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镁空气电池负极用Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金
耐蚀及放电性能

王晨阳 1，翟传田 1，王 彤 2，赵晨辰 1，梁红星 1，李淑波 1，杜文博 1*

（1 北京工业大学 材料科学与工程学院，北京 100124；2 兰溪镁材料研究院，浙江 金华 321100）

摘要：以Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金为研究对象，通过重力铸造制备不同质量分数Zn（0.25%、0.5%、1.0%、1.5%、2.0%）的

铸态合金，研究了Zn质量分数对合金的微观组织、耐腐蚀性能及放电性能的影响规律。在筛选出最优Zn含量的合金基

础上，研究 375、400、425 ℃挤压温度对其性能的调控机制。结果表明：当Zn质量分数为 0.5%时，铸态合金的第二相面积

分数最低，放电活性最强，在10 mA·cm−2电流密度下其能量密度达1948.14 Wh·kg−1；该合金经400 ℃挤压处理，发生完全

动态再结晶，晶粒细化至 8.5 μm，形成均匀微观组织，在 10 mA·cm−2电流密度下，其能量密度提升至 2193.37 Wh·kg−1，

阳极利用率达69.46%。
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Corrosion resistance and discharge performance of Mg-1.5In-0.2Ca-

xZn alloys as anode for magnesium-air battery
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Abstract：This study focuses on Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloys. As-cast alloys with different mass fractions of 
Zn （0.25%，0.5%，1.0%，1.5%，and 2.0%） are prepared by gravity casting. The influence of Zn mass 
fractions on the microstructure，corrosion resistance，and discharge performance of the alloys is investigated. 
Based on the alloy with the optimal Zn mass fraction screened out，the regulation mechanism of extrusion 
temperatures （375，400，425 ℃） on its performance is studied. The results show that when the Zn mass 
fraction is 0.5%，the as-cast alloy has the lowest area fraction of secondary phases and the strongest 
discharge activity. Its energy density reaches 1948.14 Wh·kg−1 at current density of 10 mA·cm ⁻2. After 
extrusion at 400 ℃ ，the alloy undergoes complete dynamic recrystallization. The grain size is refined to 
8.5 μm，forming a uniform microstructure. At current density of 10 mA·cm⁻2，its energy density increases 
to 2193.37 Wh·kg−1 and the anodic efficiency reaches 69.46%.
Key words：magnesium-air battery；Mg-In-Ca-Zn series alloy；hot extrusion；corrosion resistance；
discharge performance

镁空电池、钠空电池、锌空电池等金属空气电池

由于可再生且不对环境造成污染，已成为人们关注的

热点［1-4］，尤其是镁空气电池，优势更为突出：其原材料

镁在地壳中储量丰富且分布广泛，开采与加工成本较

低，能为大规模应用提供充足原料保障，同时镁及相

关产物环境友好，不会造成二次污染。相比于其他空
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气电池，具有较高理论电压与理论能量密度［5-9］，使其

