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摘 要：镁合金因放电稳定、成本低、标准电位较负非常适合作为电池阳极材料，而目前常用的正挤压态

阳极镁合金往往会由于晶粒尺寸差异大、第二相分布不均匀而导致较差的放电性能。为提高挤压态合金的

放电性能，采用等通道挤压(ECAP)技术对挤压态Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金进行变形处理，并对其进行组织

观察及电化学测试。研究结果表明：ECAP后合金发生了完全动态再结晶，晶粒细化，第二相分布均匀；

随着ECAP道次的增加，晶粒尺寸、第二相尺寸均先减小后增大，而第二相的体积分数先增大后减小，在

2道次时达到最值；此外，2道次合金具有较好的电化学活性，腐蚀电流密度和腐蚀电位分别为126.63 μA/

cm2、−1.48713 V，在较小电流密度下，2道次合金具有最大的利用率(53.74%)、功率密度(43.181 mW/cm2)

和比容量(1412.574 mA·h/g)。因此，在小电流状态下，ECAP 2道次的Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金具有广阔的

应用前景。
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作为地壳中含量最多的元素之一和可使用的最

轻结构件金属，Mg已被广泛的应用于航天、航空、

汽车等领域[1]。此外，Mg 拥有较负的电极电位

(−2.37 V (vs SHE))，较大的比容量(2.2 A·h/g)，放

电活性强且腐蚀速率稳定而被广泛应用于电池阳

极[2]。但纯镁放电后，电极表面的腐蚀产物难于脱

落，易形成钝化层，且阳极极化严重，析氢速率

高，导致用纯镁作阳极材料的电池利用率较低，放

电性能较差[3−6]。作为电池阳极材料，反应过程中

提高合金电化学活性的同时促进腐蚀产物的脱落是

至关重要的，目前常见的措施为合金化和塑性变

形。In、Bi作为两种低熔点的高析氢过电位元素，

可以显著提高合金的析氢腐蚀电位，减小镁电极的

析氢速率；此外，Bi与Mg形成的Mg3Bi2相可与镁

基体构成微电池，提高合金的电化学性能，In元素

可使腐蚀产物变得疏松，易于脱落，使得镁电极与
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电解质不断接触，从而显著的提高阳极利用率[7−10]。

