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[编者按 ] :开路电压、负荷电压及短路电流是各类电池的特征参数 ,也是共性的基础理论问题 ,还是实际

生产中离不开的检验指标。但很多技术人员对这 3个参数的认识并不全面 ,故我们约请郑州轻工学院

王力臻同志发表系列文章 ,内容切合实际 ,希望对读者能有所帮助。
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摘 要

通过比较平衡电位和稳定电位的区别 ,进一步阐述了电池的电动势与开路电压的本质区别。讨论

了各类锌锰电池开路电压的构成及其影响因素 ,以及生产过程中常见的开路电压问题。
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Abstract

It explained that there were differences between equilibrium potential and stable potential by studying of

nature of potential and formation process of electrode potential. Furthermore ,there was an essential distinction

between electromotive force and open circuit voltage (OCV) . OCV of different kinds of Zn/ MnO2 batteries and

its effecting factors as well as common problems of OCV in production process were discussed.
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前言

开路电压及其影响因素是一个老生常谈的话题。

开路电压仅是电池体系的一个特征参数 ,不同的电池

体系其开路电压也是不同的 ,如 :锌锰电池的开路电压

一般在 115～118V之间、铅酸电池的开路电压一般在

2100～2125V之间 ,而镉镍、氢镍电池的开路电压一般

在 1120～1125V之间。但在实际工作中 ,常遇到有关

开路电压受条件变化表现出的不同现象 ,特别是电压

偏低或波动 ,使人们对开路电压的理解产生偏离。本

文试图从电极电位建立的角度出发 ,重点以各类锌锰

电池为例 ,讨论开路电压的本质及其影响因素。
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1　电极电位的建立

电极电位建立主要取决于界面层中离子双电层的

形成。在实际的电化学体系中 ,溶液成分比较复杂 ,溶

液内常含有氧化剂。如 :锌锰电池用的 NH4Cl - ZnCl2

体系 ,因其水解作用使溶液内存在有氧化剂———氢离子

(H+ ) ,这时在两相界面上除进行锌的沉积与溶解以外 ,

还存在另一对电极反应 ,即氢的析出与氧化 ,达到稳态

时 ,所建立的电极电位是稳定电位 ,而不是平衡电位。

稳定电位的建立过程为 :首先是锌发生的氧化反

应 ,进行锌的溶解 ,而发生的还原反应除锌沉积外 ,还

有氢离子的还原即氢的析出 ,当氢原子在锌表上产生

后 ,又会发生氧化反应转化为氢离子 ,并进入溶液。

电极上同时存在着 4个反应 ,达到稳态时 ,电荷从

金属迁移到溶液和从溶液迁移到金属的速度相等 ,即

电荷转移达到平衡 ,而物质转移并不平衡 ,这是因为在

总的电极反应过程中 ,锌的溶解速度与沉积速度不相

等 ,氢的氧化与还原速度也不相等 ,这时所建立的稳定

电位是一个不可逆的电位 ,其数值不能用能斯特方程

计算出来 ,只能由实验来测定。稳定电位反映电极体

系的动力学特性。

2　开路电压的本质

开路电压是指电池无电流通过时正负极之间的电

位差 ,在实际的电池体系中 ,电池两极建立的电位多为

稳定电位 ,所以 ,开路电压实际上是两极的稳定电位之

差。开路电压是一个实测值 ,通常总是小于电池的电

动势的值。一般地 ,电池体系的可逆程度越高 ,开路电

压的值就越接近于电动势的值 ,只有当电池体系处于

热力字可逆状态时 ,二者的值才相等。

3　锌锰电池开路电压的影响因素

构成电池的开路电压是电池正负两极之间的稳定

电位之差 ,凡影响到两极稳定电位的因素均影响到开

路电压。电位的建立是两相间的界面行为 ,凡影响两

相间界面状态的因素也会影响电极的电位 ,一般地说 ,

影响电位的因素主要有 :电极体系的本性 ,电极材料的

本质、电液组成、温度、电极的界面状态等。

311　MnO2 正极电位的影响因素

MnO2正极的影响因素主要有 : MnO2 的种类、来

源、晶型、纯度、二氧化锰中的氧含量、电极制造工艺、

正极导电材料 (碳素类)的种类及其加入量、电液的组

成与浓度、p H 值、正极添加剂、环境温度等。一般

MnO2 正极电位在 017～110V之间。

MnO x 电位与 x 值的关系 (即与氧含量的关系) , x

值越小 ,MnO2 电位愈负。同一晶型在不同介质中电

位不同 ,介质酸度越高 ,电位越正 ;反之 ,电位就越负 ;

