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热处理对Mg­Al­Pb阳极电化学性能及腐蚀行为的影响 
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摘 要：采用感应熔炼法制备 Mg­6%Al­5%Pb(质量分数)阳极材料，采用电化学法和化学浸泡法研究热处理对其 

电化学性能及腐蚀行为的影响，采用扫描电镜对其不同热处理状态下阳极材料的显微组织及腐蚀表面形貌进行观 

察。结果表明：Mg­6%Al­5%Pb阳极试样经 100 ℃时效 8 h处理后 Al和 Pb弥散分布在镁基体中，其稳定电位为 
−1.455 V(相对于标准氢电极)，腐蚀电流密度为 0.063 mA/cm 2 ，平均析氢速率为 0.8 mL/(cm 2 ∙h)，表现出较好的综 

合性能；Mg­6%Al­5%Pb阳极的析氢在达到稳态之前存在孕育期，在孕育期内析氢速率较小，达到稳态以后析氢 

速率增大，直至趋于恒定。 
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Influences of heat treatment on electrochemical performances and 
corrosion behaviors of Mg­Al­Pb anodes 
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Abstract: Mg­6%Al­5%Pb  (mass  fraction)  anode material was  prepared  by the  induction melting  protected by argon. 
The  electrochemical  performances  and  corrosion  behaviors  of  the  anode  specimens  under  different  heat  treatment 
conditions were  studied  by  electrochemical measurements  and  immersion  tests.  The microstructures  and  the  corroded 
surfaces of the anode specimens were examined by SEM. The results show that Mg­6%Al­5%Pb anode specimen aged at 
100 ℃ for 8 h has the optimal performance with the stable potential of −1.455 V (vs SHE), corrosion current density of 
0.063 mA/cm 2 and average rate of hydrogen evolution of 0.8 mL/(cm 2 ∙h). There is an incubation period to the corrosion 
onset  of  Mg­6%Al­5%Pb  anode,  during  which  the  hydrogen  evolution  rate  is  small.  For  long  time  immersion,  the 
hydrogen evolution rate becomes linear and the process of corrosion achieves steady state. 
Key words: magnesium anode; heat treatment; electrochemical performances; hydrogen evolution behavior 

镁合金阳极材料具有较高的电化学活性、较高的 

能量密度、较负的稳定电位和较长的存储时间等性 

能 [1−4] ，广泛应用于海水激活动力电池、海底声音测试 

装置、潜水艇、警告浮标、紧急救生设备、空间飞行 

器和阴极保护等领域 [5−8] 。 镁合金阳极可以利用海水作 

为电解液，在运输过程中绝对安全 [9−10] 。但镁合金阳 

极材料存在加工难、自腐蚀速率大且电流效率低等缺 

点 [10−12] ，目前，解决此类问题的方法是改善热处理制 

度和添加适量的合金元素。 AP65是镁合金阳极中的一 

种，其名义成分为 Mg­6%Al­5%Pb(质量分数)。Al 可 

以剥离镁阳极放电过程中的腐蚀产物并起到去极化的 

作用，同时影响镁阳极的耐蚀性，其效果取决于 Al 
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的含量和第二相的分布 [13−16] 。适量的  Pb 可以增强镁 

阳极的耐蚀性 [17] ，尽管 Pb对环境存在污染。目前，国 

内外关于热处理工艺对  AP65 阳极电化学性能影响的 

报道较少。 本文作者研究不同的热处理工艺对 AP65 
镁阳极电化学性能的影响， 优化出最佳的热处理制度。 

1  实验 

采用感应熔炼法制备  Mg­6%Al­5%Pb(质量分数) 
阳极材料，将Mg、Al和 Pb等以纯金属(纯度 99.99%) 
放入高纯石墨坩埚，750 ℃时熔炼，充氩气保护。金 

属熔体在氩气保护下于水冷铁模浇铸。所得试样于 
400 ℃固溶 24 h，水淬，在 100 ℃或 200 ℃分别时效 
8  h ，空冷至室温。采用原子吸 收光谱分析 
Mg­6%Al­5%Pb 阳极材料的化学成分，其结果如表  1 
所列。采用 Quanta−200扫描电镜观察经打磨、抛光后 

各试样的显微组织及恒电流测试后的腐蚀表面形貌。 

表 1  Mg­6%Al­5%Pb阳极的化学成分 

Table  1  Chemical  compositions  of  Mg­6%Al­5%Pb  anode 

(mass fraction, %) 

Al  Pb  Zn  Mn  Fe  Ca 

6.14  5.46  0.045  0.009  0.013  0.018 

Cu  Sn  P  S  Mg 

0.051  0.019  0.028  0.028  Bal. 