在应急设备供电领域具备极强的应用潜力。正是因

为镁空气电池在资源、环保与性能上的这些独特优

势，能有效弥补传统应急电源在续航、成本与环保性

上的短板，对解决应急场景下的电力供应问题具有重

要意义，因此深入研究镁空气电池极具价值。然而，

镁空气电池实际应用中仍面临明显瓶颈：实际放电电

压远低于理论值，无法充分发挥性能优势，且负极镁

在电解液中自腐蚀速率大，同时腐蚀产物堆积引发的

块状效应还会阻碍反应进行［10-12］，严重限制了其推广

应用。

合金化是改善镁空气电池负极（Mg负极）材料微

观组织并提高电池放电性能的关键策略之一，最常用

的合金化元素有 Ca、Al、Y、In、Zn、La、Gd 等［5，13-18］。

Deng 团队［5］研究了添加不同含量的 Ca 元素对 Mg 负

极的影响规律，发现当 Ca含量为 0.1%（质量分数，下

同）时，在 0.5 mA·cm−2电流密度下，Mg负极的放电电

压高达 1.6 V，且在 10 mA·cm−2下，能量密度达到了

1800 Wh·kg−1，超过了同比的其他负极材料。Li 团
队［15］针对 Mg-9Al-xIn 合金展开研究，发现 In 元素可

促进 β -Mg17Al12 相析出并细化晶粒，其中 Mg-9Al-
0.5In 合金表现出最佳的放电性能，其阳极效率达

78.2%、最大功率密度达 76.8 mW·cm−2。 Chen 团

队［18］研究了 Mg-Zn-Y 合金中的准晶相（Ⅰ相）对其放

电性能的影响规律，发现含有Ⅰ相的负极具有更负的

电化学活性和更高的开路电位，且腐蚀速率较低，在

40 mA·cm−2时实现了最佳的放电容量和阳极利用率，

分别达到了 1162 mAh·g−1和 55.14%，比不含Ⅰ相的

ZK60 负极分别高出 22.38% 和 23.14%。上述研究表

明 In、Zn、Ca元素能有效提高镁空气电池负极的放电

性能和降低腐蚀速率。

除合金化外，微观组织特征如晶粒尺寸、第二相

种类及分布、缺陷和取向等对镁空气电池负极材料的

放电性能也有重要影响，尤其是 Mg 负极成分和微观

组织的均匀性对其放电性能将产生重要影响［19］。塑

性变形是改善 Mg 负极微观组织均匀性、提高负极放

电和耐腐蚀性的有效方法［20-23］。Liu团队［20］采用热挤

压工艺制备了 Mg-1.5%Ca 合金阳极，结果表明挤压

态合金因细小的动态再结晶晶粒（（15±2） μm）和弥

散在晶界处的 Mg2Ca 颗粒，在 20 mA·cm−2电流密度

下展现了 1413 Wh·kg−1的能量密度和 1296 mAh·g−1

的比容量。Wang团队［23］研究了热挤压对Mg-6.15%Al-
5.28%Pb-0.58%Mn 合金的放电性能影响，发现挤压

态合金相对较低的位错密度使其具有更高的电化学

活性和稳定的电位，在 180 mA·cm−2下的平均放电电

位达到-1.701 V（vs. SCE）。

为进一步探究 In、Zn、Ca 元素等合金元素和挤压

变形对镁空气电池负极材料的放电性能影响规律，本

工作以Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金为研究对象，研究Zn
含量对合金的微观组织、耐腐蚀性能及放电性能的影

响规律；在筛选出最佳 Zn含量合金后，对其进行不同

温度下的挤压变形，制备出成分均匀、晶粒组织细小

的 Mg 负极材料，表征合金的微观组织，研究合金的

耐腐蚀性能和放电行为，并讨论分析其机制，通过优

化成分与工艺参数，实现了镁空气电池负极性能的显著

提升，为开发高性能的镁空气电池负极材料提供技术

支撑。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

纯镁（99.9%，质量分数，下同）、纯锌（99.9%）、纯

铟（99.9%）、Mg-20%Ca，均购自湖南稀土产业集团有

限公司；镍网，W1S1009，购自CeTech有限公司。

1.2　制备方法

采用重力铸造法制备 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金

（x=0.25%，0.5%，1.0%，1.5%，2.0%），先将纯 Mg放

入井式电阻炉加热，并通入 99%N₂和 1%SF₆混合保护

气体，当炉温升至720 ℃后加入Mg-20Ca中间合金、纯

Zn 和纯 In，并保温 3~5 min，随后升温至 730 ℃保温

15 min后将熔体浇铸到 140 mm×140 mm×50 mm的

方形模具中，空气中冷却至室温。Mg-1.5In-0.2Ca-
0.5Zn合金通过线切割加工成Φ35 mm的圆柱体，分别

在 375、400、425 ℃进行挤压，挤压比 16，挤压速度

0.5 mm/s。
1.3　显微组织观察

采用配备能量色散光谱仪（EDS）的扫描电子显

微镜（Gemini 300 型）、电子探针显微分析（EPMA 
8050G型）及透射电子显微镜（JEM-2100型）对铸态和

挤压态样品进行显微组织观察和结构表征。采用X射

线衍射仪（D8 Advance 型）分析合金物相组成（Cu Kα
辐射源，范围 10° ~90°，扫描速率 1 （°）/min，步长

0.02°）。利用激光共聚焦显微镜（OLYMPUS-LEXT-
OLS4000型）观察样品的三维表面形貌。

1.4　电化学测试

电 化 学 实 验 采 用 Autolab 电 化 学 工 作 站

（PARSTAT 2273）进行。三电极体系包括工作电极

为铸态或挤压态合金、以铂板为对电极、KCl饱和甘汞

电极（SCE）为参比电极，3.5%NaCl 溶液为电解质。

实验前先用亚克力粉密封合金，保留 10 mm×10 mm
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有效表面积，测量前将样品浸入电解液直至开路电位

