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Ag微合金化对Mg-Zn-Ca合金微观组织及
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摘  要  采用OM、SEM、电化学测试和析氢失重等方法研究了Ag微合金化对铸态Mg-2Zn-0.2Ca合金微观组织和

腐蚀行为的影响。研究表明，ZX20合金(1.63 ± 0.17 mm/a)耐蚀性强于含Ag的ZXQ200合金(4.06 ± 0.68 mm/a)，

这主要源于第二相和基体间的电位差差异。ZX20合金的枝晶臂间距(69.8 ± 24.9 μm)小于ZXQ200合金的枝

晶臂间距(85.9 ± 23.9 μm)，这可能是 ZXQ200合金局部腐蚀深度更大的原因之一。两种合金均由 α-Mg和

Ca2Mg6Zn3相组成且第二相体积分数相近，未发现富Ag相。Ag在第二相中的偏聚使得第二相与基体的电位差

从约 60 mV(ZX20合金)增加到约 200 mV (ZXQ200合金)，提高了合金的微电偶腐蚀驱动力，导致合金点蚀孕

育期缩短和局部腐蚀位点增加。
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ABSTRACT  The effect of Ag micro-alloying on the microstructure and corrosion behavior of the as-

casted Mg-2Zn-0.2Ca (ZX20) alloy were investigated by means of OM, SEM, electrochemical tests, and 

hydrogen evolution mass loss method. The results reveal that the addition of 0.5% (mass fraction) Ag af-

fects adversely the corrosion resistance of ZX20 alloy. The corrosion rate increases from 1.63 ± 0.17 mm/

a for the ZX20 alloy to 4.06 ± 0.68 mm/a for the Ag-containing alloy (ZXQ200), primarily due to the potential 

difference between the second phase and the matrix. The dendrite arm spacing of the ZX20 alloy (69.8 ± 

24.9 μm) is smaller than that of the ZXQ200 alloy (85.9 ± 23.9 μm), potentially contributing to the greater 

local corrosion depth observed in the ZXQ200 alloy. The two alloys all consist of α -Mg and Ca2Mg6Zn3 

phases with a similar volume fraction of the second phase, and no Ag-rich compounds have been detect-

ed for the Ag-alloyed ones. However, the Ag segregation in the second phase results in a heightened po-

tential difference between the second phase and the substrate, elevating it from approximately 60 mV 
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(ZX20) to about 200 mV (ZXQ200). This segregation enhances the micro-galvanic corrosion driving force 

in the ZXQ200 alloy, resulting in a shorter pitting gestation period and an increase in local corrosion sites.

