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Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金的储热性能和相容性研究
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摘 要 基于熔点低、热稳定性好的金属Ga,设计制备了 Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga储热合金,采用排水法测定了合金的密度,利用

X射线衍射仪、金相显微镜、电子探针显微分析仪和差示扫描量热仪等仪器,分别研究了其相组成、显微组织结构、相变温度和潜热值,

并选择 Mg-19Al-24Ga合金进行了与碳钢(Q235)、不锈钢(316)容器材料的相容性研究。结果表明,Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金

的相变温度、相变潜热、储热密度分别为422.70℃、171.90J/g、434.36J/cm3和373.67℃、172.70J/g、397.86J/cm3,二者均有成为良

好相变储热材料的潜力。316不锈钢与 Mg-19Al-24Ga合金的相容性明显优于Q235碳钢。
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Abstract:BasedonthemetalGawithlowmeltingpointandgoodthermalstability,Mg-43GaandMg-19Al-24Ga
heatstoragealloysweredesignedandprepared.Thedensityofthealloyswasmeasuredbydrainagemethod.The
phasecomposition,microstructure,phasetransitiontemperatureandlatentheatofthealloyswereinvestigated
bymeansofX-raydiffraction,metallographicmicroscope,electronprobemicroanalyzeranddifferentialscanning
calorimetry,andthecompatibilityofMg-19Al-24Gaalloywithcarbonsteel(Q235)andstainlesssteel(316)con-
tainermaterialswasanalyzed.Theresultsshowthatthephasetransitiontemperature,latentheatandheatstor-
agedensityofMg-43GaandMg-19Al-24Gaalloysreach422.70℃,171.90J/g,434.36J/cm3,and373.67℃,

172.70J/g,397.86J/cm3,respectively.Bothofthemhavepotentialtobegoodphasechangeheatstoragemateri-
als.Thecompatibilityof316stainlesssteelwithMg-19Al-24GaalloyisobviouslybetterthanthatofQ235carbon
steel.
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  不可再生能源的高速消耗以及附带的环境污染问

题早已不可忽视,由此太阳能、风能等可再生清洁能源

越来越受到青睐[1]。但是,太阳能随着季节、气候、时间

起伏变化,而电网无法储存电能,电力的生产与需求需

及时匹配,这严重制约了太阳能的发展。热储能(TES)
系统通过吸热、放热效应完成对热量的储存与释放,对
于解决太阳能和电能的供需不匹配以及余热的回收利

用等具有重要作用[2,3]。而相变储热材料(PCMs)是
TES系统的关键组成部分之一,研究不同工作温度和

高储热能力的相变储热材料以适应不同应用场合的

TES系统的需求具有积极意义。

金属及其合金导热性好,而且具有较高的储热密度

和高温储能潜力,在相变储热领域具有较大的应用潜

力。多年来,研究者对Fe基[4]、Cu基[5]、Al基[6,7]、Mg
基[8,9]等储热合金均有涉及,其中对铝基储热合金的研

究较多。从铝基储热合金热物理性能如导热性能、相变

性能,以及与容器的相容性等方面进行了研究,并取得

了大量成果。但是,铝合金高温熔体对钢质容器所产生

的腐蚀作用极大阻碍了该类储热材料的发展。镁基合

金因其与铁基容器材料具有良好的相容性,作为相变材

料受到越来越多的关注。
金属Ga的熔点低,仅为29℃,且热稳定性好,加
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入镁合金中能有效降低熔点,从而降低储热材料的工作

