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固溶处理对Mg­6Al­5Pb­1.5In阳极腐蚀电化学性能的影响 
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摘 要：在 3.5%  NaCl(质量分数)溶液中测定铸态和经固溶处理的 Mg­6Al­5Pb­1.5In 镁合金阳极的腐蚀电化学性 

能，采用金相(OM)、扫描电镜(SEM)和能谱分析(EDS)分别研究其显微组织、截面腐蚀形貌及相组成。结果表明： 

固溶后 β­Mg17Al12 相基本溶入 α­Mg基体，降低微电偶腐蚀中阴极与阳极的面积比，增大阳极自腐蚀速率；Mg2Pb 
相的自腐蚀电位比镁基体正，固溶后 Pb以Mg2Pb相析出，阳极表面腐蚀后晶粒中央的Mg2Pb相并没有被腐蚀。 
Al含量是决定镁阳极中各相腐蚀速率的关键，相表面形成的保护膜中 Al含量越高，对基体保护性能越好。 
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Effects of solution treatment on corrosion electrochemical 
properties of Mg­6Al­5Pb­1.5In anodes 
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2. Yongjie New Material Co., Ltd., Hangzhou 311222, China) 

Abstract: The corrosion electrochemical properties of as­cast and solid­solution­treated Mg­6Al­5Pb­1.5In alloy anodes 
were examined in 3.5% NaCl (mass fraction) solution. The microstructures, cross­sectional corrosion morphologies and 
composition  of  phases  in  the  anodes  were  studied  by  optical  microscopy  (OM),  scanning  electronic  microscopy 
(SEM)and energy dispersive spectrometry (EDS), respectively. The experimental results show that, the β­Mg17Al12 phase 
dissolves  into  the  α­Mg matrix,  the  cathode­to­anode  area  ratio  of  the  anodes  decreases,  and  the  self­corrosion  rates 
increase after solution treatment. Pb segregates in the form of Mg2Pb and the electro­negativity of Mg2Pb is more positive 
than that of  the α­Mg matrix, which results  in the un­corroded Mg2Pb existing in the center of  the corroded area at the 
surfaces of anodes. The aluminum content is a dominant factor of corrosion rate in magnesium anodes, and the higher the 
aluminum content of the protective film is, the better the protective properties to matrix is. 
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镁合金激活时间短、工作电位负、放电电流大， 

常被用作牺牲阳极材料 [1−3] 和海水电池动力阳极材料。 

现役动力镁阳极主要有  Mg­Hg [4] 和  Mg­7%Tl­5%Al [1] 

合金。但Mg­Hg合金溶解过程中释放的 Hg对环境有 

一定污染，Mg­7%Tl­5%Al 激活时间过长，两者都不 

是理想的海水电池动力阳极材料。 
Mg­6%Al­5%Pb(AP65)析氢速率为  0.15  mL/ 

(min∙cm 2 ) [5] ，开路电位为−1.83 V(vs SCE) [3] ，是一种很 

有发展潜力的镁阳极材料。但在实际应用中，AP65 
存在工作电位极化严重、阳极利用率低等不足。合金 

化 [6] 和热处理 [7−10] 是改善阳极材料性能的有效途径。 研 

究结果表明 [7] ，加入少量 In 可有效增加镁阳极的活化 

点，提高其电化学性能。此外，铸造条件下，镁阳极 

中组织和成分偏析不可避免，而热处理可以在一定程 
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度上改变镁阳极的组织，从而对其电化学性能产生较 

大影响 [11] 。 

目前， 国内外关于镁阳极热处理方面的报道较少， 

对固溶处理和 Mg­6Al­5Pb­1.5In 阳极腐蚀电化学性能 

之间的关系缺乏深入研究。本文作者研究固溶处理对 
Mg­6Al­5Pb­1.5In 阳极在 3.5％NaC1 溶液中自腐蚀速 

率、极化曲线、开路电位等腐蚀电化学性能的影响， 

分析固溶处理前后阳极显微组织的差异，以解释其腐 

蚀电化学性能的变化。 

1  实验 

按相应配比称取合金元素，使用直径为  180  mm 
的石墨坩埚在ZGJL0.01−40−4型真空感应炉中熔炼合 

金。 Mg在 750℃熔化后， 加入 Al、 Pb和 In 合金元素， 

用高纯石墨棒搅拌后静置使合金元素分布均匀，在铁 

模中浇注空冷。 用Mg­6Al­5Pb­1.5In(C)表示铸态阳极， 
Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4)表示固溶态阳极，固溶工艺为 
400 ℃下保温 24 h，淬火激冷。 