正挤压塑性变形可以细化晶粒、改善第二相的分

布，从而改善合金的电化学性能[11]，但是正挤压后

合金晶粒尺寸差异较大，第二相分布不均匀，使得

合金的利用率降低；而能产生大塑性变形的等通道

挤压(ECAP)对于细化晶粒、均布第二相更有效，

已被证明可显著地提高材料的力学性能，但ECAP

变形对镁合金电化学性能的影响还尚未有特定结

论[12−14]。因此，本次实验通过制备1、2、4道次的

Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金，通过 OM、SEM、XRD

以及电化学测试等方法，探究 ECAP 对 Mg-9Al-

1.5Bi-0.5In合金的显微组织与电化学性能的影响规

律，从而找出一种制备高利用率镁阳极的方法。

1 实验

1.1 材料的准备

将预先经过干燥处理的纯镁锭放入400 ℃且通

有CO2、SF6保护气体的坩埚中，保温 10 min，镁

锭受热均匀后升温至720 ℃，待镁锭完全熔化后保

温20 min，扒渣，加入铝锭，保温20 min，熔化后

再次扒渣，加入纯铋颗粒，保温20 min，熔化后扒

渣，加入纯铟颗粒，升温至730 ℃，保温30 min后

扒渣、精炼，静置保温20 min，降温至710 ℃后倒

入预热至200 ℃的铜模中，获得d 75 mm×50 mm的

圆柱形试样，之后通过GF−5800手持合金分析光谱

仪进行成分测定以确保成分准确。然后将成分合格

的圆柱形试样在420 ℃保温24 h进行固溶处理，去

除试样表面氧化物后放入温度为320 ℃的模具中进

行正挤压。将挤压后的试样切割成12 mm×12 mm×

60 mm的长条，去除表面氧化物，在250 ℃下以Bc

路径进行1、2、4道次的ECAP变形，得到试样。

1.2 显微组织的观察及位错密度分析

在挤压试样中心位置且平行于挤压方向取样，

对试样进行打磨，抛光，并用苦味酸溶液进行腐

蚀，腐蚀剂的成分为蒸馏水(10 mL)+乙醇(50 mL)+

苦味酸(3 g)+冰乙酸(10 mL)。试样制备完成以后进

行SEM观察、XRD测试，使用 Image Pro Plus软件

对合金晶粒度以及第二相进行统计；根据XRD所

测数据，通过Williamson-Hall方程分析不同挤压变

形过程中显微应变及晶粒尺寸对衍射峰造成的

影响[15]：

D2θ × cos θ
λ

=
0.9
D

+ 2ε
sin θ
λ

(1)

式中：Δ2θ为衍射峰的半高宽；θ为衍射角；λ为波

长(0.154 nm)；D为晶粒尺寸；ε为应变。

根据式(1)，以Δ2θ·cosθ/λ为纵坐标，sinθ/λ为

横坐标建立坐标系，对所得的点进行直线拟合，斜

率为应变 ε，截距为0.9/D。位错密度可通过式(2)计

算得出：

ρ =
2 3ε

Db
(2)

式中：b为镁合金柏氏矢量，一般为c〈0001〉。

1.3 电化学性能测试

电化学性能测试在电化学工作站进行，采用传

统的三电极体系，工作电极为合金电极，参比电极

为饱和的氯化钾甘汞溶液，对电极为铂片，电解液

为3.5%的氯化钠溶液(质量分数)，试样的工作面积

为1 cm2 。对试样分别进行动电位极化扫描、交流

阻抗测试、恒电流放电测试。其中动电位极化扫描

的区间为−2~1.0 V，扫描速度为0.5 mV/s；电化学

阻抗谱的频率范围为100 kHZ~10 mHZ；不同挤压

变形后合金的放电电位采用电流密度为10 mA/cm2

和 120 mA/cm2进行测试，测试时间 600 s，阳极利

用率通过 10 mA/cm2放电 10 h和 120 mA/cm2放电

1 h两个测试进行表征。利用率的计算公式如式(3)

所示[16−17]：

η =
Mt

Ma

´ 100% (3)

式中：η为阳极利用率；Mt为理论质量损失(g)；Ma

为实际质量损失 (g)。理论质量损失按式 (4)

计算[16−17]。

Mt =
I ´ t

F ´∑( )wi ´ n i

mi

(4)

式中：I为测试电流(A)；t为放电时间(s)；F为法拉

第常数(96485 C/mol)；wi、ni、mi分别为元素质量

分数、离子价、原子摩尔质量。
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1.4 全电池测试

全电池测试在仪器LandCT2001A中进行。阳

极为制备的合金试样，工作面积为 1 cm2，阴极为

空气，催化剂为MnO2，电解液为 100 mL的 3.5%

氯化钠溶液 (质量分数)，测试的电流密度分别为

2.5、50、80 mA/cm2，放电时间 5 h。为更全面地

表征镁合金阳极在全电池中的性能，功率密度和比

容量，公式如式(5)、(6)所示[16−17]：

E =U ´ J (5)

式中：E为功率密度(mW/cm2)；U为放电电压(V)；

J为电流密度(mA/cm2)。

C =
I ´ t
Ñm

´ 1000 (6)

式中：C为比容量，(mA·h/g)；I为放电电流(A)；t

为放电时间(h)；Ñm为实际质量损失(g)。

2 结果与讨论

2.1 显微组织分析

图 1 所示为 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金经过不同

挤压变形后的SEM像和第二相统计柱状图，图2所

示为Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金经过不同挤压变形后

的SEM像、EDS分析图和晶粒统计柱状图。图3所

示为合金的XRD谱，表 1所示为XRD谱经过精修

后计算得到的合金的位错密度。由图 1(a)和 2(a)可

以看出，合金经过正挤压后未能发生完全的动态再

结晶(白色圈为动态再结晶不完全区域)，晶粒尺寸

差异较大，第二相分布不均匀，合金中析出大量的

颗粒状相，也存在极少量的条状相。根据图2(a)中

的EDS结果以及图3中的XRD测试结果分析可知，

颗粒状相为Mg17Al12，条状相为Mg3Bi2；而ECAP

变形后合金发生了较为完全的动态再结晶(见图 2

(c)、(e)、(g))，合金晶粒为均匀细小的等轴晶，第

二相数量增多且分布更为均匀(见图1(c)、(e)、(g))

