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碱性 Zn-N iO O H /M nO 2 一次电池的性能研究
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摘要: 研制了以 NiOOH 与 MnO2 混合作正极活性物质、锌为负极的新一代实用碱性一次电池 , 弥补了目前广泛使用的

碱锰电池大负荷放电性能不佳的缺陷。这种碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电池 1 000 mA 大负荷放电至 1.2 V 高压段的容量

比碱锰电池提高了 3.6 倍 , 71 !高温储存 7 d 后 , 再放电至 1.2 V 时容量保持率可达到 73.8%, 在室内储存 1 a 后 1 000

mA放电至 1.2 V 的容量保持率还可达到 85.6%。对这一新型电池在不同负荷下的放电容量和储存性能也进行了研究。
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A bstract: A new prim ary alkaline battery com posing of N iO O H /M nO 2 cathode and zinc anode was developed. This new

type battery improved the performances of conventional primary alkaline Zn-MnO2 battery, which has not good heavy load

discharge characteristic. The fresh capacity of primary alkaline Zn-NiOOH / MnO2 battery discharge at constant 1 000 mA to

1.2 V is 3.6 times higher than that of primary alkaline Zn-MnO2 battery. The capacity remain of Zn-NiOOH / MnO2 battery

after storage at 71! for 7 d is 73.8%, and capacity remain after storage at room for 1 year is 85.6%. Also, the discharge and

storage performances of primary Zn-NiOOH / MnO2 battery at different loads were studied.
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目前广泛使用的碱锰电池虽然放电性能比普通的锌锰电

池有了很大提高 , 但因其在大负荷放电情况下的高压段容量

低等缺点而不能很好的满足日益普及的数码相机、摄像机等

便携式电子设备的大功率放电要求。原用作氢镍、镉镍、锌镍

蓄电池正极活性物质的羟基氧化镍(b -NiOOH)具有放电电 压

高、大功率放电能力强等优点 , 可代替碱锰电池正极的电解

MnO2(EMD)制成高功率的 碱 性 锌 镍 一 次 电 池 [1]。 但 正 极 活 性

物质完全采用 b-NiOOH 制成电 池 并 不 是 很 合 适 , 一 则 因 为 b

-NiOOH 在碱液中易分解自放电 , 导致电池的储存性能差 ; 二

则镍价格贵 , 正极 完 全 采 用 b -NiOOH 并 不 是 很 划 算 , 用 户 不

一定能接受其价格。近年来 , 我们合成了较稳定的 NiOOH[2], 将

其与 EMD 混合作为电池的正极活性物质 , 制成新一代实用的

碱性一次电池。这种电池既具有数倍于碱锰电池的大负荷放

电能力 , 又有良好的储存性 , 电池的成本也容易接受。

1 实验
1.1 电池组装

将 NiOOH 正 极 材 料 与 等 质 量 的 EMD 混 合 作 为 电 池 正

极活性物质 , 以石 墨 作 为 导 电 剂 , 加 以 适 量 的 浓 KOH 溶 液 混

合 均 匀 后 轧 片 、造 粒 、压 环 , 制 成 AA 型 圆 柱 形 电 池 正 极 环 压

入钢壳。然后以浓 KOH 为 电 解 液 , 过 量 的 锌 粉 为 负 极 , 在 碱

锰电池自动生产线上制成成品电池。作为参比样的碱锰电池

在同样情况下组装。

1.2 性能测试

电池下线放置 24 h 后在室温下进行放电测 试 , 以 考 查 电

池在各种不同负荷情况下的放电性能。并将电池在 71 !的恒

温箱中放置 7 d, 再在室温下放置 24 h 后进行放电测试 , 以考

查 电 池 的 高 温 储 存 性 能 。 同 时 还 将 电 池 在 室 内 自 然 储 存 1 a

后 , 再 进 行 放 电 测 试 其 自 然 条 件 下 的 储 存 性 能 , 按

2 000 mA、1 500 mA、1 000 mA 、500 mA、100 mA 恒流连续放

电方式进行。

2 结果与讨论
2.1 电池的开路电压

碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电池下线后用万用表测其开路电

压,锌镍一次电池的理 论 电 动 势 为 1.74 V, 碱 锰 电 池 的 开 路 电

压 为 1.52 V[3]。 因 此 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 表 现 出 来 的

