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AZ31 与 NZ30K 合金作为镁电池负极材料的电化学性能 
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摘 要：采用恒温浸泡、交流阻抗和极化曲线法分别研究铸态(F)和固溶态(T4)的 NZ30K 以及挤压态 AZ31 镁合 

金在不同浓度MgCl2、MgSO4、Mg(COOCH3)2、MgBr2 溶液中的腐蚀行为和电化学性能。结果表明：随着电解液 

中电解质浓度的增加，3种镁合金的自腐蚀速率均增大。F态和 T4态的 NZ30K合金在MgSO4 溶液中腐蚀速率最 

快，在MgBr2 溶液中耐蚀性能最好，而 AZ31合金在MgCl2 溶液中耐蚀性能最差，在MgSO4 和Mg(COOCH3)2 中 

具有较好的耐蚀性能。电化学阻抗谱(EIS)结果表明：在 4种电解液中，镁合金的高频端容抗环半径均随着电解质 

浓度的增加而减小，这与恒温浸泡的实验结果相吻合。 
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anode materials for magnesium battery 
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Abstract:  The  corrosion  behavior  and  the  electrochemical  performance  of  NZ30K  alloy  of  as­cast(F)  and 
solution­treatment  conditions(T4),  and  AZ31  alloy  of  as­extruded  condition  were  investigated  in  MgCl2,  MgSO4, 
Mg(COOCH3)2  and  MgBr2  solution  with  different  molar  concentrations  by  means  of  immersion  test  at  constant 
temperature, alternating current impedance and polarization curve. The results show that the corrosion rates of three kinds 
of Mg alloys increase with the increase of the electrolyte concentration. The corrosion rate of NZ30K alloy in F and T4 
conditions in MgSO4  solution is the highest, and that in MgBr2  solution among the researched electrolytes is the lowest. 
Whereas, AZ31 alloy shows the worst corrosion resistance in MgCl2 solution and the best corrosion resistance in MgSO4 

and  Mg(COOCH3)2  solution.  The  results  of  electrochemical  impedance  spectroscopy(EIS)  show  that  radius  of  high 
frequency capacitive  loop of Mg alloys decreases with  the increase of the electrolyte concentration, which is consistent 
with the results of immersion test at constant temperature. 
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镁是活泼金属，电负性为 1.31，标准电极电位为 
−2.36 V(vs SHE)，理论比容量高达 2.20 A⋅h/g，在常见 

的金属中仅比锂(3.86 A⋅h/g)、铝(2.98 A⋅h/g)小，远大 

于锌(0.82 A⋅h/g)。因此，镁是一种很有前途的电池负 
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极材料 [1−3] 。 镁合金作为电池负极材料的主要障碍之一 

是镁合金与电解液的匹配问题。 在中性和酸性条件下， 

镁与水剧烈反应放出氢气，使电极利用率降低 [4] ；碱 

性条件下，镁合金表面会形成致密的保护膜而使电极 

钝化，阻止放电的持续进行。另外，镁在放电时存在 

比较严重的负差效应，降低了电流效率 [5−7] 。为解决这 

些问题，途径之一是开发合适的镁合金种类，使其具 

有较高的放电电流效率。如 SIVASHANMUGAM等 [8] 

合成的 Mg­Li 合金，Li 含量占 13%(质量分数)，由该 

合金组装的Mg­Li/MgCl2/CuO电池具有开路电位高的 

优点，在 8.6 mA/cm 2 电流密度下，阳极电流效率能够 

达到  81% [9] 。另外，寻找合适的电解液体系并辅以一 

定的缓蚀剂也是改善镁电池性能的一个途径，但目前 

仍未有关于此方面系统性研究的报道。 

本文作者对比研究铸态(F)、 固溶态(T4)的 NZ30K 
以及挤压态 AZ31镁合金在不同浓度MgCl2、MgSO4、 
Mg(COOCH3)2、MgBr2  溶液中的腐蚀行为和电化学 

