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二元铝合金在碱性介质中的腐蚀与电化学行为①

马正青，曾波伟，滕昭阳

（中南大学 材料科学与工程学院，湖南 长沙４１００８３）

摘　要：研究Ａｌ－Ｍｅ（Ｍｅ：Ｍｇ，Ｚｎ，Ｂｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｉｎ，Ｇａ）二元合金在２５℃４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ碱性介质中的析氢腐蚀速率、自腐
蚀电位、恒电流极化电极电位．结果表明：在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ碱性介质中，纯铝中加入 Ｚｎ或Ｉｎ的Ａｌ－Ｍｅ二元合金析
氢腐蚀速率增大，自腐蚀电位负移；加入Ｂｉ或Ｇａ的Ａｌ－Ｍｅ二元合金析氢速率影响不大，自腐蚀电位负移；添加 Ｍｇ，Ｓｎ或
Ｐｂ的Ａｌ－Ｍｅ二元合金析氢速率降低，自腐蚀电位正移．当以１００ｍＡ／ｃｍ２的电流密度进行恒电流极化时，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｂｉ，Ｉｎ能
使Ａｌ－Ｍｅ二元合金电极电位稍有负移，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｇａ能使Ａｌ－Ｍｅ二元合金电极电位大幅度负移．
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　　铝在碱性介质中的电极电位 Ｅ＝－２．３５＋
００１９７／４ｌｏｇ［Ａ１Ｏ２

－］／［ＯＨ－］（Ｖ），其具有电化
学体积比能量、重量比能量高和电极电位负等特

性，是一种理论综合电化学性能优良的阳极材

料［１－４］，可以广泛用于铝 －空气金属燃料电池、铝
－氧化银电池的负极材及牺牲阳极材料．但是在碱
性介质中，虽然铝表面上生成 Ａｌ２Ｏ３或 Ａｌ２Ｏ３·
Ｈ２Ｏ能与碱作用，生成 Ａ１Ｏ２

－，但其阳极极化严

重，电极电位约为－０．８～－１．０Ｖ，同时发生严重
的析氢腐蚀，使得铝阳极库伦效率降低，利用率下

降，其腐蚀产物 Ｈ２的不断积聚会导致安全隐患．
因此如何降低铝的阳极极化、减少自腐蚀速率、提

高其利用率，是研究工作者的热点和难点，目前研

究的主要是通过合金化技术，改善了铝在中性介质

的电化学性能，并取得了较理想的效果．但是合金
化元素对铝在强碱性介质中的腐蚀与电化学性能
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的影响，目前还没有相关的研究报导．
本文研究了 Ａｌ－Ｍｅ（Ｍｅ：Ｍｇ，Ｚｎ，Ｂｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，

Ｉｎ，Ｇａ）二元合金在４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ碱性介质中的析
氢腐蚀速率和电化学性能影响规律，为铝－空气金
属燃料电池、铝－氧化银电池提高电化学活性的多
元铝合金设计提供研究基础．

１　实验过程
１．１　原材料

本实验所用精铝（Ａｌ），纯度为９９．９９６％，合金
元素镓（Ｇａ）、镁（Ｍｇ）、锡（Ｓｎ）、９９．９９％，铅（Ｐｂ）、
铋（Ｂｉ）、铟（Ｉｎ）、锌（Ｚｎ）和氢氧化钠（ＮａＯＨ）均为
分析纯．

１．２　材料制备
将一定重量的精铝锭装入石墨坩埚中，在电阻

炉中、７５０℃下熔炼，当铝完全熔化后加入合金化
元素（合金成分见表１），保温一段时间后搅拌、除
气、静置、扒渣，浇铸于２５０ｍｍ×２００ｍｍ×２２ｍｍ
的水冷铁模中，制成铝合金铸锭，铸锭置５５０℃的
箱式电阻炉中均匀化退火６ｈ取出空冷；均匀化处
理后的铝合金铸锭，经铣面去除表面的氧化物等夹

杂和缺陷，然后在４２０℃温度下热轧至７．０ｍｍ，
４００℃中间去应力退火，冷轧成０．４５ｍｍ厚的板
材；冷轧后的铝合金板材置于箱式电阻炉中，２５０
℃，保温５ｈ，取出置于空气中冷却．

