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摘要:通过向纯铝中加入不同量的稀土元素 Ｙｂꎬ制备了一系列 Ａｌ－Ｙｂ 合金ꎮ 通过极化曲线、交流阻抗、恒电流放电等电化

学测试ꎬ研究了合金在 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 碱性电解液中的电化学活性以及利用率ꎮ 结果表明ꎬＹｂ 的加入能够提高铝放电时的电流
密度ꎬ提升效率为 ５０％ꎬ并且能够增加 ２０％的利用率ꎬ显著提高铝－空气电池阳极的性能ꎮ 不同的 Ｙｂ 质量分数对铝合金有不同
的影响ꎬ通过一系列实验以及理论分析找出最佳质量分数为 ０􀆰 ８％ꎮ
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　 　 传统能源带来全球变暖、环境污染、化石能源短

缺等问题ꎬ使得人们更加关注环保替代性能源ꎮ 在

替代性能源中ꎬ铝由于具有固有的高理论能量密度、
轻量化、负标准电势(－２􀆰 ３７ Ｖ ｖｓ.ＳＨＥ)、价格低、环
境友好以及可回收等优点ꎬ作为金属空气电池的阳

极备受关注[１－３]ꎮ 然而ꎬ纯铝作为金属空气的阳极

存在很大的性能缺陷ꎮ 在碱性溶液中ꎬ铝的放电过

程通常伴随着析氢寄生腐蚀[４－５]ꎬ这不仅会导致铝

的利用率下降ꎬ而且产生的氢气还具有一定的危险

性ꎮ 另一方面ꎬ铝在碱性溶液中表面会形成一层惰

性膜ꎬ这层膜的存在会导致反应速率的下降ꎬ放电电

位相对理论值正移ꎮ 这些因素严重影响铝空气电池

性能ꎬ限制了铝空气电池的应用[６－７]ꎮ
对铝进行合金化是克服这些问题的一种常见的

方法ꎮ 很多研究人员研究了 Ｓｎ、Ｇａ、Ｍｇ、Ｉｎ 等元素

的加入对铝空电池阳极材料的影响ꎮ Ｂｅｓｓｏｎｅ 等[８]

研究了 Ｇａ 对于铝合金的影响ꎬ结果表明 Ｇａ 能够破

坏铝合金表面的钝化膜ꎬ并且给出了相关的机理ꎮ
Ｋｙｕｎｇ－Ｋｅｕｎ Ｌｅｅ 等[９] 通过交流阻抗系统地分析了

每一个阶段铝合金表面钝化膜的情况ꎬ分析出 Ｓｎ 能

够提高铝合金的放电性能ꎮ Ｊｕｎｇ－Ｇｕ Ｋｉｍ 等[１０] 研

究了 Ａｌ－Ｚｎ－Ｉｎ 合金作为铝空气电池阳极的性能表

现ꎬ通过极化曲线以及恒电流放电曲线得出ꎬＺｎ 能

够提高铝合金耐腐蚀性能ꎬ降低寄生反应的速率ꎬＩｎ
能够使放电电位负移ꎮ Ｗａｎｇ 等[１１]用稀土盐溶液作

缓蚀剂取得了不错的抗腐蚀效果ꎬ并且为合金化元

素的筛选提供了另一种思路ꎮ 稀土元素 Ｙｂ 是一种

常见的合金化元素ꎬ广泛应用于 Ｍｇ、Ａｌ 合金中ꎮ Ｙｂ
的加入能够起到细化晶粒、纯净合金的作用[１２]ꎮ 这

些作用能够有效地改善合金的结构ꎬ降低合金的自

腐蚀ꎮ 并且ꎬ由于 Ｙｂ 是比 Ａｌ 更活泼的金属ꎬＹｂ 的

加入可以使铝合金更活泼ꎬ进而提高在铝空气电池

中的电化学性能ꎮ
笔者将 Ｙｂ 与 Ａｌ 进行合金化ꎬ制备出 Ａｌ－Ｙｂ 合

金ꎮ 通过测试合金的极化曲线以及恒电流放电研究

合金作为铝空气电池阳极的电化学性能ꎮ 利用交流

阻抗、自腐蚀测试等手段表征合金的自腐蚀情况ꎮ
以研究 Ｙｂ 对铝空电池阳极性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 铝合金的熔炼与电极制备

