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摘　要：铝空气电池由于比能量高、绿色环保、经济、充电速率快（机械充电）、阳极材料丰富等优点，已成为新世纪以来最理想的

能源电池之一。其中碱性铝空气电池的开路电压和阳极活性远高于中性盐体系的铝空气电池，由于碱性铝空气电池的析氢腐

蚀及电池使用过程中铝阳极的极化非常严重，极大地限制了铝空气电池的发展。从铝空气电池中铝合金阳极材料中合金元素的

影响及相关机理的研究、金属氧化物、杂质元素、后期合金的热处理和晶粒细化等方面对铝合金阳极的电化学性能的影响，综述了

碱性铝空气电池铝合金阳极关于阳极缓释和降低极化的研究和发展现状，并提出了铝空气电池铝合金阳极的下一步研究方向。
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　　金属铝作为空气电池的阳极材料具有理论比

能量高、成本低、产量大、元素储量大等优点。如

表１所示金属铝的能量密度为８．２Ｗ·ｈ／ｇ，仅次于

金属锂，且体积能量密度最高，地壳丰度最大；如下

面的表２所示在碱性介质中电极电势为－２．３５Ｖ

（ｖｓＳＨＥ），组装成铝空气电池的理论电池电压为

２．７０Ｖ；同时与现有的动力电池相比，铝空气电

池在潜艇照明、边防基站、航标等方面对电网供

电困难的地区具有巨大的优势［１］。铝空电池的

优势和潜力很明显，但严重的铝阳极的极化现象

和 析 氢 自 腐 蚀 极 大 地 限 制 了 铝空 气 电 池 的

发展［２］。

表１　用于金属空气电池的几种阳极材料的性能对比

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳狊犲狏犲狉犪犾犪狀狅犱犲犿犪狋犲狉犻犪犾狊犳狅狉犿犲狋犪犾犪犻狉犫犪狋狋犲狉犻犲狊