表１　Ａｌ－Ｍｅ二元合金成分

编号 合金成分 编号 合金成分 编号 合金成分 编号 合金成分

１－１ 纯Ａｌ ３－４ Ａｌ－４．０％ Ｚｎ ５－４ Ａｌ－０．４％ Ｐｂ ７－３ Ａｌ－０．０６％Ｉｎ

２－１ Ａｌ－０．５％Ｍｇ ４－１ Ａｌ－０．０２５％Ｓｎ ５－５ Ａｌ－０．８％ Ｐｂ ７－４ Ａｌ－０．１５％Ｉｎ

２－２ Ａｌ－０．８％Ｍｇ ４－２ Ａｌ－０．１％ Ｓｎ ６－１ Ａｌ－０．０１％Ｂｉ ８－１ Ａｌ－０．００５％Ｇａ

２－３ Ａｌ－１．２％Ｍｇ ４－３ Ａｌ－０．２％ Ｓｎ ６－２ Ａｌ－０．０５％Ｂｉ ８－２ Ａｌ－０．０１％Ｇａ

２－４ Ａｌ－２．５％Ｍｇ ４－４ Ａｌ－０．４％ Ｓｎ ６－３ Ａｌ－０．１％ Ｂｉ ８－３ Ａｌ－０．０２％Ｇａ

２－５ Ａｌ－３．５％Ｍｇ ４－５ Ａｌ－０．８％ Ｓｎ ６－４ Ａｌ－０．２％ Ｂｉ ８－４ Ａｌ－０．０８％Ｇａ

３－１ Ａｌ－１．０％Ｚｎ ５－１ Ａｌ－０．０５％ Ｐｂ ６－５ Ａｌ－０．４％ Ｂｉ ８－５ Ａｌ－０．２％Ｇａ

３－２ Ａｌ－２．０％Ｚｎ ５－２ Ａｌ－０．１％ Ｐｂ ７－１ Ａｌ－０．０１％ Ｉｎ

３－３ Ａｌ－３．０％ Ｚｎ ５－３ Ａｌ－０．２％ Ｐｂ ７－２ Ａｌ－０．０３％Ｉｎ

１．３　试验方法
析氢速率 用排水法收集 Ａｌ－Ｍｅ二元合金阳

极试样在４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质中的单位面积、单位
时间内部的析氢量，即析氢速率（ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２）．

电极电位 在 ＩＭ６ｅｘ型电化学综合测试仪和
ＬＫ３２８０电化学工作站测定Ａｌ－Ｍｅ二元合金在２５
℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质中的极化曲线、恒电流极化
曲线及开路电位．

试验条件 研究电极为铝合金阳极，电极工作

面积为 １ｃｍ２，辅助电极为 Ｐｔ片，电极面积为 ４
ｃｍ２，参比电极为：Ｈｇ／ＨｇＯ（１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ）．介质：４
ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液；介质温度：２５℃．

２　结果与分析
２．１　析氢速率

Ａｌ－Ｍｅ二元合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质
中的析氢速率如图１、表２所示，由表１可知：纯铝的
析氢速率为０．２５ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２，Ａｌ－Ｍｇ合金
的析氢速率明显低于Ａｌ的析氢速率，且随Ｍｇ含量
增加析氢速率减小，加入０．８％Ｍｇ的 Ａｌ－Ｍｇ合金
的析氢速率为０．１２ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２，主要是由于
Ａｌ－Ｍｇ合金在腐蚀过程中，生成的第二相 Ａｌ２Ｍｇ３
为阳极相［５］，在腐蚀过程中渐被溶解，使合金表面阳

极总面积减少，同时生成的微溶性腐蚀产物 Ｍｇ
（ＯＨ）２附着在Ａｌ表面，从而减少了Ａｌ与介质接触
的面积，降低了Ａｌ的腐蚀速率，使其耐蚀性能提高．
在纯铝中添加合金元素 Ｚｎ时，一方面，Ｚｎ直接与
ＮａＯＨ反应产生氢气，同时生成的微溶于水的两性
Ｚｎ（ＯＨ）２ 与 ＮａＯＨ反应，转化成易溶于水的
Ｎａ２ＺｎＯ２，使Ａｌ的自腐蚀速度加剧，即在ＮａＯＨ溶液
中，合金化元素 Ｚｎ增大 Ａｌ－Ｚｎ合金析氢速率，当
Ｚｎ含量低于２％时析氢速率随Ｚｎ含量的增加而增
大，当Ｚｎ含量超过２％，其析氢速率随元素Ｚｎ含量
增加变化不大．在纯铝中加入０．０２％Ｓｎ时，Ａｌ－Ｓｎ
合金析氢速率迅速降低，Ｓｎ含量０．１％，０．２％的Ａｌ
－Ｓｎ合金析氢速率有所增大，但仍小于纯铝的析氢
速率；当Ｓｎ含量大于０．２％时，析氢速率增加较快，
反而大于纯铝的析氢速率．在纯铝中加入Ｐｂ时，Ａｌ
－Ｐｂ合金析氢速率随Ｐｂ含量而降低，当Ｐｂ含量为
０．４％时，Ａｌ－Ｐｂ合金析氢速率达到最小，约为０．１４
ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２；当Ｐｂ含量超为０．４％时，Ａｌ－Ｐｂ
合金析氢速率随Ｐｂ含量的增加基本保持不变，约为
０．１５ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２．主要因为在 Ａｌ中加入的
Ｐｂ，Ｓｎ虽为阴极性元素，但是由于Ｐｂ，Ｓｎ具有很高
的析氢过电位，氢去极化反应过程受到阻碍，从而拟

