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摘  要：金属镁拥有较负的标准电极电位(−2.37 V (相对于标准氢电极))、较大的理论比容量(2.2 A·h·g−1)和较小

的相对密度(1.74 g/cm3)，是一种极具应用前景的海水激活电池阳极材料。概述近几年国内外镁阳极在不同类型

海水激活电池中的应用，针对放电过程中金属镁存在的腐蚀产物剥落困难、析氢副反应严重和金属颗粒脱落等

问题，探讨合金化、热处理和塑性变形等改性措施对镁阳极电化学性能的影响，为高性能镁阳极材料的制备提

供理论依据，同时指出未来镁阳极材料的研究方向。 
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作为海洋大国，我国拥有较长的海岸线和丰富的

海洋资源。因此，海防建设和海洋资源的开发利用对

于和平崛起和可持续发展的国家战略具有重要意义。

随着海洋经济和海防建设的发展，海洋环境下工作的

电源必将受到重视。各种水下设备，如电动鱼雷、海

洋环境监测仪、水下自主潜器、海洋浮标、声纳和应

急灯等，都离不开电源[1−5]。海水激活电池作为一种新

型电源，采用活泼金属作为阳极，依靠金属阳极在海

水中的活化溶解提供电流[2−3, 6−7]。该电池不需携带电

解液，因而具备较高的能量密度、较长的储存时间和

较好的安全性，在水下设备中已得到广泛应用[4−5, 8−9]。 
由于金属阳极在提高电池电压和抑制电池自放电

方面发挥着重要作用[3, 7, 9]，选择合适的金属作为阳极

对海水激活电池性能的提高至关重要。金属镁具有较

负的电极电位(−2.37 V (相对于标准氢电极))、较大的

理论比容量 (2.2 A·h/g) 和较小的相对密度 (1.74 
g/cm3)[8−12]，是一种极具潜力的阳极材料。因此，理论

上镁阳极能在很负的电位下工作，且单位质量的镁能

输送较多的电子形成电流。但在实际使用过程中，以

下因素制约着镁的优异放电性能： 
1) 镁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、电位正移[1, 8−11]； 
2) 镁在腐蚀性电解液中易发生严重的析氢副反

应(即自放电)，导致阳极利用率降低、实际比容量减

小[1, 8−9, 13]； 

3) 大量金属颗粒从镁表面脱落，同样造成阳极利

用率和实际比容量的损失[8−9, 14−15]。 
因此，加速放电产物剥落、促进电极均匀溶解并

抑制析氢副反应成为提高镁阳极电化学性能的关   
键[16]。由于镁阳极的性能主要取决于自身的化学成分和

显微组织特征[6−7, 17]，可通过改变化学成分和显微组织实

现阳极材料性能的提高。目前主要途径有以下几个： 
1) 以合金化的方式往镁中添加合金元素，如锂、

铝、锌、锰、铅、铊、稀土、汞和镓等[1, 3, 12, 18−24]，依

靠合金元素加速放电产物剥落并抑制析氢副反应； 
2) 通过均匀化退火、固溶和时效等热处理制度改

变第二相的形貌、数量和分布[14, 25−28]，促进镁阳极均

匀溶解并减小析氢自腐蚀； 
3) 通过轧制和挤压等塑性变形制度控制镁阳极

的位错密度、晶粒尺寸和取向以及第二相特征[6−9, 29]，

改善其腐蚀电化学性能。 
上述改性措施能使镁阳极在具备较负放电电位的

同时拥有较高的阳极利用率，适合用在一系列不同类

型的海水激活电池中。 
 

1  不同类型海水激活电池 
 

海水激活电池开发于 20 世纪 40 年代，当时主要

应用于军事领域[2]。该电池通常采用镁及其合金作为 
                                  
基金项目：国家自然科学基金资助项目(51401243，51101171)；中国博士后科学基金特别资助项目(2015T80883)；中国博士后科学基金面上资助项

目(2014M552151) 
收稿日期：2015-05-06；修订日期：2016-03-24 
通信作者：王日初，教授，博士；电话：13973121940；E-mail: wrc910103@163.com 



第 26 卷第 5 期                                王乃光，等：镁阳极在海水激活电池中的应用 

 