Ａｎｏｄｅ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ａｔｏｍｉｃ

ｍａｓｓ

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ－３）

Ｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｔｒａｎｓｆｅｒｓ

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ

Ｃａｐａｃｉｔｙ

ｄｅｎｓｉｔｙ／

（Ａ·ｈ·ｇ－１）

Ｅｎｅｒｇｙ

ｄｅｎｓｉｔｙ／

（Ｗ·ｈ·ｇ－１）

Ｖｏｌｕｍｅｅｎｅｒｇｙ

ｄｅｎｓｉｔｙ／

（Ｗ·ｈ·ｃｍ－３）

Ｃｒｕｓｔ

ａｂｕｎｄａｎｃｅ／

（ｇ·ｔ－１）

Ｃｒｕｓｔ

ａｂｕｎｄａｎｃｅ

ｒａｎｋｉｎｇ

Ｌｉ ６．９４ ０．５８ １ ３．４ ３．８６ １３．３ ７．１ ２０ ３１

Ａｌ ２６．９８ ２．７０ ３ ２．７ ２．９８ ８．２ ２１．９ ８２０００ ３

Ｍｇ ２４．３１ １．７４ ２ ３．１ ２．２０ ６．８ １１．８ ２３０００ ７

Ｎａ ２２．９９ ０．９７ １ ２．３ ０．７０ １．６ １．５ ２３０００ ６

Ｆｅ ５５．８５ ７．８７ ２ １．３ ０．９６ １．２ ９．４ ４１０００ ４

Ｚｎ ６５．３９ ７．１３ ２ １．３ ０．８２ １．１ ９．２ ７５ ２４

　　目前研究的铝空气电池如图１所示
［３］，由正

极、负极、电解液三部分组成。以空气中的氧为正极

活性物质，以金属铝及其合金为负极材料，以氢氧化

钾或氢氧化钠水溶液碱性体系为电解液。铝空气

电池的本质是将铝氧化反应的化学能转变成电能的

装置，其中空气中的氧气通过气体扩散到达空气电

极，经空气电极转化后与铝阳极反应，相当于以铝为

燃料的金属燃料电池。这其中电解液的氛围不同所

对应的反应和最终产物也会不同。其中式（１）是铝

空气电池放电总反应，式（２）是铝阳极反应，式（３）是

空气阴极反应，式（４）是金属阳极自腐蚀反应。

４Ａｌ＋３Ｏ２＋６Ｈ２Ｏ＋４ＮａＯＨ＝４ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋

犈（电能）＋犙（热能） （１）

Ａｌ＋４ＯＨ－＝Ａｌ（ＯＨ）－４ ＋３ｅ

犈θ＝－２．３５Ｖ （２）

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ＝４ＯＨ
－

犈θ＝＋０．４０Ｖ （３）

２Ａｌ＋６Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋３Ｈ２↑

（４）

在电池放电时式（１）和式（４）同时发生，在电池断

开时式（４）的化学反应依然在发生。因此自腐蚀反应

会严重影响电极效率；同时腐蚀产生的氢气需要一套

集气系统进行处理，这会严重增加铝空气电池的成

本。与此同时析氢反应也是极化加大的部分因素。

造成析氢腐蚀的原因有三点：１）板自身析氢过电位低，

容易析氢；２）铝板的组织结构疏松，自身存在缺陷；３）铝

板中的杂质元素如铁、铜等元素电极电位较低和铝板

在电解液中形成电化学腐蚀加速了铝板的腐蚀。

Ｎｏｔｅ：Ｂａｔｔｅｒｙｖｏｌｔａｇｅ＝ｐｏｓｉｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ

（１．２３Ｖｖｓ．ＲＨＥ）ｎｅｑａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａ．

图１　铝空气电池电极反应示意图
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铝阳极极化严重的主要原因是在放电过程中金

属铝表面的活性物质与电解液反应会生成几个纳米

厚的钝化膜吸附在电极表面，对铝阳极和电解液的

反应形成阻隔，极大地降低电化学反应速率，从而导

致了电化学极化现象加剧，同时这层钝化膜还会造

成电极反应的电压滞后和电位正移。碱性介质中，

铝空气电池的性能虽然得到了极大的提高，但是电

池放电和阳极腐蚀反应的产物都是Ａｌ（ＯＨ）３，这些

Ａｌ（ＯＨ）３ 会导致电解液的黏度加大，使得电极反应

的浓差极化和电阻极化也加大。

１　铝阳极材料的改性

针对析氢腐蚀和极化的问题，研究人员从两个

方向进行了解决：１）向铝阳极中添加合金元素和金

１３
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属氧化物等，对阳极板进行合金化，改善阳极合金的

组织结构和化学性质；２）对阳极合金进行热处理改

善合金内部的组织结构和元素分布。

１１　铝阳极合金化

铝阳极合金化掺杂的元素主要有四种：１）Ｓｎ、

Ｇａ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｐｂ、Ｂｉ、Ｚｎ、Ｈｇ等活化元素有较高的析

氢过电位而且会破坏铝合金阳极致密的钝化层；

２）可以缓解铝板自身杂质引起腐蚀的 Ｍｎ元素；

３）可以改善铝阳极组织结构的Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｅ等元素；

４）金属氧化物。铝合金阳极中常见元素的作用见

表２
［４５］。

表２　铝合金阳极中部分合金元素性质

犜犪犫犾犲２　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊狅犿犲犪犾犾狅狔犻狀犵犲犾犲犿犲狀狋狊犻狀

