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绿色超铁电池放电性能研究进展
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摘要!介绍了导致超铁电池不稳定的因素"分析了F$E+̀

C

电极的放电能量大大优于 #,`

'

电极"也稍优于g

'

E+̀

C

电极的

主要原因# 同时提出了通过添加剂改善阴极材料或更换阳极材料可以提高超铁电池的放电性能#

关键词!超铁电池%高铁酸盐%放电性能
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A作者简介!王春艳&"@U9 ?'"女"硕士生"研究方向为新能源化学与环境科学%王宝辉&"@;( ?'"男"博士后"教授"博士生导师"目前的研究方向

是新能源化学与油气田应用化学"目前的主要工作包括!新型电源&绿色高能电池和太阳能'研究与应用$油气田废水&气'监测与处

理新技术的研究"\$,HR$).40;(T";!&1)/#

AA随着社会经济的发展"近几年来"锌锰电池具有

放电容量大$比能量较高$低温性能良好$性能可靠

等优点."/

"在人们的生活中得到了广泛的应用# 目

前我们广泛应用的电池废弃后不仅对生存环境造成

严重的污染&如#,$ZH$DR 污染'"且浪费许多宝贵

的自然资源&如 BH$a0$[0$-)金属等'# 面临着自

然资源的日益萎缩"生存环境的日益破坏"新型绿色

环保电池成为我们一直追求的目标#

"@@@ 年"[01.6教授等.' ?!/研究发现了高铁酸盐

能取代#,`

'

作为电池的正极材料# 首先高铁酸盐

物质在电池反应中可以得到 ! 个电子"而 #,`

'

只

是单电子放电"因而超铁电池具有较高的理论比容

量%其次"铁基电池的原料来源广又廉价易得%再者"

阴极材料高铁酸盐在水中还原产物氢氧化铁的絮凝

作用具有氧化杀菌和絮凝去污双重要求"且游离出

的E+

! h

$E+

' h对人体还有补铁$补血的功效.C/

# 因

此超铁电池完全符合人们对环境环保的要求"是真

正的绿色环保型电池"其发展前景广阔#

#9超铁电池的不足

随着人们对绿色化学电源需求的日益扩大和现

有电极材料资源的日益萎缩"高铁酸盐系列化合物

有可能成为一个重要的换代产品# 近几年有关高铁

酸盐的研究对超铁电池的发展奠定了坚实的基础"

但超铁电池要得到实际应用还有以下问题要解决#

#:#9超铁电池不稳定

":":"A高铁酸盐的不稳定性

高铁酸盐的不稳定"给超铁电池的制作特别是

电池的储存带来困难"使其在各领域中的应用受到

了明显的限制"因此"研究其稳定性的影响因素具有

重要意义# 贾汉东等.9/发现 E+̀

' ?

C

具有明显的热

力学不稳定性"要根本解决 E+̀

' ?

C

的不稳定问题"

从热力学角度是不可能的# 但物质热力学的不稳定

不等于动力学上也不稳定# 王立立等.;/ 发现在

JZi"( Y"" 时"E+̀

' ?

C

表现非常稳定"当 JZiU Y

"( 时的稳定性也较好"在 JZi8:9 以下E+̀

' ?

C

的稳

定性急剧下降# 在微酸性的水中"高铁离子瞬间分

解# W1.%+7+%等.8/研究发现"高铁酸盐的初始浓度

对E+̀

' ?

C

的分解有明显影响"溶液越稀越稳定# 王

善等.U/在其制备过程中添加了 a$

'

W0̀

!

-@Z

'

$̀

-4-2

'

-'Z

'

`等稳定剂"可提高高铁酸盐的产率和稳

定性# d2++等.@/进行了精确实验"在 JZi@:C Y@:8

时"g

'

E+̀

C

在水中的分解速度最低#

":":'A高铁酸盐的溶解度对电池的影响

在传统的碱性电解质中只有溶解度低的高铁酸

盐才更适合作为碱性电池中的正极材料"这是为了

-8"-



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

尽量减少高铁酸盐溶解态分解所造成的损失"同时

还能减小向负极的扩散和氧化时的自放电."(/

#

高铁酸盐的溶解性对其组成的电池性能也有一

定的影响"目前人们研究较多的高铁酸盐就是

g

'

