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铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐中的电化学行为
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摘要： 采用循环伏安和恒电位电解法考察了铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐中的电化学行为.实验结果表明,在该
熔盐中,锂离子在铝电极上的电还原过程伴随着新生态的锂原子向电极内部的随后扩散步骤;锂原子进入铝电
极后与铝发生合金化,形成 茁鄄LiAl合金和 酌鄄LiAl合金;锂离子在铝电极上的还原过程受还原态锂在铝基体内的
扩散步骤控制.循环伏安实验发现,铝电极在该熔盐中的氧化和还原峰电流都先随循环次数增加而增大,最后基
本上趋于稳定.这表明铝电极在该熔盐体系中具有较好的电化学稳定性.
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Abstract： The electrochemical behavior of aluminium in LiNO3鄄KNO3 molten salt electrolyte was studied by
means of cyclic voltammetry and potentiostatic electrolysis. It was shown that the electrochemical reduction of Li+ at
the aluminium electrode was followed by the diffusion of the nascent Li atom formed at the electrode surface into
aluminium matrix; and the 茁鄄phase and 酌鄄phase Li鄄Al alloys were formed by alloying of Li atom with Al; the electrode
process was controlled by the diffusion of Li atom into Al matrix. The cyclic voltammetric experiments showed that
both reductive peak current and oxidative peak current increased firstly with the increase of cycles, and then reached to
a constant value after certain cycles. This indicated that the aluminium electrode had good electrochemical stability in
the LiNO3鄄KNO3 molten salt electrolyte.
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高温熔盐锂离子电池具有电解液电导率高,电
极极化小,充放电速度快,比能量高,储存时间长,使
用安全可靠等优异的特性,在军事和一些尖端科技
领域占有十分重要的地位[1].目前正在研究和使用的
高温熔盐锂离子电池中,阳极材料主要有锂铝合金,
锂硅合金和锂硼合金等.其中,锂铝合金具有锂保持
性能好、电极电位稳定等优点,是高温熔盐锂离子电

池中最理想的阳极材料[2],从而使以锂铝合金为阳极
的高温熔盐锂离子电池的研究和开发受到人们的广

泛关注[3-5].
传统的高温熔盐锂离子电池通常以碱金属和碱

土金属的氟化物、氯化物、溴化物以及它们的低共熔

点混合物为电解质.目前已有大量文献报道了该类
电解质中锂离子在铝电极上的嵌入和脱嵌动力学行
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为及相应的物相变化[2, 6-9]. 但这些电解质的熔点相
对较高,电池的工作温度基本都在 300-500 益,对电
池结构设计及使用方面的要求均较高,使得共熔温
度相对较低(300 益以下)的熔盐体系的开发成为高
温熔盐锂离子电池在民用领域实现商业化应用的关

键. Carpio 等人 [10]报道了 LiCl鄄AlCl3低温熔盐体系

(熔点 143.5 益)中铝电极的电化学行为，但该类电解
质的电导率较低,其发展及应用受到了较大限制.

与常规的碱金属和碱土金属卤化物熔盐相比,
硝酸盐熔盐体系很好地兼顾了低熔点和高电导率的

特性,在传热、电解冶金及能源等领域得到了广泛的
应用.其中, LiNO3鄄KNO3熔盐体系被认为是最为简

单的一种熔盐电解质[11].有研究[12]表明,当 LiNO3和

KNO3的摩尔比为 42颐58时,该体系具有较低的熔点
(124.5 益)、较高的电导率及较小的表面张力和粘度.
但迄今为止有关硝酸盐熔盐锂离子电池及相关电极

反应动力学的研究仍较少有文献报道.本文以摩尔
比为 42颐58 的 LiNO3鄄KNO3作电解质, 通过循环伏
安和恒电位电解方法对铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐

体系中的电化学行为进行了初步的研究 , 并采用
XRD和 SEM对电解前后铝电极的物相组成和表面
形貌进行了表征.