采用电化学方法测定试样的电化学性能。将试样 

用同型号 SiC 砂纸打磨去除表面氧化层，保留其经打 

磨的工作面，并使其呈 10 mm×10 mm的矩形。然后 

用铜导线捆绑样品，非工作面用环氧树脂密封。电化 

学仪器为  IM6ex，采用三电极体系进行测量。工作电 

极为Mg­6%Al­5%Pb阳极，辅助电极为铂电极，参比 

电极为标准氢电极。实验温度为  25  ℃，电解液为 
3.5%(质量分数)的  NaCl 中性溶液。采用恒电流法(电 

流密度为 180 mA/cm 2 ，持续时间为 1 000 s)和动电位 

极化扫描法(扫描速度为 2 mV/s， 电压范围为开路电位 
±0.5 V)分别测定试样的稳定电位、腐蚀电位和腐蚀电 

流密度。 

采用化学浸泡法研究试样的腐蚀行为，用排水法 

收集试样浸泡过程中析出的氢气。将试样用同型号 
SiC 砂纸打磨去除表面氧化层，保留其经打磨的工作 

面，并使其呈 10 mm×10 mm的矩形，非工作面用环 

氧树脂密封。实验温度为  25 ℃，电解液为  3.5%的 
NaCl中性溶液，浸泡时间为 13 h，测定析出氢气的体 

积随时间的变化规律，计算出试样的平均析氢速率。 

2  结果与讨论 

2.1  热处理对  Mg­6%Al­5%Pb  阳极电化学性能的 

影响 

图 1所示为Mg­6%Al­5%Pb阳极在不同热处理状 

态下的恒电流极化曲线和动电位极化扫描曲线。从图 
1(a)可以看出：除铸态试样外，各试样均无极化现 

象，且放电较平稳，去极化效果较好；铸态和固溶态 

试样激活时间很短， 各时效态试样激活时间相对较长。 
100 ℃时效态试样稳定电位相对其它试样较负，达到 
−1.455  V，表现出较好的电化学活性。各试样的稳定 

电位列于表 2。由表 2 可以看出：各试样的稳定电位 

由正到负的顺序为铸态、200℃时效态、固溶态、100 
℃时效态。一般来说，镁合金阳极材料依靠合金元素 

图  1  不同热处理状态下 Mg­6%Al­5%Pb 阳极的恒电流曲 

线和动电位极化扫描曲线 

Fig.1  Galvanostatic(a)  and  potentiodynamic  polarization(b) 

curves of Mg­6%Al­5%Pb anodes in 3.5%NaCl solution under 

different heat treatment conditions
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表  2  不同热处理状态下 Mg­6%Al­5%Pb 阳极的电化学数 

据

Table 2  Data of electrochemical measurements of Mg­6%Al­ 

5%Pb anodes under different heat treatment conditions 

Specimen  φstable/V  φcorr/V  Jcorr/(mA∙cm −2 ) 

As­cast  −1.410  −1.336  0.121 

Solid solution  −1.438  −1.328  0.116 

200℃­aged  −1.420  −1.264  0.068 

100℃­aged  −1.455  −1.359  0.063 

及第二相起到去极化作用 [2,  4−5,  10] ，合金元素 Al 及含 
Al  的第二相化合物在电化学反应过程中能剥落镁阳 

极表面的腐蚀产物(膜)，使反应能维持下去，其分布 

对去极化效果有较大的影响。根据图  2(a)所示的铸态 

试样显微组织及其对应的  Al(见图  3(a))和  Pb(见图 
3(b))元素的面分布可以看出：铸态试样在晶界处存在 

不连续分布的第二相，且 Al在晶界处偏聚，表明第二 

相与基体相比富含 Al、Pb与 Al相比分布较均匀，偏 

聚情况不明显，因此，铸态试样的去极化效果相对较 

差。根据图 2(b)所示的 100 ℃时效态试样显微组织及 

其对应的 Al(见图 3(c))和 Pb(见图 3(d))元素面分布可 

图  2  铸态和  100 ℃时效态  Mg­6%Al­5%Pb 阳极试样的 

SEM像 

Fig.2  SEM  images  of  as­cast  (a)  and  100℃­aged  (b) 

