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稀有金属材料与工程 
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稀土La-Yb掺杂对海水电池阳极镁合金微观组织及电

化学性能影响

杨清竹，连利仙，刘 颖
（四川大学  材料科学与工程学院，四川  成都  610065）

摘 要：利用机械合金化与放电等离子烧结工艺相结合制备了AZ91-La-Yb海水电池用阳极镁合金，并系统研究了稀土     

La-Yb掺杂对阳极材料微观组织及电化学行为的影响。结果表明：通过机械合金化-放电等离子烧结工艺制备的AZ91-La-Yb

合金由等轴晶构成，一方面，掺杂La-Yb后，形成了在晶界处均匀分布的微米级（0.5~2 μm）富RE相，该相主要由稀土单

质（RE=La，Yb）及Mg(RE)固溶体共同组成；另一方面，通过放电等离子烧结引起的塑性变形作用以及稀土La-Yb的掺杂

效应，显著改善了β-Mg17Al12相的形貌，使其由粗大的网状转变为纤细的长条状。均匀分布的微米级富RE相及更加细小的β

相联合作用，共同促进了镁合金的均匀溶解放电，同时有效缓解了镁合金的局部腐蚀。与AZ91阳极用镁合金相比，掺杂了

稀土 La-Yb 的 AZ91-La-Yb 表现出更加平稳的放电电压及良好的放电性能，在 20 mA/cm2的电流密度下，其比容量可达    

1068 mAh/g，阳极利用率为50.4%。
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1　引 言
海水电池作为一种高性能、安全环保、无需携带电解质

的便携式化学电源，在军用、民用海洋设备（如鱼雷，海上探

测灯等）的动力供电应用上展现出了非常出色的发展前景。

金属镁具有较低的标准电极电位（–2.37 V vs. SHE）及较高

的理论比容量（2.2 Ah/g）[1–2]，表明其具有较强的放电活

性及较高的电量，镁的密度仅为1.74 g/cm3，质量较轻，且

价格低廉，资源丰富，对环境友好，被认为是一种极具潜力

的海水电池阳极材料[3–8]。目前国外已采用Mg-Al-Pb[9–11]，

Mg-Hg-Ga[12–14]等系列镁合金用于如鱼雷，声呐等大功率

海下设备的供电，国内已将Mg-Al-Zn[15–18]，Mg-Al-Sn[19–20]

