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Ｍｇ-Ｌｉ电极在ＮａＣｌ溶液中的电化学行为

吴　林�吕艳卓�曹　雪�王贵领�曹殿学∗
（哈尔滨工程大学 超轻材料与表面技术教育部重点实验室�材料科学与化学工程学院�黑龙江 哈尔滨 150001）

摘要：　应用熔炼法制备含Ｌｉ量为8．5％ 和14％的两种 Ｍｇ-Ｌｉ合金�分别由电势线性扫描、计时电流、交流
阻抗和失重法等检测Ｍｇ-Ｌｉ电极在ＮａＣｌ溶液中的电化学特性�ＳＥＭ观察其放电表面形貌．结果表明：Ｍｇ-14Ｌｉ
电极比Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极有较负的开路电位、更大的放电电流和较高的放电效率�但附着电极表面的疏松产物易
于脱落．Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极的放电效率高于Ｍｇ-14Ｌｉ电极的放电效率．两种电极在低恒电位放电电流效率均高于
较高恒电位的放电电流效率．
关键词：　镁锂合金；放电行为；金属半燃料电池；阳极材料
中图分类号：　ＴＭ911 文献标识码：　Ａ

　　镁标准电极电位较负 （－2．37Ｖ）、理论比容
量高达2．22Ａｈ·ｇ－1�比能量为6．8ｋＷｈ·ｋｇ－1�资
源丰富�产物无生态污染�是较理想的化学电源阳
极材料．近年来�以镁合金为阳极�海水 （ＮａＣｌ）作
电解质的Ｍｇ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池及镁-海水溶解氧半
燃料电池倍受关注 ［1-4］�这类半燃料电池是理想的
水下电源．Ｍｅｄｅｉｒｏｓ等 ［1］以镁合金 ＡＺ61为阳极�
Ｐｄ-Ｉｒ／Ｃ为阴极�Ｎａｆｉｏｎ-115为隔膜�ＮａＣｌ为电解
液�制备 Ｍｇ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池�该电池 25ｍＡ·
ｃｍ－2连续放电30ｈ工作电压1．8Ｖ�电池能量密度
达500～520Ｗｈ·ｋｇ－1．孙公权等 ［2］研究镁阳极�
Ｐｄ-Ａｇ／Ｎｉ阴极的 Ｍｇ-Ｈ2Ｏ2半燃料电池�功率密度
达80ｍＷ·ｃｍ－2．Ｈａｓｖｏｌｄ等 ［3］报道镁合金ＡＺ61阳
极�海水中溶解氧为氧化剂�海水为电解质的开放
式半燃料电池�电池工作电压1．6Ｖ左右�放电
635ｄ总输出功率达55ｋＷｈ．

镁在电解液中极易析氢导致利用率降低�表面
形成钝化膜增加阳极过电位�放电速率下降．在镁
中添加其它元素形成合金或在电解质溶液中使用

添加剂以提高电极电流效率．Ｕｄｈａｙａｎ等 ［5］发现
Ｍｇ与Ａｌ、Ｐｂ、Ｚｎ和 Ｍｎ等形成的合金 ＡＰ65�可降
析氢速率 （0．15ｍＬ·ｍｉｎ－1·ｃｍ－2）提高电流效率

（84．6％ ）．Ｓｉｖａｓｈａｎｍｕｇａｍ［6］等指出含 13％ Ｌｉ的

Ｍｇ-Ｌｉ合金具有较负的开路电位�在8．6ｍＡ·ｃｍ－2

电流密度下�阳极电流效率为 81％．作者已发
现 ［7］�Ｍｇ-Ｌｉ合金比常规镁合金 ＡＺ31具有较高的
电流效率�表面氧化膜易脱落�放电速率快�极化电
阻小．

本文制备两种Ｌｉ含量的Ｍｇ-Ｌｉ合金．考察Ｍｇ
海水半燃料电池阳极的电化学性能．
1　实　验
1．1　Ｍｇ-Ｌｉ合金

Ｍｇ-Ｌｉ合金由99．99％的镁和锂在720±10℃
氩气下熔炼4ｈ制备．Ｍｇ、Ｌｉ配比 （ｂｙｍａｓｓ）分别为
91．5∶8．5和86∶14．合金试样尺寸为2ｃｍ×2ｃｍ×
0．2ｃｍ�经700号ＳｉＣ砂纸打磨�丙酮除油�超纯水
（Ｍｉｌｌｉ-Ｑ）洗涤后�立即组装成电池测试．
1．2　仪器