制了阴极过程———析氢反应，从而降低了析氢速率．
但是当其含量超过一定值后，阴极相总体数量增加，
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微观原电池反应增加，即阴极析氢反应增多，总的析

氢速率有所增大．在纯铝中加入Ｂｉ，Ａｌ－０．０１％Ｂｉ合
金的析氢速率为 ０．２６ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２，Ａｌ－
０２％Ｂｉ合金的析氢速率为 ０．３０ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２，且析氢速率随Ｂｉ含量的增加而增大．在纯铝
中加入Ｉｎ的量小于０．０３％时，Ａｌ－Ｉｎ合金在碱性
介质中析氢速率与纯铝相当；当 Ｉｎ的加入量大于
００３％时，Ａｌ－Ｉｎ合金在碱性介质中析氢速率大于
纯铝，且随加入Ｉｎ量的增多，析氢腐蚀速率而不断
增大．纯Ａｌ中加入微量的Ｂｉ或Ｉｎ时，Ｂｉ，Ｉｎ能铝合
金抑制氢去极化反应，但是阳极性的铝基体与阴极

性的Ｂｉ，Ｉｎ构成微观原电池的腐蚀占优势，从而使
得其析氢速率大于纯铝；在纯铝中加入Ｇａ时，当Ｇａ
含量小于０．０２％时，Ａｌ－Ｇａ合金的析氢速率随Ｇａ
含量增加几乎没有改变；当大于０．０２％时，Ａｌ－Ｇａ
合金的析氢速率迅速增大；主要由于微量的阴极性

合金化Ｇａ元素与Ａｌ构成微观原电池腐蚀，阴极为
析氢反应，但是Ｇａ具有很高的析氢过电位［６］，阻碍

了析氢反应，氢去极化反应减慢，两者相抵，使得析

氢速率几乎没有改变；但是当其含量超过一定值后，

一方面，阴极相总体数量增加，因微观原电池腐蚀产

生氢气反应趋势优于其高析氢过电位抑制析氢反

应，另一方面，由于在基体Ａｌ与ＮａＯＨ反应的同时，
Ｇａ与ＮａＯＨ反应，因而使析氢速率迅速增大．
２．２　开路电位

Ａｌ－Ｍｅ二元合金在２５℃４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质
中的开路电位如表２所示．Ｍｇ含量的改变对 Ａｌ－
Ｍｇ合金开路电位影响较大．当Ｍｇ含量小于０．８％
时，Ａｌ－Ｍｇ合金开路电位随Ｍｇ含量增加而负移，

当Ｍｇ含量大于０．８％时，Ａｌ－Ｍｇ合金开路电位
随Ｍｇ含量的增大改变较小．Ａｌ－Ｚｎ合金的开路电
位随Ｚｎ含量的增加略有负移，但负移程度较少．当
Ｓｎ含量小于０．１％时，Ａｌ－Ｓｎ合金开路电位明显
负移；当 Ｓｎ含量大于 ０．１％时，开路电位反而正
移．Ｐｂ含量小于０．４％时，Ａｌ－Ｐｂ合金的开路电位
随Ｐｂ的增加而负移，但当 Ｐｂ含量大于０．４％后，
Ａｌ－Ｐｂ合金开路电位随Ｐｂ的增加而变化较小，即
Ｐｂ含量超过０４％后对铝在碱性介质中的活化作
用较小．当Ｂｉ的 含量小于０．１％时，Ａｌ－Ｂｉ合金开
路电位随Ｂｉ含量增加几乎没有改变，当Ｂｉ的含量
大于０．１％时，Ａｌ－Ｂｉ合金开路电位随 Ｂｉ含量增
加负移．Ｉｎ加入使 Ａｌ－Ｉｎ合金的开路电位向负方
向移动，且随Ｉｎ含量的增加而负移．少量的 Ｇａ（≤
０．０２％）对 Ａｌ－Ｇａ合金开路电位影响不大，开路
电位随 Ｇａ含量增加几乎不变，但 Ｇａ含量超过
００２％后，Ａｌ－Ｇａ合金开路电位急剧负移．

