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摘　要：为研究Ｚｎ聚苯胺二次电池的循环寿命影响因素，通过电化学方法，研究正极材料过充降解、负极钝
化、枝晶形成、集流体腐蚀和电解液干涸５个因素对ＺｎＰＡＮｉ电池循环寿命的影响．测试结果表明：负极形成
枝晶引起电池短路是主要影响因素，使电池只有７０个循环的寿命．其次，电池过充、正极材料降解导致电池
的自放电，直接降低电池的循环寿命．此外，电解液干涸、负极钝化和集流体的选择均对电池的循环寿命产生
不同程度的影响．
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　　随着能源危机的出现，新能源和新的储能方
式的研发得到了普遍重视，传统的铅酸蓄电池和

镍镉蓄电池污染严重，锂离子电池价格过于昂贵．
导电聚合物聚苯胺（ＰＡＮｉ）制备简单且无毒，因
此，ＺｎＰＡＮｉ二次电池的研究受到广泛关注［１－３］．
对于电池而言，循环寿命是一个重要的指标．ＰＡ
Ｎｉ在充放电过程中，阴离子的掺杂与脱掺杂不影

响ＰＡＮｉ的分子结构，其理论循环次数高达数千
次，而锌则具有很好的可逆电沉积特性．所以，理
论上ＺｎＰＡＮｉ电池应该具有很长的循环寿命．但
对ＺｎＰＡＮｉ电池的深入研究表明，ＺｎＰＡＮｉ电池
的循环寿命往往只有３００～４００次［４－５］，远远达不

到理论寿命．
目前，ＺｎＰＡＮｉ电池在经过一定循环之后，比

容量都有不同程度的下降，而且比容量越高，下降

幅度越大．Ｓ．Ｎｅｖｅｓ等［６］采用硅溶胶作为模板制

备了ＰＡＮｉ电极，其比容量高达３３５ｍＡｈ·ｇ－１，然
而循环２０次之后，比容量下降至２２３ｍＡｈ·ｇ－１，



下降幅度超过 ３０％．目前，国内外关于 ＺｎＰＡＮｉ
电池循环寿命的研究非常少［７－８］．电池的循环寿
命取决于如下因素［９］：正极材料过充降解、负极

钝化、枝晶、集流体腐蚀和电解液干涸等．本文主
要通过电化学方法对上述影响因素进行研究，加

速了Ｚｎ－ＰＡＮｉ电池的工业化进程．

１　实　验
１１　主要试剂和原料

苯胺，分析纯，经减压蒸馏后使用；其余均为

分析纯试剂，锌片质量分数为９９９％．
１２　聚苯胺的制备

Ａ液：取７００ｍＬ浓度为１５ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸，
在搅拌情况下加入０６２ｍｏｌ苯胺，转入冰水浴中至
温度降至 １０℃以下．Ｂ液：取 ３００ｍＬ浓度为
１５ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸，加入过硫酸铵０６２ｍｏｌ，搅拌
至过硫酸铵全部溶解．在搅拌情况下，将Ｂ液滴入
Ａ液中，滴加时间控制在１ｈ内．滴加结束后，继续
搅拌，反应１５ｈ，整个反应过程温度控制在１０℃以
下．反应结束后，用去离子水反复冲洗产物直至滤
液ｐＨ＝６～７，于６０℃烘干２４ｈ后备用．
１３　电池的组装

电池外壳为一端封闭绝缘硬质塑料管．阳极为
高纯锌片（负极过量），用３００目砂纸打磨光洁．隔
膜为双层的玻璃纤维隔膜，厚度０８ｍｍ．电池装备
工艺如下：双层隔膜与锌片平行叠在一起，将其卷

