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摘　 要： 为提升铝空气电池的电化学性能，采用电负性较弱的 Ｂｒ－或 Ｉ－调控电解液氢键结构和修饰电极 ／电解液界面，抑制铝负极

的析氢腐蚀。 结果表明，随着电解液中 Ｂｒ－或 Ｉ－的引入，铝负极的析氢速率和自腐蚀速率显著降低，铝负极及铝空气电池的电化学

性能明显提升。 向电解液中分别加入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 后，铝负极的析氢速率、自腐蚀速率分别降至 １３． ７９、
９．５４ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｈ）或 １３．５、１１．５ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），其缓蚀效率分别为 ４２．４％或 ５０．９％，对应的铝空气电池在 ２５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下的放电比容

量分别为 １ １６７．１ ｍＡｈ ／ ｇ 或 １ ６７４．４ ｍＡｈ ／ ｇ。
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　 　 铝 空 气 电 池 因 其 较 高 的 理 论 能 量 密 度

（８ １００ Ｗｈ ／ ｋｇ）、优异的安全性和低廉的成本，被认为

是一种较有潜力的绿色化学电源［１⁃３］。 为保持金属铝

负极的反应活性，避免氧化铝薄膜和不溶性Ａｌ（ＯＨ） ３

所引起的极化，铝空气电池主要采用强碱性溶液作为

电解液［４］。 然而，铝负极在碱性环境下存在的析氢腐

蚀不仅增加了电极极化，还降低了负极利用率，从而恶

化铝空气电池性能［５⁃８］。
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卤素离子（Ｆ－、Ｂｒ－、Ｉ－等）电负性强、电荷密度高，
可与氢原子产生较强的相互作用［９］。 当溶液中引入

卤素离子时，溶液中水分子构成的氢键网络会被结合

强度更强的卤素离子⁃水分子氢键网络取代［１０］，通过

更强的氢键作用束缚电解液中自由水分子，降低水分

子的反应活性。 同时，卤素离子极性强，可作用于金属

表面形成一层保护膜，减少金属表面的析氢活性位点，
进一步抑制金属的析氢腐蚀［１１］。 因此，可从氢键结构

调控、电极 ／电解液界面修饰两方面调控电极反应行

为，抑制铝负极的析氢腐蚀。 文献［１２］采用 １６ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＫＦ 作为水系电解液添加剂， 其电导率仍可达到

１９６ ｍＳ ／ ｃｍ，即使卤素离子浓度很高，该电解液仍能保

持良好的导电性能，不会因为添加剂用量增加造成电

极极化等问题，对电解液的物化性质影响较小，可有效

提升电池的电化学性能。 课题组前期探究了氟化钾对

铝负极和铝空气电池电化学性能的影响［１３］，相对于其

他卤素离子（Ｂｒ－、Ｉ－等），Ｆ－的半径最小且电荷密度最

大，电负性极强，与电极之间产生的强结合作用会阻碍

铝负极的放电过程，因此高浓度 Ｆ－引入溶液后，会加

剧电极极化，降低铝空气电池电化学性能。
基于此，本文选择 Ｂｒ－ 或 Ｉ－ 作为电解液添加剂调

控铝负极的析氢腐蚀和放电行为，以此改善铝空气电

池的电化学性能。 通过研究 Ｂｒ－、Ｉ－分别与水分子、铝
负极表面的界面作用及其对析氢过程的影响，揭示其

抑制铝负极析氢腐蚀的作用机制；同时探究 Ｂｒ－ 或 Ｉ－

对铝负极析氢腐蚀、电化学性能以及铝空气电池电化

学性能的影响，以优化添加剂用量。

１　 实验

１．１　 实验材料与试剂

实验选用工业纯铝作为电池负极材料，其元素组

成见表 １。 正极采用负载 ＭｎｘＯｙ＠ Ａｇ 催化层的空气电

极，电极型号 Ｍ２０，尺寸规格 ３４ ｍｍ×（８５＋５） ｍｍ。 实

验试剂包括氢氧化钾、溴化钾、碘化钾，均为分析纯。

表 １　 工业纯铝元素组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｐｕｒｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ％