实际中性电池生产中 ,正极或电液内加入 ZnO或 MgO

的主要作用是降低溶液的酸度 ,使 p H值升高 ,达到降

低正负极电位 ,使电池的开路电压不超标的目的。同

一介质中 ,不同的晶型结构其电位也不相同 ,高活性晶

型如γ2MnO2 给出更正的电位 ,低活性晶型的电位较

前者就负一些。对于天然锰粉 ,其产地不同 ,构成

MnO2 的本质不同 ,纯度不同 ,所给出的开路电位是不

同的。应当指出 ,人们常说的高压锰、中压锰、低压锰

是用该锰粉在不同的放电阶段 (高、中、低压段)所持续

的时间来划分的 ,这种划分方法主要反映锰粉的活性

与放电动力学特性 ,而不是指该锰粉电位的高低 ,电位

高的并不一定是高压锰 ,电位低的并不一定是低压锰。

人们常遇到同一厂家不同批次或不同厂家同种性质的

锰粉如电解锰 ,其电位也不尽相同 ,有的开路电位低 ,

但活性高 ,放分长 ,有的则电位高但活性低 ,高压段放

分短 ,这是上述现象的进一步体现。MnO2 的放电行

为与其放电活性 (其实是表观活性)有关 ,就 MnO2 本

身而言 ,主要与结晶形态、表面缺陷、孔隙度、分散度、

变价锰氧化物的含量、水含量 (特别是结合水的含量)、

形成条件等因素有关。

MnO2 正极是一个复杂的电极体系。对于各类锌

锰电池的正极 ,除固体 NH4Cl 外 ,其干基材料主要由

MnO2 和碳素材料组成 ,在电解质的作用下 ,都存在着

氧化与还原的热力学趋势 ,碳素材料不仅影响着

MnO2 的表面状态 ,而且与 MnO2 共同构成了正极的

多阴极体系 ,这个体系的电位主要由 MnO2 的电位来

决定 ,但碳素材料的种类及其分散度要影响到正极的

开路电位 ,一般地 ,正极中加入乙炔黑要比纯加石墨的

电位正一些 ,这可能是因为乙炔黑比石墨粉具有更大

的比表面 ,吸液量大 ,当乙炔黑对 MnO2 粉包覆时 ,其

自身吸收更多的电液使 MnO2 表面被润湿的程度更高

之故。在碱锰电池中加入适量乙炔黑 ,可提高正极开

路电位约 10mV 左右 (不同产地的锰粉提高幅度不

同) ,但乙炔黑的加入量不可过多 ,以免引起正极吸液

膨胀 ,导致贮存时开路电压下降过快。碳素材料在正

极中所占的比例也会影响到正极的开路电位。另外 ,

乙炔黑或糊式电池用的导电碳黑 ,若有机物裂解不完

全 ,吸附或残留于其结构内 ,会导致正极电位的较大波

动 ,正极中加入乙炔黑比加入导电碳黑的电位也要正
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一些。