E+̀

C

与 F$E+̀

C

两种# [01.6等.""/ 研究发现"

g

'

E+̀

C

在不同浓度的碱性电解质中的溶解度差异

较大"随着碱浓度的增加可大大降低 g

'

E+̀

C

的溶

解度"并指出在 g̀ Z电解质中加入一定量的 F$

& Z̀'

'

可降低 g

'

E+̀

C

的溶解度# 在碱的水溶液

中"F$E+̀

C

的溶解度与 g

'

E+̀

C

完全不同"F$E+̀

C

溶解度随碱浓度的增加而增大# 但在加入F$& Z̀'

'

的 g̀ Z电解液中"g

'

E+̀

C

和F$E+̀

C

溶解度均随着

F$& Z̀'

'

的浓度增加而减少."(/

#

在碱性超铁电池中虽然 g

'

E+̀

C

与 F$E+̀

C

是

一种难溶的电解质"但它们仍然有一定的溶解性#

溶解产生的E+̀

' ?

C

经扩散穿透无选择性隔膜后"在

锌负极上还原生成的微粒状的铁对锌负极会产生严

重的析氢自放电现象"甚至会引起正负极之间的

短路."'/

#

":":!A隔膜选择的影响

以S,?g

'

E+̀

C

碱性的超铁电池"S, 和 g̀ Z电

解液反应"将导致自放电产生氢气还原正极活性物

g

'

E+̀

C

"这个问题始终是研究者面临的一道难题"

由于负极产生的氢气可以穿透过隔膜将 g

'

E+̀

C

还

原"因此可以通过寻找一种孔径较小的"可以削减氢

气顺利通过隔膜"以提高超铁电池的放电性能."!/

#

#:!9超铁电池的自放电性

在碱性电池中"高铁酸盐的溶解度已经很低了"

但溶解在碱性电解质溶液中的微量 E+

; h将与负极

锌膏形成腐蚀原电池"导致电池自放电# 此外"放电

产物吸附在隔膜上使电池内阻增大"将阻止电池的

进一步放电# 对超铁电池电化学性能产生极为不利

的影响# 高铁酸盐放电后"E+

! h的存在对 E+̀

' ?

C

有

明显的催化作用"随着 E+

! h的加入"初始阶段反应

激烈"慢慢E+̀

' ?

C

分解趋于平缓"因此E+

! h对E+̀

' ?

C

的催化属于自催化作用.;/

"如果能解决自分解问

题"对高铁酸盐的放电性能能有很大的提高#

!9超铁电池放电特性分析

!:#9放电特性的对比

[01.6等."C/进行了高铁酸钾与高铁酸钡$二氧

化锰放电性能的比较"发现高铁酸钾电池的开路电

压为 ":89 j"比高铁酸钡超铁电池 &":U9 j'低

(:"( j"比 S,?#,`

'

高 (:"( j"并且 g

'

E+̀

C

无论

大电流还小电流放电能量均高于 #,`

'

"而低于

F$E+̀

C

放电能量"S,?g

'

E+̀

C

和 S,?F$E+̀

C

的理

论放电量分别为 C89 \.VPH和 C"@ \.VPH"要高于

S,?#,`

'

的 !'! \.VPH# 所以 F$E+̀

C

电极的放电

能量大大优于#,`

'

电极"也稍优于g

'

E+̀

C

电极#

':":"A高铁酸盐放电性能优于#,`

'

从放电反应机理看"在#,`

'

电化学过程中"是

按照一种固相质子扩散机理进行."9/

"固相中质子扩

散速度很小"引起了较大的的浓差极化"使正极电位

不断变负# 作为一种难溶性电解质高铁酸"它的放

电过程是按照固液两相溶解平衡进行的"E+̀

' ?

C

的

浓度受其溶度积常数@

5J

的制约.";/

"因此"高铁电极

的电极电位不受放电过程的影响"放电曲线非常

平坦#

其次"在碱性溶液中"超铁电池可进行多电子放

电"与碱性锌锰电池相比"后者为单电子放电"因此

无论是从放电容量还是放电能量上"超铁电池都优

于普通锰电池#

最后"从阴极材料的大小来看"#,`

'

微粒要比

高铁酸盐的微粒大很多"实际测定锰粉微粒的直径

为 "9 Y'(

#

/"而钾盐的直径为 8 Y"(

#

/"钡盐微

粒的直径仅为 ' Y!