等系列镁合金应用于浮标，救生衣灯等民用设备。

近年来研究者们发现少量稀土元素（如La，Gd，Sm，

Y等）[21–29]的添加即可有效改善Mg-Al-Zn系列镁合金的

放电活性及阳极利用率，为镁合金作为海水电池阳极材

料提供了一种极具潜能的新思路。其改性的主要原理是

经稀土元素的掺杂后，会生成弥散分布的细小Al-RE第

二相从而促进了镁阳极的均匀溶解。贾东等[30]基于密度

泛函理论（DFT）的第一性原理计算，筛选出能形成稳定

第二相且相间电位差较小的Yb等合金化元素，并通过熔

炼法制备了不同稀土Yb含量的镁合金，证实了稀土Yb

元素的掺杂能有效地改善Mg-Al系镁合金的放电活性，

且当Yb元素的添加量为1%（质量分数）时表现出了最佳

的放电活性。Wu等[31]人采用熔炼法制备了AZ61-0.5La

（质量分数，%）阳极镁合金，相比AZ61合金，它不仅降低

了自腐蚀倾向，而且提升了放电活性。然而在熔炼工艺

中，液相的流动以及凝固过程中化合物的析出导致出现

了严重的成分偏析现象，不均匀的成分易引发镁合金的

局部腐蚀，而粉末冶金工艺能有效解决这一问题。

在粉末冶金工艺中，机械合金化（MA）是一种通过

高能球磨使粉末经受反复的变形、冷焊、破碎，从而达到

元素间原子水平合金化的复杂物理化学过程[32–34]，运用

合理的球磨工艺，可以达到多种元素均匀混合的效

果[35–36]，各元素的均匀分布可以有效减少元素偏析带来

的不利影响。放电等离子体烧结（SPS）由于具有较快的

烧结速率及较短的烧结时间，可以有效抑制烧结过程中

晶粒的长大，从而显示出良好的综合性能。

稀土元素La的添加已被证实能够有效改善镁合金

的放电性能。然而，稀土元素Yb在镁合金改性方面的研

究报道较少。因此，本研究采用机械合金化-放电等离子

烧结工艺联合制备AZ91-La-Yb阳极材料，对其进行物相

分析，形貌表征，并运用电化学阻抗，极化曲线以及恒电

流放电等电化学测试，研究La-Yb掺杂对海水电池阳极

镁合金微观组织及电化学性能的影响。
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2　实 验

原料粉末为 AZ91、La、Yb 的高纯度粉末（纯度

99.9%），各元素粉末初始粒径均＜75 μm。原料粉末按

AZ91-0.4La-1.2Yb（质量分数，%）配置 30 g混合粉末，以

硬脂酸为过程控制剂，将其放入填充了氩气气氛的球磨

罐内，并放置在球磨机（QM-1SP4）上进行球磨，球磨转

速为310 r/min，球料比为20:1，球磨时间为40 h。将磨好

的粉末填充至石墨模具内并放入放电等离子烧结炉中进

行烧结，设置压力为40 MPa，烧结温度为400 ℃，并保温

10 min，烧结后在炉内冷却至室温，最终获得尺寸为      

Φ30 mm×12 mm的合金块材。并将AZ91原料粉末运用

上述相同烧结工艺制备出AZ91合金，作为对比试验。

采用XRD分析样品的物相组成，XRD测量使用具

有Cu Kα辐射的DX-2700型X射线衍射仪，采用电压40 kV，

电流 30 mA，扫描速度 2°/min，扫描范围为 20°~80°。利

用金相显微镜（Axio Observer 3）和扫描电镜（JSM-

7900F）观察了试样的微观组织。在观测前，试样先经

800~4000目碳化硅砂纸打磨，金刚石抛光液抛光，并用

腐蚀液（1 mL硝酸+1 mL冰醋酸+1 g草酸+98 mL去离子

水）腐蚀出其微观组织。通过FIB技术制样，利用透射电

镜（FEI Talos F200X）进一步分析表征合金微观组织。

电化学测试装置为CHI660C电化学工作站。利用

三电极体系进行测试，参比电极为饱和甘汞电极（SCE），

对电极采用10 mm×10 mm的铂片电极，工作电极为暴露

表面为 0.95 cm2 的实验合金，电解液为模拟海水溶液

（3.5% NaCl溶液，质量分数）。在开路电位（OCP）±300 mV

范围内，以1 mV/s的扫描速率测量极化曲线。电化学阻

抗谱图（EIS）在开路电位下，施加5 mV正弦扰动，扫描频

率为100 kHz~0.1 Hz进行测试，并运用ZSimpWin软件拟

合EIS谱图。恒电流放电测试选用2.5和10 mA/cm2 2种

电流密度下分别测试2 h。

阳极使用本实验制备好的镁合金，阴极使用以MnO2

作为催化剂的商业空气阴极，组装成海水电池进行全电

池放电测试，反应面积为 0.5 cm2，并通过循环泵循环

3.5% NaCl溶液以模拟海水流动。利用Neware电池测试

系 统 记 录 放 电 曲 线 ，施 加 电 流 密 度 分 别 为 10、               

20 mA/cm2，测 试 时 长 为 3 h。 测 试 完 毕 后 ，使 用           

