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电化学性能的影响 
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摘 要：采用熔炼铸造法制备添加不同含量 Ce的 AP65镁合金。采用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和电子 

探针(EPMA)研究 Ce对 AP65镁合金显微组织的影响。采用恒电流放电、动电位极化扫描、化学浸泡研究不同 Ce 
含量 AP65镁合金的腐蚀电化学行为。结果表明：随 Ce含量增加，合金中依次出现棒状或簇状的 Al4Ce相和块状 

的 Al2Ce 相。Ce 的添加导致 AP65 镁合金的电化学性能明显提高，添加 0.6%(质量分数)的 Ce 使 AP65 镁合金的 

平均放电电位从−1.648 V(vs SCE)负移到−1.756 V(vs SCE)；添加 4%的 Ce使 AP65镁合金具有较小的腐蚀电流密 

度(19.66 μA/cm 2 )和较高的阳极利用率(84.3%)，与未添加 Ce的 AP65镁合金相比，阳极利用率提高 16.6%。 
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Effect of Ce addition on microstructure and 
electrochemical performance of AP65 magnesium alloy 
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Abstract: AP65 magnesium alloys with different contents of Ce were prepared by melting and casting method. The effect 
of  Ce  on  microstructures  of  these  alloys  was  investigated  by  XRD,  SEM  and  EPMA.  The  electrochemical  corrosion 
behavior of AP65 magnesium alloy was studied by galvanostatic discharge, potentiodynamic polarization and immersion 
tests. The results show that the rod­like or cluster­like Al4Ce phases and the bulk Al2Ce phases exist in AP65 magnesium 
alloys with increasing the Ce content, leading to a great improvement of the electrochemical performance. The discharge 
potential of AP65 alloy is shifted from −1.648 V (vs SCE) to −1.756 V (vs SCE) after adding 0.6%Ce (mass fraction), 
while AP65 alloy with 4% Ce has the smallest corrosion current density of 19.66 μA∙cm −2 and highest anode utilization 
efficiency of 84.3% which is 16.6% higher than that of AP65 alloy without the addition of Ce. 
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镁合金作为一种化学电源阳极材料，具有放电活 

性强、能量密度大、相对密度小以及价格低廉等优点， 

在电动鱼雷、海洋浮标、声呐和应急灯等水下设备中 

具有广泛的应用 [ H 1 H − H 2 H ] 。然而，由于镁基体的标准电极电 

位较负，常作为阳极相与合金中第二相或杂质形成腐 

蚀微电偶而加速其自腐蚀，导致阳极利用率不高，尤 

其是当所处环境中含有大量侵蚀性离子(如Cl − 、 ClO 4− ) 
时，腐蚀更为严重 [ H 3 H ] 。此外，镁阳极在放电过程中， 

其表面通常被放电产物氢氧化镁覆盖，导致活性反应 

面积减小，放电活性减弱，同时造成合金在放电过程 
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中放电电位正移，出现极化现象 [ H 4 H ] 。 

针对以上问题，目前主要以合金化的方式对镁阳 

极材料进行改性，以提高其放电性能，研究较多的且 

已经成功应用于大功率海水激活电池的主要有 
AP65(Mg­6%Al­5%Pb)(质量分数)、AT75  (Mg­7%Al­ 
5%Ti)以及Mg­Hg­Ga合金 [ H 5 H ] 。对于本实验中研究的 
AP65镁合金， Al的添加有助于剥落放电过程中镁阳极 

