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摘要:采用化学共沉淀法制备掺杂 Al的α-N i( OH) 2 ,用正交实验研究 pH值、掺杂 Al的含量、陈化时间、反应温

度等制备因素对活性物质放电比容量的影响 ,并用极差法分析各制备因素影响的显著性。结果是 ,制作性能优良

的掺杂 Al的α-Ni( O H)2的最佳条件为: 反应温度 40～ 50℃ ,掺杂 10%摩尔含量的 Al,陈化 12～ 16h, pH值 7. 5

～ 9. 5;各因素对活性物质放电比容量影响的显著性顺序为: 掺杂 Al的含量> pH值 > 反应温度 > 陈化时间 ,在

选择合成条件下制备的样品电极具有较好的充放电效率和活性物质利用率 ,电化学阻抗较小 ,最大放电比容量

为 345. 2 m Ah· g- 1。
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Abstract: Al-substitutedα-Ni( O H) 2 by a chemical co-precipi tation method w ere prepared, a group

of orthogonal test is arranged and carried out to study the effect of pH value, Al content, ag ed time,

reaction temperature on the specific discharge capacity , and the range analysis is employed to

distinguish the influent degree of factors included in this test. Af ter analysis, it show s that the best

technological conditions to make Al-substitutedα-Ni ( OH) 2 with best perfo rmance is specified as

reaction temperature 40～ 50℃ , Al mole content 10% , aged time 12～ 16h, pHvalue 7. 5～ 9. 5, and

the relativ e inf luence degree of the technology factors is Al content > pH value > reaction

tempera ture > aged time, the optimum conditions fo r obtaining the sample has a good charge-

discharge ef ficiency, higher utilization of activ e material and smaller elect rochemical impedance,

maximum specific discharg e capacity w ere 345. 2 mAh· g
- 1.

Key words: α-Ni ( O H ) 2 , Al doped, chemical co-precipi tation method, control condition,

electrochemist ry performance

　　一般来说电池的容量是由正极的容量决定的 ,因

此一个高比能量的镍正极无疑将可以大大提高电池

的比能量 ,作为镍正极核心组分的 Ni( OH) 2 ,对它的

性能的提高无疑是改善 M H- Ni电池整体性能 ,促

进其应用和推广的关键技术之一。M H- Ni电池的正

极材料 Ni ( O H) 2 有两种晶型: α-Ni ( O H) 2与 β-

Ni( OH) 2。目前普遍认为 α/γ循环比 β (Ⅱ ) /β (Ⅲ )循

环更有利于电池性能的提高 [1 ]。这是由于α-Ni( OH) 2

与γ-NiOOH的晶胞常数相近 ,可以减少充放电过程

中电极体积的膨胀变形 ,延长电池的使用寿命 ;而且

α/γ循环可以利用的电子数目最高可达 1. 65个 , β

(Ⅱ ) /β (Ⅲ )循环可利用的电子却只有 0. 8个 [2 ] ,也就

是说α/γ循环的放电容量更高。但是α-Ni( O H) 2在碱

性溶液中极不稳定 [3 ] ,易于转变为 β -Ni( OH) 2。

　　为了改善 α-Ni( OH)2的性能 ,添加含 Al、 Co、 Zn

等元素的添加剂一直是人们研究的热点 ,其中以铝的

研究最为突出。通过大量查阅国内外相关资料 ,我们
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发现对于 Al掺杂制备α-Ni( OH)2的研究多集中在

