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摘　要　通过改变处理溶液中铜的含量和 pH值等包覆条件,考查了 AB5型贮氢合金酸性包覆铜处理方法和相应金属

氢化物电极的放电性能。研究表明该方法具有经济易操作的特点, 处理溶液的 pH 值对铜包覆速度和电极初期放电性能

有很大影响。通过循环伏安实验和紫外可见光谱技术研究了包覆铜层的稳定性, 实验结果表明电极表面包覆层能通过形

成氧化物, 以 CuO 2-
2 的形式溶解到电解液中,并且溶解在电解液中的铜离子对氧化镍正极的电极性能产生不良影响。
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Abstrac t　T he coa t ing cond it ions o f copper on A B5 type hydrogen-sto rag e a lloy and the e lect ro chem ica l

pe rfo rm ance o f copper-coated m eta l hydr ide elec trodes have been invest ig ated th rough ch ang ing the con-

centrat ion o f coppe r ions and pH va lue o f the t rea tm en t so lu tion. T he resu lts show ed th at the copper coat-

ing treatm en t im proved the in it ia l e lec trochem ical per fo rm ance o fm e ta l hydr ide elec trodes, and the pH va l-

ue o f trea tm ent so lu tion w as im po rtant to increase the coa t ing ra te o f copper and imp rove the in it ial d is-

cha rg ing behav io r o f e lect rodes. Fur the rm o re, the stab ility o f coppe r-coa ted laye r on m e ta l hydr ide e lec-

trode a lso h ave been stud ied w ith the he lp o f cy clic vo ltamm etry and UV -v isib le spect ropho tom eter. Itw as

dem on strated tha t the copper-coated lay er w as ox idized and disso lv ed into the e lect ro ly te in the fo rm o f

cupr ic ox ide, and the redox behav io r o f n icke l hyd rox ide /ox yhyd rox ide elec trode is af fected by the coppe r

ions d isso lved in the e lect ro ly te.

Keywords　N i-MH ba t te ry, copper coa ting, e lect ro chem ica l per fo rm ance, e lectrochem ical stab ility

　　MH -N i电池是现阶段发展较快的化学电源之一,

其中 AB5型混合稀土系多组分贮氢合金,由于制备条

件容易控制, 并具有较好的电化学性能,因此做为商品

化电池中的负极材料得到了广泛的应用。 合金表面处

理做为改善负极材料电化学性能和提高电极使用寿命

的有效方法, 已开展了大量的研究工作 [1 ]。这些方法主

要有化学镀铜和镀镍 [2, 3 ],以及用还原剂和热碱溶液对

合金表面溶解与还原处理等
[4 ]
。经过处理以后, 在金属

氢化物电极表面形成一新的包覆表面层, 不但提高电

极抗氧化、抗腐蚀能力, 延长其使用寿命, 而且能达到

改善电极电化学反应性能的目的。

　　目前,贮氢合金表面的铜包覆处理方法主要包括:

Ish ikaw a和其合作者 [5 ]采用的传统化学镀铜方法, 把

贮氢合金分别在含有 SnC l2和 PdC l2的酸性溶液中进

行敏化和活性处理, 再放入以甲醛为还原剂的镀铜溶

液中完成包覆处理。但该方法复杂, 生产流程长,并且

成本较高; Law等
[6 ]通过把吸附在贮氢合金中的氢做

为还原剂,把吸附有氢原子的合金粉放入含铜处理溶
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液中实现铜的包覆,该方法可以包覆许多种贮氢合金;

