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铁(VI)酸盐正极材料的研究进展**

袁中直*1,2  周震涛 1  李伟善 2

(1华南理工大学材料科学与工程学院  广州  510641  2华南师范大学化学系  广州  510631)

摘  要  铁(VI)酸盐中的 Fe 具有不寻常的高价态+6 价 可以进行 3 电子还原放电反应 其还

原产物及分解产物无毒无害 具有新一代 绿色电池 的重要特征 铁(VI)酸盐合成一个半世纪以来

由于认为它不稳定至今其化学和电化学性质并不很清楚 直到 1999 年以色列科学家 Licht 博士在

Science 上发表研究结果表明铁(VI)酸盐/Zn 电池可以获得比常规碱性电池多 50%的容量 铁(VI)酸盐

高能电池才又引起深入的研究 本文综述了近年来铁(VI)酸盐作为高能电池正极活性物质的研究进

展 包括改善铁(VI)酸盐稳定性的方法 掺杂修饰 如 SrTiO3, Co2O3 MnO2 In2O3 KMnO4 (CFx)n

等 等改善铁(VI)酸盐正极电化学性能的技术等

关键词  铁(VI)酸盐  高能电池  正极材料  掺杂
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Abstract  The ferrate (VI) salts that have Fe element in an unusual VI valence state may be one of the

best choices of high-energy batteries′ cathode material, because ferrates (VI) are capable of the three-electron

reduction, their reduction and decomposition products are nontoxic and environment-benign. One and a half

century after the K2FeO4 synthesis, the chemistry and electrochemistry remains relatively unknown because

of the incorrect knowledge of ferrates (VI) instability. The studies of ferrates (VI) used as cathode have been

renewed recently. Many achievements have been made after the Israeli scientist Dr. Stuart Licht published

their results on Science magazine that the alkaline ferrate (VI)/Zn batteries can provide 50% higher capacity

than conventional alkaline batteries. In this article, the reasons of ferrate (VI) salts’ instability, methods of

avoiding ferrate (VI) salts′ decomposition and influences of some modifiers such as SrTiO3, Co2O3 MnO2

In2O3 KMnO4, (CFx)n on electrochemical characteristics of ferrate (VI) cathode are reviewed.
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1 前言

Fremy教授于 1841年合成了铁 VI 酸钾 但此后的一个半世纪的时间里 铁 VI 酸盐

的化学性质仍没有得到充分的研究 所知甚少[1,2] 铁 VI 酸盐中的铁为+6价 可以进行 3电
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子还原而生成 Fe( )化合物 是设计高能电池较理想的正极材料选择之一 由于 Fe(VI)酸盐的

稳定性差等原因 Fe(VI)酸盐作为电池正极材料的研究停滞不前 直到以色列科学家 Stuart Licht

等在 Fe(VI)酸盐作为电极活性物质的研究方面取得了突破 并于 1999 年在美国 Science 杂志上

发表研究结果[3] 证明用 Fe(VI)酸盐作为正极活性物质代替碱性锌锰电池中的正极活性物质

可以获得比同型号 Zn/MnO2碱性电池高 50%的电池容量并具有可充性 两类电池的性能比较见

图 1 从而使这方面的研究再度引起重视

图 1  Fe(VI)酸盐碱性电池与碱锰电池的结构与性能比较[3]

Fig.1  Comparison of structure and electrochemical characteristics between BaFe(VI)/Zn and conventional alkaline batteries[3]

2 铁(VI)酸盐不稳定的原因及其环保意义

Fe(VI)酸盐容易按照反应式 1 发生分解 该分解反应在任意温度下的 G<0 因此 Fe(VI)

酸盐从热力学上来说是不稳定的

FeO4
2- + 3/2H2O == FeOOH + 3/4O2 + 2OH-                       (1)