且并未发现Mg3Bi2相。这与图3所示的ECAP合金

仍存在 Mg3Bi2 衍射峰不符，表明合金内部的

Mg3Bi2相并未消失，而是在纯剪切力的作用下被破

碎与Mg17Al12混杂在一起。从晶粒及第二相的统计

直方图可以看出，随着ECAP道次的增加，晶粒尺

寸和第二相尺寸均先减小后增大，在 2道次时最

小，晶粒尺寸和第二相尺寸分别为 2.10 μm、0.59

μm；而第二相体积分数先增大后减小，在2道次时

体积分数最大，为27.92%。

结合表1所列位错密度，晶粒、第二相发生变

化的主要原因为在ECAP变形过程中，合金所受形

变量增加，晶粒内部形成的位错缠结增多。在纯剪

切力的作用下，一方面，分割原始晶粒形成亚晶

粒；另一方面，变形储能较高的剪切带为动态回复

和动态再结晶提供了驱动力，从而细化了晶粒[18]。

此外，大量的位错缠结可以提供第二相形核长大的

驱动力和原子扩散的通道，故在 1道次ECAP后，

晶粒细化，正挤压态合金中析出的第二相在位错能

的作用下合并长大，尺寸有所增加；而 2 道次

ECAP 时，位错在晶界发生交割从而产生应力集

中，在应力作用下晶粒发生变形形成胞状组织，进

而转变为大角度晶界的亚晶界，晶粒得到进一步细

化。位错增殖和晶粒细化提供了更多的第二相形核

驱动力和形核场所，使得细小的第二相在晶界析

出，因此，ECAP道次为 2时，第二相体积分数最

大，晶粒尺寸最小；但当ECAP道次增加至 4时，

位错的增殖和湮灭达到平衡，晶粒细化作用明显减

弱，此外，在外界挤压温度和应力的持续作用下，

4道次ECAP的晶粒略有长大，析出的第二相也继

续合并长大，因此，ECAP道次为 4时，第二相尺

寸、晶粒尺寸均有所增大，第二相体积分数减小。

2.2 动电位极化曲线分析

图 4 所示为不同挤压状态下的 Mg-9Al-1.5Bi-

0.5In合金在25 ℃ 的3.5%(质量分数)氯化钠溶液中

的动电位极化曲线，表2所示为根据Tafel外推法得

到的相关腐蚀参数。在合金的动电位极化曲线中，

阴极极化曲线表征镁合金的析氢行为，阳极极化曲

线表征镁合金的溶解。由图4可以看出，合金的阳

极电流随极化电位迅速增大，且动电位极化曲线无

明显的钝化过程，表明合金均具有良好的阳极活

性。从放大图中可以看出，2道次合金的极化曲线

处于相对较负位置，且更不易发生析氢负反应。

通常而言，合金的腐蚀电位越负，腐蚀电流密

度越大，电化学活性越好[19]。由表 2可知，2道次

ECAP态合金的腐蚀电位和腐蚀电流密度均略负于
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正挤压态合金，其原因主要为：与正挤压态合金相

比，2道次ECAP态合金具有较小的晶粒和第二相

尺寸，较大的第二相体积分数和位错密度，一方

面，第二相与基体构成的微电池数目较多，促进了

镁基体的溶解；另一方面，较小的晶粒尺寸和较大

的位错密度使得合金的耐蚀性降低，腐蚀电位负

图1 不同挤压状态下 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金的 SEM像、第二相尺寸、体积分数分布图