Ｆｅ Ｓｉ Ｇａ Ｖ Ｚｎ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｕ Ｍｇ Ａｌ

０．３２０ ０．０６０ ０．０１８ ０．０１７ ０．０１０ ０．００６ ０．００５ ０．００２ ０．００１ ９９．５６１

１．２　 电解液制备

实验所用电解液制备：称量 ２２４．４４ ｇ 氢氧化钾固

体，加入 ６００ ｍＬ 去离子水后搅拌溶解并冷却至室温，
定容配制成 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＫＯＨ 碱性溶液。 配制不同添

加剂含量的添加剂时，取 １００ ｍＬ 碱性溶液置于烧杯

中，并按照需要的浓度称量一定质量的溴化钾、碘化钾

固体加入烧杯，待溶液搅拌均匀并冷却至室温。
１．３　 物化性质及电化学性能测试

电解液物化性质测试：分别采用旋转式黏度计

（ＮＤＪ⁃９Ｓ）以及雷磁电导率仪（ＤＤＳ⁃３０７Ａ）测定电解液的

黏度及电导率，所取数据均为 ３ 次测量数据的平均值。
铝负极电化学性能测试：利用三电极体系测试铝

负极的开路电位（ＯＣＰ）以及 Ｔａｆｅｌ 极化曲线。 三电极

体系使用铂网作为对电极，参比电极为 Ｈｇ ／ ＨｇＯ 电极，
工作电极为自制的铝负极。 测试前，使用 １００＃ ～１０００＃砂

纸由粗到细逐级打磨铝负极表面，经去离子水、无水乙

醇依次洗涤后干燥处理；将组装好的三电极体系浸入

７０ ｍＬ 待测电解液中进行电化学性能测试。 测试中

ＯＣＰ 的测试时间为 １０ ｍｉｎ；Ｔａｆｅｌ 极化曲线扫描的电位

范围为－１．８～ －１．０ Ｖ，扫描速度为 １０ ｍＶ ／ ｓ。
全电池测试：使用工业纯铝片（６．０ ｃｍ×３．５ ｃｍ×

０．１ ｃｍ）和空气正极（ＭｎｘＯｙ＠ Ａｇ 催化层）作为电池的

负极和正极， 通过铝空气电池模具进行组装； 取

１００ ｍＬ 待测电解液放入瓶中，与电池、循环泵组成电解

液循环系统。 使用前，铝负极表面需使用 １００＃ ～１０００＃的

砂纸由粗到细依次打磨，然后用去离子水以及无水乙

醇洗涤、干燥。 使用 ＬＡＮＤ 测试系统进行放电测试时，
循环 泵 的 流 速 设 置 为 １０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 在 电 流 密 度

为 ２５ ｍＡ ／ ｃｍ２的条件下恒流放电 ４ ｈ；间歇放电测试周

期为 ＯＣＰ 下静置 ３０ ｍｉｎ，恒流密度（２５ ｍＡ ／ ｃｍ２）放电

３０ ｍｉｎ，截止电压为 ０．１ Ｖ。 称量反应前后铝片的质

量，铝负极利用率（Ｕ）计算式［１４］为：

Ｕ ＝ ９００Ｉｔ
ΔｍＦ

（１）

式中：Ｉ 为电流，Ａ；ｔ 为放电时间，ｓ；Δｍ 为铝负极放电

前后的质量损失，ｇ；Ｆ 为法拉第常数，９６ ４８５ Ｃ ／ ｍｏｌ。

２　 结果与讨论

２．１　 Ｂｒ－或 Ｉ－对电解液物化性质的影响
电解液作为电池中离子传输的通道，其离子电导率

以及黏度等物理性质决定着离子传输的速率，从而影响

电池的电化学性能。 图 １ 为不同卤素离子浓度电解液

的离子电导率和黏度。 由图 １ 可知，随着 Ｂｒ－或 Ｉ－浓度

增加，电解液离子电导率不断下降，黏度则不断上升。
当加入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 时，电解液离子电导

