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摘要：目的 研究 Al-Mg-Ga 牺牲阳极的电化学性能及其与标准铝合金牺牲阳极复合后的性能。方法 设计一

种 Al-Mg-Ga 铝合金牺牲阳极，通过 4 天加速试验和模拟实海实验研究其电化学性能、初始极化性能以及与

Al-Zn-In-Si 基底阳极不同面积比复合后的耦合电位。对腐蚀不同状况下的铝活性阳极进行能谱分析（EDX）

和扫描电镜（SEM），探讨其活化机理。结果 4 天加速试验显示，Al-Mg0.6%-Ga0.05%牺牲阳极开路电位、

工作电位较负，分别达到-1.5 V（vs. SCE）和-1.3 V（vs. SCE），适合作为复合阳极中的活性阳极材料。模

拟实海试验显示，铝铝复合阳极在阴极保护中初始极化性能良好，能够发出较大电流，得到了-1.2~ -1.3 V

（vs. SCE）之间的耦合电位。结论 研制的铝铝复合牺牲阳极发出的初始电流约为中期电流的 3 倍以上，同

时不同的面积比设计的复合阳极耦合电位在-1.2~ -1.3 V（vs. SCE）之间。 
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ABSTRACT: Objective To research electrochemical performance of Al-Mg-Ga sacrificial anode and the proper ties of 

the composite anode, which were combined with the standand aluminium alloy sacrificial anode. Methods An Al-Mg-Ga 

aluminium alloy sacrificial anode was designed to study electrochemical property, initial polarization property and cou-

pling potential with Al-Zn-In matrix anode at different area ratio by 4-day acceleration test and simulation field test. SEM 

and EDX analysis were used to discuss the excitation mechanism. Results The open circuit potential and working poten-

tial of Al-Mg0.6%-Ga0.05% sacrificial anode were more negative, reaching -1.5 V (vs. SCE) and -1.3 V (vs. SCE) re-

spectively. It was suitable to be used as active anode in composite anode. The simulation field test showed that the initial 

polarization property of Al-Al composite anode was good in cathodic protection. It could put large current to get the cou-

pling potential between -1.2 to -1.3 V (vs. SCE). Conclusion The initial current sent by Al-Al composite anode devel-

oped is 3 times more than that of the middle current, at the same time, the area ratio of different design of composite an-

ode coupled potential is 1.2 - 1.3 V (vs. SCE). 
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牺牲阳极的阴极保护法具有许多显著优点，比如不

需要维护、电位有一定的可调节性等，但是适用性受到

牺牲阳极性能的限制，海洋环境中广泛使用国标

Al-Zn-In 系牺牲阳极[1-3]。根据 DNV 和 NACE 的标准[4-5]