1035
 
阳极活性物质，海水作为电解液，按实际使用需求在

不同电流密度下工作，且具有不同的服役周        
期[7, 16, 30−31]。根据阴极活性物质的类型，海水激活电

池可分为镁/金属氯化物电池、镁/海水溶解氧电池、

镁/过氧化氢电池和镁/空气燃料电池等[1, 3, 15, 32−35]。 
 
1.1  镁/金属氯化物电池 

以金属氯化物作为阴极活性物质的海水激活电池

主要有镁/氯化银电池、镁/氯化亚铜电池和镁/氯化铅

电池[1, 3, 32−34]。这些电池的共同特点是具有较大的阴极

电流密度，能提供较高的功率但服役周期相对较    
短 [36]。其中，镁/氯化银电池由美国贝尔实验室设    
计[2−3]，主要应用在英国 Sting Ray 鱼雷、意大利 A244
鱼雷和美国 MK44 鱼雷中[3, 32, 37]。该电池的工作电流

密度大、放电平稳且去极化效果较好、适用的温度范

围较广、能量密度高达 88 W·h/kg，且不使用时能在干

燥环境中储存长达 5 年[2, 3, 37]，但由于阴极消耗贵金属

银导致其造价较高。镁 /氯化亚铜电池由前苏联开   
发[2, 3, 37]，以造价相对低廉的氯化亚铜作为阴极，通过

添加氯化亚锡并通氩气防止阴极氧化[2, 37]。李林等[38]

研究氯化亚锡添加剂对海水电池用氯化亚铜阴极微观

结构和电化学性能的影响，发现氯化锡含量的增加可

使氯化亚铜晶粒变细、电极致密性和活性物质利用率

均提高。薄长明等[39]报道熔炼工艺对氯化亚铜电极性

能的影响，结果表明，采用双层熔炼炉制备的氯化亚

铜较为致密，采用单层熔炼炉制备的氯化亚铜激活时

间更短，电极利用率更高。 
 
1.2  镁/海水溶解氧电池 

镁/海水溶解氧电池采用碳化纤维或石墨作为阴

极，利用海水中溶解的氧作为阴极活性物质[30, 36, 40]。

因此，电池的阴极电流密度较小，难以满足大功率水

下设备的需求。目前，镁/海水溶解氧电池主要用在一

些功率小且服役时间长的水下设备中。HASVOLD  
等[30]研制出一种长距离行驶的水下自主潜器，该潜器

利用镁/海水溶解氧电池作为动力电源，能以 2 m/s 的
速度一次行驶 2963.2 km，且具有 133 W 的功率。在

我国，镁/海水溶解氧电池主要作为电源用在海下监控

设备、浮标和航标灯中。 
 
1.3  镁/过氧化氢电池 

镁/过氧化氢电池采用负载贵金属催化剂的惰性

电极作为阴极，利用过氧化氢作为阴极活性物质，因

而具有较大的阴极电流密度[15]，主要作为电源用在低

速度、长时间行驶的潜艇中[41−42]。MEDEIROS 等[41]

