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摘要 : 采用化学共沉淀法制备出不同含量 Mg 掺杂的氢氧化镍样品。应用 X- 射线衍射(XRD), 傅里叶变换红外光谱

(FTIR)和热重分析(TG)手段对样品的结构进行了表征 , 并用循环伏安法研究了样品的电化学性能。结果表明 :与 Mn、

Al等元素掺杂到一定含量后使 Ni(OH)2 晶型由 ! 型转化为 " 型不同 , 即使 Mg 掺杂含量达到 30%, 样品仍为 # 型。但
样品晶格产生畸变 , 晶粒尺寸随 Mg 含量的增加先变小后增大 , 电化学性能随 Mg 含量的增加先变好后变坏。Mg 最佳

含量为 5%左右 , 此时 OH- 数量增多 , 产生了大量的晶格畸变 , c 轴拉长 , 有利于质子扩散系数的变大 , 增强了反应的可

逆性 , 提高了电极充电效率和活性物质的利用率 , 从而改善了电极的电化学性能。
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Structure and electrochemical performance of
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Abs tract: The different amount of Mg- doping Ni (OH)2 samples were prepared by a coprecipita tion method. The

crys tal s tructures were characterized by XRD, FTIR and TG methods . The electrochemical performances were also

inves tigated by cyclic voltammetry method. The results show that even the Mg- doping content reaches 30%, the

sample s till is $- phase , which is different from Mn- doping or Al- doping samples in which the samples are changed
to %- phase from &- phase when the doping amount reaches some levels . The dis tortion of crys tal la ttices are hap-
pened. The s ize of crys talline grains diminishes and then increases , and the electrochemical performances also are

better and then worse when the Mg- doping amounts increases . The suitable Mg- doping amount is about 5%. In this

case , the number of OH - increases , the crys tal la ttice dis tortion is engendered, and the interlayer dis tance c is

s tretched, which are favorable to enhancement of the proton transfer between electrode materials . Therefore , the re-

vers ibility of electrode reaction is improved, the charge efficiency is increased and the utilization of active materials

is promoted, which results in improvement of electrochemical performance .
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Ni(OH)2作为正极活性物质被广泛应用于 Cd-Ni, Zn-Ni,

Fe-Ni, MH-Ni等碱性电池中。它存在两种晶体结构, !-Ni(OH)2
和 "-Ni(OH)2[1]。目前电池工业上主要应用 #-Ni(OH)2作为正
极材料 , 但纯 $-Ni(OH)2电化学性能存在一些不足。例如它是
p- 型半导体材料 , 充放电时的导电性和固相质子扩散速度之

间差异较大 , 氧化电位和氧气析出电位比较接近 , 过充电很

容易生成密度很小的 %-NiOOH 导致电极膨胀损坏等 , 因此
采用纯 Ni(OH)2 制成的电极很难满足高功率、大电流电池的

要求。掺杂是改善 Ni(OH)2 电化学性能、促进镍电池应用和

发展的主要途径之一。掺杂按添加剂载入方式不同大致可分

为以下几种类型 [2]:( 1) 化学共沉淀方式 , 如化学共沉淀镍、

钴、锌氢氧化物 ;( 2) 电化学共沉积方式 , 如电化学浸渍共沉

积镍、钴氢氧化物 ;( 3) 表面沉积方式 , 如氢氧化镍表面化学

沉积钴或氢氧化钴 ;( 4) 物理添加方式 , 如在氢氧化镍中添

加氧化钴 ;( 5) 在电解液中加入添加剂 , 如在电解液中添加

Li 离子。在掺杂剂中研究最多的是 Co 元素 , 其次为 Zn、Cd、

Al、C、稀土元素、Cu 系化合物、Ca 系化合物等。通过这些掺

杂元素的研究 , 掺杂剂对镍电极的作用大体上有四个方面 :

( 1) 提高镍电活性物质的利用率 ;( 2) 提高镍电极的放电电

位 ;( 3) 提高镍电极的使用寿命 ;( 4) 改善镍电极在宽温度

范围内的使用性能及大电流放电能力。但是 , 在众多掺杂元

素中 , 短周期内金属元素掺杂却报道不多( Li 以电解液的形

式加入 ) , Mg 作为短周期内的金属元素 , 又属于碱土金属族 ,
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碱性强 , 离子半径小 , 有文献报道利用 Mg 独特的性质掺杂到

