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绿色高容量电池材料高铁酸钡的制备及性能研究
谢文菊　童海南　张永录

(福建省生态产业绿色技术重点实验室,武夷学院生态与资源工程学院,武夷山３５４３００)

摘　要　先用溶胶Ｇ凝胶法制备出铁酸钡,再把铁酸钡做成电极,经过电解氧化得到高铁酸钡;通过制备模拟电

池,研究了不同充放电制度、不同充电时间对高铁酸盐生成的影响;运用循环伏安和交流阻抗等测试方法对高铁酸盐

作为正极材料的充放电机理进行了研究;并运用了 X射线衍射仪研究了高铁酸盐的晶型结构、纯度等主要性质.结

果表明:８５０℃制备的铁酸盐电极充放电性能较佳,放电容量为４４mAh/g,８５０℃制备的铁酸盐电极循环次数达到１２８０
次,放电容量未出现明显下降,为制备二次高铁电池提供了依据;且高铁酸盐的特征峰较突出,生成效率较好.
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Abstract　BariumferricacidwaspreparedbysolＧgelmethod．Thenbariumferritewasmadeintoanelectrode,
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　　高铁酸盐具有较高的理论放电比容量,且放电

产物对环境没有污染,因此是碱性一次电池正极的

理想替代品.高铁酸盐的高纯度制备、稳定性和实

际放电比容量的提高对深入研究高铁酸盐电池具有

重要意义.随着环境的恶化和人们对环保要求的迫

切需要,对环境友好性的绿色氧化剂和正极活性物

质高铁酸盐的制备和应用越来越受到人们的关注.
早在１８４１年,Fremy就开始尝试合成高铁酸钾[１].
１００年后,Thompson等利用次氯酸盐氧化法制得

了纯度和产率都较高的高铁酸钾[２].随后有人以高

铁酸钾为原料合成了其他的高铁酸盐[３].在２０世

纪７０年代人们发现高铁酸钾可用作一种非氯型高

效水处理剂,从而引起人们对高铁酸盐,尤其是高铁

酸钾研究的重视[４].１９９９年,Licht等[５]在 Science
上首次提出高铁化合物可作为正极活性材料,用于

水溶液体系的高铁碱性电池.自此以后,高铁酸盐

作为新型化学电源的正极活性物质,以其诸多诱人

的潜在优势而受到电化学界的广泛关注.目前,国
内外有关高铁酸钾的制备方法主要有３种:干法、湿
法和电解法[６Ｇ８].高温氧化法由于反应放热,温度升

高快,容易引起爆炸,目前采用较少.氧化法是以次

氯酸盐为氧化剂,容易产生有毒的氯气,工艺条件需

要严格的控制.１９７４年,Murmann等[９]提出用电

解法制备高铁酸钠溶液,１９８４年,Deininger等[１０]报
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道用电解法制备高铁酸钠浓溶液并合成出高铁酸钾

晶体;２００３年,杨长春[１１]用 KOH 电解液直接电解

出高铁酸钾晶体.采用溶胶Ｇ凝胶法制备铁酸盐,然
后进行电解即可在阳极获得高铁酸盐,且有较好的

结合力和稳定性,所得铁酸盐的颗粒较好,电解效果

也较好.
本研究主要采用溶胶Ｇ凝胶法制备出铁酸钡,再

把铁酸钡做成电极,经过电解氧化得到高铁酸钡;通
过制备模拟电池,研究了不同充放电制度、不同充电

时间对高铁酸盐生成的影响;运用循环伏安和交流

阻抗法对高铁酸盐作为正极材料的充放电机理进行

研究;并运用X射线衍射仪研究了高铁酸盐的晶型

结构、纯度等主要性质.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

KOH、BaCl２、Bi(NO３)３、乙二胺四乙酸(EDＧ
TA)、Fe(NO３)３,均为 AR,国药集团化学试剂有限

公司.
直流充放电仪(TC５３型),新威尔电子有限公

司;电动搅拌器(DWＧ１型)、恒温水浴锅,巩义市予

华仪器有限责任公司;甘汞电极(２３２型),康宁电光

技术有限公司;电化学分析仪(RST５２００F型),郑州

世瑞思仪器科技有限公司;X射线衍射仪(XRD,D８
Advance型,Cu,Kα射线),德国Bruker公司.

