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摘要: 采用微乳液快速共沉淀法制备出稀土 La (Ⅲ )和 Co(Ⅱ )复合掺杂非晶态氢氧化镍粉体 ,采用 XRD、 SAED

和 Raman光谱测试分析其结构形态和形貌 ,将样品合成镍电极材料并组装成 M H-Ni电池 ,研究样品电极的不

同掺杂比例对其电化学性能的影响及其相应的电化学效应作用。结果发现 ,样品材料的微结构无序性强 ,质子缺

陷较多 ,呈现明显非晶材料结构特征 ;在 80 m A· g- 1恒电流充电 5h, 40 m A· g- 1恒电流放电 ,终止电压为 1. 0 V

的充放电制度下 ,复合掺杂 4 w t.% La (Ⅲ ) 2 wt.% Co (Ⅱ )样品的放电平台为 1. 273 V ,放电容量高达 348. 43

m Ah· g- 1 ,电极材料在充放电循环 30次 ,放电比容量衰减率仅为 2. 86% ,循环可逆性较好。
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Abstract: Amo rphous nickel hydroxide codoped with rare earth La (Ⅲ ) and Co (Ⅱ ) has been

synthesized by the method of micro-emulsion. The microst ructure and morphology of the sample

w ere characterized by X RD, SAED and Raman, the results show ed that the sample with codoped La

(Ⅲ ) and Co (Ⅱ ) w as amo rphous and the disordering degree w as st rong. The elect rochemical

properties w ere tested by using a simulated MH-Ni bat tery w here amo rphous nickel hydroxide w as

used as active material. Elect rochemical perfo rmances of the adulterated electrodes have been tested

at dif ferent doping propo rtional quantities. The effect and corresponding mechanism of the

electrochemical performances of some factors have been studied. The experimental results show ed

that the specific capaci ty of the sample codoped wi th 4w t.% La (Ⅲ ) and 2w t.% Co (Ⅱ ) w as

348. 43 m Ah· g
- 1

and discharg e plateau potential w as 1. 273 V at 80 mA· g
- 1

charg e current,

40m A· g
- 1

discharg e current and cut-off potential of 1. 0 V. Af ter 30 cycles the capacity only

decreased 2. 86% , the cyclic of sample electrode w as reversible.

