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摘要：金属镁在水溶液中的阳极极化行为与金属腐蚀电化学理论相悖，表现出阳极析氢行为，而且析出的氢气量随着阳

极极化电压的升高而增大。这种被称为“负差数效应”的现象一直是金属镁腐蚀电化学研究的热点。本文首先详述了

“负差数效应”的内涵和本质，随后综述了揭示“负差数效应”机理的假设和理论，最后分析了当前的假设和理论存在的有

关假设无法实验验证、理论无法自洽等问题。指出了未来研究的侧重点是通过原位电化学技术、修正电化学参数等方向

上揭示阳极析氢行为的机理，以期完善金属腐蚀理论。
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　　轻量化优势
［１］和优良的可降解能力［２］赋予了镁及

其合金在国防、工业、医用等领域强大的应用动力。但

是，在中性或酸性水溶液中较快的腐蚀速率和复杂的

腐蚀机理极大地制约了它们的广泛应用。在金属镁的

腐蚀过程中，存在着阳极析氢的特殊现象，其机理的揭

示对于理解镁及其合金复杂的腐蚀过程以及改善其耐

蚀性能至关重要。

金属镁复杂的腐蚀机理是由其高电化学活性、脆

弱的腐蚀产物和特殊电化学行为决定的。首先，镁能

在水溶液中自发地腐蚀溶解，其还原反应电位和电偶

腐蚀电位均是较大的负值，导致了镁的高反应活

性［３４］。其次，镁的氧化膜在水中能够快速溶解，且腐

蚀生成的产物只能在很窄的碱性ｐＨ 范围内稳定存

在［５６］。最后，镁在极化时会出现阳极析氢现象。根据

腐蚀电化学理论，金属在阳极极化过程中阴极反应会

被抑制，阴极反应速率会随阳极极化电压的增大而减

小［７９］。但是，金属镁在阳极极化的过程中，仍然存在

大量氢气释放，且释放量随阳极电压的增大而增加。

这种 特 殊 的 现 象 被 称 为 “负 差 数 效 应 （ｎｅｇａｔｉｖｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｅｆｆｅｃｔ，ＮＤＥ）”
［１０１２］，目前解释这种现象的假

