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摘 要：通过同时加入 Y和 Ce获得了阻燃效果优异的Mg­Y­Ce阻燃镁合金，实现了镁合金在大气条件下的无保 

护熔炼，Mg­Y­Ce合金由工业纯Mg(99.9%，质量分数)、Mg­25%Y(质量分数)中间合金和纯 Ce(99.5%，质量分数) 

在电阻炉中于保护性气氛(CO2+0.5%SF6)下熔配而成。 AES(PHI550 ESCA/SAM)和 XRD(X’Pert Pro MPD)表面分析 

结果表明：当 Mg­3Y­4.5Ce 阻燃镁合金在高温下暴露于大气中时，其表面膜为双层膜，外层主要由 Y2O3 组成， 

而内层 Y和 Ce含量极低，以Mg和MgO为主。基于高温氧化热力学分析，建立了Mg­Y合金在高温下的选择性 

氧化模型，获得了Mg­Y合金能够发生选择性氧化的 Y浓度阈值(约为 7%，质量分数)。分析了 Ce在Mg­Y合金 

选择性氧化中的第三元素效应，Ce 起到了“吸气剂”的作用，可以抑制氧向合金内部扩散，从而抑制 Y 元素的 

内氧化。 
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Ignition­proof mechanics of surface film of Mg­Y­Ce alloy system 
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Abstract: By adding Y and Ce high ignition­point temperature was realized in Mg­Y­Ce magnesium alloy, which can be 
melted in air without any protection. All the alloys, i.e., Mg­Y and Mg­Y­Ce alloys were prepared by adding commercial 
purity Mg (99.9%, mass fraction), Mg­25%Y (mass fraction) master alloy and pure Ce (99.5%, mass fraction) in a steel 
crucible  under  a  cover  gas  mixture  of  CO2  and  0.5%SF6.  AES  (PHI550  ESCA/SAM)  and  XRD  (X’Pert  Pro MPD) 
analysis of the oxide scale reveals that, when the ignition­proof Mg­3Y­45Ce alloy is exposed in air at high temperature 
the oxidation film includes two layers. The outer layer consists of Y2O3, and the inner layer consists of Mg and MgO with 
a  little Y and Ce. Based on the  analysis of  the high  temperature oxidation thermodynamics,  the model of  the  selective 
oxidation for Mg­Y alloys at high temperature was established, and the critical content of Y for the selective oxidation of 
Mg­Y alloys was obtained to be about 7% (mass fraction). The third element effect of Ce  in  the selective oxidation of 
Mg­Y alloys was analyzed. Ce plays a role of “getter” which inhibits the diffusion of O to internal alloy, so as to inhibit 
the inner oxidation of Y. 
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近年来，镁合金在汽车、电子和航天航空等领域 

中受到了极大关注 [1−5] 。然而，镁合金在熔炼和成形过 

程中极易发生氧化、燃烧、甚至爆炸，这不仅会给零 

件的成形与性能造成危害，还很容易伤害人体和污染 
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环境，因此，镁合金研究的一个重要课题是如何阻止 