#

/

."8/

"由此可见"与电解液以

及导电体石墨之间反应"高铁酸盐有更大的接触面

积"使高铁酸盐能更有效地参与放电# 因而钡盐和

钾盐有着比#,`

'

更高的实际利用率#

':":'AS,?F$E+̀

C

放电性能优于S,?g

'

E+̀

C

g

'

E+̀

C

的不稳定性和大溶解度导致同为超铁

电池的S,?F$E+̀

C

$S,?g

'

E+̀

C

的放电容量相差较

大# 在电解液中 g

'

E+̀

C

的溶解度大于 F$E+̀

C

的

溶解度"在电解液中溶解的 E+̀

' ?

C

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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负极"与锌膏反应导致电池自放电"自放电产物

E+& Z̀'

!

$E+

'

`

!

又吸附在隔膜上导致电池内阻增

大%同时 g

'

E+̀

C

易分解为 E+

'

`

!

"也导致了电池内

阻的增大"这样就影响了电池放电容量# 导致以高

铁酸钡为电极的超铁电池具有更高$更长的放电平

台"相比以高铁酸钾为电极的超铁电池具有更大的

放电容量# 因此 F$E+̀

C

电极的放电性能稍优于

g

'

E+̀

C

电极."U/

#

!:!9放电电流对放电特性的影响

从图 " 可知"高铁酸盐电池的放电性能明显优

于碱锰电池# 这主要是因为在 #,`

'

电极中"尤其

大电流放电下"质子在固相中的扩散缓慢"锰粉颗粒

表面生成#,`̀ Z的速度远远大于其在锰粉表面转

移的速度"使得锰粉颗粒内部的 #,`

'

还没有充分

还原时"放电电压就已经降到终止电压"这样使得

#,`

'

电极的实际利用率较小# 高铁电极的放电

过程作为一种固液两相溶解平衡过程"在放电过程

中高铁酸盐颗粒内部的活性物质"可以不断地从颗

粒内部转移到电极表面放电#

""C,F$E+̀

C

%'"9,g

'

E+̀

C

%!";,#,`

##

'

U /B% "9 /B

图 "AC( /B. g

'

E+̀

C

"F$E+̀

C

和#,`

'

电极的

中"重负荷放电曲线#"8$

放电电流越大"电池的比容量相应就越小# 这

是因为当电池以大电流放电时"电池除欧姆内阻所

引起的较大容量损失之外"还加上了由极化内阻所

引起的容量损失%相反以小电流放电时"电池容量损

失主要是欧姆内阻所引起的"由极化内阻所引起的

容量损失很少# 因此电池的放电比容量和放电效率

都相应减小#

;9添加剂对超铁电池放电性能的影响

干燥的高铁酸钾在 "@Uk以下仍能稳定存

在."@/

"在潮湿的环境下 g

'

E+̀

C

长期暴露将逐渐生

成E+&

$

'氧化物"g

'

E+̀

C

转变为红褐色的 E+

! h的

氧化物"降低了超铁电池的放电容量.'(/

# 高铁酸盐

的理论放电比容量很高"但 g

'

E+̀

C

电池的放电效

果不太理想# 因此有必要通过物理或化学等方法提

高S,?g

'

E+̀

C

电池的放电性能#

;:#9通过添加剂改善阴极材料的性能

近几年人们一直在寻求一种合适的添加剂来对

超铁电池的阴极材料进行改性实验"使高铁电极的

利用率有所提高"且放电电压更为稳定"表现出更优

越的电化学性能# 袁中直等.'"/研究了高锰酸钾可

以防止 g

'

E+̀

C

自放电"提高 g

'

E+̀

C

的电化学活

性"但对放电电压的影响并不大# 林智虹等."(/则发

现添加 -)&

$

'和 3,

'

`

!