设和理论尚未完善。对于ＮＤＥ现象，１８６６年德国化

学家Ｂｅｅｔｚ
［１３］首次在金属镁上发现了这种效应：当镁

电极在含ＳＯ２－４ 和Ｃｌ－的溶液中水解时，施加阳极电

压后镁电极上氢气释放速率加快。实际上，除了金属

Ｍｇ之外，ＮＤＥ现象也在Ｌｉ，Ｎａ，Ａｌ，Ｃａ等金属及其合

金上存在［１４］。目前，对 ＮＤＥ现象的揭示仍是金属电

化学腐蚀研究的热点，因其能够更加完善金属的腐蚀

理论，开展深入的研究仍然十分迫切。本文综述了金

属镁在水溶液中阳极极化过程 ＮＤＥ现象，总结了揭

示ＮＤＥ现象机理的假设和理论，对这些理论的不足

进行了探讨，并展望了未来研究的侧重点。

１　金属镁电化学腐蚀阳极析氢现象

金属镁的腐蚀是一个电化学过程。在水溶液

中，纯镁电极上阳极区镁原子溶解，阴极区氢气析

出。从热力学角度来说，镁电极与水溶液形成的腐

蚀体系自由能差小于０，导致了镁能够自发地腐蚀溶

解。从动力学角度来说，当电极上未施加过电位时，

镁电极在水溶液中达到平衡时阳极反应速率等于阴

极反应速率，此时的电位为平衡电位，对应的电流密

度为交换电流密度。而当电极上施加过电位时，如

果考虑放电步骤是速率控制步骤，镁阳极溶解反应

和水阴极反应的过电位曲线都可用ＢｕｔｌｅｒＶｏｌｍｅｒ方

程［８，１５］来表达：

犻＝犻０｛ｅｘｐ［
αａ狕犉

犚犜
（犈－犈ｅｑ）］－ｅｘｐ［－

αｃ狕犉

犚犜
（犈－犈ｅｑ）］｝

（１）

式中：犈是外部电压，Ｖ；犻是在施加外部电压下所得电

流密度，Ａ／ｃｍ２；犻０ 是交换电流密度，Ａ／ｃｍ
２；αａ／αｃ 是

阳极／阴极的传递系数；狕是电化学反应转移的电子

数；犉是法拉第常数，９６４８５．３４Ｃ／ｍｏｌ；犚是气体常数，

８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犜 是开氏温度，Ｋ；犈ｅｑ是平衡电

位，Ｖ；犈－犈ｅｑ是过电位，Ｖ。

当镁在水溶液中发生腐蚀溶解时，镁电极上同时

有两个电极反应，因为腐蚀电位离这两个电极反应的

平衡电位都比较远，当施加电压犈＝犈ｃｏｒｒ时，镁原子溶

解的阳极反应可忽略式（１）右侧第二部分，而氢气析出

的阴极反应可忽略式（１）右侧第一部分。根据极化曲

线合成原理，整个金属电极的外测电流密度与施加电

８１
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压的关系可用犈犐曲线表达
［８］：

犻＝犻ｃｏｒｒ｛ｅｘｐ［
αａ狕犉

犚犜
（犈－犈ｃｏｒｒ）］－

ｅｘｐ［－
αｃ狕犉

犚犜
（犈－犈ｃｏｒｒ）］｝ （２）

式中：犻ｃｏｒｒ是金属的平均腐蚀电流密度，Ａ／ｃｍ
２；犈ｃｏｒｒ是

腐蚀电位，Ｖ。由式（２）可知，当阳极极化（犈－犈ｃｏｒｒ

０）时，式（２）右侧第二部分趋近０，即阴极反应（氢气析

出）贡献的电流密度非常微小，可忽略不计。因此，在

理论上，阳极极化时氢气析出导致的阴极电流密度会

随着阳极极化电压升高指数减少。但是，实验中观测

到在阳极极化时，镁电极上氢气释放量随着阳极电压

的升高而增加，同时镁溶解的质量也超过失重量的法

拉第结果，这就是“负差数效应”。该效应可以用下式

表达：

Δ＝ （犞１－犞２）＜０ （３）

式中：犞１ 是镁自由腐蚀时阴极反应的氢气释放量；犞２

是镁阳极极化时阴极反应的氢气释放量；Δ为二者之

差。Δ＜０意味着阳极极化时镁电极会表现出“负”的

氢气释放量的差数效应。图１展示了根据式（２）绘制

的表征纯镁“负差数效应”现象的极化曲线［１１］。

图１　纯镁的负差数效应（活性控制极化）
［１１］

Ｆｉｇ．１　ＮｅｇａｔｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｅｆｆｅｃｔｏｎＭｇ

（ａｃｔｉｖｅｃｏｎｔｒｏｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ）
［１１］

　　图１中，犻ａ 和犻ｃ 分别是纯镁电化学腐蚀的阳极、

阴极反应Ｔａｆｅｌ外插线；犻ｃｏｒｒ是镁平均腐蚀电流密度，

当犈＝犈ｃｏｒｒ时，犻ｃｏｒｒ＝犻ａ＝犻ｃ；犻Ｍｇ和犻Ｈ 分别为活性控制极

化时代表纯镁溶解和代表氢气释放的腐蚀电流密度。

当施加阳极电压犈ａｐｐｌ时，平行于横坐标的直线上的

犻Ｈ，ｅ，犻Ｈ，ｍ，犻Ｍｇ，ｅ和犻Ｍｇ，ｍ分别是根据式（２）计算的阴极反

应电流密度，电极上实际氢气释放的电流密度，阳极反

应电流密度和代表实际镁溶解的电流密度。其中，

Δ１＝犻Ｍｇ，ｅ－犻Ｈ，ｅ是“正差数效应”的金属（如Ｆｅ，Ｃｕ等）阳

极极化的腐蚀电流密度，即式（２）的犻。Δ２＝犻０－犻Ｈ，ｍ＜０

是和式（３）等价的ＮＤＥ表达式。Δ３＝犻Ｈ，ｍ－犻Ｈ，ｅ＞０表

明了阳极极化时纯镁电极上实际氢气释放速率远超过

理论氢气释放速率。Δ４＝犻Ｍｇ，ｍ－犻Ｍｇ，ｅ＞０表明了实际

纯镁电极腐蚀溶解的电流密度要大于由恒电位仪记录

的阳极腐蚀电流密度，即阳极极化时纯镁实际溶解导

致的电流密度超过法拉第电流密度。因此，对于存在

ＮＤＥ现象的金属，如果采用Ｔａｆｅｌ方法计算腐蚀电流

密度，则其值小于实际氢气释放和实际电极溶解对应

的总的腐蚀电流密度［１６］。

此外，由图１可知，犻Ｍｇ随着阳极电压增大呈指数

增大，而犻Ｈ 随着阳极电压增大呈线性增大。但是，犻Ｈ

与阳极电压之间并非是严格的线性关系，实际上，在一

定的阳极过电位范围内，犻Ｈ 是正常的“正差数效应”。

因此，ＮＤＥ的表述并不十分准确。目前更多研究者把

ＮＤＥ现象更严格地称为“反常氢气释放”或“额外阳极

氢气释放”［１２，１５１７］，以避免和阴极反应中的氢气释放混

淆。为了方便和统一，本文沿用 ＮＤＥ代指金属镁腐

蚀的阳极析氢现象。

２　金属镁电化学腐蚀阳极析氢行为机理

自金属镁阳极极化 ＮＤＥ现象被发现以来，研究

者提出了大量的假设，建立了各种模型并采用理论

和实验结合的方法试图揭示ＮＤＥ的机理，表１总结

了揭示金属镁腐蚀 ＮＤＥ现象机理最常见的几种

假设。

表１　揭示金属镁腐蚀犖犇犈机理的假设

Ｔａｂｌｅ１　ＨｙｐｏｔｈｅｓｉｓｏｆＮＤＥｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｆｏｒＭｇｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

Ｈｙｐｏｔｈｅｓｉｓ Ｒｅｆ Ｃｏｍｍｅｎｔ

ＵｎｉｖａｌｅｎｔＭｇ ［１１，１８］ Ｂｅｉｎｇｃｒｉｔｉｃｉｚｅｄ

Ｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔｈｏｄｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ ［１６，１９２２］ Ｐｌａｙｓａｒｏｌｅ

Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ，ｒｅｌｅａｓｅａｎｄｒｅｄｅｐｏｓｉｔｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ［２３２５］ Ｐｌａｙｓａｒｏｌｅ

Ｃｈｕｎｋｉｎｇ（ｎｏｎｆａｒａｄａｉｃｌｏｓｓｏｆＭｇ） ［１３，２６］ Ｎｏｓｔｒｏｎｇｅｖｉｄｅｎｃｅ

Ｒｅｍｏｔｅｃｕｒｒｅｎｔｍｏｄｅｌ ［１９，２７］ Ｐｌａｙｓａｒｏｌｅ，ｎｅｅｄｓｆｕｒｔｈｅｒｓｔｕｄｙ

Ｃａｔａｌｙｔｉｃｎａｔｕｒｅｏｆｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇｓｕｒｆａｃｅ ［２８３０］ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙｐｌａｙｓａｄｏｍｉｎａｔｅｒｏｌｅ
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２．１　单价态 犕犵离子理论

