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Ga对Al-Zn-In-Mg-Ga-Sn合金阳极

电化学性能的影响
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摘要：本文制备了三种Al-Zn-In-Mg-Ga-Sn新型铝合金阳极，研究铝阳极在常温海水中的电化

学性能和电流效率。结果表明：在工作电位下，当Ga元素的含量为0.03 wt%时，电荷转移电阻为

4.344 Ω·cm2，电流效率为95.25 %。同时Ga元素含量的增加，使铝阳极开路电位负移，电流效率增

加，有效抑制了钝化膜的产生。恒电流放电试验表明，Ga元素含量增加，铝阳极的放电激活时间

变短，放电电位负移。
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Abstract：Three kinds of Al-Zn-In-Mg-Ga-Sn new aluminum alloys were prepared as the anodes of
seawater batteries. The electrochemical behavior and current efficiency of the aluminum anodes in nor⁃
mal temperature seawater were studied. The results indicated that at the working potential，when the
mass percentage content of Ga element was 0.03 %，the charge transfer resistance was 4.344 Ω · cm2，

and the current efficiency was 95.25 %. The increase of the Ga element content caused the aluminum an⁃
ode open circuit potential to shift negatively and the current efficiency to increase and effectively sup⁃
pressed the generation of the passivation film. The galvanostatic discharge test showed that increasing the
content of Ga element，the discharge activation time of the aluminum anode became shorter，and the dis⁃
charge potential was negatively shifted.
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引 言