（OCP）稳定。极化曲线测试在− 2.5~ -1.1 V（vs. 
SCE）电位区间内，扫描速率 0.5 mV/s，利用 Origin 软

件筛选，|过电位|>50 mV的阳极、阴极Tafel区数据并

分别线性拟合，将两条拟合直线外推至交点，其对应

电流、电压即分别为腐蚀电流密度（Icorr）和腐蚀电位

（Ecorr）。电化学阻抗谱（EIS）采用 10 mV 正弦激励电

压，在100 kHz~0.1 Hz频率范围内采集数据。

1.5　放电性能测试

采用LAND电池测试系统（CT2001 A）进行放电

性能测试。以 3.5%NaCl为电解液。以商用 C/MnO2

（<120 mA，MITBJ）、碳布、镍网为空气阴极。放电测

试分别在 1、10、20、50 mA·cm−2的电流密度下进行。

放电后样品经烘干后用 200 g·L−1铬酸溶液超声清洗

以去除放电产物。阳极利用率（η，%）、比容量（C，

mAh·g−1）及能量密度（E，Wh·kg−1）的计算如式（1）~
（4）所示［24-26］：

W theo =
I t

F ∑ ( )xi ni/mi

（1）

η = W theo

W i - W f
× 100% （2）

C = I t
W i - W f

× 100% （3）

E = I t
W i - W f

× U （4）

式中：Wtheo为理论损失质量，g；Wi和Wf分别为放电测

试前后的样品质量，g；F为法拉第常数，96485 C·mol−1；

xi、ni、mi分别为合金元素的质量分数、离子化合价、原

子量；I为放电电流，mA；t为放电时间，h；U为放电电

压，V。

2　结果与分析

2.1　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金微观组织、耐腐蚀

性能和放电性能

图 1（a）~（e）为 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn（x=0.25%，

0.5%，1.0%，1.5%，2.0%）合金微观组织的 SEM 图。

在 Mg-1.5In-0.2Ca-0.25Zn 合金晶界处发现点状相存

在。随着Zn含量的增加，观察到晶界处还存在半连续

状第二相。图 1（f）为第二相面积与晶粒尺寸统计图。

显示随Zn含量增加，合金第二相面积分数先减小后增

大，即 Zn 含量为 0.5% 时第二相面积分数最小为

0.64%，Zn 含量为 2.0% 时最高为 2.29%。通过线性

截距法测得的平均晶粒尺寸则先增加后降低，即Zn含

量为 0.5% 时晶粒尺寸最大，为 80.94 μm；Zn 含量为

2.0%时晶粒尺寸最小，为27.44 μm。

图 2（a）为铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金的 XRD
图。观察到 5 种合金中均存在 Ca2Mg6Zn3相和 Mg2Ca

相。图 2（b）证实了Ca2Mg6Zn3相的存在（A点）。虽然

XRD 分析显示存在 Mg2Ca的特征衍射峰，而 TEM 结

图1　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn（x=0.25%，0.5%，1.0%，1.5%，2.0%）合金的微观组织图（a）~（e）
及其第二相面积分数和晶粒尺寸柱状图（f）

Fig.1　SEM images of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn（x=0.25%，0.5%，1.0%，1.5%，2.0%） alloys（a）-（e），