1 实验部分
实验采用三电极体系,电解池如图 1所示.工作

电极为高纯铝丝(d=1.6 mm, 99.99豫纯度,国药集团
化学试剂有限公司)和高纯铝片(99.999豫纯度,国药
集团化学试剂有限公司); 对电极为光谱纯石墨棒
(上海碳素厂),参比电极为铂丝电极(d=0.3 mm);电
解质为 LiNO3鄄KNO3共熔盐(摩尔比 42颐58). 实验前,
铝丝和铝片均经过抛光处理;石墨棒则需经稀盐酸

煮沸 2 h后,用蒸馏水在超声波中清洗,干燥后备用.
实验所用的 LiNO3 (上海恒信化学试剂有限公司)和
KNO3(上海青析化工科技有限公司)均为分析纯试
剂,使用前均经 120 益下真空干燥 5 h处理. 在本文
中所提到的电极电位都相对于铂丝电极,峰电流已
经扣除背景电流.所有测试均在干燥的高纯氩气保
护下完成.

使用 AutoLab PGSTAT 30 型电化学工作站测
定铝电极在熔盐中的电化学行为 ; 采用 Thermo
ARL SCINTAG X忆 TRA 型 X 射线衍射分析仪
(XRD)测定电解前后电极表面的物相组成(Cu K琢靶,
管电流 40 mA,管电压 45 kV,步长 0.04毅,扫描速率
2.4 (毅)·min-1, 扫描范围 15毅-85毅); 采用 Hitachi S鄄
4700II型扫描电子显微镜(SEM)表征电解前后电极
的表观形貌.

2 结果与讨论
2.1 铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐中的电极过程

图 2为铝电极在 200 益 LiNO3鄄KNO3共熔盐中

的典型的循环伏安曲线 . 可以看出 , 铝电极在
LiNO3鄄KNO3 共熔盐中的电化学行为与其在 LiCl鄄
KCl共熔盐中的[2,13]相似. 在负向扫描时, 在-2.80V
和-3.0 V处有两个明显的还原峰(对应为峰I和峰 II),
分别对应于锂沉积在铝电极上形成茁鄄LiAl(峰I)合金
和酌鄄LiAl(峰II)合金. 当电位负向扫描到-3.2 V时,
电流急剧增大,这可能是锂离子沉积形成液态锂和
钾离子的共沉积的结果.在正向扫描时,可以观察到
对应于 茁鄄LiAl合金和 酌鄄LiAl合金的氧化峰,但是对
应于钾和锂的还原峰无明显氧化峰,这是由于锂和
钾的熔点比测试温度低而造成的[13]. 实验过程中还

图 1 电解槽装置示意图

Fig.1 Schematic illustration of the experimental cell

图 2 铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐中的循环伏安图

Fig.2 Cyclic voltammogram (CV) of an aluminium
electrode in LiNO3鄄KNO3 molten salt

v=20 mV·s-1; T=200 益; Al electrode: h=10 mm; S=0.52 cm2
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发现,铝电极经过几周循环伏安扫描后,电极表面呈
灰色.这可能是锂沉积在铝电极表面形成了锂铝合
金,在正向扫描时沉积在铝电极上的锂没有被完全
氧化成锂离子而回到熔盐电解质中有关[14].

为了进一步证实 Li鄄Al合金相的存在, 以铝片
为阴极在-2.80 V(峰 I)电位下进行了恒电位电解实
验, 并对电解前后铝电极表面的物相组成进行了
XRD分析,其结果如图 3所示.图 3(a)为抛光处理
后铝片的 XRD 曲线 , 在 2兹 为 38.43毅、44.78毅和
78.24毅的位置上出现了铝片的特征峰, 分别对应于
铝的(111), (200)和(311)晶面.图 3(b)是电解后电极
表面的 XRD曲线,对比图 3(a)可以发现,在保持铝
的特征峰的同时, XRD曲线上分别在 24.31毅、40.1毅、
58.1毅、63.7毅、72.8毅和 78.3毅出现了 茁鄄LiAl合金的特征
峰.这表明,图 2中-2.80 V时的还原峰对应于生成
茁鄄LiAl合金的反应.

