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酞菁催化剂对镍氢电池性能的影响 
 

徐  强，郭稳尚，唐致远 
 

(天津大学 化工学院，天津 300072) 

 
摘  要：研究 2 种酞菁类催化剂——酞菁钴、酞菁铁作为负极添加剂对 Ni-MH 电池充放电、电池内压及循环性

能的影响。结果表明：在负极材料中加入酞菁钴、酞菁铁能够显著提高电池充放电性能，1C 充电至额定容量时，

电池最高电压分别较对比电池降低 25 mV 和 31 mV；5C 放电时，中值电压分别较对比电池高 45 mV 和 51 mV。

电池的循环性能得到改善，0.5C 循环 150 次时，分别剩余额定容量的 75%和 83%；电池安全性得到提高，电池内

压显著降低。 
关键词：Ni-MH 电池；电化学催化剂；内压 
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Effect of additive CoPc and FePc on properties of Ni-MH battery 
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Abstract: FePc and CoPc were used as cathode additives of Ni-MH battery respectively, and the effects of FePc and 
CoPc on charge-discharge performance, inner pressure, and cycling performance of Ni-MH battery were studied. The 
results show that the overcharge resistance of Ni-MH battery increases clearly by adding suitable amount of FePc and 
CoPc under the condition that the battery capacity isn’t affected. The peaks of voltage of the batteries decrease by 25 mV 
and 31 mV respectively when charged at 1C; and the set-point voltage increases by 45 mV and 51 mV when discharged at 
5C. Cycle performance is improved obviously, and the capacity remains more than 75% and 83% after 150 
charge-discharge cycles at 0.5C. Battery inner pressure decreases obviously when overcharged. 
Key words: Ni-MH battery; electrocatalyst; inner pressure 

                      
 

Ni-MH 电池以其高容量、长寿命、可快速充放电、

无污染等优异性能而倍受青睐，近年来得到了快速发

展。但是这种电池在充电后期特别当过充电时，镍正

极/电解液界面上会析出氧气，造成电池的内压升高，

从而影响电池的综合性能[1]。目前，国内外的学者对

降低 Ni-MH 电池内压的方法进行了大量研究，但大都

集中在对储氢合金粉的制备工艺进行改进或对储氢合

金粉进行酸碱处理[1−6]，其过程较为烦琐，而且会产生

大量废料，污染环境，也不利于电池生产企业的大规

模生产。 
为了探寻方便、可行的消氧方法，本文作者在不

改变原有电池材料的基础上，在负极活性物质中添加

适量的酞菁钴(CoPc)或酞菁铁(FePc)，研究这两种催化

剂对 Ni-MH 电池的放电性能、内压、循环寿命及耐过

充等性能的影响，并对其作用机理进行探讨。 
 

1  实验 
 
1.1  酞菁钴(CoPc)、酞菁铁(FePc)的制备及电池制作 

取 20 g 对二甲苯、50 g 尿素及适量催化剂，分

别与4 g CoCl2·6H2O和5.8 g FeCl2·4H2O充分搅拌并混 
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合均匀，于 150 ℃保温 0.5 h 后，再在 200 ℃下恒温 2 
h，反应产物经酸洗、碱洗、酒精及二甲基亚砜(DMSO)
洗涤后，研磨至 75 μm 以下，分别得到蓝黑色 CoPc
固体粉末和蓝黑色 FePc 固体粉末[7−8]。 

正极材料为 Ni(OH)2，负极材料为 AB5 型储氢合

金，电解液为 6 mol/L KOH 溶液，用上述材料制备成

AA2300 mA·h 型电池，记为样品电池 A(对比电池)；
然后不改变其他条件，分别将一定量的 CoPc 和 FePc
掺进 AB5型储氢合金粉中，制成样品电池 B 和样品电

