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摘要: 通过添加适量的 Ga, In, Sn, Bi, Pb, Mn 等合金元素制备了活化性能优良的七元铝合金阳极; 采用极化曲线测试

并结合扫描电子显微镜分析技术, 研究了均匀化退火对铝阳极活化性能的影响。结果表明: 退火温度低于 400e 时,晶

体缺陷的大量减少是导致铝阳极活性变化的主导因素, 铝阳极活性随退火温度提高而降低; 退火温度高于 400e 后,析

出相大量固溶成为导致铝阳极活性变化的主导因素, 铝阳极活化性能随退火温度提高而增强。整个退火过程中, 晶体

缺陷的变化对铝合金阳极活性改变影响最大。
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Abstract: High-performance aluminum allo y anode containing Al, Ga, In, Sn, Bi, Pb and M n was pre-

pared. Ef fects of homogenizing annealing on activ at ion propert ies o f alum inum alloy anodes w ere

studied by measurement of polarizat ion curv es and analysis of SEM. The results show that the de-

crease o f the crystal defects is dominant for the A-l alloy-anode. s activat ion propert ies w hen the an-

nealing temperatur e is low er than 400 e , and w ith the increase of the annealing temperature the A-l

alloy-anode. s activat ion propert ies decrease. T he solut ion o f seg regat iv e phase is dominant for the

A-l al loy-anode. s act iv at ion proper ties w hen the temper ature is higher than 400 e , and w ith the in-
crease o f the annealing temperature the A-l al loy-anode. s activat ion pr opert ies are improved. For the

w hole process of homogenizing annealing , the leading facto r for the change of A-l alloy-anode. s act-i

vation propert ies is the change of crystal defects.
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  铝-空气燃料电池是一种新型高能化学电源,以其
优异的电化学性能和环境协调性而备受各国研究者关

注。铝合金作为阳极材料具有电化学当量高、电极电

位负等独特优势,但同时存在电化学活性低、耐腐蚀性

能不高(在中性溶液中表现为严重的析氢腐蚀)两大突

出问题[ 1] ,限制了其应用。各国研究者对此展开积极

研究,普遍采用添加不同合金元素的方法提高铝阳极

的活化性能和耐腐蚀性能
[ 2- 4]

,相继开发出许多铝合

金阳极材料,并探讨了合金元素在铝阳极溶解过程中

的作用及铝阳极的活化机理[ 5, 6]。这些研究使铝阳极

的电化学性能得到一定程度的提高但仍未有效的解决

上述两大问题。有研究者探讨了不同热处理工艺对铝

合金阳极耐腐蚀性能的影响, 结果表明:通过均匀化退

火能显著降低铝阳极的析氢腐蚀, 并且认为铝阳极的

耐腐蚀性能随退火温度的升高而逐渐增强
[ 7 - 9]
。但是

有关均匀化退火对铝阳极活化性能的影响却少见报

导。基于此,本工作在研制活化性能优良的铝合金阳

极基础上,研究了不同均匀化退火工艺对铝合金阳极

活化性能的影响规律。

1  实验部分

1. 1  实验材料的制备

按照表 1 的配比, 通过在纯铝中添加合金元素

Ga, In, Sn, Bi, Pb 和 Mn, 采用传统浇铸工艺, 制备出

活化性能优良的七元铝合金阳极, 以此作为实验合金

展开研究。

  使用SX-10-13型箱式电阻炉对实验合金进行了
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表 1 实验合金成分配比