使用 ＶＭＰ3／Ｚ电化学工作站 （ＰｒｉｎｃｅｔｏｎＡｐ-
ｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ）及计算机控制软件 （ＥＣ-ｌａｂ软件 ）
测定电极电化学性能．扫描电子显微镜 （ＳＥＭ；ＪＥ-
ＯＬＪＳＭ-6480）观察电极形貌．20ｋＶ电压加速�倍
率500．
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1．3　测试体系
自制三电极体系．Ｍｇ-Ｌｉ合金片为工作电极

（面积0．95ｃｍ2）．饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）为参比电
极�铂网为辅助电极．电解质为经氩气除氧的0．7
ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ溶液�室温氩气保护下测定．
1．4　电流效率

放电电流效率用重量法测定．先称电极质量�
然后恒电位放电�记录电流～时间曲线�据此计算
放电电量．放电后试样用高压水枪喷射表面�除去
附着的氧化物�吹干称量�根据放电前后质量差�求
出放电电流效率 ［7］．
2　结果与讨论
2．1　Ｍｇ-Ｌｉ电极动电位扫描

图1为 Ｍｇ-Ｌｉ电极在 ＮａＣｌ溶液中的极化曲
线．测量前电极于－2．2Ｖ下稳定5ｍｉｎ．扫描速率
5ｍＶ·ｓ－1．从图看出�Ｍｇ-14Ｌｉ电极开路电位
－1．56Ｖ�比 Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极 （－1．53Ｖ）的负约
0．03Ｖ．而其阳极电流也高于Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极的．这
表明�前者比后者具有更高的电化学氧化活性．在
－1．2Ｖ电位下�附着在电极表面的Ｍｇ、Ｌｉ电氧化
产物�形成了钝化膜�电极进入相对稳定的钝化区．

　图1　Ｍｇ-8．5Ｌｉ和Ｍｇ-14Ｌｉ电极在0．7ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ溶
液中的动电位极化曲线

　Ｆｉｇ．1　ＰｏｔｅｎｔｉｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＭｇ-8．5Ｌｉ
ａｎｄＭｇ-14Ｌｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎ0．7ｍｏｌ·Ｌ－1
ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｓｃａｎｒａｔｅ5ｍＶ·ｓ－1

2．2　Ｍｇ-Ｌｉ电极的恒电位放电电流～时间
曲线

　　图2和图3分别示出 Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极和 Ｍｇ-
14Ｌｉ电极在不同恒定电位下ＮａＣｌ溶液中的电流～

时间曲线．从图看出�提高恒电位�两种电极的放电
电流均增大．但在相同电位下�Ｍｇ-14Ｌｉ电极的放
电电流大于Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极�且恒电位越高�差值越
大．这说明前者比后者有更好放电性能．可归因于
Ｌｉ的活泼性及其较高含量．该电极在－1．0Ｖ恒电
位下的放电电流达45ｍＡ·ｃｍ－2．

如图�在恒低电位 （－1．4Ｖ）下�两种电极的
电流～时间曲线均出现周期性震荡．这是由于附着
在电极表面的氧化产物逐渐积累�隔离表面与电解
液接触�电极的有效面积减小�电流下降；而当产物
积累到一定程度后脱落�电极有效面积得以恢复�
电流上升�就这样出现了锯齿状升降电流．在高恒
电位 （－1．0Ｖ和－0．8Ｖ）下�由于电极上氧化产
物易脱落�少积累�Ｍｇ-14Ｌｉ电极的电流 ～时间曲
线就较光滑．



·200　　 · 电　化　学 2009年

2．3　Ｍｇ-8．5Ｌｉ及Ｍｇ-14Ｌｉ电极形貌
图4示出Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极和Ｍｇ-14Ｌｉ电极恒电

位下放电10ｍｉｎ后电极表面的 ＳＥＭ照片．如图�
电极表面形貌差异很大．Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极表面存在
着块状和条状的产物�而Ｍｇ-14Ｌｉ电极的产物则以
小球状颗粒松散的附着于表面�此附着物更易脱
落．