Y ag i等
[7 ]运用高速飞流冲击的方法实现在合金表面

上包覆铜; P ark和蒋利军等 [8, 9 ]报道了一种改进的包

覆铜处理方法, A B5型贮氢合金不需要做其它前处理,

直接把其放入 CuSO 4和 H 2SO 4混合处理溶液中,

5m in之内就可完成包覆处理; 以及熊义辉等 [10 ]所开

展的直接电镀方法。对比这几种处理方法, 就包覆处理

的经济性而言, AB5型贮氢合金酸性浸镀包覆铜应是

一种较好的方法。但贮氢合金经包覆铜处理后, 在

MH -N i电池的使用条件下,针对包覆铜层的稳定性所

开展的研究工作还比较少, 然而电极表面包覆铜层做

为负极活性物质保护层和电极反应界面层,不但对保

证电极本体合金的氢贮存性能和充放电循环性能是十

分重要的,而且电极要具有耐过放电特性, 如果铜在一

定的氧化电位下不能稳定存在,也将大大降低其使用

性能。 因此研究金属氢化物电极包覆铜层的稳定性具

有重要的理论和实际意义。 本文研究了合金的酸性包

覆铜处理方法和不同处理条件对电极初期充放电性能

的影响,以及包覆铜层在不同电位区间的稳定性,以期

了解不同表面处理方法的微观作用机制和包覆层稳定

性对电极性能的影响。

1　实验

　　实验所用 A B5型贮氢合金由北京有色金属研究

院提供, 组成由 ICP 分析为 L a0. 54Ce0. 32 Pr0. 03N d0. 11-

N i3. 5Co0. 8M n0. 4A l0. 3。合金经机械粉碎后过 200目分样

筛,并经 XRD测试表明为 CaCu5六方结构。

　　包覆处理溶液的主要组分为硫酸铜,加入不同 pH

值的溶液中, 通过改变溶液中硫酸铜的含量和溶液 pH

值来调整处理条件。希望在包覆铜的同时也对贮氢合

金表面进行溶解处理,从而达到共同调节电极表面的

反应性能和优化铜包覆条件。合金包覆铜量按处理溶

液中铜全部包覆到合金的表面上估算。

　　电化学测试电极的制备采用把活性物质涂入泡沫

镍中的方法。 首先依照配比把 90%的贮氢合金粉和

10%的金属镍粉 (做导电剂 )混合均匀, 加入占总量

5% (PT FE+ CM C )的混合粘结剂中,并混合成均匀的

膏状物,然后涂入一边有点焊镍导线的泡沫镍基体 (大

小为 1cm× 1cm× 0. 2cm )中。 低温真空干燥后在

5M Pa的压力下压制 0. 5m in成型。两片容量过量的烧

结镍正极包在测试电极两边并压紧做为对电极, 然后

放入开口玻璃电解槽中。参比电极为 Hg /H gO电极,

其溶液和所用电解液相同, 都是用二次蒸馏水配制的

30% KOH+ 1% L iOH溶液。采取电解液淹没电极的方

式来评价电极电化学性能。充放电电流为 20mA,充入

电量为设计容量的 135% ,放电截止电压为 - 0. 6V vs

· H g /HgO。实验时环境温度约 23℃。

　　对包覆铜层稳定性的研究主要通过循环伏安实验

和紫外可见光谱实验, 其中, 循环伏安实验在德国产

IM 6交流阻抗频谱仪 (Z ahner-e lect rik Co. )上完成, 紫

外可见光谱实验所用仪器为日本产 Sh im adzu UV -

2100。 循环伏安实验电极的制备方法是把合金用环氧

树脂胶封入聚四氟乙烯套管中,由 6
#
金相砂纸打磨光

研究截面 (直径为 4mm ),在二次蒸馏水中经超声波清

洗后, 于 pH= 5～ 6弱酸性处理溶液中包覆铜 5m in,

再经过清洗放入电解槽中待用。 对电极和参比电极同

上。

2　结果与讨论

2. 1　贮氢合金的包覆处理和电极的放电性能

　　对贮氢合金酸性包覆铜处理方法的研究,重点考

查了溶液的 pH值和铜离子含量对包覆处理过程和电

极放电性能的影响。 结果表明,随着包覆铜处理溶液

pH 值的降低,包覆速度相应得到提高,合金在含 1%

HC l的溶液中包覆约 10%的铜可以在 5m in内完成。

升高处理溶液 pH值则包覆速度降低,在 pH= 5～ 6的

弱酸性氯化物包覆铜溶液中, 包覆约 5%的铜需要约

15m in。

　　图 1给出贮氢合金经两种不同处理条件处理后,

所制备电极的放电容量对充放电循环次数的关系曲

线,其中, A代表贮氢合金没有经过处理, B代表经 pH

= 5～ 6的弱酸性包覆铜溶液处理, 包覆铜量约为 5% ,

C代表处理方法和 B相似, 在 1%的 HC l包覆铜溶液

中处理,合金包覆铜量约为 10% 。可以看出,电极 B和

C比电极 A初期放电容量提高。并且随着循环次数的

增加,包覆铜合金电极很快达到较高的放电比容量, 经

过 18次循环后包覆合金电极的放电容量约为

2 3 8mA h /g, 而没有包覆合金电极的放电容量为

充放电电流为 20mA; A——没有包覆;

B—— 5% Cu; C—— 10% Cu

图 1　不同方法包覆铜金属氢化物电极的

放电容量对充放电循环次数关系图
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193mA h /g。此外,由于放电电流密度对放电容量会产

