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Er 对铸态 AZ91 镁合金显微组织和耐腐蚀性能的影响 
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摘  要：利用金相显微镜(OM)、扫描电镜(SEM)、能谱分析(EDS)、X 射线衍射分析、集气法及动电位极化曲线

研究了微量 Er 对铸态 AZ91 镁合金显微组织和腐蚀性能的影响。结果表明：微量 Er 可细化 AZ91 镁合金的铸态

组织，当 AZ91 镁合金中加入 Er 的含量不高于 0.7%(质量分数)时，随着 Er 含量的增加，镁合金中的 γ-Mg17Al12

相由粗大、连续块状分布逐渐转变为细小、岛状均匀分布，并且有 Al3Er 相生成；同时，微量 Er 也可显著提高铸

态 AZ91 的耐腐蚀性能，当 Er 含量为 0.7%时，合金耐蚀性能大幅度提高，在 3.5%(质量分数)NaCl 水溶液中浸泡

的腐蚀速率为 0.546 06 mg/(cm2·d)，仅为常规 AZ91 镁合金的 1/15；微量 Er 使得 AZ91 镁合金在 3.5% NaCl 溶液

中的自腐蚀电位升高，自腐蚀电流降低，从而提高 AZ91 镁合金的耐腐蚀性能。 
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Abstract: The microstructure and corrosion behavior of AZ91 magnesium alloys with trace addition of Er were 
investigated by optical microscopy (OM), scanning electronic microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), 
X-ray diffractometry (XRD), collecting gas, immersion test and potention dynamic polarization. The results show that 
with Er addition in the range of 0%−0.7% (mass fraction), the γ-Mg17Al12 phase is refined with increasing Er addition and 
disperses well in the matrix, and Al3Er phase forms. The corrosion resistance of alloy is significantly improved. The alloy 
with 0.7% Er has the best corrosion resistance, and the corrosion rate is 0.546 06 mg/(cm2·d), only 1/15 of that of 
common AZ91 alloy. Trace addition of Er enhances the electrode voltage and lowers the corrosion current of AZ91 alloy 
in 3.5% NaCl solution, thus improves the corrosion characters of magnesium alloy. 
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AZ91 镁合金是最常用的镁合金之一，具有易加

工、易铸造、强度高以及成本低等优点，已经被广泛

应用于多种形式的机械部件。但是，通常 AZ91 镁合

金只能在 120 ℃以下使用[1]，且在各种介质中的耐腐 
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蚀性能较差，成为其大规模应用的严重障碍。因此，

提高 AZ91 镁合金的耐高温和抗腐蚀性能一直是目前

材料科学工作者急需解决的重要问题之一。 
稀土元素具有独特的物理和化学性质，在镁及其

合金中加入稀土元素可以细化晶粒、改善组织、提高

高温力学性能以及耐腐蚀性能[2−6]。在 AZ91 镁合金 
中，通过添加稀土元素来提高其综合性能是常用手段

之一。目前研究较多的稀土元素主要有钇、钕、富铈

或者富镧的混合稀土等[7−10]。但是，Er 作为一种重要

的稀土元素，在 AZ91 镁合金中的应用仅有少量研究

报道。肖代红和黄伯云[11]研究发现，在 AZ91 镁合金

中添加 0.98%~1.92%Er 后, 能有效细化铸态合金的晶

粒，且其室温抗拉强度从 162 MPa 提高到 211 MPa。
但是 Er 对AZ91 镁合金腐蚀性能的影响规律研究的较

少。本文作者研究了添加微量稀土元素 Er 对 AZ91 镁

合金显微组织和耐腐蚀性能的影响，为提高 AZ91 镁

合金的耐腐蚀性能以扩大其应用领域提供有益参考。 
 

1  实验 
 

实验合金的化学成分及编号如表 1 所列。采用

Mg (99.78%)、纯 Al(99.7%)、纯 Zn(99.8%)、Al-9.55% 
Mn 及 Al-30%Er 中间合金，在井式电阻炉中使用不锈

钢坩锅熔炼，熔炼温度 750 ℃，保护气体为 SF6+CO2，

在 680 ℃将合金溶液浇入预热至 200 ℃的铁模中。 
 
表 1  实验镁合金实际化学成分表 

Table 1  Chemical composition of experiment alloys 

Mass fraction/% Alloy 
No. 

