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摘要:通过调控 Ｎａｆｉｏｎ 和 ＰＶＤＦ 组成比例制备 ＰＶＤＦ 复合粘结剂(１０％ ＰＶＮ)ꎬ并用于组装 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 锌空电池ꎮ 通

过锌空电池长时间充放电循环电化学测试ꎬ研究复合粘结剂对电池长期运行微观结构及性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ经过 １７０ ｈ 长

时间充放电循环ꎬ１０％ ＰＶＮ 复合粘结剂可以显著抑制 Ｆｅ－ＭＯＦ 催化层脱落和团聚ꎬ较好地保持催化剂粒子原有的形貌和结构ꎮ
１７０ ｈ 充放电循环后ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池的峰功率密度衰减率仅为 ７􀆰 ６％ꎬ不到 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 组装电池衰减率(７４􀆰 ０％)的 １ / ９ꎮ
因此ꎬ１０％ ＰＶＮ 复合粘结剂可以有效提升 Ｆｅ－ＭＯＦ 锌空电池催化层长期运行稳定性ꎮ
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　 　 锌空电池是一种以金属锌为电池负极、吸附的

空气中的氧气为电池正极的新型能源电池ꎮ 锌空电

池理论能量密度是锂离子电池的 ５ 倍以上ꎮ 因其成

本低廉、安全性高ꎬ具有广泛应用空间和市场[１－４]ꎮ
然而ꎬ缓慢的阴极氧还原氧析出反应直接导致电池

转换效率低下ꎬ从而影响电池的电化学性能ꎮ 金属

有机骨架材料(ＭＯＦ)有着出色的可调功能性、大孔

隙率和高比表面积的优点[５]ꎬ尤其是其中 Ｆｅ－ＭＯＦ
材料性能优异、价格低廉ꎬ是锌空电池理想的非贵金

属催化剂之一ꎮ 然而ꎬ在实际电池应用中ꎬ长时间的

充放电循环会导致催化层电极材料从扩散层脱落ꎬ
从而使得电池长期运行性能下降ꎮ 因此ꎬ改善粘合

剂来提升电池长期运行中催化剂的稳定性ꎬ对提升

该类电池寿命至关重要ꎮ
在锌空电池中ꎬＮａｆｉｏｎ 作为主流的粘结剂ꎬ可以

在催化层内形成一个连续的网络ꎬ顺利传送质子ꎬ显
著提高电极性能[６]ꎮ 但其有着低湿度、高制造成本

的缺点[７]ꎬ且其亲水性较高ꎬ长期处于水性体系电

池中极易发生水淹ꎬ从而限制催化剂活性发挥ꎬ导致

催化层变形脱落ꎬ这些问题对锌空电池的稳定性产

生重要影响ꎮ 与 Ｎａｆｉｏｎ 相比ꎬ聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)
作为第一代电池粘结剂ꎬ具有稳定的化学结构和良

好的机械性能ꎬ在众多商业化电池领域均发挥了良

好的粘结作用[８－９]ꎮ 然而ꎬＰＶＤＦ 粘结剂导电能力

差ꎬ且随着电池循环次数的增多极片的电子传导性

能和离子传导性能均会逐渐降低ꎬ这大大限制了
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ＰＶＤＦ 作为电池粘结剂的发展[１０－１１]ꎮ 在之前的研究

中ꎬ尝试将聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)与 Ｎａｆｉｏｎ 复合ꎬ提升

粘结剂性能ꎬ取得了一定的效果[１２]ꎮ 为了进一步探

究复合粘结剂对非贵金属催化剂组装锌空电池的运

行稳定性影响机制ꎬ采用自制的 Ｆｅ－ＭＯＦ 衍生碳材

料做为电池催化剂ꎬ将稳定的 ＰＶＤＦ 与高质子传导

性的 Ｎａｆｉｏｎ 材料复合做粘结剂ꎬ通过优化粘结剂的

浓度及组成ꎬ改善催化层的微观结构ꎬ探究非贵金属

催化层稳定性提升机制ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 空气阴极制备及电池组装

复合粘结剂的制备:首先ꎬ称取 １ ｇ ＰＶＤＦ(上海

麦克林生化科技股份有限公司生产) 粉末置于

５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ９􀆰 ５ ｍＬ ＮꎬＮ －二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)ꎬ在室温条件下持续搅拌 １０ ｈ 至 ＰＶＤＦ 完全

