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葡萄糖对铝合金电极电化学活性及自腐蚀的影响
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摘　要：针对铝 空气电池放电时铝合金阳极自腐蚀严重的问题，利用失重法、线性扫描伏安法等电化学方法研究了

葡萄糖作为铝合金阳极缓蚀剂的缓蚀效果，以及葡萄糖对铝合金阳极电化学性能、空气电极电化学性能的影响，并利用

ＸＲＤ及金相组织形貌对放电后的铝合金阳极表面进行葡萄糖的缓蚀机理分析。结果表明，添加葡萄糖能够使铝合金阳

极利用率由４５％提高至９０％，能适当提高铝合金阳极的电流密度约１２ｍＡ／ｃｍ２，且几乎不影响空气阴极的电化学性

能。ＸＲＤ及金相组织表明，添加葡萄糖能够促使铝合金阳极表面放电过程中产生的氢氧化铝脱落而使铝合金表面光滑

平整。
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０　引　言

　　铝 空气电池是一种以铝合金为负极、空气

电极为正极、碱性或者中性溶液为电解液的金属

燃料电池［１］。铝 空气电池放电过程中，铝合金

电极表面的铝原子失去电子变成Ａｌ３＋进入溶液，

空气中的氧气在空气电极表面靠近电解液一侧

得到电子以 ＯＨ－的形式进入溶液，电池对外放

电［２ ３］。由于铝金属是较活泼的两性金属，当

铝 空气电池放电过程中，处于电解液中的铝合

金电极在进行电化学反应的同时，还进行着自腐

蚀反应［４ ６］。铝合金电极的自腐蚀不仅降低铝合

金的利用率，同时也降低电池的比能量，尤其在

碱性电解液中，铝合金电极的自腐蚀反应更加严

重［７］。由于铝 空气电池中的铝合金电极不仅浸

泡在碱性电解液中，还处在电场环境条件下，其

腐蚀属于电场作用下的腐蚀过程，所以开发出一
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种合适的缓蚀剂用于减缓铝阳极自腐蚀十分重

要。此外，适用于铝空气电池的缓蚀剂不能降低

铝合金电极以及空气电极的电化学活性，并且其

在电解液中电场条件下需具有一定的稳定性。

铝合金的缓蚀剂种类繁多，沈冬等［８］研究了

Ｎａ２ＳｎＯ３ 和由Ｎａ２ＳｎＯ３、十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）组成的复合缓蚀剂的缓蚀效果及对铝合

