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摘　要　通过ＯＭ、ＳＥＭ、浸泡、电化学试验等手段，探究了Ｃｕ、Ｎｉ含量对 Ｍｇ４Ｚｎ合金的显微组织及降解性能的影响。结果表明，Ｃｕ

单独添加对合金的晶粒尺寸没有影响，但随着Ｃｕ含量增多，第二相数量增多，主要以不连续网状及骨状分布在晶界。复合添加Ｃｕ、

Ｎｉ后合金的晶粒尺寸显著减小，第二相主要沿晶界呈连续网状及晶内细小质点分布，降解速率明显增加。除晶粒尺寸外，第二相的分

布及种类是影响合金降解速率的主要因素，这归因于作为阴极相的第二相与镁基体形成的微电偶腐蚀加速了合金的降解。其中Ｃｕ

和Ｎｉ质量分数分别为１％的合金具有最高的降解速率，在２５℃，质量分数为１％的ＫＣｌ溶液中降解速度高达８９６ｍｍ／ａ，有望成为石

油勘探压裂材料的候选材料。
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　　镁合金由于低密度、高比强度、高比刚度和高的降

解性能，在汽车、空天工程、机械制造、石油开采和电源

材料等领域受到广泛的关注［１３］。近年来，石油压裂用

可降解全金属可溶堵具受到广泛关注。采用镁合金制

备的压裂暂堵工具，可以有效突破气井油田中压裂球阻

塞等难题，提高生产效率并降低石油开采过程中的成

本［４５］。目前，ＡＺ系列、ＭｇＲＥ系列镁合金已在石油可

降解材料中得到应用。ＷＡＮＧＪ等
［６］研究了ＬＰＳＯ相

对 ＭｇＧｄＹＺｎＺｒ镁合金力学性能和降解性能的影

响，发现ＬＰＳＯ相可以提高合金的力学性能及降解性

能，Ｍｇ９７．５Ｎｉ１Ｙ１．５合金在９３℃下降解速率高达６６７５

ｍｍ／ａ，抗压强度达到４１０ＭＰａ，是一种很有潜力的石

油压裂可降解材料的候选者，这主要是由镁基体和ＬＰ

ＳＯ相之间电位差较大，因此形成电偶腐蚀加速了镁基

体的溶解。ＬＩＵＸ等
［７］研究表明，Ｙ含量及其分布影

响稀土镁合金的氧化速率，稀土镁合金中Ｙ富集区域

形成电偶腐蚀，促进合金基体的溶解。ＬＩＪ等
［８］发现，

在ＧＷ１０３Ｋ合金中加入Ｎｉ时，第二相从 Ｍｇ５ＲＥ转变

６３５



为１８ＲＬＰＳＯ，提高了合金的力学和溶解性能，其中

Ｍｇ１０Ｇｄ３Ｙ０．３Ｚｒ０．８Ｎｉ合金在９３℃下的降解速率

为２４．４ｍｇ／（ｃｍ·ｈ），抗拉强度为５９７ＭＰａ。杨滨等
［９］

通过Ｎｉ元素对可降解ＡＺ９１Ｄ镁合金材料影响研究，发

现加入少量的 Ｎｉ后，合金的抗压强度、压缩率可以得

到大幅度提高。刘楚明等［１０］研究了Ｃｕ对 ＡＺ３１狓Ｃｕ

合金的腐蚀性能的影响，发现ＡＺ３１３Ｃｕ合金具有最快

的降解速率，在体积分数为３．５％的 ＮａＣｌ溶液中降解