海水电池阳极的主要材料为镁合金和铝合金，

镁阳极自腐蚀反应严重，电流效率较低而铝合金作

为海水电池的阳极具有以下几方面的优点：（1）铝

在地壳中的含量丰富，仅次于氧和硅，是所有金属

元素中含量最多的，且价格低廉［1］；（2）铝及铝合金

电化学性能优异，电极电位较负，在酸性或中性电

解质溶液中为-1.66 V（vs. SCE），在碱性电解质溶

液中为-2.35V（vs. SCE），能为海水电池提供较强

驱动［2］；（3）铝合金比容量较高，为 2980 A·h/kg，仅
低于锂，可为海水电池提供大功率放电［3］。我国早

在 1991年就开展了铝合金海水激活电池的研制，

并将其用于航标电源［4］。近几年，随着我国军事技

术和力量的不断发展，对海下驱动能力的需要日益

增加，铝阳极海水电池在潜艇驱动、鱼雷导航、水下

无人航行器动力装置、深海便携电源等方面有着广

泛的应用前景［5-7］。但由于铝的电化学活性低，腐

蚀形貌不均匀等缺点严重影响了铝阳极材料的有

效使用率及其在市场上的应用［8-11］。研究报道，向

铝阳极中添加微量活化元素，使其合金化，可在不

同程度上破坏铝合金表面的钝化膜，提高铝合金的

电化学性能和电流效率，显著改善铝合金阳极的活

性［12-15］。而在常用的活化元素中，Ga元素与 Al同
族，能对铝阳极起到更好的活化作用。同时，Ga元
素在铝中有较高的固溶度，可以在铝阳极中均匀分

布，且Ga元素在其活化过程中易于在铝表面富集，

使活化效果更加明显［16］。

铝阳极被活化导致铝阳极的自腐蚀增强是海

水电池应用中一直需要解决的问题。因此，为了进

一步研制与开发出活性更高、自腐蚀更低的铝合金

阳极，使其适应更高的环境要求，本文通过添加新

的活化元素，控制元素含量，利用牺牲阳极性能测

试、开路电位、电化学阻抗、动电位极化、自放电速

率测试、恒电流放电等手段考察新制备的铝阳极的

电化学性能、牺牲阳极腐蚀形貌和放电性能。

1 材料与方法

1.1 试验材料

试验材料为自制的三种 Al-Zn-In-Mg-Ga-Sn
铝合金阳极，具体成分如表 1所示。制作过程：按

照配方称取合金元素，在高温熔炼炉中熔炼合金，

将铸态试样搅拌均匀、扒渣，然后在铸铁模中浇注

成合金锭，自然冷却。

1.2 自放电速率测试

通过失重法测试铝合金阳极的自放电速率，测

试试样的尺寸为 φ16 mm×48 mm的圆柱体。准确

称重得出初始重量m0。用绝缘防水胶带密封铝阳

极试样，使其工作面积为 14 cm2，将试样浸入 5 L源
自青岛地区的天然海水中，试验过程中通过添加蒸

馏水使电解质溶液始终保持 5 L，7 d后取出，用

68 %浓硝酸清洗试样 5~10 min，然后用蒸馏水洗

净，无水乙醇擦拭，烘干、干燥、冷却、称重，得出失

重后试样重量m1，根据电流密度计算公式（1）［17］得

出自放电速率。

J = (m0 - m1 ) × n × F
M × t × S （1）

式中：J为自放电速率，A/cm2；m为重量，mg；n为铝

元素失电子数，n=3；F为法拉第常数，F=96500 C/mol；
M为Al的摩尔质量，M=27 g/mol；t为浸入时间，s；S
为表面积，cm2。

1.3 电化学性能测试

通过 PARSTAT 2273电化学工作站，使用由附

有盐桥的饱和甘汞电极作为参比电极，铂电极为辅

助电极，铝合金阳极为工作电极组成的三电极体系

进行铝合金阳极的开路电位、电化学阻抗和动电位

极化测试，测试试样的尺寸为φ11.4 mm×10 mm（工

作面积 1 cm2）的圆柱体。试验前，用 400#、800#、
1000#、1500#、2000#水磨砂纸依次打磨，然后用无水

乙醇洗净并快速用吹风机吹干，将试样在海水中浸

泡 2 h后开始测量开路电位，待开路电位在 300 s内
稳定在 10 mV之内后，进行电化学阻抗测试，以幅

值为 10 mV的正弦波为测试信号，工作电位为-1
V，频率测试范围为 10 mHz~100 kHz。动电位极化

扫描范围为 - 0.1~0.4 V（vs. OCP），扫描速率为

0.167 mV/s。

表1 铝合金阳极化学成分表（wt%）

No.
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

Zn
5
5
5

In
0.02
0.02
0.02

Mg
1.5
2
1

Ga
0.01
0.02
0.03

Sn
0.3
0.3
0.3

Al
Bal
Bal
Bal
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1.4 电容量及电流效率测试