的研究结果表明，镁/过氧化氢电池的性能主要取决于

电解液流速、过氧化氢浓度、工作电流密度和工作温

度。此外，阴极材料对电池的性能也有很大影响，当

采用附着钯和铱的镍箔作为阴极时，电池在 25 
mA/cm2电流密度下具有 1.3 V 的电压；当采用附着钯

和铱的二维碳电极作为阴极时，该电压可达到     
1.5 V[42]。 
 
1.4  镁/空气燃料电池 

镁/空气燃料电池利用镁阳极和析氢阴极组装在

一起构成氢气发生器，通过阳极在海水中的腐蚀溶解

产生氢气作为燃料，空气中的氧气充当阴极活性物  
质[35]。该电池具有类似燃料电池的工作原理，且阳极

材料的利用不受析氢副反应限制，因而具备较高的氢

气生成率。HAHN 等[35]采用 AZ31 镁合金轧制板材作

为阳极组装镁/空气燃料电池，结果表明该阳极板溶解

均匀，其厚度在放电结束后低于 100 μm，氢气生成率

高达 80%。利用产生的氢气作为燃料可使电池的实际

能量密度达到 1200 W·h/kg，展现出较好的应用前景。

通过优化氢气发生器中阴阳极之间的距离将进一步提

高电池的放电性能。 
 

2  不同系列的镁阳极材料 
 

不同的阴极活性物质需要采用不同的镁阳极材料

与之匹配。通过合金化的方式往镁中添加合金元素是

改善镁阳极材料电化学性能的首要途径，目前，已开

发出以下几种镁合金作为阳极材料满足不同类型海水

激活电池的使用需求。 
 
2.1  Mg-Al-Zn 系 

铝能增强镁的耐蚀性，锌则有利于缩短激活时间

并促进镁合金均匀溶解[43]。常见的 Mg- Al-Zn 系合金

有 AZ31(Mg-3%Al-1%Zn)、AZ61(Mg-6%Al-1%Zn)、
AZ63(Mg-6%Al-3%Zn)和 AZ91(Mg-9%Al-1%Zn)(质
量分数)。这些镁合金的共同特点是放电活性相对较

弱，但耐蚀性和抑制自放电的能力较强[14, 16, 44−45]。因

此，Mg-Al-Zn 系合金主要在小电流密度下工作，适合

作为阳极用在镁/海水溶解氧电池中为功率小且服役

时间长的水下设备提供电源。SONG 等[46]认为，AZ91
中的 β-Mg17Al12 相对其腐蚀电化学行为具有双重作

用，当 β相数量较多且在晶界连续分布时，能作为屏

障抑制 α-Mg 基体的腐蚀；当 β 相数量较少且在晶界

不连续分布时，则主要作为阴极相加速 α-Mg 基体的
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腐蚀。此外，AZ91 在大电流密度下放电时，位于晶

界的共晶 α-Mg 基体优先腐蚀；而在小电流密度下放

电时，位于晶内的初晶 α-Mg 基体优先腐蚀。因此，

小电流密度有利于促进 AZ91 均匀溶解，通过抑制大

块金属颗粒的脱落而提高阳极利用率。HIROI[45]研究

以 AZ61 和 AZ31 作为阳极的海水激活电池的放电性

能，其电压随氯化银利用率的变化情况如图 1 所示。

由图 1 可以看出，以 AZ61 作为阳极时电池的电压比

以 AZ31 作为阳极时更高，后者的内阻在放电后期逐

渐增大且波动明显。这一现象可归结为两种阳极材料

放电产物的差异。放电结束后，AZ31 表面被泥状的

放电产物阻塞，导致活性反应面积减小；AZ61 的放

电产物则呈颗粒状，与阳极表面的吸附作用较弱，有

利于电解液与阳极表面的充分接触。因此，与 AZ31
相比 AZ61 更适合作为海水激活电池的阳极材料。 
 

 

图 1  以 AZ31 和 AZ61 镁合金作为阳极的海水激活电池的

放电电压随氯化银利用率的变化关系[45] 

Fig. 1  Discharge voltages of seawater activated batteries with 

AZ31 and AZ61 anodes as a function of AgCl efficiency[45] 

 
2.2  Mg-Li 系 

锂的化学性质活泼且具有比镁更大的理论比容

量。当锂在镁中的质量分数超过 5%时，将形成 β-Li
相[47]，在放电过程中通过优先溶解而活化镁阳极。因

此，Mg-Li 系合金与 Mg-Al-Zn 系合金相比，放电活性

较强且理论比容量较大，适合作为阳极用在镁/过氧化

氢电池中为小型潜艇提供动力 [10−11]。吴林 [15]研究

Mg-Li 系合金在氯化钠溶液中的电化学行为，结果表

明：Mg-14%Li 合金的放电活性比 Mg-8.5%Li 合金的

强，但前者由于锂含量高导致析氢自腐蚀严重，阳极

利用率较低。添加铝和锗能抑制 Mg-Li 系合金的析氢

副反应，如 Mg-8%Li-3%Al 和 Mg-8%Li-3%Al-1%Ce
合金的阳极利用率均比 Mg-8.5%Li 合金的高。继续添

加锌和锰能进一步提高合金的电化学性能，且

Mg-5.5%Li-3%Al-1%Ce-1%Zn-1%Mn 合 金 具 有 比

Mg-5.5%Li-3%Al-1%Ce-1%Zn 合金更强的放电活性

和更高的阳极利用率，主要原因是锰可以细化镁合金

的晶粒，从而提高合金的析氢过电位 [10] 。以

Mg-5.5%Li-3%Al-1%Ce-1%Zn 和 Mg-5.5%Li-3%Al- 
1%Ce-1%Zn-1%Mn 合金作为阳极的镁/过氧化氢电池

的放电性能如图 2 所示[10]。由图 2 可以看出，后者具

有更高的电压和更大的功率密度，是小型潜艇的理想

动力电源。 
 

 

