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铜在储氢合金表面包铜电极中的行为
①

张大为3 　　袁华堂　　杨化滨　　周作祥　　张允什
(南开大学新能源材料化学研究所　天津　300071)

摘要　在密封的电池体系中 (即贫液状态) , 包铜储氢合金电极具有较好的抗氧化能力; 而在

强碱性溶液中 (即富液状态) , 铜在电极工作的电位范围内 (- 1. 1～ - 0. 4 V ) 具有一定的稳定性,

但当扩展扫描范围 (- 1. 1～ - 0. 2 V ) , 将出现铜的氧化还原反应. 随着充放电循环的进行, 铜被氧

化成Cu2O , 进而形成CuO 2-
2 进入电解质 (KOH ) 溶液中, 充电时又以Cu 的形式于电极表面析出.

针对这一现象, 本文利用电位阶跃实验研究了CuO 2-
2 离子在镍电极上的电沉积过程, 结果表明该

过程遵循二维瞬时成核机理.

关键词　储氢合金, 表面包覆, 铜, 循环伏安, 电位阶跃, 电沉积

以储氢合金作为负极活性物质的金属氢化物ö镍 (N iöM H ) 新型二次电池, 因其具有比能量

高及不存在Cd 对环境的污染等突出优点, 现已成为国际上竞相研究开发的重要方向[ 1～ 3 ]. 然而,

储氢合金在充放电循环过程中所暴露的易粉化、易氧化、不耐腐蚀等问题严重影响了电池的各项

性能. 为了减少这些现象的发生, 提出对合金进行表面处理, 其目的在于改变合金的表面状态, 从

而改变合金的有关动力学性能, 使合金的潜在性能得以充分发挥. 储氢合金表面包覆是一种改进

合金性能的有效途径.

对于AB 5 型储氢合金, 包覆所用的材料一般是N i[ 4 ]或Cu [ 5 ]. 镍在碱性溶液中的稳定性和较

高的催化活性 (即较高的N i2H 键能) 决定了表面包镍是一条改进合金性能的有效途径, 但其高

成本制约了它的应用. 铜在碱液中不稳定, 这是被普遍确认的事实. 然而, 以表面包铜合金粉制成

的储氢合金负极在密封电池体系中系处于贫液状态, 而在开放的单极测试体系中则处于富液状

态, 因此, 铜在这两种体系中的腐蚀行为是不同的, 这就给表面包铜合金粉在镍氢电池中的应用

带来了希望. 另外, T. Saka i 等[ 6 ]认为包覆 20% 的铜能起到内部消氧的作用, 降低了电池的内压,

延长了电池的寿命. 因此, 表面包铜也不失为是一种改进合金性能的有效途径.

本文利用X 射线光电子能谱分析了在密封的电池体系中, 储氢合金包铜电极充放电循环前

后表面状态的变化. 此外, 还利用循环伏安实验研究了储氢合金表面包铜电极在强碱性溶液中的

行为, 结果表明, 在电极充放的电位范围内作为包覆材料的铜具有一定的稳定性, 但当扩展扫描

电位范围时, 就会出现铜的氧化还原反应. 随着充放电循环的进行, 铜将出现转溶现象, 即铜在碱

液中被氧化成Cu2O , 进而形成CuO 2-
2 离子进入电解质 (KOH ) 溶液中, 充电时又以Cu 的形式在

电极表面析出. 针对这一现象, 本文利用电位阶跃法研究了 CuO 2-
2 离子在镍电极上的电沉积过
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程.

1　实验方法
1. 1　仪器设备及试剂

TD 3690 型恒定电位仪,V ectra 286ö12 微机, H gO öH g 参比电极. KOH (分析纯) , 去离子水.