使用析氢法测定试样自腐蚀速率，腐蚀介质为由 

分析纯  NaCl  和去离子水配制而成的  3.5%(质量分 

数)NaCl溶液。用排水法收集腐蚀反应产生的 H2，一 

定时间间隔的液面高度差即为析出 H2 的体积， 所用装 

置与文献[12]相同。采用典型的金相制作方法制备样 

品。试样在金相砂纸和“绒布+W0.5 金刚石磨膏+蒸 

馏水”上打磨抛光后在腐蚀液中浸 5~10 s，腐蚀液组成 

为 1 g草酸+1 g二水合冰醋酸+1 mL硝酸+100 mL蒸 

馏水。采用 POLVAR−MET 宽视野大型金相显微镜和 
JSM−5600Lv扫描电镜观察显微组织及腐蚀截面形貌。 

采用  CHI660D 型电化学综合测试仪测定镁阳极 

极化曲线和开路电位。试样经金相砂纸打磨，用铜线 

捆好后，用环氧树脂和乙二胺(体积比为  12:1)配制胶 

体将试样密封，只保留  1  cm 2  的工作面暴露于 
3.5%NaCl溶液中。电化学实验采用三电极体系：试样 

为工作电极，铂电极片为辅助电极，饱和 KCl甘汞电 

极为参比电极。极化曲线扫描范围为−1.8~−1.0 V，扫 

描速度为 2 mV/s，开路电位测试时间为 10 min。实验 

温度控制在 22~25℃之间。 

2  结果与讨论 

2.1  固溶处理对镁阳极显微组织的影响 
Mg­6Al­5Pb­1.5In(C)和  Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4)阳 

极的显微组织如图 1 所示。铸态镁阳极的显微组织由 
α­Mg 基体、晶界上的粗大骨骼状 β 相(Mg17Al12)和少 

量  α+β 共晶组成(图  1(a))。固溶处理后，阳极中枝晶 

消失，β­Mg17Al12 相基本溶入 α­Mg基体，组织呈单相 

过饱和固溶体，晶界清晰，晶粒粗化。根据Mg­In 二 

元相图，铟在镁中的溶解度达  53.2%。尽管固溶度随 

温度下降而减小，但在 400 ℃时，铟在镁中的溶解度 

仍然高于 1.5%，固溶态组织中没有出现Mg3In 相，这 

与 Mg­In 相图是一致的 [2] 。不规则分布于晶界及基体 

上的黑色颗粒相为未完全溶入 α­Mg 的 β­Mg17Al12 相 
(图 1(b))。这是因为固溶完成后，β­Mg17Al12 相完全溶 

入  α­Mg 中，但在淬火过程中，Al 从过饱和的  α­Mg 
固溶体中脱溶析出沉淀相 Mg17Al12，并以细小的颗粒 

状均匀分布在 α­Mg基体中 [9,13] 。 

图  1  Mg­6Al­5Pb­1.5In(C)和  Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4)阳极的 

显微组织 

Fig.  1  Optical  microstructures  of  Mg­6Al­5Pb­1.5In(C)  (a) 

and Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4) (b) anodes 

图 2 所示为镁阳极铸态和固溶态的 SEM 像及能 

谱分析结果。由文献[14]可知，图  2(a)中箭头所指为 
β­Mg17Al12 相。图 2(b)中 A、B两点的差别在于 B点处 
Al 含量远低于 A 点 Al 含量，表明固溶后试样 α­Mg 
内 Al元素分布不均匀，存在一定的浓度差。此外，部 

分 In 和 Pb 溶入 α­Mg 基体(图 2(c))，Pb 在 B 点仍然
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图 2  镁阳极铸态和固溶态的 SEM像及 EDS分析结果 

Fig. 2  SEM images of Mg­6Al­5Pb­1.5In(C) (a) and Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4) (c) and EDS results of point A (b) and point B (d) 

偏析严重。结合 EDS 结果和 Mg­Pb 相图可知，固溶 

后 Pb 以 Mg2Pb 相偏析。与铸态相比，固溶处理后镁 

阳极中第二相的数量相比铸态大大减少。这是因为： 
1)  β­Mg17Al12 相溶入 α­Mg 基体；2)  Al 元素在 α­Mg 
基体中的固溶度增加。固溶后阳极组织的变化将影响 