单价态 Ｍｇ离子理论假设 Ｍｇ
＋存在，其作为介于

Ｍｇ原子和 Ｍｇ
２＋离子的中间价态参与镁电极的阳极

反应，能提供更多的阳极反应步骤。Ｓｏｎｇ等
［１１，１８］认为

镁的阳极反应分两步：电化学反应中一部分 Ｍｇ原子

被氧化形成 Ｍｇ
＋，释放一部分Ｈ２，见式（４）；Ｍｇ

＋再次

发生均衡的化学反应，生成 Ｍｇ
２＋和Ｈ２，见式（５）。

Ｍｇ→ Ｍｇ
＋
＋ｅ

－ （４）

Ｍｇ
＋
＋Ｈ２Ｏ→ Ｍｇ

２＋
＋１／２Ｈ２＋ＯＨ

－ （５）

　　由式（４），（５）可知，施加阳极电压时，式（４）反应加

快，从而 Ｍｇ
＋进入溶液的速度加快，导致了式（５）中反

应加速，从而氢气释放加速。

这个 理 论 的 根 基 在 于 假 设 Ｍｇ
＋ 的 存 在。

Ｇｏｍｂｅｒｇ
［３０］在１９２９年首先假设在乙醚苯溶液镁的卤

化物中存在单价 Ｍｇ
＋；随后，Ｐｅｔｔｙ等

［３１］在１９５４年研

究金属镁腐蚀ＮＤＥ现象时沿用了 Ｍｇ
＋存在的假设。

他们首先开展了ＳＯ２－４ 的饱和溶液流过阳极极化状态

下的 Ｍｇ电极，随后流入高氧化性的 ＫＭｎＯ４ 溶液的

实验。随后，他们对混合溶液进行分析，发现溶液中一

部分 ＭｎＯ２－４ 被还原成 ＭｎＯ２。因为整个实验过程

Ｍｇ原子并未接触 ＫＭｎＯ４ 溶液，因此 Ｍｇ 不是

ＭｎＯ２－４ 的还原剂。在无法确定其他可能的还原剂存

在的情况下，他们假设 Ｍｇ
＋存在并视其为还原剂。这

个研究被认为是 Ｍｇ
＋ 存在的实验依据。但是，

Ｓａｍａｎｉｅｇｏ等
［３２］在２０１４年重复了Ｐｅｔｔｙ等的实验，采

用原位拉曼光谱分析了流经阳极极化的镁电极后的

ＳＯ２－４ 饱和溶液，发现ＳＯ２－４ 饱和溶液在低阳极过电位

时被还原成ＳＯ２。因此，他们认为把 ＭｎＯ
２－
４ 还原成

ＭｎＯ２ 的还原剂更可能是稳定存在的ＳＯ２，而不是假

设存在的 Ｍｇ
＋。最后，他们断定Ｐｅｔｔｙ等人的研究结

果并不能作为 Ｍｇ
＋存在的实验证据。

因此，根据式（４），（５），单价态 Ｍｇ离子理论能够

解释ＮＤＥ现象，而且自从这个理论提出以来，由于一

些实验结果和该理论相吻合，后续大量研究对该理论

进行了引用，成为揭示金属镁“负差数效应”的最广为

接受的理论之一。但是，如表１所评论的，因为没有

Ｍｇ
＋存在的实验证据［３３］，目前这个理论备受质疑。另

一方面，目前实验证明镁阳极反应中氧化价态总是等

于２，不存在低于＋２的 Ｍｇ离子。例如，Ｒｏｓｓｒｕｃｋｅｒ

等［３４］采用原位感应耦合等离子发射谱测定了 Ｍｇ在

流动的ＮａＣｌ溶液腐蚀体系中腐蚀后的离子浓度，化

学计量结果显示镁氧化后仅以＋２价离子存在。相似

地，Ｓｗｉａｔｏｗｓｋａ等
［３５］采用原子发射光谱电化学研究

了镁在ＮａＣｌ和Ｎａ２ＳＯ４ 溶液中的阳极溶解，结果表明

只有＋２价 Ｍｇ离子参与电化学反应。总之，除非在

后续研究中实验证实 Ｍｇ
＋的存在，否则单价态 Ｍｇ离

子理论只能作为一个纯假设而不能作为揭示ＮＤＥ机

理的主导理论。

２．２　高活性膜层理论

纯镁的腐蚀产物包含双层的 ＭｇＯ／Ｍｇ（ＯＨ）２ 薄

膜，肉眼观察呈黑色。这层黑色膜层被认为具有提高

金属镁阴极反应活性的能力［１６，１９２２］。近年来研究发

现，镁自由腐蚀时，相比尚未被腐蚀的区域，被黑色膜

层（腐蚀产物）覆盖的区域上氢气释放的速率更快。

Ｗｉｌｌｉａｍｓ等
［３６］采用原 位扫描振 动电 极 （ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｖｉｂｒａｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅｔｅｃｈｎｉｑｕｅ，ＳＶＥＴ）系统开展了纯镁

在５％（质量分数，下同）ＮａＣｌ溶液中自由腐蚀时表面

黑色膜层对阴极活性的影响实验。他们发现，黑色膜

层区域局部的阴极活性很高；同时，由ＳＶＥＴ得到的

腐蚀电流密度以及由氢气收集法和腐蚀失重法得到的

腐蚀速率均受到高阴极活性面积的影响。相似地，

Ｃｕｒｉｏｎｉ
［１６］采用恒电位仪记录了纯镁电极在３．５％

ＮａＣｌ溶液中极化时氢气释放量随过电位的变化趋势。

他们发现，相比未腐蚀区域，腐蚀区域的阴极活性显著

增强。此外，腐蚀后黑色薄膜逐渐向未发生腐蚀的区

域扩张，在此过程中，氢气释放量逐渐增加，且释放速

率最快区域集中在腐蚀前沿（腐蚀区域与未腐蚀区域

的边界）。腐蚀前沿具有较高的阴极反应活性，加快了

此处镁阳极溶解的速率，从而增强了腐蚀扩展的动力。

基于黑色膜层提高阴极反应活性的实验结果，

Ｗｉｌｌｉａｍｓ等
［３６］建立了如图２所示纯镁腐蚀模型。图

中，Ａ代表阳极反应过程，Ｃ代表阴极反应过程。在腐

蚀区域不断向未腐蚀区域扩张的过程中，腐蚀前沿处

镁阳极溶解产生的电子，一部分被黑色膜层处Ｈ２Ｏ分

图２　基于膜层理论的纯镁“负差数效应”模型
［３６］

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆＮＤＥｆｏｒ

ｐｕｒｅｍａｇｎｅｓｉｕｍｂａｓｅｄｏｎｆｉｌｍｔｈｅｏｒｙ
［３６］

０２
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子获取，产生Ｈ２；另一部分转移到恒电流仪中被记录

为腐蚀电流密度。由此可知，在纯镁自由腐蚀时，恒电

位仪（或恒电流仪）记录的腐蚀电流密度小于实际镁溶

解导致的阳极反应速率。因此，黑色膜层促进阴极活

化效应能够导致ＮＤＥ现象中额外的氢气释放及更多

的镁阳极溶解。

此外，Ｂｉｒｂｉｌｉｓ等
［３７］开展了一系列实验来验证膜

层理论。他们观察了纯镁电极在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶

液中被施加２．５ｍＡ／ｃｍ２ 和２０ｍＡ／ｃｍ２ 的电流２ｍｉｎ

后的表面形貌，如图３所示。由图可知，在阳极极化

时，腐蚀产物导致的黑色膜层的面积随阳极电压的增

大而增大。显然，相同腐蚀时间内，相比自由腐蚀，在

阳极极化时腐蚀前沿面积更大，从而 Ｍｇ溶解释放电

子速率更快，在更大面积的黑色膜层上氢气释放量更

多，而恒电流仪能够记录的腐蚀电流密度相对变小。

此外，他们还对纯镁进行阳极极化，然后测量阴极极化

下的析氢电流的实验，发现阳极极化的电流越大，黑色

膜层面积越大（图３（ｂ）），导致测量到的析氢电流也越

大。他们还发现即使在弱阳极极化下，随时间延长，黑

色膜层面积逐渐增大，会因此导致电流从阳极转化成

图３　纯镁在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ中施加不同阳极电流时黑色膜层变化
［３７］

（ａ）施加２．５ｍＡ／ｃｍ２阳极电流２ｍｉｎ；（ｂ）施加２０ｍＡ／ｃｍ２阳极电流２ｍｉｎ

Ｆｉｇ．３　ＧｒｏｗｔｈｏｆｔｈｅｄａｒｋｒｅｇｉｏｎｓｕｐｏｎｐｕｒｅＭｇｄｕｒｉｎｇａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｓａｔｉｏｎｉｎ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ
［３７］　（ａ）Ｍｇａｆｔｅｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ

ａｎｉｍｐｒｅｓｓｅｄｃｕｒｒｅｎｔｏｆ２．５ｍＡ／ｃｍ２ｆｏｒ２ｍｉｎ；（ｂ）Ｍｇａｆｔｅｒａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆａｎｉｍｐｒｅｓｓｅｄｃｕｒｒｅｎｔｏｆ２０ｍＡ／ｃｍ２ｆｏｒ２ｍｉｎ

阴极，出现“极性反转”的现象。

　　上述实验都证明了膜层理论能够一定程度解释

ＮＤＥ现象。实际上，高阴极活性膜层理论是基于由

Ｆｒａｎｋｅｌ等
［３８］提出的析氢交换电流犻０ 增大的机理，他

们认为镁腐蚀后产生的高活性膜层的析氢交换电流大

于未腐蚀镁基体的析氢交换电流。因此，根据式（１）可

得到Ｔａｆｅｌ方程式（６）：

犻＝犻０×１０
犈
ｅｑ
－犈

犫
ｃ （６）

式中：犫ｃ 为阴极Ｔａｆｅｌ斜率。由式（６）可知，如果黑色

膜层导致了纯镁电极的析氢交换电流犻０ 增大，那么在

阳极极化时，析氢速率增大。此外，因为黑色膜层的结

构、成分以及在 ＮＤＥ现象中发挥的作用可以用实验

手段获得，而且实验结果证明膜层确实在镁阳极极化

时起到促进氢气释放的作用，因此高活性膜层理论近

年来受到越来越多关注，目前快速发展的实验手段和

方法促进了该理论的逐渐成熟。

２．３　杂质／合金原子富集效应

镁的腐蚀产物不仅是由 ＭｇＯ／Ｍｇ（ＯＨ）２ 双层膜

组成，还含有富集的杂质／合金团簇原子。例如，

Ｔａｈｅｒｉ等
［２３］采用高角环形暗场扫描透射电子显微镜

观察到镁腐蚀后黑色膜层中有Ｆｅ杂质原子的富集。

Ｇｏｒｅ等
［３９］采用粒子诱导Ｘ射线光谱（ｐａｒｔｉｃｌｅｉｎｄｕｃｅｄ

Ｘｒａｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＰＩＸＥ）研究了 Ｍｇ０．１％Ｉｎ 和

Ｍｇ０．１％Ａｕ在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中阳极极化

（２ｍＡ／ｃｍ２ 和１０ｍＡ／ｃｍ２）２ｍｉｎ后腐蚀产物中Ｉｎ和

Ａｕ的富集情况。图４为Ｉｎ和Ａｕ的富集比随施加电

荷密度变化规律。富集比是指腐蚀产物中合金元素的

含量与基体中合金元素含量的比值。由图４可知，阳极

极化后腐蚀产物中两种合金元素均出现富集；Ａｕ的富

集更加明显，当施加５Ｃ／ｃｍ２的电荷密度时，Ａｕ的富集

比达到７０左右。因为这些杂质／合金元素具有比 Ｍｇ

更高的析氢交换电流，当它们在腐蚀产物中富集并接触

腐蚀介质时，无论镁合金电极是否极化，这些富集的原

子都会整体提高镁合金腐蚀速率。另一方面，杂质／合

金元素与镁形成的二次相具有比αＭｇ相更高的自腐蚀

电位，从而促进镁的电化学反应活性。在αＭｇ相作为

阳极被优先腐蚀之后，作为阴极的二次相就会裸露在溶

液中，增强了阴极反应活性并导致额外氢气的释放。

　　基于杂质／合金原子在腐蚀产物中的富集效应，

Ｔａｈｅｒｉ等
［２３］建立了镁腐蚀ＮＤＥ模型（以Ｆｅ原子富集

为例），如图５所示。阳极极化之前，Ｆｅ杂质原子富集

在镁基体与 ＭｇＯ（在空气中形成）界面处，并未与溶液

１２
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图４　ＰＩＸＥ测试极化电流分别为２ｍＡ／ｃｍ２和１０ｍＡ／ｃｍ２时镁表面合金元素富集比随施加电荷的变化
［３９］

（ａ）Ｍｇ０．１％Ｉｎ合金；（ｂ）Ｍｇ０．１％Ａｕ合金

Ｆｉｇ．４　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｓｕｒｆａｃｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｒａｔｉｏａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃｈａｒｇｅｐａｓｓｅｄａｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍＰＩＸＥ，

ｗｈｅｎｐｏｌａｒｉｓｅｄａｔ２ｍＡ／ｃｍ２ａｎｄ１０ｍＡ／ｃｍ２ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
［３９］　（ａ）Ｍｇ０．１％Ｉｎａｌｌｏｙ；（ｂ）Ｍｇ０．１％Ａｕａｌｌｏｙ

直接接触。此时，镁腐蚀产生的电子完全被Ｈ２Ｏ分子

的还原反应消耗。阳极极化时，富集的Ｆｅ原子随腐

蚀产物的生成迁移到电极／溶液表面，此时，Ｆｅ原子上

Ｈ２Ｏ分子阴极反应加速，消耗了较多的电子，导致镁

氧化产生电子的速率加快，但是能够被恒电位仪记录

的电子数却减少，从而导致了ＮＤＥ。

图５　基于杂质／合金元素效应的镁“负差数效应”模型（以Ｆｅ为例）
［２３］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｍｏｄｅｌｆｏｒｔｈｅＮＤＥｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｂａｓｅｄｏｎｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｔｈｅｏｒｙ（Ｆｅａｓａｎｅｘａｍｐｌｅ）
［２３］

２．４　镁原子分散溶解效应

和杂质／合金原子富集效应类似，一些学者提出了

镁原子分散溶解效应，他们认为在腐蚀产物中富集的

并非是杂质／合金原子，而是 Ｍｇ原子。Ｓｔｒａｕｍａｎｉｓ

等［２６］研究发现在自由腐蚀或阳极极化时，镁原子会脱

离晶格变成精细的颗粒状或薄片状（实际是大量镁原

子聚集体），这些细小的结构分散在 Ｍｇ（ＯＨ）２ 腐蚀产

物中，使腐蚀表面整体呈黑色。在施加较高的阳极电

流后，黑色表面膜局部破裂，这些分散在腐蚀产物薄膜

中的团簇镁原子接触到溶液后被氧化，导致了额外的

阴极反应步骤。实际上，Ｍａｒｓｈ等
［４０］研究Ｆｅ的阳极

析氢时提出过相似的假设，即在一定条件下，Ｆｅ的腐

蚀一部分是通过含有一定数量Ｆｅ原子的金属碎片脱

离金属表面之后进行的。当施加更高的阳极电压时，

这种分散溶解效应更加明显。这种腐蚀过程金属原子

脱离晶格并以颗粒状或片状的分散溶解现象也在

Ｈｏｅｙ等
［４１］的研究中提到。显然，当分散在腐蚀产物

膜层中镁的团簇原子接触溶液发生阳极反应时，分散

的镁原子溶解和氢气释放导致的电流难以用恒电位仪

记录到，从而发生了“负差数效应”。但是，如表１所

示，镁原子团簇富集在腐蚀产物中产生镁阳极极化时

的“非法拉第电流”并没有实验结果予以验证，实际上，

镁原子分散溶解效应只是与杂质／合金原子富集效应

相对应的一个假设，实验中并未观察到这一效应。例

２２
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如，Ｔａｈｅｒｉ等
［２３］分析了镁腐蚀后黑色膜层的截面特