在马弗炉内用石英坩埚在 ８００℃下分别熔炼编
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号为 １＃、２＃、３＃、４＃、５＃、６＃、７＃的 ７ 种合金ꎬ每种合金对

应的 Ｙｂ 的质量分数分别为 ０􀆰 １％、０􀆰 ２％、０􀆰 ４％、
０􀆰 ６％、０􀆰 ８％、１􀆰 ０％和 １􀆰 ５％ꎬ具体成分如表 １ 所示ꎮ

表 １　 Ａｌ－Ｙｂ 合金化学成分

编号 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃

ｗ(Ａｌ) / ％ ９８􀆰 ５ ９９􀆰 ０ ９９􀆰 ２ ９９􀆰 ６ ９９􀆰 ４ ９９􀆰 ８ ９９􀆰 ９

ｗ(Ｙｂ) / ％ １􀆰 ５ １􀆰 ０ ０􀆰 ８ ０􀆰 ６ ０􀆰 ４ ０􀆰 ２ ０􀆰 １

将铝锭在辊压机上进行塑性变形ꎬ形变量为

９０％ꎮ 将上述合金制备成厚 １ ｍｍꎬ工作区域为

１ ｃｍ×１ ｃｍ 的铝片ꎬ用 ＡＢ 胶将非工作区域封装ꎮ
工作区使用 ４００ 号、６００ 号、１０００ 号、２０００ 号砂纸逐

级打磨、无水乙醇去油、蒸馏水洗涤后备用ꎮ
１􀆰 ２　 极化曲线、交流阻抗和恒电流放电的测定

电化学测试在上海辰华 ＣＨＩ６００ 电化学工作站

上进行ꎮ 采用三电极两回路体系ꎬ以钌钛网为辅助

电极ꎬ参比电极为氧化汞电极ꎬ测试溶液为 ４ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＫＯＨ 溶液ꎮ 极化曲线测试时的电位扫描速率为

０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎬ起 扫 电 位 为 开 路 电 位ꎬ 终 止 电 位 为

－０􀆰 ８ Ｖꎬ测试温度为 ２５℃ꎬ测试过程中用磁力转子

搅拌器搅拌溶液ꎮ 交流阻抗测试电位在开路电位

＋６０ ｍＶ 处ꎬ测试频率范围为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ 到 １００ ＭＨｚꎮ
恒电流放电的测试电流密度为 ３０ ｍＡꎮ
１􀆰 ３　 利用率的测定

将铝合金电极进行预先称重ꎬ然后在 ３０ ｍＡ/ ｃｍ２

下恒电流放电 ６０ ｍｉｎꎬ取出电极ꎬ用蒸馏水冲洗、超
声、吹干、称重ꎮ 放电时的温度为 ２５℃ꎮ 利用率的

计算式为:
Ｈ ＝ [Ｍ２ / (Ｍ０ － Ｍ１)] × １００％ (１)

Ｍ２ ＝ ＱＭ / ＺＦ (２)

式中:Ｈ 为利用率ꎻＭ２ 为纯用于放电反应消耗铝合

金的质量ꎬｇꎻＭ０ 为放电前铝合金的质量ꎬｇꎻＭ１ 为放

电后铝合金的质量ꎬｇꎻＱ 为放电过程中流过电池的

电荷ꎬＣꎻＭ 为摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＺ 为铝经过电化学反

应生成铝离子所失去的电子数ꎻＦ 为法拉第常数ꎬ数
值为 ９６ ４８５ Ｃ / ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 极化曲线分析

按表 １ 所炼制 Ａｌ－Ｙｂ 合金以及纯铝按 １􀆰 ２ 中所

述的测试方法测得的极化曲线如图 １ 所示ꎮ
由图 １ 可以看出ꎬＡｌ－Ｙｂ 合金的极化曲线与纯

铝的极化曲线类似ꎮ 随着极化电位的正移ꎬ极化电

流密度逐渐增加ꎮ

１—Ａｌ－０􀆰 １％ Ｙｂꎻ２—Ａｌ－０􀆰 ２％ Ｙｂꎻ３—Ａｌ－０􀆰 ４％ Ｙｂꎻ
４—Ａｌ－０􀆰 ６％ Ｙｂꎻ５—Ａｌ－０􀆰 ８％ Ｙｂꎻ６—Ａｌ－１􀆰 ０％ Ｙｂꎻ