性能。 

1  实验 

1.1  材料 
NZ30K和AZ31镁合金的组成分别为(质量分数)： 

3% Nd、 0.2% Zn、 0.4% Zr、 余量为Mg； 3%Al、 1% Zn、 
0.2%  Mn、余量为  Mg。4  种电解液分别由分析纯 
MgCl2、MgSO4、Mg(COOCH3)2、MgBr2 溶于蒸馏水 

而得。

自腐蚀速率测试采用水浴恒温浸泡试验，试样尺 

寸为 20 mm×20 mm×5mm，电解液体积为 200 mL， 

电解质测试温度为 30 ℃，浸泡时间为 18  h。电化学 

测试仪器为 PARSTAT 2273电化学工作站。分别以石 

墨作辅助电极，饱和 KCl甘汞电极作参比电极，组成 

三电极体系，测定电极材料的电化学性能 [10] 。工作电 

极的制备方法：将镁合金线切割加工成 d 12 mm、厚度 

为 5  mm的圆片，将测试面经砂纸细磨后，用金刚石 

研磨膏抛光，经蒸馏水和酒精清洗后吹干待用 [11] 。 

1.2  自腐蚀速率测试 

准确测出镁合金试样的初始质量  m0(mg)和面积 
S(cm 2 )，将其悬挂于 200 mL电解液中，使其不与烧杯 

底部接触。18 h 后取出先用自来水冲洗，再用蒸馏水 

清洗并热风吹干， 随后放入 65 ℃的 200 g/L铬酸溶液 

中浸泡  5  min，取出后用蒸馏水清洗，热风吹干，称 

取质量 m1(mg) [12] ，自腐蚀速率 v按式(1)计算 [13−14] ： 

St 
m m v  1 0 − =  (1) 

式中：v为自腐蚀速率，mg∙cm −2 ∙h −1 ；t为浸泡时间， 
h；S为试样表面积，cm 2 。 

1.3  开路电位、交流阻抗和动电位极化曲线测试 

电化学测试前将工作电极经砂纸打磨后，用金刚 

石研磨膏抛光，依次用蒸馏水和酒精冲洗干净后用热 

风吹干。工作电极浸入电解液后立即进行开路电位测 

试，测试时间为 3600  s。开路电位测试结束后再进行 

电化学阻抗谱测试，频率范围为 0.1 Hz~0.1 MHz，交 

流幅值为 10 mV。动电位极化曲线测试在电化学阻抗 

谱测试结束后进行， 扫描速率为 1 mV/s， 起始电位(φ0) 
为相对于开路电位负 250 mV， 腐蚀电流迅速增大时的 

腐蚀电位(φ1)为终止电位 [15] 。 

2  结果与分析 

2.1  浸泡实验 
2.1.1  腐蚀表面形貌 

图 1所示为铸态(F)和固溶态(T4)NZ30K合金以及 

挤压态的 AZ31 合金在浓度为 1.5  mol/L 的 MgCl2、 
MgSO4、Mg(COOCH3)2、MgBr2 溶液中浸泡 18 h 并洗 

去腐蚀产物后试样的表面形貌。由图  1 可以看出，F 
态和 T4态 NZ30K合金在MgSO4 溶液中腐蚀最严重， 

在 MgBr2 溶液中耐蚀性最好；而 AZ31 合金在 MgCl2 
溶液中耐蚀性能最差，在 MgSO4 和 Mg(COOCH3)2 溶 

液中具有较好的耐蚀性能。 
2.1.2  自腐蚀速率 

图  2 所示是恒温浸泡后  F 态、T4 态  NZ30K 和 
AZ31 合金的自腐蚀速率。由图  2 可以看出，对于  3 
种状态的镁合金，自腐蚀速率均随着电解液中电解质 

浓度的增加而增大，而 T4态 NZ30K合金在电解质浓 

度为 2 mol/L的Mg(COOCH3)2 溶液中自腐蚀速率相对 

于 1.5  mol/L 的电解液中的略有降低。从图 2(a)和(b) 
可看出，对于同一浓度的电解液，F  态和  T4  态的 
NZ30K 合金在 MgSO4 溶液中的自腐蚀速率最大，在 
MgBr2 溶液中的自腐蚀速度最小。从图  2(c)可看出， 
AZ31镁合金在MgCl2 溶液中耐蚀性能最差， 在MgSO4 