率分别降至 ４７０．３ ｍＳ ／ ｃｍ 或 ３９２．９ ｍＳ ／ ｃｍ，黏度分别增

至 １．５４ ｍＰａ·ｓ 或 ２．１７ ｍＰａ·ｓ。 在电解液中，卤素离子

与水分子形成氢键，随着 Ｂｒ－或 Ｉ－浓度上升，自由水的数

１５１第 ４ 期 余海林，等：电解液添加剂 Ｂｒ－或 Ｉ－对铝空气电池负极电化学性能的影响研究



量会越来越少，进而导致黏度增大，离子电导率降

低［１５］。 与 １６ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＡｃ 盐包水电解液（黏度、离子电

导率分别为 １４．８１ ｍＰａ·ｓ、２４３．１ ｍＳ ／ ｃｍ）和 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 甘油

高浓度电解液（黏度、离子电导率分别为 １２．５３ ｍＰａ·ｓ，
８６ ｍＳ ／ ｃｍ）相比，高浓度的溴离子及碘离子电解液仍然

保持相对较高的离子电导率和较低的黏度［１６⁃１７］。
图 ２ 为不同电解液中水分子的１Ｈ 核磁共振谱和

Ｏ—Ｈ 伸缩振动模式的局部红外光谱图。 由图 ２ 可

知，溶液中代表水分子上氢原子的核磁共振峰随着

Ｂｒ－或 Ｉ－浓度增加逐渐向更高位移动，且化学位移逐渐

减小。 在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中，１Ｈ 的化学位移为

４．７９９，在电解液中分别加入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＫＩ 时，１Ｈ 核磁共振峰分别偏移至 ４．７９４ 或 ４．７７９，说明

Ｂｒ－或 Ｉ－的加入使得水分子中氢原子外的电子云密度

增大，氢原子受到更强的屏蔽效应［１８］。 这表明 Ｂｒ－、Ｉ－

与水分子之间均存在相互作用，随着卤素离子浓度增

加，水分子间相互作用减弱。
从红外光谱图可以看出，Ｂｒ－或 Ｉ－引入导致 Ｏ—Ｈ

键的伸缩振动峰发生了蓝移，伸缩振动频率增强，伸缩

振动峰变得窄而尖锐，且随着卤素离子浓度上升，其蓝

移越明显，这说明 Ｂｒ－或 Ｉ－与水分子之间形成了氢键，
增强了水分子的稳定性［１９］ 。而前期关于Ｆ－ 的研究表
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图 １　 不同卤素离子浓度电解液的离子电导率和黏度

Ｆｉｇ． １　 Ｉｏｎｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈａｌｏｇｅｎ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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图 ２　 不同电解液中水分子的１Ｈ 核磁共振谱图和 Ｏ—Ｈ 伸缩振动模式的局部红外光谱图

Ｆｉｇ． ２　 １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｌｏｃａｌ ＦＴ⁃ＩＲ ｏｆ Ｏ—Ｈ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｍｏｄｅ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
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明，Ｆ－的加入也可以降低溶液中水分子的活性，增强其

稳定性，但是其与 Ｂｒ－ 或 Ｉ－ 的作用机理略有不同［１３］。
这可能是 Ｆ－体积相对更小，当它与水分子结合时，更
容易向 Ｏ—Ｈ 键转移更多的电荷，这会使得 Ｈ—Ｆ 键

