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表面活性剂在电池材料中的应用
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摘要!表面活性剂可以改变金属氧化物的晶型"抑制析氢#枝晶生长和腐蚀"延缓电极钝化"其制成的乳液可以充当(微反

应池)和防止纳米颗粒的团聚作用等$ 综述了表面活性剂在电池材料制备和废旧电池回收利用中的研究进展$
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99随着全球能源的减少和环境的恶化"开发环保

的新能源受到广泛关注$ 其中"新能源材料起到了

很大的引导和支撑作用$ 电池材料主要涉及正极#

负极#电解液和相隔膜等"是蓄电#供电的重要部分$

目前电池材料向纳米级发展"纳米材料具有特殊的

微观形貌及结构#嵌锂容量及能量密度高和循环寿

命长等特点-".

$ 然而纳米颗粒团聚和大小的控制"

电极材料与电解液接触面积小"电解液的缓蚀效果

等问题的解决都需用到表面活性剂$ 表面活性剂的

分子由疏水基和亲水基组成"其在溶液中可以形成

有序组合体///胶团#反胶束#囊泡等"有序组合体

可以作为(微反应器)制备纳米粒子$ 表面活性剂

能使载体形成定向排列"从而防止纳米微粒的团聚"

控制纳米微粒大小"提高所制电极的电性能等$ 表

面活性剂在制作电池催化剂#电极材料"作为缓蚀剂

和电池的回收等方面发挥了重要的作用$

9:在电池催化剂制作上的应用

表面活性剂在制作离子交换膜燃料电池催化剂

方面发挥着重要的作用"制作方法以微乳法为主$

微乳法有正胶团微乳液体系和反胶团微乳液体系$

微乳法制电池催化剂所用表面活性剂列于表 "$

表 9:微乳法制电池催化剂常用表面活性剂

表面活性剂
助表面

活性剂
油相 水相 还原剂 所制催化剂

>F; / 正庚烷 水 硼氢化物 >5

6

.*

"((?6

].

-'.

>F; / 环己烷 水 硼氢化物
G7?d5].

-!.

>F; / 环己烷 水
G7?E%].

-= ?:.

;-17*% l?"(( 正己醇 正庚烷 乙醇
G7?.

-P.

;-17*% l?"(( 异丙醇 环己烷 水 G7?d5"G7?.*"

9G7?d5?.*

-Q.

;-17*% l?"(( 异丙醇 环己烷 水
G+?.*?)*

-R.

月桂醇聚氧

9乙烯醚

/ 正庚烷 水 硼氢化物 铂基催化剂-O.

在正庚烷];-17*% l?"(( &聚乙二醇辛基苯基

醚']正己醇]水体系"用微乳法合成了一系列 G7黑

催化剂$ 该催化剂平均粒径可控制在 ' W= %0"分

散性好"电化学活性与商业品相当-P.

$ 用水]>F;

&'?二乙基己基磺基琥珀酸钠']正庚烷体系"用硼

氢化物为还原剂合成了 >5

6

.*

"((?6

].催化剂$ 因其

成本低"催化活性高而成为非常有前景的催化

剂-'.

$ 正胶团微乳液体系的主要缺点是颗粒很难

从微乳液中分离#提纯"再有在制作过程中消耗大量

表面活性剂-"(.

$
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反胶束法用在制作质子交换膜燃料电池电催化

剂中"与其他化学法相比"制备的粒子不易聚结"大

小可控"分散性好$ 该方法设备和工艺简单"是一种

具有良好发展前途的纳米粒子制备方法$ 表面活性

剂在反胶束法制备纳米粒子中的作用主要有!

!

形

成反胶束体系"控制粒子尺寸%

"

减小粒子团聚%

#

控制粒子的形状和晶型等-"".

$ D4_等-!.首次用

>F;"油相为环己烷#水相为Y

'

G7.3

P

Xd5.3

!

溶液和

@$[Y

=

溶液"反胶束方法制备出 G7?d5].催化剂$

研究发现"G7颗粒粒径分布窄"颗粒粒径可由水与

表面活性剂浓度之比来控制$ 用 ! 种不同表面活性

剂.;>[#E\E 和 ;-17*% l?"(( 制备 G7].电催化

剂-"'.

$ 反胶束粒径和 G7].电催化剂中 G7晶粒的

粒径按;-17*%l?"(( T.;>[TE\E 的顺序递减-"'.

$

比较所制备的G7].电催化剂的电化学性能"在相同

的电流密度下"电池电压按 ;-17*%l?"(( Z.;>[Z

E\E的顺序递增-"'.

