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摘　要　研究了固溶处理后不同石墨烯纳米片（Ｇｎｐｓ）含量的ＡＺ９１Ｄ镁基复合材料在模拟体液（ＳＢＦ）中的腐蚀行为。结果表明，随着

Ｇｎｐｓ含量的增加，镁基复合材料的固溶组织晶粒细化程度先增大后减小，耐腐蚀性也随着晶粒细化程度增加而增大。电化学试验结果

表明，当Ｇｎｐｓ质量分数为０．６％时，耐腐蚀性能最好，腐蚀电流密度（犑ｃｏｒｒ）降低至１．０６×１０
－４Ａ／ｃｍ２。研究表明，Ｇｎｐｓ做为增强体对镁合

金腐蚀性能的改善具有潜在价值。
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　　镁合金由于良好的生物相容性和可生物降解性，密

度和弹性模量与人骨相近，在生物医疗领域备受关注。

此外，镁资源丰富，是人体所需的微量元素之一，开采价

格低廉而被认为是最有价值的生物材料之一。但镁的

电极电位低（－２．３７Ｖ），作为植入体，镁合金基体与第

二相之间因电位差易发生电偶腐蚀，αＭｇ为阳极，使

得镁合金在骨愈合之前过早的丧失其结构和力学性

能［１５］。因此，提高镁合金的耐腐蚀性能是其在医疗领

域获得良好应用的前提。在镁合金中添加增强体可有

效提高镁合金的综合性能。石墨烯是由一层六边形蜂

窝结构的碳原子杂化构成的，同时具有出色的抗渗透

性，可以在基体与腐蚀介质之间形成保护膜，从而阻止

腐蚀介质与材料基体界面处的电子交换，进而提高材料

的耐腐蚀性能。因此利用石墨烯突出的抗渗透性有望

提高镁合金的耐蚀性［６７］。

近几年来很多学者研究了固溶处理及石墨烯对镁

合金耐腐蚀性能的影响。聂豫晋等［８］研究了固溶处理

对 Ｍｇ３Ｇｄ１Ｚｎ合金在模拟体液中腐蚀性能的影响，发

现随着固溶温度升高，合金的电流密度先减小后增加，

容抗弧半径先增加后减小；朱劲峰等［９］研究了固溶处理

对ＮＱＺ３１０Ｋ生物镁合金力学与腐蚀性能的影响，发现

随着固溶温度的升高，ＮＱＺ３１０Ｋ镁合金在模拟体液中

腐蚀速率加快，腐蚀方式由均匀腐蚀转变为点蚀，这与

晶粒尺寸、析出相的含量和分布共同作用有关。

ＫＡＶＩＭＡＮＩＶ等
［１０］通过在镁表面制备还原氧化石墨

烯和氧化钛的复合涂层，发现图层的添加提高了纯镁的

耐蚀性；ＣＨＥＮＹ等
［１１］采用逐层组装法在ＡＺ３１镁合

金表面制备了一种环保型氧化石墨烯和羧甲基纤维素

复合膜，提高了ＡＺ３１镁合金的耐腐蚀性。

本研究以ＡＺ９１Ｄ镁合金为基体材料，石墨烯纳米

片（Ｇｎｐｓ）作为增强体，采用半固态注射成形技术制备石

墨烯／镁复合材料，并利用电化学方法测试了固溶处理

后Ｇｎｐｓ含量对复合材料的腐蚀行为的影响，以期为石墨

烯／镁基复合材料在生物领域中的应用提供参考。

１　试验方法

１．１　复合材料的合成

采用半固态注射成形铸造技术制备了石墨烯／镁复

合材料。以 ＡＺ９１Ｄ镁合金为基体材料，Ｇｎｐｓ作为增强

体；ＡＺ９１Ｄ镁合金颗粒是由铸锭经过颗粒粉碎机粉碎

制成，颗粒呈现不规则棒状，长３～６ｍｍ，长宽比约为

５∶１，表１为ＡＺ９１Ｄ镁合金的化学成分
［１２］。石墨烯纳

