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过渡金属二硼化物作为高容量负极的研究
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摘要 :　碱性溶液中 , VB2和 TiB2分别发生了 11电子和 6电子氧化反应 ,释放出 3 100 mAh /g和 1 600 mAh /g的

超常电化学容量.对此 ,初步的解释是 :在二硼化物中过渡金属与硼的电子转移使硼元素电负性增强 ,引起硼的

电化学活化.使得合金的电极电势钳制在较负区域 ,导致某些过渡金属元素处于活化态 ,进而发生电化学氧化释

放出电化学能量.
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　　至今 ,碱性 Zn2MnO2电池锌电极的利用率已接

近其理论容量 [ 1, 2 ]
,进一步提高其比能量密度已十

分有限.从热力学考虑 [ 3, 4 ]
, 许多过渡金属 (如 V、

Ti、Mn、Fe等 )和非金属 (如 B、C、Si等 )元素均可

作为髙容量化学电源负极材料.然而 ,由于这些物

质在水溶液中不稳定或者表面钝化而不能实现预

期的电化学反应.

近年来 ,作者发现许多过渡金属硼化物和硅化

物具有一定的电化学活性.从能量转化的角度看 ,

这类物质可作为水溶液化学电源体系负极材料而

产生超常的电化学容量.本文报道了金属二硼化物

(VB2、TiB2 )的实验结果 ,给出利用这类化合物多

电子反应特性 ,成倍提高负极容量的例证.

1　实　验

1. 1　硼化物负极制备

将 85% ( by mass,下同 )的负极活性材料 (VB2

或 TiB2 , A ldrich, 325目 )与 8%的乙炔黑和 7%的

聚四氟乙烯 ( PTFE)黏结剂混合后滚压成膜 ,以泡

沫镍为集流体轧制成膜电极.

1. 2　电化学实验

循环伏安扫描采用三电极体系 ,工作电极为面

积 9 mm2的上述膜电极 ,对电极为空气电极 ,电解

液为 30% KOH水溶液 ,参比电极为同溶液的 Hg/

HgO电极.放电实验以空气电极为正极 ,硼化物电

极为负极 ,电解液为 30% KOH水溶液.

1. 3　空气电极制备

参照文献 [ 5 ] ,空气电极由催化层和气体扩散

层构成. 催化层由 20% battery的 MnO2催化剂 ,

65% battery的石墨和 15% battery的 PTFE滚轧成

0. 1 mm的膜.气体扩散层由 60% battery的乙炔黑

和 40% (以上均为质量比 ) battery的 PTFE混合滚

轧成 0. 5 mm的膜.将泡沫镍集流体置于催化膜和

气体扩散膜之间于 80kg/cm2压力下复合成 0. 3

mm厚的膜电极. 最后将膜电极在空气气氛中

270℃下焙烧 30 m in即成.

1. 4　放电产物分析

用化学定性和分光光度定量方法测定电池放

电后溶液的产物 ,分述如下 : 1) TiB2放电后生成的

TiO
2 -
3 由酸性条件下与 3% battery反应生成黄色

产物定性鉴定 ,再以分光光度法作定量分析.仪器 :

721分光光度计 (上海分析仪器厂 ). 2) VB2放电后

生成的 VO3 -
4 在酸性条件下经与 H2 O2反应生成红

棕色产物确认 ,再用分光光度法定量测定 ,另一产

物 BO
3 -
3 用胭脂红酸在浓硫酸环境下与其反应生

成蓝色物质作定量和定性分析.实验方法同文献

[ 6 ].此外 ,各反应产物还通过诱导偶合等离子光

谱 ( ICP, JY38S型 )作定量分析.



2　结果与讨论
图 1为 TiB2和 VB2电极在 30% KOH溶液中的

循环伏安曲线.图中 ,两 CV曲线都显示出很强的

阳极氧化峰 ,说明该两化合物均具有相当的电化学

氧化活性. 根据图上峰面积的积分计算可得出

TiB2的氧化电量为 2 200 mAh /g,接近于 6e -的氧

化反应容量 (2 312 mAh /g) ;而 VB2的氧化电量为

4 100 mAh /g,接近于 11e
-的氧化反应容量 ( 4 080

mAh /g).

