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Zn 对铸态 Mg-Mn 合金力学性能和腐蚀性能的影响 
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摘  要：研究 Zn 对 Mg-Mn 合金微观组织、力学性能和在 Hank’s 溶液中腐蚀性能的影响。结果表明：Zn 可以明

显细化Mg-Mn合金的铸态组织，当合金中Zn含量(质量分数)为3%时，合金的晶粒尺寸由700~900 μm减小到50~80 

μm。合金的力学性能也随 Zn 含量的增加而显著提高；Zn 含量为 3%时，拉伸强度提高 128.8 MPa，屈服强度提

高 42.6 MPa，伸长率提高 1 倍多。在 Mg-Mn 合金中加入 1%~2%的 Zn，能够增强 Mg-Mn 合金钝化膜的稳定性，

使 Mg-Mn 合金腐蚀速度显著降低。但是，当 Zn 含量增至 3%时，钝化膜变得不稳定，腐蚀速度增加，耐蚀性能

降低。 
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Abstract: The effect of Zn on the microstructure, mechanical properties and corrosion properties in Hank’s solute on of 

as-cast Mg-Mn alloy was studied. The results indicate that the addition of Zn element can significantly refine the grain 

size of cast Mg-Mn alloy. When Zn content is increased up to 3% (mass fraction), the grain size of the cast alloy 

decreases from 700−900 μm to 50−80 µm. Meanwhile, the mechanical properties of the alloy also increase with 

increasing Zn content. When Zn content is 3%, the ultimate tensile strength and the yield strength are increased by 128.8 

and 42.6 MPa, respectively, while the elongation is increased twice. Addition of Zn element to Mg-Mn alloy can stabilize 

the passivation film, which mainly contributes to the low corrosion rate of Mn-Mn-Zn alloy. However, when the Zn 

content is over 3%, the passivation film becomes unstable, which results in a relatively high corrosion rate. 
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镁合金具有密度低、比强度和比刚度高的优点, 

可满足航空、航天、汽车及电子产品轻量化和环保的

要求，在许多领域的应用将会更加广泛[1]。镁合金在

生物医用领域的应用因具有以下优势[2−5]也将有广阔

的前景：1) Mg 的弹性模量和屈服强度与人骨的弹性

模量和屈服强度更接近，能够有效地避免应力遮挡效

应；2) Mg 是人体新陈代谢和骨组织中的基本元素，

具有更好的生物相容性；3) 具有非常低的平衡电极电 
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位，特别是在含有 Cl−的溶液中易被腐蚀而降解，如

果作为植入材料，可以避免二次手术。 

然而，Mg 作为生物材料，最大的问题就是耐蚀

性能差，这将造成 Mg2+浓度过高，氢气释放过多，形

成皮下气肿[4]。另外，镁的力学性能也较低，所以，

有必要采取相应的措施来控制其腐蚀速度，并提高其

力学性能。与其他系列的镁合金相比，Mg-Mn 系合金

具有优异的耐蚀性，无应力腐蚀倾向。但作为硬组织

植入材料，Mg-Mn 系合金的耐蚀性能和力学性能仍然

较低，有待于提高。利用合金化的方法提高 Mg-Mn

系合金的力学性能和腐蚀性能的研究已有报道，王登

峰等[6]指出：当 Ca 含量(质量分数)为 0.6%时，Mg-Mn

合金的显微组织得到细化，腐蚀速度降低 56 mm/a。

关学丰[7]认为：Nd 可以大大提高 Mg-Mn 系合金的室

温和高温瞬时拉伸强度，而耐蚀性能不变。范靖亚[8]