200 g/L CrO3+10 g/L AgNO3溶液超声清洗10 min以去除

表面腐蚀产物，并采用失重法计算阳极利用率。在本研

究中，所有试样的电化学测试均进行3次以上，以确保实

验数据的准确性。

3　结果与讨论

3.1　微观结构

图 1 为 AZ91 和 AZ91-La-Yb 粉末与块材的 XRD 图

谱。为了防止粉末氧化，在测试XRD之前对粉末采取了

包膜处理，26°出现的峰即为迈拉膜的衍射峰。由图 1a

可见，在上述粉末及块材试样中均含有主相α-Mg，以及

少量第二相 β-Mg17Al12对应的衍射峰，图 1b是对图 1a中

Mg 在(002)，(100)，(101)处的衍射峰的局部放大图，在

AZ91-La-Yb 粉末中观察到了峰位的右偏移现象，且       

β-Mg17Al12(411)处的衍射峰几乎消失，说明 β-Mg17Al12相

含量下降，由于球磨工艺能够打固溶度极限，增大固溶

度，在此过程中，β-Mg17Al12相在磨球与粉末之间的碰撞

作用下发生分解，这部分Al元素会进一步固溶到Mg基

体当中，原子半径相对较小的Al原子的固溶引起了Mg

晶格的收缩，于是Mg的衍射峰位向右发生偏移[37]。此

外，并没有检测到稀土La，Yb元素相关的衍射峰，这是由

于掺杂的稀土含量较少，低于 XRD 检测限从而无法

检出。

图 2 为球磨前后粉末的 SEM 照片。由图 2a 可见

AZ91原料粉末为规则的球状粉末，颗粒大小约为40 μm，

La、Yb原料粉末形貌如图 2b、2c所示，均呈现不规则形

状，尺寸分布不均匀，但均集中于 2~30 μm之间。由图

2d、2e可见，经40 h球磨的AZ91-La-Yb粉末尺寸分布均

匀，呈现类似片状的形貌结构。由图 2e EDS能谱表明，

经40 h球磨后的稀土La、Yb元素分布均匀，无明显偏析
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图1  AZ91和AZ91-La-Yb的粉末与块材的XRD图谱及局部放大XRD图谱

Fig.1  XRD patterns of powders and bulk materials of AZ91 and AZ91-La-Yb alloys (a); local magnification of the XRD pattern in Fig.1a (b)
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现象，且由图 2e的EDS能谱分析结果可知，稀土La、Yb

含量几乎等同于初始掺杂含量，经过 40 h 的机械合金  

化，稀土元素已实现均匀分布。

图 3为 2种合金块材在金相显微镜下的微观组织。

由图3a可见，AZ91合金由许多等轴晶组成，晶粒尺寸大

小不一。AZ91-La-Yb合金的OM微观组织如图3b所示，

均为细小的等轴晶，还出现了许多纤细的长条状边界，这

是在某些晶界上所析出的第二相组织，同时由于放电等

离子烧结是一种将等离子活化、热压、电阻加热融为一体

的烧结工艺，在烧结成型时镁合金会发生塑性变形，稀土

元素的加入在一定程度上对镁合金的塑性变形产生了影

响，导致出现了弯曲的晶界。

图 4 为 AZ91 和 AZ91-La-Yb 合金的 SEM-BSE 照片

及EDS元素面分布，2种合金中的β-Mg17Al12相均分布于

晶界处，且图 4d所示AZ91-La-Yb合金含有更加纤细的

长条状 β-Mg17Al12相。通过AZ91-La-Yb合金的 EDS元

素面分布图可进一步确认稀土元素的分布形式，稀土RE

（RE=La, Yb）元素在晶界处出现了偏析，可以确认在图

4d的AZ91-La-Yb合金中均匀分布在晶界处的小颗粒相

为富 RE 相，这些颗粒状富 RE 相极为细小，尺寸仅为      

0.5~2 μm，稀土La、Yb的掺杂形成了均匀弥散分布的细小

微米级富RE相，它们钉扎在晶界处，进一步细化了晶粒尺

寸，增加了晶界的数目，β-Mg17Al12相均匀地在更多的晶界

上析出，于是相比图4b中AZ91合金析出的网状 β相，图

a b

100 μm 100 μm

图3  AZ91及AZ91-La-Yb合金块材的OM组织

Fig.3  OM microstructures of AZ91 (a) and AZ91-La-Yb (b) alloy bulk materials 

图2  球磨前AZ91、La、Yb粉末的SEM照片；经40 h球磨得到的AZ91-La-Yb粉末的SEM照片、EDS元素面分布及EDS能谱分析

Fig.2  SEM images of the AZ91 (a), La (b), and Yb (c) powders before ball milling; SEM image, corresponding EDS element mappings (d), and 