其腐蚀电化学性能。 

2.2  固溶处理对镁阳极自腐蚀速率的影响 

图  3(a)给出了试样在  3.5%NaCl 溶液中析氢速率 

和时间的关系。由镁腐蚀反应 [13] 可知： 

Mg+2H2O=Mg 2+ +2OH − +H2  (1) 

理论上析出一个氢气分子对应一个镁原子被腐 

蚀，析氢速率大小直接反应镁腐蚀快慢，式(1)也是 
Mg­6Al­5Pb­1.5In 阳极腐蚀过程的总反应式。与质量 

损失相比，析氢能提供更多的腐蚀信息 [15] 。因此，析 

氢可准确地反应镁阳极的腐蚀过程。析氢之初，试样 

析氢量增长缓慢，随着时间推移，析氢量增加，即腐 

蚀速率增大。由图  3(a)可知，试样在析氢较少时都存 

在一个孕育期，随着浸泡时间的延长，析氢速率不断 

增加。 试样在固溶前后析氢量和时间呈线性递增关系， 

且固溶后试样析氢量大于铸态。由以下换算关系 [16] ： 

PH=2.279vH  (2) 

其中：PH 为腐蚀速率，mm/a；vH 为试样浸泡 72  h 平 

均析氢量除以试样面积得到的析氢速率，mL/(cm 2 ∙d)。 

使用式(2)将析氢速率换算为腐蚀速率，结果如图 3(b) 
所示。固溶后试样自腐蚀速率增大，表明固溶处理能 

提高 Mg­6Al­5Pb­1.5In 阳极的自腐蚀速率，这与其他 

镁合金研究者的结果一致 [15] 。 

2.3  固溶处理对镁阳极极化曲线和开路电位的影响 

为深入研究固溶处理对镁阳极电化学性能的影 

响，将测试其极化曲线和开路电位。试样在 3.5%NaCl 
溶液中动电位极化曲线如图 4(a)所示。 在扫描过程中， 

黑色腐蚀产物不断从试样表面剥落，且工作电极表面 

逐渐变黑。由图  4(a)可知，固溶后的阴极极化电流密 

度大于铸态的， 即固溶后镁阳极的过电位低于铸态的， 

表明固溶处理后镁阳极的阴极析氢反应从动力学角度 

更容易发生。由图 1可知，固溶后阳极中第二相数量
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图 3  Mg­6Al­5Pb­1.5In阳极析氢速率和时间的关系(a)及腐 

蚀速率(b) 
Fig.  3  Relationship  between  hydrogen  evolution  rates  and 
immersion  time  (a)  and  corrosion  rates  (b)  of  Mg­6Al­5Pb­ 
1.5In anodes 

(微电偶中的阴极)减少，导致微电偶中阴极/阳极的比 

值变小，阳极的自腐蚀速率增加。这与析氢实验结果 

是一致的。由阳极极化曲线可知，固溶前后均没有出 

现电流增长缓慢的停滞区，表明镁阳极表面没有形成 

有效阻挡腐蚀推进的保护膜。阳极极化过程中腐蚀电 

流密度迅速增大，表明阳极活化剧烈溶解过程中没有 

出现钝化行为 [17−18] 。固溶处理后，镁阳极的自腐蚀电 

位正移，这是因为固溶后阳极中 Al、Pb、In 元素比铸 

造态分布更为均匀，其去极化作用相对较好。根据极 

化曲线拟合获得的参数如表 1所列。 

表 1  Mg­6Al­5Pb­1.5In阳极的电化学参数 

Table  1  Electrochemical  parameters  of  Mg­6Al­5Pb­1.5In 

anodes 

Sample  Jcorr/ 
(mA∙cm −2 ) 

φcorr 
(vs SCE)/V 

φocp 
(vs SCE)/V 

Mg­6Al­5Pb­1.5In(C)  0.023 25  −1.370  −1.570 

Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4)  0.282 50  −1.268  −1.349 

从表 1可知，固溶后试样的腐蚀电流密度(Jcorr)从 
0.023 25 mA/cm 2 增至 0.282 5 mA/cm 2 ； 腐蚀电位(φcorr) 
从−1.370 V正移至−1.268 V，这同样与固溶处理后镁 

