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摘  要: 用正交法对影响贮氢电池负极制备工艺的因素: 导电剂, 添加剂, 粘结剂, 活化处理和制片压力

等进行了研究, 得到了贮氢电池负极制备工艺的最佳条件。对贮氢电池的各项性能的表征表明: 体现贮氢

电池的放电容量, 循环寿命, 大电流快速充放电, 自放电等性能均表现优异。
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Abstract: The factors, including condutive agents, additives, adhesion agent, activeation agents and pressure processing of nega-

tive electrode for hydrogen storage battery, were studied by orthogonal test. The optimum conditions of negative electrode for hydrogen

storage battery were obtained. The properties of hydrogen storage battery show that discharge capacity, cycle life, sel-f discharge and

macrocurrent charge-discharge are excellent.
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贮氢二次可弃电池以其高的比容量 (一般为镉-镍电池的 115~ 210倍) , 无重金属镉的污染, 无

电解液浓缩, 无记忆效应, 良好的耐过充过放电特性, 寿命长等优点而被誉为 21世纪的主要可充电

源。一经问世, 发展迅猛。尤其是近年来移动电话, 便携式计算机等通信工具的剧增, 极大地刺激了

MH-Ni电池的发展。此外, 环境保护者的呼声愈来愈高, 注重发展的同时, 消除环境的污染成为共

识。这一切决定了贮氢电池成为各国电池工业竞相开发的热点和重点[ 1, 2]。

1  实验部分

111  药品和仪器

贮氢合金粉 (日本产) , 氢氧化镍粉 (长沙矿冶研究院产) , KOH ( A1R) , 活性炭 ( A1R) , 铜、

镍粉 (A1R) , KBH4 ( A1R) , PTFE乳液, 长城计算机, DC-5BATTERY TESTING INSTRUMENT 等。

112  以PTFE 为粘结剂的贮氢电池负极的制备

选取导电剂、添加剂、粘结剂、活化处理和制片压力等五个因素, 每个因素选四个水平, 应用

L16 ( 45) 正交表[ 3]制作贮氢负极并进行实验。贮氢负极的制备采用图 1所示流程图。

113  上述制备的负极和烧结式镍电极装配的电池性能的研究

将制成的负极和烧结式镍电极用无纺尼龙布作隔膜, 夹在耐碱腐蚀的两块硬塑料板上, 组装成开

口电池, 连结好测试仪器电源线后, 表征贮氢电池性能。
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图 1  贮氢电极制备工艺流程图

Fig11 The process chart of making technology for MH electrode

( 1) 电池的活化及贮氢电极最佳制备工艺条件的探讨

设电池额定容量为 100 mA#h/ g, Ic= 20 mA ( 012C5) , Id= 400 mA ( 014C5) , 充电时间 7 h (过充

40% ) , 放电终止电压 1100V, 循环次数至电池的容量稳定下来 (已活化) 而定, 从正交结果找出贮

氢电极的最佳制备工艺条件。在此条件下, 制备一批电池, 进行下述各项性能的研究。

( 2) 贮氢容量的测试

设电池额定容量为 100 mA#h/ g, Ic= 50 mA ( 015C5) , 充电时间为 6 h (过充 50% ) , Id= 50 mA

( 015C5) , 放电终止电压 1100V, 循环次数视电池放电容量达稳定时而定。
( 3) 循环寿命的测试  条件同上, 只将循环次数改为 300次。

( 4) 自放电实验

( a) 先测定自放电前电池的放电容量, 条件设置如下: Ic= 50mA, Id= 50mA, 充电时间 6 h (过

充50% ) , 放电终止电压 1100V, 循环次数 1。

( b) 再测自放电后电池的放电容量, 条件设置如下: Ic= 50 mA, 充电时间 6 h (过充 50%) , 放

电电压2100V, 循环次数 1, 自放电时间为 28 d。

( c) 自放电后, 再进行两次充放电循环, 条件同 ( 1)。

114  大电流快速充放电实验

条件设置为: ( 1) Ic= 100mA ( 1C5) , Id= 100mA ( 1C5) , 充电时间 3 h (过充 50% ) , 放电终止电

压019V, 循环次数 100次。 ( 2) Ic= 300mA ( 3C5) , Id= 300mA ( 3C5) , 充电时间 1 h (过充 50%) ,

放电终止电压 018V, 循环次数 100次。

2  结果与讨论

211  正交实验结果

将贮氢电池活化。活化的标志是放电容量已稳定下来, 电池贮氢放电容量的计算也从稳定以后开

始计算, 将所有结果利用正交表进行分析展示如表 1。

表 1 正交实验结果分析

Tab1 1 The result analysis table for orthogonal experiment

因素

水平

1

导电剂

ETØ CuØ Ni

2

粘结剂

( PIFE)

3

活化处理

KOH+ KBH4

4

制片压力

( MPa)

5

添加剂

( C1Ø C2)

放电容量

( mA#h/ g)

1 1 ( 1Ø 5Ø 5) 1 ( 5% ) 1 ( 1h) 1 ( 10) 1 ( 1Ø 1) 32617
2 1 2 ( 10% ) 2 ( 3h) 2 ( 20) 2 ( 1Ø 2) 32214