犪犾狌犿犻狀狌犿犪犾犾狅狔犪狀狅犱犲狊

Ｍｅｔａｌ

Ｍｅｌｔｉｎｇ

ｐｏｉｎｔ

／℃

Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

ｏｖｅｒｐｏｔｅｎｔｉａｌ

／Ｖ

Ａｌｋａｌｉｎｅｓｙｓｔｅｍ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｔｅｎｔｉａｌ

（ｖｓＳＨＥ）／Ｖ

Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

ｉｎＡｌ／％

Ｍｇ ６５０ １．４７ －２．６９ ３．６０（６００℃）

Ａｌ ６５７ ０．４７ －２．３５ －

Ｇａ ３０ － －１．２９ ６．００（６００℃）

Ｉｎ １５７ － －０．９９ ０．１３（６００℃）

Ｚｎ ４２０ １．１０ －１．２４９ １４．６（６００℃）

Ｓｎ ２３２ １．００ －０．１１７ ０．１０（６００℃）

Ｍｎ １２５０ ０．７６ －１．５６ １．０３（６００℃）

Ｂｉ ２７２ ０．９６ －０．４６ ＜０．１０（６５７℃）

Ｓｂ ６３１ ０．７０ ０．１５２ ＜０．１０（６５７℃）

Ｃｕ １０８０ ０．５９ －０．２２２ ２．９７（６００℃）

Ｃｄ ３２２ ０．８５ －０．７８３ ０．２５（６００℃）

Ｆｅ １５４０ ０．４１ －１．４３７ ０．０２５（６００℃）

１．１．１　铝阳极活化和高析氢过电位元素

铝阳极活化元素和高的析氢过电位元素很多是

同一种元素，这类元素普遍具备以下特点［６］：１）合金

元素的熔点普遍低于纯铝的熔点；２）合金元素大多

和铝能够形成固溶体且元素固溶饱和度低；３）合金

元素的电化学活性和析氢过电位高于铝；４）这类元

素成本比铝高很多，一般加入量小于２％。元素在

元素周期表中的位置都比较靠近铝，金属性高于金

属铝。包括和Ａｌ同一周期的Ｇａ和Ｉｎ，它们与碱液

反应生成的Ｇａ３＋和Ｉｎ３＋能使铝表面钝化膜产生孔

隙，从而破坏和分裂阳极的钝化膜，减小阳极极化；

同时低熔点的Ｇａ能和其它合金元素形成低温共熔

混合物附着在铝阳极表面，阻止铝阳极表面钝化膜

的产生；Ｇａ和Ｉｎ析氢过电位都很高，能够极大地降

低阳极表面的析氢过电位，抑制析氢腐蚀，此外Ｇａ

还可以改变铝的晶粒在溶解过程中的各向异性［７］。

第二副族的Ｚｎ、Ｃｄ、Ｈｇ，第四主族的Ｓｎ和Ｐｂ，还有

第二主族的Ｃａ与Ｇａ和Ｉｎ的作用相似都具有破坏

和分解铝阳极钝化膜的共同作用，析氢过电位也不

同程度地高于Ａｌ。Ｈｇ和Ｇａ具有形成低共熔混合

