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不同预处理铝基铅合金惰性阳极组织和性能研究

李远会 1*，雷源源 1，黄碧芳 1，陈步明 2，郭忠诚 2

（1. 贵州大学材料与冶金学院，贵州 贵阳 550025；
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摘要：鉴于铝基体优越的导电性、强度比和耐氧化酸性，新型铝基铅合金惰性阳极材料已经成为湿法冶金阳极材料

研究热点之一。本文将研究轧制、铝基界面镀锡和阳极氧化、表面压花等不同处理工艺对 Al/Pb-0.3%Ag 惰性阳极

组织和综合使用性能的影响。结果表明，不同处理工艺对 Al/Pb-0.3%Ag 合金阳极组织形貌、力学性能、界面相容、

电化学腐蚀以及表面物相组成有着不同的影响。其中阳极氧化-轧制-压花处理 Al/Pb-0.3%Ag合金阳极晶粒细小均

匀，界面相容好，具有良好机械性能和电化学耐蚀性能。
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Abstract：Due to the excellent conductivity，strength ratio and resistance to oxidizing acid of alumi‐

num matrix，new composite lead alloys inert anodes on aluminum substrates have become one of the re‐

search hotspots in hydrometallurgy. In this paper，the effects on the microstructure and comprehensive

performance of Al/pb-0.3%Ag inert anodes were studied in rolled，tin plated and anodized to interface

and surface embossing pretreatment process. The results show that different pretreatment processes have

different effects on the morphology，mechanical properties，interfacial compatibility，electrochemical

corrosion and surface phase composition of Al/Pb-0.3% Ag composite inert anodes. The Al/Pb-0.3% Ag

composite inert anodes prepared by anodized-rolled-embossed have fine and uniform grain size，good

interface compatibility，good mechanical properties and electrochemical corrosion resistance.

Keywords：lead alloys on aluminum substrates；pretreatment；inert anodes；microstructure；property

通常湿法电积锌阳极采用 Pb-Ag合金板，该阳

极析氧过电位高、机械强度低、蠕变变形、腐蚀率

高［1-3］，直接影响电积锌能耗和阳极使用寿命。因

此，开发轻质催化节能、惰性耐蚀阳极是湿法炼锌工

艺研究的热点之一。工业纯铝具密度小，良好的导

电、导热和塑性加工性能，且在含有多氧酸介质中有
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一定的抗腐蚀性能。鉴于铝基体优越的导电性和强