Key words: nickel hydroxide, electrochemical performances, codoped

　　 MH-Ni电池以其比容量高 ,无记忆效应 ,耐过充

放电性能强以及对环境友好等优异性能 ,不仅可以满

足电子设备日益增长的通讯设备、数码产品等方面的

便携性要求 ,同时在电动车辆 ( EV和 HEV )领域也

展现出巨大的应用市场 ,被誉为 21世纪绿色环保电

池 ,其研究开发倍受人们关注 [1～ 6 ]。

　　目前 , M H-Ni电池在应用中 β -Ni( O H) 2容量低

及电极材料易膨胀失效和 α-Ni( OH) 2虽比容量高 ,

在碱性电解液中极不稳定的问题与困境。显然 , MH-

Ni电池性能的改善 ,其关键是氢氧化镍为活性物质

的正极材料性能的提高。考虑到非晶态材料具有无序

性强 ,表现出许多不同于晶态材料的物理与化学的特

殊性质 [ 7～ 10] ,同时结合考虑到稀土元素的电子组态

424 Guangx i Sciences, Vol. 16 No. 4, November 2009

DOI : 10. 13656 /j . cnki . gxkx . 2009. 04. 024



和 4f电子的运动特性 ,我们从复合掺杂 La(Ⅲ )和 Co

(Ⅱ )制备非晶态氢氧化镍的角度出发 ,研究其作为

MH-Ni电池正极材料活性物质的电化学性能 ,获得

了具有可望实际开发应用的结果。

1　实验部分

1. 1　掺杂 Ni(OH) 2粉体材料制备

　　采用微乳液快速冷冻共沉淀法
[11 ]
制备稀土复合

掺杂非晶态氢氧化镍粉体。将体积比为 1∶ 15∶ 15正

丁醇、表面活性剂 ( TX-100)和环己烷相混合后 ,将常

温下一定量的饱和 Ni ( NO3 ) 2和 La ( NO3 ) 3、 Co

( NO3 ) 2混合溶液增溶于上述微乳液体系中并充分搅

拌 ,形成稳定体系。 在 55℃的温度下进行水浴加热 ,

并用搅拌器搅拌 ,同时向体系中加入 NaOH溶液 ,并

调节 pH值至 11左右 ,反应 2 h,然后将绿色沉淀产

物在低温下快速冷却 ,过滤 ,用水和丙酮多次洗涤 ,然

后在 80℃左右的温度下干燥 ,对干燥后的粉体材料

进行研磨分散 ,即得到所需掺杂的非晶态氢氧化镍样

品粉体。

1. 2　样品电极的合成

　　将制得的 Ni( OH) 2粉体和石墨、镍粉、乙炔黑 ,

按照质量分数 85∶ 5∶ 5∶ 5的比例充分混合均匀后 ,

滴加 1～ 2滴 PTFE乳液和适量的电解液 ( 6mol· L
- 1

KOH和 18g· L
- 1

LiOH的混合液 ) ,然后混合成为糊

状物 ,将其涂敷在事先准备好的泡沫镍基体上 (泡沫

镍经过电解液浸泡和蒸馏水洗涤并干燥 ) ,然后在

80℃下烘干 ,在 7 MPa的压力下压成片 ,并与贮氢合

金片 ,隔膜一起组装成 M H-Ni电池。电极片放在电解

液中浸泡 24 h。

1. 3　样品粉末微电极制备

　　将铂丝放入底部穿孔的电极管内 ,小心地填入

Ni( O H) 2粉末 ,压紧 ,滴入少许电解液 ,最后将制成

的微电极在电解液中浸泡 12 h左右即可。

1. 4　样品粉体的微结构形态表征分析

　　样品的微结构用 D8-ADVAN CE型 X-射线衍射

仪 (X RD)和选区电子衍射 ( SAED)进行分析 ,其外观

形貌用 S-570型扫描电子显微镜 ( SEM )进行观察 ,样

品的缺陷及无序情况用 JY-HR800型激光拉曼光谱

仪进行测试表征。

1. 5　样品电极的充放电性能测试

　　以样品合成的镍电极为正极 ,贮氢合金片为负极

组装成模拟电池 ,电解液为 6mol· L
- 1

KOH和 18g

· L- 1 LiOH的混合液 ,用 Land CT2001C型电池性

能测试仪以 80 mA· g
- 1
恒电流充电 6 h, 40 mA·

g
- 1
恒电流放电 ,终止电压为 1. 0 V的充放电制度 ,进

行充放电性能及放电比容量的测试。

1. 6　样品的循环伏安性能测试

　　以样品粉末微电极作为研究电极 ,铂电极作为辅

助电极 , Hg /HgO为参比电极 ,组成三电极体系 ,电解

液为 6mol· L
- 1
KOH和 18g· L

- 1
LiO H混合液 ,测

试仪器为 AutoLAB PGS TAT12型电化学工作站 ,测

定的扫描电位范围为 0～ 0. 7 V ,扫描速度为 20 mV

· s
- 1
。

2　结果与分析

2. 1　样品材料的结构形态表征

2. 1. 1　样品材料的 X-射线衍射 ( X RD)和选区电子

衍射 ( SAED)分析

　　由图 1可以看出 ,样品的衍射峰峰值较平缓 ,既

无明显表征 α-Ni ( O H) 2 ( 11°, 22°, 34°, 60°)的特征

峰
[ 12]

,也无明显表征 β -Ni( OH) 2 ( 19°, 32°, 38°, 62°)

的特征峰 [13 ] ,只是一些微弱的鼓包 ,显示出样品的非

晶态结构特征。另外 ,从图 2也可以看出 ,样品所呈现

的是非晶态材料所特有的弥散环 ,而不是晶态材料的

亮环 [14 ] ,这说明所制备的 Ni( OH) 2样品材料为非晶

态材料。

　　图 1　复合掺杂 La (Ⅲ )和 Co (Ⅱ )样品的 XRD图

　　 Fig. 1　X RD pattern of sample with codoped La(Ⅲ ) and

Co (Ⅱ )