阳极的去极化作用变好有关。 由 Faraday定律 [18] 可知： 

PH=kPi  (k＞0)                                                                (3) 

式中：PH 为根据析氢换算的腐蚀速率，mm/a；Pi 为根 

据腐蚀电流密度换算的腐蚀速率，mA/cm 2 ；k是比例 

常数。观察图 1 与表 1 可知，从析氢和腐蚀电流密度 

两个角度都反映固溶处理后试样腐蚀速率增大，互相 

验证了两个实验结果。由图  4(a)还可看出，当电位低 

于自腐蚀电位时，阴极电流密度随电极电位的增大逐 

渐减小，刚扫描时电流密度较小，阴极反应刚开始析 

氢；当电位高于自腐蚀电位时，电流密度随电极电位 

升高迅速增大，表明阳极极化时阳极电流密度增大加 

剧阳极活性溶解。 

实验中，极化曲线的阳极枝和阴极枝并不对称。 

随着扫描电压增大，阳极极化电流密度的增速比阴极 

图 4  Mg­6Al­5Pb­1.5In 阳极固溶前后的动电位极化扫描曲 

线(a)和开路电位曲线(b) 

Fig.  4  Polarization  curves  (a)  and  open  circuit  potential 

curves  (b)  of  Mg­6Al­5Pb­1.5In  anodes  before  and  after 

solution treatment
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极化电流密度减小要快，表明当电压小于自腐蚀电位 

时，阴极极化状态下局部腐蚀已经发生并且随反应时 

间推移在试样表面不断扩大。镁阳极极化曲线的这种 

特征可归结于复杂的阳极极化行为 [17−19] 。这是由于同 

时发生了阳极溶解过程和阴极析氢，或局部腐蚀的出 

现使阳极极化过程变得不稳定。显然，固溶后的阴极 

析氢速率比铸态的大，而阳极极化电流却差别不大。 

随着极化电位正移(阳极电流的增加)，试样析氢加速。 

这就是所谓“负差数效应” 。同时，可将析氢速率随极 

化电位正移而增大这一特点称为阳极析氢 [15] 。这种阳 

极析氢行为表观上与阳极溶解有关，它只发生于试样 

表面的腐蚀溶解处。由此可知，固溶前后试样极化曲 

线中的差异必然在其腐蚀行为上表现出来，其根源是 

试样内部显微组织的变化。 

开路电位反映合金腐蚀的发生及蔓延过程 [6] 。图 
4(b) 所 示为  Mg­6Al­5Pb­1.5In  阳极 固溶 前后 在 
3.5%NaC1 溶液中的开路电位曲线，实验时间为  10 
min。在测试过程中，试样表面有气泡产生，而且固 

溶态试样表面腐蚀均匀。由图 4(b)可看出，试样在腐 

蚀初期基本没有孕育期，表明表面保护膜没能阻挡腐 

蚀蔓延。图 4(b)拟合结果如表 1 所列，固溶后试样开 

路电位平均值 φocp 为−1.349 V比铸态下正移 18 mV。 

实验测得的镁阳极开路电位值(φocp)与腐蚀电位(φcorr) 
数值并不相等。开路电位是一个混合电位，在开路电 

位下，电极材料一般是要有净电流通过的，因此，材 

料在这个电位下将发生电极反应(反应方向不一定)。 

而极化曲线中的腐蚀电位一般认为是  φ(I=0)，在这个 

电位下，电极没有净电流通过，也不会发生腐蚀。电 

极材料的反应速率较大，或者在做动电位极化曲线时 

阳极反应或阴极反应严重影响了电极表面状况，则两 

种电位相差会比较大。 实验中镁阳极的反应速率较快， 

这能解释镁阳极固溶前后开路电位值(φocp)与腐蚀电 

位(φcorr)数值并不相等的实验事实。固溶处理后阳极的 

开路电位正移与它第二相数量减少。 

2.4  固溶处理对镁阳极腐蚀形貌的影响 

镁合金耐腐蚀性差的主要原因如下： 1) 镁标准电 

极电位为−2.37 V，性质活泼，常与第二相或杂质元素 

组成电偶腐蚀电池，并充当阳极；2) 镁合金表面形成 

的氧化膜(MgO)不能形成稳定的保护膜 [20] 。为更加详 

图 5  试样在 3.5%NaCl溶液中浸泡 12 h后的侧面腐蚀形貌及固溶前后铝、铟元素线扫描示意图 

Fig.  5  Cross­sectional  morphologies  of  corroded  alloys  after  12  h  immersion  in  3.5 %  NaCl  solution  ((a),  (c))  and  chemical 

composition  analysis  of  Al  and  In  by  line  scan  of  EDX  before  and  after  solid  solution  treatment  ((b),  (d)):  (a),  (b)  Mg­6Al­ 