绕成中空的圆柱形并刚好可以装入绝缘塑料外壳

中．将１０ｇＰＡＮｉ粉末和０２ｇ石墨（３２５目）在玻
璃研钵中仔细研磨，然后将混合粉末填充到锌片与

隔膜围成的圆柱形中空处并压实．在粉末中心处压
入直径为３ｍｍ的圆柱形集流体，滴加电解液至隔
膜被完全浸润，密封处理．电解液为：２ｍｏｌ·Ｌ－１

ＺｎＳＯ４＋０５ｍｏｌ·Ｌ
－１（ＮＨ４）２ＳＯ４＋１５ｇ·Ｌ

－１

Ｈ３ＢＯ３，用氨水调节ｐＨ值为３４～３６．
１４　研究方法

１）正极过充降解：锌片作为负极，确保负极和电
解液远远过量．充电过程中，初始上限电压为
１６８Ｖ，在第４和第１０周期电池的充电上限电压分
别调为１７０和１７２Ｖ，加速阴极分解．根据文献［１０
－１１］所述，聚苯胺的主要分解产物是对苯二酚，分
别在两个电池的电解液中加入４和２０ｍｇ·Ｌ－１的对
苯二酚，观察其充放电比容量的变化（为了减小过充

分解问题，充电上限电压设定为１６５Ｖ）．
２）负极钝化：将打磨后锌片８０℃烘２ｈ，表

面形成钝化膜，然后用于组装电池，充电上限

１６８Ｖ．

３）锌板枝晶：ＺｎＰＡＮｉ电池进行一定的循环次
数后（上限电压和下限电压分别为１６５和０７Ｖ），
拆开电池，更换锌片和隔膜，继续测量电池比容量．
４）集流体腐蚀：采用失重法研究集流体循环

过程中的腐蚀情况．分别采用石墨、３１６不锈钢和
纯镍作为集流体．实验前集流体先称重，实验后将
电池拆开，集流体洗净、烘干后进行称重．
５）电解液干涸：将新装配的电池称重后，用移

液管加入一定量电解液（电解液过量３０％），充足
电后测量电池内阻，放完电后置于硅胶干燥箱中干

燥一定时间，记录电池减少的质量（即损失电解液

量），然后再将电池进行充电，如此重复４次．
１５　电化学测试

充放电曲线：将新装配好的电池静置２ｈ，以
约为０２Ｃ进行放电，首先放电至０７Ｖ；放电结
束静置１ｈ后转充电，充电电流为０２Ｃ，充电电
压达到设定值后转恒压充电，直至电流小于

０１Ｃ；静置１ｈ后转放电，０２Ｃ恒流放电直至电
压低于０７Ｖ．电池充放电测量使用电池充放电
测试仪（兰电公司）；电池内阻测试采用蓄电池内

阻测试仪ＢＴ６１００（台湾群菱公司）．

２　结果与讨论
２１　正极过充降解

图１（ａ）为不同充电电压下电池的充放电曲线．
图１（ｂ）是由图１（ａ）获得的放电比容量和库伦效率
曲线．当电压上限为 １６８Ｖ时，电池比容量为
９３７ｍＡｈ·ｇ－１，库仑效率为９８２％；电压上限提高
至１７０Ｖ，电池比容量为９７１ｍＡｈ·ｇ－１，但库仑效
率下降为９５１％；电压上限提高到１７２Ｖ时，电池
比容量为 １１０ｍＡｈ·ｇ－１，此时库仑效率已降至
８６３％．当电压上限再次恢复到１６８Ｖ，电池比容量
为９０２ｍＡｈ·ｇ－１，低于初始比容量，库仑效率为
９９１％．这说明过高的充电电压上限有利于提高电
池比容量，而过高充电电压又导致正极材料分解，使

库仑效率下降．一般维持电池的库仑效率为９５％～
１００％，因此，电池充电电压上限不应超过１７０Ｖ．
　　图２（ａ）是在电解液中加入不同质量浓度的对
苯二酚，电池的充放电曲线．图２（ｂ）是加入不同量
对苯二酚，电池经５０个循环的比容量和库仑效率．
由图 ２可知，充放电初期，空白电池比容量为
９６１ｍＡｈ·ｇ－１，库仑效率为９７４％；电解液中含
４ｍｇ·Ｌ－１对苯二酚的电池比容量为９２４ｍＡｈ·
ｇ－１，库仑效率为９２７％；而２０ｍｇ·Ｌ－１时电池的
比容量为９０３ｍＡｈ·ｇ－１，库仑效率为８５４％．即
随着对苯二酚质量浓度的增大，电池比容量和库
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仑效率不断降低．已经证明过高充电电压导致聚
苯胺分解为对苯二酚，该产物能够在电池正极被