specimens of Mg­6%Al­5%Pb anodes 

图 3  铸态和 100℃时效态Mg­6%Al­5%Pb阳极中 Al元素和 Pb元素的面分布图 
Fig.3  Surface  distribution  of  Al  and  Pb  of  as­cast  and  100 ℃­aged  Mg­6%Al­5%Pb;  (a)  Al,  as­cast;  (b)  Pb,  as­cast;  (c)  Al, 
100℃­aged; (d) Pb, 100℃­aged
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以看出：时效态试样的组织均匀，Al 和 Pb 均匀地分 

布在镁基体中。固溶态和 200 ℃时效态试样具有类似 

于  100℃时效态试样的均匀组织，因此，其去极化效 

果相对较好。 

图4所示为100℃时效态试样在180 mA/cm 2 的电 

流密度下放电 1 000 s后的腐蚀表面形貌。 从图 4可以 

看出：腐蚀产物疏松多孔，对基体起不到保护作用， 

在放电过程中不断从试样表面剥落，从而维持阳极材 

料的活化状态。 

图 4  Mg­6%Al­5%Pb阳极 100℃时效态试样经恒电流放电 

1 000 s后的腐蚀表面形貌 

Fig.4  Surface  corrosion  morphology  of  Mg­6%Al­5%Pb 

anode  specimen  aged  at  100 ℃  after  galvanostatic  test  for 

1 000 s 

从图 1(b)所示的动电位极化扫描曲线可以看出： 

各试样的阳极和阴极支不对称，阳极支电流密度随电 

位增加的速率高于阴极支的。一般来说，阴极支的电 

流主要受析氢控制，阳极支的电流则主要受金属的阳 

极溶解控制 [18] 。根据动电位极化扫描曲线可以得出各 

试样的腐蚀电位及腐蚀电流密度列于表 2。从表 2 可 

以看出：各试样的腐蚀电流密度都不高，与其它试样 

相比，各时效态试样的腐蚀电流密度均较低，表现出 

较好的耐蚀性。各试样腐蚀电流密度由大到小的顺序 

为铸态、固溶态、200℃时效态、100 ℃时效态。一般 

来说，镁合金阳极材料中电偶腐蚀为主要的腐蚀形 

式 [2,  4−5,  10] ，合金元素 Al 和 Pb以及含 Al 的第二相比 

镁基体具有更正的电极电位充当阴极，其分布对电化 

学腐蚀行为有较大的影响。 铸态试样中 Al在晶界偏聚 

严重，Pb的分布也不均匀，导致腐蚀驱动力增大，腐 

蚀电流密度相对较高。淬火后，固溶态试样处于热力 

学不稳定状态，其腐蚀电流密度相对较大。各时效态 

试样中 Al和 Pb分布较为弥散均匀，腐蚀电流密度较 

低。腐蚀电流密度可以采用以下公式换算成腐蚀速 

率 [13, 19] ： 

corr Mg J  85 . 22  J P = −  (1) 

式中：PJ−Mg 为腐蚀速率，mm/a；Jcorr 为腐蚀电流密度， 
mA/cm 2 。根据式(1)计算出 Mg­6%Al­5%Pb 阳极各试 

样的腐蚀速率，如表 3所列。 

表  3  不同热处理状态下 Mg­6%Al­5%Pb 阳极的平均析氢 

速率(  Mg H 2 − P  )及腐蚀速率 

Table 3  Average hydrogen evolution rate 
2 H v  and corrosion 

rate of Mg­6%Al­5% Pb anodes under different heat treatment 

conditions immersed in 3.5% NaCl solution 

Specimen  2 H v  / 

(mL∙cm −2 ∙h −1 ) 
Mg H 2 − P  / 

(mm∙a −1 ) 
PJ−Mg/ 

(mm∙a −1 ) 

