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退火温度对镁合金阳极板材组织和性能的影响 

石 凯，王日初，彭超群，解立川，金和喜，冯 艳，陈雅谨 

(中南大学 材料科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：对镁合金热轧板材在不同温度进行退火处理，采用恒电流扫描法、动电位极化扫描法和浸泡法研究不同 

退火温度对其在 3.5%(质量分数)NaCl 中的电化学性能和自腐蚀性能的影响；采用光学显微镜、扫描电镜和 X 射 

线衍射仪对其显微组织和腐蚀形貌进行观察。 结果表明： 镁合金阳极板材在退火过程中发生静态再结晶， 经250℃、 
300℃退火 1 h，合金板材发生完全再结晶；经 300℃退火 1 h后，镁合金阳极板材的电化学活性最好，放电稳定 

电位达−1.654 V(vs SCE)，但其耐蚀性能最差，腐蚀电流密度为 180.38 μA/cm 2 。 
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Effect of annealing temperatures on 
microstructure and properties of magnesium alloy anode sheet 

SHI Kai, WANG Ri­chu, PENG Chao­qun, XIE Li­chuan, JIN He­xi, FENG Yan, CHENYa­jin 

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

Abstract: Annealing treatment was carried out on the hot­rolled magnesium alloy anode sheet at different temperatures. 
The effects  of different  annealing  temperatures on  the  electrochemical  and self­corrosion behavior of magnesium alloy 

anode were investigated by galvanostatic tests, potentiodynamic plorization and immersion tests in 3.5% (mass fraction) 
NaCl. The microstructure and the corroded surface of the experimental specimens were observed by optical microscopy, 

scanning electron microscopy and X­ray diffractometry. The  results  show that  static recrystallization occurs  during the 
annealing treatment,  the magnesium alloy  sheet shows  completely  recrystallized microstructure  after being annealed at 

250 and 300 ℃  for 1 h. After being annealed 300 ℃  for 1 h,  the magnesium alloy  sheet has  the best electrochemical 
activity, whose discharge electrode potential can be up to −1.654 V(vs SCE), but its corrosion resistance is the worst and 

the corrosion current density is 180.38 μA/cm 2 . 
Key words: magnesium alloy anode; hot rolling; annealing; microstructure; electrochemical property 

海水激活电池以海水作为电解质，具有质量轻、 

安全性高、适用面广、性价比高等突出特点，广泛应 

用于水下无人运载体，如鱼雷、水下探测器等 [1−2] 。镁 

合金电化学活性高、能量密度大、电压范围广、激活 

时间短，是一种理想的海水电池用阳极材料，目前已 

得到实际应用的有Mg/CuCl、Mg/AgCl海水电池用镁 

阳极材料 [3] 。 

镁合金作为一种理想的阳极材料， 在使用过程中 

仍存在自腐蚀速率大、阳极利用率低等问题。大量研 

究 [4−8] 表明，添加 Al、Pb、Zn、Mn、Hg、Ga 等合金 

元素可以显著改善镁阳极材料的耐蚀性能和电化学 

性能。SONG 和 ATRENS [4] 研究 Al 含量对 Mg­Al 合 

金耐蚀性能影响，发现随着  Al 含量的增加，Mg­Al 
合金的耐蚀性能先降低后提高，耐蚀性能的变化与 
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β­Mg17Al12 相的数量与分布有关。CANDAN 等 [5] 研究 

了添加 Pb 对 AZ91 镁合金耐蚀性能的影响，发现 Pb 
的添加能抑制金属间化合物(β­Mg17Al12 和  α+β 共晶) 
的形成，有效提高 AZ91 镁合金的耐蚀性能。WANG 
等 [8] 研究 Al、Pb对镁合金阳极活化性能的影响，发现 