表面中的腐蚀产物，起到去极化的作用，还对其耐蚀 

性有一定影响 [ H 6 H ] 。适量的Pb则可以促进放电过程中溶 

解的Al离子在镁电极表面沉积，加速表面腐蚀产物的 

剥落，起到活化镁电极的作用。尽管铅对环境存在污 

染，但海水电池一般服役周期短，且在放电过程中大 

部分铅沉积在电极表面，只有少数溶于水中 [ H 7 H ] ，削弱 

了对环境的危害。稀土元素由于具有独特的核外电子 

排布而表现出独特的性质，作为合金元素可以起到净 

化合金熔体 [ H 8 H ] 、改善合金组织、增强合金耐腐蚀性等 

作用 [ H 9 H − H 10 H ] 。MOHEDANO等 [ H 11 H ] 研究表明，AM59镁合金 

中添加Nd、 Gd混合稀土后， 合金中β­Mg17Al12 相减少， 

生成阴极性较弱的稀土相，腐蚀驱动力降低，微电偶 

腐蚀效应减弱，耐蚀性提高，与杨洁等 [ H 12 H ] 的研究结果 

基本一致。此外，稀土Ce还可以降低晶界处的电极电 

位差，抑制晶间腐蚀，增强合金抗晶间腐蚀能力 [ H 13 H ] 。 

稀土元素Er能有效改善Mg­Al合金的显微组织，提高 

其耐蚀性，其原因可能是腐蚀过程中Er溶入腐蚀产物 
Mg(OH)2 的六方晶格中，提高腐蚀产物膜的致密度， 

从而抑制腐蚀过程 [ H 14 H ] 。同样，在AZ91D镁合金中加入 
Ce和Er的混合稀土后，其钝化膜中含有少量Ce和Er的 

氧化物，可以有效提高钝化膜的致密度和稳定性，使 

合金的耐蚀性有所提高 [ H 15 H ] 。 
AP65 镁合金是一种具有较强放电活性的阳极材 

料，已成功应用在海水激活电池中为电动鱼雷提供电 

源，但在实际应用中仍存在严重的析氢副反应、电位 

极化等现象。目前，国内外关于稀土元素  Ce 添加对 
AP65镁合金电化学性能的报道鲜有研究。 本文作者拟 

在 AP65镁合金中添加单一稀土元素 Ce，研究其显微 

组织和腐蚀电化学性能的变化，从而提高 AP65 镁合 

金的综合放电性能。 

1  实验 

采用熔炼铸造法，以 AP65镁合金为基础合金系， 

依次添加  0.2%、0.6%、2%、4%(质量分数)的稀土元 

素  Ce，并通以氩气保护，各合金成分以  APCe02、 
APCe06、APCe2、APCe4 表示。采用 Quanta−200 型 

环境扫描电镜(SEM)观察各样品第二相的形貌、分布 

等显微组织特征，并结合电子探针分析合金中第二相 

的元素组成。采用 D/Max−2500/PC 型 X 射线衍射仪 

分析  AP65  镁合金的主要物相组成，扫描速度为 
4(°)/min，扫描的 2θ角度范围是 10°~80°。 

采用电化学方法测定试样的电化学性能，电化学 

仪器为 CHI660D电化学工作站， 采用三电极体系进行 

测量。工作电极为 AP65 镁合金阳极，辅助电极为铂 

电极，参比电极为饱和甘汞电极(SCE)，实验温度为 
25 ℃，电解液为 3.5%的 NaCl(质量分数)中性溶液。 

采用恒电流放电法(电流密度为  180  mA/cm 2 ，持续时 

间为 600  s)测试阳极的电位—时间曲线；采用动电位 

极化扫描法(扫描速度为 1 mV/s， 电压范围为开路电位 
−0.3 V~ −1.2 V)测定试样的动电位极化曲线。 

通过恒电流放电法测试镁合金电极在放电过程中 

的利用率，外加阳极电流密度为 180 mA/cm 2 ，持续时 

间为 1 h。 恒电流放电过程中镁合金电极的阳极利用率 

的计算公式如式(1)所示 [ H 16 H − H 17 H ] ： 
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式中：η 为阳极利用率；mt 为镁合金电极的理论质量 

损失；mr 为恒电流放电过程中的实际质量损失。 

试样的理论质量损失根据式(2)计算： 
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式中：I 和 t分别为外加阳极电流密度和放电时间；F 
为法拉第常数(96485  C/mol)；fi、ni、ai 分别为第 i 种 