镁合金在高温下的燃烧氧化。目前，常用的阻燃方法 

是熔剂保护法与气体保护法。但是，这两种方法的使 

用都因其存在难以避免的缺陷而受到限制，如易产生 

有毒气体污染环境和造成熔剂夹杂而损害合金性能， 

熔炼、 浇注设备和工艺复杂而增加了成本等 [6−9] 。 因此， 

自 20世纪 50年代以来， 研究者就提出了阻燃镁合金的 

概念， 以从根本上解决镁合金的高温氧化与燃烧问题。 
Be和 Ca 是最早发现的具有良好阻燃效果的合金 

元素。但含 Be和 Ca的阻燃镁合金一直处于实验室阶 

段， 这主要是因为难以解决阻燃效果与力学性能之间的 

矛盾。 要达到一定的阻燃效果， 合金元素含量必须高于 

一定的阈值，而过量的 Be 和 Ca 又会严重损害镁合金 

的力学性能 [5, 10] 。另外，Be或 Be的化合物具有很强的 

毒性，危害人体健康和污染环境。因此，开发新的阻燃 

元素、 深入研究各阻燃元素对镁合金的阻燃机制和进一 

步强化其阻燃效果是阻燃镁合金研究的重要突破口。 

本文作者通过同时加入 Y 和 Ce 获得了阻燃效果 

优异的Mg­Y­Ce阻燃镁合金， 实现了镁合金在大气条 

件下的无保护熔炼。利用多种表面分析手段研究合金 

元素对镁合金高温氧化膜形貌和结构的影响，探索新 

型阻燃镁合金的高温氧化机制。 

1  实验 

本研究中所有合金都由工业纯  Mg(99.9%，质量 

分数)，Mg­25%Y(质量分数)中间合金和纯 Ce(99.5%， 

质量分数)在电阻炉中于保护性气氛(CO2+0.5%SF6)下 

熔配而成。对高温下液态合金表面膜结构进行原位观 

察非常困难，因此，研究所指高温氧化膜形貌均为在 

给定温度下于大气中保温一定时间后空冷至室温的试 

样表面组织形貌。对样品进行表面分析后再将其横向 

剖切，取其中一半进行镶嵌和打磨，以便观察氧化膜 

横截面组织和形貌以及氧化膜与基体之间的界面结合 

情况。用 X’Pert Pro MPD 型 X 射线薄膜衍射法测定 

氧化膜的相成分，衍射所用靶材为 Cu Kα 靶；微观组 

织形貌分析在带有能谱仪的 JEM−200CX 型扫描电镜 
(SEM  &  EDS)上进行；试样表面成分采用美国 PE公 

司制造的 PHI550 ESCA/SAM多功能电子能谱测定。 

2  结果与分析 

2.1  合金元素对镁合金燃点的影响 

大气条件下含 Y 和 Ce 镁合金的静态燃点测试结 

果如表 1所列。表 1中， “No ignition”表示在 1 173 K 
的高温下保温 0.5 h 而不燃烧。 结果表明，单独加入稀 

土元素 Ce后镁合金的燃点提高了 15~30  K，且随 Ce 
含量的继续增加没有明显的提高。另一方面，Y 元素 

的加入对镁合金燃点的影响存在一个阈值，约为 
7%(质量分数)，当 Y含量低于 7%(质量分数)时，镁合 

金的燃点提高了 30~50 K，且随 Y含量的继续增加燃 

点变化不大。然而，当 Y含量高于 7%(质量分数)时， 
Mg­Y 合金的燃点快速增加约 200  K，且当 Y 含量继 

续增加至  10%(质量分数)以上时，Mg­Y  合金能在 
1  173 K下保温 0.5 h而不燃烧。 虽然单独加入 Y能 

使镁合金获得良好的阻燃效果，但因其所需的含量很 

高，而大量的合金元素不仅会使镁合金成本增加，更 

严重的是较高的  Y 含量将严重损害镁合金的力学性 

能。研究显示 [11] ：随着 Y 含量的增加，Mg­Y 合金的 

延展性遵循高−中−脆性演变规律，当  Y  含量高于 
8%(质量分数)时，Mg­Y 合金就会产生严重的脆性而 

不能使用。而二元Mg­Y阻燃合金中 Y的含量须高于 
10%(质量分数)，显然是不实用的。因此，要使含  Y 
阻燃镁合金获得实际应用，就必须寻求新的方法以降 

低合金元素的临界含量。实验表明，第三元素  Ce 的 

加入能大幅降低 Y 的阈值含量，  Mg­Y­Ce 三元合金 

具有很好的阻燃效果，在阻燃元素 Y含量明显降低的 

同时，合金燃点却大幅上升。 

表 1  不同成分镁合金的燃点 

Table 1  Ignition points of magnesium alloys with different compositions 

Alloy (mass fraction, %)  Mg  Mg0.4Y  Mg1Y  Mg4Y  Mg7Y  Mg9Y 

Ignition point/K  888  933  916  933  938  1 098 

Alloy (mass fraction, %)  Mg10.6Y  Mg1Ce  Mg3Ce  Mg5Ce  Mg8.8Ce  Mg11Ce 

Ignition point/K  No ignition  909  903  920  909  920 

Alloy (mass fraction, %)  Mg13Ce  Mg2.8Y1.7Ce  Mg3Y2.5Ce  Mg3.4Y2.2Ce  Mg3Y4.5Ce  Mg3Y0.7Ce 

