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氧化方式对发泡镍电极中 CoOOH导电网络
稳定性的影响
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摘要:　应用化学氧化 (CO)和电化学氧化法 (EO)于发泡式镍电极中引入 CoOOH导电网络.循环伏安和 X

射线衍射法研究其还原氧化行为.实验表明, 由化学氧化法制备的 CoOOH(CO), 其电化学还原氧化反应的

可逆性优于 CoOOH(EO);当镍电极的电位被强制性降低时, 前者的结构能够保持稳定.因此, 金属氢化物-

镍电池经过强制性过放电储存后,于镍电极中引入 CoOOH (CO)导电网络的电池容量保持率达到 97.7%, 而

引入 CoOOH (EO)导电网络的电池仅为 81.4%.
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　　使用发泡式镍电极的金属氢化物 /镍电池

(MH/Ni)由于其较高的比能量和比功率, 较长的

循环寿命及合适的价格, 在便携式电器和电动工

具中获得了广泛的应用, 同时也是混合电动车

(HEV)的首选电池
[ 1-2]
.通常, 这类镍电极的导电

网络由两部分构成:即发泡镍基体和 β-CoOOH.后

者一般系由混合加入到镍电极中的钴添加剂 (如

CoO)转化而来.在碱性介质中, CoO经过溶解 -沉

积而包覆在氢氧化镍颗粒表面,并在首次充电时转

化为导电性良好的 β-CoOOH(此即所谓之电化学

氧化 ), 从而大大提高了氢氧化镍的利用率
[ 3]
.

然而,如果镍电极的放电电位低于其正常工作

电位 (约 +350 mVvs.Hg/HgO)甚多, 例如电池组

中的某些落后电池发生过放电或者电池经过长期

搁置, CoOOH就会被还原并转化为难溶且低活性

的钴化合物
[ 4-6]

,从而导致电极导电网络的破坏和

容量的不可逆损失.F.Lichtenberg等的研究表明,

以 MnO2做添加剂的镍电极在强制性过放电后容

量能够 100%恢复
[ 7]
.V.Pralong等的研究则认为,

Bi添加剂能够阻止 CoOOH的还原,从而增强其化

学 /电化学稳定性
[ 8]
.

本文分别采用电化学氧化 (EO)和化学氧化

(CO)法制备 CoOOH导电网络, 并借助循环伏安 、

X射线衍射 (XRD)和恒电流充放电等方法较为系

统地研究其还原氧化行为.试验结果表明,化学氧

化法制备的 CoOOH导电网络具有良好的稳定性.

1　实　验
1.1　化学氧化法制备表面包覆 CoOOH的

氢氧化镍

　　取市售的球形氢氧化镍放入浓度为 0.05 mol

/L的硫酸钴溶液中, 在搅拌条件下缓慢滴加 1 mol

/L的氢氧化钠溶液,控制反应温度为 40 ℃.沉淀

反应完成后,将得到的固体物质转移到 7mol/L的

氢氧化钠溶液中,恒温 80 ℃加入适量的 NaClO,经

足够长时间氧化后, 将得到的产物反复用去离子

水洗直至中性, 过滤, 然后在 65 ℃下干燥, 研磨,

过 200目筛, 获得表面包覆 CoOOH (CO)的氢氧化

镍粉末
[ 9]
.CoOOH ( CO)的包覆量为 8% ( by

mass, 下同 ).

1.2　电极和电池制备

以发泡镍作基体,涂膏法制备电池正负极.正
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极填充物组成为:1) 2%PTFE粘接剂, 8%CoO,

余量为市售的球形 Ni(OH) 2;2) 2%PTFE粘接

剂, 98%包覆 CoOOH (CO)的 Ni(OH) 2.以下分

别记作电极 a和电极 b.负极组成为 98% MmNi3.55
Co0.75Al0.2Mn0.5 (Mm =Ce, La, Nd和 Pr)合金和

2% PTFE粘接剂 (填充物 ).

以上述 a, b两种正极和合金负极分别组装

AA型 MH/Ni电池.使用聚丙烯 /聚乙烯混合型隔

膜.电解液为含有 20g/LLiOH· H2O的 KOH( 1.

30g/cm
3
)水溶液.电池组装后于 20±2 ℃的环境

中以 0.05C电流充电 5h, 接着再 0.1C电流充电

13 h,然后 0.2C电流放电至 1.0 V, 再以 0.2C电

流充放电循环至容量稳定, 充放电循环制度是:
0.2C电流充电 7h, 静置 30 min, 0.2C电流放电

至 1.0V.