合金元素的质量分数、相对原子质量和化合价，其中 

镁为+2价，铝为+3价，铅为+2价，铈为+3价。 

采用化学浸泡法研究试样的腐蚀行为，将试样用 

同型号 SiC砂纸打磨去除表面氧化层，保留其经打磨 

的工作面，并使其呈 10 mm×10 mm的矩形，非工作 

面用镶样粉镶样。实验温度为 25 ℃，电解液为 3.5% 
的 NaCl中性溶液，浸泡时间为 72 h，并采用 SEM观 

察已清除腐蚀产物试样的表面形貌。 

2  结果与分析 

2.1  Ce添加对 AP65镁合金显微组织的影响 

图 1 所示为不同Ce含量AP65 镁合金的XRD谱。 

从图  1(a)可知，未添加Ce的AP65 合金中由α­Mg基体 

和β­Mg17Al12 第二相组成。随着Ce含量增加，合金中 

依次出现Al4Ce(Ce含量大于 0.6%)、 Al2Ce(Ce含量大于
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4%)两种相(见图 1(b)和(c))。 合金元素Pb在镁基体中固 

溶度较高，其平衡极限固溶度为 33.4%，并未与Mg、 
Al形成第二相化合物，主要以合金元素的形式固溶在 

镁基体中 [ H 17 H ] 。 

图  2 所示为不同Ce含量AP65 镁合金的背散射像 
(BSE)。 表 1所列为各点EPMA成分。 由表 1可知， AP65 
镁合金中第二相β­Mg17Al12 主要在晶界处不连续分 

布。Al、Pb元素易在晶界处形成偏聚。添加Ce元素后， 
AP65 镁合金中晶界附近出现棒状的白色第二相(见图 
2(b)中点E)，结合XRD、EPMA可知该相为Al4Ce相， 

与ZHANG等 [ H 18 H − H 19 H ] 研究结果一致。从图 2(c)~(e)可以看 

出，随着Ce含量提高，Al4Ce相数量递增，并逐渐聚 

集形成簇状(见点I和K)， 同时β­Mg17Al12 相数量和尺寸 

减小，并呈岛状孤立分布(见点G和H)。图 2(e)所示为 
APCe4 合金的背散射像，合金中簇状Al4Ce相增加， 

仅有少量β­Mg17Al12 相(见点J)，并出现新的白色块状 

第二相(见点L)，经EPMA分析，该相为Al2Ce相。由表 
1 可知，与镁基体和β­Mg17Al12 相相比，Al­Ce相中Fe 
含量更高，原因在于Ce元素活性较高，可以与合金中 

的Fe形成熔点高、密度大的化合物，达到净化熔体的 

作用 [ H 8 H ] 。 

稀土AP65 镁合金在凝固过程中，由于Al4Ce相的 

熔点比β­Mg17Al12 相的高，优先形成，消耗合金中的 

一部分Al原子，减少β相的形成数量；另一方面，稀土 

第二相相比于Al­Mg，Al­Ce相具有更大的电负性差 

值，化学亲和力更高，Al原子更易与Ce形成比较稳定 

的化合物 [ H 19 H ] 。 

2.2  Ce添加对 AP65镁合金腐蚀电化学性能的影响 
2.2.1  极化曲线测试 

图 3所示为添加不同Ce含量的AP65镁合金电极 

在 25 ℃的 3.5%氯化钠溶液中的动电位极化曲线。由 

图 3 可以看出，该极化曲线阳极支和阴极支呈不对称 

分布，阳极电流密度随电位增加的速率明显高于阴极 

支的。此外，所有镁合金在阳极极化过程中均无钝化 

现象，其电极过程仅受活化控制。 

表  2 所列为不同Ce含量AP65 镁合金电极的腐蚀 

电位(φcorr)、腐蚀电流密度(Jcorr)和阳极支塔菲尔斜率 
(ba)。一般来说，镁合金的腐蚀速率与腐蚀电位之间无 

必然关系 [ H 20 H − H 21 H ] ，但腐蚀速率的大小能根据腐蚀电流密 

度判断，腐蚀电流密度越大则腐蚀速率越大 [20] 。从表 
2 可以看出，随着Ce含量的递增，合金的腐蚀电流密 

度呈先增大后减小的趋势，其中APCe06 合金的腐蚀 

电流密度最大，为 45.10 μA/cm 2 。当合金中Ce含量高 

于 0.6%，腐蚀电流密度明显下降，耐腐蚀性能增强。 

此外，根据阳极支的Tafel斜率能判断镁合金在阳极 

图 1  不同 Ce含量的AP65镁合金的XRD 

谱

Fig.  1  XRD  patterns  of AP65 magnesium 

alloys with  different Ce  contents:  (a) AP65; 