物的作用；高价的Ｓｎ４＋取代钝化膜中的Ａｌ３＋会破坏

钝化膜的致密性。这元素的单一特性部分仍在探

索，需要进一步研究。

１．１．２　缓解铝板自身腐蚀的 Ｍｎ元素

工业生产铝阳极板的过程中不可避免地会混入

Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｉ等杂质元素，杂质Ｆｅ是铝阳极中破坏性

最大的元素，部分Ｆｅ在阳极板中会与Ａｌ形成阴极

化合物ＦｅＡｌ，与金属铝形成微电池，造成电化学腐

蚀，其余部分以金属间化合物或夹杂物的形式在晶

间富集，增加阳极板的缺陷，使阳极板更加容易腐

蚀［８］。目前，缓解铁元素影响的最有效的方法是向

合金中加入 Ｍｎ元素。Ｍｎ元素会与Ｆｅ、Ａｌ在阳极

中生成（Ｆｅ、Ｍｎ）Ａｌ相，该相的电位性能与铝相近，

从而减缓Ｆｅ元素对阳极的影响。同时在反应过程

中ＡｌＭｎ合金相会使 Ｍｎ在阳极表面富集，与氧化

膜形成双层阳极膜，而 Ｍｎ的电位较负，减小了氧化

膜造成的极化影响，从而提高了阳极活性［９］。Ｃｕ元

素因其析氢过电位微高于 Ａｌ，且元素性质较为稳

定，故对铝合金阳极性能影响较小。

１．１．３　改善晶体结构的元素

适量的 Ｍｇ元素能够细化合金晶粒，改善微观

组织结构，这有利于阳极的均匀溶解和极化性能的

提高；Ｍｇ元素也能与阳极板中的杂质Ｓｉ结合并生

成电化学性能和电位与铝相近的 Ｍｇ２Ｓｉ相，这也避

免了杂质Ｓｉ对阳极性能的影响
［１０］；同时 Ｍｇ元素的

高析氢过电位对阳极的析氢也有一定的限制作用。

阳极合金中与铝形成固溶态的Ｚｎ元素也能使合金

组织更加均匀，减小晶界腐蚀和析氢自腐蚀，从而提

高电流效率。

以Ｃｅ为代表的镧系稀土元素能够脱去阳极熔

炼时金属液中的有害杂质，起到细化晶粒和强化阳

极基体的作用，从而能够极大的抑制铝合金阳极的

腐蚀，这对合金阳极的改性至关重要。

研究显示，将阳极合金加工成超细晶材料，也可

提高阳极容量密度和电极效率［１１１２］。这是因为将

铝阳极做成纳米级材料时，会使铝阳极表面氧化膜

比普通铝阳极更易溶解，在此情况下电化学活性面

积会增大，所以在很小极化现象下就可以达到理想

的电流密度［１３］；同时纳米铝阳极较普通铝阳极比容

量与电极动力学性能都有所改善［１４］。

１．１．４　金属氧化物

金属氧化物掺杂是在以上元素的基础上发展起
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来的，其种类也是基于以上元素的金属氧化物，目前