Al片在-2.80 V电位下进行恒电位电解前后的
SEM表征结果如图 4所示.图 4(a)为电解实验前 Al
片的表面形貌,从图中可以看出 Al片表面平整且无

裂缝.图 4(b)为 Al片在-2.80 V电位下进行恒电位
电解实验后的表面形貌,电极表面分布着许多微小的
裂缝.这是由于锂原子(0.155 nm)和铝原子(0.138 nm)
的半径非常接近[2],在电解过程中锂能够嵌入到铝的
晶格中形成合金,而同时铝基体表面需要不断的开
裂露出新鲜表面来与沉积到表面的锂形成合金[14].

对于阴极电沉积产物可溶的过程,电荷转移符
合以下计算公式[15]

n= 2.2RT
(Ep-Ep/2)F

(1)

式中, n为电极反应中所涉及的电子数, R为气体常
数, T为反应温度(K), Ep为峰电位, Ep/2为半峰电位,
F为法拉第常数.

在温度为 200 益, v=20 mV·s-1时,从循环伏安
曲线上得到的还原峰电位(以峰 I为例)Epc=-2.807
V,半峰电位 Epc/2=-2.720 V,根据公式(1)可以计算得
到反应转移电子数为 1.03,接近于 1.因而, 基于循
环伏安实验、XRD 分析、Li鄄Al 合金相图 [16]及 LiCl鄄
KCl[6,8]和 LiBr鄄KBr鄄CsBr[17]共熔盐中铝电极电化学行

为的研究结果, 可以得到 LiNO3鄄KNO3共熔盐中锂

离子沉积在铝电极上的过程可能如下所示:
Al(琢)+Li++e邛LiAl(茁) (2)
2LiAl(茁)+Li++e邛Li3Al2(酌) (3)
Li3Al2(酌)+Li++e邛liquid鄄phase (4)

2.2 扫描速率对铝电极过程的影响

图 5 为 200 益时, 铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐

中不同扫描速率下的循环伏安曲线.由图可知,氧化
和还原反应峰电流均随着扫描速率的增加而增大,
锂离子在铝电极上的沉积峰电位负移,而溶出峰电

图 3 Al片(a)和-2.8 V时电化学沉积得到的 Li鄄Al合金
(b)的 XRD谱图

Fig.3 XRD patterns of Al (a) and electrochemically
formed Li鄄Al alloy at -2.8 V (b)

图 4 Al片(a)和-2.80 V时电化学沉积得到的 Li鄄Al合金
(b)的 SEM照片

Fig.4 SEM micrographs of Al (a) and
electrochemically formed Li鄄Al alloy at -2.80 V (b)

图 5 铝电极在 LiNO3鄄KNO3熔盐中不同扫描速率下的

循环伏安曲线

Fig.5 CVs of an Al electrode in LiNO3鄄KNO3 molten
salt at various scan rates

T=200 益; Al electrode: h=10 mm; S=0.52 cm2
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位正移.其中,对应于生成 茁鄄LiAl合金的还原峰电
流(Ipc)与扫描速率 v1/2之间存在良好的线性关系,其
关系式为

Ipc = -1.008v1/2 r2=0.995
这表明锂离子在铝电极上的电极反应为扩散控制的

单电荷转移. 由于 LiNO3鄄KNO3熔盐电解质具有相

当高浓度的锂离子,因而熔盐中不存在锂离子的扩
散极限问题.所以可以认为锂向铝基体内部的扩散
过程为慢步骤,即电极过程受扩散步骤控制.