复合添加  Al 和  Pb 能有效提高镁合金阳极的活化性 

能。然而，关于形变热处理工艺对镁合金阳极材料性 

能的影响却罕见报道。为了满足大电流放电的要求， 

本文作者在研制性能优良的镁合金阳极的基础上，研 

究不同退火温度对镁合金阳极性能的影响，以完善镁 

合金阳极的制造工艺。 

1  实验 

1.1  试样制备 

原材料为 99.999%(质量分数)高纯镁、 99.999%(质 

量分数)高纯铝，99.99%(质量分数)纯铅和  99.99%(质 

量分数)纯锌，锰以  Al­10%Mn(质量分数)中间合金形 

式加入。用石墨坩埚在井式电阻炉中熔炼，熔炼温度 

为 740 ℃，采用熔剂保护，待镁锭熔化后，加入合金 

元素，静置 20 min 使合金元素完全熔化、搅拌均匀、 

扒渣，在 720 ℃下将熔体浇于钢模中，自然冷却。实 

验合金铸锭实测化学成分如表 1所列。在箱式电阻炉 

中对铸锭在 400 ℃固溶 24 h。车削去除表皮后，经多 

道次热轧至 3  mm，热轧温度为 400 ℃，轧制总变形 

量约为 82%，最后道次轧制变形量约为 10%。 

再结晶温度是指保温 1 h能完成再结晶(大于 95% 
转变量)的温度 [9] 。因此，在本研究中，退火时间均为 
1 h，退火温度分别选择 200、250、300和 350 ℃。再 

结晶退火在箱式电阻炉中进行。 

表 1  镁合金阳极的化学成分 

Table  1  Chemical  composition  of  magnesium  alloy  anode 

(mass fraction, %) 

Al  Pb  Zn  Mn  Fe  Cu  Ni  Mg 

6.15  4.81  0.96  0.28  ＜0.02 ＜0.02 ＜0.02  Bal. 

1.2  显微组织及物相鉴定 

经逐级打磨、抛光的试样用酒精+4%(体积分数) 
草酸制成的混合酸进行腐蚀，在  POLVAR­MET 金相 

显微镜下观察显微组织，利用 Sirion200(FEI,  USA)型 

扫描电镜观察合金的第二相形态、分布及腐蚀形貌； 

利用日本理学D/max−2500/PC型X射线衍射仪确定合 

金中的主要相组成。 

1.3  自腐蚀速率测定 

采用浸泡析氢法测定试样的自腐蚀速率。非工作 

面用环氧树脂密封，工作面(1 cm 2 )经逐级打磨至 1200 
号  SiC 金相砂纸，丙酮清洗，干燥后，置于  3.5%(质 

量分数)NaCl 模拟海水溶液中浸泡 12  h，实验温度为 
25 ℃。测定浸泡过程中氢气的析出量。 

1.4  电化学性能检测 

将试样用同号砂纸打磨去除其表面氧化膜，用铜 

导线捆绑，工作面面积为  1  cm 2 ，非工作面用环氧树 

脂密封。在 3.5%(质量分数)NaCl溶液中，采用标准三 

电极体系，镁阳极板材试样为工作电极，铂片为辅助 

电极，饱和  KCl  甘汞电极(SCE)为参比电极，采用 
IM6.0ex型电化学综合测试仪，测定试样的开路电位、 
180 mA/cm 2 恒电流曲线(持续时间 600 s)、 2 mV/s动电 

位扫描曲线(扫描范围为−1.8~−1.0 V)。 

2  结果与讨论 

2.1  退火对镁阳极组织的影响 

图 1所示为热轧态及经 300 ℃退火 1 h镁合金阳 

极板材的 XRD 谱。由图 1 可以看出，热轧态及退火 

态板材均主要由 α­Mg相及少量的 β­Mg17Al12 相组成。 

经 300 ℃退火 1  h 后，Mg17Al12 相衍射峰增强，说明 
Mg17Al12 相的数量增多。 

图 2 所示为热轧态镁合金板材显微组织及能谱分 

析图。由图  2(a)可以观察到，热轧态合金板材并没有 

出现明显的轧制纤维状组织，只有少量晶粒仍保留被 

拉长的纤维状态，主要存在粗大的晶粒和细小的再结 

晶晶粒及少量孪晶，且晶界模糊不清。在晶内和晶界 

上分布着少量块状、条状及颗粒状的相，如图 2(b)所 

示。能谱分析结果表明，块状及条状相均为 Al­Mn 相 
(见图  2(c))，颗粒相主要成分为 Mg 和 Al，结合图  1 
可知， 该相为Mg17Al12 相， 由于两个相的尺寸都很小， 