１􀆰２　铁酸钡(BaFe２O４)的制备

实验采用Fe和Ba原子摩尔比为１∶１,金属离

子∶EDTA＝１∶１􀆰２(摩尔比),使用４∶１(体积比)氨
水调节溶液pH.

溶胶Ｇ凝胶 法 制 备 铁 酸 钡 的 工 艺 流 程:称 取

１０􀆰４１gFe(NO３)３􀅰９H２O和６􀆰３０gBaCl２􀅰２H２O,使

Fe和Ba原子的摩尔比为１∶１,置于烧杯１中加入一

定量的蒸馏水混合均匀;另取一烧杯２称取１８􀆰０９g
EDTA,用４∶１氨水溶解并调节pH＝７~８;将烧杯２
中溶解的 EDTA 倒入烧杯１中,混合均匀,调节

pH＝７~８,调节体积为３５０mL;然后将烧杯１置于

恒温 水 浴 锅 内,外 部 温 度 为 １００℃,内 部 温 度 为

８５℃,不断搅拌,约４h后获得干凝胶.
将获得的干凝胶置于烘箱中干燥,再置于马弗

炉中灼烧,分别选取６５０℃、７５０℃和８５０℃进行对

比,然后自然冷却后取出,得到铁酸钡颗粒,分别记

作铁酸钡Ｇ６５０、铁酸钡Ｇ７５０和铁酸钡Ｇ８５０.研磨后

获得铁酸钡粉末,进行研究电极的制备.

１􀆰３　研究电极的制备

将３种铁酸钡粉末分别置于玛瑙研钵中研磨均

匀后,加入活性炭,一起研磨至均匀粉末后,加入聚

四氟乙烯(PTFE)、羧甲基纤维素(CMC)和水,研磨

至黏稠状膏体,涂于泡沫镍板,自然烘干.压片制成

电极,分别记作电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０,然
后进行充放电实验.

２　结果与讨论

将所得极板作为正极,负极采用储氢合金负极,
电解液为１０mol/LKOH 溶液,组成模拟电池,进行

充放电测试及交流阻抗、循环伏安(CV)测试,确定

各种性能,并进行XRD测试.

２􀆰１　电性能分析

２􀆰１􀆰１　充放电性能分析

充电制度为:０􀆰４C,１５０min;放电制度为:０􀆰１C,
终止电压１􀆰０V.在此条件下对电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０
和电极Ｇ８５０进行充放电测试,结果见图１.

图１　电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的

充电曲线图(a)和放电曲线图(b)

由图１(a)可知,电极Ｇ６５０的充电平台最高,电
极Ｇ８５０的充电平台最低,电极Ｇ７５０℃的充电平台居

中,三者的充电曲线均有一定幅度的波动,其中电

极Ｇ６５０波动较小,且较快达到稳定,电极Ｇ８５０波动

较大,达到稳定较缓慢,电极７５０居中.由充电曲线

的波动及到达稳定的时间可以预见电极Ｇ８５０的充

电性能较为优越,电极Ｇ６５０的充电性能较差,电极Ｇ
７５０居中.

由图１(b)可知,电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０
的放电曲线变化趋势大体相同,放电平台相差不大;
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电极Ｇ８５０的放电时间为４７min,电极Ｇ７５０的放电时

间为２０min,电极Ｇ６５０的放电时间为３min.由此可

得,随着灼烧温度的提高,所制铁酸钡的活性越好,
越容易被氧化制备高铁酸钡.

２􀆰１􀆰２　循环性能分析

电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的放电容量与

循环次数关系曲线见图２.由图可知,电极Ｇ６５０、电
极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的放电容量随循环次数的增加

都有一定幅度的波动,呈下降趋势,但下降幅度相对

于放电容量不是很大,说明高铁酸钡具有较好的循

环性能,为制备二次电池提供了依据.电极Ｇ６５０的

放电 容 量 为 ３mAh/g,电 极Ｇ７５０ 的 放 电 容 量 为

１７mAh/g,电极Ｇ８５０的放电容量为４４mAh/g,说明

电极Ｇ８５０的充放电性能最好.

