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海水电池用镁合金阳极的研究进展 

谷亚啸 1，江静华 1，谢秋媛 1，马爱斌 1,2，高正 1 

（1.河海大学 力学与材料学院，南京 211100；2.宿迁市河海大学研究院，江苏 宿迁 223800） 

摘要：海水电池用镁合金阳极因其较负的电极电位、低的质量密度、大的电化学当量而受到人们的广泛关

注。概述了近年来有关海水电池用镁合金的研究进展。首先，介绍了常见镁合金海水电池的分类（镁/金属

氯化物电池、镁/海水溶解氧电池、镁/过氧化氢半燃料电池），详细说明了几种电池的工作条件与应用领域。

其次，归纳了镁合金海水电池存在的问题，包括不可避免的自腐蚀（如电偶腐蚀、点腐蚀等）以及负差数

效应，这些副反应会产生大量的氢气并导致镁阳极利用率的下降。除此之外，腐蚀反应生成的腐蚀产物会

覆盖电极表面，减少电极的活性区域，使得阳极的工作电位很难达到技术要求。针对上述存在的问题重点

探讨了近年来的改进措施，具体有合金化、热处理、塑性变形。目前，应用广泛的合金系主要有 Mg-Hg-Ga

系、Mg-Al-Pb 系、Mg-Al-Zn 系等，在此基础上再进行挤压、轧制等塑性变形，并结合退火、均匀化等热处

理方式，从而制备出高性能的镁阳极材料。最后，展望了未来海水镁合金阳极的发展方向。 
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Advances in Magnesium Alloys as Anodes of Seawater Battery 
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(1. College of Mechanics and Materials, Hohai University, Nanjing 211100, China;  

2. Suqian Research Institute of Hohai University, Jiangsu Suqian 223800, China) 

ABSTRACT: Magnesium alloys as a highly promising anode for seawater battery have gained great attention due to the 

negative standard potential, low mass density, high theoretical capacity. This review offers the research progress on seawater 

battery of magnesium anode materials in recent years, first introduces the classification of common seawater batteries (Mg/metal 

chloride battery, Mg/dissolved oxygen seawater battery, Mg/hydrogen peroxide semi-fuel battery), and elaborates the operating 

conditions and application fields of these batteries. Then, this paper summarizes the problems of magnesium anodes, including 

inevitable self-corrosion (galvanic corrosion, pit corrosion etc.) and negative difference effect, which promote the evolution of 
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hydrogen and result in a decrease of anode utilization efficiency. In addition, corrosion products would attach to the surface of 

electrode, leading to the reduction of reactive area, thus making the discharge potential hard to meet the technique requirement. 

In view of the problems of magnesium anodes mentioned above, some improvements are discussed like alloying, heat treatment, 

plastic deformation. At present, Mg-Hg-Ga, Mg-Al-Pb, Mg-Al-Zn series etc. are of wide applications, and further optimizations 

such as extrusion, rolling or annealing, homogenization can be made on the basis of these alloy, thus develop magnesium anode 

materials of high-performance. Finally, this paper looks forward to the future development direction of magnesium alloy anodes. 

KEY WORDS: seawater battery; magnesium anode; alloying; heat treatment; plastic deformation 