讨论其 XRD表征 ,充放电性能 ,循环伏安测试等电

化学性能上 ,对其反应条件的优化却很少涉及。 实际

上要得到稳定性好、电化学性能优、堆积密度高、利于

工业化生产的 α-Ni( O H) 2 ,其合成条件显然十分重

要。取代的α-Ni( O H) 2的制备方法主要有化学共沉

淀法
[ 4]
、电化学沉积法

[5, 6 ]
和 Chimie douce法

[7, 8 ]
。其

中化学共沉淀法工艺原理简单 ,操作方法简便 ,能耗

小 ,对原料及设备的要求比较低 ,与其他方法相比无

论是在实验室还是工业化生产中都是比较容易掌握

和实现的 ,是目前国内外生产 Ni( OH) 2普遍采用的

工艺方法。

　　本文采用正交实验研究 pH值 ( A)、掺杂 Al的含

量 ( B)、样品的陈化时间 ( C)、反应温度 ( D)对制备掺

杂 Al的α-Ni( O H) 2电极材料放电容量的影响 ,确定

本实验条件下制备性能优良的 α-Ni( OH) 2的最佳制

备条件 ,并用极差法分析各制备因素对 α-Ni ( OH) 2

性能影响的特性 ,同时研究其循环伏安特性和电化学

阻抗等电化学性能。

1　实验部分

1. 1　样品的制备

　　将一定浓度 NaOH溶液滴加至含有 Ni
2+ 、 Al

3+

的硫酸盐溶液中 ,以 270～ 290转 /分的速度在适当温

度、 pH值下搅拌反应液 2h,将所得蓝绿色沉淀于母

液中 (温度 60℃ )陈化若干小时后 ,抽滤 ,蒸馏水反复

洗涤 , 60℃下于干燥箱中干燥至恒重 (表 1)。
表 1　正交实验因素水平

Tabl e 1　 Factors and levels of orthogonal test

因素水平
Level 　
f actor 　

pH值
pH value
( A)

Al含量
Al content
( B,% mol)

陈化时间
Aged time
( C, h )

反应温度
Reaction
tempetature
( D,℃ )

1 6～ 7. 5 10 8～ 12 40～ 50

2 7. 5～ 9 20 12～ 16 50～ 60

3 9. 5～ 11 30

1. 2　样品结构表征

　　采用 D8-ADVANCE型 XRD衍射仪分析制备

的 α-Ni ( O H) 2 ,确定材料的晶型。 工作参数为:

CuKa1,λ= 1. 4518 ( A
 

) ,扫描电压为 40kV ,电流为

100mA,扫描速度为 15°/min,扫描范围为 0°～ 70°。

1. 3　样品镍电极制备及其电化学性能测试

　　将 α-Ni ( OH) 2、乙炔黑、石墨、镍粉和 PTFE

( 60% ,质量分数 )按 85∶ 4∶ 4∶ 4∶ 3的比例混合均

匀 ,涂于泡沫镍上 ,于恒温干燥箱中干燥。 干燥后压

片。 将镍电极和贮氢合金片组装成碱性 MH- Ni模

拟电池。 用 DC-5型电池性能测试仪以 0. 2C恒电流

对实验电池充电 5 h ,以 0. 1C倍率放电 ,放电终止电

位为 1. 0 V,测试其比容量。 另外以样品电极为研究

电极 ,辅助电极为铂电极 ,参比电极为 Hg / HgO电

极 ,电解液为 6mol /L的 KOH和 18g /L的 LiOH溶

液的混合液的三电极体系 ,采用上海辰华公司生产的

CHI660A型电化学工作站测试 ,分析研究电极的循

环特性和可逆性。 测试时电压范围为 1～ 1. 6V ( Vs.

Hg /HgO) ,电位扫描速度为 2mV /s,同时进行 20次

充放电循环后交流阻抗测试 ,测试结果用瑞士 Eco

Chemie公司生产的 Autolab PGS TA 12的 FRA

Sof tware对谱图进行分析。交流信号幅度 5mV,频率

范围 0. 1～ 10kHz。

2　结果与分析

　　依照正交实验 L9 ( 2
2× 32 )处理方法对实验数据

进行处理的结果见表 2。为了保证实验方案的合理

性 ,每个实验重复 3次 ,样品都制成电池进行检测。实

验结果取平均充放电的放电比容量 ( mAh· g
- 1
) ,未

扣除非活性物质铝的量 )为考核指标。
表 2　正交试验安排及结果分析

Table 2　 Arrangement and analysis of orthogonal test results

样品
编号
Sample
number

A B
(% mol)