EDS analysis results (e) of AZ91-La-Yb powder obtained after ball milling for 40 h
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4d中的AZ91-La-Yb合金能够析出更加纤细的长条状β相。

为了进一步分析富RE相的存在形式，采用TEM进

一步表征分析。图 5为AZ91-La-Yb合金的TEM照片，

其中图 5a为TEM明场像，可见该合金由 3部分组成：基

体，蓝色虚线圈出的长条状相及红色箭头标注的块状颗

粒相，这与SEM观测到的合金微观组织相一致。对图5a

中具有不同形貌特征（即条状、小颗粒状、大颗粒状）的区

域1，2，3处的物相作进一步放大分析，结果如图5b~5m。

图 5b所示区域 1的条状相富集Mg，Al 2种元素，且图 5c

中对该物相的EDS点扫结果表明2种元素化学计量比接

近 1.416，证实了纤细的条状相为 β-Mg17Al12。图 5d~5e

为区域 2（小颗粒相）的EDS分布图，检测到该物相的La

元素含量高达 90%（原子分数），其余为少量的Mg、Al、

Zn、Yb元素，由图5f可见该物相的电子衍射花样为多晶

衍射环，被识别为 La与Mg的晶体结构，La属于 bcc结

构，Mg属于hcp结构，根据两者的晶体结构关系可知，La

的晶带轴[001]与Mg晶带轴[ 21̄1̄0 ]相互平行，说明两者

能够在该晶带轴方向同时出现衍射斑，即小颗粒富RE相

由La单质与Mg（La）固溶体共同组成。图5a中区域3处

的大颗粒相呈现出类似包覆的形貌，颗粒外层与芯部有

着明显的衬度对比，由图 5g~5i中大颗粒相的EDS元素

分布可知，该物相芯部富集Yb元素，但匮乏Mg元素，芯

部（点D处）Yb元素含量高达90%（原子分数），这一结果

与区域 2的小颗粒相类似，说明芯部以Yb单质形式存

在；外层（点 C 处）的 Mg，Yb 原子分数分别为 45.41%，

51.87%，二者原子比接近 1:1，该区域还包含少量的Zn、

La 元素，说明在外层区域 Mg 与 Yb 之间发生了扩散，   

图5l、5m是外层Mg-Yb扩散区的高分辨图像及选取电子

a b
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图4  AZ91及AZ91-La-Yb合金块材SEM照片及对应的元素EDS面分布

Fig.4  SEM images and corresponding EDS element mappings of AZ91 (a–b) and AZ91-La-Yb (c–d) bulk materials alloys 
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衍射花样，该电子衍射花样与Mg[0001]晶带轴的标准衍

射花样相对应，图 5l 中高分辨像测得晶面间距为    

0.2839 nm，略大于Mg(101̄0)的晶面间距0.2749 nm，说明

原子半径较大的Yb元素扩散进Mg基体中使其晶格发

生膨胀，该扩散区形成了Mg（Yb）固溶体。而由于放电

等离子烧结（SPS）工艺烧结时间较短，所以芯部还未来
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图5  AZ91-La-Yb合金块材的TEM分析

Fig.5  Bright-field image of AZ91-La-Yb alloy (a); magnified microstructure of zone 1 marked in Fig. 5a and corresponding EDS element 

mappings (b); EDS analysis result of marked point A in Fig.5b (c); magnified microstructure of zone 2 marked in Fig.5a and corresponding 