米片／镁（Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ）复合材料制备流程包括混料、填

料、加热搅拌和高速注射成形等步骤。首先，将５ｋｇ的

ＡＺ９１Ｄ镁合金颗粒和相应质量的 Ｇｎｐｓ（质量分数分别

为０、０．３％、０．６％、０．９％）加入Ｖ型混料机进行混料，混

料机转速为２０ｒ／ｍｉｎ，时间为３０ｍｉｎ。其次，将混合好

的ＡＺ９１Ｄ镁合金颗粒与 Ｇｎｐｓ加入注射成型机的料斗

中；然后混合料在料管的螺旋搅拌及料管不同区域加热

下形成混合浆料；模温机对模具加热，待模具达设定温

度后对其喷涂料，然后合模，合模力达到设定值后，冲头

将混合浆料高速射出，充满型腔，并保压；开模取出铸件

后随室温冷却［１３１５］。将不同Ｇｎｐｓ含量的铸件放在热处

理炉中进行固溶处理，加热温度为４００℃，保温时间为

２４ｈ。

表１　犃犣９１犇镁合金的化学成分

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犃犣９１犇犿犪犵狀犲狊犻狌犿犪犾犾狅狔 ％

狑Ｂ

Ａｌ Ｚｎ Ｍｎ Ｓｉ Ｆｅ Ｃｕ Ｎｉ Ｍｇ

８．３０ ０．５４ ０．２３ ０．０４ ０．０２ ０．０４ ０．０４ 余量

１．２　电化学测试

在电化学腐蚀测试之前，用２００～２０００目ＳｉＣ砂

纸依次对试样的工作表面打磨后抛光，再用无水乙醇清

洗工作面，再将工作表面以外的面用环氧树脂胶密封

（工作面尺寸为１０ｍｍ×１０ｍｍ）。电化学测试设备为

ＣＳ２３５０电化学工作站，采用标准的三电极体系进行，其

中Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料作为工作电极，带有饱和ＫＣｌ

的甘汞电极作为参比电极，Ｐｔ片作为辅助电极。腐蚀

液为ＳｉｍｕｌａｔｅｄＢｏｄｙＦｌｕｉｄ（ＳＢＦ）模拟体液
［１６］，腐蚀测

试在３７℃恒温水浴锅中进行。将工作电极浸泡在腐蚀

液中，保持在开路电位的情况下浸泡预设时间后，进行

动电位扫描，扫描速率为１ｍＶ／ｓ，扫描范围为相对于开

路电位－（１０００～１５００）ｍＶ，以获得其极化曲线。同

样保持在开路电位情况下浸泡预设时间后进行阻抗频

率扫描，频率选择在１０ｋＨｚ～１００ｍＨｚ，获得电化学阻

抗谱。

１．３　形貌表征

将试样表面依次用２００～２０００目ＳｉＣ砂纸打磨，

再用无水乙醇清洗干净，在超声机中震荡洗涤３０ｍｉｎ，

再用无水乙醇清洗干净后浸泡于ＳＢＦ模拟体液中，３０

ｍｉｎ后取出试样，然后用无水乙醇冲洗干净后，吹干表

面。利用ＬｅｃｉａＤＭｉ８型光学显微镜和ＪＳＭＩＴ８００型

扫描电镜（ＳＥＭ）观察微观组织形貌，利用ＳＥＭ 配备的

Ｏｘｆｏｒｄ能谱仪进行成分分析。

２　试验结果与讨论

２．１　微观结构特征及腐蚀后形貌

图１为固溶处理后不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料的组
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织形貌及晶粒尺寸。可以看出，Ｇｎｐｓ的添加使得复合材

