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摘要
: 介 绍 了高铁酸 盐的研 究发展概况

、

结合 高铁酸盐在水溶液体 系和 柞水溶液体 系电池中的应用
,

对将其作 为一 种新 型

正极材扦 的电化学特性进行 了讨论
。
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早在 18 41 年 F re m y川就开始尝试合成高铁酸钾
,

但当时人

们认为高铁酸盐系列化合物不 稳定而没有给予足够的重视
,

其

应用也仅限于作为一种氧化剂
。

一个时期对它的研究 主要是

集中在关 于 结构
、

谱学特性及热 力学性质等方面 〔“ 一 8 〕 ,

直到

19 9 5 年
,

以色列理工学院的 s t u a r t I
J

ie h t t ” J教授领导的研究小组

首次提 出这类化合物可以作为电池的 正极材料
.

并开展 了相关

的研究 工作
、

高铁酸盐系列化合物由于在放电过程中涉及 3 电

子转移
,

因而具有较高的比容量
。

在水溶液体系中
,

其电极反

应为
:

F e
O

; 2 一 + 3 H Z
O + 3 e -

一
F e

O O H + S O H
-

据此
,

我 们可 知
,

K ZF e

q 的理论 比容 量 为 4 o 6 m入h / g ;

N a ZF o
O

;
为 4 8 5 m A h / g ; l iZ F e

氏 为 6 0 1 m A h / g ; S r F e

q 为 3 8 8

m A h / g
; M g F e

姚 为 5 5 8 m A h / g : C
a F e

O
`
为 5 0 3 m A h / g ; B a F e

q

为 3 1 3 m Ah / g ; Z n F e
o

:

为 4 3 4 m A h / g
。

尽管在我国也有对高铁酸盐的研究
,

如有人 曾对高铁酸钾

的结构
,

热分解及动力学性质进行了研究 〔“ , 一
川

,

也有人对高铁

酸盐复合药剂除污染效能进行了研究 〔` 2 ]等
.

但作为电池 匕的应

用探索尚缺乏研究
。

高铁酸盐的合成

高铁酸盐的制备方法 主 要有化学氧化法 和 电化 学 氧化

法乏̀
3 一 “ 3 1 ,

其中化学法 又可分 为湿 法和 千法
。

湿 法即 通过次 氯

酸盐或次澳酸盐氧化铁的 3 价化合物而实现 ;干 法是一种在高

温下的固相反应方法
,

即通过 加热铁化合物和硝酸钾或过 氧化

物的混合物来完成 ; 电化学法 是在 浓碱溶液中
,

以金 属铁或 铁

的氧化物为阳极
,

通过在 电极上施加 一个合适的正 电位将其氧

化
,

再经过纯化
、

结晶和表 面 处理而得 到产 品
。

在这 3 种方法

中
.

湿法相对成熟
.

产率及纯度较高
,

但操作过程复杂
;

电解法操

作简单
,

原材料消耗少
.

但由于析氧副反 应的不可避免
,

导致电
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流效率低
,

因此
,

电力消耗大
,

且副产物多 ; 干法的纯度较高
,

但

需要高温条件
,

而且产率较低
。

一般来讲
,

高铁酸盐系列化合物的制备是首先合成高铁酸

钾
,

然后再由高铁酸钾制备其它的高铁酸盐化合物
。

2 高铁酸盐在水溶液体系电池中的应用

池中的氢氧化镍作正极组成 17 m A h 的扣式电池进行性能测试
,

0
.

5 C 充电
,

0
.

2 C 放电
,

6 0 % D O D
,

充电容量与放电容量 之 比为

12 5 %
。

图 3 是其容量和循环周数的关系曲线
,

在循环 2 00 周

后
,

容量损失约 15 %
。

仍需指出
,

这种电池体系 自放电率较大
,

深度充放电性能

较差
。

取代锌锰电池中的 M
n

q 作正极材料

军、窝芭西笼
ǎ茸é

R L二 8 0 n

墓
叼 l

,

0

1 B a F e O ;

2 凡氏O ;

3 Sr F e O
;

4 M n O `

,,
· . . . . . . . . . . . . . . . . .

………

3 2 1

1刀

P /M八 1

图 1 z n /高铁酸盐 A A A型电池放电曲线

Fi g
.