研究较多的有 ＭｎＯ２ 和ＴｉＯ２ＲｕＯ２。ＭｎＯ２ 在铝合

金中良好的润湿性，能够改善铝阳极基体的晶界和

元素分布，从而抑制其他合金元素在 Ａｌ基体中的

沉积和自腐蚀［１５］。ＴｉＯ２ＲｕＯ２ 主要是利用ＴｉＯ２ 与

Ａｌ间强的电子相互作用，以及ＲｕＯ２ 在 Ａｌ表层富

集形成的孔隙能与Ａｌ２Ｏ３ 形成离子簇作用，并在铝

阳极表面形成稳定的包覆层，从而使得铝阳极在进

行放电时金属离子能够进行有效的扩散和抑制表面

微生物的生长［１６１７］。关于ＺｎＯ、ＩｒＯ２、ＣｅＯ２ 等氧化

物对铝合金阳极电化学行为的影响，也有相关的可

行性报道［１８１９］。

１２　铝合金阳极的热处理

热处理是一种通过调节铝合金阳极中微量元素

分布，改善铝基体组织结构的方式来提高铝合金阳

极电化学性能的工艺方法［２０］。目前使用的合金阳

极中合金元素的种类一般在三种以上，所以单一的

一种热处理工艺并不能达到要求，所以要想实现铝

基体的组织结构、添加的合金元素、阳极板自身的杂

质元素的分布位置和存在形式均发生变化，这就可

能需要通过四种热处理工艺间的相互配合以及对热

处理工艺中温度和时间的控制来实现，以获得预期

的综合电化学性能最好的阳极材料［２１２４］。在四个

热处理工艺中，正火和退火处理会使铝合金阳极具

有较好的电化学性能和抗腐蚀性能，其中正火、退火

处理后电极电位最负，极化最小。这是因为这两种

热处理方式会使阳极合金内部的组织由轧制后的纤

维组织恢复成完整的晶体组织，基体的内应力会随

之减少，同时晶体和晶体间缺陷减少，组织结构致

密，从而抗腐蚀性能提升；而淬火后基体内应力较

大，导致微观组织缺陷严重，从而抗腐蚀性能降低；

同样，回火处理后基体的晶粒太大造成晶间腐蚀严

重［２５］。热处理的详细工艺、对温度和时间的控制会

根据合金元素在铝基体中的固溶度的不同而做出相

应的调整，当然热处理的效果也会随之改变［２６］。对

于固溶度较大的Ｉｎ、Ｓｎ、Ｇａ等元素，热处理工艺可

以使这些元素在阳极合金中的分布更加均匀［２７］，阳

极的性能更加稳定。但对电化学性能和抗腐蚀性没

有明显的提高。对于固溶度较低的Ｐｂ、Ｂｉ等元素，

热处理工艺会使铝基体晶粒中过饱和部分的元素析

出，形成偏析相，由于这些偏析相的电化学性质普遍

低于铝基体，就不会对总体的电化学性能造成影响；

同时热处理工艺也能够改变杂质元素Ｆｅ的位置，

从而降低Ｆｅ元素对阳极的影响。

１３　铝合金阳极电极的发展

二元、三元合金在电流密度较小时，会表现出较

好的电化学性能，但在较高电流密度下，析氢及自腐

蚀较严重，不能达到大功率车用电池的要求。因此，

目前普遍开始研究采用四元、五元合金材料，预期达

到最佳效果。如 ＡｌＧａＢｉＰｂ系列四元合金较二

元、三元合金析氢及自腐蚀会有所改善，但因为它的

铝的利用率仍然较低，仅约７０％，故仍未达到最优。

而原西南铝加工厂和武汉７１２所合作共同研制开发

成功的 ＡｌＧａＢｉＰｂ系列四元合金阳极，因其良好

的性能，已被用于民用电动力源以及海上无电区，并

取得 了 较 好 的 效 果；许 文 江 等 研 究 开 发 的

Ａｌ０．２Ｇａ０．１Ｓｎ１Ｍｇ和 Ａｌ０．１Ｇａ０．１Ｓｎ０．５Ｂｉ四

元合金阳极，其中Ａｌ０．１Ｇａ０．１Ｓｎ０．５Ｂｉ四元合金

阳极在１３０ｍＡ／ｃｍ２ 的电流密度下的效率可达到

９４％；ＭＡＣＤＯＮＡＬＤ在实验室研发的ＡｌＭｇＩｎＭｎ

四元合金在２ｍｏｌ／ＬＫＯＨ 溶液中也是一种优良的

铝空气电池阳极材料，可用 Ｇａ代替其中的 Ｍｎ或

是与 Ｍｎ共同添加，Ｇａ的最佳范围为０．０１％～

０．２％。ＭＡＣＤＯＮＡＬＤ 在研究 ＡｌＰｂＩｎＧａＸ 系

列合金阳极中发现Ｇａ会使铝阳极表面发生改变，

它会增加反应活性点，加快 Ａｌ合金腐蚀速率；刘少

峰等［２８］研究了Ａ１ＧａＢｉＰｂ在４ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液

中的电化学性能；马正青等［２９］研制的ＡｌＧａＢｉＰｂＩｎ

五元合金，合金元素均匀弥散分布，改善了阳极表面

膜的腐蚀均匀性，同时破坏了氧化膜的致密性，使铝

阳极能正常、均匀地溶解，其研制的ＡｌＧａＢｉＳｎＭｇ