Fe(VI)酸盐具有很强的氧化性 可以氧化有机物和细菌 因此将 Fe(VI)酸盐用作水处理剂

以及有机合成试剂的研究较多

事实上 Fe(VI)酸盐在动力学上是很稳定的 合成的K2FeO4在干燥环境中稳定 合成的BaFeO4

在普通的潮湿环境中也非常稳定 实验证明在常温下可稳定数年不变化 Fe(VI)酸盐在强碱性

溶液中的溶解度越小 稳定性越高

Fe(VI)酸盐不稳定 其原因是由于痕量的 Ni(II)和 Co(II)对分解反应 1 具有很强的催化作

用[3,4] 当 KOH 溶液中 Ni(II)的浓度低于 0.1 10-6 mol/L 时 K2FeO4的分解已不能测量出 其

它金属离子对分解反应 1 的催化作用很小或没有

1868年法国人 Georges Leclanche首创锌锰电池一个多世纪以来 至今锌锰电池仍是商品化

电池中的主流产品 特别是一次电池的使用量远远超过二次电池 废弃电池的毒性给环境保护

带来了巨大的压力 由于 Fe(VI)酸盐在环境中被稀释时 能分解成无毒无害的 Fe( )化合物
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因此 Fe(VI)酸盐比目前几乎所有的电池正极活性材料 如 PbO2 HgO MnO2 NiOOH 等 的

环境友好性都要好 Fe(VI)酸盐不但比 MnO2 具有更高的能量 而且在地壳中 Fe 含量为 5%

也远远高于 Mn 含量 0.1% Fe(VI)酸盐的来源非常丰富 若被开发成商品电池 有望成为新一

代 绿色电池

3 改善 Fe(VI)酸盐作为正极活性物质稳定性的措施

从 Fe(VI)酸盐的分解反应式(1)中可以看出 碱性条件有利于 Fe(VI)酸盐的稳定 当受到水

的稀释时会促进分解 式(1)所代表的反应是一级反应 所以溶液中的 Fe(VI)酸盐浓度越少 分

解速度越慢 因此通常采取下列措施改善 Fe(VI)酸盐作为正极材料时的稳定性

3.1 使用饱和 KOH溶液作为电解液

纯K2FeO4是深紫色结晶粉末 FeO4
2-溶液在 505nm有最大吸收峰 在 570nm 390nm和 675nm

处都有吸收 因此可以通过测量 FeO4
2-溶液吸光度的方法研究 FeO4

2-的分解速率 Fe(VI)酸盐具

有很强的氧化性 其还原半反应为

酸性 FeO4
2- + 8H+ +3e == Fe3+ + 4H2O   Φ=2.2V vs. SHE                        (2)

碱性 FeO4
2- + 5/2H2O + 3e == 1/2Fe2O3 + 5OH-   Φ=0.5 0.65V vs. SHE        (3)