池 C。 
 
1.2  测试仪器及方法 

采 用 广 州 擎 天 二 次 电 池 性 能 检 测 装 置

BS−9300SMR，用于部分电化学性能测试；利用 24 通

道的 ABIN BT2040 电池测试仪进行电池高倍率放电

性能测试。将循环后的电池解剖，使用日本日立公司

生产的 S−520 型电子扫描显微镜观察负极极片的表面

形貌及颗粒大小。 
采用内压−变形对照法确定充电过程中电池的内

压变化。这种方法的原理是通过测定钢壳底部微小变

形来反应电池电压的变化。钢壳底部的形变与电池内

压变化相对应的标准曲线是通过对多个同样尺寸的电

池钢壳进行定量变形测试得到。 
采用美国 Princeton Applied Research 的 263 A 型

Potentiostat/Galvanostat 测试仪及 5210 EC 型锁相放

大器对电池进行交流阻抗测试。该测试系统为三电极

体系。测试时，以正极为研究电极，负极为辅助电极

和参比电极。测试范围为 0.1~104 Hz，扫描速率 5 
mV/s。 
 

2  实验结果 
 
2.1  添加剂对电池充放电性能的影响 

图 1 和 2 分别为样品电池 B 和 C 与对比电池 A
在不同倍率下的充放电曲线。 

从图 1 和 2 可以看出，在 1C 充电时，添加有 CoPc
和 FePc 的电池最高电压分别较对比电池降低 25 mV
和 31 mV。2C 充电时，添加有 CoPc 和 FePc 的电池

最高电压分别较对比电池降低 34 mV 和 39 mV。而放

电时，加入添加剂的电池的中值电压要高于对比电池。

1C 放电时, 添加有 CoPc和 FePc 的电池的中值电压分

别高于对比电池 22 mV 和 28 mV。5C 放电时，添加

CoPc 和 FePc 的电池的中值电压分别高于对比电池 
45 mV 和 51 mV。 

 

 
图 1  3 种不同电池 1C 充电放电曲线 
Fig.1  Charge-discharge curves of three kinds of batteries at 1C 
 

 

图 2  3 种不同电池 2C 充电和 5C 放电曲线 
Fig.2  Charge curves of three kinds of batteries at 2C and 
discharge curves at 5C 

 
实验结果说明 CoPc 和 FePc 的加入可以使电池的

正负极及隔膜之间接触更加充分，降低了电极反应极

化的程度，从而提高了电池充放电性能。而添加 FePc
的效果又优于添加 CoPc。 
 
2.2  添加剂对电池循环性能的影响 

图 3 所示为 A, B, C 3 种电池以 0.5C 充放电循环

时，其放电容量分数与循环次数的关系曲线。从图 3
可以看出，经过 103 次循环以后，未添加任何添加剂

的对比电池容量下降很快，而添加有 CoPc 和 FePc 的

样品电池在循环 150 次以后，还分别剩余额定容量的

75%和 83%。可见，CoPc 和 FePc 的加入提高了电池

的循环性能。由于循环电流较大，电池内压增加，在

循环后期，电池有不同程度的漏液，同时电池内部产

生的热量积聚较大，影响了电池性能，导致电池的循

环容量较大幅度下降。 
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图 4 所示为 A，B，C 3 种电池以 0.5 C 循环 300
次后负极片的扫描电镜图片。 
 

 
图 3  放电容量—循环次数关系曲线 
Fig.3  Relationships between discharge capacity and cycle 
number 
 

 
图 4  循环 300 次后负极片扫描电镜像 

Fig.4  SEM images of cathodes after 300 cycles: (a) Battery A; 

(b) Battery B; (c) Battery C 

从图 4 可以看出，电池 A 的负极片在循环 300 次

后粉化严重，晶型几乎被完全破坏。而添加有 CoPc
和 FePc 的电池的负极片在 300 次循环后粉化程度较

轻，基本保持了原来的晶型。电池 B 负极片在循环 300
次以后孔洞较大，这说明添加剂的加入减小了负极合

金粉的氧化变质，提高了电池循环性能，延长了电池

使用寿命，进一步证明了 CoPc 和 FePc 的加入提高了

电池循环性能。 
2.3  电池内压测试 

图 5 所示为 3 种电池以 0.5C 充电时电池内压随

时间的变化曲线。 
 

 