LiFePO4 中 , 且 !-Ni(OH)2 具有与 Mg(OH)2 一样的水镁石型
结构 [3]。本文将 Mg 以化学共沉淀法掺杂于 Ni(OH)2中 , 研究

掺杂后 Ni(OH)2的结构和电化学性能的变化。

1 实验
1.1 样品制备

采用均相络合共沉淀法 , 在 200 mL 的 1 mol/L NiSO4 溶

液中依次加入 0%、1%、3%、5%、8%、15%、20%、30%镁含

量的 MgSO4 , 与 300 mL 的 2 mol/L NaOH 溶液用流动泵并流

滴加入反应器中 , 保持适宜的温度和 pH 值 , 强力搅拌 , 8 h 后

将绿色的反应产物用蒸馏水洗涤多次 , 直到用 BaCl2溶液检

测不出 SO42- 为止 , 过滤 , 120℃下烘干 10 h, 研磨成绿色粉末

备用。

1.2 样品表征

XRD 测试采用荷兰 Philips Panalytical X’pert 多晶粉末

衍射仪( Cu 靶 , 40 kV, 30 mA) 进行 , 扫描步长为 0.008°, 每

步停留时间为 5 s,扫描范围为 10°～85°。FTIR 测试用美国

NICOLET 仪器公司的 FTIR-740SX 傅里叶变换红外光谱仪。

TG分析测试通过 NETZSCH STA 449C 热分析仪来进行。

1.3 粉末微电极的制备

把直径为 100 "m, 长 4 cm, 一端焊接镍片的铂丝封于玻
璃管中。用砂纸对露出铂丝的玻璃端面仔细抛光 , 然后把电

极放在王水中煮沸 3 h, 使玻璃管中的铂丝腐蚀约 25 #m 的
深度 , 制成铂微电极。每次试验前 , 把铂微电极用 2 mol/L 的

稀盐酸在超声波清洗器中洗净 , 再用蒸馏水洗涤、烘干。然后

在光滑的塑料板上放少许样品 , 用铂微电极碾压、磨平 , 使活

性物质紧密嵌入微电极的微孔中 , 制成粉末镍微电极 , 放入 6

mol/L 的 KOH 溶液中浸泡 10 h 。

1.4 电化学能测试

采用三电极体系 ,以自制的铂微电极为研究电极 , 参比电

极为 HgO/Hg电极 ,对电极为金属镍片。在 6 mol/ L KOH电解

溶液中进行循环伏安法测试。扫描范围 : 0～800 mV,扫描速度

为 5 mV/s,试验数据用 XVA- 1微型伏安仪进行采集。

2 结果与讨论
2.1 XRD 分析

从图 1 可以看出 , 以化学共沉淀法制备的掺杂不同 Mg

含量的样品的衍射峰数目及出峰位置和纯氢氧化镍样品基

本一致 ( JCPDS14-0117 标准卡 ) , 但峰强度有所变化 ,

( 111) 、( 200) 和( 201) 晶面所对应的衍射峰明显宽化 , 但

无 MgO 和 Mg(OH)2的衍射峰出现 , 这表明 Mg2+已进入到 Ni

的晶格中。随着 Mg 掺杂含量的逐渐增加 , 即使到达 30% , 仍

无 $-Ni(OH)2出现 , 这表明掺杂 Mg 不会引起晶型的变化 , 与
掺杂 Mn、Al 等到一定含量后、样品晶型由 %- 型转化为 &- 型
不同 [4-5]。这是因为虽然 Mg2+碱性强 , 吸附 OH- 的能力强 , 层