EDS element mappings (d); EDS analysis result (e) and SAED pattern (f) of marked point B in Fig.5d; magnified microstructure of zone 3 

marked in Fig. 5a and corresponding EDS element mappings (g); EDS analysis result of point C (h) and point D (i) marked in Fig. 5g;   

bright-field image of RE-rich phase in Fig. 5a (j); bright-field image of marked zone in Fig. 5j (k); high-resolution image (l) and SAED 

pattern (m) of RE-rich phase in Fig.5a
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得及扩散，仍以Yb单质的形式存在，故该相在TEM图像

成像中由于内外层衬度不同得以呈现出包裹状效果。

3.2　电化学行为研究

2种阳极试样的开路电位与动电位极化曲线如图 6

所示。图6a为AZ91和AZ91-La-Yb阳极在3.5%（质量分

数）NaCl溶液中测试600 s的开路电位曲线，两者的开路

电位随着时间变化无明显波动，显示出较为平稳的放电

平台。开路电位（OCP）可以反映合金在没有施加电流的

情况下电化学反应的动力学特征[25]，由图 6a可见，掺杂

了稀土元素La，Yb的AZ91展现出更负的电位，说明稀

土元素La，Yb的掺杂有助于AZ91合金活性的提升。

AZ91和AZ91-La-Yb阳极的极化曲线如图6b所示，

在扫描电位范围内，所有样品都保持活性，没有出现明显

的钝化平台。AZ91阳极的Ecorr为–1.523 V，而掺杂了稀

土元素 La，Yb 的 AZ91-La-Yb 阳极的 Ecorr 负移到了          

–1.539 V，通常，腐蚀电位Ecorr的数值越负，表明其放电活

性越强[38]。Song等[39]人证实了镁合金阳极分支不表现

出塔菲尔特性，而阴极分支在大于临界点蚀电位时表现

出线性塔菲尔特性，这意味着阴极反应占主导地位，故腐

蚀电流密度 Jcorr是通过外推阴极分支到腐蚀电位来进行

评估的。表1为极化曲线评估的电化学参数。可以看到

AZ91-La-Yb 的腐蚀电流密度为 283.4 μA/cm2，要大于

AZ91的 184.6 μA/cm2，再一次证实了掺杂稀土La-Yb的

AZ91-La-Yb具有更加活泼的放电趋势。

图7为AZ91和AZ91-La-Yb的电化学阻抗谱及等效

电路图，2种合金的Nyquist图谱在整个频率范围内包含

2个电容回路及 1个电感回路。高频处较大的环路与电

极/电解质界面处的双电层有关，对应于电荷转移电阻

Rct
[38]。中频的电容环路与电极表面的氧化膜[40]有关。

Li[41]认为，低频的电感回路由Mg+与H2O反应诱导形成。

表2为图7b所示等效电路对Nyquist图的拟合结果。

Rs为溶液电阻，Rct和CPEdl并联用于描述双电层的电荷转
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图7  AZ91和AZ91-La-Yb阳极在3.5% NaCl溶液中的电化学阻抗图谱（Nyquist图谱）及等效电路图

Fig.7  Electrochemical impedance spectra (Nyquist plots) of AZ91 and AZ91-La-Yb anodes in 3.5% NaCl solution (a); equivalent circuit diagram (b)
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图6  AZ91和AZ91-La-Yb阳极在3.5% NaCl溶液中的开路电位及动电位极化曲线

Fig.6  Open circuit potential (a) and potentiodynamic polarization (b) curves of AZ91 and AZ91-La-Yb anodes in 3.5% NaCl solution

表1  极化曲线评估的电化学参数

Table 1  Electrochemical parameters evaluated from polarization curves

Sample

AZ91

AZ91-La-Yb

EOCP/V(vs.SCE)

–1.557

–1.568

Ecorr/V(vs.SCE)

–1.523

–1.539

icorr/μA·cm−2

184.6

283.4

Rp/Ω·cm2

105.9

63.6
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移电阻和电容，氧化膜电阻Rf与相应电容CPEf并联反映