能谱分析时引入了附近基体成分的信息。 

图 3 所示为经不同温度退火镁合金阳极板材的光 

学显微组织。由图 3可以看出，经 200℃退火 1 h 后， 

合金板材的组织大小不均匀、形状不规格，粗大的晶 

粒呈锯齿状，细小的晶粒正逐步蚕食原始粗晶粒。这 

表明静态再结晶已开始，发生新晶粒的形核和长大， 

但由于温度较低，再结晶速率缓慢，退火 1 h，再结晶 

进行得仍不充分。经 250和 300 ℃退火 1 h 后，粗大 

晶粒基本由新的细小再结晶晶粒所取代，组织均匀， 

合金板材发生了完全再结晶。经 350 ℃退火 1 h 后， 

再结晶晶粒尺寸明显长大。
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图 1  热轧态及经 300 ℃退火 1 h镁合金阳极的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of magnesium alloy anode by hot­rolled(a) and annealed at 300℃ for 1 h(b) 

图 2  热轧态镁合金阳极显微组织和能谱分析 

Fig. 2  Microstructures and EDS analysis of hot­rolled magnesium alloy anode: (a) Optical micrograph; (b) SEM image; (c) EDS 

spectrum of point 1 in (b); (d) EDS spectrum of point 2 in (b) 

图 4 所示为经退火处理合金板材的 SEM 像。从 

图  4 可以看出，与热轧态相比(见图  2(b))，随着退火 

温度的不同， Mg17Al12 相的尺寸和数量发生显著变化， 

而 Al­Mn 相的尺寸与数量没有发生明显变化。经 300 
℃退火 1  h后，合金板材中Mg17Al12 相尺寸变大，数 

量增多；经 350 ℃退火 1  h 后，合金板材中Mg17Al12 

相尺寸变小，数量显著减少。 

在塑性变形过程中，镁合金主要的滑移系是基面 

滑移，在基面中只有 3 个几何滑移系和 2 个独立的滑 

移系，不能满足多晶体均匀变形时需要至少 5个独立 

滑移系来协调晶粒之间任意变形的要求，塑性变形过 

程中需要其他的变形机制来协调，如室温变形时的锥
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图 3  退火态镁合金阳极的光学显微组织 

Fig. 3  Optical micrographs of magnesium alloy anode after different annealing treatments: (a) At 200 ℃ for 1 h; (b) At 250 ℃ for 

1 h; (c) At 300℃ for 1 h; (d) At 350℃ for 1 h 

图 4  退火态镁合金阳极的 SEM像 

Fig. 4  SEM images of magnesium alloy anode after different annealing treatments: (a) At 300℃ for 1 h; (b) At 350℃ for 1 h 

面孪生、高温变形时的非基面滑移等机制 [10−11] 。在 
400 ℃下轧制时，变形温度较高，柱面和锥面等潜在 

的滑移系均被激活。由于层错能较低(60~78 mJ/m 2 )， 

镁合金在热轧过程中容易发生动态再结晶 [12−13] ，生成 

新的小晶粒，由于热轧过程很短，轧制后温度急剧降 

低，再结晶晶粒来不及长大而被保存了下来。因此， 

热轧态合金板材主要由细小再结晶晶粒、粗大原始晶 

粒和孪晶 3种组织组成(见图 2(a))。 热轧态合金板材经 

退火处理，变形组织将发生由新的等轴的晶粒代替旧 

的被拉长的粗大原始晶粒的再结晶过程，在这个过程 

中，位错密度显著下降，变形储能被大量释放。再结 

晶是一个热激活的过程， 由形核和长大两个步骤组成， 

退火温度能显著影响再结晶的形核率和长大速率 [13] 。 

经 200 ℃退火时，静态再结晶已开始，新晶粒首先形 

成于储能较大的原始晶界处或相邻大晶粒的交界处， 

但由于温度较低， 再结晶的形核率和长大速率均较小， 

退火 1 h，再结晶进行得不完全(见图 3(a))。经 250和 
300 ℃退火时，退火温度的升高使得再结晶的形核率 

和长大速率显著增大，退火 1 h， 再结晶已进行得很充 

分(见图 3(b)~(c))。继续升高退火温度至 350℃，由于
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再结晶的形核率和长大速率很大，退火 1  h 后，再结 