Fig. 1 SEM images, second phase size and fraction diagram of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloys: (a), (b) Forward extrusion;

(c), (d) 1 pass; (e), (f) 2 pass; (g), (h) 4 pass
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移[20]。然而，2道次 ECAP态合金由于晶粒较小，

数目较多的第二相密集地分布在晶界，阻碍了腐蚀

电流的传输，使得腐蚀电流密度较低[20]。

2.3 电化学阻抗谱

为进一步探究电化学过程中合金表面发生的动

力学行为，对在电解液中浸泡1 h的合金进行电化

图2 不同挤压状态下 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金的 SEM(含EDS)、晶粒尺寸分布图

Fig. 2 SEM images (with EDS), grain size distrubition diagram of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloys: (a), (b)Forward extrusion;

(c), (d) 1 pass; (e), (f) 2 pass; (g), (h) 4 pass
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学阻抗谱测试，图 5(a)所示为不同挤压态Mg-9Al-

1.5Bi-0.5In合金的奈奎斯特图。从图 5(a)中可以看

出，不同挤压态合金的奈奎斯特图形状相似，即由

高频区的容抗弧和低频区的感抗弧组成。高频容抗

弧与工作电极和电解液间的双电层电容有关，容抗

弧的直径表示电极反应中电荷转移电阻的大小，直

径越小，电荷转移电阻越小，反应越容易进行，合

金的电化学活性越好[21]；低频感抗弧与合金表面发

生局部腐蚀有关。

为定量分析奈奎斯特图，建立的等效电路[8]如

图 5(b)所示。用ZView软件对等效电路进行拟合，

数据如表3所示。其中，Rs为溶液的电阻，Rct为电

荷转移电阻，CPE为常相位角元件(用CPE代替标准

电容，在等效电路中代表溶液与镁合金表面所形成

的双电层电容)，RL为电感电阻，L为电感，RL与L

串联表示合金表面腐蚀产物的脱落，RL与L数值越

小，表明合金表面的腐蚀产物越疏松，腐蚀产物越

容易脱落，镁离子也越容易通过，合金的电化学活

性越好[8]。

由表 3可知，与正挤压态合金相比，ECAP合

金的电荷转移电阻显著降低，电化学活性显著提

高，且随着ECAP道次的增加，Rct、RL与L均先减

小后增大，在 2道次时达到最小值，分别为 35.97

Ω/cm2、27.62 Ω/cm2、11.44 Ω/(cm2∙s)，表明ECAP

道次为2时，合金的电化学活性最好。

2.4 恒电流放电曲线分析

为探究合金的放电性能，分别采用小电流(10

mA/cm2)和大电流(120 mA/cm2)进行 600 s 放电测

试，放电曲线如图6所示，平均放电电位如表4所

示。在小电流密度下放电时(见图 6(a))，反应初期

正挤压态合金被激活，放电电位迅速减小，随着反

应时间的延长达到稳态，即腐蚀产物的生成与脱落

保持动态平衡；而ECAP变形后的合金基本不存在

激活时间，放电电位始终没有大幅的变化；在大电

流密度下放电时(见图 6(b))，反应后期随着反应时

表 1 不同挤压状态下Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金的位错

密度

Table 1 Dislocation density of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloys

under different extrusion conditions

Pass number

0

1

2

4

Dislocation density/(1014 m−2)

1.9067

2.2355

2.3843

3.3310

图3 不同挤压状态下Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金的XRD谱

Fig. 3 XRD patterns of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloys under

different extrusion conditions

表2 不同挤压状态下的合金的相关腐蚀参数

Table 2 Corrosion parameters of alloys under different

extrusion conditions

Pass

number

0

1

2

4

φcorr/V

−1.48703

−1.48174

−1.48713

−1.47426

Jcorr/

(μA∙cm−2)

130.22

63.48

126.63

92.71

βa/

(mV∙dec−1)

29.72

6.84

8.27

5.93

βc/

(mV∙dec−1)