图 2  以 Mg-Li-Al-Ce-Zn 和 Mg-Li-Al-Ce-Zn-Mn 合金作为

阳极的镁/过氧化氢电池的电压和功率密度随外加电流密度

的变化关系[10] 

Fig. 2  Voltages and power densities of Mg/H2O2 batteries 

with Mg-Li-Al-Ce-Zn and Mg-Li-Al-Ce-Zn-Mn anodes as a 

function of impressed current density[10] 

 

2.3  Mg-Hg-Ga 系 
汞和镓均具有较高的析氢过电位，能显著增强镁

电极的放电活性并抑制析氢副反应。因此，Mg-Hg-Ga
系合金与其他系列的镁阳极材料相比放电活性更强，

在大电流密度下能提供很负的电位，主要作为阳极用

在镁/氯化亚铜海水激活电池中为俄罗斯 TCЭT-80 鱼

雷提供动力[3, 37]。冯艳[48]对 Mg-Hg-Ga 系合金进行成

分设计和性能优化，结果表明，在该系镁合金中存在

Mg3Hg、Mg5Ga2和Mg21Ga5Hg3等第二相。其中，Mg3Hg
呈块状分布且体积较大，能显著增强镁合金的放电活

性同时降低其耐蚀性；Mg21Ga5Hg3呈细小的颗粒状，

有利于合金耐蚀性的增强。此外，当第二相与镁基体

形成共晶分布于晶界时，导致合金耐蚀性显著降低； 
当第二相以细小的颗粒弥散分布于晶界时，则能提高

合金的耐蚀性并维持一定的放电活性。冯艳[48]认为

Mg-Hg-Ga 系合金的活化机理属于溶解−再沉积机制，

在放电初期第二相促进镁基体和合金元素溶解。图 3
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所示为Mg-Hg-Ga系合金在100 mA/cm2电流密度下放

电 10 s 后的表面形貌[22]。由图 3 可以看出，第二相周

围的区域已发生腐蚀溶解，导致合金表面附近的溶液

中存在浓度较高的 Mg2+、Hg+和 Ga3+离子。其中 Hg+

和Ga3+离子被镁还原为液态的金属汞和镓沉积在合金

表面，能机械剥落放电产物氢氧化镁，对合金起到活

化作用。 
 

 
图 3  Mg-Hg-Ga 系合金在 100 mA/cm2电流密度下放电 10 s

的扫描电镜二次电子像[22] 

Fig. 3  Secondary electron (SE) image of Mg-Hg-Ga alloy 

after galvanostatic discharge at 100 mA/cm2 for 10 s[22] 