1.3　循环伏安测试

以未化成的镍电极作研究电极 (面积 1cm×1

cm) , Cd电极为对电极 (容量约为研究电极的 5

倍 ) ,置于大量电解液中组成模拟电池, 参比电极

为 Hg/HgO电极 (下同 ), 循环伏安测试的扫描电

位区间 -0.90 ～ 0.55 V,扫速 0.25 mV/s.

1.4　电池储存

将上述 AA型 MH/Ni电池以 0.05C放电至

1.0V, 然后于正负极间负载一个 2Ψ的电阻并在

60 ℃下搁置 7d,这相当于对电池进行强制性过放

电
[ 7]
.储存期结束后再次进行 0.2 C充放电循环,

检测电池容量.

1.5　正极物质结构测试

将储存前后的密封电池打开,经超声波振荡将

正极物质与发泡镍基体分离, 去离子水洗并干燥,

得到的粉末由 XRD作物相分析.

2　试验结果和讨论
2.1　MH/Ni电池的电化学性能

图 1示出 MH/Ni电池 0.05C首次充电曲线.

由图可知, 镍电极中混合加入 CoO的电池在 1.1V
附近出现明显的充电平台.由于 E

0
(Co(OH) 2 /

CoOOH) =0.17V, E
0
(H2 /OH

-
) = -0.83 V,

因此该充电平台对应着 CoOOH (EO)导电网络的

形成.而对于氢氧化镍表面包覆 CoOOH (CO)的

电池, 因其中的 Co已被氧化为 +3价, 故充电曲

线上无上述充电平台.

CoOOH导电网络的形成意味着镍电极性能的

改善.由表 1可知, 虽然 CoOOH的氧化方式不同,

但两种 MH/Ni电池的容量相当, 镍电极的活性物

质利用率均达到 92%左右.然而, 经过强制性过

放电储存后, 镍电极中引入 CoOOH (EO)导电网

络的电池, 其容量与储存前相比出现了较大的不可

逆衰减 ( 18.6%) , 而引入 CoOOH (CO)导电网络

的电池,其容量衰减仅为 2.3%.

图 1　MH/Ni电池的 0.05C首次充电曲线

Fig.2　TypicalinitialchargecurvesoftheNi-MHbatteriesat

0.05Crate

a) nickelelectrodewithCoOOH (EO) conductivenet-

work;b) nickelelectrodewithCoOOH (CO) conduc-

tivenetwork

2.2　镍电极的循环伏安测试

图 2示出 a, b两种涂膏式镍电极的循环伏安

曲线.如图, 对混合加入 CoO的镍电极 (a) , 第 1

次循环时, 在 0.23 V处出现 CoO转化为 CoOOH

(EO)的氧化峰 P1, 接着是 Ni(OH) 2的氧化并伴

随氧气的析出, 然后在 0.39 V处出现 NiOOH的

还原峰 P2, 继而在 0.016V处出现 CoOOH(EO)的

还原峰 P3, 同时该还原峰电流只有氧化峰 (P1 )电

流的 36%, 而且第 2次循环时 P1和 P3峰均消失.

这说明由 CoO电化学氧化得到的 CoOOH(EO)在

低电位下是不稳定的, 其还原产物活性较差, 从

而导致 CoOOH还原反应的不可逆.

又对氢氧化镍表面包覆 CoOOH (CO)的镍电

极 (b), 因其中的 Co已被氧化为 +3价, 故第 1次

循环时氧化峰 P1消失, 接着同样是 Ni(OH) 2的氧

化并伴随氧气的析出, 然后出现 NiOOH的还原峰

P2和 CoOOH(CO)的还原峰 P3.与 a电极不同的

是, 其第 2次循环时仍旧出现明显的 P1和 P3峰,
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表 1　MH/Ni电池的容量储存前后比较

Tab.1　ComparitonsofthecapacityforNi-MHbatteriesbeforeandafterstorage

Batterytype
Capacitybefore
storage/mA· h

Capacityafterstorage/mA· h

Cycle1 Cycle2 Cycle3 Cycle4

WithCoOOH (EO) conductivenetwork 1610 1216 1336 1340 1341

WithCoOOH (CO) conductivenetwork 1612 1354 1533 1573 1575

　图 2　涂膏式镍电极的循环伏安曲线

　Fig.2　CyclicvoltammogramsofpastedNi(OH)
2
electrodes

A) nickelelectrodewithCoOOH (EO) conductivenetwork;B) nickelelectrodewithCoOOH (CO) conductive

network

且两者电流相当.这说明 CoOOH (CO)在低电位

下被还原后几乎能够被完全重新氧化, 从而大大

增加其还原反应的可逆性及镍电极导电网络的稳

定性.