７—Ａｌ－１􀆰 ５％ Ｙｂꎻ８—Ｐｕｒｅ Ａｌ

图 １　 不同 Ｙｂ 质量分数的 Ａｌ－Ｙｂ 合金的

阳极极化曲线

利用图 １ 中各样品的开路电位与对应的稀土

Ｙｂ 的质量分数作图ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 不同 Ｙｂ 质量分数的 Ａｌ－Ｙｂ 合金的开路电位

从图 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｙｂ 质量分数的增加ꎬ
开路电位逐渐负移ꎬ在质量分数为 ０􀆰 ８％时到达最

值(－１􀆰 ５２ Ｖ)ꎬ随后随着 Ｙｂ 质量分数的增加而正

移ꎮ 与纯铝相比ꎬ在低质量分数( <０􀆰 ４％)时开路电

位比纯铝更正ꎬ而在高质量分数(≥０􀆰 ４％)时则比

纯铝更负ꎮ
利用图 １ 中各样品在－１􀆰 ２ Ｖ 处的电流密度对

稀土 Ｙｂ 的质量分数作图ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 不同 Ｙｂ 质量分数的 Ａｌ－Ｙｂ 合金

在－１􀆰 ２ Ｖ 处的电流密度

由图 ３ 可以看出ꎬ适宜质量分数的稀土元素 Ｙｂ
的加入能够大幅提高 Ａｌ－Ｙｂ 的电流密度ꎬ增幅可达

５０％ꎮ 较高的电流密度表明了合金优秀的电化学活

性ꎮ 并且ꎬ能够产生效果的质量分数范围与能够使

开路电位负移的质量分数区间类似ꎮ 因此ꎬＹｂ 能够

活化 Ａｌ 的质量分数范围是 ０􀆰 ４％ ~ １􀆰 ０％ꎮ 低质量

􀅰７７１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 １ 期

分数时无法活化的原因是 Ｙｂ 会与 Ａｌ 中的杂质反

应ꎬＹｂ 的作用无法体现ꎬ并且与杂质生产的物质对

铝合金的电化学表现是有害的ꎮ 而过量的 Ｙｂ 不利

于细化晶粒ꎬ使电化学活性降低ꎮ
２􀆰 ２　 利用率分析

按 １􀆰 ３ 中所述的方法测试 Ａｌ－Ｙｂ 合金利用率ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 Ａｌ－Ｙｂ 合金利用率

由图 ４ 可以看出ꎬ当 Ｙｂ 在合金中质量分数为

０􀆰 １％时ꎬ合金的利用率要低于纯铝ꎬ而随着 Ｙｂ 质量

分数在一定范围内的升高ꎬ阳极利用率逐步提升ꎮ
Ａｌ－１􀆰 ０％ Ｙｂ 合金具有最高的利用率ꎬ为 ８１􀆰 ３６％ꎮ
相比于纯铝的 ６３％是一个巨大的提升ꎮ 铝基体腐

蚀的均匀程度是影响阳极利用率的重要原因ꎮ 杂质

的存在会导致局部腐蚀ꎬ导致铝在放电过程中成块

脱落ꎬ使利用率下降ꎮ Ｙｂ 的加入能够细化晶粒ꎬ并
且净化杂质ꎮ 这使 Ｙｂ 能够有效地提高合金的利用

率ꎮ 然而ꎬ过量的 Ｙｂ 不但不会继续提高利用率ꎬ反
而会导致阳极利用率下降ꎮ 这是由于过量Ｙｂ 的加入

使其在铝基阳极中的分布不均匀ꎬ不利于晶粒的细

化ꎬ放电过程中晶粒大块脱落ꎬ使阳极利用率下降ꎮ
２􀆰 ３　 交流阻抗分析

对各组 Ａｌ－Ｙｂ 合金以及纯铝按 １􀆰 ２ 中所述的

方法进行交流阻抗测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｐｕｒｅ Ａｌꎻ２—Ａｌ－０􀆰 １％ Ｙｂꎻ３—Ａｌ－０􀆰 ４％ Ｙｂꎻ
４—Ａｌ－０􀆰 ８％ Ｙｂꎻ５—Ａｌ－１􀆰 ５％ Ｙｂ