可知，在阴极保护的开始阶段，必须给被保护结构提供

较大的保护电流密度，大约是整个保护周期中平均电

流密度的 2 倍。在传统的牺牲阳极保护中，初期往往

选用较多阳极，造成资源浪费和负荷过大的问题。有

文献采用镁包铝复合阳极[6]，但是镁易燃，与铝合金

熔点差别大、膨胀系数也不同，加工困难。在最近的

研究中，提出了活性铝合金牺牲阳极的解决方案，即

在金属铝中加入合适的合金元素，开发出活性阳极，

其开路电位与镁合金牺牲阳极接近[7-10]。 

文中研制了电位较负的 Al-Mg-Ga 牺牲阳极，将

其与常规 Al-Zn-In-Si 牺牲阳极复合。采用模拟实海

试验研究该牺牲阳极初始、中期、末期发出的电流密

度以及保护体界面状态之间的关系，同时进行复合阳

极不同的面积比研究，得到不同耦合电位的复合阳

极，为实际工程提供可依设计参数。 

1  实验 

1.1  材料 

实验选用 Al-0.6%Mg-0.05%Ga 作为铝活性阳极，

添加 Sn 和 In。Al-5.5%Zn-0.020%In-0.11%Si 为基体

阳极，将其复合制得铝铝复合牺牲阳极。 

1.2  方法 

1.2.1  四天加速实验 

实验方法参考 GB/T 17848—1999，采用取自青

岛海域的天然海水为腐蚀溶液，阴极和阳极的间距大

于 2.5 cm。接通电源前，测量其开路电位，连续测量

3 h。使用恒电流仪控制恒定电流密度分别为 0.4，1.5，

4.0，1.5 mA/cm2，每 24 h 更改一次电流密度，每天

测量牺牲阳极的工作电位。实验结束后，观察牺牲阳

极的腐蚀形貌，计算电化学容量。 

1.2.2  极化曲线法 

极化曲线测试采用典型三电极体系，工作电极是

截面直径为 1 cm 的 Al 合金牺牲阳极，辅助电极和

参比电极分别为铂电极和饱和甘汞电极(SCE)，测试

所用的介质仍为青岛海域的天然海水。IM6e 电化学

工作站，采用恒电位法，扫面范围：Al-0.6%Mg- 

0.05%Ga 牺 牲 阳 极 电 位 扫 描 范 围 为 -100 mV 

(vs.OCP)~+300 mV(vs.OCP) ， Al-5.5%Zn-0.020%In- 

0.11%Si 为-500 mV(vs.OCP)~+300 mV(vs.OCP)，扫

描速率为 0.5 mV/s。 

1.2.3  模拟实海试验方法 

模拟实海试验采用自放电方法。阴极为 Q235 钢，

尺寸为 1000 mm×550 mm×2 mm，钢板上安装参比电

极监测牺牲阳极电位和被保护体电位，分别为近阳极

点 A、中间距离 B 和远阳极点 C，如图 1 所示。牺牲

阳极安装在中心位置。电位监测所用的参比电极为实

验室自主开发的无液界全固态 Ag/AgX 电极，测试前

其电位用 SCE 电极校正。 

 

图 1  监测点位置 

根据实际电化学容量和理论电化学容量计算电

流效率。实际电化学容量根据测定时间范围内发出电

流的积分计算： 

1 2

d
实际电化学容量

I t

m m



                (1) 

100%
实际电化学容量

电流效率
理论电化学容量

   (2) 

其中：I 为牺牲阳极发出电流，A；t 为时间，h；

m1 和 m2 为牺牲阳极腐蚀前后的质量，kg。 

1.2.4  形貌观测 

牺牲阳极的表面形貌和表面成分分别采用扫描

电子显微镜（SEM）和随机配备的能量色散 X 射线

光谱仪（EDX）进行表征。 

2  结果与讨论 

2.1  四天加速实验 

 Al-Mg-Ga 活性阳极和基底阳极 4 d 加速实验获

得的电化学性能见表 1，腐蚀形貌如图 2 所示。 
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表 1  牺牲阳极电化学性能 

阳极编号 开路电位(vs.SCE)/V 工作电位(vs.SCE)/V 实际电容量/(A·h·kg-1) 电流效率/% 表面腐蚀特征 

活性阳极 -1.413~-1.519 -1.052~-1.318 1739 58.8 表面溶解均匀 

基底阳极 -1.155 -1.122~-1.105 2816 95.20 产物脱落，表面溶解均匀

 

          
a 活性阳极         b 基底阳极 

图 2  牺牲阳极腐蚀形貌 

由表 1 可以看出，Al-Mg-Ga 牺牲阳极开路电位、

工作电位均很负，阳极表面腐蚀均匀，比较适合作为

复合阳极中的活性阳极材料。基底阳极是合格的铝合

金牺牲阳极。 

两种阳极的极化曲线如图 3 所示，可以看出，

Al-Mg-Ga 活性阳极和 Al-Zn-In-Si 基体阳极在海水中

没有明显的钝化现象，阳极区均随着电位的正移，电

流密度迅速上升，表现为良好的活化溶解过程，表明

这两种牺牲阳极在海水中的活化能力较好。 

 