1 D i s e h a r g e c u r v e s o
f F e

(砚 ) f
e r r a t e一 Z n A A A e e

ll
s

锌锰电池是人们最广泛使用的一种电池
,

因此二氧化锰是

消耗量最大的阴极材料
,

2 0 世纪 70 年代后期
,

优质天然放电锰

粉资源便日趋枯竭
,

质量亦逐步下降
。

故又开发了电解二氧化

锰 ( E M D )北学二氧化锰 ( c M )D 等
,

使生产成本大幅度上升
,

并

且资源亦有 限
。

在碱性锌锰 电池中
,

我 们分别 用新合成 的

lla F eO
4 、

sr eF q
、

aC eF O ;

等取代碱性锌锰电池中的 M n q 作正

极材料
,

饱和 K O H 溶液作电解质溶液
,

锌膏作负极组成 A A A

型电池进行测试
,

并与 A A A 锌锰 电池进行了对比
,

图 1 是其在

8 0。 负载下的放电曲线
。

与 M n

q 相 比
,

高铁酸盐有较高的放电电位平台
,

能量比锌

锰电池高出 30 % 左右
。

实验还 对几种高铁酸盐的大电流输出能力进行了 比较
,

发

现 B
a F e

q 具有优 良的大 电流输出性能
。

图 2 是 B a

eF 认 和

M n

姚 分别做正极时
,

在 3 n 负载下的放电曲线
。

图 3 M H / K
Z F e O ;

扣式电池的循环容量曲线

F ig
.

3 C a p a e i t y r a d io a n
d

e y e l es o f F e
( VI ) f

e r r a t e
一

M H

b
u t t o n e e

ll
s

3 在非水溶液体系电池中的应用

有两个重要的原因使得高铁酸盐在水溶液体系电池中的

应用不能得以有效的实施
,

一是 由于高铁酸盐在水溶液体系不

稳定
,

二是有些高铁酸盐在水溶液体系中的溶解度太大
。

因此
,

考虑在非水溶液体系中使用是一 个值得探索的路子
。

我们分

别用 B
a F e O 月、

K Z F e

q 作活性材料
,

加 10 % 的导 电剂
,

10 % 的粘

合剂和 5 % 的添 加剂做成正 极膜
,

金属 锲 片为 负极
.

l m ol l/

I
一

iP 凡 / E C + D M C 作为 电解质溶液
,

以聚 丙烯微孔膜作隔膜组

成容量为 6m A h 的扣式铿电池
,

开路电压 3
.

6 v
.

0
.

I C 放电
1

图

4是其放电曲线
,

在放 电截 止 电位 为 ZV 时
,

材 料比 容量约

3 0 0m Ah / g
。

之
劫

分分带
、、

汾汾、、
舀

卿 V刀1

图 2 Z n/ B a F e

q 和 Zn / M
n

q 的 A A A 型电池放电曲线

F ig
.
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f B

a F e

q
一

Z n ,

M n

q
一

Z n
A A A c e

ll
s

需要指出
,

上述材料都是在组成电池后立即放电的结果
,

如果贮存一段时间
,

发现电池的容量衰减幅度较大
,

说明材料

在稳定性方面还存在许多尚待解决的问题
。

2
.

2 替代 M川N f 电池中的氮氧化裸作正极

在 几种高铁酸盐化合物中
,

K Z

eF 认 的晶体结构
,

与 K
Z
S q

、

K Z

Cr O
4 、

K
Z M n

O
;
同 晶 型

,

为 四 面体 结构
,

性 能最 稳定
。

用

K Z

eF O
;

作活性材料
,

加 10 % 的石 墨作导电剂
,

取代 M H / iN 电

图 4 铿高铁酸盐扣式电池放电曲线

F ig
.

4 D i s e h a r g e 。 u r v es o
f l

_
i
一

F e
( VI ) f

e r r a t e b
u t t o n c e ll

s

结果表明
,

在非水溶液体系中
,

高铁酸盐稳定性明显改善
。

但在锉电池中
,

正极材料的利用率较低
,

最好的才能达到 70 %
,

高倍率放电性能差
,

由图 4 还可以看出
,

在 0
.

I C 放电时
,

电池仍

表现出较大的极化
,

有待对有机电解质体系进一步研究
。

4 结束语

把高铁酸盐作为电池活性材料的研究才有 2 一 3 年的时间
,

已经出现 了不少令人振奋的研究成果
。

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

。

目前
,

这类化

合物存在的最 主要的问题是稳定性
,

由于材料不稳定
,

使电池

不能长期贮存
。

所以
,

改善材料的稳定性是 一项重要的任务
。
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,

等
:

高铁酸盐 电池材料与应用进 展 l 3

现在
,

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
,

还 要对电解质溶液体系做深 入的研

究
,

如电解质溶液与活性材料的 匹配
,

电解质溶液的浓度对活

性材料的影响等
。

再者
,

对 高铁酸盐需要进行更深入的研究
,

包括合成方法及 条件
,

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办法
。
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欢迎 订阅 2 0 0 2 年 《坦池 >杂志
、

欢迎订阅 2 0 02 年 《甲她》杂志
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欢迎订阅 2 0 02 年《电她》杂志

3 2 年精心打造的品牌 荣获
“
国家期刊奖

”

的刊物— 《电池》

订阅 《电池》杂志
你可以跨月

、

跨季
、

跨年
、

跨世纪 !

订阅 《电池》杂志
你可以写信

、

打电话
、

发传真
、

发电子邮件 !

无论何时何地
,

《电池》都将满足您对电池新知识的渴望与追求 !

欢迎索取订单
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湖南长沙市仰天湖新村 1 号
,

4 10 0 1 5 联系人
:

李胜
,

彭丰华
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