1. 2　包覆合金粉的制备
选用M LN i3. 8Co 0. 5M n0. 4A l0. 3合金粉 (南开大学森力公司生产) 进行表面处理. 在实验前用标

准分样筛将合金粉严格过筛, 选取 3002400 目粒度范围内的合金粉进行实验. 在化学镀铜前先用

0. 15 m o löL HC l 溶液清洗合金粉的表面, 然后用蒸馏水洗涤合金粉以除去 C l- 离子. 合金粉的

表面化学镀铜利用如下反应进行

　Cu2+ + 2HCHO + 4OH - —→
催化表面

Cu0+ H 2↑+ 2H 2O + 2HCOO -

包覆条件如下 (针对 50 g 合金粉增重 10% 而言)

1) 将 25 g CuSO 4·5H 2O , 60 g ED TAN a2·2H 2O 和 15 g N aOH 配成 300 m l 溶液;

2) 将清洗过的合金粉加入上述溶液中;

3) 水浴恒温 65 ℃, 以 4502470 röm in 的速度搅拌溶液, 并分别以一定速度将 20 m l 甲醛和

65 m l 5 m o löL 氢氧化钠滴加于溶液. 滴完后反应停止, 迅速抽滤, 用蒸馏水洗涤数次, 红外烘

干. 　　　　　

1. 3　电极制备
采用上述工艺制备的表面包铜储氢合金粉 (M LN i3. 8Co 0. 5M n0. 4A l0. 3- 10% Cu) 0. 15 g 和 2%

PVA 溶液混合成浆状, 涂于 1. 0×1. 0 cm 2 的发泡镍基板, 经红外干燥, 在 20 m pa 的压力下压制

成研究电极. 以同样的方法制备纯铜粉 (纯度 99. 5% , 100- 200 目)电极.

使用厚度为 0. 12 mm 的镍片, 红打磨抛光、除油处理后作为电沉积衬底. 将镍片剪成 1 cm

×1 cm 形状, 用丙酮除油后点焊引线.

1. 4　物相分析及表面分析
储氢合金包覆前后的物相组成采用理学D öm ax2ΧA 型 x 射线衍射仪 (CuKΑ 源, 石墨单色

器)测定.

合金表面化学状态、组成采用美国 PER K IN ELM ER 公司制造的 PH 15300 ESCA 型 X 射

线光电子能谱仪, X 射线为M gK a 线, 分析室的真空度为 10- 9 To rr, 溅射用A r+ 剥蚀, 速率为

10 nm öm in, 计算机为A po llo 系统.

1. 5　电学化测量
采用三电极体系, 以氧化镍电极作为辅助电极, 以 5 m o löL KOH 溶液为电解液, 同溶液的

H gO öH g 电极为参比电极, 测试温度控制在 25 ℃, TD 3 690 恒电位仪与计算机联机检测. 储氢

合金表面包铜电极经过 5 次 0. 2 C 充放电活化后, 测定不同扫速和不同起始电位下的循环伏安

曲线.

电位阶跃测量前将备用的纯铜电极在- 0. 15 V 电位下极化一段时间, 直至电解液呈现浅蓝
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色后, 再用镍电极换下已氧化的铜电极, 然后开始电位阶跃实验. 同一电极连续进行三次实

验. 　　　　　　　　

阶跃前电位: - 0. 15 V (vs. H gO öH g)　　滞留时间: 10 s

阶跃后电位: - 0. 70 V (vs. H gO öH g)　　滞留时间: 120 s

　图 1　　储氢合金的X 衍射谱图

a) 未包覆储氢合金粉

b) 包铜储氢合金粉

　F ig. 1　X2ray diffract ion of the hydrogen sto rage alloy

a) uncoated b) 10% Cu2coated

2　结果讨论
2. 1　物相分析

与未包覆的合金粉XRD 谱 (图 1a) 比较,

储氢合金表面包覆金属铜膜后, 其本体晶体

结构不变, 仍为 CaCu5 型. 并在 2 Η为43. 3、

50. 4 以及 74. 0 的位置上出现三个尖锐的铜

峰, 显示了包覆铜层的晶态结构 (图 1b).