温度,再加入 Al形成三元合金则可进一步降低熔点,
且Al有利于提升材料的熔化潜热。若以 Mg作为基体

金属,加入Ga或复合加入Ga、Al合金化,可能制备出

相变潜热较高,而相变温度较低的储热合金。目前,含

Ga镁基储热合金在国内外尚未见相关报道。因此,本
课题设计制备了2种含Ga镁合金,研究了其作为相变

储热材料的微观组织和热物理性能,同时探讨了典型合

金与Q235碳钢、316不锈钢等铁质容器材料的相容性,
旨在为镁基相变储热材料的应用提供参考。

1 试验材料制备与设备

1.1 原材料及试样制备

原材料为纯镁(99.98%质量分数,下同)、纯铝(99.
8%)及4N级纯镓(99.99%),在氩气保护下置于石墨

坩埚中,使用SG2-5-12井式电阻炉完成熔炼,制得二元

Mg-43Ga合金和三元Mg-19Al-24Ga合金试样,熔炼温

度为700℃,为便于除渣以及减少镁的氧化,选择加入

镁合金RJ-2精炼剂以及覆盖剂。使用金属型模具浇注

试样,模具尺寸为ϕ30mm×100mm,浇注前预热到

200℃。将试样沿中轴切开取样,并对试样使用体积分

数为4%的硝酸酒精进行腐蚀,以进行金相观察。
相容性试验所需材料为浓硝酸、CuSO4水溶液、盐

酸、SnCl2、酒精、金相砂纸、Sb2O3、316不锈钢(尺寸为

20mm×15mm×3mm)和 Q235碳钢(尺寸为23
mm×18mm×2mm)薄片。

1.2 相容性试验

选择三元 Mg-19Al-24Ga合金,采用恒温全浸泡腐

蚀法进行相容性试验。使用SG2-5-12型井式电阻炉进

行熔炼和保温。由于 Mg-19Al-24Ga合金的相变温度

为373.67℃,因此,选定恒温温度为450℃,保温240
h。具体的步骤如下:按照设计好的试样尺寸,将不锈

钢和碳钢2种容器材料分别切取4片,用酒精洗净,烘
干备用;将2种钢材分为4组,每组含有2片不同的钢

材,对每一片钢材用电子天平进行称重、记录,为后续质

量损失速率与腐蚀速率计算做准备;将准备好的 Mg-
19Al-24Ga合金放入石墨坩埚中,加热到500℃保温,
直到合金完全熔化。将2种钢片各取出3组,分别用粗

铁丝串在一起,按照时间顺序依次浸入金属液中,在表

面撒上一层镁合金覆盖剂,并盖上准备好的不锈钢盖子

以减少合金的氧化。再将温度降低到450℃,保温240
h,并在48、144和240h时分别取出一组试样进行后续

的测试分析。
采用失重法和质量法对腐蚀速率进行测定,分别按

下式计算。

K =
ΔW
S

(1)

式中,K 为单位面积质量损失,mg/cm2;ΔW 为腐蚀前

后质量损失差,mg;S 为试样总表面积,cm2。

v=
Δm
St

(2)

式中,v 为腐蚀速率,g/(m2·h);Δm 为质量变化,g;t
为腐蚀时间,h。

试验过程如下:取适量浓盐酸,加入适量蒸馏水将

浓度稀释到5%并取1L。然后在其中依次加入50g
的SnCl2和20g的Sb2O3,充分搅拌,直至粉末完全溶

解,溶液呈均匀的乳白色。将腐蚀试样做好标记,分别

浸入清洗溶液中进行清洗。清洗过程中会有大量的气

泡产生,这是溶液与试样表面残留的金属镁剧烈反应的

缘故。每次将试样浸泡1min,取出用毛刷轻轻刷去表

面包裹的反应物,再用酒精对试样进行清洗,使溶液和

试样表面充分接触,加快清洗进程,直至溶液中试样表

面无明显气泡产生,表明表面残留的金属镁已基本清洗

完成。随后将清洗好的试样用酒精冲洗干净、烘干,准
备进行测试分析。

1.3 试样分析

采用排水法测定合金的密度,采用Olympus-BHM
363U金相显微镜、X射线衍射仪(XRD,D8Advance,

BRUKERAXS)以及带有能谱仪(EDS,NCAX-ACT,

JEOL)的电子探针显微分析设备(EPMA,JXA-8230,

JEOL)分析试样的金相组织、显微结构、相组成与元素

分布。采用精密电子天平测定容器材料试样腐蚀前后

的质量。
相变温度、相变潜热采用差示扫描量热仪(DSC,

DSC2500,PE)测定,Mg-43Ga合金试样的质量为2.93
mg,升温速率为10 ℃/min,直到450 ℃。Mg-19Al-
24Ga合金试样的质量为5.24mg,升温速率为10℃/