图 3  Al-Mg-Ga 活性阳极和 Al-Zn-In-Si 阳极的极化曲线 

分别测定 Al-Mg-Ga 活性阳极和 Al-Zn-In-Si 基体

阳极的极化曲线，根据极化曲线分别采用活性阳极的

阳极极化段和基底阳极的阴极极化段，二者交点对应

的电位即为耦合点位。计算得到不同面积比耦合时的

电极电位，见表 2。 

从耦合电位变化可知，随着基体阳极面积的增

大，耦合电位呈现出正移的趋势，这是因为贡献不同。

从中可以看出，改变两者的面积可以得到耦合电位在

-1.3~-1.4 V（vs. SCE）之间的复合阳极，根据需求

应用于实践中。复合阳极工作电位需要进行自放电模

拟实验检验。 

表 2  Al-Mg-Ga 活性阳极和 Al-Zn-In-Si 

基体阳极的耦合电位 

 
活性与基体阳极面积比 

1︰1 1︰2 1︰4 1︰6 1︰8 1︰16

耦合电位
(vs.SCE)/

-V 
1.350 1.330 1.318 1.306 1.297 1.281

 

2.2  复合阳极模拟实海试验结果 

在实际应用中，牺牲阳极能否在初期发出足够大

的电流，使得高质量的石灰质垢层快速形成至关重

要。采用实海模拟试验，通过自放电方式研究活性阳

极的电位和发出电流在整个测试周期中的变化趋势，

从而考察其初始极化性能和实际电化学容量。然后将

活性阳极与不同面积的基体阳极耦合，研究面积比对

牺牲阳极性能的影响，从而得到具有不同耦合电位的

复合阳极。 

图 4a—c 分别是活性与基体阳极面积比为 1:8，

1:4，1:1 时的复合阳极和被保护体近阳极点、中间位

置以及远阳极点电极电位随时间的变化曲线。图中 O

点是活性阳极电位，J 点是基体阳极电位，A，B，C

三点是分别是被保护体不同位置的电位。 

从图 4 中可以看出，三种面积比的活性阳极电位

均先发生短暂的阳极极化，即图中 O 点电位正移，

然后负移，最负电位即工作电位在面积比为 1:8，1:4，

1:1 时分别为-1.205，-1.255，-1.303 V(vs.Ag/AgX)。

随着保护的进行，活性阳极电位正移，这是因为被保

护体表面生成了石灰质垢层，被保护体电位负移，驱

动电压减小的缘故。面积比为 1:8 的活性阳极后期消

耗殆尽，所以后期监测的 O 点电位应该是被保护体

电位，其他两个面积比的活性阳极电位抑制处于较负

值。说明该活性阳极初始极化能力较好。基体阳极极

化后，工作电位稳定在-1.07 ~-1.10 V(vs. Ag/AgX)之

间，达到了正常的工作电位。从钢板上 A，B，C 位

置电位随时间的变化可以看出，近阳极区也就是钢板

中心 A 电位最负，远阳极 C 电位稍正，这三个位置

的电位在-0.95~-1.05 V(vs. Ag/AgX)之间，说明被保

护体达到了完全的保护。 

Al-Mg-Ga 活性与 Al-Zn-In-Si 基体阳极面积比不

同时，自放电模拟试验过程中复合阳极发出电流随时

间变化如图 5 所示。 



·32· 装 备 环 境 工 程 2018 年 3 月 

 

 

图 4  耦合不同复合阳极后被保护体上不同位置的电位变化 

 