图 1　VB2电极 (2. 6 mg)和 TiB2 (2. 1 mg)电极在 30%

KOH溶液中的循环伏安曲线

Fig. 1　Cyclic voltammogram s of TiB2 (2. 6 mg) and VB2

(2. 1 mg) electrodes in a 30% KOH solution

sweep rate: 0. 05 mV / s

图 2　VB2 电极 (点线 )和 TiB2 电极 (实线 )电极在

30% KOH溶液中的恒流放电曲线
Fig. 2　D ischarge curves of VB2 ( dotted lines) and TiB2

( solid lines) electrodes in a 30% KOH solution at

constant current of 100 mA /g ( a) and 500 mA /g
( b) the voltage p rofiles were recorded as E ( air

cathode) ～ E (metal boride)

图 2示出以 VB2和 TiB2作负极的空气电池恒

流放电曲线. 如图可见 , VB2在 100 mA /g和 500

mA /g电流下的放电容量分别为 3 100和 2 800

mAh /g.放电容量是 Zn电极理论容量 ( 820 mAh /

g)的 3～4倍 ,或为同一电流密度下 Zn电极实际放

电容量的 5倍以上. 这是目前所知的活性电极材

料放电容量最高的体系.对 TiB2 ,则在 100 mA /g

和 500 mA /g的电流下 ,其放电比容量也分别超过

1 500 mAh /g及接近 1 000 mAh /g.同样远远超过

Zn电极的理论容量.

此外 ,大于上述二硼化物负极材料的放电电位

比锌电极低 0. 3 V左右.由此可见 ,该硼化物材料

具有明显优于锌电极的电化学比容量.

图 3和图 4分别为 VB2负极和 TiB2负极放电

前后的 X射线衍射图谱. 如图 ,两种电极经放电

后 ,其原有的衍射峰几乎全部衰减消失 ,并且没有

新的衍射峰生成.此现象表明 VB2乃至 TiB2电极于

放电后所生成的产物已全部溶解于电解液中或者

是生成的产物以无定形状态存在.故而 ,不再显示

出相应的衍射峰.

实验表明 , VB2放电后的产物主要以 VO
3 -
4 和

BO3 -
3 形式存在.表 1列出上述两种电极放电后电

解液的定量分析结果 ,对 VB2的放电产物 BO3 -
3 和

VO3 -
4 ,在化学计量上符合 11e -电子转移反应 ,与

慢扫描循环伏安曲线电量积分结果吻合.据此即可

认为 ,在碱性溶液中 VB2负极的电化学反应如下 :

　　　VB2 + 20OH
-

VO
3 -
4 + 2BO

3 -
3 + 10H2 O

+ 11e - (1)

然而 ,有关 TiB2的放电反应机理却很难解释.

即如图 2所见 , TiB2的放电曲线出现两个放电平

台.其中 ,第 1个小平台的放电容量仅约总容量的

1 /10,况且 ,与此平台相关的反应机理至今尚不清

楚.另从表 1可知 ,放电时只有极少一部分的 4价

钛溶解于电解液中 ,大部分钛仍留在电极之上. X

射线分析表明 , TiB2电极在放电后并没有新相生成

(图 4 ). ICP定量分析发现 , TiB2放电后溶液中

BO3
3 -含量与发生 6电子转移反应一致 ,说明硼元

素已全部氧化.基于以上结果 ,作者认为 TiB2电极

放电过程主要是硼的电化学溶解 ,而钛则以无定形

态保留在电极上.电极反应设想如下 :

　　　TiB2 + 12OH
-

2BO
3 -
3 + Ti ( amorphous)

+ 6H2 O + 6e
- (2)
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表 1 VB2电极和 TiB2电极的实验放电容量与通过电解液中 VO3 +
4 , Ti4 +和 BO3 -

3 生成量测定计算的容量比较

Tab. 1　Comparison of the experimental discharged capacities of the VB2 and TiB2 electrode with the capacity values

calculated from the amounts of VO3 +
4 , Ti4 + and BO3 -

3 ions found in electrolyte

Cexp. /mAh

D ischarge p roduct in electrolyte ( amount/ theoretical capacity)

BO3 -
3

/mg· (mAh) - 1

Ti4 +

/mg· (mAh) - 1

VO3 -
4

/mg· (mAh) - 1

Ccal /mAh

TiB2 112. 9 72. 8 /99. 5 4. 9 /10. 9 ——— 110. 4

VB2 291. 7 173. 2 /236. 8 ——— 156. 2 /182. 1 418. 9

图 3　VB2电极放电前后的 X射线衍射图谱
Fig. 3　XRD patterns of VB2 anodes: a) before discharge

and b) after comp letely discharged to 0. 5V ( vs.
air electrode)