min,直到400℃。

2 试验结果与讨论

2.1 合金的密度

Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金材料的实际密度

使用排水法通过计算得到。考虑到试样成分的不均匀

性,取样的位置不同可能会造成误差,每个试样在不同

位置取3次样,取平均值。

ρ合金 =
m0

m0-m1
×(ρ液 -ρ空)+ρ空 (3)

式中,m0为空气中试样的质量,g;m1为蒸馏水中试样
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的质量,g;ρ液 为 室 温 下 蒸 馏 水 的 密 度,约 为998.2
kg/m3;ρ空 为室温下空气的密度,约1.2046kg/m3。

经过测试和计算,Mg-43Ga和Mg-19Al-24Ga合金

的实际密度分别为2.5268g/cm3和2.3038g/cm3。

2.2 物相分析

Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金的 XRD图谱见

图1。可以看出,Mg-43Ga合金由α-Mg和 Mg5Ga2两
相组成。对 Mg-Ga合金二元相图进行分析,出现所设

计制备的二元合金的成分点落在α-Mg和 Mg5Ga2相区

之间,因此室温组织均由α-Mg和 Mg5Ga2两相组成,

XRD分析的结果也与之符合。Mg-19Al-24Ga合金试

样的相组成为 Mg5Ga2、Al12Mg17和α-Mg。由 Mg-Al-
Ga三元相图[10]可知,Mg-19Al-24Ga合金在温度下降

时,液相消失点均为共晶点E2。当温度下降到E2后继

续下降时,发生共晶反应:L ®Mg5Ga2+Al12Mg17+
α-Mg。

(a)Mg-43Ga (b)Mg-19Al-24Ga

图1 Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofMg-43GaandMg-19Al-24Gaalloy

2.3 显微组织分析

图2为 Mg-43Ga合金的金相组织。从图2a中可

以观察到明显的黑色网状晶界和灰色的基体组织,无初

生相生成。在图2b中观察到灰色组织同样由黑白两相

呈层片状堆叠而成,推测该合金几乎完全由α-Mg+
Mg5Ga2共晶相组成,在凝固过程中当温度下降到425
℃以下时,发生反应:L ®α-Mg+Mg5Ga2,生成共晶

相。

(a)低倍 (b)高倍

图2 Mg-43Ga合金的金相组织

Fig.2 MetallographicstructureofMg-43Gaalloy

  图3为 Mg-43Ga合金的电子探针分析(EPMA)的
显微照片。表1为通过EDS能谱分析得到的代表性区

域的成分。

(a)显微照片 (b)显微照片放大

图3 Mg-43Ga合金的EPMA组织

Fig.3 EPMAimagesofMg-43Gaalloy

表1 图3b区域的化学成分

Tab.1 Chemicalcompositionofrepresentativeregion

区域
wB/%

Mg Ga
相组成

A 78.29 21.71 α-Mg+Mg5Ga2
B 78.47 21.53 α-Mg+Mg5Ga2

  由图3a可以看出,组织无明显特征,呈均匀的灰

色,而从图3b可以观察到明显的由黑色区域和白色区

域组成的黑白相间的层片状结构。由表1可知,A 点

和B 点化学成分基本相同,结合此成分分析可以判断,

A、B 两区域均由共晶组织α-Mg+Mg5Ga2组成,即合

金 Mg-43Ga整体组织为共晶组织α-Mg+Mg5Ga2。从

Mg-Ga二元相图来看,Mg-43Ga合金的成分并非处在

共晶点的位置,然而却得到了几乎完全的共晶组织,可
能是由于模具预热温度不够高,导致试样在凝固过程中

冷却过快,过冷度较大,使得该成分处液相线在共晶点

以下,从而得到了完全的共晶组织,即所谓的伪共晶组

织。

  图4为 Mg-19Al-24Ga合金的显微组织。可以看

到,Mg-19Al-24Ga合金的金相组织主要由大量雪花状

枝晶和基体组织组成,枝晶并不完整,因而显得十分细

碎而密集。根据 Mg-19Al-24Ga合金在其三元相图[10]

