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摘 要：镁合金因其密度低、比强度高等优点，在航空航天、汽车工业和电子产品中得到广泛应用。 然而，镁合金的

耐蚀性能较差，限制了其应用。 为改善镁合金的耐蚀性，本文采用 Bi 和 Gd 元素进行合金化处理，并通过反向挤压工艺

制备了 Mg-1Bi-0.5Gd (0.94%Bi, 0.53%Gd，质量分数)合金。 通过 XRD、OM、SEM、析氢实验和电化学测试，研究了挤压

前后 Mg-1Bi-0.5Gd 合金的微观组织和腐蚀行为的变化。 结果表明，与均匀态合金相比，挤压态 Mg-1Bi-0.5Gd 合金表现

出更高的腐蚀电位和更低的腐蚀电流密度，显示出更优异的耐蚀性。 这是由于挤压工艺细化了合金的晶粒组织，显著提

升了耐蚀性能。
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Effect of Reverse Extrusion on the Corrosion Resistance of the
Mg-1Bi-0.5Gd Alloy
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Abstract： Magnesium alloys are widely used in aerospace, automobile and electronic products because of their low density
and high specific strength. However, the poor corrosion resistance of magnesium alloys limits their application. To improve
the corrosion resistance of magnesium alloys, Bi and Gd were used for alloying, and a Mg-1Bi-0.5Gd (0.94 wt. %Bi,
0.53 wt. %Gd) alloy was prepared via a reverse extrusion process. The microstructure and corrosion behavior of the
Mg-1Bi-0.5Gd alloy before and after extrusion were studied via XRD, OM, SEM, hydrogen evolution experiments and
electrochemical tests. The results show that, compared with the homogeneous alloy, the extruded Mg-1Bi-0.5Gd alloy has
greater corrosion potential and a lower corrosion current density, resulting in better corrosion resistance, which is attributed
to the extrusion process further refining the grain structure of the alloy and significantly improving its corrosion resistance.
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镁合金因其密度低、比强度高和优良的导热性，
成为航空航天、汽车工业和电子产品等领域的重要

材料。 然而，镁合金的耐蚀性能较差，极大地限制了

其在腐蚀环境中的广泛应用 [1-3]。 近年来，研究人员

通过合金化和热处理等方法，致力于改善镁合金的

耐蚀性能。
已有研究表明，适量 Bi 元素的添加，可以优化

合金的微观组织，从而提高镁合金的耐腐蚀性能 [4]。
Wang 等[5]研究了 Bi 添加对 AZ80 合金微观结构的

影响，发现当 Bi 含量小于 1%时，具有显著的晶粒

细化效果。 凭借优良的性能，稀土元素已经受到人

们的广泛关注。 其中，Gd 元素以其在镁中较高的固溶

度(23.5%，质量分数，下同)，可以实现优秀的固溶强

化效果[6]，此外，Gd 元素的添加对镁合金熔体有良好

的除杂效果[7-8]。 Ci 等 [9]研究了微量 Gd 元素的添加

对 Mg-Y 合金耐蚀性的影响， 发现微量 Gd 元素的

添加改善了合金 的 腐 蚀 产 物 膜， 从 而 显 著 提 高 了

合金的耐蚀性。 目前，对于 Bi 和微量 Gd 元素复合

添加对镁合金耐蚀性的研究较少。 本文制备了新型

Mg-1Bi-0.5Gd(0.94%Bi, 0.53%Gd)镁合金，为开发新

型耐蚀镁合金提供新的思路。
挤压态合金 由于其独特 的显 微 组 织 和 物 理 性
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能，可能表现出不同的腐蚀行为和耐蚀性能。 由于

挤压工艺相比于轧制等工艺，使合金受到 3 个方向

的压缩，因此不易产生裂纹，对镁合金具有良好的

晶粒细化效果[10]。 本研究通过反向挤压工艺制备了

挤压态 Mg-1Bi-0.5Gd 合金， 旨在系统评估挤压态

Mg-1Bi-0.5Gd 合金的耐蚀性能，并与均匀态合金进

行对比分析。 通过显微组织观察、浸泡实验和电化

学测试，揭示合金在不同状态下的耐蚀机理，为镁

合金的实际应用提供理论依据，为开发高耐蚀性镁

合金材料提供新的方法。

1 实验材料与方法

1.1 合金制备

实验采用工业纯 Mg(99.9%)，纯 Bi(99.9%)，中

间合金Mg-25Gd(75%Mg, 25%Gd)制备 Mg-1Bi-0.5Gd
合金。 熔炼前，对浇铸所需要的坩锅和模具表面进

行清理，去除其表面氧化物后预热。 将坩埚放入电阻

炉(SG2-12-9)中 预 热 后 加 入 Mg 锭，将 温 度 加 热 到

760℃使其完全融化，将温度保温到 750℃后，扒渣

并加入纯 Bi 和中间合金 Mg-25Gd， 在熔体表面撒

上 5 号熔剂并搅拌 2~3 min，直至完全融化。 待温度

降低至 720℃，静置 20 min 后在 CO2 和 SF6(100∶1)
混合气体保护下浇注到 准60 mm×240 mm 的低碳钢

模具中，将得到的铸锭放在箱式电阻炉保温 400℃
×12 h，并进行水淬，得到均匀化处理的合金。 将均匀

态合金车削成准46 mm×110 mm 的圆柱， 在 600 t 四

柱液压机上进行反向挤压，挤压温度 300 ℃，挤压

速度为 1 mm/s，挤压比为 14∶1。
1.2 实验方法

采用 X 射线衍射(XRD，岛津 -7000 型)对合金

的物相组成进行分析，利用金相显微镜(OM, Olympus
8G44018 型)和扫描电镜(SEM, Hitachi-S4800 型)对
合金的微观组织进行表征。