$

;:在制备电极材料中的应用

在制备电极材料中目前用到的表面活性剂主要

有.;>[#'?乙基己烷磺基琥珀酸钠#壬基酚聚氧乙

烯醚&@GC'#环氧乙烷&CF'与环氧丙烷&GF'三嵌

段共聚物 CF

"((

GF

Q(

CF

"((

#G

"'!

&C(

'(

G(

Q(

CF

'(

'#

GCF

P((

#吐温 R(#EJ$%#;-17*%l?"((#失水山梨醇单油

酸酯#E\[E#E\E#环己烷和氟代烷基季铵盐#油酸和

=?苯乙烯磺酸钠等$ 常用的方法有相转移法#沉淀

法#自组装法#模板法#溶胶?凝胶法等$

;>9:制作正极材料

用 E\[E#.;>[#;-17*% l?"(( 和 [-1K:P-.

"P

Y

!!

&F.Y

'

.Y

'

'

R

Y.可以制得不同结构和电化学性能的

)%F

'

$ 用 E\[E为模版制得的)%F

'

对电池循环性

能有阻碍作用".;>[只是轻微地提高电池的循环

性能";-17*% l?"(( 有较好的放电容量和循环性

能-"!.

"而用[-1K:P 作为电解液"用电沉淀法制得纳

米级)%F

'

正极材料表现出很好的循环性能和很高

的放电容量-"=.

$

G"'!"=?苯乙烯磺酸钠".;>[#油酸和煤油混合

熔融液分别可用于制备锂电池正电极材料$ G"'!

为模版"用溶胶?凝胶法制得 D1.*F

'

电极有很好的

循环性能"工艺简单"成本低-":.

$ 用 =?苯乙烯磺酸

钠为模版"h,.3

!

为氧化剂"制得硫?聚吡咯&E?GG8'

复合材料"用作电池D1]E?GG8的正极"循环性能#放

电容量有很好的提高-"P.

$ 用 .;>[为模版"水热法

制得的 D1h,GF

=

作电池正极时其放电容量提高"成

本降低"毒性减小-"Q.

$ 用油酸和煤油混合熔融液制

得D1h,GF

=

与纳米级;1F

'

]石墨复合材料组成 D1h,N

GF

=

];1F

'

复合电极"较传统锂电池有较低的能量密

度"循环 Q(( 次中几乎没有损失"电流效率可达

"((V"经久耐用"成本低和安全性好-"R.

$

由上可知"表面活性剂在制备正极材料中起到

了很大的作用"尤其是油酸和煤油混和熔融液活性

剂制备的D1h,GF

=

];1F

'

复合电极性能良好$

;>;:制作负极材料

表面活性剂不仅可以控制颗粒大小"使晶体排列

有序"还可以控制孔隙度"提高所制电极的电性能$

_3$A$JJ$%等-"O.最早成功利用阳离子表面活性

剂 '?乙基己烷磺基琥珀酸钠为模板剂合成了锡基

介孔材料"孔径为 !c' %0$ 经阴离子表面活性剂

.;>[修饰过的.5F表面"结构呈有序针状晶型"增

大.5F和电解液的接触面积-'(.

$ 调节 .;>[的量

可控制锡?磷酸盐材料孔隙度"提高电池循环

性能-'".

$

复合表面活性剂具有缓蚀协同作用$ 用 ;-17*%

l?"(( 和正已醇的用量控制.5?E% 颗粒的大小"制

得的.5?E%纳米粒子组装成锂离子电池阳极"有着

较高的循环容量和可逆比容量-''.

$ 含聚氧乙烯基

的非离子表面活性剂和氢氧化铟复合添加剂能够明

显减缓电池的自放电"同时改善可充碱锰电池的电

化学性能-'!.

$ 用含G"'! 的乙醇溶液中制得纳米二

氧化锡]碳复合材料和纳米锡基氧化物]碳复合材

料"将其作为锂离子电池负极和一般纳米锡基材料

相比"显示出更加优良的循环性能-'=.