位置,结合图1b中该合金的XRD分析结果以及物相

的耐腐蚀性强弱,可以初步判断两种形貌相近的初生相

分别为β-Al12Mg17相(较亮的白色)和α-Mg相(稍暗枝

图4 Mg-19Al-24Ga合金的金相组织

Fig.4 MetallographicstructureofMg-19Al-24Gaalloy
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晶);三元共晶基体组织为 Mg5Ga2+Al12Mg17+α-Mg,
较为细小,局部可以观察到少许层片状组织。

2.4 相变温度、相变潜热和储热密度

图5为Mg-43Ga和Mg-19Al-24Ga合金的DSC曲

线。通过分 析 可 得 到 Mg-43Ga合 金 的 相 变 温 度 为

422.70~424.02℃,相变潜热为171.90J/g;Mg-19Al-
24Ga合金的相变温度为373.67~375.54℃,相变潜热

为172.70J/g。

(a)Mg-43Ga (b)Mg-19Al-24Ga

图5 Mg-43Ga和 Mg-19Al-24Ga合金的DSC曲线

Fig.5 DSCcurvesofMg-43GaandMg-19Al-24Gaalloy

  Mg-43Ga合金的熔化焓值较高,应是合金试样的

共晶组织α-Mg+Mg5Ga2的含量较高所致,其共晶组织

含量约为99%。

  已有研究结果表明,具有共晶组织的合金往往在体

系中具有更高的相变潜热[8]。由于 Mg-43Ga合金几乎

为完全的共晶组织,所以具有较高的相变潜热。Mg-
19Al-24Ga合金的相变温度较低,在373~376℃之间,
从其对应的DSC曲线分析可知,合金的吸热峰都较窄,
即熔程短,相变潜热也较高,见图5b。