溶解得到 １０％ ＰＶＤＦ 乳液ꎮ 然后ꎬ将 Ｎａｆｉｏｎ 溶液

(５％ꎬＤＵ ＰＯＮＴ)与 １０％ ＰＶＤＦ 乳液按体积比 ２０ ∶１
混合ꎬ持续搅拌 ２４ ｈ 至浆料完全混合均匀ꎬ即获得

１０％ ＰＶＮ 复合粘结剂ꎮ
电极制备及电池组装:将 ２ ｍｇ 的 Ｆｅ－ＭＯＦ 衍生

碳催化剂(自制)、７８０ μＬ 乙醇(ＡＲꎬ上海阿拉丁生

化科技股份有限公司生产)和 ２ μＬ 粘合剂混合并

超声振荡 １ ｈꎬ直至混合浆料呈均匀油墨状ꎮ 然后将

混合浆料滴加到泡沫镍扩散层上ꎬ室温下晾干制得

空气阴极ꎮ 试验中所用粘合剂分别为:Ｎａｆｉｏｎ(５％ꎬ
ＤＵ ＰＯＮＴꎬ样品记为 ＦｅＭＯＦ－Ｎ)、１０％ ＰＶＤＦ(样品

记为 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶ)、Ｎａｆｉｏｎ ＆ ＰＶＤＦ 混合粘结剂

(样品记为 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ)ꎮ 将滴加好的电极

组装成锌空电池ꎬ组装完的电池与装有 ６ ｍｏｌ / Ｌ
ＫＯＨ 溶液的储液瓶和循环泵连接起来ꎬ其中锌空电

池的工作面积为 １ ｃｍ２ꎮ
１􀆰 ２　 催化层的物理表征

利用 ＺＥＩＳＳ ＥＶＯ ＭＡ１０ 型扫描电子显微镜对

循环前后电极表面的微观形貌与结构进行拍照

观察ꎮ
１􀆰 ３　 锌空电池的电化学测试

锌空电池的电化学性能主要采用传统的二电极

体系ꎬ应用电化学测试工作站(ＣＳ２３５０ｍꎬ武汉科思

特仪器股份有限公司生产)进行测试ꎮ 测试方法包

括:线性扫描伏安法(ＬＳＶ)ꎬ其测试电位范围 １􀆰 ５ ~
０􀆰 ４ Ｖꎬ扫描速率为 １０ ｍＶ / ｓꎬ电位间隔为 ０􀆰 ５ ｍＶꎮ
充电测试ꎬ电位范围为 １􀆰 ５ ~ ３ Ｖꎮ 开路电压(ＯＣＰ)
测试ꎬ时间为 ４００ ｓꎮ 电池的循环稳定性采用蓝电电

池测试系统(ＣＴ３００２ａꎬ武汉市蓝电电子有限公司)
进行分析ꎮ 循环充放电( Ｃｈａｒｇｅ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｙｃｌｉｎｇꎬ
ＣＤＣ)测试并记录电池在每个循环周期内的电压、电
流、容量等数据ꎬ具体测试条件为:１０ ｍＡ/ ｃｍ２ 恒流充

电 １０ ｍｉｎꎬ静止 １ ｍｉｎꎬ１０ ｍＡ / ｃｍ２ 恒流放电 １０ ｍｉｎꎬ
电压保护为－５ Ｖ / ５ Ｖꎬ测试时长 １７０ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化层微观形貌分析

为了探究催化层在电池长期充放电过程中的微

观结构和形貌变化ꎬ分别对 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 和 ＦｅＭＯＦ－
１０％ ＰＶＮ 所组装电池 １７０ ｈ 循环前后电极催化层

表面的微观形貌进行 ＳＥＭ 分析ꎬ结果如图 １ 所示

(主图为催化层放大 １００ 倍的照片ꎬ右上为局部催

化层放大 １０ ０００ 倍照片)ꎮ

(ａ)ＦｅＭＯＦ－Ｎ (ｂ)ＦｅＭＯＦ－Ｎ １７０ ｈ

(ｃ)ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ (ｄ)ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １７０ ｈ

图 １　 电极催化层表面 ＳＥＭ 图

由图 １(ａ)可知ꎬ循环前样品碳纤维扩散层表面

大部分被催化层均匀覆盖ꎮ 其局部放大的 Ｆｅ－ＭＯＦ
衍生碳催化剂颗粒呈现均匀的正八面体结构ꎬ且均

匀分布在电极表面ꎬ颗粒大小约为 １００ ｎｍꎮ 从图 １
(ｂ)可以看出ꎬ经过 １７０ ｈ 充放电循环后ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ
电池催化层表面有大量的孔洞ꎬ有部分催化层脱落ꎬ
并伴有扩散层碳纤维大量裸露ꎮ 从局部放大照片也

可以看出ꎬ催化剂原有规整结构消失ꎬ颗粒发生了明

显团聚增大ꎮ 可见ꎬ在长时间充放电循环电解液的

冲刷过程中ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池催化层发生了严重的团

聚和脱落ꎬ电极结构也遭到了巨大的破坏ꎮ 由图 １
(ｃ)可以看出ꎬ循环前 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 样品表面