C
( h)

D
(℃ )

放电比容量
Specif ic
discharge
capaci ty
( m Ah· g- 1)

1 6～ 7. 5 10 8～ 12 40～ 50 335. 288

2 7. 5～ 9. 5 20 8～ 12 40～ 50 310. 6

3 9. 5～ 11 30 8～ 12 50～ 60 243. 36

4 7. 5～ 9. 5 30 8～ 12 40～ 50 219. 449

5 9. 5～ 11 10 8～ 12 40～ 50 246. 956

6 6～ 7. 5 20 8～ 12 50～ 60 242. 944

7 9. 5～ 11 20 12～ 16 40～ 50 328. 6

8 6～ 7. 5 30 12～ 16 40～ 50 173. 888

9 7. 5～ 9. 5 10 12～ 16 50～ 60 309. 344

k1 257. 373 303. 863 269. 683 272. 38

k2 279. 614 293. 865 270. 611 265. 216

k3 272. 972 212. 249

R 22. 241 91. 614 0. 928 7. 164

最优水平

Optimum

level　
A2 B1 C2 D1

10 7. 5～ 9. 5 10 12～ 16 40～ 50 345. 2

　　观察测量结果 (表 2)可知 ,每个因子水平以及不

同因子对指标影响的大小不同 ,用极差法对所有因素

水平的综合分析表明 ,各种实验因素对活性物质放电

比容量影响的显著性顺序为: B> A> D> C。 制备掺

杂 Al的α-Ni( OH) 2的最佳工艺条件是: pH值 7. 5～
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9. 5,掺杂 Al的摩尔含量为 10%摩尔量 ,陈化时间