5Pb­1.5In(C); (c), (d) Mg­6Al­5Pb­1.5In(T4)
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细地了解固溶处理对试样腐蚀行为的影响，将试样在 
3.5%NaC1溶液中浸泡 12 h 后观察其截面腐蚀形貌， 

如图 5所示。镁合金腐蚀过程中，α­Mg基体最先被腐 

蚀。这是因为：1) 与 β­Mg17Al12 相比，α­Mg 基体电 

位更负，在微电偶腐蚀反应中充当阳极；2) 镁合金贫 
Al 区比富 Al 区容易腐蚀 [9] ，β­Mg17Al12 相中 Al 含量 

高达 35%而 α­Mg 基体只有不到 6% [23] ，因此，α­Mg 
基体先被腐蚀。铸态试样腐蚀首先从  α­Mg 基体开始 
(见图 5(a)箭头所示)， 固溶后腐蚀最先从晶界未固溶完 

全的 β­Mg17Al12 相周围开始(见图 5(c)箭头所示)。 试样 

腐蚀行为的改变应归结于固溶处理对其 β­Mg17Al12 相 

分布、数量的影响。 

图  5(b)和  5(d)所示分别为铸态和固溶态试样中 

铝、铟元素线扫描示意图。分析图  5(a)~(d)可知，固 

溶后试样中  Al 元素分布较均匀，In 元素分布与铸态 

试样相差不大。铸态试样腐蚀区域不均匀，局部点蚀 

孔较深；固溶态下腐蚀区域较平坦，点蚀孔较浅。这 

种腐蚀行为的差异与  β­Mg17Al12 相的数量和分布有 

关，β­Mg17Al12 相在含 Al镁合金腐蚀中既有电偶加速 

效应又有阻挡腐蚀作用 [24] 。当 β­Mg17Al12 相数量少且 

分布不均匀时，它能加速电偶腐蚀；当 β­Mg17Al12 相 

数量较多且分布比较连续时， 它主要起阻挡腐蚀作用。 

比较图 5(a)和图 5(c)可知，在铸态试样中 Al含量高低 

不均匀对腐蚀孔的深浅影响并不明显；在固溶态试样 

中 Al 含量高的位置腐蚀孔较深。这表明固溶前后 Al 
含量对镁阳极腐蚀行为的影响发生了改变。Al含量是 

决定  AP65  镁阳极中各相腐蚀速率的关键因素， 
β­Mg17Al12 相上保护膜在Al含量低的区域相对更为稳 

定，因此 β­Mg17Al12 相分布连续且数量多时主要起阻 

挡腐蚀作用。由图  5(a)和图  5(c)可知，点蚀孔深浅不 

同是因为固溶后试样  α­Mg 内  Al 元素仍然分布不均 

匀，存在一定的浓度差。固溶后 Pb 元素以 Mg2Pb 相 

形式偏析，而Mg2Pb相对基体有稳定作用，耐蚀性能 

较好。若  Pb 在晶粒中央区域含量较高，在晶粒边缘 

含量较低，腐蚀从晶粒的周边开始，Mg2Pb相在腐蚀 

区域晶粒的中央没被腐蚀。因此，腐蚀区域晶粒中央 

的未被腐蚀点很可能是含Mg2Pb相。 

3  结论 

1) 固溶处理后，Mg­Al­Pb­In 阳极的枝晶消失， 
β­Mg17Al12 相基本溶入 α­Mg基体， 组织呈单相过饱和 
α­Mg固溶体，晶粒粗化。 

2)  固溶处理后镁阳极微阴极和微阳极的面积比 

减小，阳极自腐蚀速率增大。未完全固溶的  Pb  以 
Mg2Pb相形式偏析。Mg2Pb相电负性比镁基体电负性 

正，腐蚀区域晶粒中央的Mg2Pb相并没有被腐蚀。Al 
含量是决定镁阳极中各相腐蚀速率的关键，这是因为 

相表面形成的保护膜中 Al含量越高， 其对基体的保护 

性能越好。 
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