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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<:用于有机代汞缓蚀剂

碱锰电池中锌电极的自放电是影响电池工作寿

命的主要原因之一$ 现在人们一般都采用汞或汞盐

来抑制自放电$ 汞不但有剧毒"严重危害环境"而且

还会加速锌电极的变形$ 因此"必须设法消除或取

代电池中有毒的汞$ 目前碱锰电池无汞化主要采取

的措施有 ' 种&图 "#图 ''!缓蚀剂加入电解液中和

锌负极上添加缓蚀剂$ 研究所用缓冲剂主要有无机

缓蚀剂和有机代汞缓蚀剂"其中有机代汞缓蚀剂以

具有防腐蚀性的表面活性剂为主&见表 ''$

"/正电极%'/锌电极%!/通气孔

图 "9碱锰电池无汞化措施一

"/正电极%'/锌电极%!/通气孔

图 '9碱锰电池无汞化措施二

表 ;:用作电池缓蚀剂的表面活性剂及其作用

表面活性剂类型 化合物 作用

阳离子表面活性剂 9季胺盐型&.;)['

9烷基三甲基溴化铵

9缓蚀#抑制析氢和枝

晶生长"提高电化学性能

阴离子表面活性剂 9.;>[

9E\[E

9烷基乙氧基硫酸酯

9抑制析晶"提高电池

电性能

非离子表面活性剂 9烷基酚聚氧乙烯醚 9缓蚀

9 9月桂醇聚氧乙烯 9

9 9;M,,%?'( 9抑制腐蚀

9

9癸烷基&八'氧乙烯

醚磷酸酯钾

9提高循环寿命

特种表面活性剂 9含氟表面活性剂 9缓蚀#抗氧化能力

通过研究了 P 种不同亲水链表面活性剂对锌在

F̂Y溶液中的缓蚀性能"其中癸烷基&八'氧乙烯醚

磷酸酯钾盐可使锌粉析氢量减少 Q(cPV"缓蚀效率

可达 QRcQV

-':.

$ 然而单一的添加剂很难使锌电极

电化学性能有显著地提高"目前大多数研究者主要

致力于寻找高效的复配添加剂的研究"并取得很好

的效果$ 通过比较有机添加剂 gDel&烷基数在

"' W"P 的烷基三甲基溴化铵'#ge&烷基数在 "( W

"Q 的烷基酚聚氧乙烯醚与烷基乙氧基硫酸酯的复

配'#月桂醇聚氧乙烯和烷基乙氧基硫酸酯的复配#

GCF

=((

#E\E#;M,,%?'( 对锌电极的缓蚀效果"可知

gDel和ge有明显抑制析氢和枝晶的作用"且不影

响锌电极的放电性能-'P.

$ E\[E 和 ;M,,%?'( 复配

体系具有优良的抑制腐蚀#延缓钝化效果和明显的

协同效应"锌电极放电容量得到显著提高"在最佳复

配添加量下"缓蚀效率达到 R!c'PV

-'Q.

$

以上是缓蚀剂加在电解液中对锌电极缓蚀效果

的研究情况"而加在电极材料中的研究比较少$ 目

前对 E\[E和 .;>[加在锌粉中进行了研究"同时

添加两者更明显提高了电池的充放电效率和容量保

持率"延长了其循环寿命"但是有机缓蚀剂在负极中

的添加能够减小锌镍电池的自放电"仍然无法满足

锌镍电池商品化的要求-'R.

$

=:在电池回收中的应用

表面活性剂形成乳状液"以提高某些金属的迁

移率$ 用&煤油'#表面活性剂&EJ$% R('#载体和内

水相氨水形成的乳状液膜分离富集废旧镍镉电池中

的镉离子"并进行 "((D反应釜的工业放大实验"镉

的迁移率可达 O!c!V"而镍的迁移率仅为 "=cPV$

此方法能较好地实现镉镍离子的分离-'O.

$

表面活性剂也可降低碳和氧化锰界面反应的活

化能"对还原速度影响很大$ 将废电池分选后"破碎

和筛分"其中二氧化锰与还原剂碳制成球团"烧结后

在感应炉中还原锰"制成锰钢$ 实验结果表明"在铸

钢生产中可以直接应用该工艺处理废电池-!(.

$

?:结语和展望

表面活性剂在电池中具有重要的应用"可以改

变金属氧化物的晶型"抑制析氢和枝晶生长"起到缓

蚀作用"制成的乳液可以充当(微反应池)"防止团

聚等$ 所用表面活性剂主要有阴离子型#阳离子型#

非离子型和特种表面活性剂"主要用在质子交换膜

燃料电池#锂离子电池#碱锰电池#锌空气电池#镍镉

,(!,
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电池上$ 油酸和煤油混和熔融液活性剂制备的复合

电极是比较理想的$ 用含 G"'! 的乙醇溶液中制得

纳米锂离子电池负极显示出更加优良的循环性能"