料的晶粒得到细化，随着Ｇｎｐｓ含量的增加，细化程度先

增加后减少。同时可以看出，固溶处理后，晶界处的第

二相基本溶入基体内，在基体内还剩余少量的点状相。

图２为Ｇｎｐｓ含量为０．６％的复合材料ＳＥＭ 形貌和面扫

结果。可以看出，基体内点状第二相为富 Ａｌ相，同时

结合Ｃ面扫描能谱图可知，Ｇｎｐｓ在基体中分布较为均

匀。图３为固溶处理后不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料腐蚀

３０ｍｉｎ后的 ＳＥＭ 形貌，其中 Ｇｎｐｓ含量为 ０．６％ 的

ＡＺ９１Ｄ复合材料中未溶入基体的点状第二相最少。图

４为Ｇｎｐｓ含量为０．６％的复合材料腐蚀后形貌和ＥＤＳ面

扫描结果。结合图３和图４可知，裂纹处为暴露的镁基

体组织，是腐蚀发生的区域，其他区域为氧化未腐蚀区

域。初步对比可以得出腐蚀程度由低到高的Ｇｎｐｓ含量

（ａ）０，ＯＭ （ｂ）０．３％，ＯＭ （ｃ）０．６％，ＯＭ （ｄ）０．９％，ＯＭ

（ｅ）０，晶粒尺寸分布 （ｆ）０．３％，晶粒尺寸分布 （ｇ）０．６％，晶粒尺寸分布 （ｈ）０．９％，晶粒尺寸分布

图１　不同Ｇｎｐｓ含量下复合材料的ＯＭ图和晶粒尺寸分布

Ｆｉｇ．１　ＯＭｉｍａｇｅｓａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＧｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ａｌ面扫描 （ｄ）Ｚｎ面扫描 （ｅ）Ｏ面扫描 （ｆ）Ｃ面扫描

图２　Ｇｎｐｓ含量为０．６％时复合材料的ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ扫描

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ０．６％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）０ （ｂ）０．３％ （ｃ）０．６％ （ｄ）０．９％

图３　不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料腐蚀３０ｍｉｎ后ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＡＺ９１ＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＧｎｐｓｃｏｒｒｏｄｅｄｆｏｒ３０ｍｉｎ

５６４
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（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ａｌ面扫描 （ｄ）Ｚｎ面扫描 （ｅ）Ｏ面扫描 （ｆ）Ｃ面扫描

图４　Ｇｎｐｓ含量为０．６％的复合材料腐蚀后ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ扫描图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ０．６％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

依次为：０．６％、０．３％、０．９％和０。

２．２　电化学测试结果

图５为固溶处理后不同Ｇｎｐｓ含量的Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复

合材料在模拟体液中的电化学腐蚀动电位极化曲线。

可见不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料的曲线相似，说明试样经

历的腐蚀过程相似。此外，曲线中阳极极化端走势更加

陡峭，说明电化学腐蚀过程中主要以阳极溶解为主［１７］。

添加Ｇｎｐｓ的复合材料的自腐蚀电位均发生正偏移，说明

添加Ｇｎｐｓ后复合材料的腐蚀倾向减弱，其中Ｇｎｐｓ含量为

０．６％的复合材料的正偏移程度最大，说明腐蚀倾向最

弱，即耐腐蚀性能最好。

图５　Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料的动电位极化曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆＧｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　　表２为固溶处理后不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料的电

化学参数，腐蚀电位越小，腐蚀电流密度越大，材料的耐

腐蚀性能越差。可以看出，随着Ｇｎｐｓ含量的增加，腐蚀

电流密度先减小后增大，极化电阻先增大后减小，当

Ｇｎｐｓ含量为０．６％时，腐蚀电流最小为１．０６×１０
－４ Ａ／

ｃｍ２，极化电阻最大为５７２．６Ω·ｃｍ
２，同时相较于铸态

下Ｇｎｐｓ含量为０．６％的复合材料（腐蚀电流密度和极化

电阻分别为４．９４×１０－４Ａ／ｃｍ２和３６７．４Ω·ｃｍ
２），腐蚀

性能得到较大改善。Ｇｎｐｓ的添加提高了复合材料的耐

腐蚀性能，且在Ｇｎｐｓ含量为０．６％时性能最好。

　　图６为固溶处理后不同Ｇｎｐｓ含量的复合材料在模

拟体液中的阻抗谱。可以看出，不同Ｇｎｐｓ含量的复合材

表２　不同犌狀狆狊含量复合材料的电化学参数

犜犪犫．２　犈犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犌狀狆狊／犃犣９１犇犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

