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中性水溶液高容量ＴｉＢ2负极的电氧化反应
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摘要：　本文报道了ＴｉＢ2作为阳极材料在中性水溶液中的电化学行为．结果表明 ＴｉＢ2在 ＫＦ水溶液中释放
出超高电化学容量：在电流密度为50ｍＡ／ｇ时�容量可以达到1300ｍＡｈ／ｇ�超过目前报道的所有金属电极的
容量．在放电过程中�二硼化钛中的硼发生电化学氧化反应生成硼氟酸根�而其中的钛则形成金属单质．因此
二硼化钛可以作为一种阳极材料构建高比容量中性化学电源体系．
关键词：　金属硼化物；中性水溶液；阳极材料；电氧化；水溶液电池体系
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　目前的水溶液电池主要是酸性、碱性两种电解
液体系．酸性电解液电池以Ｐｂ酸体系为代表�广泛
用于固定式电源．碱性电池近几十年得到飞速发
展�Ｎｉ-ＭＨ、Ｎｉ-Ｃｄ、Ｚｎ-ＭｎＯ2等体系广泛进入移动
式电子领域．与此同时�中性电解质电池由于能量
输出的差距而使它的市场份额急剧下降．

虽然以酸、碱作电解质的水溶液电池体系有许
多优点�但由于存在极强的腐蚀性�一旦发生漏液
就会使配置的仪器受到严重损害．因此�探索具有
弱腐蚀性的中性电解液电池体系是一项重要的研

究课题．
新近�作者研究了以金属硼化物作为负极材料

在ＫＯＨ水溶液中的电化学行为．发现 ＴｉＢ2、ＶＢ2、
非晶态Ｃｏ-Ｂ和Ｆｅ-Ｂ合金可以发生多电子反应�释
放出超高的电化学比容量�表现出优良的电化学性
能 ［1-2］．本文进一步报道了ＴｉＢ2负极在 ＫＦ电解液
中电化学性能研究的初步结果．
1　实　验

二硼化钛电极制备：将85％ （ｂｙｍａｓｓ）的ＴｉＢ2
与8％的乙炔黑和7％的聚四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）粘结
剂混合后滚压成膜�以泡沫镍为集流体轧制成膜电
极．

循环伏安和模拟电池测试：三电极体系�参比
电极为饱和甘汞电极 （0．242Ｖ�ｖｓ．ＳＨＥ）�电解液
为2ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＦ水溶液�电解池与参比电极之间
由液膜盐桥连接．循环伏安测试的工作电极为粉末
微电极�电极制备同文献 ［3］．将325目的ＴｉＢ2粉
末直接填充于粉末微电极铂丝末端的空腔中�铂丝
直径为100μｍ�扫描速率为1ｍＶ／ｓ．

模拟电池的负极为 ＴｉＢ2膜电极�空气电极为
对电极�参比电极为饱和甘汞电极 （ＳＣＥ）�空气电
极制备参照文献 ［4］．

电极充放电前后固相成分的结构分析：以做对
比的硼化物电极�放电前不经任何处理程序直接由
Ｘ射线衍射分析其表面物相．经过放电反应的电极
极片从电解液中取出后经蒸馏水反复清洗浸泡6
～8次�后经丙酮浸泡0．5ｈ�冷风吹干后进行Ｘ射
线衍射分析．

实验用的 Ｘ射线衍射仪为 ＳＨＩＭＡＤＺＵＬａｂ

ＸＲＤ-6000�测试条件：Ｃｕ靶Ｋα�加速电压30ｋＶ�
电流30ｍＡ�扫描速率4°／ｍｉｎ．

硼化物放电后电解液的基本成分由电感耦合

等离子发射光谱测定．谱仪为Ｏｐｔｉｍａ4300ＤＶ（美国
Ｐｅｒｋｉｎｅｌｍｅｒ公司 ）�冷却气为15Ｌ／ｍｉｎ�雾化气为
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0．8Ｌ／ｍｉｎ．
2　结果与讨论
2．1　二硼化钛的电化学行为

图1为二硼化钛电极在2ｍｏｌ／ＬＫＦ水溶液中
的循环伏安曲线．可以看出�二硼化钛电极在
－0．8Ｖ左右开始发生电化学氧化�显示清晰的阳
极氧化电流峰�并于 －0．4Ｖ左右达到峰值电位�
表明二硼化钛电极在水溶液中具有明显的电化学

活性．而在相同的实验条件下�单质硼和钛则表现
出电化学惰性�完全不能提供阳极反应电流．

图1　ＴｉＢ2电极在2ｍｏｌ／ＬＫＦ水溶液中的循环伏安扫描曲
线

Ｆｉｇ．1　ＡｔｙｐｉｃａｌＣＶｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＴｉＢ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ2ｍｏｌ／ＬＫＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓｃａｎｒａｔｅ：1ｍＶ／ｓ

图2　ＴｉＢ2电极在2ｍｏｌ／ＬＫＦ水溶液中的放电曲线
放电速率50ｍＡ／ｇ

Ｆｉｇ．2　ＤｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＴｉＢ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ2ｍｏｌ／ＬＫＦ
ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔｃｏｎｓｔａｎｔｃｕｒｒｅｎｔｏｆ50ｍＡ／ｇ　ｔｈｅｖｏｌｔａｇｅ
ｐｒｏｆｉｌｅｗａｓｒｅｃｏｒｄｅｄａｓＥ（ＳＣＥ）-Ｅ（ＴｉＢ2ａｎｏｄｅ）