速率为３．５８３ｍｍ／ｈ，这主要是由于第二相与基体之间

的微电偶腐蚀加速了合金的溶解。

由此可知，ＡＺ系镁合金虽然可以获得优良的力学

性能，但室温腐蚀速率仍较低，无法满足石油压裂中对

低温快速降解材料的需求。此外，ＭｇＲＥ系镁合金虽

综合性能较好，但是稀土价格昂贵，制备工艺复杂，限制

了其广泛应用［１１］。因此，寻找一种价格低廉、同时具有

一定强度和降解性能的镁合金可溶球座是扩展这类应

用的关键。Ｚｎ在镁合金中具有固溶强化和时效强化双

重作用［１２］，是一种很有成效的合金化元素。ＤＥＮＧＨ

等［１３］研究发现，经变形后的 Ｍｇ４Ｚｎ２Ｎｉ合金具有优异

的力学性能和降解性能，在２００℃下，Ｍｇ４Ｚｎ２Ｎｉ合金

的压缩强度和降解速率分别为５１３ＭＰａ和６１９ｍｍ／ａ，

第二相和位错密度是影响降解速率的主要因素。胡耀

波等［１４］、ＺＨＵＨ Ｍ等
［１５］、ＬＯＴＦＰＯＵＲ Ｍ 等

［１６］研究

了 ＭｇＺｎＣｕ合金，发现加入Ｃｕ能够有效细化合金的

晶粒尺寸，主要是由于Ｃｕ在结晶前沿的偏析对晶粒长

大的限制作用。另外，随着Ｃｕ含量增加，ＭｇＺｎＣｕ合

金的硬度逐渐增加［１４１５］。当Ｃｕ含量低于０．５％时可以

提高ＭｇＺｎＣｕ合金的力学性能，而Ｃｕ含量高于０．５％

时，力学性能逐渐下降，这主要归因于合金中大量含Ｃｕ

的第二相使得合金的综合力学性能变差。此外，ＬＯＴ

ＦＰＯＵＲＭ等
［１６］发现Ｃｕ含量为０．１％的合金具有最优

的腐蚀性能，随着Ｃｕ含量增加，腐蚀速率加快，主要是

由于网状分布的含Ｃｕ第二相充当阴极与基体形成电

偶腐蚀加速了合金的溶解，但是当 Ｃｕ含量低时，

ＣｕＭｇＺｎ相作为αＭｇ的形核核心而不参与电化学反

应。然而，目前的研究主要集中在Ｃｕ、Ｎｉ元素单独添

加对 ＭｇＺｎ合金腐蚀性能的影响，而复合添加Ｃｕ、Ｎｉ

对 ＭｇＺｎ合金影响研究报道较少。因此，本研究以

Ｍｇ４Ｚｎ合金为基体，通过单独添加Ｃｕ元素及复合添

加Ｃｕ、Ｎｉ元素，探究其对Ｍｇ４Ｚｎ合金电化学及降解性

能的影响，为石油开采压裂用可溶镁合金提供参考。

１　试验材料与方法

选用纯 Ｍｇ锭（＞９９．７％，质量分数，下同）、纯Ｚｎ

锭（＞９９．９％）、Ｍｇ２５Ｃｕ、Ｍｇ２５Ｎｉ中间合金，首先去除

原材料表面的油污及氧化皮并打磨干净，将坩埚预热至

４００～５００℃时在底部撒入适量的２号熔剂并加入镁

锭、Ｚｎ锭，开始升温熔化。待熔体温度升至７４０～７８０

℃时依次加入预热好的 Ｍｇ２５Ｃｕ、Ｍｇ２５Ｎｉ中间合金

并搅拌５～１０ｍｉｎ。待全部熔化后，加入５号精炼剂搅

拌精炼１０～３０ｍｉｎ，边搅拌边加入精炼剂，使合金充分