依据 Nernst 公式可知 酸性的增加会进一步提高 FeO4
2-的氧化性 使之更容易发生还原反

应而不稳定 碱性的增强有利于降低 FeO4
2-的电极电势 即降低 FeO4

2-氧化性而使 Fe(VI)酸盐

更稳定 研究[5~7]均表明强碱性溶液有利于 Fe(VI)酸盐的稳定 有报道[5]证明 当强碱电解质使

用 LiOH NaOH KOH 和 CsOH 时 同样条件下 Fe(VI)酸盐在 KOH 溶液中最稳定 并且稳定

性随着 OH-浓度升高而增强 使用饱和 KOH 溶液 13.5mol/L 作为电解液时 Fe(VI)酸盐最

稳定 该文献数据还表明 高的碱金属阳离子质量 低温和高的 OH-浓度都有利于 Fe(VI)酸盐

稳定 并具有累加效应 另外 依据室温下 Ni(OH)2 的 Ksp=[Ni2+][OH-]2=2 10-15 与 Co(OH)2

相同 高浓度的[OH-]浓度的另一个好处是能使 Ni2+ Co2+沉淀 降低电解液中的 Ni2+ Co2+浓

度 减少它们对 Fe(VI)酸盐分解反应的催化作用 提高 Fe(VI)酸盐的稳定性

3.2 采用低溶解度的 Fe(VI)酸盐作为正极活性物质

使用低溶解度的 Fe(VI)酸盐作为正极活性物质 一方面是由于 FeO4
2-的分解反应是一级反

应 其分解速率 r = k[FeO4
2-] 因此 Fe(VI)酸盐的溶解度越小 溶液中的[FeO4

2-]浓度越低 分

解速率越小 另一方面 使用低溶解度 Fe(VI)酸盐作为正极材料 还可以防止进入电解液中的

FeO4
2-扩散至负极 造成电池的自放电

在各种 Fe(VI)酸盐中 较典型的是 K2FeO4和 BaFeO4 前者是较早合成的 Fe(VI)酸盐 其

它各种低溶解度的 Fe(VI)酸盐都可以通过与含相应阳离子的化合物和 K2FeO4反应而沉淀出 文

献[8]研究了 Fe(VI)酸盐的溶解度对电池性能的影响 表明在 KOH 水溶液中 比 K2FeO4溶解度

更小的 BaFeO4具有更好的放电性能 考虑同离子效应 在 KOH 溶液中加入饱和 Ba(OH)2可以

降低 BaFeO4的溶解度 由于 Ba2+ + FeO4
2- == BaFeO4 KOH与 Ba(OH)2的混合电解液也可以降

低 K2FeO4的溶解度 这样 6mol/L KOH 与饱和 Ba(OH)2的混合溶液作电解质 BaFeO4的溶解

度<2 10-4 mol/L 可以得到与 12mol/L KOH电解质一致的放电曲线 同样基于溶解度的考虑

Fe(VI)酸盐在有机溶剂中也是 不溶 的和稳定的 因此 Fe(VI)酸盐也可以用于非水电解质电
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池中 如锂电池或锂离子电池中代替相应的正极材料[9] 例如在含 1mol/L LiClO4的乙腈电解质

溶液中 可以获得 394mAh/g K2FeO4的高放电容量 从现在的研究进展来看 使用 BaFeO4作为

正极活性物质是较好的选择 此外 SrFeO4的放电性能仅次于 BaFeO4 但比 K2FeO4好
[10]

4 Fe(VI)酸盐正极的制备及性能

Fe(VI)酸盐由于可以进行 3电子放电 因而具有较高的理论容量 几种 Fe(VI)酸盐与 MnO2

的理论放电容量比较列于表 1 但是在制成电池后如何获得更高的实际容量和库仑效率 则是

在电池设计中需要研究的课题 目前取得的进展主要在以下几方面

表 1 几种 Fe(VI)酸盐及MnO2的理论放电容量比较 容量单位 mAh/g

Tab.1  The theoretical capacities of Ferrate (VI) salts and MnO2 (mAh/g)

活性物质 Na2FeO4 K2FeO4 Li2FeO4 Ag2FeO4 CaFeO4 SrFeO4 BaFeO4 MnO2

理论容量 485 406 601 236 505 387 303 308

4.1 Fe(VI)酸盐正极的制备

正极活性物质 Fe(VI)酸盐的制备方法有三类 次氯酸盐氧化法 电解氧化法和过氧化物氧

化法 以色列 Licht等[10~12]使用次氯酸盐氧化法在实验室制备电池级的 K2FeO4 进而制备 BaFeO4

和 SrFeO4 并对作为电池正极材料的 Fe(VI)酸盐的分析方法进行了研究和总结[13] 而电解氧化

法则以铸铁或纯铁在 NaOH或 KOH溶液中直接电解生产 Fe(VI)酸盐 具有较好应用前景[14~18]