2. 2　表面元素组成与化学价态分析
(XPS)

　　图 2 给出了包铜储氢合金粉表面的XPS

全谱, 可以看出, 其表面主要存在 Cu、O、C 三

种元素. C 的存在说明合金粉表面有污染物,

这也许是由于在化学包覆过程中包杂了某些

有机化学物的缘故. 储氢合金表面存在的氧

主要来自三个方面: 1) 合金氧化; 2) 合金表面

吸附了空气中的氧分子; 3) 空气中的水蒸气.

从铜的元素谱 (图 2) 可以看出, Cu 2p 3ö2 能

级的电子键合能在 932. 5 eV 处, 此时铜以单

质形式存在; 而在934. 5 eV 处出现的肩峰则

　图 2　　包铜储氢合金粉表面XPS 谱图

a) 全谱　　b) 铜的无素谱

　F ig. 2　a) XPS spectra from the copper2coated su rfaces

b) XPS spectra of the Cu 2p 3ö2 peak

是Cu 与CuO 叠加的结果.

包铜储氢合金电极经过 200 周

期 1 C 充放电循环 (100%DOD ) 后,

合金外表面氧含量增加至 70%. 随着

A r+ 离子的溅射, 氧元素含量大幅度

降低, 当溅射 10 m in 后, 氧含量仅为

27% , 表明包铜合金电极具有较强的

抗氧化能力. 铜的 XPS 谱 (图 3) 表

明, 在合金的最表面, 铜以金属和氧

化物的形式并存; A r+ 剥蚀 5 m in 后,

内层的铜完全以金属态的形式存在,

表明包覆铜层本身具有较好的抗氧

化能力.
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　图 3　　经 200 周期 1 C 充放电循环 (100%DOD ) 后包铜合金粉
表面铜的元素谱　 (a) 最表面谱图, (b)A r+ 离子溅射 5
m in 后的谱图

　F ig. 3　XPS spectra of copper from the copper2coated hydrogen
sto rage alloy sufraces after 200 charging2discharging cy2
cles (100% DOD )
(a) as coated　 (b) spu ttered fo r 5 m in

2. 3　循环伏安实验
相同起始电位 (饱态)和扫描

速度, 不同扫描范围的循环伏安曲

线如图 4 所示. 可以看出, 包铜电极

循环伏安曲线在电位约- 0. 3 V 处

出现了一个氧化峰, 在电位为- 0. 6

V 处出现了一个还原峰. 为了对这

一实验现象作出解释, 了解一下铜

在碱液的表现是必要的.

关于铜在碱液中的阳极氧化,

J. S. H alliday 等 人 都 曾 报 导

过[ 7～ 10 ], 他们认为在阳极氧化的第

一阶段, 铜被OH - 离子分解产生的

氧所氧化, 在负极上形成了一层很

　图 4　　储氢合金表面包铜电极循环伏安曲线
扫描范围: a) - 1. 1 V～ - 0. 4 V ;

b) - 1. 1 V～ - 0. 2 V
(v = 2 mV. s- 1, T = 25. 0±0. 1 ℃)

　F ig. 4　V o ltammogramm s ob tained on the copper2coated hydrogen
sto rage alloy electrode
(a) scann ing betw een - 1. 1 V and - 0. 4 V
(b) scann ing betw een - 1. 1 V and - 0. 2 V

薄的氧化亚铜层. 而在第二阶段

里, 才形成更厚的氧化铜膜. 在低

电流密度区, 氧化膜的增长受到抑

制, 随着CuO 2-
2 的形成, 继续发生

金属的溶解. 而在高电流密度区,

氧化膜发生持续增长.