and bar chart of second phase area fraction and grain size（f）

170



第 54 卷 第 6 期 镁空气电池负极用Mg-1. 5In-0. 2Ca-xZn合金耐蚀及放电性能

合 SAED 以及 EDS 结果表明，该类析出相实际为

（Mg，In）2Ca 相（图 2（c），B 点），表 1 中的 EDS 数据

证实了 In 元素的存在，并且 SAED 衍射花样也与

Mg2Ca 的 晶 体 结 构 匹 配 ，这 表 明 In 原 子 取 代 了

Mg2Ca 中部分 Mg原子的晶格位置，形成了 Mg-In-Ca
三元相［27-28］。

图 3（a）~（e）为铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金的

EDS 面扫图。在 Mg-1.5In-0.2Ca-0.25Zn 中，观察到

图中点状第二相处富含Ca和 In元素，结合上述分析，

说明此时存在（Mg，In）2Ca 相。在 Mg-1.5In-0.2Ca-
0.5Zn中，晶界处半连续状第二相中Ca和 In元素富集

明显，在重叠的部分区域中还存在 Zn的富集，此时第

二相为（Mg，In）2Ca 和 Ca2Mg6Zn3共存状态。当 Zn 含

量大于 0.5%时半连续状第二相处 In元素富集明显减

少，Ca和Zn元素的富集明显增加，说明此时半连续状

第二相主要为Ca2Mg6Zn3相。

图 4（a）为 铸 态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合 金 在

3.5%NaCl溶液中的开路电位曲线。结果显示在浸泡

的初始阶段，合金电极电位均随时间的增加而增加。

当时间延长至 5000 s 左右时，所有合金的电极电位

趋于稳定，稳定电位越负的合金依次为 Mg-1.5In-
0.2Ca-0.5Zn>Mg-1.5In-0.2Ca-0.25Zn>Mg-1.5In-
0.2Ca-1.5Zn>Mg-1.5In-0.2Ca-2.0Zn>Mg-1.5In-
0.2Ca-1.0Zn。一般来说，镁合金开路电位越负，表明

其氧化反应更容易，即合金的放电活性越强［5］。因此，

Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金在放电过程中放电活性最

强，能够获得更高的放电电压。

图 4（b）为 铸 态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合 金 在

3.5%NaCl 溶液中的极化曲线。图 4（c）为利用 Tafel

外推法计算得出的自腐蚀电压Ecorr和自腐蚀电流 Icorr。

结果表明Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金的自腐蚀电压最

负，为−1.8852 V；另一方面，自腐蚀电流的大小反映

了合金耐腐蚀性能的强弱，自腐蚀电流越低，合金的

耐腐蚀性能越强［29］。图 4（c）显示，随着 Zn 含量的增

加，Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金自腐蚀电流增大，抗腐

蚀能力减弱。

图 4（d）为铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金的阻抗

拟合曲线图。5种合金的阻抗拟合曲线都由 1个半径

较大的高频容抗弧和 1 个半径较小的中频容抗弧组

成，说明它们的反应机理相似。使用 Zview 软件对

EIS 的结果进行拟合，拟合过程中使用的等效电路图

如图 4（e），其中 Rs代表溶液电阻，Rct代表电荷转移电

阻，Rf代表薄膜电阻，CPE代表双电层电容［30-32］。拟合

得到的阻抗参数 Rct和 Rf如图 4（f）所示，可见随 Zn 含

量的增加，Rct和 Rf的数值依次降低。结合图 4 和表 2
所示的结果判断，Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 具有最负的

自腐蚀电压和较低的自腐蚀电流，显示出最佳的电化

学性能。

图 5（a）~（d）为铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金负

极 在 3.5%NaCl 溶 液 中 不 同 电 流 密 度（1、10、20、
50 mA·cm−2）下放电时间-电压曲线。结果表明 5 种

合金负极的放电电压均随电流密度的增加而下降。

由于 Mg 合金负极表面在空气中极易产生一层氧化

膜，在不同电流密度下，放电初期，电池电压都迅速下

降。在 1 mA·cm−2电流密度下，放电产物的沉积和脱

落达到了平衡，电池电压很快趋于平稳；而在 10、
20 mA·cm−2电流密度下，随着电流密度的增加，放电

曲线出现了不同程度的下降和回升，这是由于合金在

图2　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金的XRD图（a）及铸态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金的TEM图，右上角为对应点的SAED图（b），（c）
Fig.2　XRD patterns of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloys（a），and TEM images of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy，

the SAED pattern of the corresponding spot is shown in the upper right corner（b），（c）

表1　图2中各点的元素含量（原子分数/%）

Table 1　Elements contents of each spot in Fig.2
（atom fraction/%）

Point
A
B

Mg
37.35
44.27

Ca
17.06
33.98

Zn
44.81

2.58

In
0.78

19.17
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图4　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金的电化学性能