发现：Mg-Mn-Y 合金力学性能比 MB8 合金的高，但

是耐蚀性略比 MB8 合金的低。翁康荣等[9]研究发现：

在 Mg-Mn-0.3Ca 合金中增加 Si 含量，拉伸强度略有

提高，耐蚀性能有所改善。Zn 元素能够提高镁合金的

力学性能，并且能减弱 Fe、Ni 等杂质对腐蚀性能的不

利影  响[10−12]，有助于在合金表面形成钝化膜，可以

在一定程度上改善镁合金的耐蚀性能。另外，Zn 是人

体中许多蛋白质、核酸合成酶的成分，能促进细胞的

更新[13]。 

本文作者研究 Zn 添加量对 Mg-Mn 合金力学性能

和在模拟体液中腐蚀性能的影响规律，以期通过添加

Zn 元素来提高合金的力学性能和腐蚀性能。 
 

11  实验 
 

采用高纯镁锭(99.99%)、高纯锌锭(99.99%)、高纯

铝锭(99.99%)和 MnCl2 分析纯试剂，在井式坩埚电阻

炉中进行 Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的熔配。熔炼在 

混合气体 (CO2+0.5%SF6)保护下进行，浇注温度为  

750 ℃，浇入预热至 200 ℃的金属模具中。合金的化

学成分采用全谱直读等离子体发射光谱仪(ICP)测定，

如表 1 所列。 
在金相显微镜(OM)和场发射扫描电镜(SEM)上观

察合金的微观组织。拉伸试样是从上述铸锭上切取的

标距长 20 mm、宽 6 mm 和厚 2 mm 的片状拉伸试样。

在 INSTRON Series IX 自动材料实验机上进行拉伸实

验，拉伸速度为 1 mm/min，温度为 20 ℃。采用标距

为 10 mm 的引伸计测量试样的伸长率，结果取 3 个试

样的平均值。 
镁合金的腐蚀性能通过电化学实验和浸渍实验测

定。腐蚀介质为采用分析纯化学试剂和蒸馏水配制的

Hank’s 混合溶液，具体成分为(g/L)：8.0 NaCl，0.4 KCl，
0.06 Na2HPO4，0.06 KH2PO4，0.35 NaHCO3，0.2 
MgSO4·7H2O 和 0.14 CaCl2。电化学极化实验使用的是

标准三电极体系：参比电极为饱和甘汞电极，辅助电

极为铂电极，试样作为工作电极，扫描速度为 3 ×10−4 
V/s。极化实验在盛有 300 mL Hank’s 溶液的烧杯中进

行，溶液温度控制在(37±1) ℃。电化学试样从上述铸

锭上切取，经环氧树脂密封镶嵌，裸露表面积为 1 cm2，

表面抛光至 1 µm。 
浸渍试样的尺寸为 10 mm×10 mm×3 mm。试样经

2000#金相砂纸打磨后，再用丙酮、酒精清洗，用电子

天平称量，记为原始质量(m0，单位 mg)。将试样分别

浸入(37±1) ℃的 Hank’s 溶液中浸渍 96 和 216 h，每

24 h 换 1 次新鲜 Hank’s 溶液，试样表面积与溶液体积

比为 1 cm2/150 mL。浸渍后的试样在沸腾的 20%铬酸

+1%硝酸银混合溶液中清除腐蚀产物，然后清洗，冷

风吹干，称量，记为浸渍后质量(m1，单位 mg)。计算

质量损失率(R)： 
 

)/()( 10 tSmmR ⋅−=  
 
式中  S 为试样的浸渍前的原始表面积，cm2；t 为浸

渍时间，h。每个实验点取 3 个平行试样，结果取 3
个试样的平均值。 

 
表 1  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of Mg-Mn and Mg-Mn-Zn alloys (mass fraction, %) 

Alloys Mn Zn Al Fe Ni Cu Mg 

Mg-Mn 1.13 − 0.21 ＜0.01 ＜0.005 ＜0.005 Bal. 

Mg-Mn-1Zn 1.10 1.05 0.19 ＜0.01 ＜0.005 ＜0.005 Bal. 

Mg-Mn-2Zn 1.11 2.10 0.20 ＜0.01 ＜0.005 ＜0.005 Bal. 

Mg-Mn-3Zn 1.08 3.05 0.18 ＜0.01 ＜0.005 ＜0.005 Bal. 
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22  结果与讨论 
 
2.12.1  微观组织 

图 1(a)所示为 Mg-Mn 合金的铸态组织金相照片。

图 1(b)~(d)所示分别为不同 Zn 含量的 Mg-Mn-Zn 合金

的铸态组织。当加入 1% Zn 时，合金的晶粒尺寸由原

来的 700~900 μm 减小到 200~400 μm。继续增加 Zn
含量到 2%时，合金晶粒尺寸进一步减小到 100~200 
μm，而当 Zn 含量为 3%时，合金晶粒尺寸仅为 50~80 
μm。可见，Zn 能够细化 Mg-Mn 合金的晶粒。分析其