KEYWORDS Mg-alloy, Ag, second phase, micro-galvanic corrosion

镁合金因其独特的生物降解性、优良的生物相

容性和优异的力学性能使其成为一种最适合的短期

植入材料[1~3]。然而，由于镁合金降解速度过快，很

有可能在组织恢复治愈前失去力学完整性，限制了

其在医用领域的应用[4,5]。此外，目前的商用镁合金

中绝大部分含有一些有毒性且降低生物相容性的合

金化元素或杂质[2,6,7]。因此，研发耐蚀且对人体安全

的生物医用镁合金具有重要意义。

事实上，适合在生物医用镁合金中添加的合金

元素种类是极其有限的。人体微量元素Ca、Zn、Sr

等被推荐用于生物医用合金植入物，这些元素存在

于体内有助于组织修复和愈合，减少植入物的细胞

毒性或有害组织反应[2]。Mg-Zn-Ca合金由于良好的

生物相容性和生物可降解性被广泛关注，是潜在的

生物植入材料[1,3]。

Mg-Zn-Ca 合金中，Mg2Ca 和 Ca2Mg6Zn3相已被

广泛报道研究[8~13]。Mg2Ca相沿晶界分布，这是一种

电位比镁基体更低的第二相，在镁合金中充当阳极

相，Mg-Ca二元合金腐蚀速度快是由于位于晶界处

的Mg2Ca相优先溶解，导致其无法对镁基体腐蚀扩

展发挥阻挡作用[11,14,15]。Mg-Zn-Ca 三元系合金中，

Ca2Mg6Zn3相电位较 α-Mg 相更正，基体优先腐蚀，

Ca2Mg6Zn3相几乎不受影响，腐蚀沿着基体进行，到

三元相处时转向，故三元相可短暂地阻碍腐蚀扩展

(非连续分布时)[8,11]。Zn和Ca合金含量越高，三元相

的体积分数越多，阴阳极面积比增大进而加剧微电

偶腐蚀[8,16]。许多学者对 Mg-Zn-Ca 合金不同 Zn 含

量和 Ca 含量添加开展了研究，其中 Mg-2Zn-0.2Ca

具有较好的力学性能和腐蚀性能，Ca2Mg6Zn3相是挤

压态Mg-2Zn-0.2Ca合金中唯一存在的第二相[9,13,15]。

Ag具有良好的抑菌效果，在人体中生物安全性

较好，广泛应用于医疗器械和药物中[17,18]。然而，将

Ag作为合金元素添加到镁合金中的作用在腐蚀方

面存在争议。添加Ag可以提高镁合金的耐蚀性，这

归因于组织的细化以及与Ag相关的第二相促使形

成含Ag的钝化膜[19,20]。但另一方面，添加Ag也可能

恶化镁合金的耐蚀性，因为具有与基体电位差较大

的 Mg-Ag 相充当阴极相，成为局部腐蚀起源的位

置[21]。关于在Mg-Zn-Ca合金中添加Ag的研究报道

相对较少，而且过量添加Ag可能导致形成与基体电

位差较大的 Mg4Ag 相，这种第二相会恶化腐蚀性

能。因此，为了避免形成该相，本研究以 Mg-2Zn-

0.2Ca合金和微量添加Ag的Mg-2Zn-0.2Ca-0.5Ag合

金为研究对象，研究Ag微合金化对Mg-Zn-Ca合金

的微观组织和腐蚀性能的影响，旨在为新型可生物

降解的生物医用镁合金的成分设计提供参考。

1 实验方法

实 验 材 料 为 半 连 续 铸 造 的 Mg-2Zn-0.2Ca 

(ZX20)和 Mg-2Zn-0.2Ca-0.5Ag(ZXQ200)合金。在

Ar气氛保护下，将纯度为99.95%(质量分数，下同)的

镁锭加热至完全熔化并保温一段时间，然后升温至

720~740℃后，依次加入纯锌粒(99.995%)、Mg-25Ca

中间合金和纯银块(99.99%)，完全溶解并搅拌。精

炼后在CO2 + SF6保护气氛下进行浇注，浇注温度为

680℃，稳定时结晶器下拉速率为100 mm/min，稳定

时分流盘内熔体温度为 640℃，得到铸态 ZX20 和

ZXQ200 合金。合金的实际化学成分采用 Spectro 

Blue Sop全谱直读等离子体发射光谱仪(ICP)测得，

结果如表1所示。

本文采用 Olympus BX51M 光学显微镜(OM)、

JSM-7900F 扫描电子显微镜 (SEM)和 JEOL JXA-

8530F电子探针X射线(EPMA)表征合金的微观组

织，并采用D/max-2500 X射线衍射仪(XRD)表征合金

的相组成。采用Bruker Dimension Icon扫描Kelvin探

针原子力显微镜(SKPFM)表征合金的微区表面电势

分布。试样测试面经砂纸打磨至3500#和0.05 μm粒

径的SiO2抛光液抛光，所用的金相腐蚀液配方为1 g

表1 实验合金的化学成分

Table 1 Chemical composition of experimental alloys

(mass fraction / %)

Alloy

ZX20

ZXQ200

Alloying element

Mg

Bal.

Bal.

