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镉镍、氢镍电池充放电性能比较
及其生产工艺改进

①

王毓明 3 　　　　　　　陈金生
(华侨大学应用化学系 ,泉州 　362011) 　(泉州市冠力电池公司 ,泉州 　362001)

摘要 　镉镍电池和氢镍电池同以镍电极作正极 ,但两者的充、放电过程 ,特别是过充、过放时

所表现的特性存在诸多差异 ,我们比较、探讨了影响这两种电池性能的差异因素 ,并由此制定了改

进电池性能的有效工艺生产措施.

关键词 　镉镍电池、氢镍电池、消气反应

1 　镉镍、氢镍电池充放电过程比较
如所周知 ,镉镍和氢镍电池的基本反应为

　镉镍 　Cd (OH) 2 + 2Ni (OH) 2 　Ω
充电

放电
2NiOOH(β) + Cd + 2H2O (1)

　　　氢镍 　M + Ni (OH) 2 　Ω
充电

放电
MH + NiOOH(β) (2)

对应的两极反应分别是

　　　正极 　Ni (OH) 2 + OH - 　Ω
充电

放电
NiOOH(β) + H2O + e (3)

　　　负极 　Cd (OH) 2 + 2e Ω
充电

放电
Cd + 2OH - (4)

或

　　　M + H2O + e Ω
充电

放电
M +

1
2

H2

Σ 　　　
| 　　　

MHs + OH -

　　　
　

MHb 　　　

(5)

Hb 和 Hs 各表示电极本体和表面的氢. 如上 ,两种电池充放反应的主要差别有

1) 氢镍电池的充、放过程不发生水的净消耗或生成 (式 (2) ) ,即充放电时电解液不发生变

化. 但对镉镍电池 ,则充电时因有水的释放导致电解液液面上升 ,放电时又因水的消耗而使电

解液液面下降 (式 (1) ) . 虽一充一放净结果不消耗水 ,但在电池的生产工艺中必须考虑这一因
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素.

2) 镉镍电池的设计、制造 ,一般多采用负极活性物质过量这一工艺措施 ,以使当电池过充

时 ,负极仍留有部分放电态的 Cd ,即达不到满充状态. 在过充情况下 ,正、负两极的反应

　正极 　4OH - 　→2H2O + O2 + 4e (6)

　负极 　O2 + 2Cd + 2H2O 　→2Cd(OH) 2 (7)

此过程可描述为 :正极上析出的 O2 透过隔膜并在负极上与镉反应生成 Cd (OH) 2 (或称消气反

应) . 此际 ,镉电极上将不发生析氢反应 (因过电位高) ,但生成的 Cd (OH) 2 可再被初生的 H 还

原为 Cd[1 ] . 又当电池处于过放状态时 ,其正负两极各发生如下反应

　正极 　2H2O + 2e →2OH + + H2 (8)

　负极 　Cd + 2OH - 　→Cd (OH) 2 + 2e (9)

　 H2 + Cd(OH) 2 　→Cd + 2H2O (10)

即负极上的镉被氧化为 Cd (OH) 2 ,后者又被来自正极析出的氢还原为 Cd. 继续放电 ,Cd 又被

氧化为 Cd (OH) 2 . 如此循环 ,不仅正极产生的氢得以消除 ,同时也不致使负极出现析氧反应
(氧的过电位也高) .

与镉镍电池不同的是 ,氢镍电池在充电后期或过充电时 ,其正极产生的氧将与负极析出的

氢发生如下复合反应

　O2 + 2H2 　→2H2O (11)

对氢镍电池当环境压力低于电极中金属氢化物的平衡氢压时 , H2 将从电极中脱附而出. 按正

极限量设计的电池 ,充电初期或充电电流较小时 ,负极按反应 (5)于合金 M 表面形成吸附态的

氢 (MHs) ,随即被吸收扩散到合金内部形成氢化物 (MHb) . 如充电电流过大 ,或合金已吸饱氢 ,

那些初生的吸附态 H 原子就易复合形成 H2 而析出[3 ] . 氢气的产生又将加快氢镍电池自放电

速度并导致容量衰减[4 ] ,此际析出的氢经隔膜到达镍电极与正极活性物质发生如下反应

　NiOOH(β) +
1
2

H2 　→Ni (OH) 2 (12)