开路电压是高电极电位的 NiOOH 正极与负极 Zn 之间的电位

差。
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2.2 放电性能

图 1 为 AA 型 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 与 碱 性

Zn-MnO2 参比电池 1 000 mA 恒流连续放电曲线。由图可见 ,

在 此 大 负 荷 放 电 情 况 下 , Zn-NiOOH / MnO2 电 池 比 Zn-MnO2

电池的工作电压高 , 放电功率大 , 持续时间长。Zn-NiOOH /

MnO2 电 池 放 电 至 1.2 V 时 的 时 间 为 41.7 min, 而 碱 性

Zn-MnO2 参 比 电 池 为 11.6 min, Zn-NiOOH / MnO2 电 池 是

Zn-MnO2 电池的 3.6 倍 , 大 大 提 高 了 碱 性 干 电 池 的 大 负 荷 使

用时间 , 具有优异的大负荷放电性能。

图 2 为 AA 型碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电池在不同的恒流

电流下放电容量曲线 , 其放电至 1.2 V 和 0.9 V 时容量值见表

1。

从图 2 及表 1 可见 , 随放电电流的增大 , 碱性 Zn-NiOOH/

MnO2 电池的放电容量逐渐减小。如 100 mA 恒 流 放 电 至 1.2

V 时 的 容 量 为 1 458.2 mAh, 是 2 000 mA 恒 流 放 电 至 1.2 V

时 容 量 266.7 mAh 的 5.5 倍 ; 100 mA 恒 流 放 电 至 0.9 V 时 的

容量为 2 039.2 mAh, 是 2 000 mA 恒 流 放 电 至 0.9 V 时 容 量

836.7 mAh 的 2.4 倍。这是因为随放电电流的增大 , 电池的极

化也不断增大 , 导致活性物质利用率下降。

图 3 为 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 与 碱 性 Zn-MnO2 参

比电池在不同负荷放电情况下的容量之比。从图 3 中可发现

随着放电电 流 的 增 大 , 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 的 放 电 容

量与碱性 Zn-MnO2 电池容量的比值也逐渐增 大 , 而 且 随 截 止

计算电压的增大而增大 , 如 2 000 mA 恒流放电至 1.3 V 时 ,

碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 的 放 电 容 量 是 碱 性 Zn-MnO2 参

比 电 池 的 15 倍 , 放 电 至 0.9 V 时 为 1.2 倍 ; 100 mA 恒 流 放 电

至 1.2 V 时的容量是碱性 Zn-MnO2 参比电池 1.9 倍 , 放 电 至

0.9 V 时为 0.86 倍。由此可以看出 , 碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电

池 比 碱 性 Zn-MnO2 电 池 更 适 合 在 大 负 荷 高 截 止 电 压 情 况 下

使用。

2.3 储存性能

图 4 为 AA 型碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 在 室 内(厦 门)

自 然 条 件 下 储 存 1 a 后 与 新 下 线 电 池 1 000 mA 恒 流 连 续 放

电曲线。从图 4 中可见碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电池在室内自

然储存 1 a 后放电容量有所下降 , 放电至 1.2 V 时的容量保持

率为 85.6%, 放电至 0.9 V 时容量保持率为 89.1%。

图 5 是 AA 型 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 下 线 后 在

71!的 恒 温 箱 中 储 存 7 d 后 再 在 室 温 下 放 置 24 h 后 进 行 恒

流连续放电测试的容量保持率情况。

由图 5 可见 AA 型碱性 Zn-NiOOH / MnO2 电池恒流放电
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的 电 流 越 小 , 容 量 保 持 率 越 高 ; 放 电 截 止 计 算 容 量 电 压 越 低 ,

容 量 保 持 率 也 越 高 。 其 放 电 至 1.2 V 时 容 量 保 持 率 值 见 表

2。

图 6 为 碱 性 Zn-NiOOH / MnO2 电 池 与 碱 性 Zn-MnO2 参

比电池高温储存后的容量保持率之比值。从图 6 中可发现碱

性 Zn-NiOOH / MnO2 电池的高温储存性能不及碱性 Zn-MnO2

参 比 电 池 好 , 放 电 电 流 越 小 , 放 电 计 算 截 止 电 压 越 低 , 高 温 储

存 性 能 越 不 及 碱 性 Zn-MnO2 参 比 电 池 。 碱 性 Zn-NiOOH /

MnO2 电 池 的 储 存 易 自 放 电 主 要 是 因 为 NiOOH 本 身 在 碱 液

中不稳定 , 会发生如下自分解反应 [4]:

2 NiOOH+H2O→2 Ni(OH)2+1/2 O2

NiOOH 会与锌负极自分解产生的 H2 发生如下分解反应[5]:

NiOOH+H2+OH! →Ni(OH)2+ H2O

而 且 正 极 中 的 NiOOH 还 会 稀 释 电 解 液 的 浓 度 而 加 速 自 放 电

反应 [6]。NiOOH 自放电分解不仅损失了正极活性物质 , 降低了

容 量 , 而 且 分 解 生 成 的 Ni(OH)2 质 子 扩 散 系 数 小 [7],导 电 性 能

差 , 包 裹 在 NiOOH 外 面 , 增 加 了 正 极 的 质 子 扩 散 和 电 子 传 导

阻力 , 使电池在大电流放电情况下的极化作用更强 , 更难放出

电来 [8]。

3 结论
研制的新型碱性 Zn-NiOOH / MnO2 实用一次电池具有优

异的大负荷放电能力、良好的储存性能和较低的成本 , 特别适

合数码相机及电动玩具车等使用。
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