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摘  要：采用熔炼铸造和塑性变形方法制备 Mg-Al-Pb-La 镁合金。采用扫描电镜和 X 射线衍射等方法研究轧制对

Mg-Al-Pb-La 镁合金显微组织的影响，采用动电位极化和恒电流放电等方法研究轧制对 Mg-Al-Pb-La 镁合金腐蚀

电化学行为的影响。结果表明：轧制使Mg-Al-Pb-La镁合金的晶粒细化、第二相破碎、再结晶程度降低、Mg-Al-Pb-La

镁合金的放电活性增强、耐蚀性变差和阳极效率降低；当轧制变形量为 40%时，镁合金的综合放电性能优良，在

电流密度 180 mA/cm2下平均放电电位和阳极效率分别为−1.749 V (vs SCE)和(82.9±0.2)%。 
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海水激活电池可以作为某些水下设备的电源，如

电动鱼雷和声呐等[1−2]。镁合金具有较高的能量密度，

较负的标准电极电位和相对较低的密度，适合作为海

水激活电池、镁空气电池和海水溶解氧电池等电池的

阳极[3−4]。目前，Mg-Hg-Ga、Mg-Al-Pb 和 Mg-Al-Tl
等阳极材料已经被用于各种电池中[5−6]。Mg-Al-Pb 阳

极材料被广泛应用于海水激活电池中，尤其是具有较

负的腐蚀电位的 AP65 镁合金，该合金的名义成分为

Mg-6%Al-5%Pb(质量分数，%)[7−8]。 
镁合金活性很高但耐蚀性差，其表面经常被放电

产物覆盖，这导致其放电活性受到影响。所以对镁合

金而言，存在激活和钝化之间的矛盾。选择一种合适

的阳极材料对海水激活电池的性能具有很大的影响。

一般可以采用包括合金化、塑性变形和热处理等方法

改善镁合金的腐蚀电化学性能[7]。稀土元素是一种适

合添加在镁合金中的合金元素，对镁合金具有熔体净

化和提高耐蚀性的作用[9−10]。胡程旺等[11]研究发现，

稀土元素Ce可以使AP65镁合金中 β(Mg17Al12)相细化

并形成 Al-Ce 相，提高 AP65 镁合金的电化学性能。

稀土可以使 Mg-Al-Pb-Ce-Y 镁合金具有比纯镁、AZ31
和 Mg-Al-Pb 镁合金更强的耐蚀性和更好的放电性  
能[12]。冯艳等[13−14]研究发现，稀土元素 La 可以使 
AP65 镁合金的晶粒细化并在组织中生成较多弱阴极

稀土相，改善 AP65 镁合金的放电活性和耐蚀性。塑

性变形也可以极大地改变镁合金的显微组织，进而极

大地影响镁合金的腐蚀电化学性能。王乃光等[7]研究

发现，热挤压均可以使 AP65 镁合金的放电活性增强，

这是因为挤压后晶粒细化且晶粒更加均匀。史银春  
等[15]研究发现，热挤压使 Mg-Al-Pb-La 镁合金的晶粒

和 β-Al11La3等第二相破碎细化，导致该镁合金耐蚀性

变差，但放电活性和阳极效率却得到提高。 
热轧可以细化镁合金晶粒，使第二相、晶体缺陷

以及晶粒取向发生变化[16−17]。本文作者通过熔炼铸造

和塑性变形等方法制备 Mg-Al-Pb-La 镁合金，研究不

同轧制变形量下镁合金显微组织的演变规律及其对腐

蚀电化学行为的影响，为高性能 Mg-Al-Pb-La 镁合金

阳极材料的制备提供理论指导。 
 

1  实验 
 

采用熔炼铸造法制备 Mg-Al-Pb-La 镁合金(简称

AP65-La)，化学成分如表 1 所列。将铸态 AP65-La 镁

合金在 330 ℃固溶 16 h，然后在 420 ℃固溶 2 h，冷水

淬火。将淬火态 AP65-La 镁合金在 450 ℃挤压成板材，

挤压速度和挤压比分别为 3 m/min 和 9:1。挤压态 
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表 1  AP65-La 镁合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of AP65-La alloy (mass 

fraction, %) 

Al Pb Mn Zn La Mg 

6.0 5.0 0.1 0.05 1.0 Bal. 