3) 若以每摩尔氧反应计算上述消气反应产生的热效应 ,则对反应 (7) 和反应 (11) ,其反应

的标准焓变ΔHO- 分别为 - 552 kJ·mol - 1和 - 570 kJ·mol - 1 . 说明氢镍电池消气反应放出的热

量多 ,同时生成水 ;而镉镍电池的消气反应放出的热量小些 ,同时消耗水.

2 　优化电池性能的主要措施
按以上分析 ,对镉镍电池制造工艺 ,镉负极过量是很重要的 ,它抑制了充电时负极上氢的

析出. 为了保证镉负极过量 ,不单是配比计量上的核定 ,更重要是工艺上的措施. 例如 ,为使负

极片卷绕时不致断裂 ,我们作了如下改进 :1) 控制极片填充层厚度 ,极片上活性物质填充量

大 ,诚然可保证活性物质的需要量 ,但填充厚度大 ,压片后脆性大 ,卷绕时不柔软 ;而填充层厚

度小 ,虽填充量减小 ,但烘干、压片后则较柔软. 为此须要适当调整基片厚度 ,维持适当孔径 ,以

保证足够的填充量和充分的柔软性. 我们将负极泡沫镍的厚度由原来的 2. 4 mm 调至 1. 9～2.

1 mm. 正极基片也作相应的调整. 2) 对卷绕方式作了改进 ,如图 1 所示 : (a) 为原来的卷绕方

式 ,正、负极片初始点重叠在一起 ,较厚 ,卷后不太圆滑 ,易裂 ,也有可能损伤隔膜纸造成短路 ;

按如 (b)方式摆放极片 ,卷绕后圆滑 ,极片不裂 ,同时使电化学反应较均匀地进行.
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　图 1 　卷绕方式

a —原来卷绕方式

b —改进后卷绕方式

　Fig. 1 　Winding Fashion

镉镍电池的负极一般是用粘合剂和氧化镉粘合刮浆制

成 ,由于粘合剂为非导体 ,负极导电性差 ,以致产生较大的

内阻 ,导致放电性能较差[5 ] . 对负极表面进行导电性处理 ,

提高对氧气的吸收能力 ,也是提高镉镍电池放电性能的重

要措施之一. 我们配制含一定量乙炔黑的聚四氟乙烯稀溶

液 ,对负极进行表面处理 ,明显提高了电池的放电性能 ,图

2 示出以相同条件制作的 AA 型 500 mAh 镉镍电池的充

电、放电的曲线 ,图中 a 为负极表面未经处理 ,b 为负极表面

经处理 ,其放电性能明显改善 ,且充电时电压平稳上升 ,耐

过充.

对氢镍电池 ,着重解决 :

1) 提高储氢合金的吸氢速度 ,创造条件有利于氢原子

从合金表面扩散到本体 ,抑制氢原子在 MH 电极表面复合

为氢气 ,阻止或减缓电池中副反应发生.

2) 创造条件使消气反应在负极顺利进行. 为此 ,在选

择储氢合金时 ,首先要选用吸氢量大、容易活化、吸收氢速

　图 2 　AA 500 mAh Cd2Ni 电池充、放电曲线

a —表面未处理 　b —表面已处理

　Fig. 2 　Charge and Discharge Curves of AA size 500

mAh

Cd2Ni batteries

度快的储氢材料. 一般而言 ,选用常温下氢

的平衡分解压为 0. 2～0. 3 MPa 的合金是

最适宜的. 为了降低电池的内压并控制自

放电反应 ,电池在使用温度下的氢平衡分

解压要在 0. 1 MPa 以下[6 ] .