狑（Ｇｎｐｓ）／％ 腐蚀电流密度／（Ａ·ｃｍ－２） 极化电阻／（Ω·ｃｍ２）

０ ５．６７×１０－４ １６２．３

０．３ ３．３６×１０－４ ３０２．８

０．６ １．０６×１０－４ ５７２．６

０．９ ４．２８×１０－４ ２５４．５

料的曲线相似，说明试样经历的腐蚀过程相似。曲线中

出现较为明显的双容抗弧，高频区容抗弧半径较大，低

频区容抗弧半径较小［１８］。容抗弧的半径大小体现反应

阻力的大小，半径值越大，反应阻力越大，阳极溶解的越

慢，合金的耐腐蚀性越好。电化学腐蚀过程中由于析氢

反应的发生，产生钝化膜，但由于生成的非致密的钝化

膜不能阻碍腐蚀液进一步腐蚀基体，因此在阻抗谱低频

区出现小半径的容抗弧。从图６中可以看出，Ｇｎｐｓ的添

加使得复合材料的容抗弧半径增大，即耐腐蚀性能增

加，其中Ｇｎｐｓ含量为０．６％的容抗弧半径最大，即耐腐蚀

性能最好。阻抗谱所得出的结果与极化曲线测得的结

果相符合，Ｇｎｐｓ的添加提高了腐蚀性，且 Ｇｎｐｓ含量为

０．６％时效果较好。

图６　Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料的阻抗谱

Ｆｉｇ．６　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．３　微观腐蚀机理

镁合金腐蚀的机理是微电偶腐蚀。图７为固溶处

理后Ｇｎｐｓ含量为０．６％时Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料在ＳＢＦ

模拟体液中腐蚀５ｍｉｎ和１０ｍｉｎ后的ＳＥＭ 形貌。从

图７ａ可以看出，腐蚀初期晶界依然清晰可见，在晶粒内

６６４

特种铸造及有色合金　２０２３年第４３卷第４期



部出现一些微氧化区（见图７ａ圆圈）和微裂纹。图８为

Ｇｎｐｓ含量为０．３％时腐蚀５ｍｉｎ后试样表面ＳＥＭ 和

ＥＤＳ面扫描。可以看出，微裂纹存在的晶粒周围存在

点状的第二相，由于第二相的腐蚀电位高于镁基体，导

致形成微电偶腐蚀。由于电偶作用，在第二相周围率先

产生点蚀，随着腐蚀的发生，在点蚀率先发生的地方逐

渐生成微裂纹。从图７ｂ可以看出，随着腐蚀的进一步

发生，微裂纹在第二相周围逐渐形成裂纹，随着腐蚀的

进一步发生，裂纹逐渐向基体扩展。随着第二相周围裂

纹的进一步扩展，与基体内的微裂纹进一步融合，腐蚀

随之逐层侵蚀基体，最终导致试样被腐蚀。

（ａ）５ｍｉｎ （ｂ）１０ｍｉｎ

图７　Ｇｎｐｓ含量为０．６％ 的复合材料在腐蚀不同

时间后的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ０．６％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｕｒａｔｉｏｎｓ

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ａｌ面扫描 （ｄ）Ｚｎ面扫描 （ｅ）Ｏ面扫描 （ｆ）Ｃ面扫描

图８　Ｇｎｐｓ含量为０．３％ 的复合材料腐蚀５ｍｉｎ的ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ扫描

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ０．３％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｆｏｒ５ｍｉｎ