表面氧化行为。恒相元件CPE可以代替偏离理想状态

的电容器，包含2个参数，CPEdl(Ω
-1·cm-2·Sn)和n。电感电

阻RL与相应的电感L串联，描述了Mg+与H2O的反应。

可以看出，AZ91-La-Yb 的电荷转移电阻 Rct 值较 AZ91

小，说明电荷转移速度较快，具有更高的放电活性，这与

极化曲线中计算出的较高腐蚀电流密度，较负的腐蚀电

位的结果一致。且AZ91-La-Yb具有较小的氧化膜电阻Rf，

说明它能够产生了更多孔，更薄的放电产物膜，有利于基体

和电解液接触进行持续性的放电，从而提升放电活性[25]。

图 8 为 AZ91 和 AZ91-La-Yb 阳极分别在 2.5 与      

10 mA/cm2的电流密度下放电 2 h 的恒电流放电曲线。

图 9 为以 AZ91、AZ91-La-Yb 阳极，MnO2为催化剂的商

业空气阴极组装的海水电池放电测试曲线，图 9a、9b测

试所施加的电流密度分别为10、20 mA/cm2。在图8中的

半电池测试中，越负的放电电位代表着更强的放电活性，

而图 9中的全电池放电测试中，放电活性较高的样品会

表现出更高的放电电压，图 8与图 9均表明AZ91-La-Yb

阳极有着优于AZ91的放电活性表现，不仅如此，可见图

8a、8b中放电初期，AZ91-La-Yb阳极几乎没有电压滞后，

电压滞后是镁阳极中常出现的一种不利现象，由于镁合

金氧化在其表面产生厚重的氧化膜阻碍了电池的激活，

要经过一定时间的放电后才能达到放电的平衡来提供平

稳的放电电压，而AZ91-La-Yb阳极能以更短的时间来到

达平稳的电压状态，La-Yb的掺杂起到了活化的优异效

果。在图 8a、8b 中，还发现 AZ91 阳极随放电时间的增

长，放电电压的正移与波动的现象，这表明了在长时间放

电的情况下，其表面放电产物聚集和自剥落之间出现了
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图8  AZ91和AZ91-La-Yb阳极在不同电流密度下放电2 h的恒电流放电曲线

Fig.8  Constant current discharge curves of AZ91 and AZ91-La-Yb anodes at different current densities for 2 h: (a) 2.5 mA/cm2 and (b) 10 mA/cm2
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图9  以AZ91、AZ91-La-Yb为阳极，MnO2为催化剂的商业空气阴极组装的海水电池在不同电流密度下的放电曲线

Fig.9  Discharge curves of seawater batteries with assembled AZ91, AZ91-La-Yb as anodes and air as cathode using MnO2 as catalyst at current 

densities of 10 mA/cm2 (a) and 20 mA/cm2 (b)

表2  2种阳极试样相应等效电路中各元件的参数值

Table 2  Parameter values in the corresponding equivalent circuits for the two anode samples

Sample

AZ91

AZ91-La-Yb

Rs/Ω·cm2

7.798

9.694

CPEdl/×10-6 

Ω-1·cm-2·sn

13.98

4.977

n1

0.8928

0.9677

Rct/Ω·cm2

326

17.16

CPEf/×10-6 

Ω-1·cm−2·sn

57.46

2.311

n2

1

0.9964

Rf/Ω·cm2

106.8

93.61

L/H·cm2

105.3

21.4

RL/Ω·cm2

490.9

54.65
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不稳定的非平衡状态，聚集的放电产物Mg(OH)2没有被