利用所测2种合金的密度,结合所得到的合金潜热

值,可以计算得出 Mg-43Ga、Mg-19Al-24Ga合金的单

位体积储热值分别为434.36J/cm3和397.86J/cm3。

2.5 相容性

选择三元合金 Mg-19Al-24Ga,研究了其熔融态对

Q235碳钢和316不锈钢容器材料的腐蚀性,并以腐蚀

程度判定储热合金与容器材料的相容性。
(1)腐蚀速率 根据2种钢片的尺寸以及标上记号

后的实际形状,计算出其总表面积。316不锈钢表面积

为802.5mm2,Q235碳钢表面积为985.7mm2。2种钢

片在不同浸蚀时间下的质量损失见表2。
表2 碳钢和不锈钢钢片在不同浸蚀时间下的质量损失

Tab.2 MasslossofQ235carbonsteeland316stainless

steelsheetsatdifferentetchingtime g

材质
腐蚀时间/h

48 144 240
Q235 0.0838 0.1278 0.1480
316 0.0046 0.0051 0.0086

  根据表2和式(1),计算得到2种不同钢材在不同

腐蚀时长下的单位面积质量损失。再根据式(2)计算得

到2种钢材在浸蚀过程的腐蚀速率,结果见图6。

(a)失重曲线 (b)腐蚀速率曲线

图6 两种钢材的浸蚀试验结果

Fig.6 Etchingtestresultsofthetwokindsofsteels

  由表2可知,随着浸蚀时间增加,2种钢材的质量

损失都逐渐增加,到240h时,Q235碳钢和316不锈钢

的质量损失分别达到了14.8和8.6mg,可见 Q235碳

钢的质量损失远大于316不锈钢。

  从图6a中可知,随着浸蚀时间延长,2种钢材的质

量损失都呈递增趋势,Q235碳钢的质量损失曲线远高

于316钢的,即在单位时间单位面积上其质量损失要远

大于316不锈钢,且被腐蚀的速度更快,到240h时达

到了15.01mg/cm2。316不锈钢的单位面积质量损失

为1.07mg/cm2,质量损失小,且质量损失曲线几乎与

横轴平行,即被腐蚀速率极慢。Q235钢的曲线在144
h以前的斜率较大,而之后斜率变小,其原因可能是前

期腐蚀反应较快,腐蚀产物覆盖在钢片表面,减缓了高

温熔体对其进一步腐蚀,从而使腐蚀速率变慢,曲线斜

率减小。

  从图6b中可知,浸蚀时间为48h时,Q235碳钢和

316不锈钢的腐蚀速率分别为1.77和0.12g/(m2·

h);到144h时,2种钢材的腐蚀速率分别为0.90和

0.04g/(m2·h);而到240h时,2种钢材的腐蚀速率分

别为0.63和0.04g/(m2·h),可见2种钢材的腐蚀速率

都随着时间的增加逐渐减小,且Q235减小的幅度远超

316不锈钢。其原因可能是腐蚀过程中生成的氧化物

覆盖在试样表面,使得合金熔体与试样的反应速度变

慢,而腐蚀速率越快,氧化物生成的速率越快,氧化层越

厚,腐蚀速率减小的幅度也会越大。因此,Q235的耐腐

蚀性能较差,而316不锈钢表现出良好的耐腐蚀性能。

  (2)腐蚀机理 金属熔体对金属的腐蚀主要来自固

溶、杂质污染物腐蚀、金属熔体对基体的机械冲刷、物质

传输和晶界腐蚀等。

  图7为浸蚀240h后Q235碳钢试样的EPMA线

扫描照片及线扫描元素分布。从图7a可以看出,Q235
碳钢的表面晶界清晰可见,腐蚀层与碳钢的界面模糊不
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清,厚度不一,在10~30μm之间,且断面参差不齐,呈
锯齿状,有继续被腐蚀的迹象(右侧为镶嵌材料)。图

7b为选取测试位置对应的线扫描元素分布图。可以看

出,Q235碳钢的主要组成元素Fe和C含量在腐蚀层

界面处有变化。从腐蚀层内侧界面至外侧界面Fe含

量逐渐下降,C含量逐渐增加,存在较强的C峰,这是C
在向腐蚀层富集,材料存在进一步被腐蚀的风险。在碳

钢的边缘到向外约10μm的范围检测到了Al峰,与观

察到的腐蚀层厚度对应。同时,距离边缘30μm向外

一直未检测到 Mg与Ga,说明 Mg和Ga两种元素在此

温度下未对材料造成明显的腐蚀。

(a)线扫描照片 (b)线扫描元素分布图

图7 240h浸蚀后的Q235碳钢试样的EPMA线

扫描照片及线扫描元素分布图

Fig.7 EPMAlinearscanningphotoandelementdistribution
mapofQ235carbonsteelafteretchingfor240h