图 5  CoPc 和 FePc 添加剂对电池内压的影响 

Fig.5  Effects of additives CoPc and FePc on inner pressure of 

Ni-MH battery 

 

在充电初期，几乎观察不到电池内压，随着充电

时间延长，内压开始明显上升，然后增长趋势逐渐减

小，最终达到稳态。从图 5 可看出，添加 CoPc 和 FePc
的电池的内压明显上升的起始时间发生延迟，而且最

终的内压平台也大大降低，分别较对比电池 C 降低

0.38 MPa 和 0.46 MPa。 
图 6 所示为 A, B, C 3 种电池在化成处理(图 6 中

左侧曲线)和循环 200 次后(图 6 中右侧曲线)的交流阻

抗图。 
从图 6 可以看出，刚化成结束的 A，B，C 3 种电

池的发应电阻 Rr和溶液电阻 Rs没有太大差别，但经过

200 次循环后，3 种电池的 Rs和 Rr都有明显的增加，

但相对而言，B 和 C 电池的增长幅度较小，其溶液电

阻和反应电阻均小于 A 电池，而 C 电池的 Rs和 Rr的

增幅又小于 B 电池，这说明添加剂 CoPc 和 FePc 的加

入减小了电池的电化学极化，降低了电池的内阻。这

2 种添加剂也有利于改善电池的循环性能，这与电池

的循环性能测试结果(图 3)相吻合。 
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图 6  3 种电池化成及 0.5C 循环 200 次后的交流阻抗图 
Fig.6  EIS of three kinds of batteries after formation and 200 
cycles 
 

3  分析与讨论 
 

Ni-MH 电池在充电过程中主要有 2 组电化学反

应，即正负极充电初期的正常化学反应和过充电时电

池内部的氧气析出−复合反应。 
Ni-MH 电池充电初期发生的电化学反应主要是 

 
正极：Ni(OH)2+OH−→ NiOOH+H2O+e       (1) 

 
负极：M+H2O+e → MH+OH−               (2) 

 
过充电时在正极主要发生析氧反应： 

 
4OH− → O2+2H2O+4e                         (3) 
    

在正极中析出的氧气通过隔膜到达负极，并在合

金表面发生还原反应： 
 
O2+2H2O+4e → 4OH−                         (4) 
 
4MH +O2 → 4M+2H2O                        (5) 
 

在充电初期主要发生反应(1)和(2)，充电效率接近

100%，随着电池充电的进行，反应(3)、(4)、(5)逐渐

增强，当充入的电量接近或超过其容量时，它们成为

电池体系的主要反应，反应(3)在体系中占主导地位，

产生的大量氧气如得不到及时消耗，会造成电池内压

升高，从而使电池综合性能降低[9]。虽然反应(5)使电

池内压有所降低，但是巨大的热效应却加速了合金粉

性能的衰减。而反应(4)属于电化学消氧，其热效应相

对较小，储氢电池充电过程中电位在−0.85~1.10 V(vs 
Hg/HgO，下同)之间，而反应(3)的标准平衡电位为 0.4 
V，根据能斯特方程计算出当氧压为 0.1~1.0 MPa 时，

其平衡电极电位为 0~0.1 V，故从热力学角度而言，氧

在负极的电化学还原是可能的，但需要合适的催化  
剂[10]。 

酞菁(简称 H2Pc)是一种平面大环化合物，其结构

如图 7(a)所示，其中心空隙的离子半径为 0.135 nm，

大于元素周期表中大部分金属离子的半径，因而使得

H2Pc 可以和多种金属离子，特别是过渡金属离子形成

一系列稳定的金属酞菁(MPc，M 代表过渡金属元素)，
如图 7(b)所示。正是这些金属离子和酞菁配体的组合

使 MPc 具有特殊的催化性能而成为众多氧化还原反

应的催化剂，特别是能有效地活化分子氧，其中又以

CoPc 和 FePc 表现尤为突出[11−12]。 
 

 