　　图 2　复合掺杂 La (Ⅲ )和 Co (Ⅱ )样品的 SAED图

　　 Fig. 2　 SAED pattern of sample with codoped La(Ⅲ ) and

Co (Ⅱ )

2. 1. 2　样品材料的扫描电镜 ( SEM )分析

　　从扫描电镜可以观察样品微粒的微观形貌。由图

3可以看出 ,材料粉体颗粒比较均匀 ,形状不很规则。

这是由材料本身的结构特性 (非晶态 )所造成的。因为

不同的掺杂元素 ,样品的微结构不尽相同 ,因而导致

了其不同的电化学性能。
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　　图 3　复合掺杂 La(Ⅲ )和 Co(Ⅱ )样品的 SEM图

Fig. 3　 SEM spectra of sam ple with codoped La(Ⅲ ) and

Co(Ⅱ )

2. 1. 3　样品材料的 Raman光谱分析

　　由图 4可以看出样品在 519cm
- 1
附近都有明显

的峰 ,而此峰与结构中质子的空穴数目有关 , Ni

( O H) 2结构中质子空穴数目越多 ,就越有利于质子

的扩散和传递。由图 4a和图 4b对比分析 ,复合掺杂

La(Ⅲ )和 Co (Ⅱ )非晶态 Ni( OH)2样品材料的光谱

整体谱峰强度较单掺 La (Ⅲ )的强 ,说明复合掺杂 La

(Ⅲ )和 Co (Ⅱ )非晶态 Ni( OH) 2样品材料的微结构

无序性较强且质子缺陷较多 ,而这些材料的微结构特

征对增强其电荷转移和质子扩散能力起到重要作用 ,

从而能使样品电极材料的放电比容量提高。这是因为

结晶性完善的 Ni( OH) 2Raman谱图有 3个特征峰 ,

分别位于 3570 cm
- 1
, 445 cm

- 1
和 310cm

- 1
处 ;而晶体

的有序性越差、结构缺陷越多 ,谱峰就越强 ,同时在

Raman光谱图上 ,如果谱峰较多且峰的强度较大 ,则

该材料的放电比容量较好 ,电化学活性强
[15 ]
。

　　图 4　掺杂 La (Ⅲ ) ( a)和复合掺杂 La(Ⅲ )和 Co (Ⅱ ) ( b)

样品的 Raman光谱

　　 Fig . 4　 Raman spectro scopy of the sample doped by La

(Ⅲ ) ( a ) and codoped by La (Ⅲ ) and Co (Ⅱ ) ( b)

2. 2　样品材料电极的电化学性能测试

2. 2. 1　样品材料电极的充放电性能

　　从图 5分析可知 ,随着 Co(Ⅱ )含量的增加 ,样品

电极的放电比容量先增大后减少 ,充电平台也有所降

低 ,在 Co (Ⅱ )量为 2 w t.%时有较高的放电比容量

348. 43 m Ah· g
- 1和较低的充电电位 1. 450 V,同时

具有较高的放电平台 1. 273 V。其原因是镧和钴协同

添加 ,有效取代了部分镍的位置 ,在 Ni ( OH) 2和

NiOOH晶格中形成阳离子微结构缺陷 ,缺陷的存在 ,

可增加充放电过程中质子的进出自由度 ,提高了 Ni

(Ⅱ ) /Ni (Ⅲ )间的反应可逆性以及电极的导电性 ,也

就提高了活性物质 Ni( O H) 2的利用率和电极的放电

容量 [16 ]。但是钴的用量过多时 ,会导致活性物质的量

的相对减少 ,从而使样品的电化学性能降低 ;过少时 ,

则不能有效产生多余的正电荷来引进其它异态高价

的阴离子 ,同时造成样品材料的微结构缺陷不多 ,质

子的传递也受到了阻碍 ,电化学活性降低 [ 17]。

　　图 5　不同复合掺杂比例量的样品电极的充放电曲线

　　 Fig . 5　 The cha rge-discharg e curv es o f sample at different

doping propor tional quantities

　 　 A. 4w t.% La; B. 4wt.% La , 1w t.% Co; C. 4w t.% La,

2w t.% Co; D. 4w t.% La, 3w t.% ; E. 4w t.% La, 5w t.% Co.