度比，以工业纯铝为内芯基体的复合铅阳极可以解

决传统铅阳极能耗、使用寿命、冶金操作等关键工艺

问题［3-5］。铝、铅元素物化性质各异，且铝合金表面

易氧化，纯铝与铅合金界面相容结合弱，冶炼制备困

难，往往需对铝基表面预处理处理。本文研究了轧

制、铝基镀锡和阳极氧化界面预处理、表面压花等不

同处理工艺对 Al/Pb-0.3%Ag 惰性阳极组织和综合

使用性能的影响。

1 阳极制备和实验方法

1.1 阳极制备

先将铝基芯硬质阳极氧化、镀 Sn 处理。采用

SG2-7.5-10电阻炉坩埚熔炼Pb-0.3%Ag合金，向预

处理好的铝基浇铸熔液，冷却，脱模轧制 6 mm 厚

板。用剪板机剪成尺寸 6 mm×2 mm 的 Al/Pb-
0.3%Ag 合金阳极，同一模型表面压花，以备实验

待用。

1.2 组织结构测试

铅合金质地软，还极易发生表面氧化，潮湿的空

气、CO2气氛或水都易使铅的表面被氧化，氧化后的

表面覆盖一层黑灰色的氧化物膜［6］。采用机械-化
学抛光铅合金样品表面。本实验采用DHV-1000金

相显微镜观测轧制前后 Al/Pb-0.3%Ag 合金金相组

织，荷兰 XL30ESEM-TMP 扫描电镜观察 Al/Pb-
0.3%Ag界面结合形貌和阳极氧化物表面形貌，德国

D8ADVANCEX 射线衍射仪检测不同处理 Al/Pb-
0.3%Ag阳极极化后表面物相组成。

1.3 硬度测试

采 用 上 海 FALCON 硬 度 仪 测 试 不 同 处 理

Al/Pb-0.3%Ag合金维氏硬度HV。测试每个合金试

样表面5个点相应值，取其平均值。

1.4 加速腐蚀实验

阳极板用铜导线连接，环氧树脂涂封非工作区

域。为了快速检测Al/Pb-0.3%Ag阳极腐蚀速率，采

用阳极表面单位面积大电流加速腐蚀试验［7］，预处

理阳极为铝基铅合金，阴极为纯铝板，电解液组成为

150 g/L 的 H2SO4，具体实验条件见表 1。采用失重

法计算铅合金阳极极化8 h后腐蚀率。

2 结果与讨论

2.1 显微组织

图 1 为铝基阳极氧化预处理的 Al/Pb-0.3%Ag

合金铸态、轧制后显微组织图。在图 1（a）中，铸态

阳极表面无明显的粗晶枝状组织，第二相银颗粒粒

度粗大，存在偏析现象。在图 1（b）中轧制后铅合金

金晶粒度变小，银相颗粒状细化、分散均匀。轧制形

变铸态铅银合金，造成合金内部高位错密度和内能，

利于再结晶形核、生长，破坏铸态粗大晶粒组织结

构，细化晶粒，晶粒度均匀，减少偏聚，更有利于改善

铝基铅合金机械性能。

2.2 阳极表面硬度

从表 2看出，不同预处理轧制后，Al/Pb-0.3%Ag

铝基阳极表面硬度较铸态 Al/Pb-0.3%Ag 表面硬度

均有所增加。其中阳极氧化-轧制-压花预处理阳

极表面硬度最高。轧制过程中的变形织结具有高密

度位错缠结，变形储能无法在变形-再结晶时间内

释放完毕，残留在合金内部［8］，出现加工硬化现象。

相对铸态铅合金，轧制处理后铝基铅合金阳极合金

表面硬度得到提高。

2.3 阳极截面形貌

从图 2 不同预处理铝基铅合金阳极截面 SEM

表1 加速腐蚀实验参数

Tab.1 Test parameters of accelerated corrosion

阳极电流密度/（A·m-2）

温度/℃

电极间距/cm

时间/h

1000、2000、5000

30

3

8

（a） 铸态 （b） 轧制

图1 轧制前后铝基阳极显微组织

Fig.1 Microstructure of cast and rolled inert anodes on

aluminum substrates
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看出，铝基硬质阳极氧化-轧制-压花处理铅合金阳