变得更短，在 Ｏ—Ｈ 键伸缩振动模式的局部红外光谱

上就会表现为振动峰红移。 而相对于 Ｆ－，Ｂｒ－ 或 Ｉ－ 的
体积比水分子大，它们之间很难发生电荷转移，其强极

化作用使得 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动峰发生蓝移，从而使

得水分子变得更加稳定［２０］。
图 ３ 为不同电解液中 Ｏ—Ｈ 键振动峰的局部拉曼

光谱拟合结果以及各拟合峰的面积占比。 由图 ３ 可

知，Ａ 峰对应于水分子的完全四面体氢键结构；Ｂ 峰归

因于水分子的部分氢键结构；Ｃ 峰则对应于溶液中水

分子的非氢键结构［２１］。 随着卤素离子浓度上升，Ａ 峰

和 Ｃ 峰面积占比逐渐减小，Ｂ 峰占比逐渐增加。 当溶

液中 Ｂｒ－或 Ｉ－的浓度分别达到 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，
其 Ｂ 峰占比由原来的 ２１％分别上升至 ４２％或 ５３％，这
证明了 ２ 种卤素离子的加入不仅打破了溶液中水分子

的全氢键结构，还能与溶液中非氢键结构的水分子结

合，形成氢键 Ｏ—Ｈ ∶ Ｘ－。综合分析可知，Ｂｒ－或 Ｉ－在水

溶液中可以与水分子形成更强的氢键，破坏溶液中原

有的氢键网络。
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图 ３　 不同电解液中 Ｏ—Ｈ 键振动峰的局部拉曼光谱拟合结果以及各拟合峰的面积占比

Ｆｉｇ． ３　 Ｌｏｃａｌ ｆｉｔｔｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｏ—Ｈ ｂｏｎｄ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｐｅａｋｓ ａｎｄ ａｒｅａ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｉｔｔｅｄ ｐｅａｋ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

２．２　 Ｂｒ－或 Ｉ－与铝负极表面的相互作用
对于金属铝来说，Ａｌ（１１１）晶面占总晶体表面积

的百分比最高，并且是更容易暴露的面。 利用 ＤＦＴ 计

算 Ｂｒ－或 Ｉ－ 与铝负极之间的吸附能，得到 Ｂｒ－ 或 Ｉ－ 与
Ａｌ（１１１）晶面之间的吸附能分别为－４８．９５ ｋＪ ／ ｍｏｌ 或
－１０７．１１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 吸附能均为负值，说明 ２ 种卤素离子

均能吸附在铝负极表面，其中Ａｌ（１１１）晶面与 Ｉ－ 之间

的吸附能更大，表明 Ｉ－在铝负极表面发生的吸附作用

更强。
图 ４ 为铝负极在不同电解液中的 ＸＰＳ 全谱以及

局部谱图峰拟合结果。 由图 ４ 可知，６８．６ ｅＶ 和 ６１５ ～
６３０ ｅＶ 处出现的峰分别对应 Ｂｒ 和 Ｉ 的特征峰，这说明

２ 种卤素离子均存在于铝负极表面。 峰拟合结果说

明，浸泡在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 中的铝金属仅显示与 Ａｌ２Ｏ３

相关的峰，相比之下，在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中分别加

入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 时，铝金属不仅出现了

与 Ａｌ２Ｏ３ 相关的特征峰，还分别出现了与 Ａｌ—Ｂｒ 或

Ａｌ—Ｉ 相对应的特征峰［２２］。 在 Ｂｒ３ｄ 或 Ｉ３ｄ 的局部谱

图中，也出现了与 Ｂｒ—Ａｌ 键或 Ｉ—Ａｌ 键相关的特征

峰。 结合理论计算可证明 Ｂｒ－或 Ｉ－能够与铝负极发生

相互作用并存在于其表面。
２．３　 Ｂｒ－或 Ｉ－对铝负极析氢腐蚀的影响

图 ５ 为铝负极在不同电解液中的析氢量及析氢速

率以及自腐蚀速率和缓蚀效率。由图５可知，铝负极
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图 ４　 铝负极在不同电解液中的 ＸＰＳ 全谱以及局部谱图峰拟合结果

Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｌｏｃａｌ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
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图 ５　 铝负极在不同电解液中的析氢量及析氢速率以及自腐蚀速率和缓蚀效率

Ｆｉｇ． ５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ， ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ， ｓｅｌｆ⁃ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅ
ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中析氢量和析氢速率分别为