 
2.4  Mg-Al-Pb 系 

铅具有较高的析氢过电位，能抑制镁阳极的自放

电并使电位负移。Mg-Al-Pb 系合金由英国镁电子公司

开发，通常在大电流密度下工作且具备较强的放电活

性。该系镁合金常见的是 AP65(Mg-6%Al-5%Pb)(质量

分数)，主要作为阳极用在镁/氯化银电池中为英国

Sting Ray 鱼雷和意大利 A244 鱼雷提供电源[37]。

UDHAYAN 等[49]采用极化曲线和电化学阻抗谱研究

纯镁、AZ31、AZ61 和 AP65 在高氯酸镁水溶液中的

电化学行为，发现这些镁及镁合金的电极过程都受活

化控制。其中，AP65 在高氯酸镁溶液中拥有较大的交

换电流密度，这是由于铅使合金的电位负移所致。

WANG 等[20]研究铝和铅对镁电极放电活性的影响，结

果表明：Mg-6%Al-5%Pb 合金的电位明显比 Mg-6%Al
和 Mg-5%Pb 合金的负，表明铝和铅共存能显著增强

镁的放电活性。此外，WANG 等[20]对以上 3 种镁合金

的放电产物进行物相鉴定，发现在放电过程中溶解的

Pb2+离子能促进 Al3+离子以 Al(OH)3 的形式沉积在电

极表面，以 Al(OH)3·2 Mg(OH)2的形式剥落放电产物，

从而加速镁基体的活化溶解。 
 
2.5  Mg-Al-Tl 系 

铊具有较高的析氢过电位，且放电过程中溶解的

Tl3+离子能被镁还原为铊沉积在合金表面，通过机械

隔离放电产物而活化镁阳极。Mg-Al-Tl 系合金同样由

英国镁电子公司开发，一般在大电流密度下工作且放

电活性比 Mg-Al-Pb 系合金更强，主要作为阳极用在

镁/氯化银电池中为大功率电动鱼雷提供动力电源[2]。

目前，该系合金应用较多的有 AT61(Mg-6%Al-1% Tl)
和 AT75(Mg-7%Al-5%Tl)(质量分数)。其中，AT61 与

AZ61 相比具有较短的激活时间，主要用来满足短时

间、高放电海水激活电池的需求。AT75 的放电产物

呈细小的黑色薄片状，能被流动的电解液冲洗到电池

外，且具有比 AT61 和 AP65 更好的综合电化学性能。

图 4 所示为采用 AT75 和 AP65 镁合金作为阳极的镁/
氯化银电池在 310 mA/cm2电流密度下的电压−时间曲

线[2]。由图 4 可以看出，AT75 镁合金的电压更高。因

此，AT75 与 AP65 相比，更适合作为阳极材料用于大

功率海水激活电池。但铊严重污染环境并危害人体健

康，需要采取相关措施减小铊的负面影响，如操作过

程中采用非吸收性的手套避免与合金直接接触等。 
 

 
图 4  以 AT75 和 AP65 镁合金作为阳极的镁/氯化银电池在

310 mA/cm2电流密度下的电压−时间曲线[2] 

Fig. 4  Voltage−time curves of Mg/AlCl batteries with AT75 

and AP65 magnesium anodes discharged at 310 mA/cm2[2] 

 
综上所述，添加铝和锌等合金元素有利于提高镁

的耐蚀性，且连续分布于晶界的弱阴极相 β-Mg17Al12

能抑制镁合金在小电流密度长时间放电过程中金属颗

粒的脱落，从而提高阳极利用率。因此，Mg-Al-Zn
系阳极材料在民用领域有着广泛应用。铅、铊、汞和

镓等析氢过电位较大的合金元素通过溶解−再沉积机

制加速放电产物的剥落，能显著增强镁阳极在大电流

密度下的放电活性，但在小电流密度下，这些元素导

致合金因自腐蚀太快而利用率较低[9, 23]。此外，铅、

汞和铊等元素存在毒性，对环境造成污染。但考虑到
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这些元素在镁中的含量较低，且 Mg-Hg-Ga、Mg-Al-Pb
和 Mg-Al-Tl 等镁阳极主要用在大功率军用水下设备