 
AP65-La 镁合金板在 175 ℃时效 2 h 再热轧，轧制变

形量为 20%~60%。 

以轧制态镁合金的轧面作为被检测表面。采用环

境扫描电子显微镜(SEM，FEI-Quanta 200，带 EDS)
观察AP65-La镁合金组织和恒电流放电后腐蚀表面形

貌。采用 X 射线衍射仪(XRD，D/Max−2500)分析相组

成，测试的扫描角度为 10°~80°，扫描步长为 0.02°，
铜靶。采用电子背散射衍射仪(EBSD，Helios Nanolab 
600i)观察试样轧面的晶粒取向和再结晶程度，试样用

离子减薄法在离子减薄仪(Gatan 691)上制备。 
电化学测试采用三电极体系，AP65-La 镁合金作

为工作电极，饱和 KCl 甘汞电极作为参比电极，铂电

极作为辅助电极。采用 3.5%NaCl(质量分数)溶液作为

电解液，实验温度为(25±1) ℃。动电位极化和交流阻

抗测试在 Zahner 电化学工作站(IM6ex)上完成，动电

位极化测试时的扫描速度为 1 mV/s，扫描电压范围为

−1.9~−1.1 V。恒电流放电测试在辰华电化学工作站

(CHI660D)上完成，电流密度为 180 mA/cm2，放电时

间为 600 s，测试阳极效率的放电时间为 3600 s。阳极

效率(η)和放电过程理论质量损失量(wt)可由式(1)计 
算[18]： 
 
η=(wt/wa)×100%                            (1) 
 
式中：wt 是试样在恒电流放电过程中的理论质量损失

量；wa是放电过程中的实际质量损失量。阳极效率测

试前，先称取 AP65-La 镁合金试样的初始质量。放电

完成后，在超声波清洗机中用铬酸溶液 (200 g/L 
CrO3+10 g/L AgNO3)清洗试样表面的放电产物 5 min，
然后将溶液换成无水乙醇继续超声清洗 5 min，最后

将试样烘干并称取最后质量，再由式(1)计算对应的阳

极效率。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  轧制对 AP65-La 镁合金显微组织的影响 
图 1 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金的背散射像

(BSE)。从图 1 可以看出，AP65-La 镁合金在轧制前后 

 

 
图 1  轧制前后 AP65-La 镁合金的背散射像(BSE) 

Fig. 1  Backscattered images (BSE) of AP65-La alloys before 

and after rolling: (a) 0; (b) 40% 

 
的显微组织中均含有较多的颗粒状和块状第二相。轧

制前合金组织中存在沿着挤压方向分布的带状组织。

轧制导致第二相逐渐破碎、第二相的数量相应增加，

分布也更均匀，带状组织逐步不明显。 
图 2 和表 2 列出了轧制前后 AP65-La 镁合金中

第二相的显微组织及能谱分析结果。根据相关研究 
和 EDS 谱[14−15]，AP65-La 镁合金中第二相主要是

β-Al11La3和 Al-Mn。图 3 所示为轧制前后 AP65-La 镁

合金的 XRD 谱。由图 3 可知，图谱中并未出现 Al-Mn
相对应的衍射峰，这是因为 AP65-La 镁合金在轧制前

后的显微组织中主要的第二相为 β-Al11La3相，Al-Mn
数量少，未检测出。这与元素 Al 优先和合金元素 La
结合生成稀土相有关[15]。 

图 4 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金的晶粒取向

图。由图 4 可知，轧制前 AP65-La 镁合金轧面上主要

是基面(0001)和少数区域的 )0211( 和 )0110( 面。随轧

制变形量增加，基面(0001)的比例增加，非基面 )0110(
和 )0211( 的比例逐渐降低。研究表明，镁合金中

(0001)、 )0211( 和 )0110( 面分别具有不同的表面能，

(0001)面的表面能最低，一般情况下最稳定，耐蚀性 
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图 2  轧制前后 AP65-La 镁合金中第二相的显微组织及能谱分析位置 
Fig. 2  Microstructures of second phase and EDS analysis position of AP65-La alloys before and after rolling: (a), (b) 0; (c), (d) 40% 
 
表 2  AP65-La 镁合金相的 EDS 分析 
Table 2  Element contents of different phases in AP65-La alloys identified by EDS 