原因认为：在凝固过程中，Zn 元素会在固/液界面前

沿富集，产生成分过冷，并且出现成分过冷区，当过

冷度足够大时，平界面遭到破坏，形成树枝晶。而随

着 Zn 含量的增加，枝晶前沿和晶界处 Zn 元素的富集

程度进一步增加，二次枝晶增多，并且使枝晶间距减

小，晶粒细化[14]。 
Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金微观组织的 SEM 形貌

和 EDS 分析结果如图 2 所示。可以看出：Mg-Mn 合

金基体上均匀分布着块状物，尺寸为 1~2 μm，见图

2(a)和(b)。由 EDS 分析为 Mg-Mn-Al 相(见图 2(c))，
与之相近的 Mg-Al-Mn 三元相未见报道，根据 Al 和

Mn 的摩尔分数比结合 Al-Mn 相图，推测该相为 AlMn
相，由于其尺寸较小(1~2 μm)，能谱分析时带入了基

体成分的信息。 
Mg-Mn-Zn 合金中的第二相形貌如图 2(d)和(e)所

示。可见：Mg-Mn-Zn 合金基体上分布着两种形貌的

第二相：一种为块状，尺寸为 1~2 μm，其成分与Mg-Mn
合金中第二相近，推测为 AlMn 相；另一种为椭圆状，

尺寸大约为 5 μm，EDS 分析结果为 Mg-Zn 相(见图

2(f))，其中 Mg 与 Zn 的摩尔比接近 根据。3׃7 Mg-Zn
相图可知，Mg7Zn3 在 325 ℃发生共析反应，分解为

α-Mg 和 MgZn 相，因此，该相应由 α-Mg 和 MgZn 相

组成。当 Zn 含量为 1%~2%时，Mg-Zn 相较少(见图

2(g)和(h))；Zn 含量增至 3%时，合金基体上 Mg-Zn
相显著增加(见图 2(i))。 
 
2.22.2  力学性能 

表 2 所列为 Mg-Mn、Mg-Mn-Zn 合金的拉伸强度

和伸长率。由表 2 可知：Mg-Mn 合金的拉伸强度和伸

长率随着 Zn 含量增加而增加，当 Zn 含量为 3%时，与

Mg-Mn 合金相比，屈服强度和拉伸强度分别提高 42.6
和 128.8 MPa，伸长率提高到 15.5%。原因主要有两方

面：一方面，Zn 元素细化了晶粒，因此，合金的强度

和伸长率得到显著的提高；另一方面，镁基体中固溶 
 

 
图 1  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金铸态微观组织 

Fig.1  Optical microstructures of as-cast Mg-Mn and Mg-Mn-Zn alloys: (a) Mg-Mn alloy; (b) Mg-Mn-1Zn alloy; (c) Mg-Mn-2Zn 

alloy; (d) Mg-Mn-3Zn alloy 
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图 2  Mg-Mn、Mg-Mn-Zn 合金的 SEM 像和 EDS 分析 

Fig.2  SEM images and EDS analysis of alloys: For Mg-Mn alloy, (a) SEM micrograph; (b) Morphology of Al-Mn phase; (c) EDS 

spectrum of Al-Mn phase. For Mg-Mn-Zn alloys, (d) Morphology of Al-Mn phase; (e) Morphology of Mg-Zn phase; (f) EDS 

spectrum of Mg-Zn phase; (g) SEM micrograph of Mg-Mn-1Zn alloy; (h) SEM micrograph of Mg-Mn-2Zn alloy; (i) SEM 

micrograph of Mg-Mn-3Zn alloy 
 
表 2  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of Mg-Mn and Mg-Mn-Zn 

alloys 

Alloy 
Tensile 

strength/MPa 
Yield 

strength/MPa
Elongation/ 

% 
Mg-Mn 89.2± 7.6 23.0± 4.3 6.7± 1.0 

Mg-Mn-1Zn 174.5± 1.5 43.6± 5.4 12.1± 1.1 

Mg-Mn-2Zn 182.4± 6.8 58.6± 5.7 11.0± 0.2 

Mg-Mn-3Zn 218.0± 6.0 65.6± 0.7 15.5± 2.0 

 
了一定量的 Zn，固溶强化也使合金的强度得到提高。

此外，据报道：AlMn 相在凝固析出后会产生一定的强

化作用，但强化作用并不显著[15]；而与基体共格 MgZn
相的强化是 Mg-Zn 合金的硬化效果的来源之一[16]。这

种强化效果随 MgZn 相体积分数的增加而增强。 

2.32.3  腐蚀性能 
表 3 所列为几种镁合金的电化学特征值。可以看

出：当 Zn 含量为 1%~2%时，合金的 Rp和 Eb都有所

提高，Icorr降低，当 Zn 含量为 3%时，合金的 Rp和 Ecorr

明显降低，Icorr 有所升高。在 Mg-Mn 合金中加入

1%~2%的 Zn 后，合金的钝化带得到延长，特别是 Zn
含量为 1%时，ΔE=Eb−Ecorr 达到了最大值 0.229 V。Zn
含量为 3%时，合金的钝化带消失。由电化学结果可