312　锌负极电位的影响因素

锌负极电位的影响因素主要有 :锌的表面状态特

别是表面氧化度和清洁度、电液的组成、浓度及 p H

值、锌合金种类、含量及合金化程度、负极缓蚀剂的种

类、温度等。

锌的表面状态对其电位有较大影响。锌表面氧化

度低 ,其电位较负 ,反之则电位就较正。碱锰电池制锌

膏时 ,有密封抽真空工艺所生产出的电池 ,其开路电压

较无此工艺所产电池的开路电压略高 10mV ,其原因

在于该工艺不仅消除了锌膏中的气泡 (多为空气) ,使

锌膏密度均匀 ,而且还防止了由空气中的氧引起锌的

氧化导致的锌表面氧化度的升高。锌表面的清洁度因

所吸物质种类的不同 ,对锌电位的影响不同。一般地 ,

有机物或阳极型有机缓蚀剂使锌电位变正 ,阴极型有

机缓蚀剂使锌电位变负。无机物特别是含有比锌电位

正的杂质会使锌电位变正 (汞除外 ,因汞既是阴极型缓

蚀剂又能活化锌表面)。

电液对锌电位的影响因素主要有 :电液的组成、浓

度、p H值等。一般情况下 ,p H值升高 ,锌电位变负 ,

p H值下降 ,锌电位变正 ;在中性电池中 ,锌电位随 Zn2
Cl2 浓度的升高 (固定 NH4Cl浓度时)而变正 ,随 NH4Cl

浓度的升高 (固定 ZnCl2 浓度时) 而变负 , NH4Cl -

ZnCl2溶液体系中 Zn2 + / NH +
4 浓度比也影响锌的电位。

碱性介质中 ,锌电位随 KOH浓度升高而变负 ,反之则

电位变正。

锌合金组分通常使锌电位变正 (汞除外)。例如 ,

在酸性介质中 ,锌中分别加入质量分数为 2 %的铅或

镉 ,通常使锌电位变正约 5～12mV。

无论正极电位还是负极电位 ,温度的影响是 :温度

升高 ,正极电位变正 ,负极电位变负 ;温度下降 ,正极电

位变负 ,负极电位变正。对开路电而言 ,同一电池不同

温度下测得的结果不同 ,温度越高 ,开路电压越高 ,温

度越低 ,开路电压就越低。

通常温度对开路电压和电位的影响是 :温度升高 ,

正极电位变正 ,负极电位变负 ,开路电压升高 ;反之 ,正

极电位变负 ,负极电位变正 ,开路电压下降。

4　锌锰电池生产中常遇到的开路电压问题

生产中常遇到的锌锰电池开路电压问题主要有均

匀率和低电压问题。低电压主要与选材有关 ,如隔离

层材料及正极组成中有害物质含量高等 ,另外 ,水分含

量及电芯密度控制不好 ,也会产生低电压现象。开路

电压的均匀率则主要受生产工艺的影响和控制 ,均匀

率的大小反映出生产工艺过程的稳定性、均匀性以及

设备性能的优劣等。对于正极生产 ,拌粉工艺和正极

密度的均匀性是正极电位均匀性的主要影响因素。干

基材料混合的均匀性以及湿拌时水分布的均匀性是保

证正极电位均匀的关键。如果均匀性不高 ,势必造成

开路电压的不均匀。影响粉料均匀性的因素有 :拌粉

设备类型、拌粉时间、拌粉工艺顺序等 ,拌粉时造成水

分表面化的程度也影响开路电压的均匀率。正极密度

不均匀导致水在正极中的分布不均 ,还会引起糊式及

碱锰电池正极吸液的不均 ,造成正极的不均匀膨胀 ,其

结果都使开路电压不均匀 ,影响正极密度的因素有 :正

极成型工艺的设备类型、拌粉的均匀性、复压的工艺顺

序及复压程度等 ,碱锰电池还与造粒密度及粒分布有

关。正极集流体与活性物质的接触程度也影响开路电

压 ,接触不良一般使开路电压降低。具体地说 ,纸板电

池生产时 ,复压不紧造成电芯与碳棒的不良接触 ,开路

电压低。碱锰电池中钢壳内表面及其导电涂层、钢壳

内径和环外径等方面的均匀性及其配合程度的高低都

会影响其开路电压的高低及其均匀性。

隔离层的性能也影响到开路电压的高低及其均匀

率。对于糊式电池 ,浆糊层浆料的多少、稀稠度、煮电

工艺中浆糊的生熟程度等影响到开路电压的波动 ,过

少的浆料引起开路电压偏低 ,浆料的过多、过稀、过生

会引起电芯的吸浆膨胀 ,过稠或过熟的浆料易于结块

变硬导致与两极接触不良 ,开路电压偏低 ;对于纸板电

池 ,浆层纸厚度、孔分布、浆料分布等均匀性以及机械

性能影响开路电压的均匀性 ,其厚度与浆料分布的不

均匀及过多的粗孔不仅会影响到它的隔离作用 ,一旦

隔离作用程度降低会导致电池内的微短路或慢性短

路 ,使开路电压降低 ,而且还会影响其自身吸液的均匀

性 ,电液在浆层纸表面的不均匀分布引起锌表面性质

的不均匀 ,导致开路电压的波动 ,浆层纸的机械性能主

要影响到生产过程中是否会撕裂或起皱褶 ,被撕裂或

将要被撕裂的地方易起短路或慢性短路 ,起皱褶易引

起锌表面性质的不均匀 ,从而影响开路电压的均匀性 ;

对于碱锰电池 ,因两极材料均为粉状物质 ,易于溶出后

扩散到另一电极区域 ,导致慢性短路 ,故对隔膜纸的隔

离作用要求更高 ,隔膜纸 (管)的起皱特别与正极的过

紧配合造成的起褶易于使两极间电场分布不均 ,导致

开路电压不均。

对于锌电极 ,能引起锌电位波动的主要生产工艺

有 :锌皮压延时因合金化程度低造成的表面拉伤与不
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均匀氧化、整体锌筒生产时造成的机械拉痕、撕裂、缺