Ignition point/K  913  953  973  1 138  No ignition  No ignition
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2.2  保护性氧化膜的微观形貌及相组成 

图 1所示为Mg­3Y­4.5Ce合金在 1 173 K保温 0.5 
h 所得到的氧化膜表面及横截面形貌。由图 1 可见， 

其微观形貌由大尺寸的粒状晶组成。从横截面看，表 

面膜比较平整。从图 1(b)可以观察到 Mg­3Y­4.5Ce合 

金的表面膜分为两层。结合 EDS 成分分析(见表 2)和 
XRD 薄膜衍射分析(见图  2)结果可知，Mg­3Y­4.5Ce 
合金表面膜的外层主要由 Y2O3 组成， 而内层以Mg和 
MgO为主，Y和 Ce含量极低。 

2.3  保护性氧化膜的成分分析 

对在 1 173 K下保温 0.5 h后的Mg­3Y­4.5Ce合金 

图 1  在 1 173 K保温 0.5 h后Mg­2.9Y­4.5Ce合金氧化表面 

及横截面形貌 

Fig.1Morphologies of oxidation surface (a) and cross­sectional 

(b) of Mg­2.9Y­4.5Ce alloy oxidized at 1 173 K for 0.5 h 

表 2  图 1中指定点的化学成分能谱分析结果 

Table  2  EDS  results  of  compositions  of  appointed  areas  in 

Fig.1 

Point No.  x(O)/%  x(Mg)/%  x(Y)/%  x(Ce)/% 

1  57.66  10.51  31.17  0.66 

2  10.49  86.81  2.60  0.10 

3  26.71  67.31  0.77  5.21 

图 2  Mg­3Y­4.5Ce镁合金在空气中于 1 173 K保温 0.5 h后 

表面氧化膜的 XRD谱 

Fig.2  XRD  pattern  of  oxide  film  formed  on  Mg­3Y­4.5Ce 

alloys oxidized at 1 173 K for 0.5 h in air 

氧化膜进行 AES 深度分析(见图 3)。由图 3 可见，氧 

化表面由 O、  Mg、Y 和 Ce 等 4 种元素组成，且在 
1 173 K保温 0.5 h 时生成的Mg­3Y­4.5Ce合金表面膜 

的元素分布遵循如下规律。 
1)  可将其元素的摩尔分数随深度的变化分为孕 

育层、稳定层和过渡层 3个深度：所有元素的浓度都 

有一个相对稳定层；稳定层出现前，元素含量的变化 

有一个从试样表面成分到稳定层成分的过渡阶段，称 

为孕育层；稳定层以下，元素含量的变化又有一个从 

稳定层成分向合金基体成分的过渡深度， 称为过渡层， 

且稳定层的厚度远大于其余两层的厚度。 
2) 孕育层内 Mg 和 Ce 元素含量较高，且呈下降 

趋势，而 O元素和 Y元素浓度呈上升趋势；稳定层内 

图 3  1  173  K 下保温 0.5  h后 Mg­3Y­4.5Ce 合金氧化膜的 

AES成分分析 

Fig.3  AES  surface  analysis  of  oxide  films  on Mg­3Y­4.5Ce 

alloy formed at 1 173 K for 0.5 h
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Y 和 O 元素的摩尔分数高于 95%，只有极少量的 Mg 
与 Ce。 