生影响,而实验电极中活性物质的量略有偏差, 经换算

为活性物质的放电电流密度,电极 B为 82. 3mA /g, 电

极 C为 83. 3mA /g, 而没有包覆合金电极 A 为 76. 9

mA /g。 可见合金粉末经过铜包覆处理以后可以提高

初期放电容量,即提高了电极的化成性能。从容量对循

环次数关系图可以得出, 处理溶液的 pH值对电极的

初期放电性能比合金包覆铜量的多少对电极化成性能

的影响更大,随着处理溶液 pH 值的降低,电极容量上

升更快,而包覆铜量过多将影响电极的放电比容量。

　　图 2给出了 pH= 5～ 6的弱酸包覆铜处理方法在

第 6次和第 16次放电时的放电曲线。其中 B和 B’ 为

包覆处理电极, A和 A ’为未包覆电极。包覆 10% Cu

处理电极与包覆 5% Cu处理电极具有相似的放电特

征。

放电电流为 20mA; A、A’ —— 没有包覆; B、B’ —— 包覆 5% Cu

图 2　经过和未经弱酸性溶液中包覆约 5%

铜的金属氢化物电极的放电曲线

　　由图 1、图 2可知,没有经过包覆铜的金属氢化物

电极,在第 6次循环时不但放电容量低,而且放电电压

平台和包覆铜电极相比也比较低,随着循环次数的增

多,未包覆铜电极才逐渐被活化,使放电电压平台差别

变小。 Iw aku ra等
[11 ]
运用传统的化学镀铜方法对

LaN i5进行了包覆研究,所得到的结果为初期活化比

未处理合金慢,其结果和本文结果有差异, 对这种差异

可以从两种处理方法所得合金表面状态来说明。化学

镀方法可以得到比较致密的表面铜层, 阻碍了初期循

环时生成的吸附氢向合金内部的扩散, 而酸性包覆铜

层则比较疏松,包覆层中富含大量的孔洞有利于氢的

传递, 这可以很容易从两种堆积的包覆合金外观上得

到验证。包覆铜层后可以提高放电电压平台,与 Zheng

等
[12 ]
研究 L aN i4. 27Sn0. 24和 S aka i等

[3 ]
研究 L aN i4. 7A l0. 3

包覆铜金属氢化物电极的放电特性时所得到的结论一

致。

　　由上述两种处理方法所得电极的初期放电性能可

以推测, 处理溶液的 pH值对电极初期性能具有较大

的影响。处理以后,可以使合金表面在粉碎和贮存及其

运输过程中形成的一层惰性氧化层被溶解,并能够把

生成的部分氢原子吸附在电极上。因此在考虑酸性包

覆铜的反应机理时,除了考虑置换作用机理
[8 ]
外,酸和

合金反应生成的吸附氢加速铜还原是提高包覆速度的

重要因素之一。同时采取溶解和包覆处理共同作用的

结果也使电极表面的反应界面得到扩大和活化, 可以

减小反应时的极化影响,也将有利于氢原子在电极表

面的吸附和向体相的传输, 为提高电极反应活性和延

长电极使用寿命提供了可能。

2. 2　金属氢化物电极包覆铜层的稳定性能

　　包覆铜处理虽然可以使金属氢化物电极的电化学

性能得到提高,但在我们的研究中发现,如果包覆铜表

面上有氧化物生成, 则铜可以通过形成铜酸根的形式

溶解到电解液中。把经过包覆铜处理的 1g合金放入

10m L电解液中,搅拌 10m in后取出上层溶液,在紫外

可见光谱仪上可以得到和用 CuSO 4加过量 KOH电解

液后所得溶液相似的光谱图,如图 3所示。在使用两种

商品化包覆铜贮氢合金的实验中得到了类似的结果。

A—— CuSO 4加过量 KOH所得溶液;

B—— 包覆铜合金在 KOH溶液中 10m in

图 3　包覆铜层表面氧化物溶解形成的含

C uO 2-电解液的紫外可见光谱图

　　铜离子在碱性条件下能很快生成 Cu(OH ) 2沉淀,

该沉淀在过量的强碱性溶液中生成铜酸根离子而溶解

到溶液中: Cu(OH ) 2+ 2OH
-
= CuO

2-
2 + 2H 2O。从图中

可见包覆合金表面有氧化物膜生成, 并且能够溶解到

电解液中。该氧化膜可以在合金包覆处理和储存阶段

生成。在包覆处理过程中,铜与水和氧气接触很容易形

成铜的氧化物,实验表明如果采取有效措施,则可以大

大减少铜氧化物的生成。然而需要强调指出的是,在电

池实际使用条件下, 金属氢化物电极表面需要作为实

现氧气复合的反应活性位, 具有生成氧化膜的条件, 所

以不能避免氧化物的生成。 虽然生成的氧化物可能通
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过合金电极中吸附的原子氢和充电过程被还原, 但氧

化溶解过程和还原过程的不平衡必然导致包覆铜层氧

化物的生成和溶解反应的交替进行。

　　此外,电池在使用过程中不可避免发生过放电情

况,对金属氢化物电极来说即发生阳极氧化反应,也可

能引起铜的氧化物生成和氧化溶解过程的发生, 最终

导致包覆层溶解。 图 4给出包覆铜块状金属氢化物电

极的循环伏安图。可以看到, 在扫描经过较正电位以

后,铜氧化峰下降很快,可认为包覆铜层已被氧化溶

解。

扫描速度为 25mV /s; A——第 1次;