均匀化并净化熔体。捞渣后再撒一层覆盖剂，整个熔炼

过程采用（ＣＯ２＋ＳＦ６）配比为９９∶１的气体保护和覆盖

剂保护。静置５～１０ｍｉｎ后取炉前小样进行ＩＣＰＯＥＳ

化学成分分析，具体化学成分见表１。待成分合格后浇

注到已预热的模具中。随后将铸棒进行４２０℃×２４ｈ

均匀化处理。

表１　犕犵４犣狀镁合金的化学成分

犜犪犫．１　犜犺犲犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犕犵４犣狀犪犾犾狅狔狊 ％

合金

代号

狑Ｂ

Ｚｎ Ｃｕ Ｎｉ Ｍｇ

ＺＣ４１ ４．１５ ０．９５ － 余量

ＺＣ４２ ４．１３ １．９５ － 余量

ＺＣＮ４１１ ４．１５ ０．９４ ０．９５ 余量

　　采用蔡司 ＶｅｒｔＡ１金相显微镜进行 ＯＭ 观察，组

织观察前试样需经砂纸依次打磨抛光，并采用体积分数

为３％的硝酸酒精侵蚀试样。采用ＪＥＭＩＴ５００扫描电

镜观察ＳＥＭ 组织，金相试样加工成１５ｍｍ×１０ｍｍ

的圆柱体。浸泡试样尺寸为１５ｍｍ×１０ｍｍ，将试样

用６００～２０００号砂纸依次打磨、清洗、干燥并称重。将

试样用细线悬挂浸泡在盛有质量分数１．０％ 的ＫＣｌ溶

液的烧杯中，并将烧杯放入２５℃的恒温水浴埚中。浸

泡完成后，将试样在铬酸盐溶液（２００ｇ／ＬＣｒＯ３＋１０

ｇ／ＬＡｇＮＯ３）中超声清洗、去除腐蚀产物，干燥并再次

称重。每种合金进行３组试验，最后通过失重法来表征

材料的降解性能。电化学试验采用饱和甘汞电极、铂电

极、工作电极三电极系统在ＣＳ６１０电化学工作部上进

行。首先将试样浸泡在质量分数１．０％的 ＫＣｌ溶液中

３０ｍｉｎ，进行开路电位测试。随后进行动电位极化曲线

测试，极化曲线以０．５ｍＶ／ｓ的扫描速率在１．９ＶＳＣＥ～

１．１ＶＳＣＥ的电位范围内获得的。最后在振幅为５ｍＶ的

开路电位下进行阻抗测试，频率为１０５～１０
－２ Ｈｚ，采用

ＣＳＳｔｕｄｉｏ５软件分析阻抗数据，并获得等效电路参数。

由塔菲尔外推法及拟合数据确定合金的腐蚀电流密度、

腐蚀电位、阴极塔菲尔斜率和腐蚀速率。

２　试验结果与分析

图１为不同 Ｃｕ和 Ｎｉ含量的 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金的

ＯＭ组织。可以发现经过均匀化处理后，仍有部分第二

相未固溶于基体中，沿晶界呈网络状分布。在ＺＣ４１合

金中，第二相主要在晶界分布，而在ＺＣ４２和ＺＣＮ４１１
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合金中，除沿晶界网状分布及晶内花骨状分布的第二相