Alloy 
Al Zn Mn Er Mg

1 AZ91 8.90 0.71 0.23 − Bal.

2 AZ91+0.3%Er 8.95 0.68 0.27 0.29 Bal.

3 AZ91+0.5%Er 9.21 0.70 0.27 0.45 Bal.

4 AZ91+0.7%Er 8.96 0.72 0.25 0.70 Bal.

 

腐蚀速率采用失重法和析氢法相结合的方法测

定，腐蚀介质为 3.5%NaCl 溶液，实验温度为室温(20 
℃)，试样尺寸为 d 30 mm×3 mm，试样表面经金相砂

纸逐级打磨后，用丙酮溶液超声波清洗、吹干，并用

十万分之一电子天平称量后，悬挂在体积为 400 mL
的腐蚀溶液当中，每隔 24 h 记录滴定管内气体的体 
积，计算其腐蚀速率。试样分别于 24、48、72 和 96 h

后取出用 20%CrO3+1%AgNO3溶液清洗腐蚀产物，并

用无水乙醇和二次去离子水冲洗表面，热风吹干后称

质量，计算腐蚀质量损失和自腐蚀速率，取 3 次平行

实验的平均值为结果。试样腐蚀 48 h 后的宏观形貌和

显微组织观察在 POLYVAR-MET 金相显微镜下进行，

扫描电镜分析在 Sirion200 场发射扫描电镜上进行，

EDS 分析在其附带的 Gensis60 型能谱分析仪来进行。

腐蚀产物 X 射线衍射分析在 DMAX22000 上进行。采

用 IM6ex 电化学工作站测试 Tafel 曲线。用 Pt 为辅助

电极，饱和甘汞电极为参比电极的三电极体系，电解

质为 3.5%NaCl 溶液，扫描范围−1.8~ 0.2 V，扫描速度

10 mV/s，测试温度 25 ℃。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  微量 Er 对 AZ91 微观组织的影响 
图 1 所示为添加不同 Er 含量的 AZ91 镁合金铸态

组织。从图 1(a)可以看出，AZ91 镁合金的微观组织主

要是由 α-Mg 和尺寸粗大、连续分布的 γ-Mg17Al12 组

成。比较图 1(b)~(d)发现：添加 Er 可以明显细化

γ-Mg17Al12，并使第二相 γ-Mg17Al12由原来的块状连续

分布变成弥散细小的球状或点状分布，且随着 Er 含量

的增加不断细化和球化，分布更均匀。图 2 所示为合

金 1 和合金 4 的 SEM 像和 EDS 谱。由图 2(a)可见，

合金中除了 α-Mg 和 γ-Mg17Al12 之外，还有一些白亮

的粒状相。经 EDS 分析表明，合金中含有 Mg、Al 和
Mn 等元素(见图 2(b))。从图 2(c)还可发现，加入 Er
后形成白亮杆状相。经 EDS 分析表明，该相主要含

Al 和 Er，其摩尔比约为 见图)1׃3 2(d))，可以确定该

相为 Al3Er[11]。 
AZ91 镁合金中添加 Er 后，合金组织发生的变化

很大程度上与 Er 有关。一方面由于 Er 与 Al 的电负

性差值为 0.4，大于 Er 与 Mg 的电负性差值 0.1[12]，因

此，在凝固过程中形成了 Al-Er 相而不是 Mg-Er 相。

且在合金凝固过程中，Mg17Al12 相和 Al3Er 相的形成

温度分别为 437  ℃ 和 655 ℃[13]，Al3Er 相先于

Mg17Al12 相在凝固早期开始形成，消耗了基体中的一

部分 Al 原子，减少了 γ-Mg17Al12相的形成数量。另一

方面，稀土 Er 元素是表面活性元素，在 Mg17Al12 相

生长过程中可以吸附在生长枝晶尖端，抑制 Mg17Al12

相的长大，从而减少 Mg17Al12相的数量，增大其弥散

程度，减小其尺寸[14]。加入稀土 Er 后，稀土相受凝固

时扩散动力学条件限制而聚集在固液界面前沿，增大 



第 19 卷第 5 期                            刘楚明，等：Er 对铸态 AZ91 镁合金显微组织和耐腐蚀性能的影响 

 

849
 
 

 
图 1  铸态合金的光学显微组织 

Fig.1  Optical microstructures of as-cast alloys: (a) AZ91; (b) AZ91+0.3%Er; (c) AZ91+0.5%Er; (d) AZ91+0.7%Er 
 