图 7  酞菁(H2Pc)及金属酞菁 MPc 的结构 
Fig.7  Structures of phthalocyanine(a) and metal 
phthalocyanine complex(b) 

 

分子氧具有顺磁性，其基态(3O2)为三重态 3∑g
1,

这种三重态的结构使它很难在室温下与基态为单重态

的物质(1A)反应，不能直接作为异裂氧化剂；另外，

从 3O2 的电子构型看，基态氧具有双自由基性质，应

该易与自由基(双重态)反应，但由于 O2 的πg 轨道上

电子成对能大，即在常温下氧化反应受动力学控制难

以进行。要使氧化反应易于进行，改变分子氧的电子

构型是有效的途径之一，即活化分子氧，如将 3O2 变

成还原态的活性氧种 、 、O2−或与过渡金属形

成 MO2, M2O2络合物。MPc 的特殊结构使其易与 3O2

络合，MPc 是一个平面四边形的分子，位于中心的金

属离子的 或 dxz轨道可以与氧的π0轨道相互作用，

同时还可伴随金属的dyz轨道向O2的πg轨道的电子反

馈，形成 end-on 型超氧络合物。当金属的 dz轨道和氧

的π0轨道作用时，氧分子在 MPc 分子平面上形成垂

直的 M—O2键，而当金属的 dxz轨道和氧的π0轨道作

用时，氧分子在 MPc 分子平面上形成倾斜的 M—O2

键。因此，MPc 作为催化剂可在室温条件下使氧的活

性大大提高，易于还原[13]。 

−2
2O 2

2O−

2
zd

从电池内压的测试结果可以看出，CoPc 和 FePc
的加入促进反应(4)的进行，降低该反应的过电位，加
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快电极反应中产生的氧在金属氢化物电极上的还原，

提高消氧的速度，从而控制电池内压的升高。 
从电池充放电性能和交流阻抗分析测试结果可

以看出，正是由于添加剂的加入催化了反应(4)的进

行，使电池的消氧速度加快，减弱了氧气在负极上的

累积，因而使电池正负极能够充分接触，降低了电池

反应的电化学极化，减小了电池内阻，使得 Ni-MH 电

池的充放电效率明显提高。 
金属氢化物电极复合氧能力的衰减是引起

Ni-MH 电池失效的一个重要因素，负极复合氧能力的

衰减会导致电池内压在过充电时不断上升，最终使得

电池防爆球开启，产生泄气和漏夜，从而引起极片和

隔膜干涸。从循环性能测试和扫描电镜分析结果可以

看出，添加剂 CoPc 和 FePc 的加入能够增强负极上复

合氧的能力，降低极片的氧化腐蚀和电池内压，有效

保护电极极片，因而有提高电池的循环性能。 
Manassen[14]和 Masri 等[15]的研究表明，MPc 的催

化活性与其中心金属离子种类有关，且与 MPc 的氧化

电位高低顺序相反。CoPc 的氧化电位高于 FePc，而

催化活性顺序是 FePc 高于 CoPc，所以在实验过程中，

FePc 的性能优于 CoPc。 
 

4  结论 
 
    1) 在储氢合金粉负极中加入适量的添加剂 CoPc
和 FePc，使氧气在负极的电化学复合速度加快，降低

Ni-MH 电池的内压。 
    2) 添加剂使电池正负极充分接触，降低电极反应

的极化，提高了电池的充放电效率。 
3) 添加剂降低负极极片的氧化腐蚀，有效保护负

极片，提高电池的循环性能。 
4) FePc 的催化性能优于 CoPc。 
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