和Mg(COOCH3)2 中具有较好的耐蚀性能 [16] 。
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图 1  F态和 T4态 NZ30K以及 AZ31合金在电解液中浸泡 18 h后的腐蚀表面照片 

Fig.1  Corroded  surface  photographs  of  F  and T4  states NZ30K  and  AZ31  alloys  after  immersion  in  electrolytes  for  18  h  and 

removal of corrosion products 

2.2  电化学测试 
2.2.1  开路电位 

图 3 所示为 F 态、T4 态 NZ30K 和 AZ31 合金在 
1.5 mol/L的MgCl2 溶液中电位随时间的变化曲线。从 

图  3 可以看出，AZ31 合金的腐蚀电位最高。对于干 

净的试样表面，在开始阶段 500 s内，3种合金的腐蚀 

电位均随时间增加而快速升高，然后随着时间的增加 

而缓慢升高。这是由于镁合金试样在浸入电解质溶液



第 21 卷第 6 期 周丽萍，等：AZ31 与 NZ30K 合金作为镁电池负极材料的电化学性能  1311 

的初期，发生析氢反应，腐蚀产物膜形成速度较快， 

金属表面被膜层覆盖，开路电位逐渐上升，当镁合金 

表面被膜层完全覆盖后，镁合金表面成膜过程与膜溶 

解过程达到动态平衡，开路电位几乎不发生变化，达 

到稳定。 浸泡 1 h 后， AZ31合金的腐蚀电位为−1.61 V 
(vs SCE)，而 NZ30K­F和 NZ30K­T4合金的腐蚀电位 

分别为−1.75和−1.78 V (vs SCE)。 

图 2  NZ30K­F、NZ30K­T4 和 AZ31 合金在电解液中的腐 

蚀速率 

Fig.2  Corrosion  rates of NZ30K­F(a)  and NZ30K­T4(b) and 

AZ31  (c)  after  immersion  in  electrolytes  at  constant 

temperature 

图 3  NZ30K­F、 NZ30K­T4和AZ31合金在 1.5 mol/L MgCl2 
电解液中的腐蚀电位 

Fig.3  Corrosion  potentials  of  NZ30K­F,  NZ30K­T4  and 

AZ31 alloys after immersion in 1.5 mol/LMgCl2 solution 

2.2.2  动电位极化曲线 

图 4 所示为 F 态 NZ30K 合金在不同浓度 MgBr2 
溶液中浸泡 1  h 后的动电位极化曲线。表 1 所列为从 

图 4 得到的 NZ30K­F 合金的腐蚀电位(φcorr)和腐蚀电 

流密度(Jcorr)值。由图 4可看出，随着电解液中电解质 

浓度的增加点蚀电位(φpt)几乎不变，为−1.61 V。腐蚀 

电流密度(Jcorr)随着电解液中电解质浓度增加而增大， 

当电解液浓度增加到 2.0 mol/L时， 腐蚀电流密度增大 

幅度很大，达到 682.24  μA/cm 2 ，比浓度为 1.0 和 1.5 
mol/L  时高一个数量级。这说明合金在浓度为  2.0 
mol/L 的 MgBr2 溶液中腐蚀现象严重，这与图 2(a)自 

腐蚀速率结果一致。从表 1 可以看出，合金腐蚀电位 
(φcorr)随电解液浓度增加而正移。 

图 4  NZ30K­F合金在不同浓度MgBr2 溶液中的极化曲线 

Fig.4  Polarization  curves  of  NZ30K­F  alloy  in  MgBr2 
solution with different concentrations
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表 1  NZ30K­F合金在不同浓度MgBr2 溶液中的 Jcorr 和 φcorr 
Table  1  Jcorr  and  φcorr  values  of  NZ30K­F  alloy  in  MgBr2 
solution with different concentrations 