(b) APCe06; (c) APCe4
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表 1  图 2中各点成分的 EPMA分析 
Table 1  EPMA analysis on ingredients of different points shown in Fig. 2 

Sample  Point 
Mole fraction/% 

Phase analysis 
Mg  Al  Pb  Ce  Fe 

AP65 

A  97.57  2.26  0.15  −  0.017  α­Mg 

B  68.92  30.45  0.59  0.05  0.002  β­Mg17Al12 
C  92.16  7.03  0.78  0.02  0.015  α­Mg 

APCe02 
D  67.55  31.92  0.49  0.03  −  β­Mg17Al12 
E  46.73  41.21  0.13  11.84  0.101  Al4Ce 

APCe06 
F  44.77  43.67  0.26  11.22  0.087  Al4Ce 

G  70.50  28.79  0.65  0.07  −  β­Mg17Al12 

APCe2 
H  64.45  35.23  0.26  0.06  −  β­Mg17Al12 
I  43.66  44.76  0.26  11.22  0.112  Al4Ce 

APCe4 

J  64.45  35.23  0.26  0.06  −  β­Mg17Al12 
K  30.49  55.07  0.01  14.34  0.095  Al4Ce 

L  8.51  62.81  −  28.49  0.196  Al2Ce 

图 2  不同 Ce含量 AP65 镁合金的背散射 

像(BSE) 

Fig.  2  Backscattered  electron  (BSE) 

images  of  AP65  magnesium  alloys  with 

different Ce contents: (a) AP65; (b) APCe02; 

(c) APCe06; (d) APCe2; (e) APCe4
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图 3  不同 Ce 含量的 AP65 镁合金在 25 ℃的 3.5%氯化钠 

溶液中的动电位极化曲线 

Fig.  3  Potentiodynamic  polarization  curves  of  AP65 

magnesium  alloys  with  different  Ce  contents  in  3.5%  NaCl 

solution at 25 ℃ 

表 2  不同 Ce 含量 AP65 镁合金电极的腐蚀电位(φcorr)、腐 

蚀电流密度(Jcorr)、阳极支塔菲尔斜率(ba) 