五元合金在４ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ电解液中的电化学活

性也较高，大功率输出性能也稳定。李卿等［３０］

制备 的 ＡｌＧａＩｎＭｎＢｉＰｂ、ＡｌＧａＩｎＭｎＣｄ 和

ＡｌＧａＩｎＭｎＰｂ三种铝阳极，在５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ 溶

液中均具有较负的开路电位、低的自腐蚀速率和析

氢速率，铝阳极活性高且溶解均匀。

２　活化机理的研究

关于合金元素对Ａｌ合金的活化机理虽无明确

定论，但各国研究人员还是针对二元和三元合金中

合金元素研究提出了各种相应的理论：有溶解再沉

积理论、“场逆”与“场促进”模型、低共熔体理论、键

参数函数理论［３１］等，其中溶解再沉积理论经许多研

究的验证明显符合实际，更是成为了铝阳极活化机理

的基础。下面对两种主要的活化机理进行解释。

２１　溶解再沉积理论

该 理 论 是 由 ＲＥＢＯＵＬ 等［３２］ 提 出，并 经

３３



有 色 金 属 工 程 第１０卷　

ＶＥＮＵＧＯＰＡＬ
［３３］等在实验中得到了广泛的验证。

并已经成为含有Ｚｎ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｈｇ等电极电位正于铝

基体元素的铝阳极活化机理的基础。该理论认为这

类元素在铝基体中以固溶体和偏析相的形态存在，

只有与Ａｌ形成固溶体才能起到活化作用。详细活

化机理分为三步：１）固溶体在碱液中溶解为铝离子

和合金元素的阳离子；２）合金元素的阳离子被铝还

原沉积在阳极表面；３）沉积的合金元素铝的氧化膜

被局部分解，使阳极电位负移，电极性能提高。

２２　低共熔体理论

低共熔体理论［３４］是针对铝合金阳极中 Ｇａ、

Ｈｇ、Ｂｉ等低熔点元素提出的。其机理如图２
［３５］中的

Ｇａ元素与铝基体形成熔点很低的固溶体，具有良好

的流动性，可以嵌入和分割氧化膜，在氧化膜与基体

之间形成部分熔化区，从而破坏氧化膜与基体的结

合，加速氧化膜的分解同时增加电解液与基体接触

面积，从而提高阳极的电化学性能。

图２　铝／镓合金和高纯铝放电后的表面形貌

犉犻犵２　犛狌狉犳犪犮犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳犃犾／犌犪犪犾犾狅狔犪狀犱犺犻犵犺狆狌狉犻狋狔

犪犾狌犿犻狀狌犿犪犳狋犲狉犱犻狊犮犺犪狉犵犲

目前对铝阳极活化机理的研究深度和研究广度

都很有限。主要存在以下问题：１）二元和三元的元

素机理观点不一；２）铝阳极三元以上合金中各元素

之间的相互作用缺乏理论探索；３）关于金属氧化物，

阳极晶粒的细化对于铝阳极电化学性能的详细机理

的研究几乎没有；４）铝阳极中金属氧化物掺杂、阳极

晶粒细化、合金元素添加和热处理相互之间的协同

作用和控制条件理论指导的缺乏，导致其在制造电

化学性能更佳的多元铝阳极合金时元素的添加种类

和添加量、晶粒尺寸及热处理工艺都没精确的理论

依据，只能依靠经验和反复试探，这样既增加了探索

的工作量和经济成本，又延长了探寻出最佳铝合金

阳极材料的时间。所以下一步铝阳极的研究应该偏

重于这些基本机理的探索研究。

３　结论

近年来通过开发各种新型铝合金阳极和电解液

添加剂，使铝空气电池的各方面性能得到了极大的

提升，铝空气电池的实用化进程也得到了极大的推

进。目前市场上已有一些民用的铝空气电池产品

如盐水灯等小功率产品，但应用于大功率设备如电

动汽车的大电流密度的碱性体系铝空气电池的研

究依然面临诸多困难。虽然各国研究人员通过正交

实验在多元合金材料方面也做了很多探索性研究，

这其中研制出的部分四元、五元铝合金阳极材料的

性能也较之前的铝合金阳极材料的性能有了很大的

改善，但仍然不能满足目前的使用要求。综合各方

面研究结果表明，今后铝空气电池铝合金阳极的研

究应集中在以下三方面：１）加大基本理论的研究，为

铝合金阳极进一步发展提供理论基础和指导；２）继

续多元阳极合金电化学性能的探索和多种阳极优化

综合工艺的使用；３）在合金元素添加时减少有毒有

害元素的使用和替代，以保证铝空气电池的绿色

环保。
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