3) 对合金表面进行化学处理. 目前 ,生

产储氢合金粉的厂家 ,可供应镀铜或镀镍

的储氢合金粉 ,其吸放氢速度和导热性匀

有很大改善 ,同时在一定程度上抑制氢在

合金表面上析出. 若能进一步进行化学处

理 ,例如提高贮氢合金表面的粗糙度和比

表面 ,或使贮氢合金表面形成一层具有较

高电催化活性的富镍层[7 ] . 我们采用清华

银纳和天津海泰生产的镀镍储氢合金粉制

得的负极片 ,于 60 ℃下在含有 1. 2 % KBH4

的 6 mol/ L KOH 溶液中浸泡 2 h ,然后用纯

水洗去碱液 ,烘干. 所制得的 4/ 5 AA 800

mAh 氢镍电池 ,以 800 mA 充电 1. 5 h ,160 mA 放电 ,结果如图 3 所示. 如图可见 ,放电过程是

平稳的 ,而且第二次的放电性能有很大提高.

我们的另一工艺配方是采用氟化处理 ,而将负极片于 60 ℃下 ,浸泡在含 KF 的 6 mol/ L

KOH 溶液中 2 h ,然后用纯水洗去碱液 ,烘干. 所制得的 4/ 5 AA 800 mAh 氢镍电池 ,以 800
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　图 3 　经 KBH4 溶液表面处理的氢镍电池充、放电曲线

a —第一次充放电 　b —放置半个月 ,第二次充放电

　Fig. 3 　Charge2discharge Characteristics of the Ni2MH battery

using KBH4 　surface modification

mA 充电 1. 5 h ,160 mA 放电 ,图 4

示出相应的充、放电曲线 ,并与采用

KBF4 溶液进行表面处理的同类电池

对比. 如图可见 ,氟化处理的效果优

于用 KBH4 处理 ,氟化处理在表面上

形成的氟化物可明显提高氢镍电池

的初期放电特性.

4) 在电池制作中 ,负极过量 ,使

氢易于吸附 ,尤其在充电后期和过充

时 ,负极未饱和 ,电池内氢分压就不

会上升. 我们将负极表面涂一层憎水

性树脂 ( PTFE) ,使得负极表面形成

微空间 ,有利于提高氢氧复合成水的

反应速度 ,又可有效地阻止自发析氢

　图 4 　氢镍电池充、放电曲线

a —负极表面经 KBH4 处理 　b —负极表面经 KF 处理

　Fig. 4 　Charge and discharge curves of the 4/ 5 AA size 800 mAh

Ni2MH battery

过程发生. 正极也同样用高聚物修

饰 ,以阻止氢气与正极活性物质反

应 ,降低氢镍电池的自放电率. 这方

面已有许多研究报导[8～10 ] ,不再赘

述.

3 　结束语
综上可知 ,镉镍和氢镍电池的主

要差别在于电极反应和消气反应 ,从

差异中我们找出影响电池性能的主

要因素. 只要有针对性地采取一些措

施 ,如原料的选择和改性 ,极片的配

制和优化电池制作工艺 ,可在现有基

础上有效地提高电池的性能、延长电

池寿命.
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Comparison of the Charge/ Discharge Charasteristics
between Ni2Cd and Ni2MH Battery and Its

Improvement of Manufacture Technique

Wang Yumimg
( Depart ment of A pplied Chemist ry , Huaqiau U niversity ,

Fujian Q uanz hou 　360211)

Chen Jinsheng
( Q uanz hou Guanli B attery Co , Fujian Q uanz hou 　362011)

Abstract 　Based on the difference of charge2discharge charasteristies between Ni2Cd

and Ni2MH battery , some appropriate manufacture technoque to improve the battery perfor2
mances or to extend its service life are adopted

Key words 　Ni2Cd Battery , Ni2MH Battery , Gaseous recombination reaction
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