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ｐＨ对掺杂 Ｚｎ纳米 Ｎｉ（ＯＨ）２电化学性能的影响

赵　力，刘志豪，王　博
（哈尔滨工业大学 化工学院，１５０００１哈尔滨）

摘　要：为研究ｐＨ值对掺锌氢氧化镍电化学性能的影响，采用沉淀转化法在不同 ｐＨ下制备出掺杂 Ｚｎ的
纳米Ｎｉ（ＯＨ）２．利用ＸＲＤ和ＴＥＭ对材料的结构和微观形貌进行分析，利用循环伏安技术和恒流充放电技
术对材料的电化学性能进行研究．结果表明，ｐＨ＝１０时制备的材料是α型纳米Ｎｉ（ＯＨ）２，随着ｐＨ的增大，
材料逐渐变成αＮｉ（ＯＨ）２和βＮｉ（ＯＨ）２的混合物，且材料的团聚逐渐严重．ｐＨ的变化对材料的电化学性能
影响明显．随着ｐＨ的增加，材料的质子扩散系数增大；与ｐＨ＝１０时制备的材料相比，ｐＨ＝１２时制备的材料
０２Ｃ和３Ｃ放电比容量分别提高了２０％和２７％．
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　　纳米Ｎｉ（ＯＨ）２作为一种有潜力的碱性镍系
列电池的正极材料，具有优越的电化学性能［１－６］，

对其进行掺杂改性将进一步提高其电化学性能．
纳米Ｎｉ（ＯＨ）２掺杂改性的效果一方面与掺杂元
素的种类和掺杂比例有关［７－９］，同时，掺杂时的

ｐＨ值等因素也将对材料的性能产生较大影响．

对Ｎｉ（ＯＨ）２进行 Ｚｎ掺杂可以提高 Ｎｉ（ＯＨ）２电
极的析氧过电位和电极反应可逆性，并抑制

Ｎｉ（ＯＨ）２电极膨胀
［１０］．目前，ｐＨ对掺杂 Ｚｎ元素

纳米Ｎｉ（ＯＨ）２性能的影响少见报导．为此，本文
进行了该方面的研究．

１　实　验
１１　掺杂Ｚｎ纳米Ｎｉ（ＯＨ）２的制备

按化学计量比配制Ｎｉ（ＮＯ３）２和Ｚｎ（ＮＯ３）２的
混合硝酸盐溶液（Ｎｉ２＋和 Ｚｎ２＋离子浓度总和为
０２ｍｏｌ·Ｌ－１，Ｚｎ２＋占２５％）以及０４ｍｏｌ·Ｌ－１的



ＫＯＨ溶液（含少量的Ｋ２ＣＯ３）．用恒流泵在６５℃下
同时将以上两种溶液按３ｍＬ·ｍｉｎ－１的速度滴入
有一定ｐＨ底液（ＫＯＨ溶液）的１Ｌ烧杯中，用搅拌
器搅拌，充分反应并保持底液ｐＨ值恒定不变．

待滴加结束后，仍继续反应０．５ｈ．生成的产
物在母液中陈化１６ｈ．倒去上层水溶液，用蒸馏
水洗涤 ４～５次，离心分离沉淀．将沉淀物放在
６５℃的烘箱中充分干燥１２ｈ，至质量不再变化．
用玛瑙研钵研磨得到绿色粉末状掺杂 Ｚｎ的纳米
Ｎｉ（ＯＨ）２．实验中掺杂 Ｚｎ的 ｐＨ分别控制为１０、
１１、１２和１３．
１２　掺杂Ｚｎ纳米Ｎｉ（ＯＨ）２的表征

为了了解制备样品的晶体结构及其晶格参数，

采用日本理学株式会社的Ｄ／ｍａｘ－ｒＢ旋转阳极Ｘ
射线衍射仪对材料进行 ＸＲＤ测试，电压４５ｋＶ，电
流４０ｍＡ，Ｃｕ（Ｋα）靶，λ＝０１５４０５ｎｍ，扫描范
围：１０°～９０°．

为了观察制备各样品的结晶形状、晶粒的团

聚情况和表观形貌等信息，采用 ＪＥＯＬ生产的
ＴＥＭ－１２００ＥＸ透射电镜对样品进行 ＴＥＭ测试，
电压１００ｋＶ．
１３　掺杂纳米Ｎｉ（ＯＨ）２的电化学性能测试