图2为二硼化钛电极在2ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＦ水溶液

中的恒流放电曲线．如图可见�即使在较高的放电
电流速率 （50ｍＡ／ｇ）下�ＴｉＢ2电极的放电容量仍可
达到1300ｍＡｈ／ｇ以上．这一容量数据远高于碱性
溶液中锌电极或酸性溶液中铅电极的电化学容量．
从放电曲线来看�ＴｉＢ2电极显示出平稳的电压输
出平台�可预料有良好的电池应用前景．
2．2　二硼化钛的放电机理

纯钛金属在ＫＦ溶液中不发生电化学反应�其
主要原因是钛的钝化．而硼元素由于它的低导电性
和常温下的化学惰性被看作是准化学惰性物质．然
而上述实验结果表明�当硼和钛形成化合物后�则
在ＫＦ溶液中表现出完全不同的电化学性质�既能
发生电化学反应还可释放出超常的电化学容量．据
此�本文即就二硼化钛的电化学行为进行研究．

依据钛的ｐＨ～电位图 （图3）可以看出�当ｐＨ
值为4�电位正于－0．8Ｖ时�钛都处于钝化状态．
实验表明二硼化钛电极的开路电压为 －0．85Ｖ
（ｖｓ．Ｈｇ／Ｈｇ2Ｃｌ2）�相对于标准氢电极的电势则为
－0．61Ｖ�此时钛必然也处于钝化状态．因此可认
为�二硼化钛在2ｍｏｌ／Ｌ的氟化钾水溶液中的放
电�是二硼化钛的硼或者主要是硼发生了电化学氧
化反应引起的．

图3　钛的ｐＨ～电位图 ［5］

Ｆｉｇ．3　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｐＨｄｉａｇｒａｍｆｏｒＴｉ�ｓｃｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃ-
ｔｅｄｆｒｏｍｄａｔａｓｈｏｗｎｉｎＲｅｆ．5

图4给出了二硼化钛电极放电前后的Ｘ射线
衍射图谱．可以看出�二硼化钛经放电反应后�除了
原有的衍射峰发生大幅衰减外�还出现新的衍射
峰．对照标准ＸＲＤ衍射数据�可知该新生成的衍射
峰与ＫＢＦ4的特征衍射峰相对应

［6］．由此推断在二
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图4　ＴｉＢ2电极的Ｘ射线衍射图谱　ａ．放电前；ｂ．在2ｍｏｌ／
Ｌ的ＫＦ中完全放电至0．2Ｖ后

Ｆｉｇ．4　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＢ2ａｎｏｄｅｓ
ａ．ｂｅｆｏｒｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ�ｂ．ｉｎ2ｍｏｌ／ＬＫＦａｆｔｅｒｃｏｍｐｌｅｔｅ-
ｌｙｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｔｏ0．2Ｖｖｓ．ａｉｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

硼化钛于氟化钾水溶液放电过程中�硼被氧化并与
氟离子络合生成了硼氟酸根．从硼的化学性质可
知�硼能与氟生成氟硼酸根络离子这是一个热力学
允许的过程．此外�实验表明放电之后�位于2θ约
27°处的衍射峰之相对强度与未放电的二硼化钛粉
末相比有所增强�由于二氧化钛大体也会在这一角
度显示衍射峰�所以很难判断这一衍射峰是在电极
制备过程中氧化生成的二氧化钛�还是电极在溶液
中因表面钝化而产生的二氧化钛引起的．

此外�引人注目的是�以氟化钾作为电解质溶
液体系可由二硼化钛的电化学氧化制备氟硼酸钾．
氟硼酸盐是一种高溶解度的复盐�在有机电化学中
应用广泛�但它的制备困难�价格高昂而使应用受
限．因此�本文研究结果也可能为这一类盐的制备
提供有效方法．

表1给出二硼化钛电极在2ｍｏｌ／Ｌ的氟化钾
水溶液中放电后电解液的产物分析．如表可见�单
从放电产物计算的容量仅为实际放电容量的

68％�原因是放电生成的产物部分保留在电极上．
参照以上Ｘ射线衍射分析�残留在电极上的固相
产物就是硼氟酸钾．

据上�作者认为二硼化钛电极在氟化钾水溶液
中发生的电化学氧化反应可表示如下：

ＴｉＢ2＋4Ｆ－＝Ｔｉ（未知 ）＋2ＢＦ－4 （1）

表1　ＴｉＢ2电极放电产物分析
Ｔａｂ．1　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓｆｏｒＴｉＢ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ｉｎ2ｍｏｌ／ＬＫＦａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ
Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｄｕｃｔｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

（ａｍｏｕｎｔ／ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｐａｃｉｔｙ）
Ｃｅｘｐ．／ｍＡｈ Ｂ（ｍｇ／ｍＡｈ） Ｔｉ（ｍｇ／ｍＡｈ） Ｃｃａｌ．／ｍＡｈ
74．3 6．7／49．8 0．4／0．9 50．7

　　Ｃｅｘｐ．ｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙｍｅａｓｕｒｅｄｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉ-
ｍｅｎｔａｌｃｅｌｌ．Ｃｃａｌｄｅｎｏｔｅｓｔｈｅｓｕｍｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃａｐａｃｉｔｙｃａｌｃｕ-
ｌａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ3-ｖａｌｅｎｃｅｂｏｒｏｎａｎｄ4-ｖａｌｅｎｃｅｔｉｔａｎｉ-
ｕｍｆｏｕｎｄｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ．

3　结　论
通常二硼化钛在中性溶液中放电时�金属元素

都处于钝化区�不能发生电化学氧化反应．但ＴｉＢ2
在ＫＦ水溶液中却具有超常的电化学活性�作为负
极其电化学氧化反应可释放出1300ｍＡｈ／ｇ以上
的电化学容量．由于硼与氟离子的强烈络合作用�
硼化物电极可以在含氟离子的电解质溶液中电化

学氧化生成硼氟酸根�从而表现出高放电性能．
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