Zn

2.00

2.04

Ca

0.20

0.17

Ag

-

0.50

Impurity element

Fe

0.0110

0.0091

Cu

0.0013

0.0006

Ni

0.0008

0.0027

Si

0.0110

0.0092
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草酸 + 1 mL硝酸 + 1 mL乙酸 + 150 mL去离子水。

采用析氢失重法和电化学测试表征合金的腐蚀

速率，并采用扫描电镜和体视镜表征合金的腐蚀行

为。浸泡前将干燥后的样品称重，记为W0(g)。再将

样品分别置于150 mL恒温37 ± 1℃的生理盐水中浸

泡。每隔 12 h记录滴定管内液面最低处刻度值，由

析氢速率VH (mL·cm-2·d-1)估算的腐蚀速率PH (mm/a)

公式如下：

PH = 2.279VH (1)

用铬酸(20 g CrO3 + 100 mL去离子水)去除腐蚀

产物，去除腐蚀产物后的样品质量记为W1 (g)。由

失重估算的腐蚀速率PW (mm/a)公式如下：

PW = 8.76 × 10
4 × ΔW

A × D × T (2)

其中，ΔW (g)是样品浸泡前后的质量差，ΔW = 

W0 - W1；A (cm2)是暴露在溶液中的样品表面积；

D (g·cm-3)是样品的密度；T (h)是样品浸泡的时间。

电化学实验使用 CS310 in COM4 电化学工作

站，在三电极体系中进行，样品暴露面积为10 mm × 

10 mm，3组平行试样。浸泡 1 h后进行电化学阻抗

频率扫描，其中，所测的频率范围为 105~10-2 Hz，交

流幅值为5 mV。动电位扫描速率为1 mV/s，扫描范

围为± 300 mV vs. OCP。本文仅拟合阴 极 支 的

Tafel 区得到腐蚀电流密度 (Icorr)，由 Icorr (mA/cm2)

估算的腐蚀速率Pi (mm/a)公式如下：

P i = 22.85Icorr (3)