Rolling deformation/% Position 
x/% 

Phase 
Mg Al Mn La Pb Zn 

0 
A 58.59 33.38 − 6.79 1.24 − β-Al11La3 

B 44.88 40.85 9.69 3.27 0.70 0.61 Al11Mn4 

40 
C 63.69 29.82 − 6.80 − − Β-Al11La3 

D 36.98 49.26 9.85 3.92 − − Al11Mn4 

 

 
图 3  轧制前后 AP65-La 镁合金的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of AP65-La alloys before and after 

rolling: (a) 0; (b) 40% 

较好， )0211( 和 )0110( 面的表面能较高而耐蚀性较 
差[16]。从晶粒取向图中可以看到，随轧制变形量增加，

晶粒破碎且平均晶粒尺寸减小。轧制前 AP65-La 镁合

金的平均晶粒尺寸为(26.8±8.4) μm，40%轧制变形量

时的晶粒尺寸为(9.5±3.5) μm，此时晶粒波动范围小，

分布更均匀。 
图 5 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金的再结晶

图。再结晶图中的红色区域表示仍处于形变状态的晶

粒，蓝色区域表示已经发生再结晶的晶粒，而黄色区

域表示中间状态的晶粒[14]。轧制前后 AP65-La 镁合金

的再结晶情况呈现较大变化。轧制前 AP65-La 镁合金

是挤压状态，再结晶程度高。轧制使再结晶区域逐渐

减少，形变区域逐渐扩大，总体上再结晶程度逐渐降

低。 
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图 5  轧制前后 AP65-La 镁合金的再结晶图 

Fig. 5  Recrystallization diagrams of AP65-La alloys before and after rolling: (a) 0; (b) 40% 

 
2.2  轧制对 AP65-La 镁合金腐蚀电化学行为的影响 
2.2.1  动电位极化测试 

轧制前后AP65-La镁合金的动电位极化曲线如图

6 所示。AP65-La 镁合金在轧制前后的动电位极化曲

线由互不对称的阴极支和阳极支组成，且阴极支在较

大的电位范围内均具有较好的线性。镁合金极化曲线

中的阴极支和阳极支分别与电极表面析氢还原反应和

镁合金电极的氧化溶解有关。另外，轧制前后 AP65-La
镁合金的阳极支电流密度的增速明显大于阴极支的增

速，且极化曲线在整个电位范围内均未出现钝化现象，

这和许多研究报道类似[7, 17]。通过极化曲线阴极支外

推可以得到对应的腐蚀电流密度值，Tafel 外推时的电

压范围比腐蚀电位负 120~250 mV[12]。由动电位极化

曲线得到的轧制前后 AP65-La 镁合金的腐蚀电位

(φcorr)、阴极支斜率(bc)和腐蚀电流密度(Jcorr)列于表 3
中。 

从表 3 可以看到，轧制前后 AP65-La 镁合金分别

具有不同的腐蚀电位和阴极支斜率。随轧制变形量增

加，AP65-La 镁合金的腐蚀电位从−1.307 V (vs SCE)
负移至 −1.392 V (vs SCE)，而腐蚀电流密度从 
(24.2±1.9) μA/cm2增至(49.8 ±1.3) μA/cm2。镁合金的腐

蚀电流密度和腐蚀电位之间没有必然的联系[14]，由极

化曲线测得的腐蚀电位较负的合金易被腐蚀，腐蚀电

流密度较大的镁合金具有较差的耐蚀性。轧制使

AP65-La 镁合金的腐蚀电流密度增加，合金在 OCP 下

的耐蚀性变差。轧制变形量为 60%的 AP65-La 镁合金

具有最负的腐蚀电位和最大的腐蚀电流密度，因而具

有在 OCP 下最差的耐蚀性。 

图 4  轧制前后 AP65-La 镁合金的晶粒取向图 

Fig. 4  Grain orientation maps of AP65-La alloys 

before and after rolling: (a) 0; (b) 40% 
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图 6  轧制前后 AP65-La 镁合金在开路电位(OCP)下的动电

位极化曲线 
Fig. 6  Polarization curves of AP65-La alloys before and after 
rolling at OCPs  
 
表3  由极化曲线得到的轧制前后AP65-La镁合金在开路电

位(OCP)下的电化学参数 
Table 3  Electrochemical parameters of AP65-La alloys 
before and after rolling obtained from polarization curves at 
OCPs 

Rolling 
deformation/

% 

Corrosion 
potential  

(vs SCE)/V 

Tafel slope/ 
(mV·dec−1) 

