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合金化及热处理对镁合金阳极材料组织及性能的影响 
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摘  要：采用熔炼铸造法制备 Mg 合金阳极材料，采用恒电流法和动电位极化扫描法研究合金成分和热处理对其

电化学行为的影响，采用光学显微镜、扫描电镜和 X 射线衍射仪对不同热处理状态下显微组织和腐蚀产物进行观

察和检测。结果表明：随着 Hg 含量的增加，固溶态试样在 100 mA/cm2 放电电流密度下的稳定电位由−1.547 V 降

至−1.772 V，Hg 对 Mg 阳极材料具有较强的活化作用。热处理使 Mg 阳极第二相 Mg5Ga2沿晶界和晶内弥散析出。

Mg 合金阳极材料的电化学活性由大至小的顺序为铸态、96 h 时效态、2 h 时效态、固溶态，而腐蚀抗力却按此顺

序依次增大，Mg 合金阳极材料的腐蚀类型为全面腐蚀与点蚀共存。 
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Abstract: Mg anode materials were prepared by melting and casting. The effects of chemical composition and heat 
treatment on the electrochemical corrosion behavior of Mg anode materials were investigated by potentiodynamic 
polarization and galvanostatic tests. The scanning electron micrographs of the secondary phase after aging treatment and 
the corroded surface of specimens after galvanostatic test were observed by OM, SEM and XRD. The results show that 
the stable potential of Mg anode materials decreases from −1.547 V to −1.772 V with the increase of Hg contents, Hg is 
an activator element of Mg anode materials. The Mg5Ga2 phase precipitates homogeneously along the grain boundary and 
within the grain when the Mg-Hg-Ga alloys were aged at 200 ℃ for 96 h. The order from big to small of the 
electrochemical activity of the alloys is the as-cast specimens, the specimens aged at 200 ℃ for 96 h, the specimens 
aged at 200 ℃ for 2 h and super-saturated solid solution, and the corrosion resistance of the alloys follows the opposite 
order. The corrosion of the aged Mg-Hg-Ga alloy is mainly generous attack and pitting attack. 
Key words: Mg anode; aging treatment; electrochemical property; corrosion resistance; alloying 

                      
 

镁合金阳极材料的海水激活动力电池具有电化学

活性高、电压范围广、能量密度大、未被激活时储存

时间长[1−3]等特点，广泛应用于海底声音测试装置、潜

水艇、警告浮标、球状电池、空间飞行器和紧急救生

设备等领域[4−5]。镁海水激活电池是第二次世界大战期

间由美国贝尔实验室设计、通用电气公司研制成的高

活性、大功率电池组，其优点是利用海水作为电解液，

在运输过程中绝对安全[6]。现使用的 Mg 阳极为 AP65、
Mg-Ti 以及 Mg-Hg 合金等，主要通过在 Mg 基体中添

加合金元素以提高 Mg 阳极电化学活性和腐蚀抗力。

其中每千克 Mg-Hg 合金阳极的功率可达 150 W·h。 
但镁合金阳极材料仍存在加工难、自腐蚀速率大 
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以及电流效率低等问题[7−8]，且在镁合金阳极中添加合

金元素 Hg 和 Pb 等对环境有污染。本文作者主要研究

Hg 含量及热处理工艺对镁合金阳极材料显微组织和

电化学性能的影响，目的在于提高 Mg 合金阳极材料

的电流效率并得到更强的电化学活性。由于镁合金阳

极在溶解过程中释放出 Hg 元素，对环境产生污染，因

此，本研究采用 Ga 取代部分 Hg 来制备 Mg 阳极材料，

因为在合金中添加适量的 Ga 不仅能提高 Mg 阳极的

电化学活性且能增强其抗腐蚀力[9−12]。目前，国内外

对 Mg-Hg-Ga 阳极材料成分和工艺研究的报道较少。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料的制备 