陷、润滑剂的残留及氧化、锌筒厚度不均及内应力分布

不均等 ,焊接锌筒焊接时造成锌内表面的不均腐蚀与

氧化、焊缝的大小与焊锡量的多少等。粉状锌阳极的

电位除前文中所述的影响因素外 ,还与汞齐化的均匀

性、表面氧化的均匀性、铜钉表面的均匀性、锌粉粒度

分布均匀性、铜钉与负极底的焊接程度等因素有关。

5　电池贮存过程中的开路电压变化

电池贮存过程中开路电压下降幅度不会很大 ,开

路电压下降速度过快或幅度过大属异常现象。两极活

性物质表面状态变化及电池自放电是开路电压在贮存

中下降的主要原因。

对于普通电池 ,特别是纸板电池 ,因封口不严或碳

棒透气率过高 ,使电池内的水含量因失水而降低 ,不仅

电芯变干 ,正极电位发生变化 ,而且外界空气进入电池

导致锌表面氧化乃致钝化 ,故开路电压下降 ,这种情况

一般开路电压下降幅值大。在正常情况下 ,电池密封良

好 ,水分不散失 ,正极电位变化较小 ,主要是负极电位的

变化 ,一方面电液内溶解的氧及正极粉料干孔中的氧经

长时间扩散到负极表面使锌氧化 ,并形成薄膜且易于溶

解的氧化膜层 (也有人称之为钝化膜 ,它有别于上述所

说的钝化) ,这层膜的性质与电芯密度、水含量、电极间

距及两极装配松紧度有关 ,一旦形成这种氧化膜层 ,既

使负极电位变正 ,又使其电位相对稳定下来 ,只要该膜

层不破裂 ,负极电位则是相对稳定的 ,从而保持了开路

电压的相对稳定 ;另一方面因锌的热力学不稳定性 ,加

之有害杂质的作用 ,促使锌电极自放电 ,使锌电位变正 ,

开路电压降低 ,如果有害杂质含量高且作用强 ,会使开

路电压下降速度加快 ,所以正常情况下降低电池内杂质

的含量及加强负极的缓蚀是防止开路电压下降的主要

方法 ;第三 ,隔离层的变性导致与两极的不良接触也是

开路电压下降的原因。对于铵型纸板电池 ,贮存时因失

水和自放电造成内部结晶 ,使正负两极电位都有较大变

化 ,开路电压下降大。无论哪一类电池 ,若其内部存在

慢性短路 ,开路电压下降速度快。

对于碱锰电池 ,其开路电压除负极自放电及其表

面状态、隔离层的隔离作用外 ,还会受其他因素的影

响 ,对正极来说 ,钢壳内表面镀镍层的厚度、均匀性、孔

隙率及导电涂层都会影响到正极电位的变化。众所周

知 ,镍在碱性介质下受强氧化作用易于钝化 ,钝化层的

存在既降低了其表面的导电性 ,又隔离了镍与 MnO2

电极的接触 ,从而改变了正极电位。若镍在其表面钝

化前镀层被 MnO2 完全腐蚀掉露出铁基体 ,或因镀层

孔隙度过高 ,铁基体与 MnO2 构成腐蚀电池 ,正极电位

将大幅度负移 ,常见现象为钢壳内表面变红 (铁的氧化

产物)、或出现腐蚀麻点 ,电池开路电压下降幅度大。

此外 ,MnO2 还会与碱发生化学反应 ,消耗 MnO2 ,使部

分 MnO2 变性 ,导致开路电压下降。对于膏状负极来

说 ,锌膏的变形 ,或密度分布不均匀 ,常见现象为电池

内锌膏分层 ,导致负极电位正移 ,开路电压下降。负极

集流体———铜钉的表面行为也影响到锌的电位 ,若铜

钉因锌的自沉积完全为锌所覆盖 ,负极电位则相对稳

定 ,若不能完全为锌所覆盖 ,锌/铜微电池的存在使负

极自放电 ,其电位正移使开路电压下降 ,常见现象为铜

钉完全裸露、有麻点、电池内压高等。如果电池内铜含

量高 ,特别是在正极区或靠近正极区内有铜的存在 ,将

引起枝晶穿透隔膜造成电池内短路 ,开路电压大幅度

下降甚至无电。

6　结论

　　a1电位的本质是相互接触的两相间的界面行为。
电池的电动势与开路电压有质的区别 ,电动势是两极

平衡电位之差 ,开路电压是正负两极稳定电位之差。

　　b1影响开路电压的主要因素有 :构成电池两极体

系的性质、电极材料的本质、溶液组成与浓度、温度、电

极界面状态等。

　　c1锌锰电池开路电压的影响因素除构成电极体
系的本性外 ,还与工艺配方及工艺过程等因素有关 ,常

见的开路电压问题是低电压与低均匀率问题 ,而电池

贮存过程中开路电压是下降的。
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