金阳极的电化学性能影响，研究表明Ｎａ２ＳｎＯ３ 和

Ｎａ２ＳｎＯ３、十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）组成

的复合缓蚀剂能够很好地抑制铝阳极的自腐蚀，

但是，这两种缓蚀剂均会在电极表面沉积一层

锡，这使铝阳极与电解液的接触减少，影响铝 空

气电池放电的电流密度，且一定厚度的锡会导致

铝－空气电池不能持续放电。Ｍｅｒｃｉｅｒ
［９］研究了

３ 氨基－５ 巯基 １，２，４ 三氮唑作为缓蚀剂对于

铝合金在０．５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液中的缓蚀效

果，结果表明，该缓蚀剂的添加使铝合金的腐蚀

速度降低了６２％，并且指出缓蚀剂的较高的缓蚀

效果是因为其氨基、巯基有较高的电子密度导致

其吸附在铝合金的活性位点，从而抑制自腐蚀。

焦庆祝［１０］等研究了一种用于盐酸体系的杂环化

合物与季铵盐的复合缓蚀剂，该缓蚀剂对铝合金

在盐酸中具有很好的缓蚀效果，但季铵盐有一定

毒性，不适于铝 空气电池铝阳极的缓蚀。尽管

学术界对铝合金缓蚀剂的研究已经很多，但这些

缓蚀剂大多不能适用于铝 空气电池中的铝阳极

或者是在缓蚀性能上还不能达到理想效果，所以

这类缓蚀剂很难满足对铝 空气电池中铝合金电

极在碱性体系中的缓蚀剂的要求。

葡萄糖作为一种天然有机碳水化合物，由于

其结构中带有５个羟基，相对于同类有机物有较

高的电负性，具有作为铝 空气电池中铝合金阳

极缓蚀剂的潜力。所以，文中以葡萄糖为缓蚀

剂，通过极化曲线测试、恒流放电实验及失重法，

研究葡萄糖对碱性溶液中铝合金电极缓蚀效果，

以及对铝合金阳极和空气阴极电化学活性影响。

１　材料与方法

１．１　材料及溶液

所用铝合金负极材料及空气电极材料均为

同某新能源公司合作研发，其中铝质量分数为

９８．５％。测试溶液采用分析纯试剂和二次蒸馏

水配制而成，溶液组成列于表１。

１．２　阳极极化曲线及开路电位测试

用于阳极极化曲线测试的铝合金试样工作

面的面积为１０ｍｍ×１０ｍｍ，非工作面用ＡＢ胶

密封。依次用３６０、１２００号金相砂纸打磨工作

面，然后用蒸馏水冲洗、丙酮除油，再以蒸馏水漂

洗干净后用于测试。

表１　含不同葡萄糖浓度的电解液组成

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｌｕｃｏｓｅ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｇｌｕｃｏｓｅ／

（１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１）

犆ＫＯＨ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
狑ＮａＣｌ／％

１ ０ ４ ３

２ １ ４ ３

３ ５ ４ ３

４ ２０ ４ ３

５ １００ ４ ３

　　测试在辰华电化学工作站 ＣＨＩ６６０Ｂ上进

行。采用三电极二回路的测试体系，Ｈｇ／ＨｇＯ

（６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ）为参比电极，钌钛网为辅助电

极，所用盐桥采用饱和氯化钾溶液和琼脂制成。

采用线性电位扫描法测试阳极极化曲线，测

试温度为２５℃，测试从开路电位开始，扫描速度

为０．５ｍＶ／ｓ，扫描终点为－０．５Ｖ。通过测试铝

合金电极在表１所示电解液中的阳极极化曲线，

研究其对铝合金电极活性的影响。

１．３　铝合金电极自腐蚀速率与利用率测试

用于自腐蚀速率与利用率测试的铝合金电

极工作面的面积为２０ｍｍ×３０ｍｍ，非工作面用

ＡＢ胶密封。方法同１．２。

测试装置如图１所示，测试溶液见表１。测

图１　自腐蚀速率测试试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｉｌｉｔｙｆｏｒｓｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

８３
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试采用的放电电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２，放电时间

为２ｈ。

采用失重法表征铝合金电极的自腐蚀速率，

即根据自腐蚀后试样质量的减少量，利用下式计算

铝合金电极的自腐蚀速率犞（ｍｇ·ｍｉｎ
－１·ｃｍ－２）

犞 ＝
（犕０－犕１－犕２）×１０００

犃狋
（１）

式中，犕０ 为铝合金电极在放电前质量，ｇ；犕１

为铝合金电极放电后质量，ｇ；犃为铝合金电极面

积，ｃｍ２；狋为放电时间，ｍｉｎ；犕２ 为放电反应消耗

铝的质量，ｇ。其中 Ｍ２ 可由放电过程中所放出的

电量计算得到：

犕２ ＝
犙犕
犣犉

（２）

采用失重法表征利用率犎，即铝合金电极参

与放电反应消耗铝的质量除以放电过程铝合金

电极消耗质量的总和，计算公式如下：

犎 ＝
犕２

犕０－犕１
（３）

１．４　表征与分析

采用Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ型Ｘ射线衍射仪（德国布鲁

克ＡＸＳ有限公司）定性分析不含缓蚀剂所得铝

合金阳极腐蚀产物，使用波长λ＝０．１５４０６ｎｍ的

ＣｕＫα（４０ｋＶ，４０ｍＡ）射线照射样品，采用步进式

方式扫描，步宽为０．０１°，扫描速度为８°／ｍｉｎ，扫

描范围为１５°～７０°。

采用德国Ｄ ０７７３９型体视显微镜研究缓蚀

剂对铝合金阳极腐蚀形貌的影响，放大倍数为

１００倍。

２　结果与讨论

２．１　葡萄糖对铝合金电极电化学活性的影响

采用１．２节的方法，测试铝合金电极在表１

溶液中的阳极极化曲线，结果如图２所示。可以

看出，随着极化电位的正移，未添加葡萄糖和添

加葡萄糖的电解液所得极化曲线均呈现出相同

的变化趋势，说明葡萄糖的加入并未改变铝合金

电极在电化学极化条件下的阳极行为走向及铝

合金电极表面的电化学反应过程。

由图２得到阳极极化曲线在－１．２Ｖ电位

（该电位对应铝 空气电池放电过程中铝合金电

极的电位）下的极化电流密度列于表２。可以看

出，铝合金电极在不添加葡萄糖电解液中的电流

密度为５９．５ｍＡ／ｃｍ２，而在添加葡萄糖电解液中

的电流密度均比未添加高，且随葡萄糖浓度的提

高，电流密度也逐渐提高，最高为７２ｍＡ／ｃｍ２。

上述结果表明，葡萄糖的加入提高了铝合金电极

的电化学活性。

图２　铝合金电极在表１溶液中的阳极极化曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｎｏｄｉｃｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎ

ｏｄｅｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｆＴａｂｌｅ１

表２　铝合金电极在表１溶液中的电流密度

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎｏｄｅｉｎｅｌｅｃ

ｔｒｏｌｙｔｅｓｏｆＴａｂｌｅ１

Ｎｏ． Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍＡ·ｃｍ
－２）

１ ５９．５

２ ６２．７

３ ６６．９

４ ６８．１

５ ７２．０

２．２　葡萄糖对空气电极电化学活性的影响

空气电极在不同浓度葡萄糖电解液中（表１）

的阴极极化曲线结果如图３所示。可以看出，在

所研究的葡萄糖浓度范围内，随着葡萄糖浓度的

增加，空气电极的阴极极化曲线变化很小。由

图３得到的空气电极阴极极化曲线中－０．２Ｖ电

位（对应铝 空气电池放电时空气电极的电位）下

的极化电流密度与电解液中葡萄糖浓度的关系

如图４所示。可以看出，随着电解液中葡萄糖浓

度的增加，空气电极的极化电流密度缓慢降低。

当电解液中葡萄糖浓度由０上升到１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ

时，空气电极极化电流密度由３６ｍＡ／ｃｍ２ 降低到

３３ｍＡ／ｃｍ２。上述结果表明，葡萄糖对空气电极

的电化学活性影响很小。

９３
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图３　葡萄糖浓度对空气电极阴极极化曲线的影响

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｇｌｕｃｏｓｅｏｎｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃ

ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓ

图４　空气电极在不同浓度葡萄糖电解液中的电流密度

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆａｉｒｃａｔｈｏｄｅｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃｏｎ

ｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｓ

２．３　葡萄糖对铝合金电极自腐蚀速率与利用率

的影响

　　采用１．３节的方法，测试放电条件下铝合金

电极在２５℃及３５℃下，在添加不同浓度葡萄糖

电解液（表１）中的自腐蚀速率（表３）及利用率

（图５）。从表３可以看出，在未添加葡萄糖的碱

性溶液中，铝合金电极的自腐蚀速率在２５℃时

达到１．０７９ｍｇ·ｍｉｎ
－１·ｃｍ－２，而添加极少量葡

萄糖（１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ），即可使铝合金电极的自腐

蚀速率大幅降低到０．０１７ｍｇ·ｍｉｎ
－１·ｃｍ－２，继

续增加碱性溶液中葡萄糖的添加量，铝合金电极

的自腐蚀速率小幅度降低。此外，由表３还可以

看出，温度升高１０℃，铝合金阳极在不同溶液中

的自腐蚀速度略微增高，但是葡萄糖缓蚀剂的缓

蚀效果依然很显著。由图５可以看出，在未添加

葡萄糖的碱性溶液中，铝合金电极的利用率仅为

４０％；添加极少量葡萄糖（１０－４ｍｏｌ／Ｌ），即可使铝

合金电极的利用率上升到９０％；继续增加碱性溶

液中葡萄糖的添加量，铝合金电极的自腐蚀速率

降低的幅度也趋缓。说明温度的提高会使铝合

金阳极利用率略微降低，但葡萄糖的添加仍能使

其利用率提高到９０％以上。

表３　铝合金电极在不同温度不同葡萄糖浓度的电解液

中的自腐蚀速率

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎｏｄｅｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｎｏ．

Ｓｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅａｔ

２５℃／

（ｍｇ·ｍｉｎ
－１·ｃｍ－２）

Ｓｅｌｆｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅａｔ

３５℃／

（ｍｇ·ｍｉｎ
－１·ｃｍ－２）

１ １．０７９ １．１０２

２ ０．０１７ ０．０１８

３ ０．０１３ ０．０１５

４ ０．０１１ ０．０１３

５ ０．００８ ０．０１０

图５　铝合金电极在不同温度、不同葡萄糖浓度的电解

液中的利用率

Ｆｉｇ．５　Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎｏｄｅｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｌｕｃｏｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．４　铝合金电极的表面形貌