图 ５　 纯铝以及 Ａｌ－Ｙｂ 合金交流阻抗谱图

由图 ５ 可以看出ꎬＡｌ－Ｙｂ 合金与纯铝具有相似

的阻抗谱图ꎬ均由高频区的感抗弧以及中低频区的

２ 个容抗弧组成ꎮ 高频区的感抗弧是由合金在电解

液中析氢腐蚀引起的ꎬ而容抗弧则是由界面双电层

电容与电化学反应电阻的弛豫过程引起的ꎮ ２ 个容

抗弧说明发生在 Ａｌ－Ｙｂ 表面的电化学反应分 ２ 步

进行ꎬ反应方程式如下[１３]:
Ａｌ － ｘｅ － → Ａｌｘ＋ (３)

Ａｌｘ＋ － (３ － ｘ)ｅ － → Ａｌ３＋ (４)
　 　 Ａｌ－Ｙｂ 合金以及纯铝电化学阻抗谱图的等效电

路图如图 ６ 所示[１４]ꎮ

图 ６　 Ａｌ－Ｙｂ 合金以及纯铝电化学阻抗谱图的

等效电路图
　 　 注:Ｌ１ 代表与析氢相关的阻抗元件ꎬＲ１ 为溶液电阻ꎻＣ１ 以

及 Ｒ２ 分别表示反应式(３)中电荷转移阻抗以及双电层电容ꎻＬ２

与 Ｒ３ 表示吸附相关参数ꎻＣ２ 以及 Ｒ４ 表示第 ２ 步反应的电荷转

移阻抗以及双电层电阻ꎮ

使用阻抗拟合软件 ＺＳｉｍＤｅｍｏ 以及图 ６ 所示电

路图对图 ５ 中的交流阻抗谱进行拟合ꎬ拟合的图由

图 ５ 中的实线曲线表示ꎬ由图 ５ 可以看出ꎬ拟合的结

果误差较小ꎮ 图 ６ 中各电子元件的拟合结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 Ａｌ－Ｙｂ 合金与纯铝电化学阻抗谱拟合数据

试样 １＃ ３＃ ５＃ ７＃ Ｐｕｒｅ Ａｌ
Ｌ１ / (１０－７Ｈ􀅰ｃｍ－２) ７􀆰 ３４１ ５􀆰 ０３９ ６􀆰 ２５１ ７􀆰 ０６８ ６􀆰 ２２３
Ｒ１ / (Ω􀅰ｃｍ－２) １􀆰 ５１５ １􀆰 ７３６ １􀆰 ４７６ １􀆰 ２９８ １􀆰 ４３９
Ｃ１ / (１０－５Ｆ􀅰ｃｍ－２) １􀆰 ２７８ １􀆰 ９４ ２􀆰 ６ １􀆰 ７２１ １􀆰 ６０３
ｎ１(０<ｎ<１) １ ０􀆰 ９９０１ １ ０􀆰 ９９７６ ０􀆰 ９４
Ｒ１ / (Ω􀅰ｃｍ－２) １􀆰 ５９５ １􀆰 １３１ １􀆰 ０８５ １􀆰 ３１ １􀆰 ２６６
Ｌ２ / (１０－４Ｈ􀅰ｃｍ２) ２􀆰 ２８ ２􀆰 ３３９ ３􀆰 ３３３ ４􀆰 ４７７ ２􀆰 ２６３
Ｒ２ / (Ω􀅰ｃｍ－２) ０􀆰 ５ ０􀆰 ３０３ ０􀆰 ２９８ ０􀆰 ４３９２ ０􀆰 ４３７１
Ｃ２ / (１０－３Ｆ􀅰ｃｍ－２) １８􀆰 ２１ ３７􀆰 ３５ ４６􀆰 １ ２４􀆰 ３６ ２１􀆰 ９２
ｎ２(０<ｎ<１) １ １ １ １ １
Ｒ３ / (Ω􀅰ｃｍ－２) １􀆰 ３３４ ０􀆰 ６３２８ ０􀆰 ４７９ ０􀆰 ９５４６ １􀆰 １９３