２．４　第二相对腐蚀的影响

ＡＺ９１Ｄ中的第二相为 Ｍｇ１７Ａｌ１２相，其腐蚀电位为

－１．２３３Ｖ，高于镁基体相，在溶液中易与镁基体形成微

电偶，导致微电偶腐蚀的发生。从图４可以看出，固溶

处理后在镁基体内部剩余了少量的点状第二相，这些点

状第二相对腐蚀起到了促进作用。图９为Ｇｎｐｓ含量为

０．３％时复合材料在ＳＢＦ模拟体液中腐蚀３０ｍｉｎ后的

ＳＥＭ和ＥＤＳ面扫描。可以看出，腐蚀过程中，由于点

状第二相与镁基体的微电偶腐蚀，裂纹沿着第二相向基

体内侵蚀，并逐渐占据裸露的试样表面，并且可以看出

第二相附近的裂纹宽度大于其他区域。从图３可以看

出，由于第二相数量的差异，腐蚀裂纹的数量及分布也

存在明显差异，Ｇｎｐｓ含量为０．６％时点状第二相的数量最

少，对应的腐蚀裂纹也最少，顺序从小到大依次是Ｇｎｐｓ

含量为０．６％、０．３％、０．９％、０，这也对应着耐腐蚀性能

的大小，与电化学试验所得出的结论相一致。

（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ａｌ面扫描 （ｄ）Ｚｎ面扫描 （ｅ）Ｏ面扫描 （ｆ）Ｃ面扫描

图９　Ｇｎｐｓ含量为０．３％ 的复合材料在ＳＢＦ模拟体液中腐蚀３０ｍｉｎ后ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ扫描

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ０．３％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１ＤｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｃｏｒｒｏｄｅｄｉｎＳＢＦｆｏｒ３０ｍｉｎ

２．５　犌狀狆狊含量对腐蚀的影响

从图３可以看出，Ｇｎｐｓ的添加使得试样在固溶处理

后未溶入的点状第二相数量明显减少，因此腐蚀性能得

到提高。图１０是Ｇｎｐｓ含量为０．９％的复合材料的ＳＥＭ

和ＥＤＳ面扫描。可以看出，由于Ｇｎｐｓ含量过高，在基体

内发生团聚，同时可以看出，在团聚的Ｇｎｐｓ周围，点状的

第二相在此富集，由于第二相与镁基体的电位差，导致

团聚的Ｇｎｐｓ处成为腐蚀的优先发生地，降低合金的耐腐

蚀性能，又由于其他区域仍有分布较为良好的Ｇｎｐｓ，因

此耐蚀性能仍然高于不添加Ｇｎｐｓ的试样。从图４ｆ可以

看出，当Ｇｎｐｓ含量为０．６％时，Ｇｎｐｓ均匀分布与基体内，使

７６４

石墨烯纳米片／ＡＺ９１Ｄ镁基复合材料腐蚀行为　张露露　等



（ａ）ＳＥＭ （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ａｌ面扫描 （ｄ）Ｃ面扫描

图１０　Ｇｎｐｓ含量为０．９％ 的复合材料ＳＥＭ形貌和ＥＤＳ扫描

Ｆｉｇ．１０　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆ０．９％Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

未溶入基体的点状第二相明显减少，腐蚀发生的倾向减

弱，腐蚀性能提高。

３　结　论

（１）固 溶 处 理 后，Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ 复 合 材 料 中 的

Ｍｇ１７Ａｌ１２相逐渐溶入基体内。Ｇｎｐｓ的添加使得复合材

料的组织得到细化，随着Ｇｎｐｓ含量增加，晶粒细化程度

先增大后减小。

（２）在Ｇｎｐｓ／ＡＺ９１Ｄ复合材料中，Ｇｎｐｓ均匀分布于基

体内使得未溶入基体的第二相减少，降低了第二相与基

体微电偶发生的几率，提高了其耐腐蚀性能。
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欢迎关注

“特种铸造”

微信公众号

● 微官网　　　● 行业动态　　　● 联系我们

● 微商城　　　● 铸造前沿　　　● 免费推广

● 本刊会议　　● 经典案例　　　● 铸造职场

● 收录动态　　● 铸造学堂　　　● 产品库

● 稿件系统　　● 专利与发明　　● 企业库
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