早在二战时期，由美国贝尔实验室和通用公司所

设计研发的海水电池便进入了人们的视野，其最大的

特点是以海水作为电解液，不需要额外携带电解质，

安全性好且能量密度高[1-2]。工作原理为阳极发生金

属的溶解腐蚀并提供阳极电流，阴极则是海水中的溶

解氧在惰性电极上发生还原反应提供阴极电流。随着

不断的改进与创新，海水电池的种类也逐渐多样化，

若从不同的电化学原理及阴极活性物质的角度考虑，

其可分为海水激活电池、溶解氧海水电池和金属燃料

电池等[3-5]。其中海水激活电池以 AgCl、CuCl 和 PbCl2

等为阴极，可输出较大功率，常被应用于大功率的海

水设备，如侦查设备、鱼雷、潜水艇、海上救援设备    

等[6-7]。溶解氧海水电池则以碳素材料等为阴极，阴极

电流相对较低，常被用于长周期的小功率深海设备[4,8]。

金属燃料电池常以空气中的氧气或其他氧化剂充当

阴极活性物质，作为一种高能化学电源，在可移动电

子设备电源、自主式潜航器电源领域有着广阔的应用

前景[9]。 

传统的轻质镁合金具有高的比强度、良好的塑韧

性和生物兼容性[10-13]，已被广泛应用于汽车零部件、

电子设备等领域。此外，由于镁较负的标准电位‒2.34 V

（vs. SCE），大的电化学当量 2.22 Ah/g，在电解液中

合适的腐蚀速度，因此还是一种很有应用前景的阳极

材料[14-18]。早在 20 世纪 60~80 年代，国外就已对镁

阳极进行了大量的研究，并逐步应用于阴极保护、电

池能源领域，其中较为出名的有英国镁电子公司的

AP65 和 MT75，俄罗斯的镁/氯化亚铜，它们也代表

了当时水下推进器用海水激活镁电池的先进水平[19-20]。

但涉及保密原因，其具体的成分和工艺仍处于未公开

状态，这也成为了今后镁合金电池研究的一个重要方向。 

尽管有这些优异的性能，镁阳极的应用仍有其不

可避免的缺陷，主要包括：（1）放电过程中，电极表

面的放电和腐蚀产物难于脱落，造成镁表面的活性反

应区域减少，阳极极化严重；（2）自腐蚀析氢速度快，

导致活性物质利用率低；（3）“块状效应”的存在，

即在工作过程中由于不均匀放电，未参与反应的金属

片会从镁电极表面脱落，脱落的金属片却不能用于电

能的产生，造成了阳极效率的降低。针对上述存在的

问题，目前普遍采用的改进措施有合金化、热处理以

及塑性变形。本文介绍了常见镁海水电池的分类方

式、工作原理和腐蚀行为，并具体阐述了镁合金阳极

的几种改进方式对阳极综合电化学性能的影响，希望

能为今后的高性能镁阳极设计提供一些参考价值。 

1  镁海水电池的类别与特点 

1.1  镁/金属氯化物电池 

镁/氯化物电池的特点是可提供较大的阴极电流

密度和较高的功率，但服务周期相对较短[21]，主要可

分为镁/氯化银、镁/氯化亚铜、镁/氯化铅等。 

镁/氯化银海水电池是以 AgCl 为阴极，如图 1a

所示，其反应原理见式(1)—(2)。放电后生成的 Ag 可

以减少 Mg/AgCl 的内阻，使其适用于大电流密度下

的工作，比能量可达 88 Wh/kg，且不工作时该电池

能在干燥的环境下储存 5 a[3,22-24]。此前由美国贝尔实

验室设计的镁/氯化银电池主要应用在英国的 Sting 

Ray 鱼雷、意大利的 A244 鱼雷和美国的 MK44 鱼   

雷中[3,24-25]。 

阳极 Mg→ Mg2++2e‒     (1) 

阴极 AgCl+e‒→Ag+Cl‒  (2) 

由于 AgCl 造价高昂，限制了其大规模应用。现

实应用中选择 CuCl 代替 AgCl，该电池的造价仅为

Al/AgO 的 1/3，且具有较强的负载能力，能够适应大

电流放电，因此常被用作鱼雷动力源[26]。其反应原理

见式(3)—(4)。为了防止 CuCl 阴极氧化，CuCl 不能

储存在高湿度的环境中，常添加一定量的 SnCl2 并通

Ar 保护[24]。镁/氯化铅是以 PbCl2 为阴极，其反应原

理式(5)—(6)。该电池相比镁/氯化银电池价格低。早

在 20 世纪，日本电池工业公司对其生产的镁/氯化铅

海水电池进行了严苛的海洋环境试验后，发现该电池

仍能维持平坦而又稳定的放电特性[27]。 

阳极  Mg→Mg2++2e‒  (3) 

阴极  CuCl+e‒→Cu+Cl‒  (4) 

阳极 Mg→Mg2++2e‒  (5) 

阴极 PbCl2+2e‒→Pb2++2Cl‒  (6) 

1.2  镁/海水溶解氧电池 

镁 /海水溶解氧电池采用碳化纤维或石墨为阴

极，一般选用开放式结构设计，如图 1b 所示。由于

氧气在海水中的溶解度有限（约 0.3 mol/m3，对应电
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量 28 Ah/m3），所以该电池的输出功率较小，特别适

用于为长期在海下工作的小功率设备提供动力。反应

原理式(7)—(8)。 
阳极  Mg→Mg2++2e‒  (7) 
阴极  O2+2H2O+4e‒→4OH‒  (8) 
虽然溶解氧的副反应可以通过减少电极的面积

来减弱，但应尽量避免在温水中工作，因为在温水环
境下会产生严重的自放电[29]。Hasvold 等[28]以溶解氧
海水电池为动力来源设计的水下潜水器可在 600 m
的水下以 2 m/s 的速度行驶 2 963.2 km。此类电池常
用于海下监控器、浮标等设备。 

1.3  镁/过氧化氢半燃料电池 

镁/过氧化氢半燃料电池属于镁/空气（氧）燃料

电池的一个分支，其阴极常选用贵金属作为催化剂的 
 

惰性电极，如图 1c 所示，电极反应式（11）—（12）。 

阳极  Mg→Mg2++2e‒ (11) 

阴极  HO2
‒+H2O+2e‒→3OH‒   (12) 

Mg/H2O2 与 Al/H2O2 类似，常用于输出功率要求

不高的场合，不同之处便是其承载的电流密度较低，

一般在 50 mA/cm2 以下[27]。Maria 等[31-33]通过植绒技

术制备的新型碳纤维，以 Pd 和 Ir 为催化剂，可作为

海水下推进器 Mg/H2O2 燃料电池的阴极。由于此阴极

的比面积大，便于反应物与催化剂充分接触，使得过

氧化氢的还原效率达 90%以上，当在放电电流为   

25 mA/cm2、H2O2 浓度为 0.075 mol/L 的条件下发生

还原反应，电池电位可达 1.7 V。此外，过氧化氢的

浓度、电解液的流速、工作电流密度和工作温度对这

类电池的放电性能也有重要影响。 

 
 

图 1  电池结构 
Fig.1 Battery structure: a) structure of basic seawater activated battery[22]; b) top view of structure  

of dissolved oxygen battery[28]; c) structure of hydrogen peroxide semi-fuel battery[30] 

 

2  海水电池用镁阳极的腐蚀行为及

负差数效应 

镁阳极除了正常工作外还会因其较负的电极电
位而发生严重的副反应。电偶腐蚀、点蚀都是最常见
的腐蚀形式，这一过程消耗的金属不能用来形成有效
的工作电流，导致阳极效率和电池容量降低。镁阳极
放电过程中的自腐蚀都是从某一局部区域开始，随着
放电时间的延长，腐蚀区域逐渐扩大，甚至在放电后
期造成晶粒脱落，即“块状效应”。 

