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掺铝的 a 型氢氧化镍的合成及其电化学性能
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目前使用的碱性二次电池中
,

镍系列电池占有很重要的地位
,

其中镍电极是其核心
.

镍电极的研究

集中于掺杂离子对电极过程的作用机理
、

具有优良的电化学性能的稳定的
a 一

Ni (OH )
:
和纳米 Ni (OH )

2

的制备等三个热点上
.

由于 NI OO刊 Ni (OH )
:
电化学储能所涉及的活性物质在碱性介质中具有不溶解

性及长寿命的优点
,

所以氢氧化镍特别适宜作为碱性蓄电池的正极活性物质
.

氢氧化镍的制备方法很多
,

主要有液相沉淀法〔‘一 , 〕
、

无水体系法 [41
、

电解法 [5l
.

但液相沉淀法中需加

人氨水而造成环境恶劣
,

产生废水处理间题 ;无水体系法中表面活性剂的加人会对晶体的生成产生一定

的影响
,

尤其会影响沉淀颗粒的粒径 ;电解法设备需密封
,

过程中严格控制无水
,

所以成本较高[6]
.

本文采用在室温下的固相反应法和液相反应法(作对比用 )合成了含铝 20 % 的氢氧化镍
,

X R I〕测试

结果表明两种反应法制备的样品都是
a 型的氢氧化镍

,

且固相反应法样品的粒子比液相反应法样品的

粒子要小
.

将液相反应法和固相反应法制得的含铝 20 % (物质的量含量)的氢氧化镍分别与碳粉及 PT FE 乳

液(质量百分含量为 10 % )按照质量比 65
:
30

: 5 混合均匀
,

涂敷到泡沫镍电极上
,

在 90 ℃的温度下 以 20

MP a
的压力热压 1 m in

,

确保基体和活性物之间有良好的导电接触
,

然后在 60 ℃的温度下烘干 6 h
,

制成

N i(OH )
:
电极

.

用 CH I
一

60 0 电化学分析仪(美国 CH I仪器公司)和常规的三电极体系进行循环伏安电化学测量
: 以

上述方法制成的 Ni (OH )
:
电极作研究电极

,

城妇/垅 电极(自制 )作参比电极
,

泡沫镍电极作辅助电极
,

电解液为 6 m o l/L K OH 水溶液
,

电位扫描速率为 5 m V/ m in
,

在室温下作循环伏安测试
.

恒电流充放电实

验在 JHZ C 晶体管恒电位仪(上海电子元件二厂 )上进行
:
同上法组成的三电极体系

,

以 30
rllA /g 的电流

充电巧 h
,

以 60
21
认/g 的电流放电

,

放电截止电位为 0
.

Z v (相对于 H gl刃垅 电极 )
.

图 1 是固相法和液相法制备的含铝 20 % 的氢氧化镍的循环伏安图
.

从图中可以清楚地看到
:
(1)

(
a
)图的氧化峰电位为 0

.

56 6 V
,

还原峰电位为 o
.

38 4 V
,

屺
户
为 o

.

1 82 V ; (b )图的氧化峰电位为 0
.

598

v
,

还原峰电位为 0
.

370 v
,

△E 户
为 0

.

228 v
.

固相反应法制备的氢氧化镍比液相反应法制备的氢氧化镍

具有更低的氧化峰电位
、

更高的还原峰电位和更小的 △凡
,

说明固相法制备的氢氧化镍比液相法制备

的氢氧化镍更易氧化
,

其氧化产物更易还原
,

即具有更好的可逆性 (2) 从氧化电位和析氧电位之间的差

值来看
,

固相反应法样品更大一些
,

说明固相反应法样品的氧化和电极的析氧过程可以更分开一些
,

这

收稿 日期
: 200 2 一 10 一 31

.

基金项目
:
江苏省教委自然科学基金 (oo 心BI 5 0 0 05) 和南京师范大学物理化学重点学科基金资助项目(12 1 0 90 B5 OI)

.

作者简介
:
许娟

,

19 80 一 ,

南京师范大学化学与环境科学学院硕士研究生
,

主要从事物理化学的学习与研究
.

通讯联系人
:
周益明

,

19 64 一 ,

南京师范大学化学与环境科学学院副教授
,

主要从事固相反应合成化学和电化学的教学研究
.

一 2 1 一



南京师范大学学报(工程技术版) 第 2 卷第 4 期(2(X) 2 年)

样就有利于样品的氧化
,

从而提高充电电流效率
.

图 2 是固相反应法和液相反应法制备的含铝 20 % 的氢氧化镍及 夕型氢氧化镍的循环充放电稳定

时的曲线
.

从图中可以看出固相反应法样品的放电容量达到 336 m A hl g
,

放电平台达到 4巧 m V 左右
,

而

液相反应法样品的放电容t 只有 220 耐倒g ,

放电平台也只有 400 m v 左右
,

p
一

Ni (O H )
2
的放电容量只

有 17 5 仙叭 /g
,

放电平台只有 350 m v
,

可见
,

固相反应法制备的样品与液相反应法制备的样品相比
,

放

电容量更大
,

放电平台更高
,

且拖尾较长
.

分析两者不同的原因
,

一方面可能是由于粒子大小不同的缘

故
.

Ni (O H )
:
电极反应的机理是固相质子扩散机理

,

粒子小则比表面积大
,

粒子之间的接触电阻小
,

在

充放电过程中有利于质子的扩散
,

.

降低了 Ni (。H )
:
放电时的极化

,

从而提高电位平台和延长放电时间
,

提高了 N i(0 H )
:
使用率

.
‘

另一方面是由固相反应法的特点所决定的
.

固相反应法可 以制备出晶体缺陷

较多的粒子
,

而晶体缺陷多对于质子的传递是有利的
.
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(a) 固相反应法样品 (含铝 20 % )
,

(a) 固相反应法样品 (含铝 20 % )
,

(b) 液相反应法样品(含铝 20 % ) (b) 液相反应法样品(含铝 20 % )
,

(c) 户Ni (O H )
:

圈 1 不同方法创告的M (仪l》
:
的循环伏安圈 圈 Z NI 《. 刃》

:
样品以 60 眺叼g 的电流放电的放电曲线

本文的研究得出了以下结论
:

(1) 利用液相反应法和固相反应法都可以通过掺杂 20 % 的铝来制取
a 一

Ni (O H )
: ;

(2) 不同方法制取的
a 一

N i( 0 H )
:
在粒径

、

氧化还原峰电位
、

峰电流
、

放电电位等方面有较大区别 ;

(3) 固相反应法制备的氢氧化镍表现出更好的电极可逆性
、

较高的放电电位和较大的质量比容量
.

可

见
,

固相反应法制备的样品在很多方面优于液相反应法制备的样品
,

可以作为一种好的制备
a 一

饰(以通)
:
方

法
.
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