间插入的 OH- 数量增多 , 但其离子半径小 , 价态与 Ni2+相同 ,

故整体而言 , 掺杂 Mg 后 , 具有水镁石型结构的 ’-Ni(OH)2在
结晶过程中 , 晶型不发生变化。

从表 1 可以看出 , 掺杂 Mg 后 , 样品的 c 轴明显变大 , 且

Mg 含量为 5% 时 , c 轴值最大 , 由于 c 值直接反映了 (-
Ni(OH)2层间的距离 , 因此掺杂后 c 值变大 , 则晶格的微观结

构上有利于产生更多的位错和缺陷 , 形成更多的晶格畸变 ,

增大材料的导电性 , 便于反应时传质过程的进行 [6]。同时 , 掺

杂 Mg 后 , 样品的 c 值更接近于 )-NiOOH 的晶胞参数 ( c =
0.485 0 nm) , 使得电极在充放电过程中体积变化变小 , 能够

有效抑制 *-Ni(OH)2 充电后的体积膨胀性 , 提高了电极结构
的稳定性和反应的可逆性。其次 , 基于( 001) 和( 101) 晶面

衍射峰的半峰宽能够直接反映晶体的晶粒和结晶状况 , 掺杂

Mg 后 , 晶面半峰宽也明显增大 , 说明样品的晶粒度变小。而

小晶粒有高的质子扩散系数、好的电化学活性和高的放电容

量 [7]。而这些样品结构上的差异也很好地解释了其电化学性

能的不同。

2.2 傅里叶变换红外光谱( FTIR) 分析

图 2 为掺杂不同 Mg 含量氢氧化镍的红外图谱。其中 , 位

于 3 630 cm- 1 附近的窄吸收可归为 O- H 的伸缩振动 , 525

cm- 1的吸收峰为 O―H 的弯曲振动 , 位于 3 440 cm- 1 附近的

宽吸收为 H2O 分子的伸缩振动 , 1 630 cm- 1 附近的吸收峰为

H2O 分子的弯曲振动 , 而 1 380～1 120 cm- 1间的吸收峰为晶

体表面吸附的 SO42- 等阴离子。

图中显示 , 掺杂 Mg 的样品随掺杂含量的增大( 0%, 8%,

20%) , 其 O- H 红外吸收峰向高波数区逐渐移动( 3 637、

3 648、3 671 cm- 1) , 原因为碱土金属 Mg 的电负性( + = 1.2)
小于过渡金属 Ni( , = 1.8) , 且 Mg2+ 半径( r = 0.066 0 nm)
也小于 Ni2+ (r = 0.068 0 nm), 当晶格中的 Ni2+ 被 Mg2+ 代替

后 , M―O 的键长变小 , 键能增大 , 并且一定程度上改变了 O

原子的杂化 , 而 O 原子的杂化提高了 O―H 的极化程度 , 使
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得 O―H 的红外吸收峰向高波数偏移。另外 , 当掺杂 Mg 的含

量达到 20%时 , 位于 3 650 cm- 1 附近的窄吸收峰( O―H 的

伸缩振动 ) 消失 , 取而代之的是 3 230～3 671cm- 1 之间出现

了宽带吸收。这是由于 O―H 中的 H 原子与晶体吸附的

SO42 - 或 H2O 分子中的 O 原子形成了氢键。同时 , 位于

1 380～1 120 cm- 1间的阴离子吸收峰增强 , 这是因为随着碱

土金属 Mg 的掺入 , 碱性更强的 Mg2+ 取代了晶格中部分

Ni2+ , 吸附并稳定了更多的阴离子 , 而适量阴离子的存在对电

极性能的改善是有利的 [8]。

2.3 TG 分析

图 3 为 TG 分析图 , 和 FTIR 光谱图一样 , 选取了掺杂

Mg 含量为 0% , 8%和 20%三个样品进行分析。图中曲线可

分为两个阶段 , 40～268℃区间样品的失重 , 是由于分子层间

的结晶水的失去 ; 268～400℃区间的失重 , 则是由于晶体分

解为 NiO、MgO 和 NiSO4。从图中可明显看出 , 随着掺 Mg 含

量的增加 ( 0%, 8%, 20%) , TG 曲线中两个阶段的拐点所对

应的 w/wT下降的更低 ( 3 条 TG 曲线第一阶段分别下降到 :