氧化成对苯二醌，而对苯二醌在负极被还原成对

苯二酚．在浓差作用下，它们在正负极的反复扩
散会导致电池的自放电，使电池比容量和库仑效

率降低．综上所述，正极材料的分解会导致电池比
容量下降，而其分解产物使得电池产生自放电，库

仑效率降低，这是导致 Ｚｎ－ＰＡＮｉ电池循环寿命
短的重要原因．因此，必需严格控制电池充电电压
的上限，不应超过１６５Ｖ．
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（ｂ）电池比容量和库伦效率

图１　充电电压上限对电池比容量和库仑效率的影响
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（ｂ）电池５０个循环的比容量和库伦效率

图２　对苯二酚对电池比容量和库仑效率的影响

２２　负极钝化
图３（ａ）是未钝化和钝化后锌负极的充放电曲

线．图３（ｂ）是由两种锌板１０个周期充放电循环的
电池比容量和库仑效率．由图３可知，钝化后的负
极初次放电比容量仅为７８１ｍＡｈ·ｇ－１，大幅度小
于正常负极的初次放电比容量１００２ｍＡｈ·ｇ－１；
但第 ２个循环，钝化负极的电池比容量增至
８６ｍＡｈ·ｇ－１，第３个循环已达９４５ｍＡｈ·ｇ－１，与
正常负极的电池比容量９７１ｍＡｈ·ｇ－１基本一致；
第４个循环后，钝化和未钝化负极比容量基本相
同．从库仑效率来看，钝化负极初期库仑效率高达

９９１％，４个循环后，两种电池的库仑效率也基本一
致．这是因为负极的表面存在钝化膜（主要是氧化
锌），导致电池内阻增大，同样的充放电制度下，钝

化的电池不能充分放电，所以比容量低．由于负极
钝化导致正极不能充分放电，余留的正极比容量在

下一个周期释放，所以库仑效率很高．随着充放电
循环，钝化膜被破坏并还原成金属锌，电池比容量

逐渐恢复．综上所述，由于氧化或者大电流放电导致
负极钝化，从而引起电池比容量大幅度下降．但这是
一个可逆或者是一个可自我修复的过程，电池经过

５个正常充放电循环后，比容量可以得到恢复．

! " !!! # !!! $ !!! % !!!

!" #$

%#$

!

&

'

"&()*

（ａ）锌负极的充放电曲线

!" #$

%#$

!!"

!"#

!""

$#

!""

%"

&"

" # !" !# '" '#

&'()

*
+

,
-

(
)

.
/

0
(
*
+
,
-
1
.

/
!

0

（ｂ）电池２０个循环的比容量和库伦效率

图３　钝化对电池比容量和库仑效率的影响
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２３　枝晶
从图４（ａ）可以看出，随着循环的进行，Ｚｎ

ＰＡＮｉ电池的比容量在缓慢下降，但是到第７１个
循环时，电池比容量下降比较快；而在第７４个循
环，电池比容量急剧下降至７１５４ｍＡｈ·ｇ－１，同
时，库伦效率也降至２６３％．结合图４（ｂ），电池
恒压段充电时间很长，而且充电电流反而越充越

大，这是枝晶穿透隔膜导致电池短路的缘故；电池

静止１ｈ后，开路电压降至１３３Ｖ，远远低于正常
电池的１５６Ｖ．在第７５个循环更换负极和隔膜
后，电池比容量恢复至８８９ｍＡｈ·ｇ－１，还略高于
第７１个周期，说明正极并未出现太大问题．综上
所述，在第７０个循环后，负极枝晶穿透隔膜形成
电池内部短路，这是导致 ＺｎＰＡＮｉ电池寿命终止
的主要因素．
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（ａ）电池７８个周期的比容量和库伦效率
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（ｂ）电池第７４个循环的充放电曲线

图４　枝晶对电池循环寿命的影响

２４　集流体腐蚀
由表 １可知，石墨和 ３１６不锈钢集流体，

２０个循环，集流体几乎没有失重，５０个循环，石墨
和不锈钢失重低于３％，电池的比容量和库伦效
率都很正常．但是，对于镍集流体，５个循环失重
高达１３１％．而１４个循环就出现集流体断裂，使
电池比容量下降，此时集流体失重达２３１％．而