2 结果与讨论

2.1 微量添加Ag对Mg-2Zn-0.2Ca合金微观组织的

影响

热力学计算的 Mg-2Zn-0.2Ca-xAg 合金的四元

相图的垂直截面如图 1a所示。图中红色虚线为本

文中Mg-2Zn-0.2Ca-0.5Ag的成分，合金凝固过程为：

随着温度降低至 640℃及以下，液相中会首先析出

α-Mg，而后 α-Mg相逐渐长大，同时Zn、Ca、Ag元素

在固液界面前沿富集，枝晶臂间溶质原子浓度不断

增加；当温度降低至400℃及以下，发生共晶反应形

成 α-Mg + IM1 共晶相，组织随着温度降低继续长

大；当温度降低至 310℃及以下，Mg4Ag 相逐渐析

出；当温度降低至 100℃及以下，IM4相逐渐析出。

以上为平衡凝固过程中可能出现的相，而实际半连

续铸造过程中为非平衡凝固过程，因而最终室温相

组成可能不会是 α-Mg + IM1 + IM4 + Mg4Ag，需要

进一步表征确定。Zhang 等 [14]的研究中提出了 4

种 Zn-Ca-Mg 三 元 相 ，分 别 为 IM1-Ca3MgxZn15-x 

(4.6 ≤ x ≤ 12, 335℃ )、IM2-Ca14.5Mg15.8Zn69.7、IM3-

Ca2Mg5Zn13 和 IM4-Ca1.5Mg55.3Zn43.2，其中 IM1 的成分

范围包含了Ca2Mg6Zn3和Ca2Mg5Zn5相。采用XRD

对两合金的相组成进行初步表征，如图 1b 所示。

ZX20 和 ZXQ200 合 金 主 要 由 α -Mg 相 和 少 量

Ca2Mg6Zn3相组成，其中Ca2Mg6Zn3相对应的衍射峰

2θ分别为 21.4°和 41.5°，ZXQ200合金的XRD 图谱

中没有出现其他相关物相衍射峰。

铸 态 Mg-2Zn-0.2Ca(ZX20) 和 Mg-2Zn-0.2Ca-

0.5Ag(ZXQ200)合金的光学显微镜观察结果如图2a

和b所示。这两种铸态合金含有大量沿晶界半连续

分布的带状第二相和少量晶内球状第二相。由截线

法统计得，ZX20和ZXQ200合金的平均二次枝晶臂

间距分别为 69.8 ± 24.9 μm和 85.9 ± 23.9 μm。这也

表明铸态Mg-2Zn-0.2Ca合金中微量添加Ag对其枝

图1 Mg-2Zn-0.2Ca-xAg合金四元相图的垂直截面和两种合金的XRD图谱

Fig.1 Vertical section of quaternary phase diagram of Mg-2Zn-0.2Ca-xAg alloys (a) and XRD patterns of the as-casted 
samples (b)
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晶臂间距细化没有明显作用。ZX20和ZXQ200合

金的扫描电镜观察结果如图 2c和 d所示。ZX20和

ZXQ200主要包含 α-Mg和沿晶界和晶内分布的第

二相，且第二相体积分数分别为 2.49 ± 0.16% 和

2.64 ± 0.16%。添加 0.5%(质量分数)Ag对该合金的

第二相体积分数影响较小。

第二相的EDS结果如表 2所示，不同形貌的第

二相的Zn/Ca原子比均位于 2.7~3.6之间，综合图 1

和其他学者[9,10,13,22]的结果，可推测两种铸态合金的第

二相为Ca2Mg6Zn3。两合金的EPMA元素分布面扫

结果如图 3所示。在ZX20合金中，Zn与Ca主要以

共偏聚的形式存在于第二相中。在 ZXQ200 合金

中，Zn、Ca与Ag主要以共偏聚的形式存在于第二相

中 ，因 此 ZXQ200 合 金 的 第 二 相 为 含 Ag 的

表2 图2中标记点的EDS结果

Table 2 EDS results of the marked points in Fig.2

Alloy

ZX20

ZXQ200

Point

1

2

3

4

Mg

84.5

84.9

73.6

77.1

Zn

11.3

11.8

18.1

15.7

Ca

4.2

3.3

5.6

5.3

Ag

-

-

2.7

1.9

图2 ZX20和ZXQ200合金的金相和SEM图

Fig.2 OM (a, b) and SEM (c, d) images of ZX20 (a, c) and ZXQ200 (b, d) alloys

图3 ZX20和ZXQ200铸态合金的EPMA图

Fig.3 EPMA images of ZX20 (a) and ZXQ200 (b) alloys
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Ca2Mg6Zn3共晶相。