3) 过渡层中Mg元素的浓度急剧上升，O元素的 

浓度快速下降，Ce元素的浓度增加。 

由上述分析可知，高温下Mg­3Y­4.5Ce合金表面 

生成了一层 Y2O3 膜，所以，显著提高了镁合金的高温 

抗氧化和燃烧性能。 

2.4  保护性氧化膜的形成机理 
2.4.1  Mg­Y合金中的选择性氧化 

Mg­3Y­4.5Ce合金液面可能发生如下化学反应： 

2MgO (g) O 2Mg(l)  2 = +  (s)  (1) 

3 2 2  O Y 2 ) g ( O 3 ) l ( 4Y = +  (s)  (2) 

3 2 2  O Ce 2 ) g ( O 3 ) l ( Ce 4 = +  (s)  (3) 

3Mg(l) ) s ( O Y 3MgO(s) 2Y(l)  3 2 + = +  (4) 

3Mg(l) ) s ( O Ce 3MgO(s) 2Ce(l)  3 2 + = +  (5) 

2Ce(l) ) s ( O Y ) s ( O Ce 2Y(l)  3 2 3 2 + = +  (6) 

镁合金的熔体处理温度通常为 973~1  073  K，所 

以，把研究重点放在这一温度范围，选择 1  033 K为 

理论计算温度。将热力学参数 [12−13] 代入式(1)~(6)，得 

J/mol 76 . 168 881 1 − = ∆G  ＜0  (7) 

6.36 ) MgO ( 0 = p  ×  Pa 10  46 −  (8) 

l 888.44J/mo 014 1 Δ  2 − = G  ＜0  (9) 

1.9 ) O Y (  3 2 
0 = p  ×  Pa 10  55 −  (10) 

484.76 946 Δ  3 − = G  J/mol＜0  (11) 

2 . 5 ) O Ce (  3 2 
0 = p  ×  Pa 10  52 −  (12) 

68 . 543 200 4 − = ∆G  J/mol＜0  (13) 

21 . 393 97 5 − = ∆G  J/mol＜0  (14) 

52 . 605 102 6 − = ∆G  J/mol＜0  (15) 

从上述的热力学计算可知，在本研究条件下  Mg 
和 Y 都可以氧化，所以，在氧化的初始阶段，氧化按 

照合金组成进行，即MgO与 Y2O3 的比例几乎与合金 

中金属的配比一样，如图 4(a)所示。接着，由于MgO 
中 Mg 2+ 的扩散速度比  Y2O3 中  Y 3+ 的扩散速度快，所 

以，MgO生长也较快，形成了如图 4(b)所示的形貌， 
MgO 完全被基体和 Y2O3 覆盖。此时，由于表面氧化 

物的阻滞，MgO/基体界面上的氧分压降低至与  MgO 
分解压相同的水平， 但仍然高于 Y2O3 的分解压， 所以， 

在氧化物/合金界面发生  Y  与  MgO  的置换反应生 

成 Y2O3。此外，接近界面的合金内部固溶氧的析出使 
Y  在合金内部氧化，如图  4(b)所示。如果内氧化生 

图 4  Mg­Y合金氧化过程示意图 

Fig.4  Schematic diagram of oxidation process for Mg­Y alloy: (a) Original oxidation; (b) Inner oxidation; (c) Selective oxidation; 

(d) Disastrous oxidation
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成的 Y2O3 和置换反应生成的 Y2O3 形成连续的膜层， 

如图  4(c)所示，那么在合金内侧，氧压降低到接近 
Y2O3 的分解压后，停止内氧化，此时Mg元素稳定存 

在，不会以Mg 2+ 的形式进入氧化膜，因此，以后的氧 

化将只是 Y2O3 膜层的增厚。 由于 Y2O3 膜的阻滞作用， 

氧化速度明显下降，这就是选择性氧化。但如果氧化 

物/基体界面上  Y 浓度不高，则内部不能形成连续的 
Y2O3 膜， 如图 4(d)所示， 氧化物/基体界面的氧压增大， 

内氧化继续进行，不能阻碍 Mg 2+ 经过 MgO 膜及其中 

的裂缝扩散和蒸发，灾难性氧化仍不可避免。 

可见，形成选择性氧化的关键在于能否形成连续 

的内氧化膜， 这主要取决于氧化膜/基体界面合金元素 

的浓度，浓度越高，越容易形成连续氧化膜。 
WAGNER [14] 提出了内氧化向外氧化转变的理论模型， 

并给出了临界浓度判据： 

0 
B N  ≥ 

D 

K 
V 
V 

~ 
2 

π  p 

ox 

all  (16) 