晶晶粒明显长大(见图 3(d))。 

热轧态合金板材组织中的 β­Mg17Al12 相主要是在 

热轧后的冷却过程中，Al 原子从过饱和的 α­Mg 基体 

中以Mg17Al12 相形式析出 [14−15] 。在晶界尤其是大角度 

晶界处，如孪晶与基体的界面处，界面两边原子排列 

错配度较大，能量较高，且界面处的各种缺陷也远比 

晶粒内部的要高得多，Al原子很容易在该处扩散、形 

核并长大。因此，由于冷却时间较短，热轧态板材组 

织中的 β­Mg17Al12 相主要在晶界及其附近呈不连续析 

出。 

在 300 ℃及以下温度退火，轧制板材不仅发生再 

结晶过程，而且发生  β­Mg17Al12  相的脱溶析出过 

程 [15−16] 。在退火过程中，β­Mg17Al12 相在晶界等晶体 

缺陷富集处优先形核、析出并长大。当非连续析出到 

一定程度后，在晶内开始出现连续析出。在Mg­Al系 

合金中， 由于第二相脱溶析出速率远大于 Al原子的扩 

散速率，伴随着 β­Mg17Al12 相的析出和长大，其周围 

的 Al 含量不断下降，形成贫 Al区，晶格常数连续变 

化， 在 β­Mg17Al12 相的生长前沿会有部分区域向 α­Mg 
基体中延伸，在一定程度下缩短 Al原子的扩散距离， 

有助于 β­Mg17Al12 相的生长。因此，退火后合金板材 

中 β­Mg17Al12 相均匀分布于 α­Mg 基体中。当退火温 

度升高至 350℃时，低熔点 β­Mg17Al12 相(710 K [17] )回 

溶于基体中，数量显著减少。 

2.2  退火对镁阳极腐蚀性能的影响 

在  NaCl 溶液中，镁合金和纯镁的腐蚀相似，主 

要发生如下反应： 

Mg+2H2O=Mg(OH)2+H2  (1) 