（a）开路曲线；（b）极化曲线；（c）自腐蚀电位Ecorr和电流 Icorr柱状图；（d）阻抗拟合曲线；（e）等效电路图；（f）电荷转移电阻Rct和薄膜电阻Rf柱状图

Fig.4　Electrochemical properties of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloys
（a）open circuit curves；（b）polarization curves；（c）bar charts of corrosion potential Ecorr and current Icorr；

（d）impedance fitting curves；（e）equivalent circuit diagram；（f）bar charts of charge transfer resistance Rct and film resistance Rf

图3　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn（x=0.25，0.5，1.0，1.5，2.0%）合金EDS面扫图（a）~（e）
Fig.3　EDS mapping images of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn （x=0.25，0.5，1.0，1.5，2.0%）（a）-（e）
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放电的过程中产生了块状效应，影响到负极与正极之

间的离子交换，使电池电压下降，但随着放电过程中氢

气的析出，腐蚀产物脱落，离子交换恢复正常，电池电压

又恢复平稳。在50 mA·cm−2电流密度下，由于放电的

时间为 2 h，相较于其他电流密度下的放电时间较短，

此时的电压曲线波动较小，但衰减失效现象明显。综

合判断，Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 在不同电流密度下均

表现出较为平滑的放电曲线和更高的放电电压。

图 6（a）为铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金平均放

电电压柱状图。可见在 1 mA·cm−2 的电流密度下，

5 种合金放电电压均无太大的差别，其中 Mg-1.5In-
0.2Ca-0.5Zn合金放电电压最高，达到 1.70 V。随着电

流密度的增加，Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金与其他 4

种合金相比，都显示最高的放电电压。图6（b）~（c）为

5种合金的平均阳极利用率和平均比容量柱状图。在

同一电流密度下，随着 Zn含量逐步增加，阳极利用率

和比容量均表现出相似的规律。在测试的电流密度

下，Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金始终保持较高的阳极

利用率和比容量。能量密度包含了放电电压和阳极

利用率，其大小体现合金负极的综合放电性能。

图 6（d）为 5 种合金的平均能量密度柱状图，可见Mg-
1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金在10 mA·cm−2的电流密度下，

获得了最高的能量密度 1948.14 Wh·kg−1。为进一步

研究挤压温度对合金的耐腐蚀和放电性能的影响规

律，选择能量密度最高的铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
合金进行热挤压变形。

表2　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金的阻抗拟合结果

Table 2　Fitted EIS data of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloys

Alloy

Mg-1.5In-0.2Ca-0.25Zn
Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
Mg-1.5In-0.2Ca-1.0Zn
Mg-1.5In-0.2Ca-1.5Zn
Mg-1.5In-0.2Ca-2.0Zn

Rs/（Ω·cm2）

6.551
7.965
7.428
9.775
7.949

Rct/（Ω·cm2）

885
803
719
704
578

CPEdl

Y1/（Ω·cm2·sn）

5.7037×10-6

5.5828×10-6

5.4112×10-6

4.4253×10-6

5.6613×10-6

n1

0.9194
0.9289
0.9200
0.8874
0.9189

Rf/（Ω·cm2）

703
669
453
408
340

CPEf

Y2/（Ω·cm2·sn）

2.9644×10-4

7.8293×10-5

1.0518×10-4

7.8665×10-4

3.0766×10-4

n2

0.7877
0.7060
0.7204
0.9116
0.8028

图5　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金负极在3.5%NaCl中不同电流密度下的放电曲线图

（a）1 mA·cm−2；（b）10 mA·cm−2；（c）20 mA·cm−2；（d）50 mA·cm−2

Fig.5　Discharge curves of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloy anodes in 3.5%NaCl solution at different current densities
（a）1 mA·cm−2；（b）10 mA·cm−2；（c）20 mA·cm−2；（d）50 mA·cm−2
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2.2　挤压态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金微观组织、耐

腐蚀性能和放电性能

图 7（a-1）~（c-1）为不同挤压温度下 Mg-1.5In-
0.2Ca-0.5Zn 合金的反极图（IPF）。可见经 375 ℃和

425 ℃挤压，该结构中包含了大量由于塑性变形过程

中通过位错的运动和积累而形成的位错单元；经400 ℃
挤压，晶粒边界清晰，晶粒整体更均匀。图 7（a-2）~
（c-2）为不同挤压温度下 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金