2.2 微量添加Ag对Mg-2Zn-0.2Ca合金腐蚀行为的

影响

两合金浸泡在37 ± 1℃恒温的生理盐水中的氢

气析出速率如图4所示。在整个浸泡期间，ZXQ200

合金的氢气析出速率显著高于ZX20合金。在前72 h

浸泡期间，ZX20 合金浸泡的析氢速率稳定在

0.32 mL·cm-2·d-1左右，84 h开始ZX20合金浸泡的析

氢速率每 12 h增加 0.02 mL·cm-2·d-1。ZXQ200在整

个浸泡期间，氢气析出速率越来越快，在浸泡 36 h

后氢气析出速率明显加快，浸泡 120 h 后析氢速

率增至 1.35 mL·cm-2·d-1。由析氢法估算的合金

腐蚀速率为：ZX20 (0.85 ± 0.21 mm/a) < ZXQ200 

(2.66 ± 0.35 mm/a)，由失重法估算的合金腐蚀速率为：

ZX20 (1.63 ± 0.17 mm/a) < ZXQ200 (4.06 ± 0.68 mm/a)。

析氢法和失重法的结果具有一致性，析氢法估算的

结果略小于失重法，这可能是是由于酸洗过程中一

些未腐蚀的区域物理脱落，以及氢气收集过程中氢

气泡粘附在管壁上而导致的。

ZX20和ZXQ200合金在37 ± 1℃恒温的生理盐

水中浸泡6 h测得的开路电位如图5a所示。两种合

金在浸泡初期发生腐蚀的表面形成电位更正的产物

膜，所以合金的表面混合电位越来越正，达到峰值

后，腐蚀产物膜的破裂和形成交替导致电位较小的

起伏。然而，两种合金在达到电位稳定的时间和稳

定电位值明显不同，浸泡约20 min后ZXQ200合金表

面混合电位达到峰值，而后稳定在-1.57 V vs SCE。

相对于ZXQ200合金，ZX20合金在浸泡约90 min后

表面混合电位达到峰值，而后稳定在-1.59 V vs SCE。

ZXQ200合金浸泡时表面混合电位达到峰值的时间

更短且稳定电位值更正，说明ZXQ200合金腐蚀速

率更快且形成的腐蚀产物越厚。ZX20和 ZXQ200

合金在 37 ± 1℃恒温的生理盐水中浸泡 2 h后测得

的阳极支和阴极支极化曲线如图5b和c所示。阳极

极化过程中(图 5c)，ZX20合金在-1.48 V vs SCE处

发生表面膜击穿，而后随过电位增加电流密度迅速

增加最后趋于稳定。ZXQ200合金在阳极极化过程

中随过电位增加电流密度迅速增加，未出现明显的

图4 ZX20和ZXQ200合金浸泡在37 ± 1℃恒温生理盐水中的析氢体积和析氢速率随时间的变化曲线

Fig.4 Variations of hydrogen evolution (a) and hydrogen evolution rate (b) vs time of ZX20 and ZXQ200 alloys immersed in 
saline solution at 37 ± 1oC

图5 ZX20和ZXQ200合金的开路电位曲线、阴极极化曲线和阳极极化曲线

Fig.5 Open circuit potential (a), cathodic (b) and anodic (c) potentio-dynamic polarization curves of ZX20 and ZXQ200 
alloys
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钝化。这表明ZX20合金在浸泡 2 h内其表面膜在