2.3　储存前后正极物质的物相分析

上述 AA型电池储存前后正极物质的 XRD图

谱由图 3所示.如图, 虽然 CoOOH的氧化方式不

同, 储存前正极活性物质均保持了 β-Ni(OH) 2的

结构, 在 2θ为 19.2°、33.2°和 38.6°处分别出现较

强的衍射峰, 依次表征氢氧化镍晶格的 ( 001 ) 、

( 100)和 ( 101)晶面.这说明两种方式生成的

CoOOH均包覆在氢氧化镍颗粒表面, 其结构可能

与 β-Ni(OH) 2类似, 故正极活性物质只显示出

β-Ni(OH) 2的结构特征.

但是, 对引入 CoOOH (EO)导电网络的电池,

其储存后正极活性物质在 d=4.41和 1.43处有

新的衍射峰出现 (图中用＊表示 ), 对比标准 XRD

图谱 (卡片号 14-0673 ) , 确认它与钴化合物

CoO(OH)有关.这说明 CoOOH(EO)在低电位下

被还原后, 其产物不再包覆在氢氧化镍颗粒表面

而是形成结构不同的新物相.同时, 据图 2循环伏

图 3　两种 MH/Ni电池储存前后正极活性物质的 XRD图

谱

Fig.3　XRDpatternsoftheanodeactivematerialsfortwo

Ni-MH-batteriesbeforeandafterstorage

a, b) NickelelectrodewithCoOOH (EO) conduc-

tivenetwork, c, d) nickelelectrodewithCoOOH

(CO) conductivenetwork

安测试可知, 该产物电化学活性很差, 从而导致

了电池性能的不可逆衰减.而 CoOOH (CO)在低

电位下被还原后能被重新氧化, 其结构得到保持,

故电池性能衰减很少.
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如前所述, F.Lichtenberg等在镍电极中加入

MnO2后, MH/Ni电池容量经强制性过放电后能

够 100%恢复
[ 7]

, 作者认为 MnO2能够将 CoO化学

氧化为 CoOOH, 其稳定性的提高可能归结于 (Co,

Mn)OOH的形成.综合本文的实验结果, CoOOH

导电网络稳定性的提高应得益于氧化方法的改变,

但为什么化学氧化法制备的 CoOOH可逆性优于

电化学氧化法的, 眼下尚不能作出合理解释, 有

待后续实验深入探索.

3　结　论
由化学氧化和电化学氧化法于发泡式镍电极

中引入 CoOOH导电网络后, 电极活性物质利用率

均在 92%左右.

CoOOH (CO)还原氧化反应的可逆性优于

CoOOH (EO);当镍电极的电位被强制性降低时,

前者的结构能够稳定.

分别使用上述两种方法 (即 EO和 CO)制备的

正极, 组装成 AA型 MH/Ni电池, 经强制性过放

电储存后, 前者容量保持率达到 97.7%, 而后者

为仅 81.4%.
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EffectsofOxidationMethodsontheStabilityofCoOOH
ConductiveNetworkinFoamNickelElectrodes

LIXiao-feng＊, WEIYan-wei, DONGHui-chao
(DepartmentofMaterialandChemicalEngineering, ZhengzhouUniversityofLightIndustry,

Zhengzhou450002, China)

Abstract:Twokindsofthecobaltoxyhydroxideconductivenetworksinfoamnickelelectrodeswereprepared
bydifferentmethodsi.e.theelectrochemical-oxidation(EO) andchemical-oxidation(CO) andwhichredox
behaviorswerestudiedbyusingcyclicvoltammetryandX-raydiffractionmeasurements.Theresultsshowthatthe
CoOOH(CO) hasbetterredoxreversibilitythanCoOOH(EO) andthestructureoftheformercanbekeptwhen

nickelelectrodesaresubjectedtoanegativepotential.Thus, 98.7% capacityretentionisdemonstratedonnick-
el/metal-hydridebatterieswithCoOOH (CO) conductivenetworkafterbeingimposedover-dischargestatestor-
age;onthecontrary, only83.3% capacityretentionisfoundonthebatterieswithCoOOH (EO) conductive

network.

Keywords:nickel/metal-hydridebattery;foamnickelelectrode;cobaltoxyhydroxideconductivenetwork;
oxidationmethod
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