12～ 16h,反应温度 40～ 50℃。由于最佳实验条件未

在实验中出现 ,所以补做最佳实验 ,所得样品编号为

10,其最佳优化条件下平均充放电的最大放电比容量

为 345. 2mAh· g
- 1
。

2. 1　因素对指标的影响

　　 Al的掺杂量直接关系到α-Ni( OH) 2的晶型和活

性物质的含量 ,对放电比容量具有重要影响。 Al本身

不参加充放电反应 , Al含量太高 ,活性物质中能参加

电化学反应的 Ni含量就会减少。若 Al含量太低 ,样

品会生成与α-Ni( O H) 2结构相同的碱式盐 ,此时样

品仍具有可充放电性能 ,但是放电比容量下降较大。

因此 ,合适的 Al掺杂量 ( 10%摩尔量 )并且在合理制

备条件下使其具有较好 α-Ni( O H) 2结构时 ,样品才

会具有较大的放电比容量。

　　反应液 pH值是影响 α-Ni( O H) 2生成和长大过

程以及粒径分布、比表面积、密度和放电比容量的主

要因素
[9 ]
。 pH值过低时 ,容易形成夹杂 SO

2-
4 氢氧化

物 ,导致样品中 SO
2-
4 质量分数偏高 ,使得电池内阻

增大。 若成核速度小于晶体聚集长大速度 ,容易得到

结晶度较好的大颗粒 ,制得的α-Ni( O H) 2粒径大 ,松

装密度高 ,但由于其结晶度高 ,枝晶比较粗大 ,容易造

成比容量较低。 pH值过高时 ,体系过饱和度高 ,α-Ni

( OH) 2的成核速度远大于聚集长大速度 ,难以聚集 ,

容易形成小颗粒 ,结晶度差 ;同时 ,因为 OH
-过剩 ,使

颗粒间静电斥力增大 , 颗粒小、比表面积大 ,活动中

心增大 ,增加了固液接触面积 ,有利于质子传递 ,增大

放电比容量 ,使之具有良好的电化学活性。但是 ,由于

颗粒过小 ,α-Ni( OH) 2微粒在充放电过程中容易从泡

沫镍孔中脱落 ,造成活性物质流失 ,导致电极的电化

学活性降低 。本实验选择 pH值范围为 7. 5～ 9. 5,得

出的结果比较令人满意。

　　反应温度直接影响化学反应的速度。 温度低时 ,

反应速度慢 ,α-Ni( OH) 2晶体生长时间增长 ,结晶度

提高 ,但晶体结构缺陷减少 ,放电比容量降低 ;温度高

时 ,晶核生成速率大于晶核成长速率 ,将会出现较多

的小晶核 ,虽然提高了α-Ni( O H) 2的比表面积 ,但是

由于结晶是放热过程 ,过多的热量会阻止其进一步长

大 ,甚至使新生的晶体从原晶体表面脱落下来 ,导致

松装密度和放电比容量下降。因此 ,选择反应温度为

40～ 50℃较好。

　　陈化是指将混合物在一定温度下较长时间放置 ,

小晶体缓慢转化为大晶体。 实验分析得出 ,在陈化放

置时间内反应母液中发生沉淀颗粒和溶液中某种离

子反应 ,进行了沉淀颗粒的重结晶 ,由亚稳定晶型转

变成稳定晶型。但是本次实验的两种陈化时间对活性

物质放电比容量影响不显著 ,可能是因为随时间延

长 ,晶体溶解和结晶速度已趋于平衡。

2. 2　样品的 XRD分析

　　图 1显示 , 1号样品和 10号样品的第 1个 2θ衍

射峰都出现在 11. 160°处 ,而 β -Ni( O H) 2第 1个 2θ衍

射峰出现在 19. 000°处 ,这是两种氢氧化镍晶体最显

著的区别特征标志 ,紧接着 2个不同条件制备的样品

2θ衍射峰出现在 22. 560°处 ,在 34. 8°～ 38. 5°出现具

有螺旋层状结构特征的两侧不对称的宽峰 , 这是由

湍流结构引起的 ,它的这些峰的 d值 (表 3)与标准的

α-Ni( OH) 2· 0. 75H2O的 d值 ( 7. 79, 3. 91, 2. 68)
[ 10]

基本相符。这些特征都反映掺杂样品具有较好的α型

结构。

图 1　不同条件掺杂 Al样品的 X RD图谱

　　 Fig. 1　 X-ray diffraction pa ttern s o f samples in different

condition w ith Al addition contents

　　 a: 1号样品 ; b: 10号样品。 a: Sample 1; b: Sam ple 10.

表 3　掺杂α-Ni(OH )2样品的 XRD图数据

Table 3　 XRD data of metal-substitutedα-Ni(OH) 2

样品编号
Samples num ber

2θ(°) d ( nm)

1 10. 62 8. 324

22. 7 3. 914

35 2. 562

10 11. 54 7. 662

23. 12 3. 844

35. 06 2. 557

　　观察图 1可以发现 , 1号样品的 2θ衍射峰强度

明显弱于 10号样品 ,这说明 1号样品结晶程度较差。

一般结晶度差的晶体 ,往往是由于晶粒过于细小 ,晶

体中有位错等缺陷 ,使衍射峰形宽阔而弥散 ,但 α-Ni

( OH) 2粉体若是存在较多缺陷 ,则结构不稳定 ,电化

学性能较差。然而 ,分析表 1数据可以发现 , 1号样品

的 d值略高于 10号样品的 d值 ,这是由于在氢氧化

镍晶格中有镍离子被铝离子所取代 ,所以就产生了较

多的剩余正电荷 ,需要更多的阴离子如 SO
2-
4 、 CO

2-
3

等进入到 NiO2层间来补偿过剩的正电荷 ,造成层间
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距增大。但是 ,过多层间阴离子和水分子的进入导致