被催化层均匀覆盖ꎬ表面平整且严密ꎮ 与 ＦｅＭＯＦ－Ｎ
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样品相比ꎬ表面催化层覆盖度更高ꎮ 从图 １(ｃ)的局

部放大图中可以明显看出ꎬＦｅ－ＭＯＦ 催化剂粒子均

匀附着在碳纤维上ꎬ与 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 样品相似ꎬ催化剂

颗粒呈现明显的正八面体结构ꎬ颗粒之间留有均匀

孔隙分布ꎮ 从图 １ ( ｄ) 中可以看出ꎬＦｅＭＯＦ － １０％
ＰＶＮ 电池 １７０ ｈ 充放电循环后催化层表面形态几乎

没有明显变化ꎬ表面依然十分平整ꎮ 局部放大电镜

照片中可以看出ꎬ催化层表面催化剂颗粒没有发生

明显团聚ꎬ分布比较均匀ꎮ 由此可见ꎬＮａｆｉｏｎ 粘结剂

在电解液长时间冲刷下由于缺乏疏水网络ꎬ会导致

催化剂发生严重的机械性脱落ꎬ也将大大影响长时

间运行后的电池性能[１２]ꎮ 而化学性能稳定、抗酸碱

腐蚀性好且具有一定疏水性的 ＰＶＤＦ 很好地平衡了

Ｎａｆｉｏｎ 的亲疏水性[１３－１４]ꎬ进而保障了催化层微观结

构和形貌的稳定ꎮ 微观结构的稳定将直接影响电池

长期运行的性能和电池使用寿命ꎮ
２􀆰 ２　 粘结剂对电池初始性能的影响

为了进一步研究电池长期运行性能情况ꎬ采用

电化学方法对组装电池进行性能测试ꎮ 不同粘结剂

配比制备的电极样品组装电池性能对比曲线如图 ２
所示ꎮ

１—ＦｅＭＯＦ－Ｎꎻ２—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶꎻ３—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ

图 ２　 ＦｅＭＯＦ－Ｎ、ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶ 和

ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 所组装的电池的

放电曲线和功率密度曲线

由图 ２ 可知ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶ 电池的峰功率密

度为 ４７􀆰 ５ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ只有 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池峰功率密

度(１２５􀆰 ９ ｍＷ / ｃｍ２)的 ３７􀆰 ７％ꎮ 这是由于 ＰＶＤＦ 具

有电绝缘性能ꎬ直接使用 ＰＶＤＦ 充当粘结剂会大大

降低催化层的电子传导率ꎬ进而导致电催化活性受

限和电池性能降低ꎮ ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池的峰功

率密度为 １０６􀆰 ２ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ达到 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池的峰

功率密度的 ８４􀆰 ４％ꎬ由此可见ꎬ锌空电池催化层中

应用复合粘结剂能够更好地保持电池初始性能ꎮ 这

是由于 Ｎａｆｉｏｎ 作为质子导体ꎬ可以在催化层内形成

一个连续的网络ꎬ在电池初始性能发挥重要的质子

传导作用ꎮ
２􀆰 ３　 电池稳定性分析

为了进一步分析粘结剂对电池稳定性的影响ꎬ
分别对 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池和 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池采

用电化学恒流充放电方法进行长期充放电循环稳定

性研究ꎮ ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池和 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池

的 １７０ ｈ 恒流充放电曲线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 和 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池的

恒流充放电曲线

由图 ３ 中可以看出ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池初始电位窗

口为 ２􀆰 ４１８ ~ １􀆰 ０７１ Ｖꎬ１７０ ｈ 循环后电位窗口为

２􀆰 ３０８~０􀆰 ９９９ Ｖꎮ 通过计算可知ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池充

放电循环效率由初始的 ４４􀆰 ３％下降为循环后的

４３􀆰 ２％ꎮ 与 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池相比ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ
电池运行更加平稳ꎬ其初始电位窗口为 ２􀆰 ２５８ ~
１􀆰 ０９２ Ｖꎬ１７０ ｈ 循环后电位窗口为 ２􀆰 １２９~１􀆰 １４５ Ｖꎮ
ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池初始充放电效率为 ４８􀆰 ５％ꎬ
经过 １７０ ｈ 充放电循环后效率为 ５３􀆰 ８％ꎬＦｅＭＯＦ－
１０％ ＰＶＮ 电池充放电效率没有下降ꎬ反而提高了

５􀆰 ３％ꎮ 由此可见ꎬ在 １７０ ｈ 循环测试过程中ꎬＦｅＭＯＦ－
１０％ ＰＶＮ 组装电池比 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池充放电稳定