Table 1  Chemica l composition of exper imental allo y

Al Ga In Sn Bi Pb Mn

Mas s fract ion/ %

Purity/ %

99. 00~ 99. 40

99. 85

0. 04~ 0. 06

99. 90

0. 01~ 0. 02

99. 90

0. 10~ 0. 20

99. 90

0. 15~ 0. 20

99. 90

0. 10~ 0. 20

99. 90

0. 20~ 0. 50

99. 90

7组不同工艺的均匀化退火处理: 300 e , 4h; 350 e ,

4h; 400 e , 4h; 450 e , 4h; 500 e , 4h; 550 e , 4h; 600 e ,
4h,均为随炉冷却至室温。

1. 2  铝阳极材料性能测试

1. 2. 1  测试试样的制备
将用于活化性能测试的实验合金加工成尺寸为

1cm @ 1cm @ 0. 1cm 的薄片, 经丙酮除油, 蒸馏水冲洗

之后, 依次使用粒度为 400
#
, 600

#
, 800

#
和 1000

#
的

金相砂纸将试样表面磨光,经蒸馏水冲洗后用电吹风

吹干。将试样一端的表面裸露, 其余部分用环氧树脂

涂封。用于活化性能测试。

将用于微观分析的实验合金加工成尺寸为 1cm @
1cm @ 0. 1cm 的薄片,在 XQ-2B金相试样镶嵌机中镶

嵌之后,依次使用粒度为 320# , 400# , 600# 和 800# 的

金相砂纸打磨,然后用 P-2型金相试样抛光机将试样

表面抛光成镜面, 使用 10% (质量分数, 下同) NaOH

溶液作为侵蚀剂腐蚀 10m in 左右, 用蒸馏水冲洗, 无

水乙醇脱水,电吹风吹干,用于微观组织考察。

1. 2. 2  极化曲线测试
以自行设计的三电极体系作为电解池, 三电极体

系示意图如图 1所示。以反应面积 1cm @ 1cm 的实验

合金作为工作电极,固定在电解池中。以自行研制的

反应面积为 8cm @ 8cm 的三层碳电极(由防水透气层、
催化层和集流层压合而成)作为辅助电极,以 222型饱

和甘汞电极作为参比电极。使用 10% NaCl溶液作为

电解液。测试仪器由上海正方生产的恒电位仪、扫描

信号发生器、数据采集存储器及一台微机组成。恒电

位仪以 10mV # s- 1的扫描速度从设定的起始电位起

扫,扫描范围- 1600~ 0mV。利用阳极极化曲线研究

铝阳极的活化性能。

1. 2. 3  微观分析

利用 PHILIPS XL 30W/ TMP 型扫描电子显微

镜( SEM )考察实验合金的微观组织。

2  结果与讨论

2. 1  不同退火工艺对铝阳极活化性能的影响
实验合金的极化曲线测试结果如图 2所示。由图

2可知, 实验合金在退火前, 电极电位随电流密度的增

图 1  电解池装置示意图

Fig. 1  Sch emat ic diagram of elect rolys is cel l

加变化平稳,整个过程中电极电位均负于- 1. 38V,极

化很小,具有优良的活化性能。经过 400 e @ 4h均匀

化退火后,实验合金的电极电位较退火前出现了较大

程度的正移,这表明 400 e @ 4h退火后,实验合金的活

化性能出现了较大程度下降。当退火温度高于 400 e
以后,提高退火温度,其电极电位反而出现了明显的负

移,表明实验合金的活化性能又开始增强。

1- w ithout ann ealing; 2- 550 e ; 3- 500 e ; 4- 300 e ;

5- 350 e ; 6- 450 e ; 7- 400 e

图 2  实验合金经 4h不同温度退火的极化曲线

Fig. 2  Polariz at ion curves of experimental alumin um

anode after annealin g at dif f erent

annealin g temperature for 4 h

实验合金的活化性能随退火温度的变化趋势在图

3中可明显看出: 当退火温度分别达到 400 e 和 550 e

时,实验合金的活化性能出现了明显的变化。温度低

于 400 e 时, 其活化性能随退火温度的提高而逐渐下

降,温度高于400 e 后,其活化性能又随退火温度的升
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高而逐渐增强。退火温度达到 400 e 时, 实验合金的
活化性能最差。温度达到 550 e 以后, 关系曲线近似

于水平线,表明继续提高退火温度对实验合金的活化

性能已无明显影响。从整体上看, 均匀化退火后, 实验

合金的活化性能较退火前出现下降。

2. 2  微观组织对铝阳极活化性能的影响

为了研究实验合金的活化性能随退火工艺变化的

原因,本研究使用扫描电子显微镜考察了实验合金退

火前、400 e @ 4h退火和 550 e @ 4h退火的微观组织,

如图 4所示。

  对照图 4a, b, c可以看到,退火前试样的基体表面

凹凸不平,存在大量细小的/麻点状0小坑,加入的合金

元素在晶界上有明显的偏析(经相图分析这些偏析相

图 3  实验合金 4h下的退火温度与电极电位的

关系曲线(电流密度为 200mA # cm- 2 )

Fig. 3  Relat ion curve of annealin g tem perature

and potent ial of experimental aluminum anode

for 4h ( curr ent densi ty is 200mA # cm - 2)

图 4  实验合金典型状态的微观组织

( a) 退火前; ( b) 400 e @ 4h; ( c) 550 e @ 4h; ( d) 退火前; ( e) 400 e @ 4h

Fig. 4  Microst ructur e of typical condit ion s of exp erimental alumin um alloy