阳极反应为镁的溶解，阴极反应主要是氢气的析 

出，即每溶解 1 mol镁，就会产生 1 mol氢 [4] 。因此， 

可以通过测量氢气的析出速率评价镁合金的自腐蚀速 

率。 图 5所示为热轧态及经不同温度退火(保温时间均 

为 1  h)镁合金板材的析氢量与时间的关系曲线。从图 
5 可以看出，与热轧态相比，经 300 ℃及以下温度退 

火，随着退火温度的升高，镁阳极板材的析氢速率逐 

渐增大；经 350 ℃退火，镁合金阳极板材的析氢速率 

降低。经不同温度退火 1  h 后，镁合金阳极的自腐蚀 

速率由大至小的顺序依次为：300℃退火态、250℃退 

火态、200 ℃退火态、热轧态、350℃退火态。 

电偶腐蚀是镁合金腐蚀的主要形式。镁的化学性 

质活泼，其平衡电位很低，容易与基体中的杂质或第 

二相组成腐蚀微电池，发生腐蚀 [18] 。镁合金中第二相 

图 5  镁合金阳极析氢量—时间关系曲线 

Fig. 5  H2 evolution volume—time curves of magnesium alloy 

anode 

的形貌、数量及分布对其腐蚀行为有很大影响 [19−22] 。 

在  Mg­Al 系合金中，第二相主要是  β­Mg17Al12 相， 
β­Mg17Al12 相既可作为有效阴极相加速腐蚀，也能阻 

碍阳极反应，抑制腐蚀 [20−21] 。经退火处理后，镁合金 

阳极板材的组织发生了很大的变化，第二相数量和分 

布也有着很大的不同，因此它的腐蚀性能也有着很大 

的区别。在 300 ℃及以下温度退火时，β­Mg17Al12 析 

出相数量增多，这些细小的 β­Mg17Al12 相不连续均匀 

分布于晶内及晶界上，不能阻碍腐蚀反应的进行，它 

们作为有效阴极，与  α­Mg 基体耦合，组成腐蚀微电 

池，加速腐蚀。因此，退火后的镁合金阳极板材的耐 

蚀性能较热轧态差， 随着退火温度的升高，β­Mg17Al12 
相析出数量不断增多， 析氢速率也越来越大。 经 350℃ 

退火后，由于 β­Mg17Al12 相回溶于基体中，且退火在 

一定程度上消除了变形组织中的空位、位错等晶体缺 

陷，溶质原子的偏聚程度降低，腐蚀微电偶数量显著 

减少，因此，退火后镁合金阳极板材的耐蚀性能较热 

轧态的要好。 

2.3  最终退火对镁合金阳极板材电化学性能的影响 

图 6 所示为热轧态及退火态合金板材的动电位极 

化曲线。从图 6 可以看出，随着退火温度升高，腐蚀 

电位先负移后正移，阳极过程均没有出现钝化现象， 

表现出良好的活性溶解。从腐蚀电位开始，阳极极化 

使得阳极电流密度随着极化电位的正移而骤增，从而 

导致合金阳极的溶解速度显著增加。 

表 2 所列为各试样的腐蚀电位和腐蚀电流密度。 

从表 2可以看出： 1) 经 300℃及以下温度退火 1 h 后， 

随着退火温度的升高，镁合金阳极板材腐蚀电位逐渐
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图 6  镁合金阳极动电位扫描极化曲线 

Fig.  6  Potentiodynamic  polarization  curves  of  magnesium 

alloy anode 

表 2  镁合金阳极的电化学参数 

Table  2  Electrochemical  parameters  of  magnesium  alloy 

anode 

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

Hot rolled  −1.625  140.42 

200℃, 1 h  −1.653  160.90 

250℃, 1 h  −1.664  174.39 

300℃, 1 h  −1.680  180.38 

350℃, 1 h  −1.601  78.90 

负移，腐蚀电流密度逐渐增大，由热轧态的  140.42 
μA/cm 2 增加到 180.38  μA/cm 2 ；2) 经 350 ℃退火 1  h 
后，合金板材的腐蚀电位正移，腐蚀电流密度减小至 
78.90 μA/cm 2 。轧制态及经不同温度退火 1 h 后，镁合 