B—— 第 2次; C——第 17次

图 4　包覆铜金属氢化物电极在不同

循环次数时的循环伏安曲线

　　初步研究表明,用电化学还原 N i(NO 3 ) 2的方法,

在面积为 4. 5mm
2
光亮镍电极上电沉积制备 N i-

(OH ) [ 13]2 ,使用上述紫外可见光谱实验中由合金放入

电解液中所得到的含 CuO
2-
2 电解液, N i (OH ) 2 /

N iOOH电极的氧化还原性能将受到影响。图 5分别给

出 N i(OH ) 2 /N iOOH电极在未含和含铜电解液中的

循环伏安实验结果。

扫描速度为 25mV /s; A——电解液不含铜;

B——电解液含 C uO 2-
2

图 5　N i(OH ) 2 /N iOOH 电极在含和不含

C uO 2-
2 电解液中的循环伏安图

　　图 5中的一对氧化和还原反应电流峰分别对应于

2价和 3价镍氧化物之间的转化反应,可以看出电解

液含 CuO
2-
2 的峰电位与没有铜存在对比发生了变化,

相应的氧化还原电位差 ΔE p增加, 反映在对电极的影

响上则为电极反应可逆性下降,以及充电电位升高和

放电电位降低。此外, 电解液中的铜作为有害杂质, 被

认为能引起电池自放电 [14 ], 迁移到正极将降低正极的

充放电性能, 对电池产生不良的影响 [15 ], 这些方面都

应做为考查铜包覆对电池性能影响的因素。 可溶性

CuO
2-
2 对 N i(OH ) 2 /N iOOH电极性能的影响仍有待

于进一步研究。

3　结论

　　研究表明贮氢合金的酸性包覆铜方法是一简便有

效的处理方法。通过控制溶液中铜的含量可以控制包

覆量,而溶液 pH值的大小控制包覆速度。随着处理溶

液 pH值的降低,合金包覆速度和电极初期放电容量

的提高加快, 反之亦然。同时,铜包覆处理也提高了电

极放电电压平台。

　　铜作为金属氢化物电极的保护层, 虽然对电极初

期性能如放电容量和放电平台的提高具有有益的作

用,单纯对负极来说是提高性能的有效方法。但通过循

环伏安和紫外可见光谱实验研究表明, 铜在氧气和水

的环境中,以及阳极极化的条件下都能生成氧化物, 并

通过形成铜酸盐的形式溶解到溶液中。初步实验证明,

溶液中的铜离子将影响到正极的性能。因此,把电极放

在电池系统中综合考虑铜包覆对电极性能的影响并和

其它表面处理方法 (如镍处理 )相比, 包覆铜处理方法

不是一种较好的选择。

参考文献

1　杨勇,李骏,林祖赓 . 电化学, 1996; 2( 4): 363

2　 S akai T, Y uasa A, Ish ik aw a H, et al. J Les s-C omm onM et, 1991; 172

～ 174: 1194

3　 S ak ai T, Ish ik aw a H, O gu ro K. J E lectroch em Soc, 1987; 134: 558

4　 Ik aw a K, H o rib a T, O gu ra T, et a l. D enk iK agak u, 1994; 9: 822

5　 Ish ikaw a H, Ogu ro K, K ato A, et a l. J Less-C omm on M et, 1985;

107: 105

6　L aw H H, V y as B, Zah u rak SM, et a l. JE lectroch em Soc, 1996; 143:

2596

7　Y ag iK, N ak aya K, S ato N. Denk iK agaku, 1994; 9: 881

8　P ark C N, K irchh eim R. J A lloy s and C om p, 1992; 182: 321

9　蒋利军,詹锋,鲍德佑等 . 电源技术, 1996; 20( 2): 55

10　熊义辉,沈建荣,林根文等 . 电源技术, 1997; 21( 3): 98

11　 Iw aku ra C, A saok a T, S akai T, et al. D enk iK agak u, 1985; 53( 9):

722

12　Zh eng G, Popov BN, W h ite R E. J E lectrochem Soc, 1996; 143: 834

13　C arp en ter M K, C o rrig an D A. J E lect roch em So c, 1989; 136: 1022

14　张文保,倪生麟 . 化学电源导论 . 上海交通大学出版社, 1992: 122

15　C asey E J, Dub ois A R, L ak e P E, et a l. J E lectrochem So c, 1965;

112: 371

　　收稿日期: 1997-10-09

191
第 22卷第 5期 1998年 10月

电　源　技　术

C h inese Jou rnal of P ow er S ou rces