−21.19

−17.38

−19.11

−14.91

图4 不同挤压状态下合金动电位极化曲线

Fig. 4 Polarization curves of alloys under different

conditions
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间的延长，合金的放电电位逐渐正移，主要是由于

腐蚀产物覆盖在合金表面，阻碍了合金与电解液的

接触，从而降低了合金的放电活性；而ECAP合金

还伴随着周期性的波动，其原因主要是由于生成的

腐蚀产物未能及时脱落。由表4中数据可知，随着

ECAP 道次的增加，合金的放电电位先减小后增

大，2道次ECAP时，放电电位最负，但与正挤压

态合金相比，在大电流密度下，正挤压态合金的放

电电位明显负于2道次ECAP合金的，而在小电流

密度下，正挤压态合金与2道次ECAP合金的放电

电位较为接近。

为获得不同挤压态下合金的利用率，对合金进

行 10 mA/cm2放电 10 h和 120 mA/cm2放电 1 h的测

试，计算结果如表 4 所示。由表 4 可知，随着

ECAP道次的增加，合金的利用率先增大后减小，

在 2道次时达到最大值；当电流密度为 10 mA/cm2

表3 不同挤压状态合金拟合电化学阻抗谱的电化学参数

Table 3 Electrochemical parameter of alloys by fitting EIS

Pass number

0

1

2

4

Rs/(Ω∙cm−2)

0.956

1.291

1.619

1.187

Rct/(Ω∙cm−2)

111.2

47.0

35.97

47.84

CPE/(Ω−1∙ cm−2∙sn)

6.567×10−6

1.837×10−6

3.233×10−6

2.542×10−6

RL/(Ω∙cm−2)

14.38

52.14

27.62

43.92

L/(Ω∙cm−2∙s−1)

378.6

17.37

11.44

23.90

图6 不同挤压状态合金恒电流放电曲线

Fig. 6 Constant discharge curves of alloys under different extrusion conditions: (a) 10 mA/cm2; (b) 120 mA/cm2

图5 不同挤压状态合金的电化学阻抗谱

Fig. 5 EIS of alloys under different extrusion conditions: (a) Nyquist diagram; (b) Equivalent circuit
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时，2道次ECAP合金的利用率大于正挤压态合金

