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不同电极基体对 ≅ Α Β 2Χ Δ
充放电循环性能的影响

杨 卫 华

#华侨大学材料科学与工程学院
,

福建 泉州 ? ! �  � = ∃

摘要 采用三电极体系法研究银网
、

铂网和泡沫镍等不同电极基体的阳极极化行为
,

探讨不同电极基体对

≅ Ε

Β2 Χ 。
电极充放电性能的影响规律

:

结果表明
,

≅ Ε Β2

. 具有一定的可充性
,

但其充放电性能与电极基体的

析氧电位有很大关系
:

电极基体的析氧电位低于 ≅ Ε

Β2 Χ :

的氧化还原电位时
,

≅ Ε Β2 & ‘
电极基本充不上 电 Δ 而

当电极基体的析氧电位与 ≅ Ε Β 2Χ 。
的氧化还原电位相近

,

≅ Ε Β2 & 。
电极只能部分充电

:

关健词 ≅ Α Β2Χ
。 ,

阳极极化
,

充放电性能
,

电极基体

中圈 分类号  ! ∀ !
:

> ∀ 文献标识码 ;

高铁化合物在酸性和碱性介质中均有强氧化性
,

它最早是用作一种非抓型高效的水处理剂和氧化

剂〔‘
’

幻
:

=Φ Φ Φ 年
,

Γ/ 8Η 4 等
〔?, 发现高铁化合物可以三电子放电

,

认为高铁化合物具有较高的理论电化学

容量
、

较长的放电平台和放电产物无污染等优点
:

国内外的一些学者竞相研究高铁电池
,

并取得了一定

的研究成果
〔?一 > ,

:

Γ/ 8Η 4 等
‘?,
曾用正极为 ≅

Α
Β 2Χ

Δ 、

负极为储氢合金 的扣式 电池
,

研究 了 ≅
Α
Β2 Χ

。

的充放

电性能
:

由于采用实际电池体系无法准确说明高铁电极的电化学行为
,

本文采用三电极体系法研究了

≅
Ε
Β2 &

Δ

在不同电极基体上的充放电循环性能
,

并对实验现象进行了解释
:

= 实验部分

=
:

= ≅Α Β田
‘

的合成及电极制作

采用文〔�〕方法
,

将 8+
Ε 通人一定浓 度的 ≅Χ − 溶液 中

,

用生成的 ≅ 8+ Χ 氧化 Β 2 #6 Χ
Ε
∃ Ε
来制备

≅ Α Β2&
Δ ,

样品纯度为 ΦΙ
:

Φ ϑ
:

实验过程中所用药品均为分析纯
,

溶液均用除去 ΚΧ
Ε

的去离子水配制
:

将  
:

= Φ ≅
Α
Β2 &

Δ ,  
:

 ? Φ 膨化石墨和 = 滴饱和 ≅ Χ − 溶液混匀后
,

涂在 � 。Λ Μ Α 。Λ 的电极基体上
,

用聚

丙烯隔膜包好
,

在 � ΝΟ ∗ 的压力下加压 > Λ/
) 后即可制得研究电极

:

其中
,

电极基体包括银 网
、

泡沫镍

和铂网等
,

泡沫镍厚度为 = Λ Λ
,

泡沫镍上焊接镍条作极耳
Δ铂网上焊接铂条

,

铂条上端又焊接镍条
,

铂

条和镍条的连接处用塑封带封住
:

=
:

� 电极的充放电性能测试

≅ ΑΒ 2Χ
Δ

电极的充放电性能测试采用三电极体系
,

工作电极是 ≅
Ε
Β 2Χ

Δ

电极
,

对电极为铂片电极
,

参

比电极为 − Π Θ − Π Χ 电极
,

电解液为饱和 ≅ Χ − 溶液
:

放电性能测试仪器采用 ; (Ρ/ ) Σ Τ
一

�    测试仪
,

测

试温度为 �> ℃
:

=
:

? 电极基体的阳极极化 曲线树试

极化曲线测试同样采用三电极体系法
,

所用仪器为 Υ ς Ω ς 公司的 ��? 型恒电位Θ恒电流仪
,

控制

软件为 Ο& Ξ 2( 3∋ /42
:

银网
、

泡沫镍和铂网的极化曲线测试从  
:

Ψ 9 向正扫描
,

直到 出现明显析氧时为

止
,

扫描速度为 = Λ 9
· 3一 ‘

,
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� 结果与讨论

�
:

= 一次放电行为

在研究银网
、

泡沫镍
、

铂 网等 ? 种电极材料对 ≅ Ε

Β2 &
Δ

充放电循环性能的影响之前
,

我们先研究 了

≅
Α
Β 2以 在这 ? 种电极基体上的一次放电行为

:

表 = 列出相应 表 = 不同电极料的一次放电行为

的放电效率 #沪和放电平台电位#1
Λ
∃ #放电电流 Ψ

,

为 =
:

> Λ ;
,

性能 银网 泡沫镍 铂网

温度 Ε 为 � > ,Κ ∃
:

从表 = 可看出
,

≅
Α Β2 Χ

Δ

在铂 网上的放电效率 训#ϑ ∃ ∀  
·

! ∀ �
·

� ∀ �
·

+

明显高于前两者
,

导致这种现象的原因可能是因为 ≅
Α Β2

. 的 ⊥

生二竺‘二垫生一竺竺一兰生生
:

氧化还原电位较高 # 
:

�� 9
,

13
:

7− Υ ∃
,

容易将 ; Π 和 6/ 分别氧化为 ;及 Χ
,

; Π Χ 和 6Ψ Χ Χ −
:

这种结果

导致电极本身在放电之前已经消耗了一小部分 ≅ Ε
Β 2Χ

‘ ,

而且这几种金属氧化物的导电性要低于相应

的金属材料印
:

另外
,

在电极表面生成 的 Β 2 Α
 

?

也阻碍 电子的传递
,

以至于降低 了 ≅ Ε Β2 Χ
Δ

的利用率
:

Ο4 的氧化电位较篙
,

不易被 ≅
Ε
Β2 &

‘

所氧化卿
:

�
:

� 阳极极化行为

不同电极基体对 ≅ Α Β2Χ
Δ

电极充放电性能的影响
,

如图 = 所示
:

图 = 中的 ; Π 极化曲线
,

在  
:

?> 9

处出现一个较小的氧化峰
,

而在 。
:

∀ 9 处出现一个较大的氧化峰
:

这可能是表面的 ; Π 被氧化成 ; Π Α
Χ

_  卜一一一一 ⊥ ⊥ ⊥
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图 + 不同电极材料的阳极极化曲线

和 ; Π &
,

然后在  
:

!Ι 9 处开始析氧
:

对于 δ 电极
,

则直接在  
:

! 9 处开始析氧
,

而对于 6/ 电极
,

在

 
:

∀ = 9 处开始出现 6 /的氧化峰
,

6 /可能被氧化成 6 ΨΧ Χ −
,

在 。
:

> ∀ 9 处开始析氧
,

我们知道
,

在碱性

环境中 Β2
以

一

的氧化还原电位约为 。
,

� � 9 #1 3
,

7 − Υ ∃
,

接近  
:

! � � 9 〔?
·
! ,

:

也就是说
,

如果将 Β2 Α
Χ
。

充

电氧化为 Β2
以

一 ,

则氧化电位应大于 。
:

! �� 9
:

从以上结果可知
,

对于以泡沫镍为电极基体的 ≅ ΑΒ2 Χ
Δ

电极
,

理论上根本充不上电
,

因为在约  
:

>∀ 9 开始析氧
,

不会发生 Β2# ΨΨΨ ∃的氧化反应
:

对于以铂网为

电极基体的 ≅ Ε Β2 Χ
Δ

电极
,

Β2
以

一 的氧化还原电位与 Χ
Ε

在 δ 上的析出电位相近
:

直接导致的结果是在

≅ Α

Β2 以 电极充电时
,

一部分电可能用 于 Β 2 # −Ψ ∃的氧化
,

而很大一部分 电则用 于 Χ
Ε

的析出
,

这使得

≅ ΑΒ2 Χ
Δ

电极的充电效率降低
:

对于以银网为电极基体的 ≅
Ε
Β 2Χ

Δ

电极在充电时
,

先将 ; Π 氧化
,

剩余的

电再用于 Β2# Λ ∃的氧化
,

充电时间越长
,

Β2 #Λ ∃被氧化的量就越多
,

而且在放电过程 中 ; Π Α
Χ 或 ; Π Χ

可能会参与 ≅ Α
Β 2Χ

Δ

的放电过程
:

�
:

? 充放电循环性能

≅
Ε
Β2 Χ

Δ

在不同电极基体
、

不同放电深度时的充放电循环性能
,

如图 � 所示
:

在图 � 中
,

放电电流为

=
:

> Λ ;
,

充电电流为 =
:

 Λ ;
,

其充电容量 #ε
+
∃为第 = 次放电容量 #. ∃的 =

:

> 倍
:

放电截止办法是放电

电压截止 #例如 � ϑ Ζ Χ Ζ
,

其放电容量为一次放电容量的 � ϑ时的放电电压∃
,

在充放 电循环过程中
,

充电容量始终保持不变
:

空白银网的面积与 ≅
Α Β2 Χ

Δ

电极所用银 网面积相同
,

充放电条件与 ≅
Α Β2 Χ

Δ

电

极浅度充放电时所控制条件相同
:

图 ? 是空白银网和相应 ≅ 。
Β2

. 电极的放电容量 #. ∃与循环次数 #)∃

的关系图
:

由图 �
,

? 可知
,

不论是浅度放电还是深度放电
,

≅
Α
Β2

Χ∀ 电极的放电容量先减小后增大
,

这一

点与空白银网相 同
:

≅
Α
Β 2&

Δ

电极深度充放电时
,

其第 = 次的放电容量为 = =
:

� Λ ;
·

Η
,

在第 > 次时已迅

速降到 ∀
:

 Λ ;
·

Η
,

此后放电容量逐渐升高
,

第 � 次时升到 �
:

= Λ ;
·

Η
:

≅
Α
Β2 Χ

Δ

电极浅度充放电时
,

第 = 次的放电容量为 ∀
:

 Λ ;
·

Η
,

第 � 次时已迅速降到 =
:

Φ Λ ;
·

Η
,

其后经过不太 明显的降低后又缓
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一 第 =圈
β β β

第 => 圈

一 第 ? 圈

φ 第 +圈
β β β

:

第 = 圈

一 第 � 圈

一 第 +圈
一 第 => 圈

一 第 ? 圈
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·

Η
·

Π 一 ,

#Ρ ∃ 深放电

≅ Α Β2# 〕Δ 在银网上的充放电曲线

一 放电至 Χ 9
: : ‘β

⊥ ⊥ 占β
⊥

⊥ 山 ⊥
∀ > !

>  ∀  ?  �  

奋日自

一

εΘΛ ;:Η
:

Π 一 ,

#2 ∃ 空 白

Γ卫,==几:ΓΧ们 
盛(且

图 �

月
:

哎退叹

慢升高
,

在充放电 ? 次后
,

其放 电容量为 =
:

� Λ ;
·

Η:

循环若干次后
,

其充放电曲线均发生了一些变化
,

充 电

曲线不再平滑
,

且充电电位升高约 > Λ 9
,

放电电位在

充放电后期明显升高 #、 �∀  Λ 9 ∃
,

与空 白银 网的第 =

个放电平台电位相近
:

以上 结果说明
,

; Π 本身在充 电

时可被氧化生成 ; Π Α
Χ 和 ; Π &

,

可分两步进行放电
,

即

; Π Χ ι −
Α
Χ ι 2 ⊥

一 ; Π ΑΧ ι Χ −
⊥

Υ 铭  
:

!  9
, 1 3

:

7 − Υ
,

; Π Α
Χ ι − Ε Χ ι 2⊥⊥ β ; Π ι Χ −

⊥

Υ 招 。
:

?> 1
,

13
:

3− Υ
:

图 ? 银网上不同放电深度时的充放电循环性能

如上两式所示
〔们 ,

在浅度放电时只发生第 = 式反应
:

≅
Α
Β2 Χ

‘

电极在循环初期
,

银 网对其充放电性能影

响较小
Δ 而在充放电循环后期

,

≅
Α
Β 2Χ

Δ

电极的放电容量主要由银 网贡献
,

≅
Α
Β 2Χ

∀

本身的放电容量微乎

其微
:

究其原因
,

在充放电初期
,

≅ ΑΒ 2Χ
Δ

颗粒与石墨颗粒之间接触 良好
,

有利于充电和放电
Δ而在充放

电后期
,

≅
Α
Β 2Χ

‘

放电产生的电活性较差的低价态还原产物聚积在其表面
,

阻碍了电子的传递
,

进而阻

碍 ≅ Α Β2 Χ
Δ

电极体系的充电和放电
:

充电电荷主要用于 ; Π 的氧化
,

充电时间越长
,

氧化生成的 ; Π �
 和

; Π Χ 越多
:

但 ; Π 在充放电循环初期可能有一个活化过程
,

在此过程 中
,

; Π 电极的放电容量较低
:

图 ∀ #∗∃
,

#Ρ ∃分别是以铂网为电极基体的 ≅
Α
Β2 Χ

∀

电极浅度和深度放电时的充放电曲线
,

图 > 则是

— 第 γ 圈
一 第 ? 圈

— 第 > 圈

�&&片卞不唁蔽毓爵南
φ = :

> !  