的平均晶粒尺寸图，随挤压温度升高，合金平均晶粒

尺寸从 375 ℃时的 7.0 μm 增至 425 ℃时的 9.1 μm。

图 7（a-3）~（c-3）为不同挤压温度下Mg-1.5In-0.2Ca-
0.5Zn合金的动态再结晶分布图，可见375 ℃挤压，因热

激活弱，动态再结晶不充分，仅占 4.4%；400 ℃挤压，

动态再结晶晶粒占比 53.6%，动态再结晶比例最高、形

成更均匀稳定的微观组织；425 ℃挤压，因晶粒粗化导

致动态再结晶受抑，占比减少到 2.85%。图 7（a-4）~
（c-4）为不同挤压温度下 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金

的极图，经 400 ℃挤压，亮区分散、织构强度最低，为

13.22，进一步印证了该温度下合金因动态再结晶充分，

形成了更随机的晶体取向和更均匀的微观组织。

图 8（a）为 400 ℃挤压下 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合

金的背散射电子图。可见合金表面存在沿特定方向

分布的条带状明亮条纹，并伴随零星分布的白色亮

点。图 8（b）~（e）分别为 Mg、In、Ca、Zn 元素分布图

（其中蓝色为低含量区，红色为高含量区）。可见 Mg
元素均匀分布，Ca、In、Zn 元素聚集处为第二相（白色

亮点位置处），发现第二相细小且弥散分布。

2.2.2　电化学性能

图 9（a）为不同温度挤压下Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
合金在 3.5%NaCl溶液中的开路电位曲线。随着静置时

间延长至8000 s，合金的开路曲线均趋于平稳，稳定电压

由负到正的挤压温度分别为375 ℃<400 ℃<425 ℃。

图 9（b）为不同温度挤压下Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
合金在 3.5%NaCl溶液中的极化曲线图。自腐蚀电压

由负到正依次400 ℃<375 ℃<425 ℃，同时由Tafel外推

法拟合出来的腐蚀电流大小依次为 21.6350 mA·cm−2

（400 ℃）<27.7332 mA·cm−2（375 ℃）<84.3335 
mA·cm−2（425 ℃）。自腐蚀电流越低，负极能够表现

出更好的耐腐蚀性能［29］。因此，400 ℃挤压态合金理

论上具有更强的耐腐蚀性能。

图 9（c）为不同温度挤压下Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
合金在 3.5%NaCl 溶液中的阻抗拟合曲线图。采用

图 4（e）的等效电路图对 3种合金进行 EIS数据拟合，

具体数值见表 3。其中，400 ℃挤压态合金的Rct（1102 
Ω·cm2）和Rf（765 Ω·cm2）均高于其他挤压态合金的 Rct

（766、776 Ω·cm2）和 Rf（650、507 Ω·cm2）。 因 此 ，

400 ℃挤压态的合金溶解速率较低，腐蚀产物具有

更高的保护作用，有效提高了合金的耐腐蚀性能。

图6　铸态Mg-1.5In-0.2Ca-xZn合金负极在3.5%NaCl中不同电流密度下的放电性能

（a）平均放电电压；（b）平均阳极利用率；（c）平均比容量；（d）平均能量密度

Fig.6　Discharge performance of as-cast Mg-1.5In-0.2Ca-xZn alloy anodes in 3.5%NaCl solution at different current densities
（a）average cell voltage；（b）average anodic efficiency；（c）average specific discharge capacity；（d）average energy density
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图8　经400 ℃挤压，Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金的微观组织

（a）合金表面的背散射电子图；（b）~（e）分别为Mg、In、Ca、Zn元素分布图

Fig.8　Microstructure of the Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy extruded at 400 ℃
（a）backscattered electron image of the alloy surface；（b）-（e）correspond to the elemental mapping images of Mg，In，Ca，and Zn，respectively

图7　不同挤压温度下Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金的反极图（1）、晶粒尺寸分布图（2）、动态再结晶图（3）、极图（4）
（a）375 ℃；（b）400 ℃；（c）425 ℃

Fig.7　Inverse pole figures（1），grain size diagrams（2），dynamic recrystallization diagrams（3），and pole figures（4） of 
Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy at different extrusion temperatures （a）375 ℃；（b）400 ℃；（c）425 ℃
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2.2.3　放电性能