以看出：在 Mg-Mn 合金中加入 1%~2%的 Zn 可以提

高钝化膜的稳定性，改善合金耐蚀性能。当 Zn 含量

为 3%时，钝化膜的保护作用消失，耐蚀性能降低。 
图 3 所示为 Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 4 种合金在

Hank’s 溶液中经过 96 和 216 h 浸渍后的平均腐蚀速度

柱状图。可以看出：4 种合金浸渍 216 h 的平均腐蚀速

度都低于浸渍 96 h 的平均腐蚀速度。浸渍 216 h 的平 
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图 3  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的腐蚀速度 

Fig.3  Corrosion rate of Mg-Mn and Mg-Mn-Zn alloys 

 
均腐蚀速度由小到大排列如下：Mg-Mn-1Zn、Mg-Mn- 
2Zn、Mg-Mn-3Zn 和 Mg-Mn 合金。图 4 所示为上述 4

种合金在 Hank’s 溶液中浸渍 216 h 后的腐蚀宏观形

貌。可以看出，经 216 h 浸渍后，几种合金发生了不

同程度的腐蚀，Mg-Mn 和 Mg-Mn-3Zn 合金的腐蚀较

为严重，Mg-Mn-1Zn 和 Mg-Mn-2Zn 合金的腐蚀较轻。 
Mg 及其合金产生腐蚀的原因是相似的，一般是

因为杂质和合金元素的引入，使得活性很高的镁基体

与杂质形成电偶腐蚀，在含有 C1−的腐蚀液中，腐蚀

产物膜破坏一般是基于孔蚀机制[17]。而重金属尤其是

铁，在镁合金中的溶解度小，当过多的铁以夹杂物形

式存在于合金中时，将大大缩短蚀坑孕育期并加大合

金的孔蚀速率。虽然 Mg 的表面钝化膜易被 Cl−破坏，

但是镁基体合金化能改善这层膜的性能。从实验结果

可以看出：人们对于 Zn 含量为 1%~2%时，合金的耐

蚀性能显著提高。Zn 提高耐蚀性的观点有两种：一种

观点认为，加入 Zn 元素后形成了 Mg-Zn 固溶体，有

助于合金表面形成致密的钝化膜[12]；另一种观点认 
 
表 3  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的电化学参数 

Table 3  Electrochemical parameters of Mg-Mn and Mg-Mn-Zn alloys 

Alloys Ecorr/V Icorr/(μA·cm−2) Rp/kΩ Eb/V ΔE/V 

Mg-Mn −1.615 1.579 3.79 −1.504 0.111 

Mg-Mn-1Zn −1.641 1.448 8.15 −1.412 0.229 

Mg-Mn-2Zn −1.619 1.462 4.68 −1.500 0.119 

Mg-Mn-3Zn −1.723 1.604 3.13 − − 

 

 
图 4  Mg-Mn 和 Mg-Mn-Zn 合金的腐蚀形貌 
Fig.4  Corrosion morphologies of Mg-Mn and Mg-Mn-Zn alloys: (a) Mg-Mn alloy; (b) Mg-Mn-1Zn alloy; (c) Mg-Mn-2Zn alloy;  
(d) Mg-Mn-3Zn alloy 
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为，Zn 元素可与杂质 Fe 生成 FeZn 相，减弱了 Fe 的

有害作用[11]。本研究中添加 1%~2%的 Zn 后，点蚀电

位和钝化带发生变化，即表明添加 Zn 元素有助于在

合金表面形成致密的钝化膜。当 Zn 元素含量增加到

3%时，合金的钝化带消失，耐蚀性能也降低，这是由

于此时合金析出了较多的阴极第二相，形成大量的微

电偶腐蚀，析氢反应剧烈，加大合金的孔蚀速率，使

合金的耐蚀性能降低。 
 

33  结论 
 

1) Zn 元素可以显著地细化 Mg-Mn 合金的铸态组

织。当 Zn 含量为 3%时，合金铸态晶粒尺寸可以由原

来的 700~900 μm 细化到 50~80 μm。 
2) 铸态 Mg-Mn 合金的力学性能随 Zn 含量的增

加而增加，当 Zn 含量为 3%时，拉伸强度达到 218 
MPa，较 Mg-Mn 合金提高 128.8 MPa，屈服强度达到

65.6 MPa，较 Mg-Mn 合金提高 42.6 MPa，伸长率达

到 15.5%。 
3) 1%~2%的Zn可以有效地改善铸态Mg-Mn合金

的耐腐蚀性能，当 Zn 含量达到 3%时，耐蚀性能反而

下降。 
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