3 1 3 ( 15% ) 3 ( 5h) 3 ( 30) 3 ( 1Ø 3) 33615
4 1 4 ( 20% ) 4 ( 7h) 4 ( 40) 4 ( 1Ø 4) 35212

5 2 ( 1Ø 7Ø 7) 1 2 4 3 32811
6 2 2 1 3 4 33814

7 2 3 4 2 1 35415
8 2 4 3 1 2 36814

9 3 ( 1Ø 9Ø 9) 1 3 2 4 34612
10 3 2 4 1 3 34014

11 3 3 1 4 2 32310
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(续表)

因素

水平

1

导电剂

ETØ CuØ Ni

2

粘结剂

( PIFE)

3

活化处理

KOH+ KBH4

4

制片压力

( MPa)

5

添加剂

( C1Ø C2)

放电容量

( mA#h/ g)

12 3 4 2 3 1 33912

13 4 ( 1 Ø 11Ø 11) 1 4 3 2 34816
14 4 2 3 4 1 35414

15 4 3 2 1 4 33618
16 4 4 1 2 3 32017

K1 13371 8 134916 130819 138819 138213
K2 13891 3 130615 132615 134814 134317

K3 13581 8 135017 140515 132517 136019
K4 13601 5 138015 139516 137316 135417

R 5115 741 0 9616 6310 3816

从极差 R 的大小可知, 五种因素对贮氢电池放电容量的影响, 其主次关系依次是: 活化处理方

式, 粘结剂, 制片压力, 导电剂和添加剂。对这些因素结合分析后, 总结出贮氢电极最佳制备工艺条

件为: 在 110 g贮氢合金粉中, 导电剂ET ØCu ØNi= 1Ø 7Ø 7; 粘结剂 PTFE使用浓度为20% ; 活化处

理方式选择6mol/ L KOH+ 2mol/L KBH4溶液在 80 e 下处理 7 h; 制片压力为20MPa; 添加剂C1 ØC2=

1Ø 1。

212  贮氢电池性能
21211  贮氢容量

利用制备贮氢电极的最佳条件制备一批电池, 它们中的某些电池的放电容量与放电电压的关系曲

线如图2所示。

图 2 某些电池的放电电压- 放电容量曲线

Fig12 Discharge vol-t Discharge capacity curves for some Ni/ MH batteries

从图可见: 充电电压越高, 对应的放

电电压越低, 贮氢容量越小; 反之, 充电

电压越低, 对应的放电电压越高, 贮氢容

量越大, 要提高贮氢放电容量, 就必须设

法降低充电电压。放电容量的最大值可达

36814mA#h/ g。

21212  循环寿命

对电池进行 300次循环寿命测试, 某

些电池的贮氢容量与循环寿命的曲线如图

3所示。

从图可见, 充放电循环 300 次, 放电

图 3 某些电池的贮氢容量- 循环寿命关系曲线

Fig1 3 Hydrogen storage capacity- cycle life curves for some Ni/ MH batteries
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容量曲线接近为斜率几乎为零、平行于循环次数的直线, 说明 300次循环后, 放电容量几乎完全保

持, 不衰减。若以容量衰减至起始的 017为贮氢电池不能再使用的下限, 预期循环寿命可达 1100次

左右。

21213  自放电
自放电在贮氢容量和循环寿命实验后进行, 自放电率的计算, 依据公式: 自放电率= { [ 1- 2C2/

( C1+ C3) ] @ 100} /天数, 式中 C1: 自放电前容量, C2: 自放电后容量, C3: 自放电后再循环两次的

平均容量[ 4] , 所得结果列如表 2。

表 2  某些电池的自放电率

Tab12  Sel-f discharge rate for some Ni/ MH batteries

实验电

池序号

自放电前容

量 ( mA#h/ g)

自放电 28 天后

容量 ( mA#h/ g)

自放电后再二次循环

容量平均值 ( mA#h/ g)

自放电率

( % / day)

1# 3301 8 27314 3261 7 0160

2# 3681 5 31113 3651 1 0154
3# 3421 9 28815 3381 4 0155

4# 3271 6 25218 3211 6 0179

21214  大电流快速充放电性能

大电流快速充放电性能是衡量贮氢电池实用性的一项重要指标, 大电流充放电性能也是量度贮氢

电池好坏的最关键的需攻克的难题之一。为了对比, 将 015 C5、1 C5、3 C5 几种不同倍率下的放电电

压与贮氢容量关系曲线示于图 4。

图 4 不同倍率下 5 电池放电电压 ) 贮氢容量的关系曲线

Fig14 Discharge vol-t discharge capacity curves with different times rate for 5# Ni/ MH battery

从图可见, 5# 电池的 1 C5和 3 C5充电倍率下的放电容量分别为 28315mA#h/ g 和 24517mA#h/ g,

说明 5# 电池的大电流快速充放电性能是比较优异的。

3  结论

¹通过正交实验找到了贮氢电池负极制备的最佳工艺条件。

º贮氢电池的性能表明, 贮氢电池的放电容量可达 36814 mA#h/ g, 循环寿命预期可达 1 100次,

自放电率为0154%/ d, 均超过国际[ 5]要求; 大电流快速充放电的1 C5, 3 C5倍率的放电容量也已达到

足够实用化的要求。
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