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有序结构 AgO 电极材料的制备与形成机理 
 

张  贺，屈  飞 

(中国科学院电工研究所，北京 100190) 
 

摘  要：利用电化学法制备了大尺寸有序结构的 AgO 电极材料，对样品的晶体结构、物相组成、微观结构、形成机理以及

放电性能进行了研究。结果表明：制备的 AgO 材料具有较强的(002)取向，无其他杂相存在。在电场力和气体析出的共同作

用下，AgO 材料通过自组装定向排列形成有序柱状结构，柱直径为 1~3 μm，这种结构有利于电解质溶液在电极中的扩散，

降低极化效应，使得大尺寸 AgO 电极的放电性能大幅度提高。AgO 电极在 770 mA/cm2 的放电电流密度下，放电截止电压

1.5 V 时的平均电压为 1.67 V，电化学利用率为 75.6%，提高了大倍率放电性能和利用率。实现大尺寸 AgO 电极材料小批量

制备，能够满足工业化生产和应用。 
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Preparation and Formation Mechanism of Ordered Structure AgO Electrode Material 
 

ZHANG He, QU Fei 
(Institute of Electrical Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 

 
Abstract: Large size ordered structure AgO electrode materials were prepared by an electrochemical method. The crystal structure, 
phase composition, microstructure, formation mechanism and discharge properties of samples were investigated. The results of crystal 
structure and phase composition show that AgO material synthesized has a strong (002) orientation and a relatively high purity phase. 
The results of microstructure indicate that AgO material has an ordered columnar arrangement structure with a straight-through 
hollow structure and a column diameter of 1–3 μm, which is conducive to the electrolyte diffusion. Based on the results of thermal 
analysis, the purity of AgO material is higher than 98.5%. Under the action of electric field force and gas evolution, AgO material 
forms an ordered columnar structure through self-assembly, which is conducive to the diffusion of electrolyte solution in the electrode 
and greatly improves the discharge performance of the large size AgO electrode. The average voltage of AgO electrode is 1.67 V and 
the electrochemical utilization ratio is 75.6% when the discharge current density is 770 mA/cm2 and the cut-off voltage is 1.5 V, 
enhancing the high-rate discharge performance and utilization. Realizing a small-batch preparation of large-size AgO electrode 
material can meet the requirement of industrial production and application. 
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随着人们对清洁、安全、高效能源的需求不断

增加，对先进、无毒的能源转换和存储设备的研究

也越来越深入，在这一领域，用于产生、转化和储

能的电化学系统(电池、燃料电池和超级电容器等)
发挥着关键作用[1–3]。传统锂离子电池的实际能量密

度由于其电极化学性质的影响，使得锂离子电池技

术的发展受到限制。Al/AgO 电池作为一种新型化学

动力电源，具有高比能量、高功率等优点，大电流放

电性能优越，且安全性高，无毒，无污染，因此广泛

应用于水下应用、空间应用、紧急电源等方面[4–6]。 
AgO 电极材料作为 Al/AgO 电池的正极，以贵

金属银作为主要原料，该电池的高比能量和大电流 
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放电性能等主要取决于 AgO 电极具备的良好的电

