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摘要: 于 Ni(OH) 2 中添加具有电容特性和大电流充放电性能良好的 NiO. 研究发现掺杂 5%NiO 的 Ni(OH) 2

在 0. 2 C 倍率下放电容量可达 310. 1 mAh /g，而 3 C 放电容量还可以保持 79. 5% . 其循环伏安扫描氧化还原峰电

位差仅为 164 mV，表明该材料的循环可逆性好. 由此可见在 Ni(OH) 2 掺杂适量的 NiO，对于 Ni(OH) 2 的大电流

充放电性能确有改进作用.
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随着社会经济的快速发展以及生态环境的日

益恶化，发展无污染的新能源成为当今世界研究

热点. 电动汽车和混合动力电动汽车的研制正是

在这种环境下发展起来的. 目前锂离子电池［1］、燃
料电池［2］和镍氢电池［3］是电动车动力能源选择最

具竞争力的 3 种电池. 锂离子电池具有最高的能量

密度和功率密度，但是由于安全性而受到限制. 燃

料电池则由于贵金属催化剂带来的成本问题以及

高压储氢［4］的难点使得它短期内无法实现产业

化. 比较而言，镍氢动力电池由于具有成本低、比

容量和比能量高、循环寿命长、无污染、安全性好

等优点而成为电动汽车和混合动力电动汽车的最

佳动力电源.
大电流充放电能力是镍氢动力电池的研究和

产业化的关键［5］，而正极氢氧化镍是制约镍氢电

池性能提高的主要因素. 氢氧化镍大电流充放电

性能差的原因是充电过程为放热反应，大电流充

电时温度会急剧增高，高温下使氧化过程和析氧

过程几乎同时发生，导致氢氧化镍的活性物质利

用率严重下降和循环稳定性变差［6］. 而且大电流

放电时，氢氧化镍晶体内部还会产生电荷堆积和

应力积累，造成内阻增大和堆积膨胀［7］. 对此，国

内外作 了 大 量 的 研 究，但 大 多 是 采 取 覆 钴 的 方

法［8-10］. 然而由于覆钴带来的成本以及包覆层容易

脱落等而造成材料性能恶化，以致不能很好地解

决大电流充放电性能的问题. 超级电容用氧化镍

材料大电流充放电能力优异，可以用来改善镍氢

电池的性能，已有越来越多的电动汽车把超级电

容和电池联用［11］作为动力系统. 本文设想于覆钴

氢氧化镍中掺杂氧化镍以期进一步提高氢氧化镍

的电化学性能.

1 实 验

1. 1 样品制作

按质量比 2∶ 3 将正丁醇与 TX-100 混合，加入

5 倍体积的环已烷，充分搅拌后，形成的微乳液滴

加到硫酸盐溶液中，在磁力搅拌下慢慢滴入含 0. 5
mol· dm －3 氨 水 的 氢 氧 化 钠 溶 液，滴 速 2 mL·
min －1，加完后继续搅拌 3 h. 静置一段时间，用丙酮

和水多次洗涤该沉淀物，60 ℃ 干燥，之后研磨，即

成浅绿色的氢氧化镍粉末. 置之管式电阻炉中，以

5 ℃·min －1的速率升温至 300 ℃并保持一段时间，

再以同样的速率降温至室温，得到氧化镍样品. 另

外，实验中用于掺杂的是覆钴氢氧化镍.

1. 2 电极的制作

称取 0. 8 g 氢氧化镍和 0. 2 g 镍粉混合研磨至

均匀，倒入模具，在 30 MPa 的压力下保持 5 ～ 10
min，压制成直径为 2. 0 ± 0. 1 cm 的极片，再用尺寸



50 mm × 25 mm 的泡沫镍进行包覆做成实验需要

的电极.