采用１．３节的方法，分别将铝合金电极在

表１的溶液１和溶液５中进行恒流３０ｍＡ／ｃｍ２

放电２ｈ后取出，观察表面形貌，结果如图６所

示，图中白色附着物为自腐蚀产物。可以看出，

铝合金电极在不添加葡萄糖电解液中恒流放电

后的表面（图６（ａ））疏松、粗糙，有大量腐蚀产物

０４
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残留。相反，铝合金电极在添加１×１０－２ ｍｏｌ／Ｌ

葡萄糖电解液中恒流放电后的表面（图６（ｂ））细

致、平整，几乎无腐蚀产物残留。上述结果表明，

葡萄糖能够在铝合金阳极表面形成吸附层，使铝

合阳极在电解液中均匀放电，减缓自腐蚀，提高

铝阳极的利用率。

图６　铝合金电极放电后形貌

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎｏｄｅａｆｔｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅ

　　将铝合金电极在不添加葡萄糖电解液中恒

流放电形成的腐蚀产物进行ＸＲＤ分析，结果如

图７所示。将图中的图谱ａ和ｂ进行比较可以看

出，两者高度吻合，证明铝合金电极在不添加葡

萄糖电解液中恒流放电形成的腐蚀产物为氢氧

化铝。结合图６可知，铝阳极自腐蚀形成的疏松

氢氧化铝层附着在铝阳极表面，致使铝合金阳极

的利用率降低，而葡萄糖的加入有利于腐蚀产物

氢氧化铝在铝阳极表面脱落，增大铝阳极与溶液

接触的面积，从而提高其放电电流密度。

图７　铝合金电极放电形成腐蚀产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆｔｈｅａ

ｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙａｎｏｄｅａｆｔｅｒｄｉｓｃｈａｒｇｅ

２．５　机理分析

在碱性溶液恒流放电过程中，铝合金电极进

行电化学溶解的同时，往往还伴随有自腐蚀发

生。在碱性溶液中，放电过程铝合金电极的电化

学溶解过程可用式（４）表示：

Ａｌ ３ｅ－→ Ａｌ
３＋ （４）

放电过程铝合金电极的自腐蚀过程用式（５）

表示：

２Ａｌ＋６Ｈ２Ｏ＝２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋３Ｈ２↑ （５）

葡萄糖分子的结构示意图如图８所示。可

以看出，葡萄糖分子的结构中存在５个羟基基

团。羟基基团中的氧原子呈电负性。放电过程

中的铝合金电极带有正电。葡萄糖分子通过其

结构中具有电负性的羟基基团吸附在带正电的

铝合金电极表面。带正电的铝合金电极表面的

铝原子与葡萄糖分子中呈电负性的羟基基团中

的氧原子之间可形成化学吸附（强吸附键），从而

降低了铝合金活性点的活性，有效阻止了放电

过程铝合金电极表面反应（５）的进行，有效减缓了

图８　葡萄糖分子的结构示意图

Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｇｌｕｃｏｓｅｍｏｌｅｃｕｌｅ
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铝合金电极的自腐蚀，表现出如图４所示的铝合

金电极在添加葡萄糖溶液中放电后的表面平整

且几乎无腐蚀产物附着。由于葡萄糖分子中羟

基基团的氧原子呈电负性，其很难在空气电极的

阴极极化过程中吸附在电极表面，因此碱性溶液

中葡萄糖分子的存在几乎不影响空气电极的阴

极过程，表现出图３所示的空气电极的阴极极化

曲线几乎不受葡萄糖分子存在的影响。

３　结　论

（１）葡萄糖可将铝 空气电池中铝合金阳极

在碱性溶液中的利用率提高至９０％以上，并降低

其自腐蚀速度。

（２）葡萄糖可提高铝合金阳极的电化学活

性，使其电流密度略微提高。

（３）葡萄糖能够使铝合金阳极均匀溶解，并

使腐蚀产物均匀脱落，抑止了腐蚀产物在铝阳极

表面附着，这有利于铝合金阳极表面的电化学反

应，从而提高了铝合金阳极的电流密度。

（４）葡萄糖作为一种绿色廉价有机物，具有作

为碱性铝 空气电池铝合金阳极缓蚀剂的巨大潜力。
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