８０．９９ ｍＬ 和 ２０．２５ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｈ）；当溶液中分别加入

３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 时，铝负极析氢量、析氢速率

分别降至 ５０．８２ ｍＬ、１３．７９ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｈ）或 ３３．８４ ｍＬ、
９．５４ ｍＬ ／ （ｃｍ２·ｈ），自腐蚀速率由 ２３．５ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ）
分别降至 １３．５ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ）或１１．５ ｍｇ ／ （ｃｍ２·ｈ），缓
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蚀效率可分别达到 ４２．４％或 ５０．９％。
２．４　 Ｂｒ－或 Ｉ－对铝负极电化学性能的影响

图 ６ 为铝负极在不同电解液中的开路电位和

Ｔａｆｅｌ 极化曲线图。 由图 ６ 可知，Ｂｒ－ 或 Ｉ－ 的开路电位

变化趋势并不相同，其可归因于两个方面：① 卤素离

子会吸附在铝负极表面的析氢活性位点上，降低析氢

过电位并活化负极，从而改善铝负极的电化学性能，使
得开路电位负移，不同的卤素离子对铝负极的活化效

果存在差异；② 卤素离子浓度的上升会加剧电极附近

的浓差极化，使得开路电位正移，降低铝负极的电化学

性能。 在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中，铝负极的开路电位为

－１．４３６ Ｖ。 而随着在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中不断加入

溴离子，铝负极的开路电位均保持在－１．４３６ Ｖ，这说

明 Ｂｒ－对铝负极的活化作用与其带来的极化作用相

互抵消；而 Ｉ－浓度由 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 升至 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，铝负极

开路电位由－１．４３６ Ｖ 减至－ １． ４４０ Ｖ。 即使加入了

５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ，造成了严重的极化作用，铝负极的开路

电位仍然负移。 Ｉ－对铝负极具有更好的活化作用，更
有利于提升铝负极的电化学性能。 往电解液中加入

Ｂｒ－或 Ｉ－后，其 Ｔａｆｅｌ 极化曲线的形状并未发生改变，
表明 ２ 种卤素离子的引入并不会改变铝负极的电化

学反应机理。
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图 ６　 铝负极在不同电解液中的开路电位和 Ｔａｆｅｌ 极化曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｎｄ Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

　 　 后续又通过 Ｔａｆｅｌ 外推拟合得到铝负极在两种卤

素离子电解液中腐蚀电位以及腐蚀电流密度，结果如

表 ２ 所示［２３］。 由表 ２ 可知，铝负极的腐蚀电位和腐蚀

电流密度均随着卤素离子浓度增加而减小。
２．５　 Ｂｒ－或 Ｉ－对铝空气电池电化学性能的影响

表 ３ 为铝负极在不同浓度卤素离子电解液中的恒

流放电参数，图 ７ 为铝负极在不同电解液中的恒流放

电曲线以及能量密度。 由表 ３ 和 图 ７ 可 知， 在

２５ ｍＡ ／ ｃｍ２的电流密度下，电解液中未加入卤素离子

的铝空气电池放电比容量为 ８３６．３ ｍＡｈ ／ ｇ，能量密度

为 ９８９．４３ Ｗｈ ／ ｋｇ，负极利用率仅为 ２８．０６％，说明析氢

表 ２　 铝负极在不同电解液中的开路电位以及

Ｔａｆｅｌ 极化曲线参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

电解液组成
开路电位 ／

Ｖ
腐蚀电位 ／

Ｖ
腐蚀电流密度 ／
（ｍＡ·ｃｍ－２）

４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ －１．４３６ －１．４３９ ２７．０２
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ －１．４３６ －１．４３９ ２５．１８
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ －１．４３６ －１．４３９ ２４．７３
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ －１．４３６ －１．４４１ ２４．４４
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ －１．４３６ －１．４３８ ２４．６１
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ －１．４３９ －１．４４２ ２３．２７
４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ －１．４４０ －１．４４６ ２０．８９
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腐蚀消耗了大量的铝，降低了放电性能。 向电解液中

分别加入 ＫＢｒ 或 ＫＩ 后，其放电性能均会随着 Ｂｒ－或 Ｉ－

浓度增加而提升，当溶液中分别加入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或

５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 后， 电 池 的 放 电 比 容 量 分 别 增 加 至