　图4　Ｍｇ-8．5Ｌｉ（ａ）和 Ｍｇ-14Ｌｉ（ｂ）电极在0．7ｍｏｌ·Ｌ－1
ＮａＣｌ溶液中恒电位放电后的ＳＥＭ照片

　Ｆｉｇ．4　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅＭｇ-8．5Ｌｉ（ａ）ａｎｄＭｇ-14Ｌｉ
（ｂ） ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｏｂｔａｉｎｅｄａｆｔｅｒｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃｄｉｓ-
ｃｈａｒｇｅｉｎ0．7ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

2．4　Ｍｇ-Ｌｉ电化学阻抗谱 （ＥＩＳ）
图5示出Ｍｇ-Ｌｉ电极在恒电位－1．0Ｖ下放电

10ｍｉｎ后开路电位 （静止1ｍｉｎ）下测得的电化学
阻抗谱．频率范围0．01Ｈｚ～20ｋＨｚ�交流电位幅值
5ｍＶ．从图看出�Ｍｇ-14Ｌｉ电极只有一个高频区的
容抗弧�而Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极的阻抗谱则由高频、中频
区的两个容抗弧组成．高频区的容抗弧是由电荷传
递引起�可根据它的直径近似评估电极反应电荷传
递电阻 ［8-9］；Ｍｇ-14Ｌｉ电极的高频弧半径略小于Ｍｇ-
8．5Ｌｉ电极�表明其电荷传递反应活性较高．至于
Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极的中频弧�它是由电极表面氧化物
层传质弛豫过程引起 ［8�10］�表明 Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极放
电表面存在较致密的产物膜．

　图5　Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极和 Ｍｇ-14Ｌｉ电极 在 0．7ｍｏｌ·Ｌ－1
ＮａＣｌ溶液－1．0Ｖ恒电位放电 （10ｍｉｎ）后的电化
学阻抗谱

　Ｆｉｇ．5　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｆｏｒＭｇ-8．5ＬｉａｎｄＭｇ-14Ｌｉｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｓｒｅｃｏｒｄｅｄａｔｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｉｎ0．7ｍｏｌ
·Ｌ－1ＮａＣｌａｆｔｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅｄａｔ－1．0Ｖｆｏｒ10ｍｉｎｉｎ
0．7ｍｏｌ·Ｌ－1ＮａＣｌ

2．5　Ｍｇ-Ｌｉ电极放电效率
表1列出两种电极恒电位连续和间歇放电的

电流效率．连续放电时�Ｍｇ-8．5Ｌｉ电极的放电效率
高于Ｍｇ-14Ｌｉ电极的放电效率．较负电位下�两电
极放电效率均高于其较正电位下的放电效率．两电
极间歇放电效率均小于连续放电效率�这是由于在
开路电位下放电电极也会产生自腐蚀电流．这又归
因于Ｍｇ-14Ｌｉ电极的 Ｌｉ含量较高�Ｌｉ自腐蚀速率
比Ｍｇ自腐蚀的快．所以�该电极间歇放电的电流
效率与连续放电的电流效率的差值就加大．

表1　Ｍｇ-Ｌｉ电极不同恒电位下的放电效率
Ｔａｂ．1　ＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅＭｇ-Ｌｉｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｓｔａｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ

Ｄｉｓｃｈａｒｇｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％
30ｍｉｎ
（－1．2Ｖ）

30ｍｉｎ
（－1．0Ｖ）

15ｍｉｎ（－1．0Ｖ）�
10ｈ（0Ｖ）�

15ｍｉｎ（－1．0Ｖ）
Ｍｇ-8．5Ｌｉ 71±2 67±2 57±2
Ｍｇ-14Ｌｉ 67±2 62±2 48±2

3　结　论
1）Ｍｇ-14Ｌｉ合金比Ｍｇ-8．5Ｌｉ具有较负的开路

电位�在同一阳极氧化电位下�Ｍｇ-14Ｌｉ合金的放
电电流更大．Ｍｇ-14Ｌｉ合金放电后形成的氧化产物
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以球状小颗粒形式松散地附着在电极表面�易于脱
落．而Ｍｇ-8．5Ｌｉ的放电产物则以较致密的条块状
附着在合金表面．

2）两种合金电极在较负电位下的放电效率高
于较正电位下放电的效率�同一条件下�Ｍｇ-8．5Ｌｉ
的放电效率高于Ｍｇ-14Ｌｉ．间歇放电效率均小于连
续放电效率．
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