征，没有发现疏松颗粒状或片状的 Ｍｇ原子团簇。这

个否定镁原子团簇存在的结论在文献［４２４４］中得到

证实。实际上，真正存在的颗粒状结构可能是杂质原

子，而ＮＤＥ现象则更可能是黑色膜层和杂质原子共同

作用导致阴极反应活性的提高引起的。

２．５　“远端电流”模型

上述膜层理论和金属原子富集理论有一个共同

点，即存在使镁氧化产生更多电子的因素，且这些电子

并未被恒电流仪完全记录，而是在电极表面某处被

Ｈ２Ｏ分子发生的阴极反应消耗掉。基于这样的观点，

Ｃｕｒｉｏｎｉ等
［２７］提出“远端电流（ｒｅｍｏｔｅｃｕｒｒｅｎｔ）”模型，

他们认为腐蚀产物形成的膜层以及杂质／合金元素上

阴极反应活性高，在其上的Ｈ２Ｏ分子的还原需要更多

的电子，这些电子由纯镁的溶解提供，从而在镁电极上

形成了“远端电流”。而且，随着阳极电压的升高，这些

区域阴极反应活性越高，生成的 Ｈ２ 越多，“远端电流”

也越大，导致镁溶解的质量超过失重量的法拉第结果。

在Ｃｕｒｉｏｎｉ的实验中，他们研究了纯镁（９９．９５％）

在３．５％ ＮａＣｌ溶液中释放氢气的过程，建立了如图６

所示的镁腐蚀的“远端电流”模型。图中，在左侧未腐

蚀区域（ａ区），富集的杂质原子（或二次相、金属间化

合物等）接触溶液后，由于阴极活性强，能够快速释放

Ｈ２ 气泡，逐渐聚集形成大气泡并吸附在富集点。大的

气泡形成过程导致气泡附近溶液的碱性化，降低了富

集区镁阳极溶解速率。该区域阴极反应消耗的电子形

成电流，并流入腐蚀前沿（ｂ区），作为一部分“远端电

流”加快了腐蚀前沿的镁阳极溶解速率。此外，在右侧

已腐蚀区域（ｃ区），覆盖了腐蚀产物膜层，黑色膜层及

其中裸露的杂质原子富集增强了此处阴极反应活性，

作为另一部分“远端电流”加剧腐蚀前沿处镁的阳极溶

解。在ｃ区，氢气以小气泡形式溢出，局部ｐＨ 值升

高。由气泡和尚未沉淀的腐蚀产物形成了高ｐＨ的凝

胶态［１９］，其也许会导致此处溶液电阻升高，发生欧姆

极化。在腐蚀前沿，相对低的ｐＨ 和高Ｃｌ
－浓度导致

此区域发生了极快的阴、阳极反应。因此，该区域镁溶

解的阳极电流密度实际上是阳极“法拉第”电流密度与

两部分“远端电流”导致的电流密度的总和。由此可

知，镁腐蚀溶解的质量大于通过法拉第定律计算的质

量损失。

图６　纯镁腐蚀的远端电流模型示意图
［２７］

Ｆｉｇ．６　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｍｏｔｅｃｏｎｔｒｏｌｍｏｄｅｌｆｏｒＭｇＣｏｒｒｏｓｉｏｎ