的；当电流密度为 120 mA/cm2，则相反。分析其

原因主要为：较小的晶粒度与较大的第二相体积分

数使得2道次ECAP合金内部微电池数目增多，微

电偶腐蚀加剧，镁基体的溶解驱动力增强；然而，

2道次ECAP合金的位错密度较大，位错属于高能

不稳定的一种缺陷，位错会对放电过程产生阻碍，

同时不利于腐蚀产物的脱落，这种作用在大电流下

更加显著[22]。因此，较小电流下2道次ECAP合金

的利用率较大，而较大电流下2道次ECAP合金的

利用率则相反。结合放电电位以及利用率分析可

知，2道次ECAP合金更适用于小电流放电。

2.5 放电后表面形貌分析

为进一步探究合金的腐蚀类型以及腐蚀产物组

成，对不同挤压态合金进行表面形貌分析。正挤压

态合金在3.5%氯化钠溶液(质量分数)中以120 mA/

cm2放电600 s后的SEM像以及腐蚀产物的XRD谱

如图7所示。由图7(a)可知，合金表面覆盖着相对

疏松的腐蚀产物，对图中白色框部分进行高倍

SEM观察(见图7(a)右上角)，发现腐蚀产物表面存

在裂纹，电解液通过裂纹与电极表面接触，使得放

电反应持续进行，这与恒电流放电测试中得出的该

电流下正挤压态合金放电性能较好一致。对腐蚀产

物进行XRD分析(见图7(b))，发现腐蚀产物主要由

Mg(OH)2和镁的氯化物组成，分析原因为 In元素促

进Cl−吸附在电极表面，Cl−与腐蚀产物Mg(OH)2发

生反应，生成更易脱落的镁的氯化物[8]。

由不同挤压态的 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金在

120 mA/cm2下放电600 s后去除腐蚀产物的SEM像

可知(见图8(a)~(d)，右上角为局部放大图)，正挤压

态合金(见图 8(a))表面较为平坦，腐蚀坑分布较为

均匀，表明合金发生均匀腐蚀；而ECAP变形后的

合金试样(见图 8(b)~(d))表面粗糙，存在黑色坑状

区域，表现为点蚀，其主要原因为：一方面析出的

第二相与镁基体组成微电偶，使得镁基体发生溶

解；另一方面多道次 ECAP 变形后，合金内部位

错、晶界等高能不稳定区域增加，加快了镁基体的

图7 正挤压态合金以120 mA/cm2放电600 s后的表面形貌和腐蚀产物的XRD谱

Fig. 7 Surface morphologies of normal extrusion alloy after continuous discharge at 120 mA/cm2 for 600 s and XRD

pattern of corrosion products: (a) SEM image; (b) XRD pattern of corrosion products

表4 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金的平均放电电位和利用率

Table 4 Average discharge potential and utilization of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloys under different extrusion conditions

Pass number

0

1

2

4

Average discharge potential/V

10 mA/cm2

−1.67

−1.57

−1.65

−1.60

120 mA/cm2

−1.53

−1.32

−1.43

−1.40

η/%

(10 mA/cm2, 10 h)

52.98

47.35

53.74

46.54

(120 mA/cm2, 1 h)

80.56

76.43

77.45

74.89
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溶解，从而表现出黑色坑状区域[22]。在 4道次时，

黑色坑状区域明显，这也间接证明了ECAP 4道次

合金的利用率最低。

3 全电池测试

不同挤压态 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In 合金在 2.5、

50、80 mA/cm2下放电 5 h的放电曲线如图 9所示。

由图9可知，不同挤压状态合金表现出类似的放电

行为，即随着放电时间的延长，放电电压逐渐降

低，分析原因为：随着放电时间的延长，生成的腐

蚀产物覆盖在电极表面，阻碍了反应的进一步进

行，从而使得反应电压逐渐降低；随着ECAP道次

的增加，放电电压先增大后减小，在2道次时达到

最大值，主要是由于2道次ECAP合金中较小的晶

粒度以及较大的第二相体积分数使得合金内部的微

电池数目较多，放电性能较好；在较小电流密度下

(见图9(a)和(b))，合金的放电过程保持平稳；而在

较大电流密度下(见图 9(c))，随着ECAP道次的增

加，放电电压出现巨大波动，分析原因主要为：

ECAP变形后高的位错密度影响腐蚀产物在合金表

面的堆积与脱落，从而影响合金的放电过程，使得

放电电压不稳定[22]；对于同种变形态合金，放电电

压随着电流密度的增大而降低，分析原因如下：所

加电流密度不同，放电过程中产生的损耗也不同，

损耗随着电流的增大而增大。

由放电曲线得出的放电参数如表5所示。由表

5可知，不论电流密度如何，2道次ECAP合金总是

具有最高的功率密度，分别为 3.841 mW/cm2、

43.181 mW/cm2、50.652 mW/cm2；在较小电流密度

下(2.5、50 mA/cm2)，2道次合金的比容量最大，分

别为262.652 mA·h/g、1412.574 mA·h/g，但在较大

电流密度下(80 mA/cm2)，正挤压态合金的比容量

最大，为 1301.439 mA·h/g。根据放电参数以及放

电稳定性可知，2道次ECAP合金更适用于较小电

流放电，这与恒电流测试中得出的结论一致。

图8 合金120 mA/cm2放电600 s去除腐蚀产物的表面形貌

Fig. 8 Surface morphologies of alloy removed corrosion products after 600 s discharge at 120 mA/cm2: (a) Forward

extrusion; (b) 1 pass; (c) 2 pass; (d) 4 pass

1703



中国有色金属学报 2022 年 6 月

4 小结

1) 与正挤压态相比，ECAP变形后的合金发生

完全的动态再结晶，晶粒尺寸有所减小，第二相分

布更为均匀。随着挤压道次的增加，晶粒、第二相

尺寸均先减小后增大，在2道次时达到最小值，分

别为2.10 μm、0.59 μm；第二相体积分数先增大后

减小，在2道次时达到最大值，为27.92%。

2) ECAP变形通过细化晶粒，改善第二相分布

可以提高合金的电化学活性，2道次ECAP合金的

电化学活性最好。

表5 不同挤压态Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金在2.5、50、80 mA/cm2下放电5 h的放电参数