化学性能。尽管 AgO 电极材料电化学性能优异，但

在实际生产和应用过程中，其热稳定性相对较差，

制备的 AgO 电极活性物质含量低和放电极化大等

问题，限制了其大电流放电性能和利用率，因此不

利于 Al/AgO 电池的实际应用[7–8]。 
早在 20 世纪 70 年代，美国就开展了 Al/AgO

电池的研究，并研制出高性能双极性堆式电池，其

后，法国在 1988 年同样研制该电池体系成功[9]。国

外对于 AgO 电极的研究较早，由于该电池在军事上

的用途，一直对我国进行技术封锁。现阶段，在国

际上，Al/AgO 电池已经在电动鱼雷上得到了广泛的

应用。最具代表性的就是装备有 SAFT 公司 Al/AgO
电池的 MU90 轻型鱼雷和“黑鲨”重型鱼雷。国内从

20 世纪 80 年代起也开始了 Al/AgO 电池的研究工

作，并取得了一定的进展。国内 AgO 电极材料主要

通过化学法和电化学法制备[10–12]。化学法制备的

AgO 电极材料纯度高，形貌易于调控，但热稳定性

差，电阻较高，大电流放电时电化学极化较大，利

用效率低。电化学法制备的 AgO 电极材料热稳定性

好，电阻率小，是目前制备 AgO 电极材料的主要方

法。目前广泛使用的 AgO 电极材料为无序晶粒密堆

积结构，电极中的 AgO 晶粒排布杂乱无章，晶粒与

晶粒间的空隙较少，不利于电解液在电极内部的扩

散。大电流放电时，AgO 电极生成的 OH–扩散较慢，

形成聚集，使得 AgO 电极材料大倍率放电时利用率

较低[10–11]。 
西苏格兰大学的 Mojtaba Mirzaeian 等研究了具

有不同氧化态的纳米氧化银薄膜，并将其作为超级

电容器的电极材料[13]。美国国防部的 Dallek 等通过

热重分析方法对 AgO 自分解的动力学过程进行研

究[14]。Gagnon 等对多孔 AgO 电极在低温放电条件

下放电性能进行了研究，并揭示了 AgO 电极的动力

学过程和放电机理[15]。在国内之前的研究中，刘延

东等用化学方法制备了纯度为 95.6%的 Ag2O 粉末，

其形貌为微米级球状颗粒，比表面积为 0.621 m2/g。
电极在 4.7 C 和 14 C 恒流放电电压精度分别为

±7.9%和±9.8%，在 140 C 脉冲放电下电压高于 71.4%
负载最高电压，电极活性物质利用率可以达到 82%以

上[16]。黄瑞霞等针对 AgO 电极材料存在孔隙率较

低、活性物质利用率低等问题，通过在 Ag 粉中添

加发孔剂，加热成型后制备了多孔 AgO 电极，通过

材料中形成通孔结构，增加了电极的孔隙率和比表

面积，使活性物质利用率提高 4%~5%，提高电池性

能[17]。蔡镇锋等研究发现，利用电化学法制备纳微

米材料时，电场的引入会对表面分子的生长及自组

装等产生很大影响，如在分子的吸附位点、构象、

表面化学反应等方面，从而影响产物的形貌和结构，

使表界面分子结构发生转变，包括无序–有序转变、

位向转变、二维与三维相转变等[18]。张志颖等通过

电化学方法氧化银纳米颗粒制备得到 AgO 有序阵

列结构电极材料，虽然性能要好于常规 AgO 电极材

料，但尺寸较小，难以进行实际应用[19]。在实际应

用中，大尺寸 AgO 电极材料的电性能往往存在无法

大倍率放电和活性物质利用率低等问题。 
本工作通过构建具有有序结构大尺寸 AgO 电

极材料，提高电解质溶液在电极中的扩散速度，降

低溶液浓差极化，进而提高电化学反应速度，同时

增加电极活性物质的利用效率，最终提高电池的大

电流放电能力。同时，揭示了有序结构 AgO 电极材

料的形成机理。此外，实现了大尺寸 AgO 电极材料

小批量制备，能够满足实际工业生产和应用的需求。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用纳米银粉为原料，以银网为骨架，压制成