图 4　TiB2电极的 X射线衍射图谱

Fig. 4　XRD patterns of TiB2 anode: a) before dis2

charge, b) after discharge to the stage corre2
sponding to the comp letion of first potential

step, and c) after comp lete discharge to 0. 5

V ( vs. air electrode)

　　以上表明 ,虽然单质硼本身是完全电化学惰性

的 ,在碱液中几乎不能发生电化学氧化反应.但在

VB2和 TiB2电极中 , B元素却能发生电化学氧化并

释放出全部能量 ,达到超常的电化学容量.

文献中涉及金属二硼化物的化学和电化学性

质报道较少 ,这里尚不能够解释为何单质 Ti、V及

B均表现为电化学惰性 ,而其化合物 TiB2和 VB2却

具有超常的电化学活性. TiB2和 VB2是一种含六方

结构的过渡金属层与硼元素层交替排列的物

质 [ 7 ] .与其它层状结构物不同 ,过渡金属与硼之间

存在较强的相互作用.文献 [ 7 ]指出 ,MB2型过渡金

属硼化物至少有三种类型的价键存在 :即化合物中

过渡金属之间主要以金属键键合 ,过渡金属与硼元

素之间以有限离子键键合 ,而硼元素之间则以共价

键键合.由于过渡金属与硼原子之间、以及硼原子

与硼原子之间的键合力弱于单质硼中硼原子间

sp2杂化轨道之间的结合力 ,从而使硼的化学稳定

性减弱 ,即硼原子容易失去电子而实现电化学氧化

反应.

以上结果同时表明 , TiB2和 VB2具有不同的电

化学行为. 放电时 , VB2发生了 11个电子氧化反

应 ,即钒也全部参与了电化学氧化 ,而 TiB2则只实

现了 6电子转移反应 , 钛基本没有参与电化学氧

化反应.二者不同的电化学行为可以通过 pH～电

位图来解释.从文献 [ 8 ]所示 Ti和 V的 pH～电位

图可知 ,当 pH值为 15时 , V在 VB2放电电位于 0.

8V左右时处于活化态 ,因此钒可以与硼同时发生

电化学反应释放出电化学容量 ;而 Ti则当 TiB2放

电电位为 0. 85 V时处于钝化态 ,所以不能够进行

电化学氧化.

3　结　论
在 100 mA /g的恒流放电条件下 ,二硼化钒和

二硼化钛分别释放出 3 100 mAh /g和 1 600 mAh /g

的超常容量.这一实验现象可归结为 :以上两化合

物于放电过程中分别实现了 11电子和 6电子的电

氧化反应.而引起惰性过渡金属和硼元素电化学活

化原因的初步解释是 :高度电负性的硼元素与过渡

·81· 电　化　学　　　　　　　　　　　　　　　2005年



金属形成合金后 ,硼元素的化学稳定性降低 ,有利

于电化学氧化反应.硼元素的电化学活化使电极电

势钳制在较负区域 ,导致某些过渡金属元素处于活

化态 ,因此可同时发生电化学氧化并释放出超常电

化学容量.
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A Study ofMetal Borides as High Capacity Anode Materials
for Aqueous Primary Batteries

WANG Ya2dong, A I Xin2p ing, YANG Han2xi3

(D epa rtm en t of Chem istry, W uhan U niversity, W uhan 430072, Ch ina)

Ab s trac t: The transition metal borides VB2 and TiB2 were tested as high capacity anode materials and their

electrochem ical behaviors were studied by cyclic voltammetry and discharge measurements. The experimental re2
sults indicated that transition metal borides VB2 and TiB2 electrodes can deliver excep tionally high discharge ca2
pacity of over 3100 mAH /g and 1 600 mAH /g respectively, corresponding to 112 and 62electron oxidation reac2
tion, although their parent elements V , Ti and boron, are almost comp letely electrochem ically inert. The differ2
ent electrochem ical activitis were p robably due to the electrochem ical activation of boron, which clamp the poten2
tial to passivation for Ti and activity for V.

Key wo rds: D iborides, Anode materials, Multi2electron reaction, A lkaline batteries
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