Table 5 Discharge parameters of different extruded state Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloy discharged at 2.5, 50, 80 mA/cm2 for 5 h

Pass

number

0

1

2

4

2.5 mA/cm2

Average

cell

voltage/V

1.3815

1.5011

1.5364

1.3742

Power

density/

(mW∙cm−2)

3.4538

3.7528

3.841

3.4355

Specific

capacity/

(mA·h·g−1)

239.662

251.822

262.652

215.177

50 mA/cm2

Average

cell

voltage/V

0.6988

0.8164

0.8636

0.6831

Power

density/

(mW∙cm−2)

34.940

40.818

43.181

34.157

Specific

capacity/

(mA·h·g−1)

1389.005

1330.439

1412.574

1296.338

80 mA/cm2

Average

cell

voltage/V

0.3073

0.3202

0.6331

0.5353

Power

density/

(mW∙cm−2)

24.580

25.618

50.652

42.828

Specific

capacity/

(mA·h·g−1)

1301.439

1140.048

1249.473

1076.287

图9 Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金在2.5、50、80 mA/cm2下放电5 h的放电曲线

Fig. 9 Discharge curves of Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloy discharged at 2.5(a), 50(b), 80(c) mA/cm2 for 5 h
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3) ECAP变形中，随着变形道次的增加，合金

利用率先增大后减小，在2道次时达到最大值，利

用率为 53.74%(10 mA/cm2)、77.45%(120 mA/cm2)；

但相比于 120 mA/cm2下正挤压态的合金，利用率

有所下降，这主要与位错密度、第二相数量及晶粒

尺寸有关。

4) 通过全电池测试可以发现，在较小的电流密

度下(2.5、50 mA/cm2)，2道次合金的功率密度、比

容量最大，分别为3.841 mW/cm2和262.652 mA·h/g

(2.5 mA/cm2)、43.181 mW/cm2 和 1412.574 mA·h/g

(50 mA/cm2)；而在较大电流密度下(80 mA/cm2)，2

道次合金的功率密度较大但放电不稳定，表明2道

次的Mg-9Al-1.5Bi-0.5In合金适用于小电流放电。
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Effect of ECAP on microstructure and electrochemical properties of

Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloy

GUO Hui-fen1, LI Zi-yan1, LI Qiu-rui1, WANG Ying-zhi1, GUAN Zhong1, XU Jiang-ze1, WANG Hong-xia1, 2

(1. College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024;

2. Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials, Ministry of Education,

Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract: Magnesium alloy is suitable for anode material of battery due to stable discharge, low cost and negative

standard potential. However, the commonly used positive extruded anode magnesium alloy often has poor

discharge performance due to large grain size difference and uneven distribution of the second phase. In order to

improve the discharge performance of extruded alloy, equal channel corner extrusion (ECAP) technique was used

to deform the extruded Mg-9Al-1.5Bi-0.5In alloy, and the microstructure observation and electrochemical test

were carried out. The results show that complete dynamic recrystallization occurs after ECAP, the grain size is

refined and the second phase is evenly distributed. With the increase of extrusion pass, the grain size and the

second phase size both decrease first and then increase, while the volume fraction of the second phase increases

first and then decreases, reaching the extreme value when the extrusion pass is 2. The alloy with extrusion

pass of 2 has better electrochemical properties, and the corrosion current density and corrosion potential are

126.63 μA/cm2 and −1.48713 V, respectively. The alloy with extrusion pass of 2 has the highest utilization rate

(53.74%), power density (43.181 mW/cm2) and specific capacity (1412.574 mA∙h/g). Therefore, Mg-9Al-1.5Bi-

0.5In alloy with extrusion pass of 2 is widely used in low current state.
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