由图 ５ 以及图 １ 可得ꎬＡｌ－Ｙｂ 合金阻抗谱图的

半径与合金的电化学活性相关ꎮ 电化学活性较高的

合金具有较小的阻抗半径ꎬＡｌ－０􀆰 ８％合金具有最小

的阻抗半径ꎬ而 Ａｌ－０􀆰 １％ Ｙｂ 合金则具有最大的阻

抗半径ꎮ 从表 ２ 中也可以更直观地看出ꎮ Ｃ１ 代表

第一步反应的双电层电容ꎬＣ１ 的大小与双电层的厚

度成反比[９]ꎬ表中 ５＃>３＃>ｐｕｒｅ Ａｌ>７＃>１＃ꎬ说明 ５＃合

金的钝化膜最薄ꎬ因此其表现出了最高的电化学活

􀅰８７１􀅰
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性ꎮ 与此同时ꎬＲ２ 表示双电层的电阻ꎬ电阻的阻值

与钝化膜的厚度成正比ꎬ在这一点上ꎬ５＃合金的阻值

最小ꎮ 通过这两个方面的比较ꎬ说明阻抗谱拟合的

正确性ꎮ 同时表明ꎬＹｂ 的加入能够降低 Ａｌ 在放电

过程中形成的钝化膜的厚度ꎬ从而提高合金的电化

学活性ꎮ
２􀆰 ４　 恒电流放电分析

对 Ａｌ－Ｙｂ 合金以及纯铝按 １􀆰 ２ 中所述的方法

进行恒电流放电测试ꎬ测试结果如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 可以看出ꎬＡｌ－Ｙｂ 合金与纯铝具有相似的放电曲

线:在放电的初始阶段ꎬ电位随时间正移ꎬ随后电位

开始下降并最终稳定下来ꎮ 电位的初始增加是由于

伪欧姆电阻和界面电容充电过程[１５]ꎮ 随着充电过

程的结束ꎬ电位开始下降并达到稳定ꎮ 曲线不同的

地方是最终的稳定电位以及充电所用的时间ꎮ 充电

所需的时间也与界面双电层的厚度有一定的关系ꎬ
纯铝、Ａｌ－０􀆰 １％ Ｙｂ 合金以及 Ａｌ－１􀆰 ５％ Ｙｂ 合金所需

的时间远远大于 Ａｌ－０􀆰 ８％ Ｙｂ 合金充电所需的时

间ꎬ这与交流阻抗的测试结果相对应ꎮ 因此ꎬＹｂ 能

够通过降低铝在碱性溶液中的双电层厚度来提高合

金的电化学活性ꎮ

１—纯 Ａｌꎻ２—Ａｌ－０􀆰 １％ Ｙｂꎻ３—Ａｌ－０􀆰 ４％ Ｙｂꎻ
４—Ａｌ－０􀆰 ８％ Ｙｂꎻ５—Ａｌ－１􀆰 ５％ Ｙｂ

图 ７　 纯铝与 Ａｌ－Ｙｂ 合金恒电流放电曲线

３　 结论

利用 Ｙｂ 与 Ａｌ 合金化制备 Ａｌ－Ｙｂ 合金ꎬ通过研

究合金中 Ｙｂ 质量分数与阳极电化学活性、阳极利

用率以及交流阻抗谱图的关系发现ꎬＹｂ 的加入能够

通过减小铝在碱性溶液中表面钝化膜的厚度来提高

合金的电化学活性ꎬ从而提升铝空电池阳极性能ꎮ
由于合适质量分数的稀土元素 Ｙｂ 能够起到细化晶

粒、净化合金的作用ꎬ因此适量 Ｙｂ 的加入可以提高

阳极利用率ꎮ 但是ꎬ质量分数较低的 Ｙｂ 会与铝中

的杂质反应生成对合金放电过程有害的物质ꎮ 而过

量 Ｙｂ 的加入不利于晶粒细化并导致铝基阳极腐蚀

不均匀ꎬ从而降低阳极的电化学活性和利用率ꎬ对合

金作为铝空电池阳极性能造成不利影响ꎮ 通过实验

与分析ꎬ当 Ｙｂ 质量分数为 ０􀆰 ８％时ꎬ对铝－空气电池

阳极性能的提升最大ꎮ
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