通常来说，自腐蚀与块状效应是造成阳极效率损
失的 2 个主要因素，且它们在不同的电流密度下对阳
极效率的影响具有差异性。Deng 等[34-35]通过研究纯
Mg、AZ31、AM50、E21、WE43、ZE41 几种类型的
镁阳极在不同电流密度下的放电实验发现，小电流密
度下，晶粒脱落对镁阳极的影响更显著；随着电流密
度的增大，实时自腐蚀速率呈线性升高，而块状效应
对阳极效率损失所占的比例逐渐减小。 

此外，除了常见的腐蚀行为，镁在阳极极化下还

有不同于其他金属的特殊性质，其析氢速率会随着阳

极极化的增大而异常增大，称为“负差数效应”，目

前有关这一现象的详尽解释仍处于不断完善中。 

2.1  电偶腐蚀 

由于腐蚀电位的不同，造成同一介质中异种金属

接触处的局部腐蚀就是电偶腐蚀，可使电位较低的金

属（阳极）溶解速度增加，电位较高的金属（阴极）

溶解速度减小[36]。在镁合金阳极中，腐蚀电位低的镁

基体具有较大的活性，通常可与电位较高的杂质元素

（如 Fe、Cu、Ni 和 Co 等）或存在的第二相构成微

观原电池而加速自身的腐蚀溶解。 

一般来说，当镁中常见的杂质元素固溶于 α 基体

相中时，其对合金的耐蚀性能影响不大，但是一旦脱

溶则因其自腐蚀电位高的特性，成为了电偶腐蚀的有

效阴极，从而加速了镁基体腐蚀。此外，若是和电位

高的第二相构成微观原电池，则电偶腐蚀的剧烈程度

还和第二相的尺寸、形态及分布有关。一般而言，高

电位的阴极第二相尺寸的增大或聚集会增加腐蚀的

驱动力，从而加剧电偶腐蚀的反应程度。例如 Feng

等[37]研究不同时效条件下 Mg-4.8%Hg-8%Ga 的电化

学性能时发现，473 K 时效 160 h 的腐蚀电流密度远

大于 473 K 时效 8 h 的腐蚀电流密度，其原因是前者
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长时间时效后，分散状的 Mg21Ga5Hg3 和条块状的

Mg5Ga2 聚集长大，导致腐蚀驱动力增大；而后者的

第二相尺寸小、数量少、分布相对均匀，腐蚀驱动力

更小，所以抗腐蚀性能更优。 

2.2  点蚀 

当镁合金浸入电解液中，在镁电极表面形成的疏
松多孔的氧化膜，或是第二相与镁基体之间构成的微
观原电池，都可为点蚀的产生提供有利条件。点蚀的
发展过程可认为是，海水介质中存在的半径小的腐蚀
性粒子（如 Cl‒）会穿过氧化膜进入膜内，会产生强
烈的感应离子而导电，在膜特定位置上保持高的电流
密度，造成阴离子无序移动，当溶液界面/膜的电场 

强度到达某一临界值时，便会形成小孔腐蚀活性点。

蚀孔内金属表面处于活性溶解状态（Mg→Mg2++2e‒），

蚀孔外的金属处于钝化状态，于是孔内外便构成了活

化-钝化局部腐蚀电池，其具有大阴极、小阳极特点，

可以加速腐蚀过程。溶解产生的金属离子又会与水发

生反应[Mg2++2H2O→Mg(OH)2+2H+]，生成的氢离子

使得腐蚀坑内的 pH 下降，由于孔内相对较为封闭，

因此孔内的溶液属于酸性介质，使得金属的溶解速度

进一步增加，腐蚀坑也随之扩大、加深[38]。图 2 是对

Mg-(2.1%~2.5%)Hg-(1%~3%)Ga 试样经 96 h 时效后

进行恒电流检测后的腐蚀形貌，在其正面和侧面可以

发现明显的黑色蚀坑[2]。 
 

 
 

图 2  试样时效 96 h 后的腐蚀形貌[2] 
Fig.2 Corroded morphologies of specimen after aging for 96 h [2]: a) normal section; b) longitudinal section 

 