(如电动鱼雷)，使用范围相对较窄且放电时间短，因

而对环境的污染相对较小。 
 

3  热处理对镁阳极材料显微组织及

电化学性能的影响 
 

热处理能改变镁阳极材料中第二相的形貌、数量

和分布，同时对固溶于基体中的合金元素分布也有影

响，因而是改善镁阳极材料电化学性能的重要手段。

常用的热处理制度主要有均匀化退火、固溶和时效等。 
邓姝皓等[12]采用分级均匀化退火对添加铅、镓、

锡和稀土的新型镁阳极材料进行热处理，发现经退火

的该镁合金具有较小的枝晶间距和晶粒尺寸，且晶粒

大小和镁基体成分都比较均匀。这样的显微组织有利

于抑制晶间腐蚀，同时加速放电产物的剥落，导致阳

极材料的电位比商用 MB8 和 AZ31 镁合金更负。

YUASA 等[50]研究固容和时效态 AZ91 镁合金作为电

池阳极的放电行为，结果表明时效处理能使

β-Mg17Al12相在 AZ91 镁合金中均匀分布，同时消除铝

和锌在 β相周围的偏聚。这一结果导致时效态合金具

有较强的耐蚀性和抵抗局部腐蚀的能力，但作为阳极

时电池的放电时间缩短。因此，细小弥散分布的 β相
成为 AZ91 活化溶解的障碍，主要原因是缺乏富集铝

和锌的 α-Mg 基体。 
ANDREI 等[14]研究均匀化退火对AZ63镁合金阳

极材料显微组织及腐蚀电化学行为的影响，结果表明，

在铸态 AZ63 中存在等轴排列的 β-Mg17Al12相，该相

均匀分布在晶界和晶内，不能显著加速镁基体的腐  
蚀[51]。此外，在等轴排列的 β相周围还存在共晶的片

层状 β相(见如图 5(a))。经 385 ℃均匀化退火 10 h 后，

大量 β 相溶入镁基体(见图 5(b))，合金的组织趋于均

匀，但实际比容量减小且阳极利用率下降。因此，β
相对 AZ63 的腐蚀起到保护作用，由于均匀化退火导

致 β相溶解，保护作用消失，阳极性能降低。 
FENG 等[25]研究时效对 Mg-4.8%Hg-8%Ga(质量

分数)合金显微组织和电化学行为的影响。发现固溶态

合金于 423 K 时效时，在镁基体中析出弥散分布的

Mg21Ga5Hg3相；在 439 K 时，时效则析出板条状和块

状的 Mg5Ga2相，该相在 506 K 重新溶入镁基体。当

Mg-4.8%Hg-8%Ga(质量分数)合金经 473 K 时效 96 h
时，Mg21Ga5Hg3和 Mg5Ga2相的数量增多；但经 473 K
时效 160 h 后，这些第二相的数量减少。第二相的大

量析出有利于镁基体的活化溶解，经 473 K 时效 96 h 

 

 

图 5  AZ63 镁合金中 β-Mg17Al12相的形貌[14] 

Fig. 5  Morphologies of β-Mg17Al12 phase in as-cast AZ63 

magnesium alloys before (a) and after (b) homogenization 

annealing at 385 ℃ for 10 h[14] 

 

后，Mg-4.8% Hg-8%Ga(质量分数)合金在 180 mA/cm2

电流密度下拥有−1.935 V(相对于饱和甘汞电极)的放

电电位，表现出较强的放电活性；经 473 K 时效 160 h
后，该合金由于第二相的聚集和长大导致微电偶效应

增强、耐蚀性减弱。经 473 K 时效 8 h 的 Mg-4.8%Hg- 
8%Ga 合金则具有较好的综合放电性能。 

一般来说，镁阳极材料中的第二相可分为强阴极

相和弱阴极相。强阴极相(如 Al8Mn5、 Mg21Ga5Hg3和

Mg5Ga2 等)的电极电位显著正于镁基体，能加速放电

过程中基体的活化溶解，对放电产物的剥落起到促进

作用[8, 52−54]。采用适当的热处理制度可使这些相以细

小弥散的方式均匀分布在镁基体中，从而提高镁阳极

在大电流密度下的综合电化学性能；弱阴极相(如
β-Mg17Al12 和稀土相等)具有较负的电极电位，加速镁

基体腐蚀的效果较差。当这些相数量较多且呈网状分

布于晶界时，反而抑制镁基体的腐蚀并减小金属颗粒

的脱落[46, 55−56]，从而提高小电流密度下的阳极利用

率。均匀化退火导致部分弱阴极相(如 Mg17Al12)溶解，

可能降低镁阳极在小电流密度下的综合电化学性能。

此外，固溶−时效处理能促进 β 相弥散析出并消除合

金元素在 α-Mg 相中的不均匀分布，在增强镁阳极耐

蚀性的同时缩短其放电时间，不利于提高海水激活电

池的工作寿命。因此，研究第二相的形貌和分布对镁
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阳极电化学行为的影响首先要了解第二相自身的性

质，在此基础上还必须明确合金元素在镁基体中的分

布情况。 
 

4  塑性变形对镁阳极材料显微组织

及电化学性能的影响 
 

常用的塑性变形主要有轧制和挤压。镁及其合金

由于在室温下塑性较差，通常采用热轧和热挤压等方

式对其进行变形。经塑性变形后，镁阳极材料的晶粒

尺寸细化，晶粒取向和位错密度均发生改变，第二相

破碎并在镁基体中重新分布。采用后续退火将进一步

影响镁阳极材料的显微组织，所有这一切都与镁阳极

材料的腐蚀电化学性能密切相关。 
目前，关于塑性变形对镁阳极材料显微组织及电

化学行为的影响报道较少，且晶粒尺寸和取向以及位

错密度对放电行为的作用机制尚不明确。ZHAO 等[6]