但仍然存在一些问题$ 表面活性剂虽然在电极的循

环性能及充放电效率上有所提高"但离实用仍有一

定的距离"如充放电效率仍有很多电极达不到

OOc:V以上$ 表面活性剂在电池回收方面的应用力

度还不够"事实上表面活性剂本身可以作捕收剂#抑

制剂#浮选剂等"而电池回收上完全可以用浮选法分

选金属"今后表面活性剂能在电池回收再利用方面

将发挥更大的作用$ 另外表面活性剂也以常规的为

主"而且其成本高"新型的表面活性剂研究太少"如

具有很好分散性能的新型聚羧酸系#萘系和生物表

面活性剂等在电池材料中的电性能都无人研究$
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-"P. f$%A#"./,% #" *̂%67$%71%*Î ",3/F&E53J/5-NJ*38J8--*3,2*0J*6N

17,J*6171I,,3,27-*+,0$7,-1$36H*--,2/$-A,$B3,317/150 B$77,-1,6

-#.&C3,27-*2/1012$>27$"'((P":"!=P!= ?=P!R&

-"Q. E5% )S"e/$%AE ."#1$%A;",3/F&@$%*NM1-,%,7M*-L6*H653H5-N

J*38J8--*3,2*0J*617,2$7/*+,0$7,-1$36H*--,2/$-A,$B3,317/150

B$77,-1,6-#.&C3,27-*2/,0167-8.*005%12$71*%6"'((R""(!"R"O ?

"R''&

-"R. ./*1\f"f$%A\Y"k16M$%$7/$% kk",3/F&D1N1*% B$77,-1,6H-*0

D1h,GF

=

2$7/*+,$%+ $%$7$6,]A-$J/,%,2*0J*617,$%*+,H*-67$N

71*%$-8,%,-A867*-$A,- #.&C3,27-*2/,0167-8.*005%12$71*%6"

'("(""'!!QR ?!R"&

-"O. _3$A$JJ$% @"d$*.@d&CI1+,%2,*H65J-$0*3,253$-*-A$%1̀$71*%

*H$3L$%,$%+ 65-H$27$%70*3,253,61% 7/,J-*2,66*HH*-01%A0,6*N

J*-*5661312$-#.&./,0.*005%""OOP"'=!'Q:O ?'QP(&

-'(. l1$%A#g";5 #G"e/$%AD",3/F&E10J3,68%7/,616*H65-H$2,N0*+1N

H1,+ /1,-$-2/12$32*JJ,-*a1+,6J/,-,6M17/ %,,+3,N31L,0*-J/*3*A8

$6$%*+,H*-317/1501*% B$77,-1,6-#.&C3,27-*2/1012$>27$"'("("

::!"R'( ?"R'=&

-'". D,,#S"E*% \g" 1̂0.#",3/F&C3,27-*2/,012$3J-*J,-71,6*H71%

J/*6J/$7,6M17/ I$-1*560,6*J*-,-$71*6-#.&#*5-%$3*HG*M,-

E*5-2,6"'((Q""Q'!O(R ?O"'&

-''. d,% #S"Y,l)"f$%AD",3/F&@$%*0,7,-2*JJ,-N71% $33*8$%*+,

0$7,-1$3H*-317/150N1*% B$77,-1,6-#.&C3,27-*2/1012$>27$"'((Q"

:'!'==Q ?'=:'&

-'!. 贾铮"周德瑞"张翠芬&无汞可充碱锰电池负极复合添加剂的研

究-#.&哈尔滨工业大学学报"'((!"!:&""'!"!== ?"!=P&

-'=. 范杰&介孔材料结构与孔道的模板合成及其在生物和电池中的

应用-\.&上海!复旦大学"'((=&

-':. 孟凡桂"唐有根"蒋金枝"等&碱锰电池有机代汞缓蚀剂的研究

-#.&电源技术"'((="'R&!'!"!Q ?"=(&

-'P. 杨子运"郭炳琨"徐微"等&锌电极有机代汞缓蚀剂的研究-#.&

电池"'((("!(&P'!':" ?':!&

-'Q. 卜雪涛&碱性锌空气电池负极性能研究-\.&天津!河北工业大

学"'((P&

-'R. 迟伟伟"杨占红"王升威"等&有机缓蚀剂对密封锌镍电池性能

的影响-#.&电源技术"'("(&''!"Q" ?"Q!&

-'O. 张延霖"成文"李来胜"等&乳状液膜法分离富集废旧镍镉电池

中的镉-#.&精细化工"'((R"':&:'!=Q" ?=Q=&

-!(. 唱鹤鸣"丁建东&废电池中氧化锰还原冶炼锰钢的实验研究

-#.&环境工程学报"'((Q"R&"'!""" ?""!&

"

,"!,