在 Mg 中加入少量 Hg 和 Ga 元素，制备 3 种不同

成分的镁合金阳极材料，试样编号及成分如表 1 所列。

由表 1 可看出，各试样 Ga 含量相同。考虑到 Hg 易挥

发，在原来的基础上多加 8%(质量分数，下同)。将各

试样于铁罐中焊合密封，充氩气保护，于 750 ℃在马

弗炉中熔炼，搅拌使合金元素均匀、空冷。将所得试

样经 500 ℃固溶处理，水淬，于 200 ℃时效 5 min 至

96 h(所谓时效是指将材料在一定温度保温一定时间)，
空冷至室温。采用原子吸收光谱法分析各试样的化学

成分，发现存在 Fe、Cu 和 Ni 等少量杂质，含量都低

于 0.04 %。镁合金阳极材料主要元素含量的成分偏差

不超过 0.5%。 
 
表 1  各试样的编号及成分 

Table 1  Chemical composition of Mg anode materials 

Specimen No. Chemical composition 

1 Mg-1.1%−1.5% Hg-1%−3% Ga 

2 Mg-1.6%−2.0% Hg-1%−3% Ga 

3 Mg-2.1%−2.5% Hg-1%−3% Ga 

 
1.2  显微组织观察与物相鉴定  

经打磨、抛光的试样用腐蚀液侵蚀，采用

POLVAR−MET 宽 视 野 大 型 金 相 显 微 镜 和

JSM−5600Lv 扫描电镜观察不同热处理状态下的显微

组织及腐蚀产物的表面形貌，采用 X 射线衍射仪对腐

蚀产物进行物相分析。 
 
1.3  电化学性能检测 

将试样采用同号砂纸打磨去除表面氧化层，保留

样品经打磨的工作面并使其呈 10 mm×10 mm 的矩

形。然后，采用铜导线捆绑样品，非工作面采用牙托粉

密封。实验仪器为 Potentiostat/Galvanostat Model 263A
型电化学综合测试仪，采用三电极体系进行测量。研

究电极为镁合金阳极，辅助电极为铂电极片，参比电

极为饱和 KCl 甘汞电极。实验温度为 25 ℃，电解质

溶液为 3.5%的 NaCl 中性溶液。电化学性能检测采用

恒电流法(电流密度为 100 mA/cm2)和动电位极化扫描

法(扫描速度为 2 mV/s，扫描电压范围为−2.2~−1.0 V)。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  Hg 含量对镁合金阳极材料显微组织的影响 

图 1 所示为固溶态试样的显微组织形貌。从图 1  
 

 

图 1  固溶态试样的金相照片 
Fig.1  Optical micrographs of super-saturated solid solution 
specimens: (a) Specimen 1; (b) Specimen 2; (c) Specimen 3 
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可看出，3 个试样仅在晶界处存在少量不连续的第二

相颗粒， X射线检测表明该第二相为Mg5Ga2(见图2)。
试样 3 固溶态晶界处的第二相颗粒数量较试样 1 和 2
的多，且这些颗粒十分细小，可能是固溶后淬火过程

中冷却速度不够快所致。试样中的 Hg 含量由小到大

的顺序为试样 1、试样 2、试样 3，因此，Hg 含量的

增加对第二相颗粒的析出具有促进作用。 
 

 

图 2  固溶态试样 3 的 XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of super-saturated solid solution specimen 3 
 
2.2  Hg 含量对镁合金阳极材料电化学性能的影响 

图 3 所示为固溶态试样 1、2 和 3 的动电位极化扫

描和恒电流检测曲线。由图 3 可看出，从腐蚀电位开

始，阳极极化使得阳极电流密度显著增加，从而导致

阳极的溶解速度随着电位的增加而明显增加。各试样

的阳极极化曲线均没有钝化现象，说明试样具有较强

的电化学活性。固溶态试样 1、2 和 3 的放电曲线平滑，

无剧烈起伏，说明试样放电都比较平稳，从开始放电

到它的稳定电位之间的时间由大至小顺序依次为试样

1、试样 2、试样 3，稳定电位依次降低。由此可见，

Hg 含量的提高不仅缩短达到稳定电位所需的时间，且

使稳定电位变负，对 Mg 合金阳极材料具有活化作用。

试样的整个电化学反应过程主要受活化极化控制。各

试样固溶态的腐蚀电流密度、腐蚀电位、开路电位和

稳定电位如表 2 所列。由表 2 可看出，当 Hg 含量逐

渐增加时，腐蚀电流密度由 1.232 mA/cm2升高至 1.763 
mA/cm2，腐蚀电位由−1.657 V 降低至−1.731 V, 开路

电位和稳定电位也有类似的变化趋势。因此，Hg 含量

的增加使腐蚀电流密度增加，降低材料的腐蚀抗力。 
 
2.3  热处理工艺对镁合金阳极材料显微组织的影响 

图 4 所示为试样 3 铸态的表面形貌。从图 4 中   
可看出，大量块状第二相 Mg5Ga2沿晶界不连续分布， 

 

