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镁合金熔液氢含量的数学模型 
 

许四祥，马爱萍 
 

(安徽工业大学 机械工程学院，马鞍山 243002) 

 

摘  要：从材料热力学的角度，推导纯镁及镁合金熔液氢含量的数学模型，并结合已有的镁液中氢的溶解度的测

试数据，得出镁熔液中氢的溶解度与镁液温度、氢分压之间的对数关系。该模型所计算的氢热焓值与 Ovrelid 理

论值相吻合；将该数学模型计算值与已知的实测值相比较，该模型的合理性得到验证。 
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Mathematic model of hydrogen content in magnesium alloy melt 
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Abstract: Based on thermodynamics and acknowledged data, models of hydrogen content in magnesium melt were 

deduced out. The logarithmic correlation of hydrogen solubility with temperature of magnesium melt and hydrogen 

partial pressure was obtained. The enthalpy of hydrogen gas calculated by the model is consistent with Ovrelid’ the 

oretical value. Therefore, the soundness of the models is verified. 
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镁合金作为最轻的金属结构材料，具有密度小、

比强度和比刚度高、减震性和散热性好等优点，在汽

车、通讯设备和电子行业中得到日益广泛的应用[1]，

但是，显微气孔影响了它的力学性能[2−4]。对于镁合金

铸件中的显微气孔的来源，有 2种观点：凝固收缩和
氢气析出。文献[5−6]认为，显微气孔的形成完全是由
凝固收缩引起的，氢在镁的液、固两相中存在溶解度

差异导致氢气析出没有起作用。而文献[7−11]则认为
是氢气析出起作用的。早期的研究无法有效地测量氢

气。近年来通过采用一种新的镁合金测氢仪器[9](氢分
离装置)证实了第 2种观点，即使在镁合金的最大固溶
度以下，显微气孔的量与氢含量也成正比。因此，在

镁铸件的生产过程中采用多种方法对镁液进行精炼，

从而减少或防止显微气孔的产生。 
目前，测试镁合金中氢含量的方法主要有 2种：

取样法和直接法[12]。它们分别以真空萃取法和氢分离

法为代表。真空萃取法测试虽然可靠和精确，但取样

要求高，测试时间长(1~2 h)，难以用于现场检测；氢
分离法能直接测量镁液中的氢，无需取样，但测试时

间也很长。这些方法都只适合实验室用。开发适合炉

前现场检测的简单、直接、快速和精确的测氢装置是

镁合金测氢技术发展的方向。但开发这种装置的主要

问题是缺乏合适的氢含量数学模型。目前，还没有合

适的数学模型描述镁液氢含量与镁液温度、氢气分压

等参数之间的关系。为此，本文作者对镁合金熔液中

氢含量的数学模型进行研究。 

 
1  镁熔体中的氢 
 
熔炼时溶入镁熔液的主要气体是氢气[13]。镁熔液 
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中的氢主要来源于熔剂中的水分、金属表面吸附的潮

气以及金属腐蚀带入的水分。镁熔液的吸气机理是 
 
Mg(l)+H2O(g)=MgO(s)+H2(g)                   (1) 
 
1/2H2(g)=[H](l)                              (2) 
 

BAKKE 等[14]从动力学方面进行了阐述，认为氢

从大气进入镁熔液中经历 5个阶段：1) 在镁熔液表面
上方的水蒸气扩散到气液边界；2) 水分子在气液表面
吸附；3) 镁与吸附的水蒸气发生反应生成氢气，
Mg(l)+H2O(g)=MgO(s)+H2(g)；4) 生成的氢气在界面
上离解成原子态的氢，H2=2[H]；5) 氢原子通过扩散
和传质进入镁熔液中，其机理如图 1所示，其中 K为
反应平衡常数。 
 

 

图 1  氢从大气进入镁熔液中溶解机理[14] 

Fig.1  Mechanism for dissolution of hydrogen into melt from 

moisture[14] 

 

2  纯镁熔液氢含量的数学模型 
 
2.1  数学模型 

氢气在镁熔液中溶解时离解为原子态的氢，其过

程可表述为：1/2H2(g)=[H](l)，式中[H]表示已成为镁
熔液中的溶质。由于氢气的溶解度很小，溶液可视为

稀溶液。亨利定律的应用条件是：1) 稀溶液中的溶质；
2) 溶质在气、液两相中存在形式相同。当氢气在镁液
中发生离解时，在气、液两相中存在形式不同，则亨

利定律不能适用[15]，此时，氢的溶解度与氢分压的关

系服从 Sievert 定律(亦称平方根定律)。依据 Sievert
定律，得到氢浓度与氢分压的关系(氢分压是相对一个
大气压的)： 
 
c(H)=K )(H2p                              (3) 

式中：c(H)为平衡状态下氢原子在金属液中的浓度(严
格地说应当为活度，但当浓度很低时，可以代替活度)；
K为反应平衡常数；p(H2)为氢分压。 
由平衡常数与标准吉布斯函数的关系： 

 
∆G=−RT lnK                                (4) 
 
在一定的温度下(650~900 ℃)有 

 
∆G=∆H−T∆S                                (5) 
 
式中：∆G为标准吉布斯自由能；∆H为标准反应热焓；
∆S为反应的熵。 
将式(4)和(5)代入式(3)，得到： 

 

lgc(H)=0.5lgp(H2)− RT
H

303.2
∆ +

R
S

303.2
∆            (6) 

 
在一定的温度范围内，∆H 和 ∆S 是常数，式(6)