2.3  负差数效应（NDE） 

不同于其他的合金极化，镁合金阳极极化时存在

特殊的“负差数效应”。其具体表现为随着极化电位

的正移，阳极电流增加，氢气的析出速度异常增大，

所以同时又可称为“阳极析氢”[39]。目前对这一现象

的解释主要有 3 种理论[40]：腐蚀产物膜的影响、杂质

元素在表面的富集影响及局部阳极区域溶解的影响。  

1）腐蚀产物膜的理论认为，当发生阳极极化时，

在纯镁表面形成的黑色腐蚀区是由致密的 MgO 氧化

物内层和 MgO-Mg(OH)2 沉淀外层组成，这种双层膜

结构可有效地维持极化时的析氢反应，并支持极化时

镁的溶解[41]。金属界面和 MgO-Mg(OH)2/MgO 膜上

富集的杂质元素是析氢反应的优先场所，反应的同时

又促进 Mg(OH)2 的形成，从而进一步增强阳极极化。

但 Fajardo 等[42]通过扫描振动电极技术发现黑色腐蚀

区域的析氢量很少，并不符合预期的试验结果，因此

将其作为氢气异常析出的解释显然不够完善。 

2）镁合金表面存在电位更正的杂质元素和金属

间化合物组织，会表现出很强的阴极特性，在镁溶解

时可以充当局部阴极去支持氢气的析出[43]。然而，研

究发现镁阳极极化时杂质的富集效率比较低[44-46]，而

且纯度极高的镁也会发生较为明显的氢气异常析出，

因此这一理论也是不够完善的。 

3）目前大量的研究认为阳极析氢行为与阳极溶

解有关，它只发生于试样表面的腐蚀溶解处[42,46-48]。

Song 等 [49]研究认为镁表面的腐蚀产物膜是不完整

的，且这层膜的不完整性随着极化电位的升高而加

大，正是这层膜的破裂对镁合金的腐蚀起着重要作

用。当电极电位低于点蚀电位时，镁合金表面的保护

膜使自腐蚀反应难以发生，此时阴极析氢占据主导地

位。当电位达到点蚀电位时，镁合金表面膜由于点蚀

作用开始脱落，暴露的镁表面发生如下反应：2Mg→ 

2Mg++2e‒和 2Mg++2H2O→2Mg2++2OH‒+H2 反应，此

时镁的溶解和阳极析氢加大。自腐蚀后期，由于严重

的局部不均匀腐蚀，还会造成未腐蚀的金属片脱落，

脱落的金属片发生化学溶解产生氢气，也会加剧负差

数效应[29]。目前 Mg+并没有被实验设备检测到，因此

Mg 溶解是通过单价镁离子的理论还有待进一步证实。 

Fajardo 等[42,46-48]在不考虑腐蚀产物膜的催化条

件下，假定阳极极化下氢气的异常析出只在阳极区

域，可认为镁电极上析氢反应的交换电流密度不是一

个常数，而是随镁阳极极化的增大而增大的动态参

数。尽管这种现象的潜在机制还不明确，但可证明溶

解镁表面的改变会影响它的化学反应，并提升了析氢

量。Fajardo[50]还通过在 0.1 mol/L NaCl 的动电流极化

的实验条件下建立了一个动态模型，认为氢气的异常
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析出需使镁氧化反应（阳极极化下）的电荷转移参数大

于析氢反应的电荷转移参数（阴极极化下），即 αMg>αHER。 

现在还没有一种模型适用于所有条件下的氢气

异常析出，为了解释因腐蚀产物膜、pH 改变等具体

情况下的电化学行为，还有很多的研究工作需要去做。 

3  镁阳极放电性能的改进措施 

目前限制镁阳极进一步发展的原因主要有 2 个：

首先是上述讨论的自腐蚀反应和晶粒脱落，这也是造

成阳极利用率低于 100%的直接原因[34]；其次是放电

过程中的腐蚀产物覆盖在电极表面不易脱落，阻碍了

镁阳极进一步溶解，从而降低了放电电位和放电比容

量，使镁阳极达不到技术要求。针对镁阳极存在的问

题，现阶段最常用的解决办法是：合金化、塑性变形、

热处理。 

3.1  合金化 

通过合金化的方式往镁中添加合金元素是提升

镁合金电化学性能的首要途径。下面将从目前已开发

的几种合金系基础上探讨合金化对镁阳极综合电化

学性能的影响。 

3.1.1  Mg-Al-Zn 系  

Mg-Al-Zn 合金系主要在小电流密度下工作，常

为功率小且服役时间长的水下设备提供能源。合金凝

固过程中锌元素会在固/液界面前沿富集，产生成分

过冷，足够大的过冷度会破坏平界面，从而形成树枝

晶。一定程度下，在枝晶前沿和晶界处锌元素含量的

增加会导致二次枝晶的增多，使得枝晶间距减小，从

而细化合金晶粒 [51]。铝元素与镁则会形成弱阴极

β-Mg17Al12 相。由于 β-Mg17Al12 相的含量和分布不同，

对镁基体可能产生电偶加速作用或隔离阻断腐蚀的

作用。Song 等[39]研究 AZ91 时发现当 β 相含量足够

高，能与 α-Mg 基体耦合成具有一定保护作用的表面

抗蚀性膜，并呈连续网状分布在镁基体上，增大了电

子转移的电阻，从而提高镁阳极的耐蚀性；当

β-Mg17Al12 相体积分数少且在晶界不连续分布时，其

主要作为阴极加速 α-Mg 腐蚀。此外，以 Mg17Al12 为

主的第二相，其分布对合金耐蚀性的影响显著。在冷

腔压铸的 AZ91D 合金表面，连续、均匀、细致分布

的 Mg17Al12 相使得表面的耐蚀性远大于内部；而冷压

压铸 AZ91D 时，Mg17Al12 相成为了基体相中的夹杂

颗粒，使得表面的耐蚀速度约是内部的 2~3 倍[39]。然

而，Mg-Al-Zn 系合金面临的主要问题是活性不高。

Li 等[52]添加 0.5% In 至 AZ63 中发现其与 Al 存在竞

争溶解机制，优先溶解的 In 通过促进 β-Mg17Al12 相

生成并沿晶界分布，起到细化晶粒的作用。如图 3 所

示，在 AZI 中第二相的含量为 4.93%（图 3c），明显

高于 AZ63 的 2.33%（图 3a），晶粒也更细小。此外，

In 还可通过溶解-再沉积机制起到分隔腐蚀产物与电

极表面的作用，从而减缓了电位迟滞效应并维持了阳

极溶解的连续性。 

 