NiO2层沿 c轴方向堆积的有序度降低。1号样品结晶

度不高的原因可能是由于层间夹杂过多阴离子和水

分子。

2. 3　样品电极材料的电化学反应活性及阻抗

　　对采用上述选择条件下所制备掺杂 Al的 α-Ni

( O H) 2的 1号样品和 10号样品进行循环充放电实

验。 从图 2可以看出 ,扫描循环过程中 1号样品在

0. 51V处出现 1个氧化峰 ,在 0. 28V处出现 1个还

原峰 ,峰电位差值△ EP约为 0. 23V。10号样品的氧化

峰和还原峰分别出现在 0. 54V和 0. 27V处 ,峰电位

差值△ EP约为 0. 27V,说明两种条件下制备的电化

学可逆性能均较好。此外 ,还可以发现 10号样品的氧

化峰和还原峰比 1号样品的更明显 ,明显的氧化还原

峰说明电极反应过程速率常数较大 ,反应速率更

快 [11 ] ,这可能是由于制备的样品具有更高的质子传

导能力 ,使电极电化学过程更容易进行。图 2中 10号

样品的还原峰与氧化峰面积之比大于 1号样品的峰

面积之比 ,说明 10号样品具有较高的充放电效率和

较好的活性物质利用率。循环伏安曲线测量结果同时

表明: 阴极反应区无副反应发生 ,阴极还原峰即为镍

电极放电时 NiOOH向 Ni( O H) 2转化的反应峰 ,因此

该还原峰峰电流的大小在一定程度上反映了镍电极

在放电时电化学反应活性的高低。峰电流越大 ,表明

镍电极在放电过程中的反应极化越小 ,反应活性就越

高。图 2中 10号样品的峰电流值明显大于 1号样品

的峰电流值 ,说明 10号样品反应活性高 ,这与前面因

素分析得出的结论是一致的。

图 2　样品电极的循环伏安曲线

Fig. 2　 CV curves o f sample elect rode

　　 a: 1号样品 ; b: 10号样品。 a: Sample 1; b: Sample 10.

　　图 3结果显示 , 1号样品和 10样品的电极交流

阻抗谱有类似特征 ,均为单容抗弧 ,且低频端呈一近

似圆弧 ,并出现“扩散尾”。一般来说 ,低频端的半圆表

明电荷转移电阻与双电层并联 ,代表电化学极化下的

电极阻抗 ,因此半径的大小反映了电荷转移电阻的大

小。由图 3还可以看出 , 1号样品显示的半圆半径明

显大于 10号样品显示的半圆半径 ,说明 10号样品电

极材料的电化学阻抗小 ;直线部分代表扩散过程的

Warburg阻抗 ,正常情况下 ,它的斜率为 45°,而图 3

中两样品的 Warburg阻抗斜率大于 45°是由于出现

有效扩散层厚度问题 ,斜率越大 ,扩散越快。 10号样

品的阻抗斜率大于 1号样品的阻抗斜率 ,说明 10号

电极样品的扩散速度较快。综上分析 ,说明 10号样品

的电化学阻抗小 ,扩散速度快。

图 3　α-Ni( OH) 2的交流阻抗谱

Fig. 3　 AC im pedance spectrog ram w ithα-Ni( OH)2

　　 a: 1号样品 ; b: 10号样品。 a: Sample 1; b: Sam ple 10.

3　结论

　　用极差法对本实验条件下采用的所有因素水平

的综合分析表明 ,制作电化学性能优良的掺杂 Al的

α-Ni( O H) 2电极活性材料的最佳制备条件为反应温

度 40～ 50℃ ,陈化时间 12～ 16h, pH值 7. 5～ 9. 5,

掺杂 Al的摩尔含量为 10% 。各因素对活性物质放电

比容量性能影响的显著性顺序为掺杂 Al的含量>

pH值> 反应温度> 陈化时间。

　　在所选择的制备条件下合成的样品镍电极具有

良好的充放电效率和较高的活性物质利用率 ,电化学

阻抗较小 ,放电比容量为 345. 2 mAh· g
- 1
。
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