对于水性电解质 Fe(VI)酸盐碱性电池 完全可以使用碱锰电池相同的电解液和相同的结构

如图 1的右下角 正极活性物质采用 BaFeO4 SrFeO4和 K2FeO4的超细粉末 为改善正极活

性物质的导电性和提高电荷转移效率 通常加入超细颗粒的导电剂[12 19] 例如 1µm 石墨粉

碳黑 金属粉 如 Fe 粉等 或它们的混合物等 文献[12]还研究了氟化石墨(CFx)n 在 Fe(VI)酸

盐正极中所起的作用 证明使用 BaFeO4活性物质 添加 3%KMnO4和用 6mol/L KOH电解液制

成的常规 AAA 碱性电池中 正极中添加 1µm 石墨粉和压缩碳黑 可以有效保证放电效率和高

放电电压 而添加 10(wt)%氟化石墨聚合物(CFx)n时 阴极极化使得放电电压由 1.5 1.6V 降低

至 1.2 1.3V 但是却能维持高的放电效率 即能有效支持 BaFeO4 的还原放电反应 利用这一

现象 可以通过在正极加入不同量的氟化石墨聚合物的方法来控制放电电压

正极集流体可以使用铁网 泡末 Ni 泡末 Fe 泡末 Al 等 采用涂膏法或压制法等方法制

作正极

4.2 掺杂对 Fe(VI)酸盐正极活性的影响

Fe(VI)酸盐作为活性物质已可以代替碱锰电池中的 MnO2 Ni/MH 电池中的 NiOOH 以及锂

离子电池中的正极活性物质[9] 在碱性电解液中 影响 Fe(VI)酸盐的电荷转移性能的因素可以

参照 MnO2和 NiOOH 的影响因素进行研究 它们在许多方面具有一定的相似性 例如当用 Zn

或铁作负极时 Fe(VI)酸盐碱性电池的放电电压在 1.1~1.55V[5 20] 这些活性物质的还原半反应

如下

FeO4
2- + 5/2H2O + 3e == 1/2Fe2O3 + 5OH-   Φ=0.5 0.65V vs. SHE                   (4)

MnO2 + 1/2H2O + 1e == 1/2Mn2O3 + OH-   Φ =0.3 0.4V vs. SHE                    (5)

NiOOH + H2O + 1e == Ni(OH)2 + OH-      Φ =0.5 0.6V vs. SHE                     (6)
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4.2.1 掺钛酸盐对 Fe(VI)酸盐正极性能的影响  已有许多研究表明 在碱性二氧化锰正极中 掺

杂 Bi Pb Tl和钛 IV 酸盐 有利于改善MnO2的可逆性和电荷转移性能 Licht 等[12,21]基于

同样的思路 研究了掺杂对 Fe(VI)酸盐库仑效率的影响 发现中 高电流密度( 3mA/cm2)下

BaFeO4比 K2FeO4的放电性能好 放电容量高 但是在 K2FeO4正极中加入 5(wt)%SrTiO3 可以

将 K2FeO4的 3e放电效率由 68%提高到 77% 除 SrTiO3以外 其它钛酸盐 TiO2以及 Sn Ru

Ce La Eu Nd的氧化物的添加 对 Fe(VI)酸盐 3e放电效率的改善不明显

4.2.2 Co( ) Mn( ) In( )对正极性能的影响  在 Fe(VI)酸盐正极中添加某些氧化物 虽对

电荷转移的 Faraday效率影响不大 但可改变放电电压[21] 如图 2表明 Fe(VI)酸盐正极中掺杂

Co2O3 由于 Co2O3具有较好的电催化作用 可以降低阴极极化 提高放电电压 150mV 在 Fe(VI)

酸盐正极中掺杂 MnO2 则会降低放电电压 200mV 利用这一特性 可以对 Fe(VI)酸盐高能

电池的放电电压进行调节 另外 在 MH/Fe(VI)酸盐电池的正极中掺杂 In2O3 可以改善电池的

循环寿命 降低充电电压 10 200mV

0 5 10 15 20 25 30
0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

Discharge Capacity/mAh(maximum of 31)

BaFeO
4 
Super-Iron Battery:

Discahrge Variation with Cathode Modifier

Configuration:1.1cm Button Cell
                       Zn Anode
                       12M KOH Electrolyte
                       500Ω  Discharge Load

                       a)BaFeO
4

            b)BaFeO
4
+5wt% added Co2O3

c)BaFeO4+1wt% coated MnO2

图 2 掺杂氧化物修饰剂对碱性 BaFeO4/Zn电池放电曲线的影响[21]