以粉末微电极为研究体系，通过三电极循环

伏安测试与恒电位阶跃测试研究掺杂纳米

Ｎｉ（ＯＨ）２的质子扩散行为；采用模拟电池体系研
究纳米Ｎｉ（ＯＨ）２充放电性能和循环性能．

粉末微电极的循环伏安性能测试采用

ＣＨＩ４３０电化学工作站，扫描范围为０～０７０Ｖ（ｖｓ
Ｈｇ／ＨｇＯ），扫描速度（ｖ）１～９ｍＶ·ｓ－１．

模拟电池的正极以泡沫镍为基体，以１∶９的
掺杂 Ｚｎ纳米 Ｎｉ（ＯＨ）２和球形 Ｎｉ（ＯＨ）２混合物
作为活性物质，镍粉和 ＣｏＯ作为添加剂．负极采
用 Ｃｄ电极，隔膜采用无纺尼龙，电解液为加
１５ｇ·Ｌ－１ＬｉＯＨ的７ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ溶液．电池充
放电测试采用深圳新威公司的 ＢＴＳ系列电池测
试仪进行．

２　结果与讨论
２１　ｐＨ对ＸＲＤ的影响

图１为在不同 ｐＨ下制备的掺杂２５％Ｚｎ材
料的ＸＲＤ图谱，表１是由图 １计算得到的不同
ｐＨ值下制备材料的晶格常数．
　　由图１可以看出，ｐＨ＝１０时，生成的材料全
部为α型Ｎｉ（ＯＨ）２（包括Ｎｉ（ＯＨ）２·０７５Ｈ２Ｏ和
３Ｎｉ（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ），且峰强度接近４５００；随着ｐＨ
的增大，逐渐出现 βＮｉ（ＯＨ）２的特征峰，这表明

ｐＨ的增加有利于βＮｉ（ＯＨ）２的生成，使制备的材
料成为αＮｉ（ＯＨ）２和βＮｉ（ＯＨ）２的混合物．
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图１　ｐＨ值对样品ＸＲＤ影响

　　根据谢乐公式，利用晶体结构常数计算纳米
氢氧化镍的晶格常数［１１］．由表１可知，随着 ｐＨ
的增加，β－Ｎｉ（ＯＨ）２晶格常数ａ值上升，ｃ值下
降；Ｎｉ（ＯＨ）２·０７５Ｈ２Ｏ的ａ值则逐渐增加，ｃ值逐
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渐减小；３Ｎｉ（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ的 ｃ值表现为先增后
减．对于Ｎｉ（ＯＨ）２这类层状材料，反应过程中会
发生质子在层间的扩散，并且该步骤往往是整个

电极反应的控制步骤．较大的层间距有利于扩散

过程的进行，降低扩散过程的阻力．因此，对于
Ｎｉ（ＯＨ）２，适当的ａ值和ｃ值将有利于降低电极反
应过程中的浓度极化，提高电池的性能．

表１　ｐＨ值对样品晶格参数的影响 １０－１０ｍ

ｐＨ
βＮｉ（ＯＨ）２

ａ ｂ ｃ

Ｎｉ（ＯＨ）２·０７５Ｈ２Ｏ

ａ ｂ ｃ

３Ｎｉ（ＯＨ）２·２Ｈ２Ｏ

ａ ｂ ｃ

１０ － － － ３０７６ ３０７６ ２３５６２ ５３３１ ５３３１ ７４９４

１１ ３１１６ ３１１６ ４６２１ ３０７８ ３０７８ ２３４１２ ５３２８ ５３２８ ７５１９

１２ ３１２７ ３１２７ ４５９３ ３０８４ ３０８４ ２３４１２ ５３４６ ５３４６ ７４９４

１３ ３１３１ ３１３１ ４５８２ ３０８７ ３０８７ ２３３９５ ５３３５ ５３３５ ７４８１

２２　ｐＨ对表面形貌的影响
图 ２是不同 ｐＨ下制备的掺杂 Ｚｎ纳米

Ｎｉ（ＯＨ）２的ＴＥＭ照片（比例尺为２００ｎｍ），可以
看出，ｐＨ对材料的表面形貌影响明显．ｐＨ较低
时，颗粒尺寸较小，分散均匀．随着ｐＨ的增大，颗
粒之间发生团聚现象，颗粒的尺寸明显增大．颗
粒之间的团聚情况取决于颗粒之间的相互作用