2. 2. 2　样品材料电极的充放电循环性能

　　由图 6可知 ,两个样品都有一对氧化峰和还原

峰 ,对应 Ni( OH) 2与 NiOOH之间的相互转化 ,表现

出了良好的可逆性。单掺 4w t.% La(Ⅲ )和复合掺杂

4w t.% La(Ⅲ )和 2 w t.% Co (Ⅱ )非晶态 Ni( O H) 2样

品电极的所对应的氧化峰值为 428. 6 mV 和

430. 3mV ,还原峰值为 265. 4 mV和 274. 7 mV,可见

复合掺杂 La(Ⅲ ) /Co (Ⅱ )样品电极有较小的 Va-

Vc值为 155. 6 mV,说明复合掺杂 La(Ⅲ ) /Co (Ⅱ )

较单掺 La (Ⅲ )更能有效改善电极之间的反应可逆

性。同时 ,复合掺杂 4w t.% La(Ⅲ )和 2 w t.% Co(Ⅱ )

样品电极具有较大的 Vo- Va值为 85. 4 mV,而单掺

4w t.% La(Ⅲ )样品电极的为 83. 9 mV ,说明复合掺

杂 La(Ⅲ ) /Co (Ⅱ )对抑制电极析氧反应发生的作用

较单掺 La(Ⅲ )的明显。
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图 6　样品的循环伏安曲线

Fig. 6　 Cyclic v oltammeter curv e of sam ple

　　　 A. 4w t.% La; B. 4wt.% La , 2w t.% Co.

　　从图 7可以看出 ,样品电极经 30次循环后 ,复合

掺杂 4w t.% La (Ⅲ )和 2w t.% Co (Ⅱ )样品电极的放

电比容量从 348. 43 mAh· g
- 1
衰减到 333. 85 m Ah

· g
- 1 ,衰减了 2. 86% ,而单掺 4w t.% La (Ⅲ )样品电

极则衰减了 3. 32% ,说明所制备的复合掺杂 La(Ⅲ )

和 Co (Ⅱ )非晶态 Ni( OH) 2样品电极材料的充放电

循环性能较好。

2. 2. 3　样品材料电极的交流阻抗特性

　　从图 8结果显示 ,两个样品的谱图有类似特征 ,

均为单容抗弧 ,且高频端呈一近似圆弧 ,并出现“扩散

尾”。一般来说 ,高频端的半圆表明电荷转移电阻与双

图 7　样品电极的循环性能

Fig . 7　 Cycling perfo rmance of samples

　　—◆— : 4w t.% La;—▲— : 4w t.% La , 2wt.% Co.

图 8　样品电极在 100% SOC下的 Nyquist图

　　 Fig. 8　 Nyquist curv e of sample electrodes at 100% SOC

　　—☆— : 4w t.% La , 2wt.% Sr;— ◇— : 4w t.% La.

电层并联 ,代表电化学极化下的电极阻抗 ,半径的大

小反映出电荷转移电阻的大小 ;斜率部分代表扩散过

程的 Warburg阻抗 ,是由固相质子扩散引起的 [18 ]。因

此 ,从图 8中可以看出 ,复合掺杂 La(Ⅲ )和 Co (Ⅱ )

样品电极的电化学阻抗较小 ,同时在放电过程中质子

的扩散迁移能力较强 ,有利于电极活性材料的电化学

反应。

3　结论

　　采用微乳液快速冷冻沉淀法成功制备出掺杂稀

土 La(Ⅲ )和金属离子 Co(Ⅱ )的非晶态 Ni( O H) 2复

合材料后 ,测试分析其微结构特征及电化学性能发

现 ,复合掺杂 4w t.% La (Ⅲ )和 2 w t.% Co (Ⅱ )的非

晶态 Ni( OH) 2样品材料 ,内部微结构无序性强 ,质子

缺陷较多 ;样品材料合成的镍电极 ,电化学阻抗较小 ,

组装成 M H-Ni电池 ,其放电容量高达 348. 43 mAh

· g
- 1 ,放电平台为 1. 273 V,而且循环可逆性较好 ,

经 30次充放电循环后其放电比容量仅衰减了

2. 86% ,表现出较高的电化学活性。
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