１ １６７．１ ｍＡｈ ／ ｇ或 １ ６７４．４ ｍＡｈ ／ ｇ，能量密度分别提高至

１ ２５０．３１ Ｗｈ ／ ｋｇ 或 １ ８７５．５ Ｗｈ ／ ｋｇ，负极利用率分别升

至 ３９．１６％或 ５６．１９％。 铝空气电池工作电压随着 Ｂｒ－

或 Ｉ－浓度的增加呈现先升高后降低的趋势。 这是因为

当 Ｂｒ－或 Ｉ－浓度较低时，其吸附在铝负极的析氢活性

位点上，有效提升了工作电压；浓度过高时，会造成离

表 ３　 铝负极在不同浓度卤素离子电解液中的恒流放电参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｓｔａｎｔ⁃ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅｓ
ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈａｌｏｇｅｎ⁃ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

电解液组成
工作电压 ／

Ｖ
放电比容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

负极利用率 ／
％

４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ １．１８３ １ ８３６．３ ２８．０６
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ １．１９９ １ ９３０．５ ３１．２２
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ １．１６０ ７ １ ０８７．８ ３６．５０
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ １．０７１ ３ １１６７．１ ３９．１６
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ １．２３１ ４ １ １５２．０ ３８．６６
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ １．１９７ ４ １ ４９４．５ ５０．１５
４ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ ＋ ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ １．１２０ １ １ ６７４．４ ５６．１９
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图 ７　 铝负极在不同电解液中的恒流放电曲线以及能量密度

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｎｓｔａｎｔ⁃ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

子电导率降低、电极极化加剧等现象，工作电压降低，
电池放电性能恶化。

后续又测试了铝负极在不同电解液中的间歇放电

曲线，结果如图 ８ 所示。 Ｂｒ－或 Ｉ－的加入显著提升了电

池的工作寿命，在 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液中，电池的工作

寿命仅为 ２５ ｈ，而在含 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 的
溶液中，铝电池的寿命分别延长至 ２９ ｈ 或 ３３ ｈ。 而前

期课题组关于 Ｆ－的研究表明，５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＦ 的加入可使

电池的工作寿命延长至 ３２ ｈ［１３］。 对比发现，Ｉ－更有利

于延长电池的工作寿命，这是因为 Ｉ－体积更大，可以更

好地调控电解液的溶剂化结构，展现出更好的析氢抑

制效果以及铝负极电化学性能。
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图 ８　 铝负极在不同电解液中的间歇放电曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｎｏｄｅｓ

ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
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３　 结论

１） 引入 Ｂｒ－或 Ｉ－可显著降低铝负极析氢速率和自

腐蚀速率。 向 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 电解液中添加 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ
ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 后，铝负极析氢速率和自腐蚀速率

均显著下降，缓蚀效率分别提高至 ４２．４％或 ５０．９％；同
时体系腐蚀电流密度减小，开路电位、腐蚀电位负移，
铝负极电化学性能增强。

２） 在 ２５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 条件下，向 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ 溶液

中分别加入 ３ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＢｒ 或 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＩ 后，放电比容

量由 ８３６． ３ ｍＡｈ ／ ｇ 分别提升至 １ １６７． １ ｍＡｈ ／ ｇ 或

１ ６７４．４ ｍＡｈ ／ ｇ，能量密度、铝负极利用率由原来的

９８９．４３ Ｗｈ ／ ｋｇ、２８．０６％分别提升至 １ ２５０．３１ Ｗｈ ／ ｋｇ、
３９．１６％或 １ ８７５．５ Ｗｈ ／ ｋｇ、５６．１９％。

３） Ｂｒ－或 Ｉ－ 可通过强极化作用与水分子形成氢

键，破坏电解液中原有氢键网络、降低水分子活性；借
助氢键结构调控与电极 ／电解液界面修饰的协同作用，
有效抑制铝负极的析氢腐蚀。
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