关于铜在碱性溶液中阳极氧

化时的膜层形成机理, 人们认为是

直接在金属表面上发生成膜反应

　2Cu+ 2OH 2[
　　Cu2O + H 2O + 2e2 (1)

　Cu2O + 2OH 2[
　　2CuO + H 2O + 2e2 (2)

为此, 测定了铜粉电极在 5

m o löL KOH 溶液中的循环伏安

曲线, 即如图 5 所示. 可以看出, 在

阳极极化阶段, 出现两个电流峰,

W akkad 等人[ 10 ]把它们归结为铜

氧化反应的两个阶段. 相应地, 在

阴极极化阶段, 亦出现两个电流峰, H ick ling 和 T aylo r [ 9 ]把它们归结为氧化铜和氧化亚铜的还

原. 比较图上的É 2Ì 和Ê 2Ë 两对电流峰. 前者峰电位相距较远, 表明可逆性较差[ 11 ]. 而且, 氧化

峰É 的峰电流与Ê 相比也低很多, 表明氧化亚铜膜层的形成抑制了铜的进一步氧化, 这与H alli2
day 等人的报导相吻合. 此外, 铜的循环伏安曲线在阴极极化至- 1. 1 V 时出现了氢的吸附峰,
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　图 5　　铜粉电极循环伏安曲线
(v = 10 mV. s- 1, T = 25. 0±0. 1 ℃)

　F ig. 5　V o ltammogram ob tained on copper electrode

由于没有显现相对应的氢的氧化峰,

以及我们所用电极为具有较大表面

积的铜粉电极, 故推测该吸附为物理

吸附. Ê 2Ë 电流峰的电量不相等, 表

明反应产物有可能向溶液内部扩散,

实验结果也证明了这一点. 当铜负极

恒电位阳极极化至一定程度和一定

时间后, 溶液将出现淡蓝色, 这是由

于下列反应所引起的

　Cu2O + 6OH - →

　　2CuO 2-
2 + 3H 2O + 2e- (3)

综上所述, 将图 4 中在- 0. 3 V

和- 0. 6 V 出现的这一对氧化还原

峰归结为 CuöCu2O 的氧化还原反

应.

关于氢的阳极氧化反应机理, 文

献上报导的是按不可逆 EC 反应的相反历程进行, 即 Y→R , R [ O + ne- , 由此可将储氢电极的放

电反应写为

　M H abs→M H ads (4)

　M H ads+ OH - [ M + H 2O + e- (5)

伏安曲线的峰电位与上述不可逆 EC 反应的氧化态和还原态的扩散系数密切相关, 当氧化

态的扩散系数恒定, 还原态的扩散系数增加时, 峰电位正移. 对碱溶液体系, H 2O 和OH - 的扩散

系数较大 (10- 5～ 10- 7　cm 2ös) [ 12 ] , 并在液相中保持恒定, 而电极表面吸附的氢向合金体相扩散的

系数较小 (在 10- 10　cm 2ös 左右) [ 13 ] , 并随氢量的增加而逐渐增大, 并导致氧化峰电位逐渐正移.

实验也表明, 在相同扫速, 不同氢稳态起始电位下进行伏安扫描, 此时, 氢的氧化峰电流随氢量的

增加而增加, 而其峰电位则随氢量的增加而正移.

值得一提的是, 随着储氢合金氢含量的增加, 伴随着氢的氧化峰电位的正移, 铜的氧化峰电

位也发生正移. 产生这一现象的原因可能是由于氢的氧化峰电位的正移, 导致铜的氧化滞后, 从

而使铜在更正的电位才能发生氧化. 也不妨说, 储氢合金氢含量的增加对铜起到了一定的保护作

用.