所有腐蚀实验均在 3.5%NaCl 溶液 中进行，在

25 ℃下进行析氢实验，用式(1)[11]计 算析氢腐 蚀速

率PH：

PH= 8.76×10
4×ΔV×M

A×t×ρ (1)

式中，PH 是析氢实验的腐蚀速率，mm/year；ΔV 是析

氢实验中析出的氢气总量，mL；M 是氢气产生速率

与合金质量损失速率之间的关系，为0.001 083 g/mL；
A 为析氢样品的总表面积，cm2；t 是析氢实验浸泡时

间，h；ρ 为合金样密度，g/cm3。
电化学测试包括动态电位极化(PDP)测试和电

化学阻抗谱(EIS)测试，在室温下利用电化学工作站

(CHI660E 型)进行，为保证数据的真实性，每种合金

分别测试了 3 个有效样品。

2 实验结果与讨论

2.1 微观组织分析

对铸态合金 用电感耦合 等离子体光 谱仪 (ICP,
Plasma 2000 型)检测，样品实际成分如表 1 所示。

图 1 是均匀态和挤压态 Mg-1Bi-0.5Gd 合 金的

XRD 图谱。 从结果可以看出均匀态合金的衍射峰包

括 α-Mg 和 Mg5Gd 相，经过挤压后合金的物相组成

并没有发生变化。

Mg-1Bi-0.5Gd 合 金 均 匀 态 和 挤 压 态 的 金 相 组

织如图 2 所示。均匀态合金晶粒由粗大的枝晶组成，
第二相在晶界处析出，与均匀态相比，挤压的晶粒发

生了动态再结晶，由枝晶向等轴晶转变，并对晶粒产

生了细化。 图 3 为 2 种合金的 SEM 表征结果，两种

合金的第二相形态主要由颗粒状组成， 可以看到挤

压后第二相沿着挤压方向分布。 用 Image-Pro Plus
软件对第二相面积分数进行统计， 发现挤压后第二

相面积分数由 2.6%增加至 3.2%。
2.2 腐蚀性能

均匀态和挤压态合金浸泡 24 h 后氢气析出体

积和平均析氢腐蚀速率如图 4 所示，图 4a 可以看出

挤压态合金的氢气析出量比均匀态少。 合金的析氢反

应分为 2 个阶段，在刚开始的 2 h 中，析出的氢气量

较少，腐蚀速率较低，这是由于试样在刚浸入溶液中

时，局部开始点蚀，腐蚀进程还比较缓慢[12-13]。 图 5 分

别展示了 2 种合金在第 0.5 和 12 h 去除腐蚀产物后

图 1 均匀态和挤压态 Mg-1Bi-0.5Gd 合金的 XRD 图谱
Fig.1 XRD patterns of the as-homogenous and as-extruded

Mg-1Bi-0.5Gd alloys

表 1 合金实际化学成分
Tab.1 The actual chemical composition of the alloys

(mass fraction/%)

Alloy
Actual chemical composition

Mg Bi Gd

Mg-1Bi-0.5Gd Bal. 0.94 0.53
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图 4 氢气析出体积和平均析氢腐蚀速率：(a) 24 h 析氢量；(b) 析氢腐蚀速率
Fig.4 Hydrogen evolution volume and average hydrogen evolution corrosion rate: (a) 24 h hydrogen evolution amount; (b) hydrogen

evolution corrosion rate

图 2 Mg-1Bi-0.5Gd 合金金相组织：(a) 均匀态；(b) 挤压态
Fig.2 Microstructure of the Mg-1Bi-0.5Gd alloy: (a) homogeneous state; (b) as-extruded state

图 3 Mg-1Bi-0.5Gd 合金 SEM 图：(a) 均匀态；(b) 挤压态
Fig.3 SEM images of the Mg-1Bi-0.5Gd alloy: (a) homogeneous state; (b) as-extruded state

