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Ａｌ３＋掺杂αＮｉ（ＯＨ）２复合ＣＮＴｓ电极材料的高温性能
李培培，刘长久，陈世娟，韦日修

（桂林理工大学 化学与生物工程学院，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：采用化学共沉淀法制备Ａｌ３＋掺杂αＮｉ（ＯＨ）２粉体，将其复合碳纳米管 （ＣＮＴｓ）制成镍电极
材料并研究其在高温下的电化学性能。结果表明：以混合ＣＮＴｓ（ｗ＝０５％）的Ａｌ掺杂αＮｉ（ＯＨ）２样
品材料为活性物质制成镍电极，由其组装的ＭＨ－Ｎｉ电池在６５℃高温环境下，采用０２和１０Ｃ充放
电制度的放电比容量分别为３９１１和３６６４ｍＡｈ·ｇ－１；经４０次充放电循环，放电比容量衰减率分别
为６８％、１１９８％，表现出较好的高温环境电化学性能。
关键词：Ａｌ３＋掺杂；αＮｉ（ＯＨ）２；高温环境；电化学性能；电极材料
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ＭＨ－Ｎｉ电池因具有较高的比能量、可快速充
放电、耐过充放电能力强、无记忆效应及和环境

相容性好等优点，对其电极材料的研究开发一直

备受关注［１－５］。然而，ＭＨ－Ｎｉ电池在高温环境下
由于其正极电极过程析氧电位和化学稳定性降低，

造成电池的充电效率下降［６－８］，从而极大影响了

其在动力电源上的广泛应用。研究发现，在正极

活性物质Ｎｉ（ＯＨ）２中加入Ａｌ能有效提高正极的析
氧电位［９－１１］；另外，镍电极添加少量纳米导电碳

可以明显改善电极的导电性能和化学稳定

性［１２－１４］，据此，笔者通过制备 Ａｌ掺杂 αＮｉ
（ＯＨ）２作为正极材料的活性物质并将其与 ＣＮＴｓ
（碳纳米管）混合制成镍电极，研究其高温环境中

的电化学性能，获得了较好的结果。

１　实验部分

１１　样品粉体的制备
采用化学共沉淀法制备Ａｌ３＋掺杂的αＮｉ（ＯＨ）２

粉体材料。常温下称取 ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ａｌ）＝８５∶１５的
ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和 ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ配制成混合溶
液［９，１５］。在 ５０℃恒温溶液中滴加 ０５ｍｏｌ／Ｌ的

ＮａＯＨ溶液不断搅拌，使其ｐＨ值为１０～１１，待反
应２５ｈ后，在温度６０℃的干燥箱中陈化１６ｈ后
取出，过滤、抽干，干燥 （恒温６０℃）１２ｈ，然
后对干燥的粉体进行研磨分散，即得到 Ａｌ３＋掺杂
的αＮｉ（ＯＨ）２ 粉体材料。实验所用碳纳米管
（ＣＮＴｓ）由深圳纳米港生产，规格参数：外径６０
～１００ｎｍ，表面积４０～３００ｍ２／ｇ。
将Ａｌ３＋掺杂αＮｉ（ＯＨ）２样品粉体分别与不同

质量分数 （０％、０５％、１％）的 ＣＮＴｓ进行物理
混合并研磨分散，即得到 Ａｌ３＋掺杂 αＮｉ（ＯＨ）２复
合ＣＮＴｓ粉体材料。
１２　样品粉体材料的结构测试

本实验采用荷兰帕纳科公司生产的Ｘ’ＰｅｒｔＰｒｏ
型衍射仪（ＸＲＤ）进行结构表征测试，采用日本ＪＥ
ＯＬ公司的ＪＳＭ－６３８０ＬＶ型扫描电镜 （ＳＥＭ）对样
品形貌进行观察分析。

１３　样品电极的制备及其电化学性能测试
将Ａｌ３＋掺杂 αＮｉ（ＯＨ）２复合 ＣＮＴｓ的粉体材

料按一定质量比与石墨、乙炔黑、镍粉充分混合

均匀，再滴加适量聚四氟乙烯 （作为粘结剂）和

电解液 （６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ和１８ｇ／ＬＬｉＯＨ的混合液），
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充分搅拌均匀成糊状物，再涂敷到事先处理好的

泡沫镍基体上，７０℃条件下烘４０ｍｉｎ，在８ＭＰａ
压力下压制成电极片。将所制备的正极片与贮氢

合金片、膈膜组装成 ＭＨ－Ｎｉ模拟电池，置于电
解液中浸泡２４ｈ。

采用ＬＡＮＤ电池测试系统分别以０２和１０Ｃ
的充放电制度进行充放电性能测试。循环伏安特

性采用三电极体系 （镍电极为研究电极，泡沫镍

电极为辅助电极，Ｈｇ／ＨｇＯ电极为参比电极）进行
测试。

２　结果与讨论

２１　样品材料的结构特征
按１１节方法所制 αＮｉ（ＯＨ）２粉体材料的 Ｘ

射线衍射如图 １所示。出现了 １１２０°、２２６０°、
３４４５°、６０３８°４个峰，均为 αＮｉ（ＯＨ）２的特征
峰［１６］。同时，谱图中在３４５°和３９１°还出现了不
对称宽峰，说明所制备的 Ａｌ３＋掺杂 αＮｉ（ＯＨ）２具
有螺旋层状的微结构特征［１７］。