外，在晶内还分布有大量的细小点状第二相。为了进一

步观察第二相的分布情况，对其进行了ＳＥＭ 组织观

察，见图２。从图２ａ、图２ｄ、图２ｇ可以看出，复合添加

Ｃｕ、Ｎｉ元素较单独添加Ｃｕ元素具有更小的晶粒尺寸，

其中ＺＣ４１合金晶粒尺寸为１１４．６９μｍ，ＺＣＮ４１１镁合

金晶粒尺寸为５７．２４μｍ，这主要是二次枝晶增多，二次

枝晶间距减小，导致相应的晶粒尺寸减小。另外从图

２ｂ、图２ｅ和图２ｈ可知，单独添加Ｃｕ后第二相主要为

不连续的鱼骨状及长条状分布，而在ＺＣＮ４１１合金中则

主要以半连续网络状分布。为进一步确认第二相的种

类，对其进行ＥＤＳ分析，见表２及图２ｃ、图２ｆ和图２ｉ。

可以发现单独添加Ｃｕ时，主要为 ＭｇＺｎ相及ＣｕＭｇＺｎ

相，而复合添加Ｃｕ、Ｎｉ后主要形成 Ｍｇ２Ｎｉ及晶内细小

的 ＭｇＺｎ质点相，可见 Ｎｉ的添加对 ＭｇＺｎＣｕ合金第

二相形貌及晶粒尺寸有明显的改变。袁光宇［１７］在 Ｍｇ

５Ｃｕ３Ｚｎ合金中报道了此类相的分布。

　　图３为不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金中各元

素分布的面扫描。可以看出，各元素主要在晶界处富

集，Ｍｇ大多均匀分布在基体中，在颗粒状中的第二相

（ａ）ＺＣ４１，低倍 （ｂ）ＺＣ４１，高倍 （ｃ）ＺＣ４２，低倍 （ｄ）ＺＣ４２，高倍 （ｅ）ＺＣＮ４１１，低倍 （ｆ）ＺＣＮ４１１，高倍

图１　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金ＯＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＯＭｏｆＭｇ４ＺｎａｌｌｏｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ

（ａ）ＺＣ４１，低倍 （ｂ）ＺＣ４１，高倍 （ｃ）ＺＣ４１，犃 点ＥＤＳ

（ｄ）ＺＣ４２，低倍 （ｅ）ＺＣ４２，高倍 （ｆ）ＺＣ４２，犇 点ＥＤＳ

（ｇ）ＺＣＮ４１１，低倍 （ｈ）ＺＣＮ４１１，高倍 （ｉ）ＺＣＮ４１１，犈 点ＥＤＳ

图２　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金ＳＥＭ显微组织和ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＭｇ４ＺｎａｌｌｏｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ
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表２　犈犇犛分析结果

犜犪犫．２　犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊

点
狓Ｂ／％

Ｍｇ Ｚｎ Ｎｉ Ｃｕ
可能相

犃 ２９．７０ ４１．３０ － ２９．７０ ＣｕＭｇＺｎ

犅 １９．６８ ４５．８２ － ３４．５０ ＣｕＭｇＺｎ

犆 ３４．０７ ３４．０７ － ３１．８６ ＣｕＭｇＺｎ

犇 ３４．１０ ３４．１０ － ３１．９０ ＣｕＭｇＺｎ

犈 ５０．５０ １０．８０ ３５．３０ ３．３０ Ｍｇ２Ｎｉ，ＣｕＭｇＺｎ

犉 ４７．１２ １３．４９ １９．６０ １９．７９ Ｍｇ２Ｎｉ，ＣｕＭｇＺｎ

犎 ９２．７６ ５．０１ ０．８６ １．３０ ＭｇＺｎ

中分布较少，而Ｚｎ在基体中分布也并不均匀，Ｚｎ在颗

粒状第二相较为集中的晶界附近区域富集，因此Ｚｎ也

存在一定的晶界偏析。

　　对 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金进行开路电位（ＯＣＰ）及动电位

极化曲线分析，见图４。从图４ａ可以看出，单独加Ｃｕ

的ＺＣ４１、ＺＣ４２镁合金的ＯＣＰ较低，且更为稳定，而复

合添加Ｃｕ、Ｎｉ的ＺＣＮ４１１镁合金 ＯＣＰ升高且随着时

间的延长变得极不稳定，表明阳极过程更加剧烈。一般

来说，极化曲线阳极分支表示Ｍｇ基体的溶解过程，阴

（ａ）ＺＣ４１，ＳＥＭ形貌 （ｂ）Ｍｇ面扫描 （ｃ）Ｚｎ面扫描 （ｄ）Ｃｕ面扫描 （ｅ）Ｎｉ面扫描

（ｆ）ＺＣ４２，ＳＥＭ形貌 （ｇ）Ｍｇ面扫描 （ｈ）Ｚｎ面扫描 （ｉ）Ｃｕ面扫描 （ｊ）Ｎｉ面扫描

（ｋ）ＺＣＮ４１１，ＳＥＭ形貌 （ｌ）Ｍｇ面扫描 （ｍ）Ｚｎ面扫描 （ｎ）Ｃｕ面扫描 （ｏ）Ｎｉ面扫描

图３　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金面扫描形貌

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭａｎｄｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｏｆＭｇ４ＺｎａｌｌｏｙｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ

（ａ）开路电位 （ｂ）极化曲线

图４　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金的开路电位和极化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅＭｇ４ＺｎａｌｌｏｙｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ

极分支代表阴极相的析氢反应［１８２０］。从图４ｂ可以看

出，ＺＣ４２镁合金电流密度最小，表明极化反应缓慢。随

着Ｃｕ含量降低，电流密度增大，极化反应增加，阴极析

氢反应动力学明显。此外，ＺＣＮ４１１镁合金腐蚀电流密

度最大，腐蚀速率最快，表明Ｃｕ的含量对其极化行为

影响较大且由于 Ｎｉ的加入，Ｍｇ４Ｚｎ镁合金的阴极析

氢动力学更加明显。另外，腐蚀电位（犈ｃｏｒｒ）属于热力学

数据，只表示腐蚀的倾向性，不能作为腐蚀速率的判

据［２１］。ＺＣ４２镁合金自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ最低，ＺＣＮ４１１镁

合金并没有检测到明显的平衡电位，这表明合金的腐蚀

电流密度最大且腐蚀过程中产生的腐蚀产物无法为基

体提供进一步的防护。由此可知，Ｃｕ、Ｎｉ元素的改变使

得 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金表现出不同的极化行为，由此可见，

镁合金中第二相的种类、分布对其电化学行为同样有着

重要的影响。

　　为进一步分析不同合金的电化学极化行为，将极化

曲线进行拟合，对瞬时腐蚀速率犘犻及极化电阻犚狆的计

算如下：

犘犻＝２２．８５犑ｃｏｒｒ （１）
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犚狆＝
βα×βｃ

２．３βα＋βｃ（ ）
犑ｃｏｒｒ （２）　

　　计算结果见表３。从表３得知，ＺＣＮ４１１镁合金具

有最大的腐蚀电流密度及最小极化电阻，表明其溶解速

率最快，耐蚀性最差。

表３　犕犵４犣狀镁合金的极化曲线拟合结果

犜犪犫．３　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狆狅犾犪狉犻狕犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊犳狅狉

狋犺犲犕犵４犣狀犪犾犾狅狔狊

合金
犈ｃｏｒｒ／

Ｖ
βａ／［ｍＶ·

（°）－１］
βｃ／［ｍＶ·

（°）－１］

犑ｃｏｒｒ／

（μＡ·ｃｍ
－２）

犚狆／

（Ω·ｃｍ２）

犘犻／

（ｍｍ·ａ－１）

ＺＣ４１ －１．６０ ３４．３２ ２４１．５ ５２．９ ５６．４１ ０．６２

ＺＣ４２ －１．５９ ３３．８６ ２３４．７ １０２．５ ７８．７２ １．２０

ＺＣＮ４１１－１．５７ ６５．１６ ５９．７６ ３９８．１ ２５．７７ ９０．５９

　　图５为 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金电化学阻抗图谱及其拟合

电路图。从图５ａ可以看出，Ｍｇ４Ｚｎ镁合金都具有一

个大的高频容抗环及一个小的低频感抗环，且随着合金

元素含量及种类增多，容抗环直径减小。一般来说，高

频容抗环的产生与 Ｍｇ表面和电解液界面上双电层的

电荷转移电阻有关，表明合金样品表面开始溶解［２２２３］。

低频区出现的感抗行为一般认为是与吸附离子的弛豫

过程有关，代表离子进一步渗透于基体中［２４］。此外，从

图５ｂ和图５ｃ得知，复合添加Ｃｕ、Ｎｉ元素后表现出不

同的波峰和波谷，具有低的阻抗模值，同样表明其耐蚀

性较差，溶解速率快。拟合结果见表４。可以看出，

ＺＣＮ４１１合金具有小的电荷转移电阻及膜电阻，表明其

（ａ）奈奎斯特图 （ｂ）波德图１ （ｃ）波德图２ （ｄ）拟合电路

图５　Ｍｇ４Ｚｎ镁合金在１．０％的ＫＣｌ溶液中浸泡１８００ｓ后的阻抗曲线及其等效电路

Ｆｉｇ．５　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｃｕｒｖｅａｎｄｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｏｆｔｈｅＭｇ４Ｚｎａｌｌｏｙｓｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ１．０％ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ１８００ｓ