  图8为经过240h浸蚀后的316不锈钢腐蚀断面

的EPMA分析。从图8a可以看出,316不锈钢的基体

表面晶界不清晰,无明显组织。腐蚀层与不锈钢基体的

界面比较平整且清晰,腐蚀层的厚度为5~15μm。从

图8b可以看出,在20~35μm范围内检测到的Fe有

一定强度,但要比不锈钢基体含量低,区间长度与观察

到的腐蚀层厚度相符,判断该区域即为腐蚀区域。316
不锈钢的主要组成元素Fe、Cr和 Ni含量在腐蚀层界

面处有变化,总的变化趋势为从腐蚀层内侧界面至外侧

界面均有一定程度的下降,并在腐蚀层区域起伏变化。
该区域内也检测到了一定强度的C,以及一定量的Cr
和Ni,而在约26μm处所有元素都有一定下降。在腐

(a)二次电子像 (b)线扫描元素分布

图8 316不锈钢试样浸蚀240h后的EPMA线扫描照片

Fig.8 EPMAlinearscanningphotoof316stainless

steelafteretchingfor240h

蚀层范围内也检测到了Al元素,而此处向内几乎检测

不到Al,说明腐蚀作用被阻止,这是不锈钢中Cr的钝

化作用所致,只需少量O,Cr就会与之形成Cr2O3致密

薄膜,阻止合金熔体对不锈钢的进一步腐蚀,而Ni的存

在能够进一步提升氧化膜的稳定性,提高不锈钢的耐腐

蚀性,因而腐蚀进程被阻止。图8a中腐蚀层与不锈钢

基体中间存在明显的分界线,应为较薄的Cr2O3致密薄

膜。

  在 Mg-19Al-24Ga合金对钢材的腐蚀行为中,腐蚀

主要来自Al元素的溶解腐蚀,以及可能存在的由温度

升高与降低造成的物质溶解沉淀腐蚀,以及少量的 O
氧化造成的腐蚀。高温铝液较易与钢材中的Fe形成

金属间化合物FeAl3,在Fe与Al相互扩散的过程中部

分FeAl3转化成了Fe2Al5。Fe2Al5组织粗大,与FeAl3
交错生长的过程中两组织之间存在应力,会使得部分

Fe2Al5组织脱落,破坏基体,进一步加快腐蚀[11]。需要

说明的是,虽然 Al在高温熔融态下对容器有腐蚀性,
但本试验制备的三元合金 Mg-19Al-24Ga相变温度低,
且成分设计时会控制 Al的加入量,降低对容器的浸

蚀。316不锈钢中存在Cr、Ni,生成了致密而稳定的

Cr2O3保护层,阻止了 Al对基体的进一步腐蚀。而

Q235碳钢中不含有Cr、Ni,无法阻止 Al的腐蚀,导致

腐蚀界面参差不齐,即为Fe2Al5脱落对基体造成的破

坏,腐蚀将会进一步进行。因此,316不锈钢的耐腐蚀

性能要远高于 Q235碳钢,即 Mg-19Al-24Ga合金与

316不锈钢容器材料具有良好的相容性。对于不含Al
的 Mg-43Ga二元合金而言,与316不锈钢容器材料的

相容性显然将会更好。

3 结 论

(1)Mg-43Ga合金几乎完全由α-Mg+Mg5Ga2共
晶相组成;Mg-19Al-24Ga合金由Mg5Ga2+Al12Mg17+
α-Mg三元共晶组织、Al12Mg17和α-Mg初生相组成。

(2)Mg-43Ga和Mg-19Al-24Ga合金的相变温度分

别为422.70和373.67℃,相变潜热分别为171.90和

172.70J/g,单位体积储热分别为434.36和397.86
J/cm3,均具有较好的相变储热潜力。

(3)Mg-19Al-24Ga储热合金与316不锈钢的相容

性较好。
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摘 要 采用双辊铸轧制备了Cu-3.2Ni-0.75Si合金,研究了固溶温度对合金显微组织、电导率、显微硬度和元素偏析行为的影响。结

果表明,随着固溶温度升高,合金显微组织逐渐发生回复、再结晶和再结晶晶粒长大;合金的显微硬度随固溶温度的升高而下降,电导

率随固溶温度的升高先降低后升高。经900℃×1h固溶后,Ni、Si元素已完全固溶进铜基体,形成α-Cu固溶体,此时合金的显微硬

度(HV)和电导率分别为67.2和9.338MS/m。
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Abstract:Cu-3.2Ni-0.75Sialloywaspreparedbytwin-rollstripcasting(TRSC).Theeffectsofsolutiontempera-
tureonmicrostructure,electricalconductivity,microhardnessandelementsegregationbehaviorofthealloywere
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