图 10（a）~（d）分别为不同温度挤压下 Mg-1.5In-
0.2Ca-0.5Zn 合金负极在 3.5%NaCl 溶液中以不同的

电流密度（1、10、20、50 mA·cm−2）下放电时间-电压曲

线。在 1 mA·cm−2电流密度下，刚开始放电曲线均出

现了波动，慢慢趋于平稳，除了 425 ℃挤压态合金负

图10　挤压态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金在3.5%NaCl中不同电流密度下的放电曲线图

（a）1 mA·cm−2；（b）10 mA·cm−2；（c）20 mA·cm−2；（d）50 mA·cm−2

Fig.10　Discharge curves of extruded Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy in 3.5%NaCl solution at different current densities
（a）1 mA·cm−2；（b）10 mA·cm−2；（c）20 mA·cm−2；（d）50 mA·cm−2

图9　挤压态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金的电化学曲线图

（a）开路曲线；（b）极化曲线；（c）阻抗拟合曲线

Fig.9　Electrochemical curves of extruded Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy
（a）open-circuit curve；（b）polarization curve；（c）impedance fitting curve

表3　挤压态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金阻抗拟合结果

Table 3　Fitted EIS data of extruded Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy

Extrusion temperature/℃

375
400
425

Rs/（Ω·cm2）

10.64
7.465
7.105

Rct/（Ω·cm2）

766
1102

776

CPEdl

Y1/（Ω·cm2·sn）

1.3748×10-5

1.2037×10-5

1.2573×10-5

n1

0.9225
0.9321
0.9320

Rf/（Ω·cm2）

650
765
507

CPEf

Y2/（Ω·cm2·sn）

1.5367×10-3

1.0888×10-3

2.1302×10-3

n2

0.8027
0.6570
0.7360
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极，其他合金负极放电电压曲线相差不大。在 10、
20 mA·cm−2电流密度下，400 ℃挤压态合金负极均表

现出最佳的放电曲线，这意味着 400 ℃挤压态合金更

容易实现放电产物形成与剥离的动态平衡。在

50 mA·cm−2的电流密度下，375 ℃挤压态合金负极的

放电曲线相对平稳，由于施加的电流密度过大，400 ℃
和425 ℃挤压态合金负极的放电曲线均呈现衰退趋势。

图 11 为不同温度挤压下 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn
合金在不同电流密度下（1、10、20、50 mA·cm−2）的放

电性能。图 11（a）为负极的平均放电电压。在测试电

流密度下，挤压态合金的放电电压并无太大差距。

图 11（b），（c）为负极的平均阳极利用率和平均比容

量。在 10 mA·cm−2电流密度下，400 ℃挤压下合金负

极 的 阳 极 利 用 率 达 到 最 高（69.46%），比 容 量 为

1510.07 mAh·g−1。图 11（d）显示了负极的平均能量

密度。在 10 mA·cm−2的电流密度下，400 ℃挤压态合

金负极能量密度达到最高值，为 2193.37 Wh·kg−1，较

铸态合金提升了12.6%，放电电压为1.45 V。

图12为近年来报道的各种镁空气电池负极的放电

性能与本工作研究的铸态和 400 ℃挤压的 Mg-1.5In-
0.2Ca-0.5Zn 合金的对比情况［18，27-28，33-40］。电池放电电

压、阳极利用率和能量密度的三维比较分别用不同的

颜色标出。从图中可以发现，本工作研究的合金负极

相比其他负极具有更高的放电性能。此外，对比铸态

Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金，400 ℃挤压态合金无论在

放电电压、阳极利用率还是在能量密度方面都要优于铸

态合金。这表明热挤压工艺可以在减少铸态缺陷，改善

微观组织，提高镁空气电池性能方面有显著的作用。

2.2.4　放电后表面形貌

图 13（a-1）~（c-1）分别为不同温度挤压下 Mg-
1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金负极在 10 mA·cm−2 下放电