一定程度上更具稳定性，而Ag的加入使得合金在阳

极极化过程中没有出现明显的表面膜的存在和击

穿。由于阳极极化过程复杂，所以采用Tafel外推法

对阴极极化曲线进行拟合，拟合结果及其腐蚀速率

估算结果如表 3所示。腐蚀电流密度越大，合金耐

蚀性越差，因此 ZXQ200 合金的耐蚀性较 ZX20

更差。

为进一步阐明两种合金在37 ± 1℃的生理盐水

中的腐蚀机理，测量了ZX20和ZXQ200合金在该环

境中浸泡 1 h后的电化学阻抗谱，如图 6所示。Ny‐

quist图中(图 6a和 b)，ZX20合金呈现两个容抗弧和

一个感抗弧，添加Ag后ZXQ200合金呈现出一个容

抗弧和两个感抗弧。高频区的容抗弧与电荷传递过

程相关，中低频区的容抗弧与穿过表面腐蚀产物膜

的物质传递过程相关，低频的感抗弧对应于物质的

吸附和脱附过程[23]。容抗弧的半径大小与耐蚀性呈

正相关，容抗弧半径越大，表明样品在该测试条件下

的耐蚀性越好[24]。Bode图中(图6c)，ZX20合金呈现

出 3 个时间常数，对应两个“峰”和一个“谷”；

ZXQ200合金呈现出3个时间常数，对应一个“峰”和

两个“谷”。在高频段，ZX20合金的负相位角-频率

峰更宽更高，说明其具有更大的极化电阻，耐蚀性更

好[24]。Ag的微量添加使得合金的负相位角-频率峰

宽逐渐减小，表明合金的耐蚀性随之降低。频率-模

量Bode图中(图 6c)，高频段 104~105 Hz区间内曲线

近乎水平，对应于溶液电阻模值；102~103 Hz区间内

曲线为斜率-1 < k < 0的直线，ZX20合金在此区间

的直线斜率越接近于-1，则说明电极/溶液界面的双

电层更接近于电容元器件；10-1~101 Hz区间，ZX20

合金阻值模量呈缓慢上升，对应于传质过程的容抗

弧，ZXQ200合金的阻值模量缓慢降低，对应于感抗

弧。一般情况下，低频处，特别是 0.01 Hz处的阻抗

值近似对应于样品的阻抗，其大小能够反映其耐腐

蚀能力[25]。显然，铸态 ZXQ200合金的阻抗值低于

铸态ZX20合金的，ZX20合金的耐蚀性比ZXQ200

合金更好。

图6a和b中也展示了本实验镁合金对应腐蚀机

制的等效电路图，拟合结果如表4所示。其中，Rs表

示溶液电阻，主要取决于参比电极的鲁金毛细管口

与工作电极表面之间的距离，距离越近溶液电阻越

小。Rct和CPEct并联分别表示电极/溶液界面双电层

的电阻行为和电容行为。ZX20 合金的 CPEct-T 更

小，n1值最接近于1，这表明在ZX20合金样品表面形

成的腐蚀产物膜更均匀，孔隙越小，从而限制了裸基

体的局部降解倾向。腐蚀扩展会破坏产物膜完整

图6 ZX20和ZXQ200合金在37 ± 1℃的生理盐水中浸泡1 h后的电化学阻抗谱

Fig.6 Nyquist (a, b) and Bode (c) plots of ZX20 (a, c) and ZXQ200 (b, c) alloys after immersion in saline solution at 
37 ± 1oC for 1 h

表4 ZX20和ZXQ200合金的阻抗谱拟合结果

Table 4 Fitting results of EIS data for ZX20 and ZXQ200 alloys

Alloy

ZX20

ZXQ200

Rs

Ω·cm2

8.2

5.1

Rct

Ω·cm2

1053.0

262.7

CPEct-T

μΩ-1·cm-2·sn

17.1

21.4

n1

0.91

0.89

Rf

Ω·cm2

1194.0

-

CPEf-T

μΩ-1·cm-2·sn

911.1

-

n2

0.78

-

RL1

Ω·cm2

12672.0

336.7

L1

H·cm2

157640.0

586.4

RL2

Ω·cm2

-

1039

L2

H·cm2

-

6.645

c2

0.0052

0.088

表3 阴极极化曲线拟合结果

Table 3 Fitting results of cathodic potentio-dynamic polar‐
ization curves

Alloy

ZX20

ZXQ200

Ecorr

V vs SCE

-1.64

-1.61

Icorr

μA·cm-2

59.40

172.00

βc

mV

-226.78

-261.17

Pi

mm·a-1

1.36

3.93
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性，扩大电化学反应的面积，这使 CPEct-T 值更大，