 
 

图 3  AZ63 和 AZI 的微观结构 

Fig.3 Microstructures of AZ63 and AZI: a) AZ63[52]; b) details amplification of AZ63; c) AZI 
 

Liu 等[53]研究挤压态 AZ91 添加 Ca 及少量的稀

土元素（如 Sm、La）后的电化学性能，发现改进后

的 AZ91 在 2.5、5、10 mA/cm2 的电流密度下仍可保

持稳定的电压值，这说明改进后 AZ91 的放电产物可

以及时从电极表面移除。Ca、Sm、La 可与 Al 优先

形成 Al-(Sm,La,Ca)和 Al2Ca 弱阴极相，一方面，减

少了 Al-Mn 相和 Mg17Al12 相的生成，从而调节了阴

极相与镁基体的电位差，从而减弱了电偶腐蚀；另一

方面，剩余的 Mg17Al12 相可被其他阴极相显著细化并

在基体上弥散分布，促进了合金均匀而迅速地溶解，

使反应可深入进行。 

Xue 等[54]研究可用作镁-空气电池的 AZ31-Gd 和
AZ31 在 3.5% NaCl 溶液中的电化学性能，发现 Gd
的加入可形成均匀分布的 Al2Gd 相，其不仅有助于放
电过程中阳极的均匀消耗，而且有利于保护性更优的
表面膜构造，抑制合金在小电流密度下的析氢行为，
从而保证了在追求高性能的同时也限制了副反应的
发生。若进一步测量其在 2.5 mA/cm2 的恒电流密度
下的阳极效率，发现 AZ31-Gd 的阳极效率可达 45.5%，
远高于相同条件下的纯镁（26.5%）、AZ31（29.1%）
和 AZ31-Ca（37.1%）[55]。当在 20 mA/cm2 恒电流密
度下，AZ31-Gd 的阳极利用率可升至 61%，甚至略
高于同等条件下的 Mg-Al-Pb-Re（60.5%）[56]。 
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3.1.2  Mg-Al-Pb 系 

由英国镁电子公司开发的 Mg-Al-Pb 系可在大电

流密度下工作[57]，例如最常见的 AP65（Mg-6%Al- 

5%Pb）能用于大功率的海水激活电池。相比 Mg-Al-Zn

系，其拥有的更好的电化学活性正是源于 Al 与 Pb 的

协同作用。其中 Al 是控制镁合金激活过程的主要元

素，Pb 的激活作用比较弱，但溶解的 Pb2+在放电时 

可以容易地以氧化物的形式沉积到镁表面，这个过程

加速了溶解 Al3+以 Al(OH)3 的形式沉积，促进了

Mg(OH)2 以薄且多孔的 2Mg(OH)2·Al(OH)3 腐蚀产物

的形式脱落[58]。由图 4 可以发现，Mg-6%Al-5%Pb

在 3.5% NaCl 溶液中恒电流 180 mA/cm2 下放电 1 000 s

后，腐蚀产物疏松多孔，便于电解液的通过，从而大

大改善了电极的放电活性[58]。 
 

 
 

图 4  Mg-6%Al-5%Pb 在 3.5% NaCl 溶液中恒电流测试后腐蚀表面的扫描电子图像[58] 
Fig.4 SEM images of corroded surface of Mg-6%Al-5%Pb alloy after galvanostatic test in 3.5wt.%NaCl solution [58] 

 
Feng 等[59]向 AP65 中添加 0.6% Ce 后发现形成的

第二相 Al11Ce3 一方面可以细化晶粒，促进 Mg17Al12

在 Mg-Al-Pb 中均匀分布；另一方面大量的阴极相

Al11Ce3与 Mg17Al12对放电产物具有一定的剥离作用，

减轻了镁阳极的极化。图 5 为合金在 180 mA/cm2 下

恒电流放电的电位 -时间曲线，在最初的 100 s，

Mg-Al-Pb 合金放电电位出现了明显波动，反映了合

金复杂的表面状况（如氧化膜的不稳定性），此后电

极电位上升也暗示了腐蚀产物较强的吸附性，极化现

象更明显；而 Mg-Al-Pb-Ce 放电曲线光滑，无剧烈起

伏，表明该镁合金工作时具有较负且稳定的工作电

位。图 6a 和图 6b 分别为 2 种镁合金在 180 mA/cm2

下放电 1 h 后去除放电产物的表面形貌，Mg-Al-Pb

表面呈现的蜂窝状反映了其遭受了严重的晶粒脱落，

也验证了阳极极化的严重性；而 Mg-Al-Pb-Ce 的表面 

 

 
 

图 5  Mg-Al-Pb 和 Mg-Al-Pb-Ce 合金在 3.5% NaCl 

溶液中恒电流测试下的电位-时间曲线[59] 
Fig.5 Galvanostatic potential-time curves of Mg-Al-Pb  
and Mg-Al-Pb-Ce alloys in 3.5wt.% NaCl solution[59] 

 
 

图 6  Mg-Al-Pb 和 Mg-Al-Pb-Ce 恒电流放电后去除放电产物的表面形貌的扫描电子图像[59] 
Fig.6 SEM images of surface morphologies of investigated alloys after removing galvanostatic discharge products[59] 
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光滑且只带有少量浅坑，说明电极表面溶解均匀，腐