2. 4　电位阶跃实验
由于铜在碱液中不稳定, 易被氧化成Cu2O , 进而形成CuO 2-

2 离子进入 KOH 溶液, 充时又以

Cu 的形式在电极表现析出, 即发生转溶现象. 这样反复进行, 会造成铜在电极表面富集. 我们在

实验中就曾观察到这一现象, 当储氢合金包铜电极在碱液中循环至一定周期时便会在负极极耳

(镍条) 上析出红色物质. 由于储氢合金包铜电极呈多孔性结构, 电极表面状态复杂, 因此给研究

CuO 2-
2 离子在其表面的电沉积带来一定困难. 针对这一情况, 本文将研究对象转向作为负极极

耳的镍条, 并利用电位阶跃实验研究了CuO 2-
2 离子在光滑镍电极上的电沉积过程.
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　图 6　　CuO - 2
2 离子在镍电极上的电位阶跃曲线

(在同一基体上连续进行三次阶跃实验)
a) 第一次　b) 第二次　c) 第三次

　F ig. 6 　Po ten tia l2step cu rves fo r CuO 2-
2　on n ickel electrode

( th ree t im es on the sam e substrate, a) first t im e; b)
second tim e and c) th ird t im e)

当溶液中存在一定浓度的CuO 2-
2

离子时, 施加一个阴极电位阶跃, 将发

生如下反应

　CuO 2-
2 + 2H 2O + 2e- [

　　Cu+ 4OH - (6)

实验所得恒电位阶跃的电流2时
间暂态曲线线路如图 6.

1) 曲线的初始部分　在电位阶

跃开始的一瞬间, 都经历了一个电流

迅速上升与下降的过程, 这一过程很

短暂, 主要是因为电极表面存在双电

层, 给双电层充电需要一定的电量, 因

此电流瞬间达到峰值而后迅速下降.

如果电极表面没有其他反应发生, 那

么双电层充电后电流应衰减至零.

2) 曲线上升段　得到的电位阶

　图 7　　电结晶成核机理的无量纲 i2öi2
m～ tötm 关系曲线

a) 理论瞬时成核; b) 理论连续成核; c) 拟合曲线
　F ig. 7　D im ension less cu rves of i2öi2

m 　vs. tötm fo r the CuO - 2
2　

electrodepo sited on n ickel electrode
a) theo ret ical in stan taneous nucleat ion; b ) theo ret i2
cal p rogressive nucleat ion; c ) experim en tal nucle2
at ion

跃曲线上升段电流 i 与时间 t 成线性关

系, 这就排除了三维成核的可能性. 因

为对于三维晶核模型而言, 在其生长初

期, 只存在 i∝ t
2 (瞬时成核) 或 i∝ t

3 (连

续成核)两种可能性.

3) 曲线下降段　在同一基体上连

续做三次电位阶跃实验, 阶跃曲线的下

降段显示了较大的差异. 这是由于第一

次是在光滑的镍电极上、而第二次和第

三次则是在第一次铜沉积层上进行的

电位阶跃, 后两次由于基体发生变化而

导致阶跃曲线的下降段发生变化. 并显

示多个单层同时生长的特征[ 14 ] , 当 t>

tm ( tm 代表第一层生长的峰电流值时

间)时, 暂态电流

呈现阻尼振荡的形式. 在阶跃后期, 总

电流在很长的时间内是恒定的.

此外, 对阶跃曲线下降段, 其 ln ( iö

t) 与 t
2 成直线关系, 与阶跃曲线上升段

的 i、t 关系综合起来, 初步认为CuO 2-
2 离子在平滑镍电极上的电沉积过程符合二维瞬时成核机

理.
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另外, 根据 F leischm ann 推导出的二维成核的恒电位暂态公式[ 15 ]

　i = (2nF ΠM N oK
2
töΘ)·exp (2ΠM 2

N oK
2
t
2öΘ2)　　　 (瞬时成核)

　i = (nF ΠM N obK
2
h t

2öΘ)·exp (2ΠM 2
N obK

2
t
3ö3Θ2)　 (连续成核)

式中N o 表示 t> 0 时镍电极表面的铜晶核总数, K 表示铜晶核生长速度常数, h 表示圆 (柱)