力．通常在液相中颗粒之间的范德华力和液相桥

作用使颗粒之间相互吸引，从而促进团聚的发

生；而颗粒的 ζ电位和高分子链的作用使颗粒间
相互排斥，抑制团聚的发生．ｐＨ的变化对范德华
力影响较小，对液相桥作用和高分子链作用基本

没有影响，但对颗粒的ζ电位影响较大．随着 ｐＨ
的增加，颗粒的ζ电位数值减小，颗粒之间排斥作
用减弱［１２］，从而导致团聚现象发生．

（ａ）ｐＨ＝１０

（ｃ）ｐＨ＝１２

（ｂ）ｐＨ＝１１

（ｄ）ｐＨ＝１３

图２　ｐＨ值对样品ＴＥＭ的影响

２３　ｐＨ对 Ｚｎ掺杂纳米 Ｎｉ（ＯＨ）２循环伏安行
为的影响

图３是不同ｐＨ值下制得材料的循环伏安曲
线及相应的Ｉ－ｖ１／２曲线．表２是不同ｐＨ值下制
得材料的质子扩散系数．由图３可以看出，随着
制备材料时 ｐＨ的逐渐增大，材料的氧化峰电位

逐渐增大，还原峰电位先增大然后减小．正极氧
化峰电位的升高不利于电池充电，而还原峰电位的

增大有利于提高电池的放电平台．如图３中，扫速
ｖ１／２对电流峰值Ｉ作图可以看出，峰电流与扫描速度
的１／２次方之间基本上呈线性关系，说明粉末微电
极反应的控制步骤应该是质子扩散步骤．
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图３　在不同ｐＨ下所制样品的循环伏安曲线及其Ｉ－ｖ１／２曲线

　　从表２中的质子扩散系数的变化规律可以看
出，随着 ｐＨ的增加，质子扩散系数先增后减，
ｐＨ＝１２时最大，这说明合适的 ｐＨ值使得材料的
质子固相扩散能力增强，材料充放电过程中的浓

度极化减小，有利于提高电池的性能．综合考虑
认为ｐＨ＝１２是一个比较适合的制备条件，从峰
电位的差值（表２）也可以看出，ｐＨ＝１２时制备的
材料可逆性相对较好．

表２　不同ｐＨ下制备样品的质子扩散系数和峰电位差值

ｐＨ
质子扩散系数

Ｄ×１０－１４／（ｃｍ２·ｓ－１）

峰差值ΔＥｐａ／ｃ／Ｖ

（扫描速度５ｍＶ·ｓ－１）

１０ １２９３ ０２１１４

１１ ２５７０ ０２０９８

１２ ３０８５ ０１９１９

１３ ２７５４ ０２０４２
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２４　ｐＨ对掺杂Ｚｎ纳米Ｎｉ（ＯＨ）２放电性能的影响
图４是在不同 ｐＨ值下制备掺杂 Ｚｎ样品以

０２Ｃ、１Ｃ和３Ｃ放电时的放电曲线．可以看出：随着
制备材料时ｐＨ的增加，掺锌纳米Ｎｉ（ＯＨ）２的比容
量先增后减，ｐＨ＝１２时最大．０２Ｃ放电时，ｐＨ＝１２
下制备材料的０２Ｃ放电比容量较ｐＨ＝１０的样品提
高了近２０％；１Ｃ放电时，ｐＨ＝１２下制备的材料仍表
现出较高的放电比容量，达２２３ｍＡｈ／ｇ，为其０２Ｃ
放电比容量的８７％，同时比ｐＨ＝１０的样品提高了近
２３％；３Ｃ放电时，ｐＨ＝１２下制备的材料的放电比
容量仍在２００ｍＡｈ／ｇ以上，为其０２Ｃ放电比容量

的７８％，同时较ｐＨ＝１０的样品增加了４３ｍＡｈ／ｇ，
提高比例达２７％．

从上面的数据可以看出，进行 Ｚｎ掺杂时的
ｐＨ对材料的放电性能，尤其是大电流放电性能有
较大影响，这与表２中质子扩散系数的结果一致，
即大的质子扩散系数有利于提高材料的放电比容

量，尤其是大电流放电的比容量．但上述结果并
不意味可以尽可能提高反应的ｐＨ，这是因为实验
中发现，当 ｐＨ达到１３以上时，纳米颗粒之间的
团聚变得非常严重，材料的有效反应面积急剧下

降，放电性能也明显变差．
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图４　ｐＨ值对掺杂材料在不同放电倍率下性能的影响

３　结　论
１）在ｐＨ＝１０下制出的材料全部是α型纳米

Ｎｉ（ＯＨ）２，但随着ｐＨ增大，开始有βＮｉ（ＯＨ）２生
成，从而形成两种晶型的混合物，并且材料的团聚

逐渐严重．
２）随着ｐＨ的增加，材料的质子扩散系数增大．
３）ｐＨ＝１２时所制材料在０２Ｃ和３Ｃ放电时，比

容量比ｐＨ＝１０所制材料分别提高了２０％和２７％，说
明ｐＨ的变化对材料的电化学性能影响明显．
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