表４　犕犵４犣狀镁合金电化学阻抗拟合结果

犜犪犫．４　犉犻狋狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犻犿狆犲犱犪狀犮犲

犳狅狉狋犺犲犕犵４犣狀犪犾犾狅狔

材料
犚ｓ／

Ω

犆犘犈１／

（１０－６·ｓｎ·Ω－１·ｃｍ－２）

犚ｃｔ／

（Ω·ｃｍ２）

犚ｆ／

（Ω·ｃｍ２）
犔／

Ｈ

ＺＣ４１ ２２．５ １０．９ １８．９ １２３．７ ７７．５

ＺＣ４２ ２２．６ １２．０ １２．９ ７５．０ ８２．３

ＺＣＮ４１１ ２２．９ １４２．０ ３．３ ５．４ ８０．１

耐蚀性较差。

　　为进一步探究 Ｍｇ４Ｚｎ合金的腐蚀行为，将其在

２５℃，１．０％的ＫＣｌ溶液中浸泡２４ｈ，进行质量损失速

率计算及腐蚀形貌观察。图６为３种镁合金浸泡２４ｈ

之后的质量损失速率。可以看出，经过长时间的浸泡

后，ＺＣＮ４１１镁合金腐蚀速率高达８９６．６ｍｍ／ａ，表明溶

解速率最快，这也说明与电化学行为具有一致的结果。

不同Ｃｕ和Ｎｉ含量的镁合金浸泡腐蚀形貌见图７和图

图６　Ｍｇ４Ｚｎ镁合金在质量分数为１％的ＫＣｌ溶液中

浸泡２４ｈ后的质量损失速率

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｅｏｆＭｇ４Ｚｎａｌｌｏｙｓａｆｔｅｒ

ｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎ１％ ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ２４ｈ

（ａ）ＺＣ４１，低倍 （ｂ）ＺＣ４１，高倍 （ｃ）ＺＣ４２，低倍 （ｄ）ＺＣ４２，高倍 （ｅ）ＺＣＮ４１１，低倍 （ｆ）ＺＣＮ４１１，高倍

图７　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金在１．０％的ＫＣｌ溶液中浸泡２４ｈ后去除腐蚀产物前的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＭｇ４Ｚｎｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎ１．０％ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ２４ｈｂｅｆｏｒｅｒｅｍｏｖｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ
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８。从图７可以看出，经过长时间的浸泡后，ＺＣ４１合金