　　值得注意的是，上述模型是在镁自然腐蚀状态下

得到的，即是说“远端电流”模型表明 ＮＤＥ现象在镁

自然腐蚀时也存在，并不需要在强阳极极化的条件下。

而在强阳极极化时，除了两部分“远端电流”所需要的

电子，恒电流仪也需要大量电子维持阳极极化电流，这

些电子均需要由镁快速溶解提供。显然，此时镁腐蚀

的动力更足，腐蚀前沿处镁溶解速率更快，并超过了阳

极“法拉第”电流密度，导致了更加显著的镁腐蚀ＮＤＥ

现象。

“远端电流”模型解释了金属镁在非阴极极化状态

下均会出现“负差数效应”，因此可以说阳极极化只是

放大了自由腐蚀状态下的“负差数效应”，而该效应的

机理的揭示最终在于更深入探讨金属镁自由腐蚀时腐

蚀机理与经典理论的差别，构建金属镁独特的腐蚀

３２
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理论。

２．６　其他假设和理论

Ｐｅｒｒａｕｌｔ
［４５］曾 经 发 表 了 一 个 改 进 的 镁 腐 蚀

Ｐｏｕｒｂａｉｘ图，在原有犈ｐＨ图上添加了 Ｍｇ
＋和 ＭｇＨ２

两种物质。他假设镁的腐蚀反应除了最终生成的

Ｍｇ
２＋，ＯＨ－和Ｈ２ 外，还有 ＭｇＨ２ 作为中间物质参与

化学反应。随后，ＭｇＨ２ 在实验中被发现
［４６］，其在水

溶液中的反应方程式为：

ＭｇＨ２＋２Ｈ２Ｏ→ Ｍｇ
２＋
＋２ＯＨ

－
＋２Ｈ２ （７）

　　显然，式（７）中 ＭｇＨ２ 可以像 Ｍｇ
＋一样在镁阳极

极化时促进氢气释放。但是，这种中间物质是否确实

存在以及其稳定性仍然未知。

此外，Ｂｅｎｄｅｒ等
［４７］提出镁的腐蚀依赖于两个阴极

过程，一个是来自于可以用恒电流仪测量的外部极化

电流，另一个来自于能在腐蚀表面观察到氢气气泡的

Ｈ＋的富集效应导致的电流。而Ｈ原子的富集导致了

阳极极化时额外的 Ｈ２ 释放，由此产生ＮＤＥ现象。

最近，Ｔａｙｌｏｒ
［２９］提出一种 Ｈ２Ｏ分子在镁电极表

面吸附和解吸附的模型，研究了镁在阴极、阳极极化时

的电化学行为，并采用密度泛函理论计算了反应速率。

根据该模型，镁腐蚀电化学反应为：

２Ｍｇ

＋Ｈ２Ｏ（ｌ）→ Ｍｇ

ＯＨ＋Ｍｇ
Ｈ （８）

２Ｍｇ
Ｈ→Ｈ２＋２Ｍｇ

 （９）

Ｍｇ
ＯＨ＋ｅ

－
→ Ｍｇ


＋ＯＨ

－ （１０）

４Ｍｇ

＋２Ｈ２Ｏ＋２ｅ

－
→Ｈ２＋２ＯＨ

－
＋４Ｍｇ



（１１）

Ｍｇ
ＯＨ＋Ｍｇ（ｍｅｔａｌ）→ Ｍｇ

２＋
＋ＯＨ

－
＋Ｍｇ


＋ｅ

－

（１２）

　　式（８）揭示了镁表面吸附的 Ｈ２Ｏ分子分解为 Ｈ

原子和羟基官能团（－ＯＨ）的过程，这个过程占据两

个 Ｍｇ
（Ｍｇ是金属镁表面上一种金属态区域）金属

单质。随后，两个Ｈ（依附于 ＭｇＨ）接触时结合生成

Ｈ２，同时恢复两个 Ｍｇ
 金属单质，见式（９）。同时，

－ＯＨ官能团（依附于 ＭｇＯＨ）得到一个电子变成

ＯＨ－，而 Ｍｇ金属恢复单质态，见式（１０）。在阳极极

化时，两个Ｈ２Ｏ分子吸附在４个 Ｍｇ
金属单质上，得

到电子被还原成 Ｈ２，４个 Ｍｇ
金属单质仅作为反应

载体不发生氧化反应，见式（１１）；而对于正常的金属

Ｍｇ单质，其发生氧化反应失去两个电子，供式（１０），

（１１）的还原反应消耗，而－ＯＨ官能团依附的 Ｍｇ金

属单质仍然不参与氧化还原反应，只作为反应载体，见

式（１２）。由式（８）～（１２）可知，Ｈ２Ｏ分子在仅作为反

应载体的 Ｍｇ
金属单质表面的吸附和解吸附过程为

ＮＤＥ提供了更多的Ｈ原子，从而造成阳极析氢现象。

２．７　上述假设或理论的总结

首先，对 于 依 赖 中 间 产 物 的 理 论，如 Ｍｇ
＋，

ＭｇＨ２，Ｈ原子以及 Ｈ２Ｏ分子吸附，这些理论成立的

前提是中间产物存在并且参与镁的阳极极化。而实际

上，目前并无确切的实验证据证明Ｍｇ
＋和ＭｇＨ２ 的稳

定存在，而Ｈ原子以及 Ｈ２Ｏ分子的理论也无法通过

实验证实，因此，这些假设无法完全揭示ＮＤＥ现象的

本质。

其次，对于膜层理论和金属原子富集效应，实验中

也存在很多相互矛盾的情形。例如，膜层理论无法解

释镁在酸性溶液中也存在的ＮＤＥ现象；此外，尽管实

验结果表明，在阳极极化时，腐蚀产物黑色膜层的面积

随时间逐渐增大，相应地，氢气在更多的腐蚀前沿快速

释放，且释放量不断增加。但是，通过计算镁极化过程

随时间变化的实时氢气释放量可知，氢气释放速率是

恒定值，并非随着阳极电压增加而加快，并不符合图１

中犻Ｈ 的变化趋势。此外，研究发现，杂质原子富集效

率非常低，无法证明其与阴极活性提高之间的相关性。

Ｂｉｒｂｉｌｉｓ等
［４８］通过ＰＩＸＥ技术得到了杂质原子在镁腐

蚀产物中的富集效率小于１％的研究结论；Ｆａｊａｒｄｏ

等［４９］发现杂质元素含量＜１０
－６
ｇ／ｍ

３ 的高纯镁，腐蚀

之后杂质原子的富集可以忽略，但是氢气释放速率仍

然随阳极极化电压升高而加快。总之，黑色腐蚀产物

膜层理论和杂质／合金原子富集效应均存在不足，它们

在镁腐蚀 ＮＤＥ中起到一定作用，但是并非决定性

因素。

Ｆｒａｎｋｅｌ等
［２８］同时使用原位扫描振动电极系统、

恒电流仪、恒电位极化仪以及氢气收集装置研究了高

纯镁（９９．９９％）在２ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中的腐蚀行为和

ＮＤＥ现象。根据研究结果，在阳极极化时，总氢气释

放量对应的电流密度可表达为：

犻Ｈ
２
，ｔｏｔａｌ＝犻Ｈ

２
，ａｎｏｄｅ＋犻Ｈ

２
，ｆｉｌｍ＋犻Ｈ

２
，ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ （１３）

式中：犻Ｈ
２
，ｔｏｔａｌ是通过氢气收集装置获得的电流密度；

犻Ｈ
２
，ａｎｏｄｅ是 镁阳极溶解 对应 的电 流密度；犻Ｈ

２
，ｆｉｌｍ 和

犻Ｈ
２
，ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ分别是黑色膜层、杂质／合金元素富集导致阴

极活化所得的电流密度。图７为式（１３）中各腐蚀电流

密度随施加的阳极电流密度的变化曲线。由图可知，

犻Ｈ
２
，ｆｉｌｍ和犻Ｈ

２
，ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ对应的电流密度很小，且并不随着施

加的阳极电流密度的增大而升高。因此，即使二者均

能通过提高阴极反应活性增加阳极氢气的释放量，它

们对镁腐蚀 ＮＤＥ现象也不起主导作用。实际上，图

中二者所导致的腐蚀电流密度是几乎恒定的，这与

ＮＤＥ中氢气释放速率随阳极电压增大而加快相悖。

图７中镁阳极溶解导致氢气释放的电流密度

（犻Ｈ
２
，ａｎｏｄｅ）和氢气收集法得到的电流密度（犻Ｈ

２
，ｔｏｔａｌ）相差

４２
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图７　高纯镁在２ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中各种腐蚀电流密度

绝对值随施加阳极电流的变化［２８］

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐｉｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｖａｌｕｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔｈｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔ

ｄｅｎｓｉｔｉｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎａｕｌｔｒａｈｉｇｈｐｕｒｅＭｇｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ２ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ
［２８］