( a) w ith out annealing; ( b) 400 e @ 4h; ( c) 550 e @ 4h; ( d) wi th out annealin g; ( e) 400 e @ 4h

应为合金元素 In, Sn, Bi, Pb和 Mn)。400 e 退火后基
体表面变得相对光滑, /麻点状0小坑消失,偏析相有一
定的减少,但不明显,这种变化对照图 4d和 4e可更明

显看出。550 e 退火后晶粒明显长大, 晶界变得模糊,
偏析相已基本消失。

实验合金组织的变化是导致其活化性能变化的根

本原因,基体表面相对光滑和偏析相消失是导致其活性

改变的两个关键因素。由于实验合金阳极为砂型铸件,

铸锭时冷却速度快使合金在不平衡状态下凝固,晶体组

织不可避免的产生大量空位、位错和亚晶结构等晶体缺

陷,使其组织处于热力学不稳定状态。这种高能状态使

其基体表现为凹凸不平和大量/麻点状0小坑。400 e 退
火后基体表面的相对光滑是晶体缺陷大量减少、热力学

不稳定性降低的表现。本结果与退火处理能明显降低

空位浓度、位错密度并促使其均匀化的观点一致
[ 10, 11]

。

由于铝阳极的点蚀是其在中性 NaCl溶液中活化的第一

步
[ 12]
,位错、空位等晶体缺陷的减少及均匀化程度的提

高抑制了点蚀的引发, 阻碍了铝阳极的活化溶解, 因此

造成铝合金阳极的极化增大,活化性能降低。铝合金阳

极中合金元素 In, Sn, Bi, Pb和 Mn几乎不能溶于铝,在铸

造时形成偏析相分布于晶界。550 e 退火后的基体组织
较退火前和400 e 退火后的基体组织出现明显变化:晶界
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模糊不清、偏析相大量减少甚至消失,表明在 400 e 至
550 e这一退火温度范围内,合金元素 In, Sn,Bi, Pb和 Mn

在铝基体中大量固溶。合金元素在铝基体中固溶度增

大,使更多合金元素能参与到对铝阳极的活化过程中来,

因此又使铝合金阳极的活化性能提高。该结果与铝阳极

中起活化作用的只是铝合金阳极中添加元素的固溶体成

分的观点一致[ 13]。退火温度达到 550 e 时,合金元素 In,

Sn, Bi, Pb和 Mn已最大限度的固溶于铝基体之中,且弥

散均匀。此后再提高退火温度已不能提高合金元素的固

溶度,因此已不能继续提高铝阳极的活化性能。

综上所述,晶体缺陷与合金元素固溶度的变化导致

了实验合金活化性能的变化。退火温度低于 400 e 时,

均匀化退火的主要作用是减少合金阳极中的晶体缺陷,

随着退火温度的升高, 实验合金中的空位、位错等晶体

缺陷逐渐减少,降低了点蚀的引发几率,抑制了铝合金

阳极的活化溶解,使实验合金的活化性能逐渐下降(图 3

中曲线下降部分) ;退火温度高于 400 e 以后, 均匀化退

火的主要作用是提高添加合金元素在铝基体中的固溶

度,随着退火温度的升高,合金元素在铝基体中的固溶

度增大,使能起到活化作用的合金元素增多,促进了铝

合金阳极的活化溶解,使实验合金的活化性能提高(图 3

中曲线上升部分) ;退火温度高于 550 e 以后, 合金元素

在铝基体中已基本固溶,继续提高退火温度,对铝阳极

的活化性能已无明显影响(图3中曲线水平线部分)。

3  结论

( 1)温度低于 400 e 时, 实验合金中的空位、位错

等晶体缺陷减少及均匀化,是导致其活性变化的主要

原因,使其活化性能降低; 温度高于 400 e 后, 析出合

金元素固溶度的提高, 成为导致其活性变化的主要原

因,又使其活化性能提高。

( 2)对于整个退火过程而言,晶体缺陷的变化对铝

合金阳极活性改变影响最大,退火温度高于 400 e 后,

虽然析出合金元素的固溶度提高使铝合金阳极活化性

能增强,但其活性仍低于退火前。
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  ( 5) 随着陶粒预湿程度的增加,集料与水泥石界

面区早期的显微结构密实程度逐渐降低, 但在后期集

料与水泥石界面区的显微结构的密实程度逐渐提高。
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