60 min后未去除腐蚀产物的表面形貌。在 375 ℃挤压

下，局部有腐蚀层偏聚的现象，导致腐蚀产物防护层

失效，使得合金负极电压波幅较大。400 ℃挤压下，由

于此时动态再结晶更加充分，放电时合金表面形成了

一层更加均匀的腐蚀产物薄膜，抑制了局部腐蚀的发

生，同时腐蚀产物的均匀覆盖，有效阻隔大面积的电

解液渗透，使阳极利用率提高并稳定放电电压。挤压

温度升高至 425 ℃，腐蚀产物层厚度进一步增加，且局

部团块状聚集，破坏表面膜的均匀性，耐蚀性能下降。

图 13（a-2）~（c-2）分 别 为 不 同 温 度 挤 压 下

Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金负极在 10 mA·cm−2 下放

电 180 min 后未去除腐蚀产物的表面形貌。在 375 ℃
和 425 ℃挤压下，合金表面发生剧烈腐蚀，腐蚀产物层

图11　挤压态Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金负极在3.5%NaCl中不同电流密度下的放电性能图

（a）平均放电电压；（b）平均阳极利用率；（c）平均比容量；（d）平均能量密度

Fig.11　Discharge performance diagrams of extruded Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy 
anode at different current densities in 3.5%NaCl solution

（a）average cell voltage；（b）average anodic efficiency；（c）average specific discharge capacity；（d）average energy density
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持续生长而增厚，并伴有少量裂纹，少量电解液能通

过裂纹直达基体，进一步加剧了放电过程中的电压衰

减。400 ℃挤压态合金表面腐蚀产物层仍相对疏松，

同时局部出现微小剥落，剥落区域快速形成新的薄产

图13　不同挤压温度下Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn合金在10 mA·cm−2电流密度下分别放电60 min（1）、180 min（2）后未去除放电产物的

SEM形貌和放电180 min后未去除放电产物的三维共聚焦形貌图（3） （a）375 ℃；（b）400 ℃；（c）425 ℃（a）375 ℃
Fig.13　SEM morphologies of extruded Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn alloy after discharge at current density of 10 mA·cm−2 for 

60 min（1） and 180 min（2） without removing discharge products，and three-dimensional confocal morphologies without removing 
discharge products after discharge for 180 min（3） （a）375 ℃；（b）400 ℃；（c）425 ℃

图12　镁空气电池各负极材料在10 mA·cm−2、3.5%NaCl下的电池电压、阳极利用率和能量密度的对比图［18，27-28，33-40］

Fig.12　Comparison diagram of cell voltage，anodic efficiency，and energy density of various anode materials for 
magnesium-air battery at 10 mA·cm−2 in 3.5%NaCl solution［18，27-28，33-40］
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物层，实现了溶解与保护的动态平衡，并维持了稳定

放电电压。

图 13（a-3）~（c-3）的表面粗糙度分析显示，400 ℃
挤压态合金的表面粗糙度（Sa=9.445 μm）显著低于

375 ℃（Sa=10.387 μm）和 425 ℃（Sa=14.824 μm）。较

低的粗糙度表明腐蚀更均匀，减少了因表面凹凸导致

的电流分布不均，使阳极利用率提升。因此，400 ℃挤

压处理使合金在放电过程中形成均匀的腐蚀形貌与

保护性适中的产物层，平衡了放电活性与耐腐蚀性

能，这是其能量密度与稳定性优于其他温度的关键

原因。

3　结论

（1） 系统研究了 Zn 含量以及热挤压工艺对 Mg-
1.5In-0.2Ca-xZn合金微观结构、耐腐蚀性能及放电性

能的影响，随着 Zn 含量的增加，晶粒先增大后减小，

Mg-1.5In-0.2Ca-xZn 合金的第二相由（Mg，In）2Ca+
Ca2Mg6Zn3构成。合金的第二相主要分布于晶界且第

二相体积分数随着Zn的添加先降低后增加。

（2） 铸态 Mg-1.5In-0.2Ca-0.5Zn 合金，第二相面

积分数最小（0.64%），晶粒尺寸最大（80.94 μm）。在

10 mA·cm−2下展现最高的放电电压和能量密度，分别

为1.70 V和1948.14 Wh·kg−1，为最优Zn含量。

（3） 400 ℃挤压促使合金发生动态再结晶充分，晶

粒细化均匀。此状态下，合金在 10 mA·cm−2电流密

度下，阳极利用率高达 69.46%，平均放电电压 1.45 V，

能量密度提升至2193.37 Wh·kg−1，明显优于铸态合金。
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