图１　Ａｌ－Ｍｅ合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质中的析
氢速率（ｍＬ·ｍｉｎ－１·ｃｍ－２）

表２　Ａｌ－Ｍｅ合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质中的开路电位（Ｖ）

编

号

析氢速率／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２）

开路

电位

／Ｖ

编

号

析氢速率／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２）

开路

电位

／Ｖ

编

号

析氢速率／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２）

开路

电位

／Ｖ

编

号

析氢速率／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１·
ｃｍ－２）

开路

电位

／Ｖ

１－１ ０．２５ －１．５５ ３－４ ０．３０ －１．６１ ５－４ ０．１４ －１．７４ ７－３ ０．４２ －１．７３
２－１ ０．１２５ －１．６７ ４－１ ０．１１ －１．６６ ５－５ ０．１５ －１．６７ ７－４ ０．３９ －１．７５
２－２ ０．１２０ －１．７６ ４－２ ０．１０ －１．６９ ６－１ ０．２６ －１．５８ ８－１ ０．２３ －１．６０
２－３ ０．１２４ －１．７５ ４－３ ０．２６ －１．６３ ６－２ ０．２９ －１．５９ ８－２ ０．２４ －１．６０
２－４ ０．１２６ －１．７７ ４－４ ０．３０ －１．６６ ６－３ ０．２７ －１．５７ ８－３ ０．２５ －１．５９
２－５ ０．１３０ －１．７９ ４－５ ０．４０ －１．６６ ６－４ ０．３０ －１．６２ ８－４ １．４０ －１．８６
３－１ ０．３７ －１．５８ ５－１ ０．２７ －１．４９ ６－５ ０．３５ －１．７６ ８－５ １．６０ －１．８８
３－２ ０．３６ －１．５７ ５－２ ０．２５ －１．６６ ７－１ ０．２５ －１．６５
３－３ ０．３２ －１．６０ ５－３ ０．１７ －１．７３ ７－２ ０．３０ －１．６４

２．３　电极电位
Ａｌ－Ｍｅ二元合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质

中以电流密度１００ｍＡ／ｃｍ２进行恒电流极化时的电
位—时间变化曲线如图１所示．由图１可以看出：
在纯Ａｌ中加入合金元素Ｍｇ，Ｍｇ与Ａｌ生成Ａｌ２Ｍｇ３
第二相，其对基体Ａｌ而言是阳极相，因此Ｍｇ的加入
可使铝的电极电位负移，Ａｌ－Ｍｇ合金在腐蚀过程

中，Ａｌ２Ｍｇ３逐渐被溶解，使合金表面阳极总面积减
少，同时生成的微溶性腐蚀产物 Ｍｇ（ＯＨ）２附着在
Ａｌ表面，增加了铝的阳极极化，从而铝的电极电位
正移［７－８］，即随Ｍｇ含量的增加、极化时间的延长电
极电位正移（如图２（ａ）所示）．Ａｌ－Ｚｎ合金，当 Ｚｎ
含量低于３％时，电极电位随 Ｚｎ含量的增加、时间
的延长而变化较少，与纯Ａｌ的电极电位相当，约为

０９
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图２　Ａｌ－Ｍｅ合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ介质中恒电流极化电位－时间曲线（Ｅ－Ｔ）（ｉ：１００ｍＡ／ｃｍ２）