97.49% , 96.01% , 92.81% ; 第二阶段分别下降到 : 81.86% ,

80.26%, 77.01%) , 同时 , 曲线的失重平台也随着掺 Mg 含量

的增加表现得更为明显 , 其原因在于相比于 Ni2+, Mg2+ 碱性

强 , 半径小 , OH- 数量增多 , 在结晶过程中样品水含量分数也

随之增大 , 从而失重增多 , 平台表现得更为突出 , 这与 FTIR

谱图的结论相一致。

2.4 电化学测试结果分析
借助循环伏安试验 , 通过模拟电极的充放电过程 , 考察

电极的充放电性能、电极反应的难易程度、可逆性、析氧特

性、充电效率以及电极表面的吸附、脱附等特性。图 3 给出了

掺杂不同 Mg 含量的样品的循环伏安曲线 , 并将各个样品的

氧化峰电位、还原峰电位、氧气析出峰电位以及相互之间的

差值列于表 2 中。循环伏安曲线上氧化峰电位 Va 和还原峰

电位 Vc之差 , 即( Va- Vc) 反映了电极电化学反应的可逆性 ,

( Va- Vc) 越大 , 电极反应的可逆性就越差 ;析氧电位 V0和氧

化峰电位 Va之差 , 即( V0- Va) 反映了电极析氧的难易程度 ,

( V0- Va) 越大 , 析氧越困难 , 电极的充电效率和活性物质的

利用率就越高。

从表 2 和图 3 中可以明显看出 , 未掺杂的纯氢氧化镍样

品(a)的氧化峰和析氧峰混在一起 , 这表明(a)的氧化电位和析

氧电位很接近 , 其充电效率和活性物质的利用率都比较低。

掺杂 Mg 后 , 氧化峰和析氧峰分离开来 , 清楚可见。随着掺杂

Mg 的含量由 1%、3%、5%到 8%逐渐增加 , 氧化峰电位 Va 和

还原峰电位 Vc 之差即( Va - Vc) 由 304 mV 逐渐降低至

252 mV, 这表明 , 样品的电极反应的可逆性随着 Mg 含量的

增加而变好 , 且析氧电位 V0 和氧化峰电位 Va 之差即( V0-

Va) 由 128 mV 逐渐增加至 200 mV, 这表明 , 样品随着 Mg 含

量的增加 , 析氧变得越困难 , 电极的充电效率和活性物质的

利用率也就越高。但是当掺杂 Mg 含量为 8% , 即超过 5%以

上时 , ( Va- Vc) 由 252 mV 升至 260 mV, 同时( V0- Va) 由

200 mV 降低至 180 mV, 而且从图 4 也可以很明显地看出掺

杂 Mg 含量为 15%时 , 样品(f)的氧化峰和析氧峰混合而区分

不出。这说明了随着掺杂 Mg 含量的增加 , 氢氧化镍样品的电

化学性能呈先改善、后变坏的趋势。5%为添加 Mg 的最佳含

量。由样品的晶体结构分析可知 :在化学共沉淀法中 , Mg2+已

取代部分 Ni2+进入晶格中 , 导致样品产生大量的晶格畸变 ,

有利于增强样品的导电性和增大质子固相扩散速率 , 同时 c

轴也拉长 , 提高了活性物质的利用率 , 从而改善了样品的电

化学性能 ;但是当 Mg 含量增加过大( > 5%) 的时候 , 会使得

晶格中的 Ni 含量减少 , 而使晶体结构在充放电过程中变得

不稳定 , 质子传导率变慢 , 从而电极的电化学性能变差。

3 结论
( 1) 采取化学共沉淀法制备得到的掺杂 Mg 的氢氧化镍

样品 , 即使掺杂含量达到 30%且 Mg2+已进入晶格中 , 样品仍

为 !-Ni(OH)2, 无晶型变化。与 Mn、Al 等元素掺杂到一定含
量时 Ni(OH)2晶型由 "- 型转化为 #- 型不同。

图 2 掺 Mg Ni(OH)2样品的 FTIR 谱图

Fig.2 FTIR patterns of Mg- subs tituted Ni(OH)2 samples
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( 2) 掺杂 Mg 样品晶体含 OH- 数量增多 , c 轴拉长 , 提高

了电极结构的稳定性 , 产生了大量的晶格畸变 , 有利于导电

性能的提高 ; 同时晶粒变小 , 有好的电化学活性和高的放电

容量。

( 3) 掺杂 Mg 能提高电极充电效率和活性物质的利用

率 , 增强反应的可逆性 , 改善电极性能 , 但含量过大 , 性能反

而变差。试验表明 Mg 的掺杂含量最佳为 5%左右。
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公司专业生产全自动、半自动电隧道式推板窑,辊道窑 ,燃气梭式窑 ,箱式电炉及气氛保护电窑、电

炉。同时还配套生产高档耐火材料,莫来石、堇青石、刚玉瓷质坩埚、合钵,为电池材料、磁性材料、稀土材

料,荧光粉、抛光粉、电子陶瓷及粉体材料行业提供高质量的装烧器皿。

欢迎业内人士选用本公司产品 炜丰公司以优质、优价服务用户
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