1. 3 充放电性能测试

以制备好的泡沫镍电极作正极，贮氢合金电

极(金属氢化物 MH 电极) 作负电极. 电解液为 6
mol·L －1 KOH + 15 g·L －1 LiOH 溶液. 组成电池并

在电解液中浸泡 12 h 以上，按以下顺序:0. 1 C 充

电 15 h、0. 2 C 放电至 1. 0 V + 0. 2 C 充电 8 h、0. 5
C 放电至 1. 0 V + 0. 5 C 充电 2. 5 h、0. 5 C 放电至

0. 9 V 作电池化成，直至电极彻底活化，容量达到

稳定. 其中每一个充放电过程间隔 20 min.
将正极片、负极片分别用隔膜包裹，做成两负

极夹一正极的夹心式结构，然后用带孔有机玻璃

板夹紧. 充放电实验使用 Land 电池性能测试仪

(武汉)，机制为:分别以 0. 2 C、1 C、3 C、5 C 倍率

恒流充电，过充 20%，再以相同倍率恒流放电到截

至电压 1. 0 V.

1. 4 循环伏安实验

采用了泡沫镍电极进行测试，测试系统使用

IM6eX 型电化学工作站，数据采集由计算机自控完

成. 电位扫描区间 0 ～ 800 mV(vs. Hg /HgO 电极)，

扫描速率 5 mV /s.

2 结果与讨论

2. 1 充放电性能测试

图 1 示出氧化镍掺杂量分别为 3%、5%、7%、
9%和未掺杂的氢氧化镍于常温下 0. 2 C 倍率放电

容量变化曲线. 如图可见在 0. 2 C 放电下，各样品

放电电压均从 1. 5 V 迅速下降到 1. 2 V，并在 1. 15
～ 1. 2 V 电压之间形成放电平台. 它们的放电容量

依次为 297. 3、310. 1、292. 4、265. 5 和 282 mAh /g.
氢氧化镍的放电容量随着氧化镍含量增大而呈先

增而后减的趋势. 当掺杂量超过 5% 时，氢氧化镍

的放电容量随着氧化镍含量增大而逐渐减小. 这

是由于掺杂量太多，将使氢氧化镍活性物质的含

量相对减少所致.
图 2 为不同氧化镍掺杂量的氢氧化镍在常温

下 1 C 倍率放电容量曲线. 可以看出，5%掺杂的放

电平台最高，为 1. 18 ～ 1. 23 V，而未掺杂的放电平

台最低. 各样品的放电容量分别为 279. 6、297. 3、
272. 8、237. 2 和 263. 4 mAh /g. 以上表明在小倍率

充放电条件下，氧化镍掺杂量为 5% 的氢氧化镍充

放电性能最佳.

图 1 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的 0. 2 C 放电容量曲

线

Fig. 1 0. 2 C discharge curves of the nickel hydroxide sam-
ples doped by NiO with different contents

图 2 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的 1 C 放电容量曲线

Fig. 2 1 C discharge curves of the nickel hydroxide sam-
ples doped by NiO with different contents

图 3 和图 4 分别给出不同氧化镍掺杂量的氢

氧化镍在常温 3 C 和 5 C 倍率下的放电容量曲线.
与小倍率放电相比，此处不仅放电平台降低，而且

放电容量也大幅度下降. 这是由于在大电流充放

电情况下，氢氧化镍活性物质利用率下降的原因.
然而比较而言，在 3 C、5 C 倍率下仍以掺杂 5% 氧

化镍的氢氧化镍的放电容量最高，分别为 246. 5
mAh /g 和 190. 1 mAh /g，同时放电平台也最好. 而

未掺杂的氢氧化镍在 3 C、5 C 倍率下放电容量分

别只有 195. 9 mA /g 和 135. 1 mAh /g. 如与 0. 2 C
倍率的放电容量相比较，则在 3 C 倍率下以上，两

者的容量保持率分别为 79. 5% 和 69. 5% . 由此或

可说明，即使是大电流充放电，氧化镍掺杂对于氢

氧化镍的电化学性能仍具有明显的改善作用，且
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图 3 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的 3 C 放电容量曲线

Fig. 3 3 C discharge curves of the nickel hydroxide sam-
ples doped by NiO with different contents

图 4 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的 5 C 放电容量曲线

Fig. 4 5 C discharge curves of the nickel hydroxide sam-
ples doped by NiO with different contents

以掺杂量为 5%的效果最好.