ZXQ200合金浸泡 30 min后的CPEct-T值比ZX20合

金的更大，说明ZXQ200合金在该条件下的局部腐

蚀面积比 ZX20合金的更大[26, 27]。Rf和CPEf并联分

别表示表面腐蚀产物层/溶液界面双电层的电阻行

为和电容行为。ZXQ200合金的阻抗谱中没有明显

的双容抗弧，可能是在该测试条件下ZXQ200合金

腐蚀速率快从而氢气泡的更快析出破坏了产物膜的

完整性，这可能造成ZXQ200合金表面的腐蚀产物

膜更为疏松，阻碍Cl-侵蚀作用变弱[28,29]。RL和 L串

联表示电感行为，产物膜局部击穿后暴露出裸金属，

从而导致作为中间物质Mg+的吸附。这种被吸附的

离子覆盖在裸露的电极表面，并作为活性位点留在

表面，L与这些在电极表面的活性位点有关，RL表示

与之相关的电阻[30]。RL值越大，表明镁合金表面暴

露面积越小，从而表面吸附的Mg+数量越少。腐蚀

产物膜越致密，则局部腐蚀产物膜击穿破裂面积越

小。因此，Ag的微量添加减弱了铸态Mg-2Zn-0.2Ca

合金浸泡后的腐蚀产物膜的保护效果。ZXQ200合

金浸泡1 h后所测的阻抗谱呈现出双感抗弧，对应不

同的腐蚀形貌区域的离子吸附过程，RL1与L1串联对

应腐蚀较浅区域，而 RL2 和 L2 串联对应腐蚀严重

区域[31]。

两种合金在37 ± 1℃恒温的生理盐水中浸泡不

同时段的体视镜观察图像及其相应的腐蚀面积比例

统计结果如图7所示。两种铸态合金的宏观腐蚀形

貌均随时间的增加从图片的边缘区域逐渐向中心区

域过渡。由统计结果可知，在 5 d 的浸泡过程中，

ZX20合金的腐蚀面积变化趋势有3个明显的阶段：

第一阶段，在6~24 h内，腐蚀面积比约为3%；第二阶

段，在 24~72 h 内，ZX20 合金的腐蚀面积比约为

8%~10%；当浸泡时间大于72 h后，腐蚀面积比快速

增加。不同于ZX20合金缓慢的腐蚀面积比，ZXQ200

合金的腐蚀速率较快。当浸泡时间小于 84 h，

ZXQ200 合金表面的腐蚀面积每 12 h 增量约为

1.08%；当浸泡时间大于 84 h时，ZXQ200合金表面

腐蚀面积变化曲线的斜率明显降低，其表面腐蚀面

积增量约为 0.25%。点蚀的孕育期腐蚀较慢，点蚀

的发展期腐蚀速率更快[29]，ZX20合金具有较长的点

蚀孕育期，而ZXQ200合金的点蚀孕育期较短，可能

源于Ag聚集在第二相中使得第二相电位差增大，为

微电偶腐蚀提供了更高的驱动力。为了更为直观地

观察两种合金腐蚀行为的区别，选择两个时刻的两

种合金的宏观形貌进行对比。浸泡 12和 24 h后的

宏观形貌有明显的不同，其中，ZX20合金表面出现

的黑色腐蚀区域(12 h)逐渐钝化形成钝化膜(24 h)；

ZXQ200合金表面出现的黑色腐蚀区域(12 h)随时

间增加并未钝化，而是继续腐蚀样品表面，故

ZXQ200合金腐蚀区域钝化所需的时长较ZX20合

金更长。ZXQ200合金的腐蚀速率快，析氢速率的

不断增加使氢气泡从基材和腐蚀产物层之间不断冒

出至产物膜外，这使得产物膜更为疏松多孔，这进一

步说明了 ZXQ200 合金的产物膜不具备有效的保

护性[29]。

图 8为两种合金在 37 ± 1℃恒温的生理盐水中

浸泡30 min后的腐蚀产物形貌SEM图。ZXQ200合

金试样有许多局部腐蚀产物堆积区域，且这些局部

腐蚀位点主要分布在第二相附近，这可能源于

ZXQ200合金中第二相与基体的电位差比ZX20合

金中的更大。当去除腐蚀产物后，浸泡 30 min 的

ZX20合金试样表面只有少量晶粒内存在非常浅的

腐蚀坑；然而，在ZXQ200合金试样中，腐蚀坑几乎

覆盖整个表面，晶粒内部由于发生腐蚀而凹陷。

两种合金在37 ± 1℃恒温的生理盐水中浸泡5 d

后的截面形貌如图9所示。由低倍的全貌图可明显

观察到，ZX20合金腐蚀表面局部腐蚀区域较少，约

占30%，而ZXQ200合金表面局部腐蚀区域较多，高

达 70%(一维界线比例)。根据局部腐蚀区域的高倍

图7 ZX20和ZXQ200合金在37 ± 1℃的生理盐水中浸泡不同时间的宏观形貌及其腐蚀面积变化曲线图

Fig.7 Optical micrographs showing the macroscopic surfaces of ZX20 and ZXQ200 alloys after immersion in saline solution 
at 37 ± 1oC for various time (a) and responding curves of corroded area evolution (b)