及时剥落，导致AZ91放电活性有所下降；而经过改性的

AZ91-La-Yb具有非常平稳的电压，经过长时间放电仍能

维持较好的放电活性。

在图9中2种阳极的全电池放电曲线中，同样观察到

AZ91 阳极放电曲线的剧烈波动现象，在大电流密度    

20 mA/cm2下尤为明显，这一现象说明AZ91表面产物膜

十分不稳定，而经过改性的AZ91-La-Yb的表面产物膜可

以及时被剥落，维持了稳定的电压以及持续放电的活性。

表3总结了2种阳极材料的放电测试结果。可见在对放

电电压，比容量及阳极利用率等电化学性能指标的评估

中，AZ91-La-Yb均有着更优于AZ91阳极的综合性能表

现，在 20 mA/cm2的电流密度下，AZ91-La-Yb比容量可

达1068 mAh/g，阳极利用率为50.4%。AZ91-La-Yb电化

学性能的提升与La-Yb掺杂后形成的微米级富RE相息

息相关；一方面，这些细小的富RE相均匀分布在合金中，

在一定程度增加了微电偶腐蚀，但由于稀土掺杂量较少，

不会对放电活性造成负面影响，反而能够促使镁合金实

现均匀的溶解放电，及时将表面产生的阻碍放电的有害

产物如Mg(OH)2从基体表面上剥落下去，极大减地轻了

块状效应的发生（详细在2.3节解释），平稳了放电电压；

该观点与Gu[42]，Wang[43]等人的报道相一致，Gu等[42]人发

现 Mg-Sn-Zn-Ag 阳极中存在微米尺度（约 2.5 μm）的

Mg2Sn相，他们认为细小且分散良好的Mg2Sn导致了更

多裂纹的产生和放电产物的快速脱落，对应表现在放电

曲线中放电活性的提升以及放电电压的平稳。另一方

面，在富RE相及放电等离子烧结引起的塑性变形共同作

用下，显著改善了第二相β相的尺寸及形貌，将其由粗大

的网状转变为纤细的条状相，细小的 β相亦能加速剥落

腐蚀产物而起到提升放电活性的效果。第二相的形貌及

分布对镁合金的电化学性能有着重要影响，在合金化改

性镁合金的放电性能的研究中，旨在调控第二相的形貌，

尺寸，数量，分布等来实现放电性能的提升[44–47]。Wang

等人[48]分别采用Fe，Cu材质的模具熔炼出AS61阳极用
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图10  在不同电流密度下放电3 h并去除腐蚀产物后合金的形貌

Fig.10  Morphologies of AZ91 (a, c) and AZ91-La-Yb (b, d) alloys after discharge at the current density of 10 mA/cm2 (a–b) and 20 mA/cm2 (c–d)

for 3 h and removing the corrosion products

表3  AZ91和AZ91-La-Yb阳极合金在不同电流密度下的电化学性能参数

Table 3  Electrochemical parameters of AZ91 and AZ91-La-Yb anode alloys at different current densities

Sample

AZ91

AZ91-La-Yb

Current density/mA·cm-2

10

20

10

20

Discharge voltage/V

1.021

0.733

1.063

0.791

Specific capacity/mAh·g-1

896.23

952.14

801.41

1068

Anode utilization efficiency/%

36.19

49.13

32.43

50.4
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镁合金，利用模具冷却速率不同来调控 β相的形貌及分