Fig. 2  Influence of oxide modifiers on discharge characteristics of alkaline BaFeO4/Zn battery[21]

MnO2的掺入可降低 Fe(VI)酸盐电池的放电电压 其机理是由于正极掺杂的 MnO2也能发生

放电反应

3 MnO2 +3/2H2O + 3e == 3/2Mn2O3 + 3OH-    Φ =0.3V vs. SHE                        (7)

接着其放电产物Mn2O3可以与 FeO4
2-发生如下化学反应

3/2Mn2O3 + FeO4
2- + H2O == 3 MnO2 + 1/2Fe2O3 + 2OH-                                  (8)

FeO4
2-在 MnO2的催化下发生还原反应 使得其还原电位向 MnO2的还原电位靠拢 放电电

压降低

同样 拌入正极的 Co2O3 粉末在碱性条件下生成 Co(OH)3 Co(OH)3 能被 FeO4
2-氧化成

Co(IV)
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FeO4
2- + 3Co(OH)3 == 1/2Fe2O3 + 2OH- + 3CoO2 + 7/2H2O                       (9)

然后 Co(IV)可发生放电反应 10 并具有较高的还原电位 从而提高了 Fe(VI)酸盐电池

的放电电压

CoO2 + 2H2O + e == Co(OH)3 + OH-  Φ =0.7V vs. SHE                             (10)

4.2.3 高锰酸盐对 Fe( )正极的激活作用  高锰( )酸盐由于也可以进行 3e 放电反应而生成

MnO2 所以也曾被作为高能电池的正极活性物质而进行研究
[22~24]

K2FeO4在潮湿的环境中长期储存时发生分解反应而生成 Fe2O3 原来紫黑色粉末中开始出

现铁锈色 K2FeO4电化学活性大大降低或处于钝化状态 导电性下降 电极处于钝化状态 放

电容量大幅降低 此时若加入少量高锰( )酸盐 如 KMnO4 NaMnO4等 或锰( )酸盐 则可

以通过发生下述反应而除掉 Fe2O3 恢复 K2FeO4 的正极活性
[21] 恢复之后的正极放电曲线 与

纯 K2FeO4的正极放电曲线一致

2MnO4
- + Fe2O3 + 2OH- == 2MnO2 + 2FeO4

2- + H2O                                 (11)

3MnO4
2- + Fe2O3 + H2O == 3MnO2 + 2FeO4

2- + 2OH-                                (12)

加入 2(wt)% 5(wt)%的 KMnO4就足以使钝化的 Fe( ) 酸盐正极再生 发生再生反应后在

铁( )酸盐颗粒表面覆盖了一层MnO2 由于MnO2在KOH溶液中的溶解度非常低 从而对K2FeO4

的溶出具有一定的阻挡作用 进一步提高 K2FeO4 的稳定性 KMnO4转化为 MnO2 也减少了

KMnO4进入溶液的量 防止自放电 由于产生MnO2的量较少 对放电电压的影响并不大 KMnO4

的引入采用有机溶剂法 KMnO4可溶于无水乙腈 而 K2FeO4或 BaFeO4不溶于乙腈 这样将铁

( )酸盐粉末浸入 KMnO4乙腈溶液中搅拌 然后通过抽真空干燥除去乙腈 获得表面覆盖定量

高锰酸盐或锰酸盐的高铁( )酸盐粉末

5 展望

与目前所有的电池正极活性物质相比 Fe(VI)酸盐具有来源丰富和非常好的环境友好性等

特点 并可以在不改变电池生产工艺的情况下 直接代替许多一次和二次电池如碱锰 镍镉

镍氢 锂或锂离子电池中的正极材料 Fe(VI)酸盐在水性 非水性电解液中均具有较好的电化

学性能 其放电电压可以通过添加各种正极添加剂进行调节 而不会影响 Fe(VI)酸盐的放电效

率 随着 Fe(VI)酸盐制备技术的提高 Fe(VI)酸盐电池技术研究的进一步深入 Fe(VI)酸盐作为

正极材料的高能电池可能成为新一代的 绿色环保电池
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