1280



5期 尹 洁等：Ag微合金化对Mg-Zn-Ca合金微观组织及腐蚀行为的影响

图结果，两种合金的第二相均能够暂时阻碍腐蚀扩

展，但随着浸泡时间的延长，腐蚀会在第二相不连续

处继续进行扩展。ZXQ200合金浸泡过程中腐蚀纵

向扩展更深，严重地破坏了材料的完整性[32]。两合

金的腐蚀产物层元素组成相似，几乎不存在Zn、Ca

和Ag。

为了进一步明确两种合金的腐蚀性能差异的原

因，采用Kelvin原子力显微镜表征两种合金的表面

电势，如图10所示。两种合金的第二相均较基体电

位更正，其中，ZX20合金中第二相与基体的电位差

图9 ZX20和ZXQ200合金在37±1℃的生理盐水中浸泡5 d后的腐蚀截面形貌

Fig.9 Cross-section images of ZX20 (a) and ZXQ200 (b) alloys after immersion in saline solution at 37±1℃ for 5 d

图8 ZX20和ZXQ200合金在37 ± 1℃的生理盐水中浸泡30 min后的腐蚀形貌SEM图

Fig.8 SEM images of ZX20 (a-c) and ZXQ200 (d-f) alloys with (a, b, d, e) and without (c, f) corrosion products after im‐
mersion in saline solution at 37 ± 1oC for 30 min
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约为 60 mV，而ZX200合金中第二相与基体的电位

差约为 200 mV，Ag的微量添加明显提高了基体电

位。由于Ag主要分布在第二相中，这直接增大了第

二相和基体间的电位差，进而增大了微电偶腐蚀驱

动力，导致电偶腐蚀的电流密度增大[33,34]，使得

ZXQ200合金在浸泡初期具有更多的腐蚀位点，耐

蚀性变差。尽管枝晶臂间距增大可能是ZXQ200合

金腐蚀速率更快的原因之一，但许多研究中表明晶

粒细化对腐蚀速率的影响程度远小于第二相对腐蚀

速率的影响[35~38]。此外，考虑到两种合金的第二相

体积分数相似，所以第二相与基体间的电位差增大

是造成ZX200合金比ZX20合金腐蚀速率更快的主

要原因。

3 结论

(1) 铸态 Mg-2Zn-0.2Ca 合金添加 0.5%Ag 使合

金的枝晶臂间距从 69.8 ± 24.9 μm 增加到 85.9 ± 

23.9 μm，两种合金具有相似的第二相体积分数。

ZX20 和 ZXQ200 合金均由 α-Mg 和 Ca2Mg6Zn3相组

成，Ag微合金化并未形成新的第二相，Ag主要分布

在Ca2Mg6Zn3相中。

(2) Ag微合金化恶化了合金的耐蚀性，ZXQ200

合金的腐蚀速率(4.06 ± 0.68 mm/a)约为ZX20合金

的 3 倍(1.63 ± 0.17 mm/a)。Ag 在第二相中的偏聚

使得第二相与基体的电位差从约 60 mV增加到约

200 mV，微电偶腐蚀驱动力增大，进而缩短了合金

的点蚀孕育期以及产生了更多的局部腐蚀位点。此

外，枝晶臂间距可能是ZXQ200合金局部腐蚀纵向

扩展更深的原因之一。这导致已发生腐蚀的区域不

断发生腐蚀，氢气泡不断冒出，使得腐蚀产物膜更为

疏松，保护效果较差。
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