将铸态 AZ31B 镁合金热挤压成 1.5 mm 厚的带材，再

将该带材于 400 ℃均匀化退火 24 h，然后将其热轧到

不同厚度，研究塑性变形和后续退火对 AZ31B 镁合金

显微组织及电化学行为的影响。结果表明：热挤压能

细化合金的晶粒，同时改变 β-Mg17Al12 相的分布。经

多道次热轧后，晶粒进一步细化，块状的 β相弥散分

布于晶内。电化学测试结果表明：细小而均匀的晶粒

有利于提高镁阳极材料的放电电流。热轧态的 AZ31B
镁合金经后续退火 1 h 后，放电电流增大，但放电寿

命缩短(见图 6)，主要是由于晶粒的尺寸和 β相的分布

在退火过程中已发生改变。随后续退火时间的延长，β
相溶入镁基体，导致镁合金的放电活性减弱。 
 

 
图 6  热轧态及热轧后退火 1 h的AZ31B镁合金在放电过程

中的电流密度−时间曲线[6] 

Fig. 6  Current density−time curves of as-rolled AZ31B 

magnesium alloys hot-rolled and after annealing for 1 h[6] 

ZHAO 等 [7] 研 究 热 轧 和 后 续 退 火 对

Mg-4%Ga-2%Hg 合金显微组织及电化学性能的影响，

结果表明，铸态、均匀化退火态、轧制态和后续退火

态的 Mg-4%Ga-2%Hg 合金表现出不同的放电行为。

铸态合金存在树枝状的显微组织以及分布在晶界和晶

内的粗大第二相。该镁合金经 698 K 均匀化退火 16 h
后，在镁基体内仅存在较大的块状第二相 Mg3Hg 和
细小弥散分布的第二相 Mg21Ga5Hg3。在 673 K 的热轧

过程中，Mg3Hg 破碎并沿轧制方向分布(见图 7(a))。
轧制态合金经 533 K 后续退火 2 h 后，各第二相均匀

分布在镁基体中(见图 7(b))。电化学测试结果表明：

经热轧和后续退火后合金的腐蚀电位负移且腐蚀电流

密度增大。其中后续退火态合金在不同电流密度下都

具有比其他状态合金更负的电位和更短的激活时间，

表现出较强的放电活性，主要原因是均匀分布的

Mg21Ga5Hg3 相能调节 Mg3Hg 和镁基体之间的电位偏

差，促进阳极材料均匀而迅速溶解。以该后续退火态

合金作为阳极的海水激活电池具有 1.451 V 的电压和

147 W·h/kg 的质量能量密度，表现出优异的放电性能。 
 

 

图 7  不同状态 Mg-4%Ga-2%Hg 合金的金相照片[7] 

Fig. 7  Optical micrographs of Mg-4%Ga-2%Hg alloys under 

different conditions: (a) Hot-rolled alloy; (b) Annealed alloy[7] 

 
WANG 等[9]研究热挤压过程中 AP65 镁合金显微

组织的演变规律与电化学行为之间的内在联系，发现

在 450 ℃热挤压时，AP65 已发生较为彻底的动态再
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结晶，晶粒显著细化且呈等轴状(见图 8)。此外，热挤

压导致合金中的 Al8Mn5 相显著破碎并沿挤压方向分

布，且镁基体的成分趋于均匀。透射电镜明场像观察

结果表明：热挤压并没有明显增加位错密度(见图 9)，
主要是温度较高、动态再结晶较为彻底所致。结合电

子背散射衍射成像分析可知在热挤压前 AP65 镁合金

的晶粒无明显择优取向，经热挤压后则形成{0001}基
面织构(见图 10)，可能有利于抑制放电过程中的析氢

副反应。以上显微组织的演变对 AP65 镁合金在小电

流密度下的电化学性能无明显影响，但导致该合金在

大电流密度下(180 和 300 mA/cm2)激活时间缩短且电

位负移，同时拥有较高的阳极利用率。因此，热挤压

态 AP65 镁合金更适合作为阳极材料用于大功率海水

激活电池。 
 

 
图 8  AP65 镁合金的金相照片[9] 