蚀产物更易脱落，因此也有更高的阳极利用率。 

Shi 等[60]研究 La 的添加对挤压态 AP65 放电行为

的影响，发现进一步合金化后的 AP65 可形成均匀分

散的 β-Al11La3 相，可显著地抑制合金在大电流密度

下的晶粒脱落，从而提升了阳极的利用效率。此外，

挤压态的 AP65-La 中的相尺寸大多大于 1 μm，可以

作为再结晶形核点提升 AP65-La 的再结晶度[61]。如

图 7 所示（蓝色为再结晶晶粒，红色为变形晶粒，黄

色为亚结构晶粒），在 AP65-La 中可见更大程度的再结

晶，有效地减少了热挤压过程中的晶体缺陷（如孪晶、

位错等），从而增强了 AP65-La 在开路电位下的耐蚀性。 
 

 
 

图 7  挤压态 AP65 和挤压态 AP65-La 的再结晶图像[60] 
Fig.7 Recrystallization diagrams of the extruded AP65 (a) and AP65-La (b)[60] 

 

3.1.3  Mg-Hg-Ga 系 

由苏联开发的 Mg-Hg-Ga 系与其他系列的镁合

金阳极相比拥有更强的放电活性，且一直服务于俄罗

斯的军方设备[21]。Mg-Hg-Ga 系合金的活化机理可用

Hg 和 Ga 的溶解-再沉积机制解释[62]。Hg、Ga 合金

元素在镁阳极中的溶解度很小，通常形成第二相化合

物富集在晶界处，电极电位高的第二相与镁基体耦合

形成微观原电池，既促进了 α-Mg 的溶解又会导致第

二相的机械脱落，从而破坏了钝化膜的连续性，降低

了镁的阳极极化，使镁阳极处于活性溶解态。此外，

溶解的 Hg2+和 Ga3+还会被 Mg 还原成 Hg 和 Ga，再

沉积于电极表面，形成 Hg、Ga 的沉积层，破坏了腐

蚀产物的完整性，使镁基体的电化学反应不断进行并

据此维持了活化周期。 

Zhao 等[63]对 Mg-Hg-Ga 进行成分设计和性能优

化，并与 AZ31 和 AP65 合金进行比较，发现 Mg- 

4%Hg-2%Ga 可提供更负的放电电位和更理想的放电

表现。电化学测试结果显示，在 100、200 mA/cm2

恒电流密度下，AZ31 和 AP65 的腐蚀电位展现明显

的阳极极化，抑制了放电的持续进行；而 Mg-4%Hg- 

2%Ga 在整个放电过程中维持了稳定的放电电位。主

要原因是 AZ31 和 AP65 中的弱阴极相 Mg17Al12 在放

电过程中起不到活化基体的作用；而在 Mg-4%Hg-2%Ga

中生成的强阴极相 Mg3Hg 有足够的电负性促进 α-Mg

基体溶解，使得镁合金表面难以生成完整的钝化膜。

另外，弥散分布的弱阴极相 Mg21Ga5Hg3 可调节与基

体间的电位差，控制副反应的程度在一定范围内，使

之更适合用作高能量的海水激活电池的阳极材料。 

综上所述，Zn 的添加有助于形成细小均匀的合

金晶粒，Al 的添加则可形成弱阴极相 β-Mg17Al12，其

连续分布时可作为腐蚀的屏障而提高基体的耐蚀性；

添加的 Al 和 Pb 间有相互协同的作用，可以促进氧化

膜以薄且多孔的 2Mg(OH)2·Al(OH)3 形式脱落，增强

了基体的活性溶解；添加的 Ga 和 Hg 可通过溶解-再

沉积机制使阳极表面难以形成连续、致密的钝化膜，

加速了放电产物的剥落。因此，Mg-Al-Zn 系主要服

务于小功率的民用设备，而 Mg-Al-Pb、Mg-Hg-Ga 系

则可用于大功率的军用设备。此外，进一步的合金化

也是基于这一思路，从形成的第二相的电位、尺寸、

分布的角度出发，来具体讨论镁合金阳极的活化机理

和放电表现。 

3.2  热处理 

热处理类型主要包括固溶处理、塑性变形后的时

效或退火处理。其既可调节镁合金中第二相的尺寸、

数量和分布，同时又对固溶于基体的合金元素产生重

要影响，因此是改善镁阳极放电性能的重要方式。 

Feng 等[64]研究时效对 Mg-8.8%Hg-8%Ga 显微组

织和电化学性能的影响，发现在 473 K 时效时，

Mg21Ga5Hg3 沉淀数量随着时效时间的增长而增多，

时效 96 h 可见明显的 Mg21Ga5Hg3 相聚集变大，产生

的不均匀的微观结构加速了阳极局部溶解，使得阳极

表面溶解的均匀性降低，导致最差的耐蚀性与最大的

腐蚀电流（4.57 mA/cm2）；时效时间 8 h，时效温度

从 423 K 提升至 523 K，Mg21Ga5Hg3 相的数量逐渐增

多，大量分散的 Mg21Ga5Hg3 相可据溶解-再沉积机制

显著提升镁基体的活化溶解。最终可确定经 473 K 时

效 8 h 的 Mg-8.8%Hg-8%Ga 具有最好的综合电化学性

能，其和 AgCl 组装而成的电池比能量可达 130 Wh/kg，

优于 30 Wh/kg 的铅酸电池和 88 Wh/kg 的 AP65/AgCl

电池[65]。 
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Wang 等[66]研究热轧制及后续退火对 AP65 放电