极没有空洞、缝隙以及微裂纹等界面相容缺陷，界面

结合强度较好。铅合金铝基镀 Sn-轧制-压花处理

铅合金界面相容局部裂痕。可能是表面阳极氧化呈

蜂窝状，原位陶瓷氧化物耐磨，浇筑轧制后铅合金填

实“蜂窝”，相互咬合，界面缺陷少。而镀锡层在浇筑

轧制过程中，表面铝锡金属熔点相对较低，导热系数

不同，热浇冷凝不均出现裂纹源，轧制扩展纹理，导

致出现裂纹等现象。

2.4 阳极腐蚀率

从表 3看出，在 H2SO4腐蚀溶液体系中，各组不

同预处理铝基铅合金惰性阳极材料阳极极化 8 h的

腐蚀规律均相似，即随着电流密度的增大，阳极腐蚀

速率也增大。其中，阳极氧化-轧制-压花处理

Al/Pb-0.3%Ag 合金在不同电流密度下的腐蚀速率

均最小，具有最好的耐蚀性。轧制-压花处理后，铅

合金阳极横截面各个方位没有连续、完整的晶界和

枝晶界网络，立体晶界断片状，薄化，密度减小，阻碍

沿晶界纵深腐蚀；阳极表面晶粒细小致密，易于形成

稳定致密氧化膜和钝化膜［8-9］，向内腐蚀均匀，腐蚀

速率下降。轧制、压花预处理增加表面积，阳极真实

电流密度降低，析氧反应相对均匀，表面析氧冲刷力

小，表面腐蚀产物不易脱落，有利于阳极腐蚀速率下

降。铝基界面相容性成为影响阳极的极化腐蚀速度

的主要因素。不同预处理铝基的铅合金中铝导体不

同程度有效分流铅合金阳极电流，阳极极化电流不

同，腐蚀速度不同。腐蚀液浸入铝基界面上的裂纹

缺陷，加速腐蚀，也是轧制-压花Al/Pb-0.3%Ag和镀

Sn-轧制-压花 Al/Pb-0.3%Ag阳极腐蚀速率大的原

因之一。阳极氧化-轧制-压花处理 Al/Pb-0.3%Ag

合金界面缺陷少，有效阻隔腐蚀液；导电性好，表面

析氧冲刷均匀，大大提高抗腐蚀能力。

2.5 腐蚀产物形貌及物相

图 3 为不同预处理预处理 Al/Pb-0.3%Ag 阳极

在 H2SO4体系中，电流密度 5000 A/m2加速腐蚀 8 h

后的 SEM 图。从图 3 看出，轧制 -压花 Al/Pb-
0.3%Ag合金阳极加速腐蚀氧化膜呈珊瑚形状，孔隙

度相对大。而镀锡-轧制-压花 Al/Pb-0.3%Ag及阳

极氧化-轧制-压花 Al/Pb-0.3%Ag合金阳极极化表

面氧化物致密，但排列不规整，粗糙度大。相对铅合

金阳极，铝基铅合金复合阳极减少阳极电阻，电解槽

电压，降低析氧过电位，提高催化活性［10］。在相同加

速腐蚀实验工艺条件下，铝基铅合金阳极界面相容

性成为表面形貌形成重要因素。预处理铝基后阳极

导电性好，阳极表面单位面积电子数增加，同一电流

密度下，阳极铅氧化物形核、生成速率提高。轧制-

表2 不同预处理Al/Pb-0.3%Ag铅合金阳极硬度

Tab.2 Hardness of different pretreatment to Al/Pb-

0.3%Ag inert anodes on aluminum substrates

编号

1

2

3

4

5

不同预处理阳极/（wt%）

Al/Pb-0.3%Ag（铸态）

Al/Pb-0.3%Ag（阳极氧化-轧制）

Al/Pb-0.3%Ag（镀Sn-轧制）

Al/Pb-0.3%Ag（阳极氧化-轧制-压花）

Al/Pb-0.3%Ag（镀Sn-轧制-压花）

维氏硬度/HV

40

43

43

44

43

（a） 阳极氧化-轧制-压花 （b） 镀Sn-轧制-压花

图2 不同预处理铝基阳极截面SEM图（×2000）

Fig.2 Cross-section SEM of inert anodes on aluminum

substrates after different pretreatment

表3 不同预处理阳极极化8 h的腐蚀速率

Tab.3 Polarized corrosion rate in 8 hours to inert anodes

in different pretreatment

不同预处理阳极

Al/Pb-0.3%Ag

（轧制-压花）

Al/Pb-0.3%Ag

（镀Sn-轧制-压花）

Al/Pb-0.3%Ag

（阳极氧化-轧制-压

花）

电流密度/

（A·m-2）

1000

2000

5000

1000

2000

5000

1000

2000

5000

腐蚀速率/

（g·m-2·h-1）

4.9152

13.8889

26.1259

5.4165

11.1842

23.3910

3.6550

8.3466

21.0833
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压花Al/Pb-0.3%Ag阳极的铝基界面未预处理，相容

结合弱，阳极表面电阻相对高，参与阳极反应电子数

减少，不利于析氧过电位降低，大量活性氧原子参与

表面氧化反应，产生残余应力，局部反应物破裂，难

以抵抗析氧冲刷，脱落成孔洞。这种无铝基预处理

的Al/Pb-0.3%Ag阳极氧化膜容易脱落，进而腐蚀铅

合金阳极“新鲜”内层，阳极腐蚀速率增大，这与加速

腐蚀失重率测试结果一致。铝基表面硬质阳极氧

化、镀锡预处理的 Al/Pb-0.3%Ag 界面相容性改善，

缺陷相对较少。阳极反应过程中析氧过电位减低，

阳极表面析氧反应均匀，减少对表面反应物冲刷

力。这样，致密氧化膜能有效阻挡阳极表面内层腐

蚀，起到保护阳极作用，增强铝基铅合金阳极耐

蚀性。

图 4为不同预处理阳极在H2SO4体系中，电流密

度 5000 A/m2加速腐蚀 8 小时后极化腐蚀产物 XRD

图。轧制-压花Al/Pb-0.3%Ag合金阳极表面极化物

主要由 PbO 及 Pb3O2SO4 组成；镀锡 -轧制 -压花

Al/Pb-0.3%Ag 阳极表面物相主要为 PbO2 及 PbO·

PbO4；阳极氧化-轧制-压花 Al/Pb-0.3%Ag 阳极表

面物质较为复杂，有 PbO、PbSO4、PbO·PbSO4 及

Pb5O4SO4物质。这可能与预处理铝基铅合金阳极的

界面相容性、导电性各异，导致其阳极表面参与电化

学反应电子数、析氧过电位高低不同，造成其阳极表

（a） 轧制-压花

（c） 阳极氧化-轧制-压花

（b） 镀锡-轧制-压花

图3 不同预处理阳极极化腐蚀后SEM图

Fig.3 SEM of polarized corrosion products in different

pretreatment to inert anodes

（a） 轧制-压花

b） 镀锡-轧制-压花

（c） 阳极氧化-轧制-压花

图4 不同预处理阳极极化腐蚀产物XRD图

Fig.4 XRD pattern of polarized corrosion products

in different pretreatment to inert anodes
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面极化反应路径、历程，以及相应的腐蚀氧化物、残

余应力也就不尽相同，铅氧化物的物化性质各异从

而导致其耐蚀性差异。预处理铝基后的阳极相对未

预处理铝基的阳极电流效率高，阳极极化率小，析氧

反应均匀，表面铅氧化产物残余应力小。未预处理

铝基的轧制-压花Al/Pb-0.3%Ag阳极表面极化铅氧

化物残余应力大，镀锡-轧制-压花 Al/Pb-0.3%Ag

阳极表面极化PbO2物质脆性大，都会受析氧反应冲

刷开裂脱落。而轧制-阳氧-压花 Al/Pb-0.3%Ag阳

极表面的复杂铅氧化物，致密耐蚀，与界面结合牢

固，能有效抵挡析氧冲刷腐蚀，其腐蚀速度小。

3 结论

不同预处理工艺组合对 Al/Pb-0.3%Ag 合金阳

极金相组织、力学性能、界面相容、加速腐蚀率以及

表面腐蚀组织形貌、物相组成有着不同的影响。其

中阳极氧化-轧制-压花预处理 Al/Pb-0.3%Ag合金

阳极晶粒细小均匀，界面相容性好，具有良好的机械

性能和电化学耐蚀性能，在湿法电化学冶金领域有

着广泛的应用前景。
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