式中：  0 
B N  为形成选择性氧化所需的临界熔质溶度； 

Vox 为氧化物的体积；Vall 为参加氧化的金属的体积； 
Kp 为氧化动力学速度常数；D ~ 为互扩散系数。 

对于Mg­Y合金，当合金中 Y含量低于约 7%(质 

量分数)时，Y 对镁合金的燃点无显著影响，与纯 Mg 
的燃点相比仅提高了 40~50 K。但是，随着 Y含量的 

继续增加，合金的燃点开始明显上升；当 Y含量高于 
10%(质量分数)时，合金可以在 1 173 K的高温下保持 
0.5  h 而不燃烧(见表 1)。可见，对于 Mg­Y 合金，能 

够发生选择性氧化的 Y浓度阈值约为 7%(质量分数)。 
2.4.2  Ce在Mg­Y合金中的第三元素效应 

根据表 1，加入微量 Ce元素后，提高Mg­Y合金 

燃点所需的 Y含量将大幅下降。测试结果表明，其表 

面仍然形成了  Y2O3 膜，从选择性氧化方面考虑，Ce 
的加入降低了从内氧化向外氧化转变的临界浓度 

0 
B N  。WAGNER [14] 对此类氧化行为进行了解释，认为 

第三元素起到了“吸气剂”的作用，可以抑制氧向合 

金内部扩散，从而抑制  Y 元素的内氧化。例如，在 
Mg­Y­Ce 合金中，氧化初期，3 种合金元素都参加了 

氧化反应，同时生成 MgO、Ce2O3 和 Y2O3，且 MgO 
的生长速度仍然最快，覆盖了 Ce2O3、Y2O3 和基体。 

但是，如果合金表面存在足够的 Ce，就会与 MgO 发 

生置换反应，生成较致密的 Ce2O3 膜，因此，降低了 

氧化膜/基体界面的氧分压， 使合金在 Y含量较低的情 

况下也可形成连续的 Y2O3 膜。WAGNER [14] 认为，第 

三元素氧化的 Gibbs 自由能变化应小于基体金属氧化 

的  Gibbs 自由能变化，而大于选择性氧化物的  Gibbs 

自由能变化。从热力学计算结果可知，0＞∆G 0 (MgO) 
＞∆G 0 (Ce2O3)＞∆G 0 (Y2O3)，Ce 完全满足第三元素的 

热力学条件。 

3  结论 

1) Mg­3Y­4.5Ce合金能在大气中于 1 173 K保温 

0.5 h而不燃烧，实现了镁合金在大气条件下的无保护 

熔炼。

2) Mg­3Y­4.5Ce合金宏观表面平坦，颜色较黑且 

有光泽。从横截面观察氧化膜分为 3层，微观组织由 

大尺寸的粒状晶组成。X  射线衍射结果表明， 
Mg­3Y­4.5Ce合金表面膜的外层主要由 Y2O3 组成， 而 

内层以Mg为主，Y和 Ce含量极低，中间为过渡层。 
3) AES深度分析结果显示，Mg­3Y­4.5Ce合金在 

1 173 K下保温 0.5 h时生成的氧化膜表面由 O、Mg、 
Y和 Ce 4种元素组成。 各元素在膜深度方向的浓度分 

布可分为孕育层、相对稳定层和过渡层 3个阶段。 
4)  选择性氧化与第三元素效应共同决定了 

Mg­3Y­4.5Ce 合金表面可生成以  Y2O3 为主的致密保 

护膜。 
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