 

图 3  固溶态试样 1、2 和 3 的动电位极化扫描(a)和恒电流

检测(b)曲线 

Fig.3  Polarization curves in 3.5% NaCl solution at 25 ℃(a) 

and galvanostatic curves(b) at current density of 100 mA/cm2 

of super-saturated solid solution specimens 1, 2 and 3 

 
表 2  固溶态试样 1、2 和 3 的动电位和恒电流测试数据 

Table 2  Data of potentiodynamic polarization and 

galvanostatic tests of super-saturated solid solution specimens 1, 

2 and 3 

Specimen No. Jc/(mA·cm−2) φc/V φo/V φs/V 

1 1.232 −1.657 −1.650 −1.547

2 1.445 −1.834 −1.859 −1.765

3 1.763 −1.731 −1.927 −1.772

 
晶内有极少量第二相(见图 4(a))；晶界析出的第二相存

在成分偏析(见图 4(b))。固溶态试样 3 和经 96 h 时效

态试样的扫描电镜显微结构如图 5 所示。从图 5 可看

出，固溶态试样中第二相稀少，而经 96 h 时效态试样

第二相颗粒在晶界析出和晶内弥散析出。 
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图 4  铸态试样 3 的金相照片 

Fig.4  Optical micrographs of as-cast specimen 3 
 

 
图 5  试样 3 的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of specimen 3: (a) Super-saturated solid 

solution; (b) Aged for 96 h 

2.4  热处理对镁合金阳极材料电化学性能的影响  
图 6 所示为试样 3 在不同热处理状态下的动电位

极化扫描和恒电流检测曲线。与图 3(a)的曲线类似，

试样各个状态的阳极极化曲线均没有钝化现象，且整

个电化学反应过程主要受活化极化控制，试样放电都

比较平稳，无剧烈起伏。根据表 3 所示数据可知，它

们的试样平均电位都低于−1.772 V，具有很强的电化

学活性。平均电位由小到大的顺序为铸态、96 h 时效

态、2 h 时效态、固溶态。表 3 所列为试样不同状态下

腐蚀电流密度、腐蚀电位、开路电位和平均电位。铸

态试样的腐蚀电流密度最大，为 8.247 mA/cm2，腐蚀

电位为−1.846 V，比其他时效态的的电位低，可知其腐

蚀抗力最小；经固溶处理后，腐蚀电流密度明显降低，

电位升高；在时效过程中，随着时效时间的延长，腐蚀

电流密度增加，腐蚀电位、稳定电位和平均电位都降低，

腐蚀抗力减小；当时效 96 h 后，腐蚀电流密度增加到 
 

 

图 6  不同状态试样 3 的动电位极化扫描(a)和恒电流检测(b)

曲线 

Fig.6  Polarization curves in 3.5%NaCl solution at 25 ℃(a) 

and galvanostatic curves(b) at 100 mA/cm2 current density of 

specimens 3 
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表 3  不同状态试样 3 的动电位和恒电流测试数据 

Table 3 Data of potentiodynamic polarization and galvanostatic 

tests of specimen 3 under different conditions 

Specimen Jc/(mA·cm−2) φc/V φs/V φm/V 

3-cast 8.247 −1.846 −1.964 −2.025 

3-sol1) 1.763 −1.731 −1.927 −1.772 

3-2 h 2.755 −1.807 −1.930 −1.805 

3-96 h 6.250 −1.826 −1.933 −1.980 

1) Sol is solid solution. 