图 5  具有不同活性和基体阳极面积比的复合阳极发出 

电流随时间的变化 

从图 5 中可以看出，复合阳极初期都能放出较大

的电流，其初期最大放出电流值是后期稳定放出电流

值的 3 倍以上，说明该复合阳极具有很好的初始极化

性能。随后，由于被保护体表面逐渐形成石灰质垢层，

所需的保护电流密度逐渐减小，阳极发出电流也逐渐

减小，最后趋于稳定。面积比越小，活性阳极质量越

大，初始电流比稳定电流大得越多。面积比为 1:1 时

可以达到近 7 倍，而且，稳定电流也小，只有约 0.05 

A。说明初始大电流利于质量优异的石灰质垢层的形

成[11]。面积比为 1:1 时，复合阳极初期发出电流最大，

1:4 其次，1:8 时复合阳极发出电流最小，表明活性阳

极与基体阳极面积比越小，复合阳极在初期能提供的

电流越大。 

2.3  活性阳极微观分析 

通过观察不同腐蚀状态活性阳极的表面形貌特

征和分析其表面各元素的变化情况，可以研究

Al-Mg-Ga 活性阳极的活化机制。活性阳极在 4 d 加

速腐蚀后的表面腐蚀形貌及微区元素分布情况如图 6

所示。 

由图 6 可知，腐蚀后阳极表面的元素 Mg，Ga，

Sn，In 都明显减少。Na 元素的峰紧随 Al 元素的峰后

面出现，这可能是海水中含 Na 物质残留的结果。在

溶解初期，Al-Mg-Ga-Sn-In 合金表面的钝化膜被破

坏，富 In 区域的合金被优先溶解，这是由于在早期

大量的 In3+被溶解到溶液中所导致的，由此引发铝合

金的电位明显发生负移[12]。Mg 具有特殊性，它能够

在铝合金中与 Al，Zn 等元素形成固溶体，这些固溶

体具有提升阳极表面活性的效果[13]。基于“溶解-再沉

积”的基本原理[14]，合金表面存在的 Sn，In 等元素经

过溶解，容易在其表面形成富集相，由此使得合金表

面的氧化膜不完整，从而保持溶解的活性。从合金元

素的溶解特性可以看出，溶解后合金中主要剩下 Al，

O，Sn 元素，在溶解之后会产生大量 Al3+等阳离子，

使得大量的氢氧化物吸附在合金的表面[15]。 

轻微腐蚀之下活性阳极的微观组织形貌变化及

微区能谱分析结果如图 7 所示。可以看出，活性阳极

的变化与前述 4 d 的实验结果类似，即阳极表面主要

由 Al，O，Mg，Ga 等元素分布，且 Mg，Ga，Sn，

In 等元素在阳极表面的含量明减少。其中，Mg 和 Sn

发生反应形成 Mg2Sn，从而在铝合金表面形成了能够

加速氢去极化的微阳极相区域，最终加快铝合金的阳

极溶解。阳极表面的元素沉淀，使得氧化膜的完整性

受到破坏。在合金中，固态的 Ga 能够使 Al 的晶格扩

张，同样也能够活化 Al 的阳极氧化。由此可以看出，

上述元素能够不断形成活化点，在阳极表面不断溶解

和再沉淀，最终加速氧化。 

通过观察可以明显看出，随着腐蚀程度的加剧，

活性阳极逐渐出现大块脱落的现象，在阳极表面开始

出现一些小孔隙。微区放大形貌及其元素分析结果如

图 8 所示，可以看出，Al，O，Mg，Ga 等元素占据

阳极均匀溶解区域的绝大部分，且其中的活化元素随

着腐蚀的加剧而不断减少，这在客观上表明了活性元
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素的溶解性较强。通过成分分析发现，腐蚀后形成的

孔隙由 Al 和 O 元素所组成。这主要是由于经过腐蚀后所

产生的腐蚀产物并未均匀覆盖在阳极表面，从而加大了

沉淀的难度，Mg，Ga 等元素也因此不会在合金孔隙上。

这样，在这些腐蚀产物的阻隔下，原本的活性点发生孔

蚀，从而在阳极表面腐蚀物表现出较为明显的坑状。 

 

图 6  活性阳极 4 d 加速实验后的表面形貌及成分分析 

 

图 7  轻微腐蚀之下活性阳极的表面形貌及成分分析 
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图 8  严重腐蚀之下活性阳极的表面形貌变化及成分分析 

3  结论 

1）Al-Mg-Ga 牺牲阳极开路电位、工作电位均较

负，腐蚀形貌较为均匀，选择其作为复合阳极中的铝

活性阳极。 

2）铝活性阳极中的微量合金元素 Mg，Ga 在阳

极表面作为活化点促进其活化溶解，存在“溶解-再沉

积”过程。 

3）文中研制的铝铝复合牺牲阳极发出的初始电

流约为中期电流的 3 倍以上，同时不同的面积比设计

的复合阳极耦合电位在-1.2~ -1.3 V （vs. SCE）之间。 
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