行为的影响。在此项工作中，在晶界分布的弱阴极相

β-Mg17Al12 被当作腐蚀的障碍[67]，先进行的 400 ℃、

24 h 的均匀化热处理可在保留热力学稳定性高的

Al-Mn 组织的基础上使低熔点的 β-Mg17Al12相溶于基

体[68]，因此其比铸态有更强的放电活性。紧接着对其

进行的多道次热轧制可细化晶粒并显著提高基体成

分的均匀性，从而减弱了 Al11Mn4 和 Al8Mn4 相与基

体构成的电偶腐蚀，进一步促进了 AP65 的均匀溶解。

由热轧制产生的大量位错可成为 Mg(OH)2 膜的形核

地点 [69]，覆盖在电极表面并减小电极反应的活性区

域，使得轧制态合金的放电电位甚至低于均匀态。最

后研究人员又对轧制态的 AP65 进行了 150 ℃退火 4 h，

发现可在维持小晶粒尺寸的前提下减少高密度的位

错和孪晶，使得退火态 AP65 较其他合金展现出更强

的放电活性。 

综上所述，热处理的具体参数（如温度、时间）

对合金的显微组织均匀性有着显著的影响，如成分偏

析、第二相的析出与分布、晶粒大小和形态等。一般

而言，大小均匀、形态规则、数量适中的第二相粒子

可使镁合金阳极表现出较好的电化学活性。不恰当的

热处理温度或时间都达不到上述目的，为此必须要在

充分了解第二相自身的性质和分布情况下进行热处

理参数的详尽调整，才能达成镁合金阳极利用效率最

大化的目标。 

3.3  塑性变形 

目前，有关镁阳极的改进措施仍大多专注于合金 
 

化和热处理，有关塑性变形的研究相对较少。事实上

由塑性变形造成的晶粒细化、第二相的破碎及重新分

布、孪晶和位错的生成、晶粒取向的改变等，都与镁

阳极的电化学性能息息相关。 

Wu 等[70]研究 Mg-1.6%Hg-2%Ga 在不同轧制厚

度下的放电行为，发现第二相的析出情况和轧制程度

密切相关。如图 8 所示的背散射电子图像，铸态下

Mg5Ga2 相与 Mg21Ga5Hg3 相主要沿晶界分布；均匀化

处理后，第二相都溶于镁基体；若以 3 m/min 的挤压

速率挤压至 2 mm 厚未发现第二相的析出；当轧制至

1.6 mm 厚，可见大量的 Mg5Ga2 相析出，随着轧制至

0.35 mm 厚，观察到大量细小的 Mg21Ga5Hg3 相沉淀，

由此推断大的变形量可诱发 Mg21Ga5Hg3 相的析出。

通过对比厚度 0.8 mm 与 0.35 mm 样品的透射电子明

场像（图 9）还可发现，厚度 0.8 mm 的样品展现了

清晰的等轴晶粒且含有少量的位错滑移带，说明其发

生了相对完全的动态再结晶；然而存在大量 Mg21Ga5Hg3

相的 0.35 mm 厚样品仍有大量的位错滑移带，表明纳

米尺寸级的 Mg21Ga5Hg3 相可抑制原子扩散和晶界迁

移[71]，导致不完全再结晶。电化学测试结果显示，弱

阴极相 Mg21Ga5Hg3 可充当腐蚀的障碍，因此减弱了

Mg5Ga2 相与基体间的电偶腐蚀；轧制产生的变形晶

粒和位错等缺陷拥有更大的变形，能更易发生点腐

蚀，其不如电偶腐蚀剧烈，因此总体上提升了 0.35 mm

厚样品的耐蚀性。在电流密度为 180 mA/cm2、3.5% 

NaCl 溶液中放电时测得的 0.35 mm 厚 Mg-Hg-Ga 的

阳极效率可达(88.94±0.33)%，高于同等实验条件下挤

压态 Mg-Al-Pb-La 的 86.1%[72]。 

 
 

图 8  不同状态下 Mg-Hg-Ga 合金的背散射电子图像[72] 
Fig.8 BSE images of Mg-Hg-Ga alloys in different conditions [72]: a) as-cast; b) homogenized;  

c) 1.6 mm-thick rolled; d) 0.8 mm-thick rolled; e) 0.35 mm-thick rolled 
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图 9  不同厚度轧制态样品的透射电子明场像[70] 
Fig.9 TEM bright field images of samples with a thickness of 0.8 mm (a) and 0.35 mm (b)[70] 

 

Wang 等[73]研究热挤压过程中 Mg-Al-Pb-Re（Ce

和 Y）的显微结构演变规律和电化学性能之间的关

系，发现若仅在 400 ℃固溶 24 h，固溶态 Mg-Al-Pb-Re

的微观结构为更粗大的等轴晶粒[(252.1±119.7) μm]

