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负极表面镀锌对氢镍电池性能的影响
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摘要：采用电镀锌的方法对贮氢合金电极进行了表面处理．利用扫描电镜（ＳＥＭ）、循环伏安、电化学
阻抗等方法研究了镀锌层对贮氢合金电极表面形貌和电化学性能的影响，通过恒流充放电实验研究

了其对氢镍电池充放电性能的影响．实验结果表明，贮氢合金表面镀锌后，加快了电极表面电子转移
步骤的速度，降低了接触电阻，从而减小了电极的极化，使得电池充电电压降低，１Ｃ放电容量提高
了１５．３％，放电平台电压提高了２２ｍＶ，明显改善了电池的充放电性能．
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中图分类号：ＴＭ９１２．９　　文献标志码：Ａ　　ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．２０９５－４７６Ｘ．２０１４．０１．０１６

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｈｙｄｒｏｇｅｎｂａｔｔｅｒｙ

ＺＨＡＮＧＸｉａ１，　ＸＩＡＴｏｎｇｃｈｉ２，　ＤＯＮＧＨｕｉｃｈａｏ２

（１．ＰｉｌｏｔＣｏｌｌｅｇｅ，ＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１１０１，Ｃｈｉｎａ；
２．Ｈｅ′ｎａｎＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｕｒｆａｃｅ＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ４５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｗａｓｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎａｂｓｏｒｂｉｎｇａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ．Ｔｈｅ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙｕｓｉｎｇｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ），ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＩＳ）ａｎｄｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ
ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｔｅｓｔｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｆｔｅｒｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｒａｔｅｏｎｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｗａｓａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄａｎｄｔｈｅｃｏｎｔａｃｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｕｓｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎａｐｏｌａｒｉｚａ
ｔｉｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ａｆｔｅｒｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅｏｆｔｈｅｂａｔｔｅｒｉｅｓ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙａｔ１Ｃｒａｔｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ１５．３％ ａｎｄｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌａｔｅａｕｖｏｌｔａｇｅｉｎ
ｃｒｅａｓｅｄ２２ｍＶ，ｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｐｅｒｔｙｗａｓｉｍｐｒｏｖｅｄｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｚｉｎｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ；ｈｙｄｏｇｅｎａｂｓｏｒｂｉｎｇａｌｌｏｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；ｎｉｃｋｅｌｈｙｄｒｏｇｅｎｂａｔｔｅｒｙ；ｃｈａｒｇｅｄｉｓ
ｃｈａｒｇｅｐｒｏｐｅｒｔｙ

０　引言

贮氢合金作为氢镍电池的负极材料，是影响电

池性能的重要因素［１］．大量研究表明，对贮氢合金
进行表面处理是改善氢镍电池性能并拓宽其应用

领域的有效手段之一［２－４］．例如，通过化学镀或电镀
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铜、镍、钴和钯等金属对贮氢合金粉末或电极进行

表面包覆和修饰［３－４］，可以显著提高电极表面的催

化活性，增强其导电能力，进而改善电极和电池的

综合性能．由于锌电化学活性较高，物质来源丰富，
价格低廉，因此有可能代替钴添加到贮氢合金中以

改善其性能［５］．电镀锌工艺成熟、操作简单、成本
低，易于工业化生产，因此具有很好的应用前景．目
前采用锌对贮氢合金进行表面包覆和修饰以改善

其性能的报道还较少见．本文拟采用在成型后的贮
氢合金电极表面电镀包覆锌的表面处理方法，研究

表面镀锌对贮氢合金电极和氢镍电池性能的影响．

１　材料与方法
１．１　材料与仪器

ＺｎＣｌ２，ＫＣｌ，硼酸，ＫＯＨ，ＬｉＯＨ，镍粉均为分析

纯，国药集团化学试剂有限公司产；贮氢合金

（ＭｍＮｉ３．５５Ｃｏ０．７５Ａｌ０．２Ｍｎ０．５，Ｍｍ表示 Ｃｅ，Ｌａ，Ｎｄ，Ｐｒ）
粉，宁波申江科技股份有限公司产；ＰＴＦＥ乳液，工业
级，天津津华化工有限公司产．

ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，德国 ＺＡＨＮＥＲ公司产；
ＬＡＮＤ电池性能测试仪，武汉市蓝电仪器有限公司
产；ＪＳＭ６４９０扫描电子显微镜，日本电子公司产；Ｄ８
ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪，德国布鲁克公司产．
１．２　贮氢合金电极的制备及表面处理

将贮氢合金粉与镍粉、ＰＴＦＥ乳液按照一定的比
例混合均匀，涂在泡沫镍基体上，干燥后压制成型，

制成贮氢合金电极片．利用常规的钾盐镀锌工艺对
贮氢合金电极表面进行电镀锌处理，镀锌液组成及

工艺参数为：ＺｎＣｌ２５０～１００ｇ·Ｌ
－１，ＫＣｌ１５０～

２５０ｇ·Ｌ－１，硼酸 ２０～３０ｇ·Ｌ－１，添加剂 １５～
２５ｇ·Ｌ－１，ｐＨ＝４．５～６，温度１０～３０℃，电流密度

１～４Ａ·ｄｍ－２．采用扫描电子显微镜对电极的表面
形态进行表征．
１．３　贮氢合金电极电化学性能测试

以贮氢合金电极为研究电极，大面积铂电极为

辅助电极，Ｈｇ／ＨｇＯ（６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ）电极为参比电
极，电解液为６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ水溶液，组成三电极体
系．循环伏安测试条件：扫描速度２０ｍＶ／ｓ，电位扫
描范围－０．２～－１．２Ｖ（ｖｓ．Ｈｇ／ＨｇＯ）．电化学阻抗
测试条件：频率范围０．５～１０５Ｈｚ，交流振幅５ｍＶ，
研究电极为放电态５０％（ＤＯＤ）的贮氢合金电极．
１．４　电池的制备及充放电性能测试

以镀锌前后的贮氢合金电极为负极，烧结镍电

极为正极，６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋０．１ｍｏｌ／ＬＬｉＯＨ水溶液
为电解液，制备容量约为９０ｍＡｈ的扣式密封电池．
以０．２Ｃ恒电流充电７．５ｈ，０．２Ｃ放电至终止电压
１．０Ｖ，充放电循环１０次活化后，分别测试电池的
０．２Ｃ，０．５Ｃ和１Ｃ放电性能．

２　结果与讨论
２．１　镀锌层对贮氢合金电极表面形貌的影响

图１为镀锌前后贮氢合金电极的ＳＥＭ图．由图
１可见，在未镀锌的电极表面，贮氢合金颗粒比较光
滑，棱角比较明显．镀锌后的电极表面明显沉积着
一层近球形的很细小的锌颗粒，这层细小的颗粒未

将贮氢合金表面完全覆盖，既可以增加电极表面的

活性中心，改善电极的性能，又不影响氢在电极表

面的氧化还原反应．
２．２　镀锌层对贮氢合金电极电化学性能的影响

图２为贮氢合金电极的循环伏安曲线．由图２
可见，贮氢合金电极表面镀锌后，在循环伏安曲线

的阳极分支上，氧化峰的峰面积和峰电流显著提高，

图１　贮氢合金电极的ＳＥＭ图
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表明电极表面镀锌层能够加快电极反应速度，降低

极化，提高其电化学活性，有利于改善贮氢合金电

极的大电流放电性能并提高其放电容量．

图２　贮氢合金电极循环伏安曲线

图３为贮氢合金电极的电化学阻抗图谱．由图
３可知，它是由２个半圆及１条斜线所组成，其高频
区半圆对应于合金粉之间以及合金粉与集流体之

间的接触电阻，中频区半圆则对应于贮氢合金电极

表面的电荷转移步骤的阻抗，低频区的斜线与氢在

合金中的扩散即 Ｗａｒｂａｒｇ阻抗有关．电极的等效电
路可由图４表示，其中 ＲＳ为溶液电阻，Ｒｃ和 Ｑ１为
接触电阻及与接触界面电容有关的常相位元件，Ｒｃｔ
和Ｑ２为电极表面电荷转移步骤的阻抗及与电极表
面双电层电容有关的常相位元件，Ｚｗ为与氢扩散有
关的Ｗａｒｂａｒｇ阻抗．