图２　电极Ｇ６５０、电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的

放电容量与循环次数关系曲线图

为了探究高铁电池的循环性能,采用电极Ｇ８５０
进行充放电实验,共进行１２８０次充放电实验,结果

见图３.由图可知,电极Ｇ８５０的放电容量随循环次

数的增加呈现波动下降趋势,下降趋势较为缓和,至
实验终止,放电容量未出现明显下降,说明高铁电池

具有良好的循环充放性能,为制备二次高铁电池提

供了事实依据.

图３　电极Ｇ８５０放电容量与循环次数关系曲线图

２􀆰２　CV分析

按照三电极两回路体系,采用电极Ｇ６５０、电极Ｇ
７５０和电极Ｇ８５０分别制备未充电电极,电极面积为

４cm２,辅助电极为铅板电极,参比电极为饱和甘汞

电极(SCE),电解液为１０mol/LKOH 溶液,扫速分

别为２mV/S、５mV/S、１０mV/S、２０mV/S、３０mV/S、

４０mV/S、５０mV/S和６０mV/S,CV曲线见图４.

图４　电极Ｇ６５０(a)、电极Ｇ７５０(b)和电极Ｇ８５０(c)的

CV曲线图

由图可知,电极Ｇ８５０的 CV 曲线析氢峰较为尖

锐,峰形明显,峰值分别在０􀆰０４A 和０􀆰１A 左右,高
铁酸盐的氧化和还原峰较电极Ｇ６５０和电极Ｇ７５０突

出,有较突出的峰形,可知其高铁酸盐生成效率很

好,扫速对CV曲线形状的影响不大,曲线较平稳,
峰值偏移的幅度也较小.

２􀆰３　交流阻抗分析

电极Ｇ８５０充电前后的 Nyquist和Bode图见图

５.由图可知,电极Ｇ８５０充电后的电阻也是明显变

小,未充电电极的半圆较为明显,充电后 Nyquist曲

线半圆更加明显,且未充电电极的半圆直径小于充

电后电极的半圆.

图５　电极Ｇ８５０充电前后的 Nyquist(a—b)和Bode图(c)
(图b为局部放大图)

２􀆰４　XRD分析

电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的 XRD谱图见图６.由
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图可知,将电极Ｇ７５０的 XRD谱图作为底部参比,其
出现的峰值较少,部分峰在３个曲线上均有出现,且
峰高变化较小部分峰仅在其峰图中出现,证明其充

放电时进行了转换.

图６　电极Ｇ７５０和电极Ｇ８５０的 XRD谱图

对比电极Ｇ８５０放电前后的 XRD 谱图可知,放
电前后峰图发生的变化较大,放电后的峰更加尖锐,

XRD谱图中杂峰较少,充满电时高铁酸盐的特征峰

较突出,较放电后尖锐,但杂峰较多.高铁酸盐特征

峰出现较多,２θ＝２２􀆰０°、２４􀆰８°、４８􀆰６°和５２􀆰９°等处均

出现特征峰,证明在电极中存在高铁酸盐,放电后高

铁酸盐的量明显减少,电极Ｇ８５０放电前后的各个特

征峰峰形均较为明显,充满电的峰形易于辨认,证明

高铁酸盐的生成效率较好.

３　结论

采用铁酸盐电解法制备出了高铁酸钡.８５０℃
制备的铁酸盐电极充放电性能较佳,放电容量为

４４mAh/g,８５０℃制备的铁酸盐电极循环次数达到

１２８０次时,放电容量并未出现明显下降,可知该电

池的循环能力较好,为制备二次高铁电池提供了依

据.该方法可用于制备高铁电池,也可用于进行高

铁酸盐的相关研究.XRD结果表明,高铁酸盐的特

征峰较突出,生成效率较好.
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考虑到绝热层成型气囊的承压限制及使用成本,一
般认为绝热层成型压力只要大于２􀆰５MPa,就可以

获得较好的粘接效果.

３　结论

EPDM 绝热层由于受到其主胶化学结构的影

响,导致其与壳体粘接较为困难,绝热层/壳体粘接

强度主要受到以下因素影响:
(１)胶粘剂:选择与绝热层配方相匹配的胶粘剂

会提高绝热层与推进剂的粘接强度.
(２)粘接工艺:粘接工艺对于粘接强度及制品质

量有较大的影响.

(３)硫化温度:硫化温度适当降低会提高绝热层

与壳体的粘接强度.
(４)硫化压力:在一定范围内,提高硫化压力会

提高绝热层与壳体的粘接强度.
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