可以提高超铁电池的放电

电压# 孙艳芝等.''/通过对 g

'

E+̀

C

电极的掺杂 9<

的a0̀ Z̀及 !<的电解#,`

'

对高铁酸钾电极有良

好的改性作用# 实验表明!添加剂在高铁电极有类

似电催化剂的作用"提高了电极的放电容量和放电

电位# 氧化锆添加使高铁酸钾放电性能增加.'! ?'9/

"

[01.6等研究氧化锆包裹碱性超铁电池阴极取得了

很大的进展"当截止电压为 (:U j时"添加质量分数

"<氧化锆放电容量可以达到 !9( /B.VH"比未添加

时的放电容量高出 "(( /B.VH"在 ":! Y":' j时出

现较长放电平台"放电效率也从原来的 99<提高到

U(<"使高铁酸钾放电性能得到明显改善#

;:!9改变阳极材料提高电池的放电性能

一直以来"超铁电池的阳极材料都采用锌膏"通

过添加剂改善阴极材料高铁酸盐"提高超铁电池的

放电性能# l4等.';/用研究硼化物作为超铁电池的

阳极材料取代锌膏"在 ! (((

%
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放电容量分别

为 U(($' '(($! 8(( /B.VH"硼化物作为超铁电池的

阳极材料代替锌膏"也可以明显提高超铁电池的放

电容量# 镁$铝$锂等也具有较高的理论比能量"但

是作为高铁酸盐的阳极存在一系列的问题"需要进

行更深入地研究"才有可能作为超铁电池的负极

材料#

@9结语

超铁电池具有来源丰富$高能量$无污染等优

点"是一种极有可能取代二氧化锰的正处于研究阶

段的新型电极材料# 但目前"高铁酸盐的制备工艺

大多数尚处于实验室研究阶段"高铁酸盐的工业应

用还很少# 限制高铁酸盐广泛应用的最大问题是其

制备过程中的不稳定性"以及制备工艺条件苛刻"生

产成本昂贵# 主要表现在!

&"'高铁酸盐的稳定性研究# F$E+̀

C

的放电性

-@"-
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能很好"但是它的稳定性较差# 近几年"一些研究者

采用包覆$掺杂$改变合成方法等措施来提高材料的

稳定性# 另一方面对高铁酸盐需要进行更深入的研

究"包括热力学性质$结构$分解反应动力学等"以便

从根本上找出改善材料稳定性的方法# 如何解决它

的稳定性问题是该物质能否真正成为电池正极材料

的关键#

&''高铁酸钾的放电性能# g

'

E+̀

C

在室温下

有很好的稳定性"但是它的放电性能较差"比量较

低# 可以考虑在正极材料中加入添加剂以改善其电

化学性能#
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#世界第一$行业再扩产将不批
AA国家发改委产业协调司巡视员熊必琳近日在接受媒体
采访时透露"国家发改委产业协调司正在加紧编制*十二
五+重点产业生产力布局和结构调整专项规划# *十二五+

将不再审批已达*世界第一+的行业单纯扩大产能的项目"

而是控制总量$调整存量#

*十二五+生产力布局结构调整的原则方向"一是坚持
高标准"严格政策导向"不再审批单纯扩大产能的项目"要
坚决控制总量"在存量调整上下功夫%二是要坚持统筹国际
国内 ' 种资源$' 个市场"在开放中谋求发展%三是要坚持
贯彻落实区域发展战略"促进区域产业协调发展#

熊必琳说"'("" 年新的(产业结构调整指导目录)公布
后"关于产能扩张的内容将不再出现# 将根据地方的资源$

能源和市场状况来定位能不能形成产业基地# 将把技术改
造的重点支持在产业基地上%一部分国家不鼓励的要逐步

进行淘汰"随着节能减排的要求越来越高"还要跟政府的责
任制联系在一起#

熊必琳承认"为了应对金融危机的冲击和影响"经济刺
激政策对中国经济的恢复起到了很好的作用"但固定资产
投资快在一定程度上带动了过剩产能的恢复"使得许多高
耗能行业淘汰落后产能难度加大# 比如多晶硅"已建在建
产能在 "" 万Y"' 万6V$"全球需求 '("( 年是 U 万6V$"我们
已经超出全球需求了%中国光伏发电市场发展缓慢"国内只能
消费不到 '<"@U<用于出口"相当于大量输出国内紧缺的能
源"而且我们只是挣了个加工费%新型煤化工目前还处于试验
阶段"地方就一哄而上了%风电投资也是一哄而上"重复建设#

熊必琳表示"*十二五+在规模上的扩张国家不再鼓
励"*十二五+要形成高端制造业和战略性新兴产业#

!艾丽#
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