和尺寸更大的 γ 相[(6.4±3.7) μm]，如 Al2Ce 和 Al2Y，

加速了自腐蚀的发生并降低了放电电压值。当在 430 

℃热挤压至厚度 15 mm 或 10 mm，可见明显的晶粒

细化和低能量的(0001)晶面，相较于固溶态抑制了自

腐蚀的发生并提升了放电电压值。但同时产生的还有

大量的位错堆积以及强阴极相 Mg0.78Pb0.22，不可避免

地又增强了腐蚀，降低了电压值，导致阳极效率仍不 
 

尽如人意。若进一步挤压至厚度 5 mm，虽然晶粒尺

寸略微增大且(0001)取向的晶面密度降低，但此时位

错的增多和强阴极相的活性溶解可显著提升合金的

耐蚀性，使其在 10 mA/cm2 下的阳极效率达(64.1± 

0.7)%，也更适合用作镁-空气电池阳极。 

研究人员还发现塑性变形可造成晶粒形成择优

取向，从而导致在不同方向上电化学行为的差异性。

例如 Shi 等[60]报道的挤压态 AP65 与 AP65-La，在横

截面的径向主要为高能量的 (10 10) 和 (1020) 晶面，在

挤压方向上为低能量的(0001)晶面（见图 10）。类似

地，Wang 等[73]报道的挤压后的 AP65 镁合金中，晶 

 
 

图 10  挤压态合金的晶粒取向图[60] 
Fig.10 Grain orientation maps of the extruded alloys[60]: a) AP65 along the radial direction of transverse section; b) AP65 along 

the extrusion direction; c) AP65-La along the radial direction of transverse section; d) AP65-La along the extrusion direction 
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粒可形成更强的{0001}织构。一般来说，密排面(0001)

晶面表面能低，水合质子在密排面上的得电子能力不

如高能量的 (10 10) 和 (1020) 晶面，因此低表面能的密

排面具有更好的耐蚀性[74]；而高能量晶面往往在提升

放电活性上有更显著的作用。 

通常来说，塑性变形过程中生成的细小晶粒、均

匀的基体成分有利于腐蚀产物剥落，镁合金放电电位

的负移，维持电极平稳的放电过程。随着变形程度的

增加，还会造成第二相颗粒的析出或进一步溶解，同

样对镁合金的电化学性能有着不可忽略的影响。此 
 

外，塑性变形中增加的位错、孪晶等晶体缺陷，可作

为钝化膜的形核地点，导致放电活性降低。通常采用

的措施是在较低温度下进行退火处理，在降低缺陷密

度的基础上维持晶粒细小的尺寸，使得镁合金具备更

优的放电表现。另外，一些文献还表明塑性变形可导

致晶粒的择优取向，拥有低能量的{0001}晶面有更好

的腐蚀抗力，而高能量的晶面往往更容易获得电子，拥

有更大的放电活性。所以，根据实际使用条件合理选择

适当的冷热加工工艺是必要的。表 1 为在上述所提常见

镁合金系的基础上所做的改进方式及性能提升的总结。 

表 1  常见镁合金系的改进方式及性能提升 
Tab.1 Improvement methods and performance enhancements of the above-mentioned common magnesium alloy series 

Composition Heat treatment 
Plastic  

deformation 
Utilization 

efficiency/%

Power  
density/ 

(mW·cm‒2) 

Specific 
capacity/ 

(mAh·g−1)
References

Mg-Al-Zn-In 385 , 24 h℃  homogenization     77.2  [52] 

Mg-Al-Zn-(Ca,Sm,La) 420 , 12 h homogenization℃  350  hot extrusion℃ 61.9  1 381 [53] 

Mg-Al-Zn-Gd 420 , 12 h homogenization℃  350  hot extrusion℃    1 271 [54] 

Mg-Al-Pb-Ce     74.7±0.4   [59] 

Mg-Al-Pb-La 
330 , 16 h+420, 2 h ℃  
homogenization 

450 , 18 h ℃  
hot extrusion 

  260.8  [60] 

Mg-Al-Pb 
400 , 24 h homogenization℃  
+150 , 4 h annealing℃  

400  hot rolling℃  84.7±1.0   [66] 

Mg-Al-Pb-(Ce,Y) 400 , 24 h homogenization℃  430  hot extrusion℃ 64.1±0.5   [73] 

Mg-Hg-Ga 
500 , 24 h homogenization℃  
+200 , 8℃  h aging 

      [64] 

Mg-Hg-Ga 400 , 24 h homogenization℃  400 , 1 h hot rolling℃ 87.16±0.78  1 903 [70] 

 

4  总结与展望 

随着社会的日益进步，镁电池作为一种环境友好

型的高性能电源，特别是在中性盐溶液或海水电解质

中得到了越来越广泛的应用。针对镁合金存在的自腐

蚀严重、放电活性不足、阳极利用率不高的问题，都

可通过合金化、热处理和塑性变形去改善。尽管如此，

目前关于海水电池用镁合金阳极仍存在以下不足和

改进方向。 

1）合金元素及其含量，以及不同合金元素之间

的交互作用有待进一步澄清。未来的发展也应在现有

合金系的基础上更多地关注其他合金元素的添加，如

Bi、In、Ca 等，只有深入研究这些元素的作用机理，

才能进一步提高镁阳极的利用效率。 

2）热处理及塑性变后第二相形貌、数量和分布

的演变，以及位错密度、晶粒尺寸和取向的改变等对

电化学性能的影响缺乏系统的研究。 

3）镁阳极在实际应用领域中的电化学动力学特

征、电极表面的微观电化学过程等仍缺乏深入的理论

探讨，这也是制约镁阳极实现跨越性发展的根本原因。 

今后的研究应在充分地了解不同合金元素的作

用机理上，去选择更合适的热处理和塑性变形参数，

从而进一步提高镁合金阳极的放电表现。针对一些高

放电活性的镁合金存在的重金属污染问题，开发更加

环保的镁阳极材料也是今后的研究方向。 
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