Corrosion  
current density/

(μA·cm−2) 

0 −1.307 −145.6 24.2±1.9 

20 −1.337 −147.3 26.9±1.1 

40 −1.357 −152.5 34.7±1.8 

60 −1.392 −239.0 49.8±1.3 
 

轧制前后AP65-La镁合金的耐蚀性变化和显微组

织演变有关。对镁合金而言，晶界是一种晶体缺陷，

容易被腐蚀，轧制使 AP65-La 镁合金的平均晶粒尺寸

减小，晶界含量增加，耐蚀性变差[15]。其次，轧制使

AP65-La 镁合金中晶粒和第二相破碎，第二相数量增

加。镁合金中 β-Al11La3和 Al-Mn 相对于镁基体均为阴

极相，可以和镁基体耦合成腐蚀微电偶促进镁合金的

腐蚀[19−21]。因此轧制使 AP65-La 镁合金中的腐蚀微电

偶的数量增加，微电偶效应增强，合金的耐蚀性变差。

另外，轧制使 AP65-La 镁合金的再结晶程度降低，变

形使组织中应力增加导致耐蚀性变差。虽然在再结晶

图可中轧面上基面(0001)的比例增加，但镁合金表面

的耐蚀性除了与表面能有关外，还和第二相、组织应

力等有关，多重因素叠加引起轧制态 AP65-La 镁合金

耐蚀性变差。 
2.2.2  恒电流放电测试 

图 7 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金在 180 
mA/cm2电流密度下的恒电流放电曲线，其对应的平均

放电电位和阳极效率如表 4 所列。热轧对 AP65-La 镁

合金的放电性能有较大影响。随轧制变形量的增加，

AP65-La 镁合金的平均放电电位先负移后正移，放电

活性先增强后减弱。轧制变形量为 40%的 AP65-La 镁

合金具有最负的平均放电电位(−1.749 V (vs SCE))，其
放电活性最强，阳极效率也较高，为(82.9±0.2)%。阳

极效率越高的镁合金，可以对外提供更多的电子用于

做功[7−8]。因此，轧制变形量为 40%的 AP65-La 镁合

金具有优良的综合放电性能，平均放电电位比轧制态

AP65 镁合金(−1.641 V (vs SCE))、挤压态 AP65 镁合

金 (−1.701 V (vs SCE))和 Mg-Li-Al-Ce-Y-Zn (−1.604 
V (vs SCE))镁合金负，表现出更好的放电性能[15]。 

轧制前后AP65-La镁合金放电活性的变化可以从

显微组织演变和放电形貌进行解释。首先，轧制使

AP65-La 镁合金晶粒细化，晶粒尺寸更均匀。晶粒细

化高能量的晶界面积增加，活性区域增加，也可使放

电溶解更均匀。ZHAO 等[21]发现，AZ31B 镁合金具有

细小晶粒和均匀的晶界，因而具有较大的激活电流。 
 

 
图 7  轧制前后 AP65-La 镁合金在 180 mA/cm2电流密度下

的恒电流放电曲线 
Fig. 7  Galvanstatic discharge curves of AP65-La alloys 
before and after rolling at current density of 180 mA/cm2 
 
表 4  轧制前后 AP65-La 镁合金在 180 mA/cm2电流密度下

平均放电电位和阳极效率 

Table 4  Average discharge potential and anodic efficiency of 

AP65-La alloys before and after rolling at current density of 

180 mA/cm2 

Rolling 
deformation/% 

Average discharge 
potential 

 (vs SCE)/V 

Anodic  
efficiency/% 

0 −1.687 83.9±0.3 

20 −1.698 81.5±0.1 

40 −1.749 82.9±0.2 

60 −1.699 83.2±0.1 
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其次，AP65-La 镁合金中稀土相 β-Al11La3可以作为恒