性更好ꎬ这与其微观结构表征结果一致ꎬ再次表明复

合粘结剂在电池长期运行过程中发挥重要的稳定

作用ꎮ
ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池和 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池充放

电循环前后开路电压及充放电曲线和功率密度曲线

对比图如图 ４ 所示ꎮ

１—ＦｅＭＯＦ－Ｎꎻ２—ＦｅＭＯＦ－Ｎ １７０ ｈ
(ａ)ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池开路电压曲线
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１—ＦｅＭＯＦ－Ｎꎻ２—ＦｅＭＯＦ－Ｎ １７０ ｈ
(ｂ)充放电曲线

１—ＦｅＭＯＦ－Ｎꎻ２—ＦｅＭＯＦ－Ｎ １７０ ｈ
(ｃ)放电与功率密度曲线

１—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮꎻ２—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １７０ ｈ
(ｄ)ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池开路电压曲线

１—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮꎻ２—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １７０ ｈ
(ｅ)充放电曲线

１—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮꎻ２—ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １７０ ｈ
(ｆ)放电与功率密度曲线

图 ４　 充放电循环前后电池性能曲线

由图 ４(ａ)、图 ４(ｄ)中可知ꎬ在经过 １７０ ｈ 充放

电循环后ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池和 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电

池的开路电压均有所下降ꎮ 由图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ
与循环前 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池充放电曲线相比ꎬ在相同

的电流密度下ꎬ循环后 ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池的充放电电

压间隙明显增大ꎮ 从图 ４( ｃ)可知ꎬＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池

的峰功率密度大幅度下降了 ９３􀆰 ２ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 与

ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池相比ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池经过

１７０ ｈ 充放电循环前后的充放电电压区间变化不

大ꎬ如图 ４(ｅ)所示ꎮ 此外ꎬ循环测试后 ＦｅＭＯＦ－１０％
ＰＶＮ 电池的性能渐衰并不明显ꎬ如图 ４( ｆ)所示ꎬ放
电峰功率密度减少量仅为 ８􀆰 １ ｍＷ / ｃｍ２ꎮ 循环前后

电池电化学性能指标如表 １ 所示ꎮ 经计算ꎬ循环后

ＦｅＭＯＦ－ １０％ ＰＶＮ 电 池 峰 功 率 密 度 衰 减 率 为

７􀆰 ６％ꎬ不 到 ＦｅＭＯＦ － Ｎ 电 池 功 率 密 度 衰 减 率

(７４􀆰 ０％)的 １ / ９ꎮ 电池稳定性测试进一步证明ꎬ与
ＦｅＭＯＦ－Ｎ 电池相比ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ 电池具有

更优异的循环稳定性ꎮ 这归功于复合粘结剂中

ＰＶＤＦ 优异的耐腐蚀性和化学稳定性有效地抵御

了电解液对催化层的冲刷和侵蚀ꎮ 此外ꎬＰＶＤＦ 与

Ｎａｆｉｏｎ 复合构筑的粘结网络达到亲疏水合理平衡ꎬ
为促进质子和氧气在空气阴极上的传递提供了稳

定且有效的路径ꎮ
表 １　 充放电循环前后锌空电池电化学性能

电池名称 开路电压 / Ｖ 峰功率密度 / (ｍＷ􀅰ｃｍ－２)

ＦｅＭＯＦ－Ｎ １􀆰 ３６ １２５􀆰 ９

ＦｅＭＯＦ－Ｎ １７０ ｈ １􀆰 ２９ ３２􀆰 ７

ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １􀆰 ３６ １０６􀆰 ２

ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ １７０ ｈ １􀆰 ２７ ９８􀆰 １

３　 结论

通过调控 Ｎａｆｉｏｎ 和 ＰＶＤＦ 组成比例制备 １０％
ＰＶＮ 复合粘结剂ꎬ并将其应用于 ＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ
锌空电池阴极催化层ꎮ 锌空电池长期充放电研究表

明ꎬ经过 １７０ ｈ 充放电循环测试ꎬＦｅＭＯＦ－１０％ ＰＶＮ
所组装的电池峰功率密度衰减率为 ７􀆰 ６％ꎬ不到

ＦｅＭＯＦ－Ｎ 组装电池衰减率(７４􀆰 ０％)的 １ / ９ꎮ 结合

催化层微观形貌结构表征结果表明ꎬ与 Ｎａｆｉｏｎ 粘结

剂相比ꎬ１０％ ＰＶＮ 复合粘结剂可以显著抑制 Ｆｅ －
ＭＯＦ 催化层脱落和团聚ꎬ更好地保持了催化剂粒子

原有结构和形态ꎬ有效提升催化层长期运行稳定性

和电池寿命ꎮ
　 　 　 　 (下转第 ２０７ 页)
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