 
图 2  铸态合金的 SEM 像和 EDS 能谱 
Fig.2  SEM images and EDS patterns of as-cast alloys: (a) SEM image of AZ91; (b) EDS pattern of point A; (c) SEM image of 
AZ91+0.7%Er; (d) EDS pattern of point B 
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了合金的成分过冷而使分枝过程加剧，二次枝晶增多，

最终使枝晶间距减小，组织细化[11]。 
 

2.2  微量 Er 对 AZ91 镁合金耐腐蚀性能的影响 
2.2.1  镁合金的腐蚀速率 

采用气体容量法测定腐蚀速率，根据镁腐蚀机理，

镁合金在水溶液中主要发生如下反应： 
 
Mg+2H2O=Mg2++2OH−+H2                   (1) 
 

式(1)表明，每溶解一个镁原子就会产生一个 H2

分子。所以测量腐蚀过程中析出的氢气体积，就可算

出被腐蚀镁的量。换算结果表明：1 L 析出气体近似

为 1 g 镁或镁合金被腐蚀[15]。合金 1~4 在 3.5%NaCl
溶液中浸泡 5 d 的平均腐蚀速率分别为 7.652 43、 
1.514 37、1.211 99 和 0.546 06 mg/(cm2·d)，结果如图 3
所示。由图 3 可见：当 Er 含量为 0.7%以下时，合金

的腐蚀速率随着 Er 含量的增加而降低；当 Er 含量为

0.3%和 0.5%时，腐蚀速率相差不大，降到约为原 AZ91
镁合金腐蚀速率的 20%左右；当 Er 含量达到 0.7%时，

合金的腐蚀速率仅相当于 AZ91 腐蚀速率的 7.2%。 

 

 
图 3  不同合金浸泡 5 d 的平均腐蚀速率 

Fig.3  Average corrosion rates of different alloys immersed in 

3.5% NaCl solution for 5 d 
 

图 4 所示为 AZ91 和 AZ91+xEr 镁合金在 3.5% 
NaCl 溶液中的析氢腐蚀速率随时间的变化曲线。由图

4 可以看出，AZ91 合金的析氢腐蚀速率远大于

AZ91+xEr 合金的，并且 AZ91 镁合金腐蚀速率随时间

波动较大，随着腐蚀时间的增加腐蚀速率迅速增大，

在第 4 d 达到最大值，然后腐蚀速率开始下降。

AZ91+xEr 腐蚀速率随着腐蚀时间的增加变化比较平

缓，在第 2 d 或第 3 d 达到最大值，随后逐渐下降。 

 

 

图 4  合金在溶液中浸泡不同时间的腐蚀速率 

Fig.4  Corrosion rates of alloys immersed in 3.5%NaCl 

solution after different times 

 
2.2.2  镁合金的极化曲线 

图 5 所示为不同合金在 3.5% NaCl 溶液中的极化

曲线。由图 5 可以看出，AZ91 及 AZ91+xEr 镁合金极

化曲线阴极分支都遵循 Tafel 规律，对应于阴极析氢

反应，极化曲线的阴极 Tafel 曲线斜率逐渐增加，表

明 Er 的加入能抑制阴极析氢反应。同时，随着 Er 含
量的增加，阳极极化曲线斜率逐渐增加，其自腐蚀电

流密度降低。 
 

 

图 5  实验合金的极化曲线 

Fig.5  Polarization curves of alloys in 3.5% NaCl solution 
 

表 2 所列为极化曲线进行 Tafel 拟合的结果。由

表 2 可以看出，添加 Er 后，合金的自腐蚀电位升高，

自腐蚀电流密度降低；当 Er 含量达到 0.7%时，自腐

蚀电位升至−1.544 V，自腐蚀电流降为 8.577 μA。根

据法拉第定律，电流密度与腐蚀速率成正比，由此可
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知，加入 Er 后合金的耐腐蚀性能显著提高，实验结果

与失重法、析氢法测试结果一致。 
 
表 2  AZ91+xEr 的极化曲线拟合结果 

Table 2  Fitting results of polarization curves for AZ91+xEr 

alloys 

Sample No. φcorr/V Jcorr/μA 

1 −1.566 37.020 

2 −1.536 19.890 

3 −1.521 9.206 

4 −1.544 8.557 

 