不大，表明 ＮＤＥ现象实际上是由发生镁溶解的区域

的阳极反应活性决定的，且该区域中阴极反应的活性

随着施加电流的增大而升高［２８３０］。

虽然目前仍没有完善的理论模型和实验证据揭示

镁腐蚀的 ＮＤＥ现象，但研究者通过新的研究手段和

方法获得了一些较为可靠的理论和解释，而最新的研

究结果表明ＮＤＥ现象本质上还是与镁阳极溶解的区

域的活性密切相关。例如，Ｆａｊａｒｄｏ等
［５０５１］同时采用电

化学测试和实时氢气收集，通过分析电化学手段加载

电流密度和氢气释放输出电流密度之间的关系，结果

否定了膜层理论和杂质／合金原子富集效应，但验证了

Ｆｒａｎｋｅｌ等
［２８］提出的溶解区域活化的假设。这样的假

设使 ＮＤＥ现象的研究回归到其本质，即阳极极化下

氢气的释放由阳极溶解区域决定，其他因素如中间物

质、合金化、杂质原子、腐蚀产物等可能只是放大了这

种效应，并不起根本的作用。但是，为了建立完善的揭

示该现象的理论，上述因素和一些更为关键的因素，如

局部ｐＨ的大小与其所起的作用，溶液中溶解其他气

体分子［５２５３］（如Ｏ２，ＣＯ２ 等），也亟须开展深入的研究。

３　结束语

金属镁在水溶液中的阳极析氢行为作为镁电化学

腐蚀的重要特征，其机理的揭示将会显著扩展镁及其

合金作为结构和功能材料的应用领域。虽然基于腐蚀

形貌观察和电化学测试以揭示ＮＤＥ机理的研究取得

了一些突出的成果，但要建立能够被研究者广泛接受

的机理模型还依赖于更深入的研究：

（１）近年来镁腐蚀阳极析氢现象的研究得到了新

的研究方法（如第一性密度泛函理论［２９，５４５５］和分子动

力学模拟［５４５６］）和测试方法、技术（如氢气测量和电化

学极化的结合方法［１６，５１］以及原位电化学技术和原子

发射光谱技术［５７］结合）的推动，理论假设和实验验证

均快速发展。采用原位电化学测试技术能够使局部腐

蚀特征得到更加直观的展示。但是，对于影响局部电

化学腐蚀特征的因素，包括局部ｐＨ，Ｃｌ
－离子浓度，微

电偶腐蚀体系以及局部溶液电阻的测量和研究，还有

赖于更精确的测试探针的发明［１２，４８］和微区电化学测

试仪器和微电极［５７５８］的使用。

（２）虽然目前研究者针对镁腐蚀的 ＮＤＥ现象开

展了大量研究，提出了很多假设和理论，但是多数研究

者只是针对其中一个方面开展研究。例如，膜层理论

中ＮＤＥ机理研究集中在黑色腐蚀产物完全覆盖腐蚀

电极表面之前，而对于被黑色膜层完全覆盖后的镁电

极的 ＮＤＥ现象却鲜有分析，下一步研究的重点在于

对黑色膜层完全覆盖镁电极后膜层理论是否可靠进行

验证。此外，对于除了 Ｍｇ之外的其他金属的ＮＤＥ现

象以及合金元素对 ＮＤＥ的影响规律也未深入研究。

显然，通过对比不同金属和合金相似的ＮＤＥ现象，更

有利于建立完善的腐蚀理论。

（３）鉴于金属腐蚀的研究都是以传统金属腐蚀电

化学理论为基础，金属镁也不例外。但是，镁特殊的腐

蚀电化学阳极析氢现象难以通过经典电化学理论解

释。因此，考虑镁腐蚀过程中固／液界面双电层的电荷

及物质传递的特殊模式，修正经典电化学的某些参数

（例如电极反应的传递系数、离子的活度系数，气体释

放导致的溶液黏度系数、密度等）或许能另辟蹊径，揭

示镁腐蚀的ＮＤＥ现象的机理。
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２０２２０８．

　ＬＩＹ，ＳＯＮＧＧＬ，ＬＩＮＨＣ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅ

ｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

ｅｆｆｅｃｔｆｏｒｐｕｒｅｍａｇｎｅｓｉｕｍ［Ｊ］．ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＰｒｏｔｅｃｔｉｏｎ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９，１１（４）：２０２２０８．

［１１］　ＳＯＮＧＧ，ＡＴＲＥＮＳＡ，ＳＴＪＯＨＮＤ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｐｕｒｅｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｎ１ＮＮａＣｌ［Ｊ］．ＣｏｒｒｏｓｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，

１９９７，３９：８５５８７５．

［１２］　ＴＨＯＭＡＳＳ，ＭＥＤＨＥＫＡＲＮＶ，ＦＲＡＮＫＥＬＧＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｒｒｏ

ｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｎ Ｍｇ［Ｊ］．Ｃｕｒｒｅｎｔ

ＯｐｉｎｉｏｎｉｎＳｏｌｉｄＳｔａｔｅａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，１９：８５９４．

［１３］　ＢＥＥＴＺＷ．Ｏｎｔｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｆｒｏｍｔｈｅａｎｏｄｅ［Ｊ］．

ＰｈｉｌｏｓｏｐｈｉｃａｌＭａｇａｚｉｎｅａｎｄＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，１８６６，２１６（３２）：

２６９２７８．

［１４］　ＥＳＭＡＩＬＹＭ，ＳＶＥＮＳＳＯＮＪＥ，ＦＡＪＡＲＤＯＳ，ｅｔａｌ．Ｆｕｎｄａｍｅｎ

ｔａｌｓａｎｄａｄｖａｎｃｅｓｉｎｍａｇｎｅｓｉｕｍａｌｌｏｙｃｏｒｒｏｓｉｏｎ［Ｊ］．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２０１７，８９：９２１９３．

［１５］　ＳＡＣＥＡＮＴＪＭ，ＴＥＳＳＩＥＲＤ．Ｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｗｅｅｐｖｏｌ

ｔａｍｍｅｔｒｙＶ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｃｈａｒｇｅｔｒａｎｓｆｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓｄｅｖｉａｔｉｎｇ

ｆｒｏｍｔｈｅＢｕｔｌｅｒＶｏｌｍｅｒｂｅｈａｖｉｏｕｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉ

ｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７５，６５（１）：５７

６６．

［１６］　ＣＵＲＩＯＮＩＭ．Ｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｄｕｒｉｎｇｆｒｅｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ａｎｄｐｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｒｅａｌｔｉｍｅｈｙ

ｄｒｏｇｅｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔａｎｄｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｉｎｇ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃ

ｔａ，２０１４，１２０：２８４２９２．

［１７］　ＣＵＲＩＯＮＩＭ，ＳＡＬＡＭＯＮＥＬ，ＳＣＥＮＩＮＩＦ，ｅｔａｌ．Ａｍａｔｈｅｍａｔｉ

ｃａｌｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎａｃｃｏｕｎｔｉｎｇｆｏｒｔｈｅｓｕｐｅｒｆｌｕｏｕｓｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄｔｈｅｉｎｄｕｃｔｉｖｅｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｂｓｅｒｖｅｄｄｕｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｏｎｍａｇｎｅｓｉｕｍ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１８，