形晶核的高度, Θ和M 分别表示铜沉积相的密度和原子量。

分别作二维瞬时成核和连续成核机理下的无量纲 i
2öi

2
m～ tötm 理论曲线, 如图 7. 再以电位阶

跃的实验数据 (图 6 曲线 a) 描绘 i
2öi

2
m～ tötm 变化, 结果表明 (见图 7 曲线 c) , CuO 2-

2 离子在平滑

镍电极上的电沉积与图 7 的瞬时成核规律基本一致, 只是由于电位阶跃时间较长, 电极表面发生

吸附而导致拟合结果的后半段发生偏离[ 16 ]. 因此通过以上分析, 我们认为CuO 2-
2 离子在平滑镍

电极上的电沉积服从二维瞬时成核机理.

即当电位阶跃施加后, 电极表面将发生铜的成核与生长. 在成核与生长的初期, 由于铜结晶

生长速度与生长台阶的长度成正比, 电流 (表示结晶生长速度)随时间线性上升[ 15 ]:

　i= 2ΠnN oF K
2
hM töΘ　　　　i∝ t

在晶核生长后期, 生长中心将发生重叠, 引起生长台阶总长度的减小, 在这两种相反因素的

作用下, 电流出现最大值 ( im , 相应时间 tm ) , 然后开始下降[ 15 ]:

　i= (2nF ΠM N oK
2
h töΘ) exp〔- ΠM 2

N oK
2
t
2öΘ2〕　　ln ( iöt)∝ t

2

3　结　论
1) XPS 分析结果表明, 在密封的电池体系中, 包铜储氢合金电极具有较好的抗氧化能力.

2) 在强碱性溶液中, 作为包覆材料的铜在电极工作的电位范围内具有一定的稳定性, 但当

扩展扫描范围, 将出现铜的氧化原还电流峰. 随着充放电循环的进行, 铜将发生转溶现象. 金属氢

化物的存在于一定程度上使得铜的氧化发生在更正的电极电位.

3) 利用电位阶跃法研究了CuO 2-
2 离子在平滑镍电极上电沉积的成核机理, 结果表明电沉

积过程遵循二维瞬时成核机理.

Behavio r of Copper in H ydrogen Sto rage A lloy

M icroencap su la ted by Copper

Zhang D aw ei3 　Yuan H uatang　Yang H uab in　Zhou Zuox iang　Zhang Yun sh i
( Inst. of N ew E nergy M a teria l Chem . , N anka i U n iv. , T ianj in　300071)

A bs tra c t　N egat ive electrode m ade from Cu2m icroencap su la ted hydrogen sto rage a l2
loy w as stud ied by u sing cyclic vo ltamm etry m ethod. T he resu lts show ed tha t copper as a coa t2
ing m ateria l w as of a certa in stab ility in 5 m o löL KOH so lu t ion w ith in the range of charge and

discharge vo ltage. Bu t w hen expanding the sw eep vo ltage, the CV cu rve show ed a pair of d is2
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t inct ox ida t ion2reduct ion cu rren t peak s of Cu2O fo rm ation a t E = - 0. 3 V and Cu2O reduct ion

a t E = - 0. 6 V. W ith charg ing2discharg ing cycles, copper is liab le to be ox id ized to Cu2O and

fu rther ox id ized in to CuO 2-
2 . W hen charged again, CuO 2-

2　an ion is reduced and Cu is electrode2
po sited on the sufrace of electroce. In respond to th is phenom enon, the electrodepo sit ion p ro2
cess of CuO 2-

2　on the sm oo th N i electrode w as stud ied by con stan t po ten t ia l step techn ique. T he

resu lts show ed tha t the depo sit ion p rocess of copper fo llow ed the tw o2dim en sion in stan taneou s

m echan ism.

Ke y w o rds 　H ydrogen sto rage a lloy, M icroencap su la t ion, Copper, Cyclic vo ltam 2
m etry, Con stan t po ten t ia l step techn ique, E lectrodepo sit ion
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