As­cast  1.54  84.23  3.70 

Solid solution  1.50  82.04  2.65 

200℃­aged  1.10  60.17  1.55 

100℃­aged  0.81  44.30  1.44 

2.2  热处理对Mg­6%Al­5%Pb阳极析氢行为的影响 

图 5所示为不同热处理状态下Mg­6%Al­5%Pb阳 

极在 3.5%NaCl溶液中析出氢气的体积随时间的关系。 

从图 5 可以看出：各试样析氢的开始阶段均存在一个 

孕育期，在该孕育期内，析氢速率很小；且随着时间 

的延长，析氢速率逐渐增大，即曲线的斜率越来越大， 

直至趋于直线，此时析氢进入稳态。这是因为在浸泡 

图 5  不同热处理状态下 Mg­6%Al­5%Pb 阳极在 3.5%NaCl 

溶液中浸泡 13 h后析氢体积随时间的变化曲线 

Fig.5  Changing  curves  of  hydrogen  evolution  volume  with 

immersion time for Mg­6%Al­5%Pb anodes immersed in 3.5% 

NaCl solution for 13 h under different heat treatment conditions
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的开始试样表面只有少数地方被腐蚀，有氢气析出， 

随着浸泡时间的延长，被腐蚀的区域增大，逐渐蔓延 

至试样的整个表面，导致析氢速率增大，腐蚀过程进 

入稳态。在整个浸泡过程中，氢气在被腐蚀的区域析 

出，表明腐蚀区域与未腐蚀区域相比具有较高的电极 

电位，两区域之间形成电位差，成为腐蚀蔓延的驱动 

力。 

各试样的平均析氢速率可以通过以下公式计算： 

) /( 
2 2  H H  St V v =  (2) 

式中： 
2 H v  为平均析氢速率，mL/(cm 2 ∙h)； 

2 H V  为析氢 

总体积， mL，t为浸泡时间， h；S为试样表面积，cm 2 。 

根据式(2)计算出各试样的平均析氢速率，结果列于表 

3。从表 3可以看出：各试样的析氢速率都不高，这是 

因为合金元素 Pb具有较小的析氢反应交换电流密度， 

氢气难以在 Pb上析出 [19] ，且 Pb在镁基体中分布相对 

均匀，能有效抑制氢气的析出。各试样的平均析氢速 

率由大到小的顺序为铸态、固溶态、200 ℃时效态、 

100 ℃时效态，与腐蚀电流密度的大小顺序一致。平 

均析氢速率可以采用以下公式换算成腐蚀速率 [13, 20] ， 

2 2  H Mg H  696 . 54  v P = −  (3) 

根据式(3)计算出各试样的腐蚀速率  Mg H 2 − P  (见表 

3)。从表 3 可以看出，该腐蚀速率大于根据腐蚀电流 

密度换算成的腐蚀速率。原因如下：实验中将各试样 

放入  NaCl 溶液后立即进行动电位极化扫描测试，此 

时试样处于腐蚀孕育期，腐蚀速率较小；而整个析氢 

过程长达 13 h，试样已经进入稳态，因而具有较大的 

腐蚀速率。 

3 结论 

1) Mg­6%Al­5%Pb阳极材料的电化学性能取决于 

Al 和 Pb 在镁基体中分布的弥散均匀程度。100 ℃时 

效的Mg­6%Al­5%Pb阳极试样中Al和 Pb弥散均匀地 

分布在镁基体中，其稳定电位为−1.455 V(vs SHE)，腐 

蚀电流密度为  0.063  mA/cm 2 ，平均析氢速率为  0.81 

mL/(cm 2 ∙h)，表现出较好的综合性能。 

2) Mg­6%Al­5%Pb阳极的析氢主要发生在被腐蚀 

区域，且析氢过程在达到稳态之前存在孕育期，在孕 

育期内析氢速率较小，达到稳态以后析氢速率增大， 

直至趋于恒定。 
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