的宏观形貌，印证了上述析氢反应的规律。 通过式(1)
计算出合金的析氢腐蚀速率，结果如图 4b 所示，均匀

态合金的析氢腐蚀速率为258 mm/year， 挤压态合金

的析氢腐蚀速率为 95 mm/year，这说明挤压后合金

的耐蚀性得到了提高，这与挤压对合金微观组织的

改变有关。
对腐蚀 24 h 后去除表面腐蚀产物后的合金表

面 SEM 分析如图 6。 可以看出，均匀态合金表面的

腐蚀坑分布更广更深, 局部出现了较为严重的层状

腐蚀，而挤压态合金表面尚可看到较为平整的金属

表面，腐蚀坑较浅。 这表明经过反向挤压变形工艺，合

金的耐蚀性得到了提高，这与析氢实验结果一致。 均

匀态合金晶粒尺寸粗大，成分偏析严重，导致耐蚀

性不佳。 研究表明，晶粒细化是提高合金耐蚀性的

有效方法[14]。 虽然 Bi 元素可以细化合金的晶粒尺

寸，但细化的效果十分有限。合金经过反向挤压工艺

后，粗大的枝晶向等轴晶转变，并细化了晶粒。 相比

于均匀态合金，挤压后细小的晶粒具有更大的晶界体

积分数， 使合金在腐蚀过程中更容易形成稳定的腐

蚀产物膜，阻止了合金的进一步腐蚀[15-16]。此外，第二

相的形态对镁合金的腐蚀也有着重要的影响。 合金

与腐蚀介质接触时， 基体通常作为阳极而第二相作

为阴极发生电偶腐蚀[17]。 经过反向挤压工艺，第二相

均匀且连续分布在在基体上， 暴露在腐蚀介质中的

基体作为阳极被腐蚀后， 阳极-阴极电路被切断，阴

极相有效阻止了腐蚀进程[18-19]。
2.3 电化学性能

图 7a 显示了在 3.5%NaCl 溶液中，均匀态和挤

压态合金的动电位极化曲线。 极化曲线的阴极分支对

应析氢反应，阳极分支对应 α-Mg 基体的溶解反应。
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图 6 合金浸泡 24 h 后去除表面腐蚀产物后的 SEM：(a) 均匀态；(b) 挤压态
Fig.6 SEM images of the alloys after 24 h of immersion and removal of corrosion products: (a) homogeneous state;

(b) as-extruded state

图 7 Mg-1Bi-0.5Gd 合金的极化曲线和 Nyquist 图：(a) 极化曲线图；(b) Nyquist 图
Fig.7 Polarization curves and Nyquist diagrams of the Mg-1Bi-0.5Gd alloy: (a) polarization curve; (b) Nyquist diagram

图 5 合金浸泡 24 h 后去除表面腐蚀产物后的宏观形貌：(a) 均匀态浸泡 0.5 h；(b) 挤压态浸泡 0.5 h；(c) 均匀态浸泡 12 h；
(d) 挤压态浸泡 12 h

Fig.5 The macroscopic morphology of the alloy after soaking for 24 h and removing the surface corrosion products: (a) homogeneous
soaking for 0.5 h; (b) extruded soaking for 0.5 h; (c) homogeneous soaking for 12 h; (d) extruded soaking for 12 h

图中极化曲线阴极区表现出稳定的线性区，这表明

合金在腐蚀过程中有着稳定的腐蚀速率，对应图 4a
印证了这一关观点。 对极化曲线进行拟合所得的自

腐蚀电位(Ecorr)和自腐蚀电流密度(icorr)列在表 2 中。
通 过 极 化 曲 线 拟 合 得 到 的 腐 蚀 电 流 密 度 越 小，说

明合金的耐腐蚀性能越好[20]。 挤压后合金的腐蚀电

流密度由64.9 μA/cm2 降低到了 52.13 μA/cm2， 说明

耐蚀性得到了提高，这与之前的析氢实验结果一致。
图 7b 为两种合 金在 3.5%NaCl 溶 液 中 稳 定 开

路电位下的电化学阻抗图。 由图中 Nyquist 曲线可
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观察到，2 种合金中均存在一个高频容抗弧和一个

低频感抗弧，这说明挤压后合金的腐蚀机理并未改

变。 一般来说，高频区容抗弧的大小与合金表面和

电解液表面的双电层中电荷的转移有关 [21]，较大的

高频区容抗弧意味着较低的腐蚀速度，而挤压态合

金具有较大的高频容抗弧，这使得挤压态合金在腐

蚀过程中具有较大的电阻阻碍电荷的转移，从而在

一定程度上保护 α-Mg 基体，降低了腐蚀速度，使得

合金的耐蚀性得到了提高。

3 结论

(1)对 Mg-1Bi-0.5Gd 合金进行了反向挤压工艺。
经 过 挤 压 ， 第 二 相 种 类 并 没 有 发 生 变 化 ， 都 为

Mg5Gd 相。 晶粒的形状和尺寸发生了改变，晶粒由

枝晶向等轴晶转变，在尺寸上得到了细化。
(2)通过析氢实验对合金的耐蚀性进行了表征，

经过挤压后，合金的耐蚀性得到了提高，析氢腐蚀

速率由 258 mm/year 降低到了 95 mm/year。
(3)对极化曲线 进行拟合，挤 压后的合金 的 icorr

较小，说明耐蚀性得到了提高。 反向挤压工艺并没

有改变合金的腐蚀机理，但提高了耐蚀性。
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