依据 GB/T 17848 1999通过加速实验法测试

铝合金阳极的电流效率。测 试 试 样 的 尺 寸 为

φ 16 mm×48 mm的圆柱体。实验前，将加工好的铝

阳极试样用蒸馏水洗净，用无水乙醇清除油污，然

后用超声波清洗器清除螺纹孔内残留碎屑。放入

烘箱内在 105±2 ℃下烘烤 30 min，取出后放入真空

干燥箱中冷却至室温后准确称重。称重后，用

绝缘防水胶带密封铝阳极试样，使其工作面积

为 14 cm2。试验过程中，每 24 h测量 1次工作

电位。试验结束后，用 68 %浓硝酸清洗试样

5~10 min，再用蒸馏水洗净，无水乙醇擦拭，105±2℃
下烘干，干燥，冷却，称重。

1.5 恒电流放电测试

通过 PARSTAT 2273 电化学工作站进行铝

合金阳极的恒电流放电测试，测试试样的尺寸

为 φ11.4 mm×10 mm（工作面积 1 cm2）的圆柱体。

设定海水温度 20 ℃，设置 5组电流密度：10、30、60、
120、240 mA·cm-2进行恒电流放电试验，三种铝阳

极分别在每组电流密度下放电 30 min，得到在不同

密度下的铝合金阳极电位-时间曲线。

2 结果与分析

2.1 铝阳极自放电速率性能分析

图 1为三种铝阳极在海水中失重 7 d的表面腐

蚀形貌。图中可以观察到Ⅲ号阳极表面有较多白

色腐蚀产物附着，且成片状相连，Ⅰ号阳极表面有

较多局部腐蚀产物，Ⅱ号阳极部分表面有极少数腐

蚀产物。表 2为通过公式（1）计算得出的三种铝阳

极自放电速率。从表 2中可以得出，三种铝阳极的

自放电速率都较低，Ⅱ号阳极的自放电速率最低，

Ⅲ号阳极的自放电速率最大。从腐蚀形貌上来看，

Ⅱ、Ⅰ、Ⅲ号三种铝阳极的自腐蚀程度加重，腐蚀产

物增多；从计算结果上来看，Ⅱ、Ⅰ、Ⅲ号三种铝阳

极的自放电速率增加，均与三种铝阳极中的Mg元
素的含量呈一定的负相关关系。考虑认为Mg元素

含量的增加可以有效降低了铝阳极的自腐蚀。

2.2 铝阳极极化曲线分析

图 2所示为三种铝阳极在室温海水中的极化

曲线。根据图中极化曲线走向，Ⅰ号和Ⅱ号阳极的

钝化过渡区较为明显，Ⅲ号铝阳极的钝化过渡区十

分平缓，说明Ⅲ号阳极表面钝化膜的生成被有效地

抑制，钝化现象明显改善。表 3为铝阳极动电位极

化曲线阳极区 Tafel拟合结果，可以看到三种铝阳

极的阳极极化率逐渐减小，自腐蚀电流密度逐渐减

小，说明自腐蚀在逐渐降低。考虑认为其原因是

Ga元素含量的增加，使得铝阳极表面的氧化膜更

易脱落，使得铝阳极表面的活性提高。

（a） Ⅰ号阳极自腐蚀形貌

（c） Ⅲ号阳极自腐蚀形貌

（b） Ⅱ号阳极自腐蚀形貌

图1 铝阳极自腐蚀7 d的腐蚀形貌

表2 铝阳极自放电速率

No.
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

J自放电/（A·cm-2）

2.15×10-6

7.60×10-7

3.93×10-6

图2 铝阳极在常温海水中的极化曲线
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2.3 铝阳极阻抗图谱分析

图 3为三种铝阳极在常温海水下的阻抗图谱。

由Niquist图可得，每种铝阳极的电化学阻抗图谱均

有明显的高频容抗弧和低频感抗弧，且阻抗图谱低

频段出现的感抗弧表示腐蚀中间产物正在进行堆

积沉淀，说明铝合金此时处于活化溶解诱导期［18］，

分析可能是在合金第二相析出处或者表面其他缺

陷处活化程度高，在Cl-等诱导因子的作用下，使得

这些位置成为活化溶解诱发点。

图 4为拟合电化学阻抗图谱所对应的等效电

路，由于铝合金在电化学反应时会发生弥散效应，

因此图中电容原件用常相位角原件代替。图中：Rs
为溶液电阻，Qf和Rf表示在铝合金阳极表面钝化膜

（氧化膜）形成双电层的非理想电容及其反应等效

电阻，Qf用Y0和弥散效应指数 n表征，依据Al-Zn-In
系列的“溶解-再沉积”腐蚀机理，CPE表示溶液介

质与铝基体界面及其表面元素（Zn、In、Ga）形成的

双电层电容，Rt为元素间反应时的电荷转移电阻，R0
则为点蚀诱发点的反应电阻，L为点蚀诱发因子或

腐蚀产物的弛豫行为。

从表 4数据可得，在工作电位下，当Ga元素的

含量为 0.03 %时，电荷转移电阻为 4.344 Ω·cm2，此

时铝阳极的活性最高。三种铝阳极中，表征铝阳极

活化溶解快慢的两个基本指数，即铝阳极表面反应

电荷转移电阻 Rt以及点蚀萌发处反应电阻 R0均随

着Ga元素含量的增加越来越小，表明随着Ga元素

含量的增加，铝阳极活化能力增强，活化溶解速度

增大。

2.4 铝阳极电流效率及其电位分析

表 5为通过牺牲阳极试验方法所测三种铝阳

极的电容量（C）、电流效率（η）以及开路、工作电位。

从表 5中数据可得，三种铝阳极的电容量均在

2700 A·h·kg-1以上，Ⅲ号阳极失重最少，电容量最

高，为2743.30 A·h·kg-1，电流效率最高，为95.25 %，

满足海水电池对电容量和电流效率的要求。另外，

Ga元素含量的增加使得铝阳极的开路电位变负，

这与图 2中自腐蚀电位的变化规律相一致。分析

认为随着Ga元素含量的增加，相对低Ga含量，高

Ga含量处的活化点活性更强，对基体表面氧化膜

的穿透能力更强，使得基体达到溶解点的速率增

快，使Al阳极电位负移。

表3 铝阳极的阳极极化率（β

a

）、自腐蚀电位和电流密度

No.

Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

βa/mV

45.270
33.599
18.985

Ecorr/
V（vs. SCE）
-1.102
-1.112
-1.117

Jcorr/（A·cm-2）

2.120×10-6

1.368×10-6

9.098×10-7
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 Ⅲ

图3 三种铝合金电化学阻抗谱

图4 EIS等效电路图

表4 铝阳极等效电路组元参数

参数

Rs /（Ω·cm2）

Qf /（Ω-1·
cm-2 · sn1）
n1
Rf /（Ω·cm2）

CPE /（Ω-1·
cm-2 · sn2）
n2
Rt /（Ω·cm2）

R0 /（Ω·cm2）

L /（H·cm2）

Ⅰ
3.010

8.88×10-6

1.0
20.76

3.136×10-5

0.828
43.98
14.88
38.83

Ⅱ
3.909

9.25×10-6

0.6
0.23

8.377×10-6

1
11.19
6.565
0.0090

Ⅲ
4.254

1.94×10-5

0.2665
0.03

1.138×10-5

0.9986
4.344
4.837
0.0046
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注：E开路为开路电位，E工作为工作电位，皆相对于SCE。
2.5 铝阳极牺牲阳极形貌分析

图 5为三种铝阳极的牺牲阳极形貌溶解图。

从宏观形貌可以看出，Ⅰ号阳极试样腐蚀较为均

匀，腐蚀深度较浅，未出现腐蚀深坑；Ⅱ号阳极试样

表面有明显腐蚀空洞，且局部腐蚀严重，出现大块

脱落；Ⅲ号试样表面有大量点蚀坑，且腐蚀形貌以

沟壑条状为主。另外，Ⅱ号、Ⅲ号阳极均有明显的

未腐蚀的亮银色基体。分析认为，Ga元素含量的

增加，可能并未使得基体表面活性点数量增加，而

是使原有的活性点活性更强，使得局部偏析的可能

性大大增强，造成局部电位过负，出现局部腐蚀严

重，局部不腐蚀的现象。

2.6 不同电流密度下恒电流放电分析

图 6中（a）、（b）、（c）图为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ号在 5组电

流密度（10、30、60、120、240 mA·cm-2）恒电流放电

的时间-电位分布曲线。从图中可以看出，从放电

平稳性上讲，在低电流密度 10 mA·cm-2、30 mA·
cm-2下，放电电位相当平稳，在高电流密度下，当Ga
元素含量增加至 0.02 wt%，放电电位有明显起伏，

至Ga元素含量增加至0.03 wt%，放电电位趋于相对

稳定，分析认为可能是当Ga元素含量升至0.02 wt%
时，Al阳极表面局部区域Ga富集堆积，局部活化诱

发点活性大幅度增强；Ga元素含量升至 0.03 wt%
时，一定量的Ga在放电时通过内向扩散存在于固

溶体中，Al阳极表面完全活化，趋于稳定状态。

图 7为三种铝阳极在 240 mA·cm-2下恒电流放

电的时间-电位分布曲线。从图中可以看出，随着

铝阳极中Ga元素含量的增加，放电电位负移，说明

Ga元素的增加有助于铝阳极实现在大功率放电；

从图中还可以看到，随着Ga元素含量的增加，恒电

流放电的激活时间逐渐变短，说明Ga元素含量的

增加减少了活化所需时间，有利于海水电池中铝阳

极放电的进行。

表5 铝合金电位及电流效率

No.
Ⅰ
Ⅱ
Ⅲ

η/%
93.89
94.63
95.25

E开路/V
-1.106
-1.120
-1.133

E工作/V
-1.055～-1.092
-1.000～-1.110
-1.025～-1.081

C/（A·h·kg-1）
2704.05
2725.51
2743.30

（a） Ⅰ号阳极

（c） Ⅲ号阳极

（b） Ⅱ号阳极

图5 铝阳极牺牲阳极形貌溶解图

（a）Ⅰ号阳极恒电流放电

（c） Ⅲ号阳极恒电流放电

（b）Ⅱ号阳极恒电流放电

图6 三种铝阳极在五组电流密度下

恒电流放电曲线

图7 三种铝阳极在240 mA·cm

-2下

恒电流放电曲线
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3 结 论

（1）Mg元素含量为 1 %，Ga元素含量为 0.03 %
时，铝阳极在工作电位下反应电荷转移电阻极小，

为 4.344 Ω·cm2，电流效率达 95.25 %，具有较高的

活化能力和放电能力。

（2）Ga元素含量的增加，使铝阳极开路电位和

自腐蚀电位负移，钝化过渡区有明显的改善，使铝

阳极活性增强。同时缩短了放电激活时间，稳定放

电电位负移，有利于铝阳极放电。
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