Table  2  Corrosion  potentials  (φcorr),  corrosion  current 

densities  (Jcorr),  anodic  Tafel  slope  (ba)  of  AP65  magnesium 

alloys with different Ce contents 

Sample  φcorr(vs SCE)/V  Jcorr/(μA∙cm −2 )  ba 

AP65  −1.567  39.86  38.25 

APCe02  −1.503  41.01  37.30 

APCe06  −1.538  45.10  29.31 

APCe2  −1.412  22.58  34.53 

APCe4  −1.552  19.66  75.11 

极化过程中的活性强弱，斜率越小则活性越强。由表 
2 可知，APCe06 合金具有最小的阳极支 Tafel 斜率， 

因此该合金在阳极极化过程中表现出较强的放电活 

性。 

镁合金的耐腐蚀性能与第二相的种类、形貌和数 

量密切相关 [ H 22 H ] 。第二相由于具有比镁基体更正的电位 

而在电极反应过程中充当阴极，加速了镁基体的腐 

蚀 [ H 23 H ] ，且β­Mg17Al12 具有比Al­Ce等稀土相更正的电极 

电位，因而在加速镁基体腐蚀方面效果更明显 [ H 12 H ] 。根 

据图 2(c)可知，APCe06 合金的Al­Ce相呈棒状弥散分 

布，且β­Mg17Al12 相呈岛状在晶界不连续分布，能作 

为有效阴极相加速镁基体的腐蚀，因而APCe06 的腐 

蚀电流密度比其他镁合金的大。进一步提高Ce的含量 

使合金中Al­Ce相增多，而β­Mg17Al12 相减少，微电偶 

腐蚀效应相对减弱， 因而耐蚀性提高。 这一现象与LIU 

等 [ H 24 H ] 研究结果基本一致。 
2.2.2  恒电流测试 

图 4 所示为添加不同 Ce 含量的 AP65 镁合金在 
25 °C的 3.5% NaCl溶液中于 180 mA/cm 2 电流密度下 

放电 600  s 的电位—时间曲线。由图 4 可以看出，各 

曲线都发生不同程度的极化，即电位随时间延长而正 

移。原因在于放电过程中产生的腐蚀产物覆盖在电极 

表面，不能迅速被剥落，导致电极的活性反应面积减 

小。此外，在  AP65 镁合金中添加微量  Ce(含量小于 
0.6%)后，其放电曲线较为平稳，说明 Ce的添加有利 

于维持电极平稳的放电。表 3所列为镁合金的平均放 

电电位，可以看出随  Ce 含量增加合金的电位负移。 

当  Ce 含量为  0.6%时  AP65 镁合金的平均电位最负 
(−1.756 V  (vs SCE))，表现出较强的放电活性；当 Ce 
含量超过 0.6%时，Ce的增加导致合金放电活性减弱， 

与之前根据阳极支斜率得出的结论相符。 

图 4  不同 Ce 含量 AP65 镁合金在 25 ℃的 3.5%氯化钠溶 

液中 180 mA/cm 2 电流密度下放电 600 s的电位−时间曲线 

Fig. 4  Potential−time curves of AP65 magnesium alloys with 

different Ce contents at current density of 180 mA/cm 2  for 600 

s in 3.5% NaCl solution at 25 ℃ 

表 3  不同 Ce含量AP65镁合金电极的平均放电电位(φmean) 

Table  3  Average  discharge  potentials  (φmean)  of  AP65 

magnesium alloys with different Ce contents 

Sample  AP65  APCe02  APCe06  APCe2  APCe4 

φmean 
(vs SCE)/V 

−1.648  −1.740  −1.756  −1.673  −1.646 

镁合金在放电过程中的活性溶解开始于镁基体与 

第二相之间的区域。AP65合金中添加微量的 Ce后， 
β­Mg17Al12 相尺寸减小且呈岛状分布在晶界，同时合 

金中形成弥散分布的棒状 Al­Ce 相，使合金更容易发 

生活化溶解，电化学活性增强。Ce含量进一步增加后
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β­Mg17Al12  相数量急剧减少， Al­Ce  相具有比 
β­Mg17Al12 相更负的电位，导致腐蚀驱动力减小。此 

外，大量簇状的 Al­Ce 相交叉分布，阻碍镁基体的活 

化溶解，导致合金活性降低、放电电位正移。 
2.2.3  腐蚀产物及形貌观察 

图  5 所示为  AP65、APCe0.6 和  APCe4 合金在 
25 °C的3.5%NaCl溶液中浸泡72 h清除腐蚀产物后的 

表面腐蚀形貌。 AP65镁合金腐蚀表面中主要形成不均 

图 5  不同 Ce含量 AP65镁合金在 25 ℃的 3.5%NaCl溶液 

中浸泡 72 h的表面腐蚀形貌 

Fig.  5  Surface  corrosion  morphologies  of  AP65 magnesium 

alloys with different Ce contents after immersing in 3.5% NaCl 

solution at 25 ℃  for 72 h: (a) AP65; (b) APCe06; (c) APCe4 

匀的、深浅不一的腐蚀坑(见图 5(a))。原因在于 AP65 
合金中的强阴极性  β­Mg17Al12 相在晶界处不连续分 

布，造成局部区域腐蚀严重，点蚀坑向金属内部深挖， 

而其他区域腐蚀程度轻、蚀坑浅。图  5(b)所示为 
APCe0.6  合金的腐蚀形貌。合金腐蚀开始于阴极性 
β­Mg17Al12 相周围，发生第二相的脱落，形成腐蚀坑， 