可简化为 
 
lgc(H)=0.5lgp(H2)−A/T+B                     (7)  
总结国外大多数研究工作者在纯镁中温度与氢含

量对应关系的测试数据，并通过最小二乘法进行拟合，

得到拟合曲线如图 2所示，此处，氢含量即为氢溶解
度。考虑到本研究仅局限于镁熔液，固态镁中氢的测

量在此略去，拟合曲线中仅研究温度高于 650 ℃的部
分曲线。由于文献[16−21]中采用的氢含量的单位为
ppm，这里将其转化为标准单位 cm3/kg，关系式为    
1 ppm H2=11.1 cm3/kg。根据该拟合溶解度曲线可得
出：A=1 332；B=1.568，即纯镁液氢含量的数学模    
型为 
 
lgc(H)=0.5lgp(H2)−1 332/T+1.568               (8) 
 
从上述数学模型可推导出 ∆H=25 504 J/mol。该值与

OVRELID[22]的计算值(∆H=25 160 J/mol)的差异很小。 
 

 
图 2  纯镁中氢的溶解度[16−21] 

Fig.2  Hydrogen solubility in pure magnesium[16−21] 
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2.2  验证 
文献[23]列出了纯镁液中氢的溶解度(见表 1)。为

了检验该数学模型的合理性，将该数学模型计算值与

文献[23]的值进行比较，结果如表 2和 3所列。 
由表 2和表 3可以看出，该数学模型的计算值和

实测值相吻合，最大误差为 0.7%，可认为该数学模型
是合理的。WATANABE等[16]推导出纯镁液中氢含量

的数学模型：lgs=0.5lgp(H2)−1 360/T+3.21。该模型的
A 和 B 值来源于文献[24]。文献中的∆H 和∆S 的值在
当时存在争议，故它的模型计算值与实测值有较大差

别，也未得到有效的验证。 
 
表 1  氢在纯镁中的溶解度[23] 

Table 1  Hydrogen solubilities in pure magnesium[23] 

Hydrogen solubility/(cm3·kg−1) Temperature/
℃ 2.7×104Pa 5.4×104Pa 8.1×104Pa 1.01×105Pa

640 156 224 273 307 

675 238 338 414 465 

725 306 433 532 601 

775 321 457 561 631 

Note: The original units were transformed into the standard ones 

 

表 2  675 ℃时纯镁中氢含量的文献值和该数学模型计算值

的比较 

Table 2  Comparison of literature’s values and calculated 

values by model at 675 ℃  

Hydrogen content/(cm3·kg−1) 
Pressure/Pa 

Literature’s value[23] Calculated value by model

1.01×105 465 463 

8.1×104 414 411 

5.4×104 338 336 

2.7×104 238 238 

 

表 3  775 ℃时纯镁中氢含量的文献值和该数学模型计算值

的比较 

Table 3  Comparison of literature’s values and calculated 

values by model at 775 ℃  

Hydrogen content/(cm3·kg−1) 
Pressure/Pa 

Literature’s value[23] Calculated value by model

1.01×105 631 631 

8.1×104 561 560 

5.4×104 457 458 

2.7×104 321 323 

 
3  镁合金熔液氢含量的数学模型 
 
3.1  数学模型 
当涉及镁合金时，引入活度因子 f(H)，式(3)变为 

 
f(H)c(H)=K )(H2p                           (9) 
 
进一步推得 
 

lgc(H)=−lgf(H)+0.5lg p(H2) − RT
H

303.2
∆ +

R
S

303.2
∆   (10) 

 
对于纯镁，f(H)=1；对于镁合金，f(H)随合金的种

类和所占比例而变化。以镁合金 AZ91 为例，活度因
子 f(H)与其他元素相互作用系数的关系为 
 

lg (H)jf =∑
=

n

j

j je
2

][(H)                        (11) 

 
AZ91 镁合金中的主要合金元素为铝和锌，合金

含量分别为 9%和 1%，其他微量元素忽略不计。文献
[25]给出了铝与氢的相互作用系数为 0.008 7；锌与氢
的相互作用系数为 0.006 4。由式(11)可得出活度因子，
再代入式(10)得到镁合金液 AZ91氢含量的数学模型： 
 
lgc(H)=0.5lgp(H2)−1 332/T+1.483              (12) 
 
3.2  验证 

为了检验该模型的正确性，与 OVRELID 等[22]

的测试结果相比较，结果如图 3所示。模型计算值和
实测值的比较结果如表 4所列。 

从表 4可看出，该模型计算值与实测相很吻合，
最大误差仅为 1.4%，验证了该模型的合理性。该模型
的建立对研究镁合金中的氢及开发镁液快速测氢仪具

有非常重要的意义。 

 

 
图 3  纯镁及镁合金 AZ91中氢的溶解度[22] 

Fig.3  Hydrogen solubilities in pure Mg and AZ91 alloy[22] 
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表 4  镁合金氢含量的实测值和数学模型计算值的比较 
(p(H)=1.013 25×105 Pa) 
Table 4  Comparison of practical values and calculated values 
by model (at 1.013 25×105 Pa) 

Hydrogen solubility/(cm3·kg−1) Temperature/
℃ Literature’s value[22] Calculated value by model

650 342 347 
675 373 378 
700 408 411 
725 439 445 
750 476 48 
775 508 515 
800 546 551 

 
4  结论 
 

1) 根据热力学原理，推导出纯镁和镁合金 AZ91
熔液氢含量的数学模型： 
 
对于纯镁：lgc(H)=0.5lgp(H2)−1 332/T+1.568  
对于 AZ91合金：lgc(H)=0.5lgp(H2)−1 332/T+1.483  

2) 将氢含量数学模型的计算结果和已知的数据

相比较可知，所建立的模型是正确的。 
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