 
6.250 mA/cm2，腐蚀电位降低至−1.826 V。由此可   
见，试样 3 各状态的腐蚀抗力由大到小的顺序为固溶

态，2 h 时效态，96 h 时效态，铸态。 
镁合金阳极材料中电偶腐蚀为主要的腐蚀形式，

第二相比 Mg 基体具有更高的电极电位而充当阴   
极[13]，其分布和数量对电化学腐蚀行为具有很大影

响。在铸态试样中，晶粒间尺寸较大的块状第二相

Mg5Ga2不仅数量多，且分布不均匀、偏聚严重，增大

了基体和第二相间的电位差，导致电偶腐蚀的驱动力

增大，腐蚀抗力减小。时效态试样中第二相化合物数

量少，分布弥散且均匀，使得各处的电化学性质相同，

减小了电偶腐蚀的驱动力。固溶态试样由于在固溶过

程中第二相颗粒 Mg5Ga2大量溶入了 Mg 基体，因此，

阴极的数量最少，抗腐蚀性能最好。 

由于第二相颗粒 Mg5Ga2 在试样中作为阴极相存

在，对腐蚀产物 MgO 和 Mg(OH)2具有剥离作用[14−15]，

从而维持了阳极的活性。在铸态试样中，晶界分布的

块状第二相和晶界存在的晶格畸变能对腐蚀产物膜具

有较强的剥离作用，使得铸态试样电化学活性最强。

时效态试样在晶内存在细小弥散分布的第二相，对腐

蚀产物的剥离作用较弱，因而，其电化学活性与铸态

的电化学活性相比较小。固溶态试样由于各部分性质

最均匀，平均电位最高，电化学活性最弱。但仍比一

般镁合金的稳定电位要低得多，一般镁合金如 AZ31 在

3.5% NaCl 溶液中的稳定电位为−1.5 V[16]。由此可见，

Mg-Hg-Ga 固溶态合金作为电池阳极材料是比较好。 
 
2.5  镁合金阳极材料腐蚀产物及腐蚀表面形貌分析 

将上述通过恒电流检测的试样 3 时效 96 h 后表面

干燥并进行分析，试样表面和侧面的腐蚀形貌如图 7
所示。其腐蚀产物的 X 射线衍射谱如图 8 所示。 

由图 7 可看出，腐蚀的类型为全面腐蚀，由于时

效样品的第二相颗粒细小，在晶内和晶界弥散析出，

微观组织均匀，在阴极相的作用下，镁基体的腐蚀在

整个试样表面均匀发生，因此，腐蚀产物覆盖试样整

个表面。将试样表面的腐蚀产物干燥，在扫描电镜下

发现腐蚀产物疏松、多孔。在大电流密度(100 mA/ cm2)
放电过程中，腐蚀产物不断从试样表面剥落，证明腐

蚀产物与基体附着力差，不能起到保护基体的作用，

从而维持了阳极材料的活化状态。 
对试样侧面的腐蚀形貌进行分析，发现试样表面

还存在较深的蚀坑(见图 7)，较深蚀坑出现在试样表面

有较深刮痕的位置和有第二相沉积的晶界，由于这些

位置的畸变能较高，试样表面的保护性氧化膜容易被

破坏，蚀坑产生后在氯离子及自催化酸化的作用下，具 
 

 
图 7  试样 3 时效 96 h 后表面和侧面的腐蚀形貌 
Fig.7  Corroded morphologies of surface and longitudinal 
section of specimen 3 aged for 96 h 
 

 
图 8  试样 3 时效 96 h 后腐蚀产物的 XRD 谱 
Fig.8  XRD pattern of corrosion products of specimen 3 aged 
for 96 h after galvanostatic test 
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有向下深挖的动力[17]，从而形成了较深的蚀坑。 
X 射线衍射分析表明，腐蚀产物主要为 MgO、

Mg(OH)2 和 Mg3Cl(OH)5·14H2O，说明试样在电化学

腐蚀时，被腐蚀的主要为镁基体。 
 

3  结论 
 

1) Hg 含量的增加使 Mg 阳极材料中析出的第二

相颗粒 Mg5Ga2数量增加，使其平均电位降低，对 Mg
阳极材料具有活化作用。 

2) Mg-Hg-Ga 阳极铸态试样晶界处存在大量块状

第二相 Mg5Ga2，固溶处理使第二相大部分溶入基体，

组织均匀，腐蚀抗力明显提高。经 200 ℃时效后，第

二相 Mg5Ga2 沿着晶界析出，同时在晶内弥散析出，

电化学活性随时效时间延长而增加。 
3) Mg-Hg-Ga 阳极材料电化学腐蚀类型为全面腐

蚀与点蚀共存。 
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