电流放电的激活点，有利于增强放电活性[14−15]。轧制

使 AP65-La 合金中数量较多的 β-Al11La3 相进一步破

碎，放电激活点数量增加且分布更加均匀，导致合金

放电活性增强。再次，放电活性与表面放电产物膜的

形貌特征有关。图 8 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金

放电产物的形貌。从图 8 可以看到，轧制前 AP65-La
镁合金表面的放电产物膜表面的裂纹较少，且难剥落，

不利于电极与电解液之间的接触。轧制后 AP65-La 镁

合金表面的放电产物疏松、有裂纹，易从电极表面脱

落，使电解液渗透进镁基体的表面，对维持电极较强

的放电活性有利。 
镁合金阳极效率的高低与放电过程中金属颗粒脱

落、阳极析氢有关。镁合金在放电过程中脱落的金属

颗粒不能释放电子对外做功，导致阳极效率降低[8, 13]。

镁合金放电形貌越光滑，则金属颗粒脱落现象越弱且

阳极效率较高。图 9 所示为轧制前后 AP65-La 镁合金

放电 3600 s 后清除表面放电产物后的形貌像。 
 

 
图 8  轧制前后 AP65-La 镁合金在 180 mA/cm2下恒电流放电 600 s 后带放电产物的形貌 
Fig. 8  Discharge morphologies of AP65-La alloys before and after rolling discharged at current density of 180 mA/cm2 for 600 s 
(with discharge products): (a) 0; (b) 40% 

 

 
图 9  轧制前后 AP65-La 镁合金于 180 mA/cm2下恒电流放电 3600 s 后清除放电产物的形貌 
Fig. 9  Discharge morphologies of AP65-La alloys before and after rolling discharged at current density of 180 mA/cm2 for 3600 s 
(without discharge products): (a), (b) 0; (c), (d) 40% 
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可以看出，轧制前 AP65-La 镁合金的放电表面最

光滑，金属颗粒脱落现象最弱，阳极效率最高，为 
(83.9 ±0.3)%。轧制后 AP65-La 镁合金放电后的表面粗

糙，并伴随有明显的金属颗粒脱落，阳极效率降低。

但是，轧制后 AP65-La 镁合金的阳极效率并未大幅度

降低，这和晶粒取向有关。由图 4 可知，随着轧制变

形量增加，轧面上(0001)基面的比例逐渐增加。(0001)
面的表面能最低，面使放电过程中水合质子和电子结

合并还原为氢气的反应受到抑制，镁合金的阳极效率

得到提高 [17]。因此，随轧制变形量增加，轧制态

AP65-La 镁合金轧面上的(0001)面比例逐渐增加，其

阳极效率逐渐从(81.5±0.1)%增至(83.2±0.1)%。 
 

3  结论 
 

1) 热轧使 Mg-Al-Pb-La 镁合金晶粒细化，

β-Al11La3和 Al-Mn 相破碎、分布均匀，再结晶程度降

低，轧面上(0001)面的比例增加。晶界面积和第二相

数量增加，腐蚀微电偶效应增强，同时，轧制产生应

力积累，导致合金的耐蚀性变差。 
2) 热轧使 Mg-Al-Pb-La 镁合金晶粒细化，第二相

数量增加，放电激活点数量增加，分布更均匀，放电

活性增强；轧制使金属颗粒脱落增加，阳极效率降低。

轧制变形量为 40%的 Mg-Al-Pb-La 镁合金的综合放电

性能较好，在放电电流密度为 180 mA/cm2时的平均放

电电位为−1.749 V (vs SCE)，阳极效率为(82.9±0.2)%。 
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Effect of rolling on electrochemical corrosion behavior of  
Mg-Al-Pb-La alloy 

 
YANG Ming, SHI Yin-chun, CHEN Wen-zhen, WANG Ri-chu, FENG Yan 

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

 
Abstract: The Mg-Al-Pb-La alloy was prepared by melting and casting as well as plastic deformation. The effect of 

rolling on microstructure of Mg-Al-Pb-La alloy was investigated by scanning electron microscopy, X-ray diffractometry 

and electron backscatter diffractometry. The effect of rolling on electrochemical corrosion behavior was studied by 

potentiodynamic polarization and galvanostatic measurements. The results show that the discharge activity of the rolled 

Mg-Al-Pb-La alloys is enhanced. It is related with the refined grains, fractured and homogeneously distributed second 

phases, and the lowered recrystallization degree of Mg-Al-Pb-La alloy after hot rolling. The Mg-Al-Pb-La alloy with 

critical rolling deformation of 40% exhibits good discharge performance with strong discharge activity (−1.749 V (vs 

SCE)) and a relatively high anodic efficiency of (82.9±0.2)%, while the alloy under rolling deformation of 60% exhibits 

the worst corrosion resistance whose corrosion current density is (49.8±1.3) μA/cm2. 

Key words: Mg-Al-Pb-La magnesium alloy; rolling; microstructure; electrochemical corrosion behavior 
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