布情况，发现存在更细小的β相的AS61阳极能够提供更

强的放电活性，在长期放电过程中表现出更低的析氢速

率从而有效提升了阳极利用率。本研究的实验结果也印

证了这一观点。

3.3　放电后的腐蚀形貌

图 10 为 AZ91 和 AZ91-La-Yb 阳极分别在 10 和     

20 mA/cm2电流密度下放电 3 h后清洗掉腐蚀产物后的

形貌图。由图 10a、10c发现AZ91放电后具有较多且较

大的孔洞，分布十分不均匀，这属于典型的局部腐蚀现

象，在镁合金被腐蚀时，有独特的点蚀特征[49]，镁合金的

腐蚀会从点蚀孔洞开始并逐渐蔓延至整个基体，于是产

生了图示的非均匀的局部腐蚀形貌。不仅如此，可见在

10a、10c中孔洞连接着较大的块体，这是块状效应的来

源，这种大块体若是还没有参与放电就从基体中被剥落

出去，那么这部分块状镁来不及参与有效的溶解放电，即

无法得到真正的利用，从而表现出阳极利用率下降。也

正是因为这种非均匀的局部腐蚀的出现，导致镁合金无

法在溶解-剥落之间达到一个良好的平衡，从而造成放电

电压的不稳定，于是在图8、图9中观察到AZ91阳极放电

曲线的剧烈波动。而在改性的AZ91-La-Yb中，其腐蚀形

貌十分均匀，这是由于La-Yb掺杂后形成的富RE相以及

由RE相促使形成的纤细长条状β相的综合作用结果，这

些细小的新相在基体中均匀分布，促进了镁合金的均匀

溶解放电，于是在图10b、10d观察到均匀的腐蚀形貌；从

图 10b、10d还可观察到均匀分布的细微的小孔，这是反

应过程中氢气的逸出导致的，一定程度的氢气析出有利

于表面腐蚀产物的脱落，促使电解液与新鲜的镁合金基

体不断进行接触，从而促进放电反应的进行，进一步提升

了镁阳极的放电活性以及平稳放电电压，如图 8、图 9所

示，这与Liu等[26]人认为氢气有利于辅助剥落腐蚀产物

的观点相一致。

4　结 论

1）采用机械合金化法结合放电等离子体烧结（SPS）

工艺，可成功制备稀土 La，Yb 元素分布十分均匀的

AZ91-La-Yb阳极材料。

2）通过双稀土La-Yb改性的AZ91-La-Yb阳极具有

更活泼且更稳定的放电电压。这归功于改性后镁合金的

微观机构：生成微米级的富RE相及由富RE相和塑性变

形机制促使形成的纤细长条状 β-Mg17Al12相，二者通过

促进镁基体均匀溶解，及时剥落腐蚀产物及减少块状效

应等机制来提升镁阳极的综合放电性能。

3）通过稀土La-Yb掺杂改性后的AZ91-La-Yb阳极，

在比容量、阳极利用率方面相比AZ91阳极均有提升，在

20 mA/cm2 的电流密度下，AZ91-La-Yb 比容量可达  

1068 mAh/g，阳极利用率为50.4%，表现出了优异的综合

电化学性能。
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Effects of Rare Earth La-Yb Doping on Microstructure and Electrochemical Performance 

of Magnesium Alloys Used as Anode for Seawater Batteries

Yang Qingzhu, Lian Lixian, Liu Ying

(College of Materials Science and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China)

Abstract: AZ91-La-Yb magnesium alloy as anode of seawater batteries was prepared by combining mechanical alloying with spark plasma 

sintering processes. The effects of rare earth La-Yb doping on the microstructure and electrochemical behavior of AZ91 anode were studied. The 

results show that the AZ91-La-Yb alloy prepared by mechanical alloying-spark plasma sintering processes consists of equiaxed grains. On the one 

hand, La-Yb doping results in the formation of micron-scale (0.5–2 μm) RE-rich phase that are uniformly distributed at grain boundaries. This 

phase is mainly composed of rare earth metals (RE=La, Yb) and Mg(RE) solid solution. On the other hand, the plastic deformation caused by 

discharge plasma sintering and the doping effect of rare earth elements La-Yb significantly improve the morphology of β -Mg17Al12 phase, 

transforming from a coarse network structure to a slender elongated shape. The combination of uniform distribution of nearly micron-scale RE-

rich phase and the smaller β phase promotes the uniform dissolution of magnesium alloys and effectively alleviates localized corrosion of 

magnesium alloys. Compared to the AZ91 anode magnesium alloy, the AZ91-La-Yb alloy doped with rare earth La-Yb exhibits more stable 

discharge voltage and excellent discharge performance. At a current density of 20 mA/cm2, its specific capacity can reach 1068 mAh/g, and the 

anode utilization efficiency is 50.4%.

Key words: mechanical alloying; spark plasma sintering; seawater batteries; rare earth doping; AZ91-La-Yb anode
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