>&&

η ∀   

毛

?&&

�   

第 +圈

第 = 圈

第 � 圈

>  ∀  ?  

η日命

> + #∃ => 

ε加;: Η
·

Π 一 ‘

#∗ ∃ 浅放电 #Ρ ∃ 深放电

图 ∀ ≅ Ε Β2 & 。
在铂网上的充放电曲线

相应 ≅ Ε Β 2&
‘

电极的放电容量与循环次数的关系图
:

由图 ∀ , > 可知
,

不论是浅度放电还是深度放电
,

≅ ΑΒ 2Χ
Δ

电极的放电容量均随循环次数的增加而降低
:

深度充放电时
,

第 = 次的放电容量为 = =
:

Φ Λ ;
·

Η
,

第 > 次时已迅速降到 ?
:

 Λ ;
·

Η
,

其后缓慢降低
,

第 � 次时已降到  
:

Φ Λ ;
·

Η Δ
浅度充放电时

,

第 =

次的放电容量为 ∀
:

= Λ ;
·

Η
,

第 � 次时已迅速降到 =
:

! Λ ;
·

Η
,

其后放电容量缓慢降低
:

在充放电后

期
,

其放电容量基本不变
,

约为  
:

? Λ ;
·

Η
:

从图 ∀ 可看出
,

≅
Α
Β 2&

Δ

电极的充电平台电位有所升高
,

说

明其充电过程变得越来越困难
:

众所周知
,

δ 的氧化还原电位较高 #、 =
:

Α 9 ∃〔
! , ,

在 ≅
Α Β2 Χ

‘

电极 的充

放电过程中
,

Ο4 本身不会发生反应
:

以上实验结果说明
,

≅ ΑΒ2 Χ
Δ

放 电产生 的低价态铁化合物聚积在
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≅
Ε Β2 Χ

Δ

表面
,

其导电性较差
,

而且不易被氧化
:

以泡

沫镍为电极基体的 ≅ Α Β2Χ
‘

电极
,

不论其放电深度大

小
,

各次充放电循环 时的累积放电容量基本上与一

次放电容量相近
:

在充放电循环后期
,

≅ Ε Β2 Χ
‘

电极

基本放不出电
:

也就是 说
,

以泡沫镍 为电极 基体的

≅ Ε Β2Χ
Δ

电极在充电时根本充不上电
,

充电电流可能

用于析氧
:

对于不锈钢
、

涂覆石墨的泡沫镍电极基体

均出现相同的结果
:

于9日己

? 结束语 图 > 铂网上不同放电深度的充放电循环性能

本文采用三电极体系法
,

研究 了 ≅ Ε
Β2

. 电极在不同电极基体上的充放 电性能
:

研究结果表明
,

不

同的电极基体对 ≅
Ε Β2 Χ

Δ

电极充放电循环性能的影响也不同
:

具体地说
,

由于 ≅
Α
Β 2Χ

‘

具有较高的氧化

还原电位
,

Χ
Ε

在银网和铂网上的析 出电位与其氧化还原电位相近
,

所以一部分电会用于充电
,

另一部分

则用于 Χ Ε 的析出
,

≅ Α Β2 &
Δ

电极的充电效率并不高
:

 
Ε

在泡沫镍上的析出电位 比 ≅ Α Β2 Χ
Δ

电极的氧化

还原电位低
,

因此 以泡沫镍为 电极 基体的 ≅ ΑΒ2 &
Δ

电极 根本 充不上 电
:

综 上所 述
,

电极 基体不 同
,

≅ ΑΒ 2Χ
Δ

电极的可充性也不 同
,

但总体而言
,

其充 电效率较低
,

≅ ΑΒ2 Χ
Δ

适合用作一次碱性电池正极材

料
,

而不适合用于二次电池
:
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