－０．７Ｖ．当Ｚｎ含量增加至４％时，其电极电位负移
较大，约为－１．１２Ｖ，而且随时间的改变电位几乎成
直线，非常稳定（如图２（ｂ）所示），虽然Ｚｎ在碱性介

质中电极电位较Ａｌ正，但是Ｚｎ在碱性介质中与Ａｌ
一样同时与ＮａＯＨ发生溶解反应，因此在Ａｌ中加入
Ｚｎ，对Ａｌ的电位影响较小［９－１１］．Ａｌ－Ｓｎ合金的电极

１９
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电位随Ｓｎ含量的增加明显负移，而且随极化时间的
改变电位几乎成直线，非常稳定（如图２（ｃ）所示）．
Ａｌ－Ｐｂ合金在高纯Ａｌ中加入小量Ｐｂ能改善Ａｌ的
点化学性能，当加入０．０５％Ｐｂ时，合金阳极的电极
电位为－１．５７Ｖ，对Ａｌ阳极有非常好的活化作用．
但当Ｐｂ含量增加时，Ａｌ－Ｐｂ合金的电极电位有所
正移，即Ａｌ－Ｐｂ合金阳极电极电位随Ｐｂ含量的增
加活化作用降低（如图２（ｄ）所示）．这是由于在Ａｌ
与ＮａＯＨ反应过程中，弥散分布的Ｐｂ或Ｓｎ“锚订”
在Ａｌ表面，从而使Ａｌ表面不能形成连续的钝化膜，
进而使Ａｌ不断与ＯＨ－反应，减少了铝的阳极极化，
使铝在４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中具有较负的电极电位，
且随Ｐｂ或Ｓｎ含量的增加而负移，具有较好的活化
作用．在高纯中加入小量Ｂｉ时，使Ａｌ的电极电位负
移，当加入０．０５％Ｂｉ时，Ａｌ－Ｂｉ二元合金阳极的电
极电位为－１．１４Ｖ，当Ｂｉ含量增加到０４％时，Ａｌ－
Ｂｉ二元合金的电极电位降为－０．９０Ｖ，即随Ｂｉ含量
的增加，Ａｌ－Ｂｉ合金阳极电极电位反而降低（如图２
（ｅ）所示）．在高纯铝中加入小量 Ｉｎ的 Ａｌ－Ｉｎ二元
合金的电极电位有所负移，当加入０．０１％Ｉｎ时，合
金阳极的电极电位为－１．２１Ｖ，对Ａｌ阳极有较好的
活化作用．当Ｉｎ含量从０．０３％增加至０１５％时，Ａｌ
－Ｉｎ二元合金的电极电位由 －１．１６Ｖ降为 －０．９４
Ｖ，即随Ｉｎ含量的增加电极电位反而有所正移、活化
作用降低（如图２（ｆ）所示）．主要是由于微量Ｂｉ或
Ｉｎ与Ａｌ形成固溶体，而 Ａｌ在溶解过程中，Ｂｉ或 Ｉｎ
不能随Ａｌ的溶解而迅速脱落，Ａｌ表面仍然具有较为
完整、致密的钝化膜，因此Ｂｉ，Ｉｎ对改善Ａｌ的电极电
位贡献不大．Ａｌ－Ｇａ二元合金的电极电位随Ｇａ含
量的增加急剧负移，但当Ｇａ含量超过００８％后，合
金的电极电位负移较小，基本处于稳定，且随极化时

间的延长为一平稳的直线（如图２（ｇ）所示）．由于
Ｇａ与铝形成固溶体合金，Ｇａ均匀的分布在Ａｌ基体
中，低熔点（２９．５℃）的Ｇａ，在Ａｌ与ＮａＯＨ反应过程
中，一方面，Ｇａ可能熔化而脱落，产生物理活化，另
一方面，Ｇａ与ＯＨ－反应生成易溶解于碱的ＧａＯ２

－，

二者共同作用，破坏Ａｌ表面致密、连续的钝化膜结
构，使Ａｌ不断与 ＯＨ－反应，减少了铝的阳极极化，
因而使合金的电极电位大幅度负移［１２－１４］．

３　结论
１）Ａｌ－Ｍｅ（Ｍｅ：Ｍｇ，Ｚｎ，Ｂｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｉｎ，Ｇａ）二元

合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中：Ｍｇ降低Ａｌ－
Ｍｇ合金的析氢速率，当加入 Ｓｎ含量小于 ０．１％
时，能降低Ａｌ－Ｓｎ合金的析氢速率，当加入 Ｐｂ含
量小于０．４％时可以明显降低 Ａｌ－Ｐｂ合金的析氢
速率，加入Ｉｎ，Ｚｎ的 Ａｌ－Ｍｅ二元合金的析氢速率
略有增大；Ｂｉ，Ｇａ对铝的析氢速率影响较少．
２）添加适量合金化元素的Ａｌ－Ｍｅ（Ｍｅ：Ｍｇ，Ｚｎ，

Ｂｉ，Ｓｎ，Ｐｂ，Ｉｎ，Ｇａ）二元合金在２５℃ ４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液中开路电位负移；当以１００ｍＡ／ｃｍ２的电流密度

进行恒电流极化时，Ａｌ－Ｍｅ二元合金的电极电位均
有不同程度负移，其中随 Ｍｇ含量的增加负移幅度
减少；Ｚｎ，Ｂｉ，Ｉｎ使 Ａｌ－Ｍｅ二元合金恒电流极化电
极电位较纯铝稍有负移，Ｐｂ，Ｓｎ，Ｇａ使Ａｌ－Ｍｅ二元
合金的恒电流极化电极电位大幅度负移．
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