图２为该粉体样品材料的ＳＥＭ图，图片显示，
材料颗粒呈层状形态。

图１　样品材料的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ１　Ｘｒａｙｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图２　样品材料的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

２２　样品的能谱分析
图３为１５％Ａｌ３＋掺杂 αＮｉ（ＯＨ）２样品材料的

ＥＤＳ图。表１测试数据说明样品的Ａｌ和Ｎｉ的摩尔
比组成为１４７∶８５３，与配置加入量１５∶８５的摩尔
比基本相符。

图３　样品的ＥＤＳ图
Ｆｉｇ３　ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

表１　样品ＥＤＳ测试数据
Ｔａｂｌｅ１　ＥＤＳｔｅｓｔｄａｔａｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

元素 Ｏ Ｎｉ Ａｌ

原子分数／％ ７１９４ ２３９５ ４１１

２３　样品材料的循环伏安测试
表２为样品电极的循环伏安测试数据，图 ４

是样品电极在６５℃高温下的循环伏安曲线图。可
以看出，复合了ＣＮＴｓ的样品电极析氧峰电位明显
提高，且氧化峰电位与还原峰电位差值较低。其

中ｗ（ＣＮＴｓ）＝０５％的样品ｂ电极氧化峰电位与还
原峰电位差 （０１９３Ｖ）较低，析氧电位与氧化峰
电位差值 （０１１０Ｖ）较大，说明复合一定量
ＣＮＴｓ的镍电极能够提高其循环性能，且能有效地
抑制镍电极的析氧反应发生，使电极充电效率和

活性物质利用率得到明显改善。

表２　样品电极的循环伏安测试数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｅｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｄａｔａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ｗ（ＣＮＴｓ）／％
Ｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／
Ｖ

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ

Ｏｘｙｇｅｎ
ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ／Ｖ

ａ ０ ０５６７ ０３７１ ０５９８

ｂ ０５ ０５５９ ０３６６ ０６６９

ｃ １０ ０６２５ ０３５６ ０６９２
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图４　样品电极６５℃下循环伏安曲线
Ｆｉｇ４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｅｒｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｔ６５℃

２４　样品电极在６５℃下的充放电性能
图５为掺杂αＮｉ（ＯＨ）２复合不同量ＣＮＴｓ样品

合成的样品电极在０２和１０Ｃ下的充放电曲线，
可以看出，复合ＣＮＴｓ放电容量和中值电压比未复
合 ＣＮＴｓ样品电极明显提高。其中 ｗ（ＣＮＴｓ）＝
０５％的样品ｂ电极放电比容量最高，在０２、１０
Ｃ时分别达到３９１１、３６６４ｍＡｈ·ｇ－１，中值电压
分别为１２９和１２７Ｖ。显然，复合 ＣＮＴｓ的样品
镍电极在高温下仍保持较高放电容量。这是因为

ＣＮＴｓ所构成的导电网络减少了活性物质表面欧姆
电阻，提高了放电的集流密度，同时较好防止了活

图５　样品电极在６５℃下的充放电曲线
Ｆｉｇ５　Ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓａｔ６５℃

性物质的脱落，抑制其电极膨胀，从而有效提高

了电极充放过程的充放电效率［１８－１９］。

图６分别为样品电极在６５℃温度下，以０２、
１０Ｃ充放电循环容量变化曲线。可以看出，样品
电极在０２Ｃ制度下经过４０次充放电循环，未复
合ＣＮＴｓ（样品ａ）、复合ｗ（ＣＮＴｓ）０５％（样品ｂ）和
ｗ（ＣＮＴｓ）１０％（样品 ｃ）材料电极的比容量衰减率
各自分别为１１３６％、６８％、９２％；１０Ｃ制度
下，样品ａ、样品ｂ和样品ｃ的材料比容量衰减率
分别为２８９７％、１１９８％、２１１５％，说明复合了
ＣＮＴｓ的 Ａｌ掺杂 αＮｉ（ＯＨ）２样品电极材料在较高
温度下的充放电过程中能保持较好的 Ｎｉ（ＯＨ）２的
晶型结构稳定性，但随混合ＣＮＴｓ量增大，由于α
Ｎｉ（ＯＨ）２活性物质相对减少，从而导致其电化学
性能有所降低。

图６　样品电极６５℃充放电的循环容量性能
Ｆｉｇ６　Ｃｈａｎｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｃａｐａｃｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆｓａｍｐｌｅａｔ６５℃

３　结　论

采用化学共沉淀法制备了ｎ（Ｎｉ）∶ｎ（Ａｌ）＝８５∶
１５掺杂αＮｉ（ＯＨ）２粉体，将其复合适量 ＣＮＴｓ合
成的ＭＨ－Ｎｉ正极材料，在６５℃环境下能有效抑
制析氧现象的发生及其充放电效率下降，充放电

循环过程Ｎｉ（ＯＨ）２结构稳定，具有较好的高温环
境电化学性能。
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