尺寸 220 mm×195 mm，厚度 0.55 mm，带有双极耳

的银电极。使用银片与极耳焊接在一起作为阳极，

同尺寸稍大于银板面积的不锈钢片作为阴极，一个

阳极对应 2 个阴极，阳极与阴极之间用碱性隔膜隔

开，饱和 Ag/AgCl 电极作为参比电极，电解液采用

6 mol/L 的氢氧化钾溶液。采用 LAND 程控电解电

源测试系统(CT2001D)电化学氧化制备 AgO 电极材

料，电化学氧化电流密度为 8 mA/cm2，反应时间为

20 h。电化学氧化结束后，取出样品，用去离子水

洗涤至中性，50 ℃真空干燥 12 h。  
1.2  样品表征 

利用 Bruker 公司生产的 D8 型 X 射线粉末衍射

仪(XRD)对样品进行物相分析。利用 ZEISS 公司的

SIGMA500 场发射扫描电子显微镜(FESEM)进行微

观结构的分析。利用美国 Thermal Analysis 公司生产

的DSC-Q200型热流式差示扫描量热(DSC)仪进行样

品的热重分析，实验在 N2气氛中进行，升温速率为

5 ℃/min。采用恒流放电模式，将制备的样品裁剪成

尺寸为 90 mm×90 mm×0.55 mm，使用铝片为负极，

AgO 电极材料为正极，组装成 Al/AgO 单体电池进行

大倍率放电。放电曲线采用安捷伦 n3300a 型直流电

子负载(60 V，120 A)和 Agilent 数据采集器采集。 
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2  结果与讨论 
2.1  物相结构 

图1为电化学法制备的AgO电极材料的XRD谱。

如图 1a 所示，电化学氧化后制备的 AgO 电极材料的

衍射峰都与单斜晶系 AgO 标准卡片(00-043-1038)
相符，未发现其他杂质衍射峰，说明制备的氧化银

电极材料为单相。从图 1a 可以看出，AgO 电极材

料具有较强的(002)取向，表明制备材料中的晶粒具

有垂直于样品表面定向排列的结构。将制备的 AgO
电极材料研磨成粉末后的 XRD 谱如图 1b 所示，所

有衍射峰位置与强度均与单斜晶系 AgO 标准卡片

(00-043-1038)相符，没有表现出明显的择优取向，

这表明 AgO 电极材料研磨之后，定向排列的有序结

构被破坏，晶粒随机排列。 
2.2  微观结构 

图 2为电化学法制备的AgO电极材料的表面和

断面的 FESEM 照片。从图 2a 可以看出，制备的 AgO 

 
(a) 

 

(b) 

图 1  AgO 电极材料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of AgO materials 

 

(a) Surface 

 

(b) Fracture surface 

图 2  AgO 电极材料表面和截面的 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM images of AgO materials 

 
电极材料具有明显的有序柱状结构。该有序结构定

向排列，垂直于样品表面，柱平均直径在 1~3 μm
之间。从图 2b 样品的截面可以看出，柱状结构高度

有序排列，纵向贯通整个样品，一致性较好。表明

制备的样品呈有序排列柱状排列，且内部为直通孔

结构。直通孔空隙结构，有利电解质溶液在电极材

料中的扩散速度，降低体系在电化学反应过程中的

极化效应，有利于提高电化学反应速度，最终提高

电池的大倍率放电能力[20–21]。 
2.3  活性物质含量 

为了研究 AgO 电极材料中 2 价银离子的含量，

利用 DSC 对样品进行了热重分析，所得结果如图 3
所示。从图 3 可以看出，在测量范围内(室温到

580 ℃)，热重曲线共有 2 个质量快速损失阶段。在

温度低于 150 ℃时，样品呈现出较好的热稳定性。

当温度升高到 165 ℃时，样品开始出现第 1 个大的

质量损失，所对应的质量损失反应为 AgO 分解生成

Ag2O：AgO→Ag2O+O2。当温度升高到 400 ℃时，

开始出现第 2 个大的质量损失阶段，这是由于 Ag2O
分解生成单质银所造成的，对应的质量损失反应为：

Ag2O→Ag+O2。2 次损失的质量基本一致，总质量
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损失为 12.75%，与 AgO 中氧原子的含量的理论值

接近(12.9%)，表明样品中 2 价银离子含量较高，经

计算，制备 AgO 电极材料的纯度大于 98.5%。高纯

度的 AgO 电极材料，意味着含有更多的活性物质  
2 价银，有利于提高电极材料的利用率[17–19]。 

 

图 3  氧化银电极材料的热重曲线 
Fig. 3  TG curves of AgO materials 

 
2.4  放电性能 

将制备的大尺寸AgO电极裁剪成尺寸为 90 mm× 
90 mm×0.55 mm，与铝合金电极组装成 Al/AgO 单

体电池，在电解液为 4.5 mol/L 的氢氧化钠溶液中进

行大倍率的恒流放电。恒流放电曲线如图 4 所示。

AgO 电极在 770 mA/cm2 的电流密度下，放电截止

电压 1.5 V 时的平均电压为 1.67 V，电化学利用率

为 75.6%，如表 1 所示。电极尺寸较大，相应的大

倍率放电性能和活性物质利用率提高条件更为苛

刻。试验结果表明，放电截止电压提高到 1.5 V 时，

大倍率放电性能仍然有明显的提高，不仅有利于放 

 
图 4  AgO 电极材料恒流放电曲线 

Fig. 4  Constant current discharge curve of AgO material 

表 1  AgO 电极材料电化学性能 
Table 1  Electrochemical properties of AgO materials 

Initial 
activation 
potential/V 

Discharge current 
density/(mA·cm–2) 