２７４：３４３３５２．

［１８］　ＳＯＮＧＧＬ，ＡＴＲＥＮＳＡ．Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ

ａｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓ，１９９９，１：１１３３．

［１９］　ＣＵＲＩＯＮＩＭ，ＳＣＥＮＩＮＩＦ，ＭＯＮＥＴＴＡＴ，ｅｔａｌ．Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅ

ｔｗｅｅｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｒｅａｌｔｉｍｅｈｙｄｒｏｇｅｎｍｅａｓｕｒｅ

ｍｅｎｔａｎｄｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｉｎｇ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，１６６：

３７２３８４．

［２０］　ＷＩＬＬＩＡＭＳＧ，ＢＩＲＢＩＬＩＳＮ，ＭＣＭＵＲＲＡＹＨＮ．Ｔｈｅｓｏｕｒｃｅｏｆ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｖｅｄｆｒｏｍａｍａｇｎｅｓｉｕｍａｎｏｄｅ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１３，３６：１５．

［２１］　ＦＡＪＡＲＤＯＳ，ＦＲＡＮＫＥＬＧＳ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｏｎｔｈｅｅｎ

ｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｉｎｈｉｇｈｐｕｒｉｔｙ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，１６５：２５５２６７．

［２２］　ＳＡＬＬＥＨＳＨ，ＴＨＯＭＡＳＳ，ＹＵＷＯＮＯＪＡ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｎＭｇ（ＯＨ）２ｃｏｖｅｒｅｄＭｇｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１５，１６１：１４４１５２．

［２３］　ＴＡＨＥＲＩＭ，ＫＩＳＨＪＲ，ＢＩＲＢＩＬＩＳＮ，ｅｔａｌ．Ｔｏｗａｒｄｓａｐｈｙｓｉｃａｌ

ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｏｒｉｇｉｎｏｆｅｎｈａｎｃｅｄｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｒｒｏ

ｄｉｎｇｍａｇｎｅｓｉｕｍｓｕｒｆａｃｅｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１４，１１６：

３９６４０３．

［２４］　ＨＯＣＨＥＤ，ＢＬＡＷＥＲＴＣ，ＬＡＭＡＫＡＳＶ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ｉｒｏｎｒｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍａｇｎｅ

ｓｉｕｍ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣｈｅｍｉｃａｌＰｈｙｓｉｃｓ，２０１６，１８：１２７９

１２９１．

［２５］　ＬＡＭＡＫＡＳＶ，ＨＯＣＨＥＤ，ＰＥＴＲＡＵＳＫＡＳＲＰ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗ

ｃｏｎｃｅｐｔｆｏｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ：ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆ

ｉｒｏｎｒｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１６，

６２：５８．

［２６］　ＳＴＲＡＵＭＡＮＩＳＭＥ，ＢＨＡＴＩＡＢＫ．Ｄｉｓｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉ

ｕｍｗｈｉｌｅｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇａｎｏｄｉｃａｌｌｙｉｎｎｅｕｔｒａｌａｎｄａｃｉｄｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９６３，１１０（５）：３５７３６０．

［２７］　ＣＵＲＩＯＮＩＭ，ＴＯＲＲＥＳＣＡＮＯＡＬＶＡＲＥＺＪＭ，ＹＡＮＧ Ｙ Ｆ，

ｅｔａｌ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｉｄｅｖｉｅｗｉｍａｇｉｎｇａｎｄｒｅａｌｔｉｍｅｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｔｏｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｃｏｒｒｏｓｉｏｎ［Ｊ］．

Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ，２０１７，７３：４６３４７０．

［２８］　ＦＲＡＮＫＥＬＧＳ，ＦＡＪＡＲＤＯＳ，ＬＹＮＣＨＢＭ．Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｏｒｙｌｅｃ

ｔｕｒｅｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ：ａｆｏｃｕｓｏｎａｎｏｄｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎ

ｏｎＡｌａｎｄＭｇ［Ｊ］．ＦａｒａｄａｙＤｉｓｃｕｓｓｉｏｎｓ，２０１５，１８０：１１３３．

［２９］　ＴＡＹＬＯＲＣＤ．Ａｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｍｏｄｅｌ

ｆｏｒｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｃａｔｈｏｄｉｃａｎｄａｎｏｄｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎ

ｍａｇｎｅｓｉｕｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２０１６，１６３

（９）：６０２６０８．

［３０］　ＧＯＭＢＥＲＧ Ｍ．Ｔｈｅｒｅｄｕｃｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ

（Ｍｇ犡２＋Ｍｇ）ｕｐｏｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎａｎｈｙｄｒｏｕｓｓｏｌｖｅｎｔｓ

［Ｊ］．ＲｅｃｕｅｉｌｄｅｓＴｒａｖａｕｘＣｈｉｍｉｑｕｅｓｄｅｓＰａｙｓｂａｓ，２０１０，４８：８４７

８５１．

［３１］　ＰＥＴＴＹＲＬ，ＤＡＶＩＤＳＯＮＡＷ，ＫＬＥＩＮＢＥＲＧＪ．Ｔｈｅａｎｏｄｉｃｏｘ

ｉｄａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｍｅｔａｌ：ｅｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｏｆｕｎｉｐｏｓｉ

ｔｉｖｅｍａｇｎｅｓｉｕｍ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，

１９５４，７６（２）：３６３３６６．

［３２］　ＳＡＭＡＮＩＥＧＯＡ，ＨＵＲＬＥＹＢＬ，ＦＲＡＮＫＥＬＧＳ．Ｏｎｔｈｅｅｖｉ

ｄｅｎｃｅｆｏｒｕｎｉｖａｌｅｎｔＭｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓ

ｔｒｙ，２０１５，７３７：１２３１２８．

［３３］　ＡＴＲＥＮＳＡ，ＳＯＮＧＧＬ，ＬＩＵＭ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｆｒｅｃｅｎｔｄｅｖｅｌ

ｏｐｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｆｉｅｌｄｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｃｏｒｒｏｓｉｏｎ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，１７（４）：４００４５３．

［３４］　ＲＯＳＳＲＵＣＫＥＲＬ，ＭＡＹＲＨＯＦＥＲＫＪＪ，ＦＲＡＮＫＥＬＧＳ，ｅｔａｌ．

６２
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ＩｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｎｇｔｈｅｒｅａｌｔｉｍｅｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＭｇｕｓｉｎｇｏｎｌｉｎｅａｎａｌｙｓｉｓ
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