2.2.3  AZ91 镁合金的表面腐蚀形貌及产物分析 
图 6 所示为不同 Er 含量的 AZ91 镁合金在 3.5% 

NaCl 溶液浸泡 2 d 后的腐蚀形貌。由图可以看出，合

金 1 表面全部被腐蚀，腐蚀程度较深，有大量的腐蚀

产物，且存在深腐蚀坑；合金 2 和 3 被腐蚀的部分约

为合金表面的 1/3，腐蚀产物相对要少，腐蚀坑较浅；

合金 4 表面的腐蚀最少，只在边缘被少部分腐蚀，其

耐腐蚀性能最好，这与失重法、析氢法测试的腐蚀性

能规律一致。 
 

 
图 6  AZ91镁合金在 3.5% NaCl溶液中浸泡 2 d的腐蚀形貌 

Fig.6  Morphologies of corrosion surfaces of alloys in 3.5% 

NaCl solution for 2 d: (a) AZ91; (b) AZ91+0.3%Er; (c) AZ91+ 

0.5%Er; (d) AZ91+0.7%Er 
 

图 7 所示为合金 1、3 和 4 在 3.5%NaCl 溶液中浸

泡 5 d 后表面 XRD 分析。结果显示：合金在 3.5%NaCl
溶液中浸泡后的腐蚀产物主要是 Mg(OH)2和 Al2O3。 

 

 

图 7  合金在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 5 d 后的腐蚀表面 XRD

谱 

Fig.7  XRD patterns of alloys surface after immersion in 3.5% 

NaCl solution for 5 d: (a) AZ91; (b) AZ91+0.5%Er; (c) AZ91+ 

0.7%Er 
 

由于合金 4 的腐蚀速率很低(见图 3)，因而在相同的时

间内其表面的腐蚀产物比较少，而 XRD 分析合金腐

蚀产物中没有检测出 Al2O3 的存在。这也说明加入 Er
能显著提高 AZ91 镁合金的耐腐蚀性能。 

上述结果表明，加入微量稀土 Er 能显著提高
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AZ91 镁合金的耐腐蚀性能。已有的研究显示，该合

金中 γ-Mg17Al12 相的形态、数量、大小、分布与其腐

蚀性能有着密切的关系 [16−17]。Er 的添加使得 γ- 
Mg17Al12 相更细小、分布更均匀。在腐蚀体系中，

γ-Mg17Al12 相的电位(约−1.3 V)比 α-Mg(约−1.6 V)的  
高[18]，γ-Mg17Al12 相可作为阴极，与阳极 α-Mg 构成

腐蚀电池，α-Mg 尤其是 γ-Mg17Al12相周围的 α-Mg，
晶粒作为阳极优先发生腐蚀，而大部分 γ-Mg17Al12 相

作为阴极被保护，留在基体表面，仅少部分 γ-Mg17Al12

相因其周围的 α-Mg 晶粒严重腐蚀而脱落，形成腐蚀

坑，因此，γ-Mg17Al12 相的细化、均匀分布与数量减

少可有效地降低合金的腐蚀(见图 6)。另一方面添加

Er 后 γ-Mg17Al12相数量的减少使 α-Mg 基体中的铝含

量增加，α-Mg 基体中 Al 含量增加可以提高合金的耐

腐蚀性能[19−20]，同时，γ-Mg17Al12 相的数量减少，使

得活性阴极的面积减少，有效地抑制自腐蚀过程，另

外，加入 Er 后，可以抑制阴极析氢反应，增大阳极极

化曲线的斜率，大幅度降低合金的自腐蚀电流密度，

因此，添加 Er 可以提高合金的耐腐蚀性能。 
 

3  结论 
 

1) 在 AZ91 镁合金中添加稀土 Er 后可使

γ-Mg17Al12 相由连续的网状结构变为细小弥散的岛状

结构，并有 Al3Er 相形成。 
2) 在 AZ91 镁合金中添加稀土 Er 后，随着 Er 的

含量增加，腐蚀质量损失和析氢腐蚀速率逐渐降   
低。当 Er 含量达到 0.7%时，合金的腐蚀速率降低至

0.546 06 mg/(cm2·d)，为未添加Er的AZ91合金的1/15。 
3) Er 的加入使得 AZ91 镁合金的自腐蚀电位升

高，同时降低了其自腐蚀电流密度，从而大幅度提高

了合金的耐腐蚀性能。 
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