针状的 Al4Ce 相数量较少，不能形成腐蚀屏障，使镁 

基体发生大面积的均匀腐蚀， 耐腐蚀性能降低。 APCe4 
镁合金中 β­Mg17Al12 相急剧减少，大量的 Al­Ce 相彼 

此交错(见图 5(c))。 

图 6所示为 APCe4在 25  °C的 3.5%NaCl溶液中 

浸泡 72  h 后的腐蚀产物 XRD谱。由图 6可知，腐蚀 

产 物 主 要 为  Mg(OH)2  、  Al4Ce ， 以 及 少 量 
Mg2Cl(OH)3∙4H2O和MgO∙Al2O3，与图 5(c)所示吻合。 

在APCe4合金有大量针状或簇状的Al­Ce相交叉存在 

于镁基体中，与Mg(OH)2  、MgO∙Al2O3 等腐蚀产物生 

成保护性膜，形成了腐蚀障碍层，有效阻碍了镁基体 

的腐蚀，且 β­Mg17Al12 相数量急剧减少，阴极相和基 

体的腐蚀驱动力降低，从而提高了合金的耐蚀性。 

图 6  APCe4在 25 ℃的 3.5%NaCl溶液中浸泡 72 h后的腐 

蚀产物 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  corrosion  product  of  APCe4  after 

immersing in 3.5% NaCl solution at 25 ℃  for 72  h 

2.3  Ce添加对 AP65镁合金阳极利用率的影响 

表 4所列为不同含量AP65镁合金电极在 25 ℃的 
3.5% 氯化钠溶液中 180  mA/cm 2 电流密度下放电 1  h 
的阳极利用率。由表 4可知，添加Ce可不同程度地提 

高合金的阳极利用率，原因是Ce具有较高的析氢过电 

位，可抑制析氢副反应并提高其阳极利用 率 
[ 

H 

25 
H 

− 
H 

26 
H 

] 。稀土具有净化熔体的作用，清除合金中的杂质 
(如Fe)，使其固溶在Al­Ce相中，能在一定程度上减弱 

合金的微电偶腐蚀效应，提高阳极利用率。
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镁合金电极的阳极利用率与第二相的数量、 分布、 

形貌有重要关系 [ H 27 H ] 。AP65 镁合金中存在不连续分布 

的β­Mg17Al12 相，微电偶腐蚀较为严重，由图  5(a)可 

知，存在大块金属颗粒从电极表面脱落，不能以电化 

学溶解的方式对外提供电子形成电流，导致阳极利用 

率降低。添加微量Ce后，合金腐蚀较为均匀，腐蚀坑 

较浅，阳极利用率有所提高。当进一步添加Ce时，合 

金中形成大量簇状交错分布的Al­Ce相，且β­Mg17Al12 
相的数量与APCe06 合金相比减少，因此金属颗粒脱 

落较少、阳极利用率提高。当Ce含量为  4%时阳极利 

用率最高，达到 84.3%。 

表 4  不同 Ce含量的 AP65镁合金在 25 ℃的 3.5% 氯化钠 

溶液中 180 mA/cm 2 电流密度下放电 1 h的阳极利用率 

Table  4  Utilization  efficiencies  of  AP65  magnesium  alloy 

with different Ce contents at 180 mA/cm 2 for 1 h in 3.5% NaCl 

solution at 25 ℃ 

Sample  AP65  APCe02 APCe06  APCe2  APCe4 

Utilization 

efficiency, η/% 
67.7  68.8  74.7  71.0  84.3 

3  结论 

1) AP65镁合金中添加Ce元素使晶界不连续块状 

分布的 β­Mg17Al12 相的数量和尺寸明显减少，形成针 

状、簇状的 Al4Ce相，当 Ce含量增加到 4%时，晶内 

形成块状的 Al2Ce相。 
2) 随 Ce 含量的增加，合金的腐蚀电流密度呈先 

增大后减小的趋势，而平均电位则是先负移后正移， 

其中 APCe06 镁合金的腐蚀电流密度和平均放电电位 

分别为 45.10 μA/cm 2 和−1.756 V(vs SCE)， 表现出较好 

的综合电化学性能。 

3) 当 Ce 含量为 0.6%，AP65 镁合金具有较高的 

阳极利用率，为 74.7%，而 Ce含量升高到 4%，阳极 

利用率高达 84.3%，原因在于 AP65 合金中有效阴极 

相  (β­Mg17Al12 相)数量急剧减少，合金腐蚀驱动力降 

低。此外 Al­Ce 化合物大量生成，能提高合金的耐蚀 

性，且金属颗粒脱落较少，阳极利用率提高。 
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