表 1 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的循环伏安数据

Tab. 1 CV data of the nickel hydroxide samples doped by NiO with different contents

NiO /% Ea /mV Eo /mV Ec /mV Ea-Ec /mV Eo-Ea /mV
0 615 703 265 250 98
3 583 719 273 210 136
5 487 639 313 164 152
7 583 711 273 210 128
9 591 711 273 218 120

Ea:oxidation potential，Eo:oxygen evolution potential，Ec:reduction potential.

2. 2 循环伏安测试

图 5 为氧化镍掺杂量分别为 3%、5%、7%、
9% 和未掺杂的氢氧化镍在6mol·L －1 KOH + 15
g·L －1LiOH电解液溶液中的循环伏安曲线. 可以看

出扫描过程分别出现了氢氧化镍的还原峰、氧化

峰和析氧峰. 表 1 给出了不同氧化镍掺杂量的氢氧

化镍样品的循环伏安数据. 如表，掺杂 5% NiO 的

氢氧化镍，其析氧电位和氧化峰电位之差最大，这

说明在充电过程中析氧反应较难发生，充电效率

高. 而且该氧化峰电位和还原峰电位之差仅为 164
mV，是表中 5 种材料中最低的，表明它的循环可

逆性最好，从而电化学性能最好. 而未掺杂的氢氧

化镍不仅氧化电位和还原峰电位之差最大，而且

析氧电位和氧化电位峰之差最小，可见它的循环

可逆性最差，而且充电效率也低.

图 5 不同 NiO 掺杂量的氢氧化镍的循环伏安曲线

Fig. 5 CV graphs of the nickel hydroxide samples doped by
NiO with different contents

3 结 论

利用具有电容特性和良好大电流充放电能力

的 NiO 掺杂覆钴 Ni(OH) 2 . 其中，NiO 掺杂量为

5%的 Ni(OH) 2 不仅在 0. 2 C 倍率下的放电容量

达到 310. 1 mAh /g，而且在大电流 3 C 倍率下的放

电容量还能保持 0. 2 倍率者之 79. 5%，比未掺杂

NiO 的容量保持率高出 10% . 此外，该样品的伏安

扫描氧化还原峰电位差为 164 mV，乃其他不同掺

·14·第 1 期 陈飞彪等:掺杂 NiO 的 Ni(OH) 2 电化学性能研究



杂量之最低，即其伏安扫描可逆性最好. 不言而

喻，向 Ni(OH) 2 掺杂适量 NiO 对于该材料的电化

学性能确有明显的改善作用.
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Electrochemical Properties of Ni(OH) 2 Doped by NiO

CHEN Fei-biao，WU Bo-rong* ，AN Wei-feng，YANG Zhao-jun，

WU Feng，CHEN Shi
(School of Chemical Engineering and Environmental Science，Beijing Institute of Technology，

Beijing 100081，China)

Abstract:The Ni(OH) 2 cathode material of MH /Ni was doped by NiO，which behaves as a capacitor and can
improve the charge-discharge rate capacity of Ni(OH) 2 . The electrochemical properties of Ni(OH) 2 was charac-
terized by charge-discharge curves and cyclic voltammetry. The results showed that the material had the best dis-
charge property when doped by 5% NiO，and the discharge specific capacity could reach 310. 1 mAh /g at 0. 2 C
rate and remianed 79. 5% at 3 C rate. The difference oxidation and reduction potentials between the of the battery
was 164 mV when the Ni(OH) 2 was doped by 5%NiO，which showed a good cyclic property.
Key words: MH/Ni batteries; NiO; Ni(OH) 2; high rate charge-discharge
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