Concentration of MgBr2 
solution/(mol∙L −1 )  Jcorr/(μA∙cm −2 )  φcorr (vs SCE)/V 

1.0  12.75  −1.86 

1.5  18.76  −1.86 

2.0  682.25  −1.67 

F态、T4态 NZ30K和 AZ31合金在 1.5 mol/L的 
MgSO4 溶液中的极化曲线如图 5所示。表 2所列为由 

图  5  动电位极化曲线得到的腐蚀电流密度和腐蚀电 

位。由图 5和表 2可以看出，AZ31合金 Jcorr 值最小， 

比 F 态 NZ30K 合金小一个数量级，比 T4 态 NZ30K 
小两个数量级，这与图 2的自腐蚀速率结果相吻合。 

图5  NZ30K­F、 NZ30K­T4和AZ31合金在1.5 mol/L MgSO4 

溶液中的极化曲线 
Fig.5  Polarization curves of NZ30K­F, NZ30K­T4 and AZ31 
alloys in 1.5 mol/L MgSO4 solution 

表2  NZ30K­F、 NZ30K­T4和AZ31合金在1.5 mol/L MgSO4 

溶液中的 Jcorr 和 φcorr 
Table  2  Jcorr  and  φcorr  values  of  NZ30K­F,  NZ30K­T4  and 

AZ31 alloys in 1.5 mol/L MgSO4 solution 

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

NZ30K­F  834.47  −1.86 

NZ30K­T4  1900.28  −1.84 

AZ31  59.68  −1.50 

2.2.3  电化学阻抗谱 

图 6所示为 F态和 T4态NZ30K合金在不同浓度 
MgBr2 溶液中的电化学阻抗谱。由图 6 可看出，两种 

状态的 NZ30K 合金的 EIS 谱形状相似，表明两种状 

态合金的腐蚀机理相同。两种状态合金的阻抗谱均由 

两个容抗环组成，高频端和中频端的是由电荷传递引 

起，其直径可以近似看作电极反应电荷传递电阻；低 

频端的容抗环由吸附在镁合金表面的物质驰豫过程引 

起，可看成膜电阻。随着电解液中电解质浓度增加， 

高频端和中频端容抗环半径减小，合金耐蚀性变差。 
AZ31镁合金在不同浓度Mg(COOCH3)2 溶液中的 

交流阻抗谱如图 7所示。由图 7可知，镁合金的高频 

图 6  NZ30K­F和NZ30K­T4合金在不同浓度MgBr2 溶液中 

的阻抗谱 

Fig.6  Nyquist  curves  of  NZ30K­F  (a)  and  NZ30K­T4  (b) 

alloys in MgBr2 solution with different concentrations 

图7  AZ31合金在不同浓度Mg(COOCH3)2 溶液中的阻抗谱 
Fig.7  Nyquist  curves  at  free  immersion  potential  of  AZ31 
alloy in Mg(COOCH3)2 solution with different concentrations
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容抗环半径随着电解液中电解质浓度的增加而减小， 

且当浓度超过 1.0 mol/L时，高频端的阻抗急剧减小， 

这主要是因为浓度增加时，电解液与合金的电化学反 

应阻力降低。这与恒温浸泡的实验结果相吻合。 

3  结论 

1) F态和T4态的NZ30K合金在MgSO4 溶液中腐 

蚀速率最快， 在MgBr2 溶液中耐蚀性能最好， 而 AZ31 
合金在  MgCl2 溶液中耐蚀性能最差，在  MgSO4 和 
Mg(COOCH3)2 中具有较好的耐蚀性能。 

2)  3种合金的腐蚀电位和腐蚀电流密度均随着电 

解液浓度的增加而增大，合金的腐蚀电流密度变化与 

恒温浸泡实验结果相一致。 
3) 在所研究的 4种电解液中， 镁合金的高频端容 

抗环半径均随着电解质浓度的增加而减小，且当溶度 

超过 1.0 mol/L时，高频端的容抗环半径急剧减小。 
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