Fig. 8  Optical micrographs of AP65 magnesium alloys before 

(a) and after (b) hot extrusion[9] 

 
综上所述，塑性变形过程中形成的细小晶粒能使

镁阳极的放电电位负移并抑制析氢副反应[8−9]。但塑性

变形会增加位错密度，成为放电产物的形核中心并加

速合金的自腐蚀[57]。常用的解决措施是采用后续退

火，在较低温度下退火(通常不超过 150 ℃)能降低位

错密度、减小残余应力，同时维持变形镁合金细小的

晶粒[8, 57]，因此，能使镁阳极材料具备较负的电位和

较高的阳极利用率。经塑性变形后镁基体的成分趋于

均匀且第二相破碎，有利于维持电极平稳的放电过程。

此外，塑性变形会导致镁合金的晶粒形成择优取向，

这一结果对镁阳极的腐蚀电化学行为有重要影响。一

些文献表明，镁合金中的{0001}基面具有较低的表面

能，可增强开路电位下镁合金的耐蚀性[58−60]。但镁阳

极通常在一定的电流密度下工作，晶粒的择优取向对

其放电行为有怎样的影响，目前仍不是十分清楚。 
 

 

图 9  AP65 镁合金在热挤压前和热挤压后的透射电镜明场

像[9] 

Fig. 9  TEM bright field images of AP65 magnesium alloys 

before (a) and after (b) hot extrusion[9] 

 

5  展望 
 

迄今为止，镁阳极在不同类型海水激活电池中都

已得到广泛应用，其自身存在的放电产物剥落困难、

析氢副反应严重以及大量金属颗粒脱落等问题可通过

合金化、热处理和塑性变形等手段得以改善。尽管如

此，目前关于海水激活电池用镁阳极材料的研究仍存

在以下不足： 
1) 合金元素对镁的活化机理以及不同合金元素 
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图 10  AP65 镁合金的晶粒取向成像图[9] 

Fig. 10  Grain orientation maps of AP65M0 magnesium 

alloys before (a) and after (b) hot extrusion[9] 

 
之间的交互作用有待澄清； 

2) 热处理过程中第二相的形貌、数量和分布的演

变规律及其对镁阳极材料电化学性能的影响尚不清

楚； 
3) 不同塑性变形和后续退火制度下，镁阳极材料

的位错密度、晶粒尺寸和取向对电化学行为的作用机

制缺乏系统研究。 
今后海水激活电池用镁阳极材料的研究应该建立

在深入分析活化机理的基础上，同时探讨镁阳极显微

组织特征与电极过程动力学之间的内在联系。此外，

目前一些高活性的镁阳极中都存在污染环境的合金元

素，如汞、铅和铊等。因此，选择环境友好的合金元

素提高镁阳极材料的综合电化学性能也是未来急需解

决的关键科学问题。 
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Application of magnesium anodes in seawater activated batteries 
 

WANG Nai-guang, WANG Ri-chu, PENG Chao-qun, FENG Yan, DENG Min, ZHANG Jun-chang 
 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Because of the negative standard potential (−2.37 V (vs SHE)), high theoretical capacity (2.2 A·h/g) and low 

relative density (1.74 g/cm3), magnesium is regarded as a promising anode material used in seawater activated battery. 

The application of magnesium anodes in different types of seawater activated batteries and several modification 

approaches, e.g., alloying, heat treatment and plastic deformation, were analyzed based on the issues of magnesium 

anodes, such as hard self-peeling of discharge products, severe side hydrogen evolution reaction and detachment of 

metallic particles during the discharge process. The theoretical guidance for preparing the magnesium anodes with good 

discharge performance was provided and the corresponding research area in the future was pointed out. 

Key words: magnesium anode; discharge activity; anode utilization efficiency; alloying; seawater activated battery 

                                  

Foundation item: Projects (51401243, 51101171) supported by the National Nature Science Foundation of China; 

Project (2015T80883) supported by a Special Financial Grant from the China Postdoctoral Science Foundation; Project 

(2014M552151) supported by the China Postdoctoral Science Foundation 

Received date: 2015-05-06; Accepted date: 2016-03-24 

Corresponding author: WANG Ri-chu; Tel: +86-13973121940; E-mail: wrc910103@163.com 

(编辑  李艳红) 
 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