Average voltageat 
cut-off voltage 
1.5 V/V 

Utilization rate at 
cut-off voltage 
1.5 V/% 

1.315 770 1.67 75.6 
 
电利用率的提升，同时解决了大尺寸 AgO 电极材料

放电性能差的问题，有助于实现实际应用。 
图 5为小批量制备的大尺寸有序结构AgO电极

材料的照片。根据实际需要，制备了大尺寸的 AgO
电极材料，通过稳定工艺条件，实现了样品批量制

备，为工业批量化生产和实际应用奠定了基础。 

 

图 5  大尺寸有序结构 AgO 电极材料 
Fig. 5  Large size ordered structure AgO material 

 
2.5  形成机理 

本工作中构建的有序结构 AgO 电极材料，内部

具有直通孔结构，能够提高电解质溶液在电极中的

扩散速度，降低溶液浓差极化，进而提高电化学反

应速度，实现电池的大电流放电能力的提升。柱状

有序结构是提升 AgO 电极材料电性能的关键，柱状

结构的形成与电场和气体析出密切相关。 
银电极在化成过程中，阳极析氧，阴极析氢。

反应起始阶段，阳极析出的活性氧原子优先跟阳极

溶解的 Ag 离子反应生成 Ag2O，进一步氧化生成

AgO，此过程阳极基本无气泡析出。当阳极大部分

的 Ag 生成 AgO 时，AgO 进入分解和生成的动态

平衡过程，AgO 分解较快的区域局部 Ag+和[O]浓
度较高，在电场作用下 Ag+向负极定向迁移，同时

氧气析出过程可以促进 Ag+的迁移。银电极化成反

应如下： 
阳极：Ag‒e Ag+                      (1) 
Ag+‒e Ag2+                           (2) 
OH–=[O]+e                             (3) 
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2Ag++[O]=Ag2O                        (4) 
Ag2O+[O]=AgO                         (5) 
阴极： 
2H++e=H2                              (6) 
由于前期生成的 AgO 缺陷较多，这些 Ag+迁

移进入 AgO 缺陷位置，并氧化生成 AgO，从而促

使 AgO 晶粒长大。电化学反应过程中的电场方向

示意图如图 6a 所示。在电场和气体析出的综合

作用下，溶解的 Ag+在电场作用下在 AgO 表面自

组装长大，从而形成柱状结构。但随着柱结构生

长，溶液扩散条件恶化，AgO 分解逐渐停止，其

不再生长。如图 6b 所示，柱状结构以银网丝梗为中

心，沿电力线方向呈放射性生长，最后垂直于样品

表面。 

 
(a)                                                      (b) 

图 6  (a)电场方向示意图及(b)柱状结构生长方向 
Fig. 6  (a) Schematic diagram of electric field direction and (b) Growth direction of columnar structure 

 

3  结论 
通过电化学法制备了大尺寸 AgO 电极材料，

XRD 和 FESEM 测试结果表明，制备的 AgO 电极材

料具有有序柱状定向排列结构。有序结构的形成与

电场力和气体析出有关，有序结构和电场力方向一

致，垂直于样品表面。由于 AgO 电极材料中 2 价银

含量大于 98.5%和有序结构的存在，在 770 mA/cm2

的电流密度下，放电截止电压 1.5 V 时的平均电压

为 1.67 V，电化学利用率为 75.6%。实现了大倍

率放电性能的明显提高，解决了大尺寸 AgO 电极

材料电性能差的问题。实现了大尺寸 AgO 电极材

料小批量制备，有助于未来实现工业化生产，满足

实际应用。 
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