金板材的腐蚀电流密度由大至小的顺序依次为 300 ℃ 

退火态、 250 ℃退火态、 200℃退火态、 热轧态、 350℃ 

退火态，腐蚀电流密度越大，合金的耐蚀性能越差， 

与浸泡析氢实验结果相符。 

图  7 所示为镁合金阳极在  3.5%(质量分数)NaCl 
中腐蚀 2  h 后的动电位极化曲线。从图 7 可以看出， 

经 2  h 浸泡后，阳极过程仍表现出良好的活性溶解， 

说明腐蚀产物层在  NaCl 溶液中疏松、不致密，不能 

阻碍镁合金阳极的阳极溶解。 

图  8  所示为热轧态及退火态镁合金阳极板材的 
180 mA/cm 2 恒电流极化曲线。从图 8可以看出：随着 

退火温度升高，镁合金阳极板材放电电极电位先负移 

后正移。热轧态及经 200℃、1 h退火合金板材放电性 

能不稳定， 在放电过程中电位出现剧烈抖动； 经 250℃ 

及以上温度退火 1 h的镁合金阳极板材，放电性能稳 

图 7  在 3.5%NaCl 中腐蚀 2  h 后镁合金阳极的动电位极化 

曲线 

Fig.  7  Potentiodynamic  polarization  curves  of  magnesium 

alloy anode after corrosion for 2 h in 3.5% NaCl solution 

图 8  镁合金阳极板材的 180 mA/cm 2 恒电流极化曲线 

Fig.  8  Galvanostatic  curves  of  magnesium  alloy  anode  at 

current density of 180 mA/cm 2 

定， 且激活时间很短， 均小于 80 s。 经 300℃退火 1 h， 

退火合金板材放电性能最佳，放电电极电位达−1.654 
V(vs SCE)。 

点蚀是镁合金阳极材料活化的第一步，因此，点 

蚀活性点是影响镁合金阳极材料的活化性能的重要因 

素 [23−24] 。位错和空位等晶体缺陷处于热力学不稳定状 

态，在其附近会产生合金元素的富集，能有效引发点 

蚀的进行 [25] ；在镁合金中，由于电负性的差异，第二 

相作为阴极，与基体耦合组成腐蚀微电池，也能有效 

引发点蚀的进行 [24] 。热轧态及经 200 ℃退火 1 h 后的 

合金板材为不完全再结晶组织，虽存在着较多活性点 
(晶体缺陷和  β­Mg17Al12 相)，放电电极电位较负，但 

由于活性点分布不均匀，其放电性能不稳定。经  250
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和 300 ℃退火 1 h后，合金板材为完全再结晶组织， 

大量活性 β­Mg17Al12 相均匀分布于基体中，能有效引 

发点蚀，加速阳极板材的活性溶解，且激活时间短， 

放电性能稳定。经 350 ℃退火 1 h 后，由于活性点大 

量减少，合金板材放电性能最差。 

2.4  腐蚀产物及形貌观察 

在中性及碱性溶液中，镁合金表面易形成一层 
Mg(OH)2 保护膜。在含氯离子溶液中，氯离子通过取 

代 OH − 形成水溶性更高的MgCl2，从而破坏Mg(OH)2 
层的连续性 [26] 。 图 9所示为热轧态及经 300℃退火 1 h 
后的镁合金阳极板材的腐蚀断面图。 从图 9可以看出， 

热轧态及经 300 ℃退火 1 h 后的镁合金阳极板材腐蚀 

产物层均存在大量的裂缝。电解液容易穿透裂缝与 
Mg 基体接触，保证足够大的放电面积；同时，裂缝 

的存在使得腐蚀产物与基体附着力差，在放电过程中 

容易脱落， 使得新鲜的Mg基体不断暴露于电解液中， 

维持了镁阳极的放电活性。 

图 9  镁合金阳极腐蚀断面的 SEM 像 

Fig.  9  Cross­sectional  SEM  images  of  magnesium  alloy 

anode: (a) Hot­rolled; (b) Annealed at 300℃ for 1 h 

经 300℃退火 1 h镁合金阳极在NaCl溶液中腐蚀 

产物 XRD谱如图 10所示。从图 10可以看出，Mg阳 

极腐蚀产物主要为  Mg(OH)2 和  Al2O3， 还有少量的 
ZnO、Zn4ClO4(OH)7。图中并没有出现元素 Pb的腐蚀 

产物对应的衍射峰，原因可能是其产物溶解于电解 

液中。 

图 10  经 300℃退火 1 h镁合金阳极腐蚀产物的 XRD谱 

Fig.  10  XRD  pattern  of  corrosion  products  of  magnesium 

alloy anode annealed at 300℃ for 1 h 

3  结论 

1) 镁合金阳极板材在退火过程中发生再结晶。 经 
200 ℃退火 1 h后，镁合金阳极板材发生部分再结晶； 

经 250和 300 ℃退火 1 h后，镁合金阳极板材发生完 

全再结晶，组织均匀细小；经 350 ℃退火 1 h后，再 

结晶晶粒明显长大。 
2) 与热轧态相比， 在 300℃及以下温度退火 1 h， 

随着退火温度的升高， 镁合金阳极板材耐蚀性能变差， 

活化性能提高；经 350 ℃退火 1 h 后，镁合金阳极板 

材耐蚀性能提高，活性降低。 
3) 镁合金阳极板材腐蚀产物层不连续， 存在大量 

裂缝，在放电过程中易于脱落，维持了镁阳极的放电 

活性。 
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