒会与

其周围的合金基体形成微小的电偶腐蚀。从宏观角

度出发，均匀分布的微小电偶腐蚀会使合金表面呈

现出均匀腐蚀的特征[14]。因此，当Gd含量低于 1.0%

时，合金的耐腐蚀性能随 Gd 含量的增加逐渐增强，

并呈现出均匀腐蚀的特征。 

    合金中第二相含量较高时，第二相颗粒的数

量、尺寸及体积分数对其耐腐蚀性能起主导作   

用[48]。从图 1 和 4 中能够看出，当 Gd 含量大于 1.0%

时，合金中第二相颗粒的数量、尺寸及体积分数随

Gd 含量的增加而增大。尺寸较大的第二相颗粒会

作为阴极加速其周围合金基体的溶解，降低合金的

耐腐蚀性能，同时，第二相颗粒的脱落也会导致计
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算过程中腐蚀速率的增大[49]。从表中 R1 和 R2随 Gd

含量的增大逐渐减小说明较大尺寸的第二相颗粒

在加速其周围合金基体溶解的同时，也破坏了合金

表面MgO膜和Mg(OH)2腐蚀层的致密性和完整性，

加速了合金基体的腐蚀。较大尺寸第二相颗粒附近

区域合金基体的快速溶解以及第二相颗粒的脱落

会导致合金发生严重的局部腐蚀。从图 8(f)也能够

看出，E2.5 合金表面出现了少量的腐蚀坑及腐蚀

孔。因此，当 Gd 含量大于 1.0%时，随着 Gd 含量

的增加，第二相颗粒的数量、尺寸及体积分数的逐

渐增大导致了合金的平均腐蚀速率不断增大。 

 

4  结论 
 

    1) Gd 在挤压态 Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd 合金中的

最大溶解度小于 1.0%，当 Gd 含量为 0~1.5%时，随

着 Gd 含量的增加，破碎第二相颗粒数量及尺寸的

增大促进了再结晶晶核的形成并阻碍了晶粒的长

大，导致再结晶晶粒尺寸不断减小；当 Gd 含量为

1.5%~2.5%时，随 Gd 含量的增加，第二相颗粒数量

的增加使单位体积内新生成晶核数量逐渐趋于恒

定，导致再结晶晶粒尺寸逐渐趋于稳定。 

    2) 合金中的第二相由 (Mg, Zn)3Gd 相和

Mg2Zn11 相组成。Gd 含量小于 1.0%时，第二相主

要以分散的纳米级颗粒状的形式存在。Gd 含量大

于 2.0%时，颗粒状第二相的数量及尺寸明显增大，

同时，部分未溶第二相以弯曲线条状在合金中随机

分布。 

    3) Gd 含量小于 1.0%时，晶粒尺寸的逐渐减小

使合金的耐腐蚀性能随 Gd 含量的增加逐渐增强。

Gd 含量为 1.0%~2.5%时，第二相颗粒的数量、尺寸

及体积的增大加速了其周围合金基体的溶解，导致

合金的耐腐蚀性能随 Gd 含量的增加逐渐减弱。 

    4) Gd 含量小于 2.0%时，合金的腐蚀形貌主要

以弯曲的条带状为主，同时，随 Gd 含量的增加，

条带状的尺寸及距离逐渐增大。Gd 含量大于 2.0%

时，合金中条带状腐蚀形貌逐渐减弱，同时，出现

了少量的腐蚀坑及腐蚀孔。 
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Abstract: The effects of Gd content on the microstructure and corrosion resistance of the as-extruded 

Mg-0.5Zr-1.8Zn-xGd alloys (0−2.5%) was investigated. The results show that, when the extrusion ratio is 7.7 and 

the extrusion temperature is 350 ℃, the alloys have undergone complete dynamic recrystallization. The grain size 

decreases with the increase of Gd content and finally tends to be stable. The second phase in the alloy consists 

mainly of the granular (Mg, Zn)3Gd phase and the Mg2Zn11 phase, and volume of the second phase gradually 

increase with increasing Gd content. Meanwhile, the nano-scale granular (Mg, Zn)3Gd phase has a semi-congruent 

interfacial relationship with the alloy matrix. When Gd content is greater than 2.0%, a portion of the insoluble 

second phase is randomly distributed in the alloy matrix in the form of curved lines, and the volume and the 

amount gradually increase as Gd content increasing. The corrosion resistance of the alloy is enhanced and then 

weakened with the increase of Gd content, that the alloy has the best corrosion with a Gd content of 1.0%. 

Key words: magnesium alloy; extrusion; microstructure; corrosion resistance 
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