且，每次循环电池的比容量和库伦效率都低于采

用石墨和３１６不锈钢，这是因为镍基集流体在充
放电过程中发生电化学腐蚀，同时形成的 Ｎｉ２＋扩
散至负极被还原成镍锌合金，导致电池比容量和

库伦效率降低．由此可见，正极集流体腐蚀会导致
电池比容量和库伦效率大幅度下降，但是通过选

择合适的集流体腐蚀问题可以避免．
表１　集流体的腐蚀对电池比容量和库伦效率的影响

集流体 循环次数 循环前质量／ｇ 循环后质量／ｇ 电池比容量／（ｍＡｈ·ｇ－１） 电池库伦效率／％

石墨

５

２０

５０

０７３４５

０７７９１

０８１６７

０７５１７

０７５２１

０８０６４

９６３

９１５

８７４

９６．１

９７．８

９７．９

３１６不锈钢

５

２０

５０

１６１５０

１７７３０

１５８０４

１．６０３

１．７７３１

１．５４１９

９４３

９０６

８６０

９６．２

９６．８

９５．７

镍

５

２０

５０

１３９７４

１４８２１

１４６３３

１．２１３７

１．１４０３
８６．０

６３．７

８７．２

８５．１

　　注：第１４个循环，发现电池比容量急剧下降，提前取出称量．

２５　电解液干涸
理论上而言，１Ａｈ的 ＺｎＰＡＮｉ电池需要硫酸

根和锌离子约为１８７ｍｍｏｌ，根据电解液中离子
浓度可知，理论上需要约９３３ｍＬ电解液．然而为
了保证电解液的电导率，减少内阻，一般电解液是

过量的．图５（ａ）是电解液失重不同时，电池的充
放电曲线，图５（ｂ）是对应的电池比容量和内阻．
由图５可知，电解液失重６１％时，电池的充放电
曲线基本不变，电池比容量差别不大，内阻反而有

所降低，这是因为失去少量电解液，不影响电极和

电解液的接触面积，反而使电解液浓度增大，电池

内阻下降．当电解液失重１４２％时，电池比容量
轻微下降，但是电池内阻明显上升；当电解液失重

２２１％时，电池比容量明显下降，电池内阻也大幅
度增加；当电解液失重３４９％时，电池充足电后
开路电压仅为１４１Ｖ，同时比容量急剧下降，内
阻急剧增加．这是因为当电解液失重较多时，隔膜
电解液少，与电极接触面积小，内阻大，进而导致

比容量下降．对于 Ｚｎ－ＰＡＮｉ电池，只有当电解液
失重较多时才会发生比容量的大幅度下降，这与
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传统的铅酸和镍镉电池存在明确区别．理论计算，
假设Ｚｎ－ＰＡＮｉ加入电解液过量３０％，电池充放
电库伦效率为９５％，不考虑正极分解，由于充放

电导致电解液失重至２２％需要超过８００个循环，
而枝晶问题仅仅在７０个循环后就出现了．综上所
述，电解液干涸不是影响电池寿命的重要因素．

!"

#$%&

%'$(&

(($%&

)'$*"

! (!! '!! #!!

!

+

,

"+-./

%

(

)

'

0

%

(

)

'

0

（ａ）电解液失重的充放电曲线
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（ｂ）电解液失重对电池比容量和内阻的影响

图５　电解液干涸对电池的影响

３　结　论
１）电池寿命最主要影响因素是负极枝晶的

形成，进而形成电池内部短路而寿命终止，此问题

必须通过更换电池隔膜和加入添加剂加以解决．
２）电池过充导致正极材料分解，造成电池的

自放电，这对电池寿命影响较大，可通过适当降低

电池充电电压上限（不超过１６５Ｖ）来解决该问
题，但同时会导致电池比容量下降．
３）电解液干涸也会导致电池的寿命减小，但

不是主要因素，可通过电解液过量（多加３０％）的
方法大幅度延长电池循环寿命．
４）负极钝化对电池寿命影响不大，一旦出

现，电池比容量将大幅度下降，但是经过５个循环
后，比容量可以得到恢复．
５）正极集流体腐蚀对电池寿命影响不大，通

过正极集流体选择合适的材料（如石墨、碳等），

腐蚀问题是可以解决的．
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