表面覆盖了一层较为致密的腐蚀产物膜，ＺＣ４２及

ＺＣＮ４１１镁合金腐蚀产物膜相对较少且通过高倍图可

以看出ＺＣＮ４１１镁合金腐蚀产物膜之间形成大量的腐

蚀裂纹，这为腐蚀过程中电解质的传递及内外环境的离

子交换提供了快速通道。经过去除腐蚀产物后，见图

８，ＺＣ４１、ＺＣ４２镁合金腐蚀主要产生于晶界附近，而在

ＺＣＮ４１１镁合金中，除晶界附近发生严重腐蚀外，晶内

出现大量的细小的腐蚀孔洞，这与其显微组织有很大的

关系。一方面，ＺＣＮ４１１镁合金晶粒内部大量分布的第

二相与基体形成的电偶腐蚀加速了合金的溶解速率，另

一方面，晶粒尺寸也是影响降解速率的重要因素，晶粒

尺寸越小，晶界越多，腐蚀速率加快［２５２６］，因此ＺＣＮ４１１

镁合金腐蚀速率最高。

　　为进一步揭示 Ｍｇ４Ｚｎ合金在ＫＣｌ溶液中的降解

行为，图９为室温下在１．０％的ＫＣｌ溶液中经过不同时

间浸泡后 Ｍｇ４Ｚｎ合金的腐蚀形貌。可见当合金处于

ＫＣｌ溶液中时，腐蚀发生于镁基体与第二相之间。在浸

泡初期，由于晶界大量第二相的分布，很快与镁基体形

成电偶对，其中ＺＣ４１镁合金未存在明显腐蚀，而ＺＣ４２

（ａ）ＺＣ４１，低倍 （ｂ）ＺＣ４１，高倍 （ｃ）ＺＣ４２，低倍 （ｄ）ＺＣ４２，高倍 （ｅ）ＺＣＮ４１１，低倍 （ｆ）ＺＣＮ４１１，高倍

图８　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ合金在１．０％ ＫＣｌ溶液中浸泡２４ｈ后去除腐蚀产物后的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＭｇ４Ｚｎｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎ１．０％ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒ２４ｈａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ

（ａ）ＺＣ４１，５ｓ （ｂ）ＺＣ４２，５ｓ （ｃ）ＺＣＮ４１１，５ｓ

（ｄ）ＺＣ４１，３０ｓ （ｅ）ＺＣ４２，３０ｓ （ｆ）ＺＣＮ４１１，３０ｓ

（ｇ）ＺＣ４１，６０ｓ （ｈ）ＺＣ４２，６０ｓ （ｉ）ＺＣＮ４１１，６０ｓ

图９　不同Ｃｕ和Ｎｉ含量 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金在１．０％的ＫＣｌ溶液中浸泡不同时间的腐蚀形貌

Ｆｉｇ．９　ＴｈｅＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＭｇ４Ｚｎｉｍｍｅｒｓｉｎｇｉｎ１．０％ ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅａｆｔｅｒｒｅｍｏｖｉｎｇｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕａｎｄＮｉｃｏｎｔｅｎｔ

１４５

Ｃｕ、Ｎｉ元素对 Ｍｇ４Ｚｎ合金显微组织及降解性能的影响　王小刚　等



及ＺＣＮ４１１镁合金已经发生明显的腐蚀，形成大量的腐

蚀点。随着浸泡时间延长，ＺＣ４２及ＺＣＮ４１１镁合金腐

蚀进一步扩展，腐蚀裂纹相互连接形成片状腐蚀相貌，

而ＺＣ４１镁合金仍未发生明显腐蚀现象。这主要是由

于ＺＣ４２及ＺＣＮ４１１镁合金中分布大量的强阴极相，因

电偶腐蚀而加速α基体的腐蚀。ＣＡＯＦＦ等
［２６］在Ｍｇ

ＺｎＧｄ合金研究中发现，沿晶界分布的第二相与αＭｇ

形成的微电偶是使合金腐蚀的主要因素。当进一步浸

泡至６０ｓ，在腐蚀的后期，ＺＣ４１镁合金发生局部腐蚀，

主要分布在晶界相聚集区域，ＺＣ４２镁合金腐蚀之间相

互连接，形成全面腐蚀，而在ＺＣＮ４１１镁合金中，已经发

生全面腐蚀，且在晶粒内部形成大量的腐蚀孔洞，这进

一步加速了电解质溶液离子交换速率，提高了合金的降

解速率。

３　结　论

（１）单独添加Ｃｕ的 Ｍｇ４Ｚｎ镁合金中主要为 Ｍｇ

Ｚｎ相及ＣｕＭｇＺｎ相，而复合添加Ｃｕ、Ｎｉ元素后主要形

成Ｍｇ２Ｎｉ及晶内细小的 ＭｇＺｎ质点相。

（２）随着Ｃｕ、Ｎｉ元素的复合添加，Ｍｇ４Ｚｎ镁合金

的晶粒尺寸减小，降解速率增加。

（３）除晶粒尺寸外，第二相与 Ｍｇ基体形成的微电

偶腐蚀是ＺＣＮ４１１镁合金降解速率增加的主要原因，且

ＺＣＮ４１１合金有望成为石油压裂用材料候选者。
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