图３　贮氢合金电极电化学阻抗图谱

图４　贮氢合金电极电化学阻抗等效电路

由ＩＭ６ｅｘ电化学工作站随机软件根据图４等效
电路拟合其阻抗参数可得：未镀锌的贮氢合金电极

的接触电阻Ｒｃ＝０．２３６Ω，电极表面电荷转移阻抗
Ｒｃｔ＝０．６６１２Ω；而镀锌后电极的 Ｒｃ＝０．０６４Ω，
Ｒｃｔ＝０．２６８２Ω．由此可见，贮氢合金电极表面镀锌
后，显著降低了合金颗粒之间及颗粒与集流体之间

的接触电阻，同时提高了电极表面的催化活性，减

小了电极表面电荷转移步骤的反应阻抗，从而降低

了电极的欧姆极化和电化学极化，这将有利于改善

贮氢合金电极和电池的充放电性能．
２．３　负极表面镀锌对氢镍电池充放电性能的影响

图５为扣式氢镍电池０．２Ｃ充放电曲线．由图５
可知，负极表面镀锌后，电池的充电电压下降，放电

电压上升，放电时间延长，电池的充放电性能得到

明显改善．
图６、图７分别为扣式氢镍电池０．５Ｃ，１Ｃ的放

电曲线，表１为不同放电倍率下电池的放电容量和
平台电压．由图５—图７和表１可见，采用镀锌负极
片的电池放电性能都有所提高，而且随着放电电流

的增大，镀锌对电池放电性能的改善更为明显：１Ｃ
放电时，其放电平台电压提高了２２ｍＶ，放电容量提
高了１５．３％，提高幅度明显大于０．２Ｃ放电时的情
况（放电平台电压提高 ３ｍＶ，放电容量提高
１１．１％）．显然，这是由于在负极表面镀锌后，降低
了负极的欧姆极化和电化学极化，提高了负极电化

学活性，进而提高了电池的充放电性能，特别是有

利于改善电池的大电流放电性能．

图５　氢镍电池０．２Ｃ充放电曲线

图６　氢镍电池０．５Ｃ放电曲线
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图７　氢镍电池１Ｃ放电曲线

表１　电池在不同放电倍率下
的放电容量和平台电压

方法
０．２Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
０．５Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
１Ｃ

Ｃ／ｍＡｈ Ｕ／Ｖ
未镀锌 ９０ １．１９８ ８１ １．１８０ ７２ １．１１６
镀锌 １００ １．２０１ ９０ １．１８５ ８３ １．１３８

３　结论
在成型后的贮氢合金电极表面电镀锌可以明

显提高电极表面的催化活性，减小接触电阻，从而

有效降低电极的极化，提高电极的电化学活性．这
使得采用镀锌负极片的氢镍电池充放电性能得到

改善，电池的充电平台电压降低，放电平台及放电

容量提高，电池的大电流放电性能改善效果更为

明显．
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［３］　ＤｅｎｇＣ，ＳｈｉＰ，ＺｈａｎｇＳ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆＬａＮｉ５ｈｙｄｒｏｇｅｎｓｔｏｒ
ａｇｅａｌｌｏｙｉｎＮｉ／ＭＨｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ
ａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００６，９８：５１４．

［４］　武红彬，吴东昌，梁工英．Ａｇ修饰对 Ｍｇ基贮氢合金电
化学性能的影响［Ｊ］．贵金属，２０１０（８）：２３．

［５］　唐有根，彭胜峰，王勇，等．Ｚｎ对 ＡＢ５型贮氢合金的影
响［Ｊ］．电池，２００６，３６（１）：１５．

（上接第６６页）
１）随着流动时间的变长，体系波美度 ＞２５°Ｂé

时涂布液 Ａ黏度逐渐升高；体系波美度≤２５°Ｂé
时，涂布液Ａ黏度几乎无影响．由此可见，涂布液 Ａ
的波美度对体系黏度的影响较大．
２）根据实验得到造纸法再造烟叶在生产过程

中较好的涂布条件为：涂布液 Ａ波美度 ２４～
２５°Ｂé，涂布时体系温度为６０～６５℃．
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