对生成 茁鄄LiAl合金的还原峰作 E-lg((Ipc-I)/I)关
系图,结果如图 6.由图 6可见,在不同电位扫描速
率下, E-lg((Ipc-I)/I)呈良好的线性关系,这表明该电
极反应产物是可溶的;此外,由图还可以看出,不同
扫描速率电流随电位变化的直线关系的斜率基本上

保持稳定,说明该电极在反应过程中保持很好的平
衡状态[15,18].
2.3 锂在铝电极上电沉积的稳定性

考虑到 NO-
3具有一定的氧化性,以及由电沉积

生成的 Li鄄Al合金有很强的还原性, 因而铝电极在
熔融硝酸盐中的稳定性是一个不容忽视的因素.假
如在电化学沉积锂之后伴随有 Li鄄Al合金与 NO-

3反

应的随后化学反应,那么循环伏安实验中,氧化还原
峰电流比(Ipa/Ipc)随着扫描速率的增大而趋近于 1[19].
图 7为氧化还原电流比(Ipa/Ipc)与扫描速率的关系曲
线.由图 7可以发现,氧化还原电流比(Ipa/Ipc)基本上
不随着扫描速率的变化而改变,始终保持在 1左右,
这表明锂离子在铝电极上的电沉积过程并不存在随

后化学反应或该反应不能顺利的发生. Miles等[20]在

研究锂硼合金(Li鄄B)在熔融硝酸盐中的电化学行为
时发现, 在锂离子浓度较高的熔融硝酸盐(LiNO3鄄

KNO3)中,电沉积生成的液态锂能够与 NO-
3作用,并

在电极表面生成稳定的 Li2O钝化膜,有效地阻止了
液态锂与 NO -

3的进一步反应, 从而使 Li鄄B 合金在
LiNO3鄄KNO3熔盐中具有很好的电化学稳定性. 由
此可知,锂离子在铝电极上沉积形成 Li鄄Al合金时,
其表面亦存在一层稳定的 Li2O薄膜,使 Li鄄Al合金
与 NO-

3的反应受到抑制.
图 8为铝电极在 220 益 LiNO3鄄KNO3熔盐中的

循环伏安曲线 (扫描速率 v=100 mV·s-1).从图 8可
以看出,随着循环次数的增加,还原和氧化反应的峰
电流均随之增大.循环 26周后,还原和氧化反应的
峰电流不再有明显变化,电极性能基本上趋于稳定.
造成该变化的主要原因可能是随着循环次数的增

加,电极表面发生开裂,使电极有效面积增大，同时
在氧化还原过程中锂铝合金中锂离子的选择性溶解

又产生了更多的新空穴来容纳沉积的锂原子[2],但随

图 6 E-lg((Ipc-I)/I)关系图
Fig.6 plots of E vs lg((Ipc-I)/I) for reduction of

lithium in LiNO3鄄KNO3 molten salt at 200 益

图 7 氧化还原电流比(Ipa/Ipc)与扫描速率的关系
Fig.7 Plot of ratio of redox peak current (Ipa/Ipc)

against scan rate
T=200 益; Al electrode: h=10 mm; S=0.52 cm2

图8 铝电极在220 益 LiNO3鄄KNO3熔盐中的循环伏安曲线

Fig.8 CVs of an Al electrode in LiNO3鄄KNO3 molten
salt at 220益

v=100 mV·s-1; T=220 益; Al electrode: h=10 mm; S=0.52 cm2
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循环次数的进一步增加,电极表面结构基本上达到
稳定,电极性能也不再有明显的改变.

3 结 论
在 LiNO3鄄KNO3低温熔盐体系中, 以铝丝或铝

片,光谱纯石墨棒和铂丝分别为工作电极,对电极和
参比电极,采用循环伏安和恒电位电解方法研究了
锂离子在铝电极上的电化学行为.

(1)锂离子在铝电极上的电极过程为扩散控制
的单电子转移过程;锂离子在铝电极上沉积并向铝
基体内扩散,形成 Li鄄Al合金.通过恒电位电解的方
法及对电极表面物相组成的 XRD分析,证实了 Li鄄
Al合金相的存在.

(2)铝电极在该熔盐中的电化学性能随循环伏
安周次的增加而改善,但随着循环周次的进一步增
加,电极表面结构趋于稳定,还原峰和氧化峰电流不
再有明显变化.这表明铝电极在该熔盐中具有良好
的电化学稳定性.
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