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Co掺杂对纳米 Ni (OH)2高倍率放电性能的影响 
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摘  要：采用沉淀转化法制备掺杂 Co的纳米 Ni(OH)2，利用 XRD和 TEM分析材料的结构和微观形貌，利用循

环伏安技术和恒流充放电技术研究材料的电化学性能尤其是高倍率放电性能。结果表明：掺杂 Co后，纳米 Ni(OH)2

仍为 β晶型，但其结晶度和颗粒形状均发生变化，颗粒的团聚变得明显，同时材料的晶格参数 c和材料质子扩散

系数 D随着掺杂量的增大呈先增大再减小的趋势；当 Co掺杂量为 5%(质量分数)时，材料的 c值最大，质子扩散

系数 D也最大，达到 3.127×10−10 cm2/s，0.2C放电比容量达到 312 mA·h/g，1C和 5C放电比容量分别比未掺杂

材料的提高 7%和 10%。 
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Abstract: The nano-scale Ni(OH)2 doped with Co was prepared by precipitate transformation method, and its structure 

and morphology were characterized by XRD and TEM. The electrochemical performances, especially high rate discharge 

performance, of the material were investigated by cyclic voltammetry (CV) and constant current technology. The results 

indicate that the material doped with Co is still nano-scale β-Ni(OH)2, but the crystallinity and shape change to some 

extent, the agglomeration of particles becomes obvious, and the crystal lattice parameter c and the proton diffusion 

coefficient D assume regular change with the amount of Co-doping. The material doped with 5% Co (mass fraction) 

exhibits larger c value and proton diffusion coefficient (3.127×10−10 cm2/s), the discharge specific capacity of 0.2C is up 

to 312 mA·h/g, the specific capacity of 1C and 5C are enhanced by 7% and 10%, respectively, compared with that of the 

un-doped material. 
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随着便携式电子器具的快速发展，尤其是电动汽

车的发展，对 Ni(OH)2的高倍率性能提出更高的要求。

纳米 Ni(OH)2是一种新型的碱性镍系列电池的正极材

料，具有优越的电化学性能[1−4]和高倍率性能[5−6]。掺 
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杂改性是提高 Ni(OH)2电化学性能的有效手段之一。

目前，对纳米 Ni(OH)2 进行掺杂的元素主要有锰
[7]、

铝[8]、铜[9]以及复合锌钴等，通过掺杂上述元素使纳米

Ni(OH)2 的比容量、循环寿命和高倍率放电等电化学

性能得到不同程度的改善。对于微米级 Ni(OH)2，掺

杂 Co可以增加材料的导电性，促进 Ni(OH)2充放电反

应的进行，提高高倍率充放电性能，提高 Ni(OH)2的

活性和利用率[10-12]，而对于 Co 掺杂对纳米 Ni(OH)2

的高倍率放电性能影响的研究目前未见报道。因此，

本文作者对纳米 Ni(OH)2进行 Co掺杂改性，研究 Co
掺杂量对纳米 Ni(OH)2结构和形貌、质子扩散系数以

及高倍率放电性能的影响，探讨结构的变化与电化学

性能的关系。 
 

1  实验 
 
1.1  材料及电极的制备 
1.1.1  Co掺杂纳米 Ni(OH)2的制备 
在60 ℃下，将0.1 mol/L的Ni(NO3)2溶液和CoSO4

溶液按照相应的速度滴加到0.1 mol/L的Na2C2O4溶液

中。滴加完毕后，静置 2 h，以使反应完全。然后将反
应后的溶液和0.1 mol/L NaOH溶液以一定的速度缓慢
加入到含适量分散剂、pH=11.0 的 NaOH 底液中，以
保持底液的 pH 值恒定不变。沉淀转化完全后，将溶
液静置，然后离心分离沉淀。沉淀用蒸馏水洗涤后，

于 70 ℃下干燥 12 h，然后研磨得到绿色粉末状纳米
Ni(OH)2。本实验中控制 Co的掺杂量分别为 3%、5%、
8%和 10%(质量分数)，研究不同掺杂量对材料高倍率
放电性能的影响。 

 
1.1.2  电极的制备 
将掺杂 Co 的纳米 Ni(OH)2、金属镍粉和 CoO 以

质量比 ，5混合。混合物在玛瑙研体中研磨均匀׃10׃85
并用 1.5%的 CMC 和 PTFE 乳液调成膏状，填涂到   
1 cm×1 cm 泡沫镍基体中，于 60 ℃下干燥滚压后制
成电极。 

 
1.2  纳米 Ni(OH)2的表征 
材料的 X射线衍射（XRD）测试采用日本理学株

式会社的 D/max-rB旋转阳极 X射线衍射仪，电压 45 
kV，电流 40 mA，Cu Kα靶，λ=1.540 5 Å，扫描速率
12(˚)/min，扫描范围 10˚~90˚。材料的表面形貌测试采
用日本电子生产的 TEM−1200EX 透射电镜，电压 
100 kV。 

1.3  电化学性能测试 
循环伏安性能测试采用粉末微电极进行，电化学

工作站为 CHI430a，扫描范围为 0~0.7 V。恒流充放电
性能测试采用深圳新威公司的 BTS系列电池测试仪，
放电电流分别为 0.2C、1C和 5C。电化学性能测试所
用电解液为 7 mol/L KOH+15 g/L LiOH溶液，参比电
极为 Hg/HgO电极，辅助电极为镉电极。 
 

2  结果和讨论 
 
2.1  材料的结构和表面形貌 
图 1所示为 Co掺杂量不同时各样品的 XRD谱。

由图 1 可以看出，掺杂 Co 的纳米 Ni(OH)2样品仍为

β-Ni(OH)2，部分特征峰宽化明显，这表明材料的晶粒

发生细化。王超群等[13]认为，结晶差的 Ni(OH)2其 X
射线衍射谱线的 (101)和(201)等晶面呈异常宽化特
征，存在层错结构缺陷。DELMAS等[14]还通过全谱拟

合提取层错结构参数。由于层错缺陷与样品在特征晶 
 

 
图 1  Co不同掺杂量样品的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of samples doped with different Co 

contents 
 
表 1  样品主要晶面的结晶度 

Table 1  Crystallinity of main feature planes of samples 

Crystallinity/% Mass fraction of

Co-doping/% (001) (100) (101) (102) (110)

0 73.22 87.83 62.98 91.52 90.86

3 69.06 86.86 65.45 94.71 91.08

5 79.95 85.16 57.56 95.73 84.92

8 68.51 81.86 66.44 97.79 87.08

10 91.97 77.98 69.18 97.65 90.53
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面上的结晶度直接相关，结晶度越差，层错率越高，

所以本文作者采用特征晶面的结晶度来表征样品的层

错缺陷状况。样品的各特征晶面的结晶度如表 1所列。 
由于(201)晶面衍射峰强度较小，宽化严重，导致

很难准确地找到峰的拟合位置，故本文作者只考察

(001)、(100)、(101)、(102)和(110)5个特征峰。由表 1
可知，在(101)晶面，所有样品的结晶度都较低，而其
它晶面的结晶度相对较高，这与文献[14]中的基本一
致。且 Co掺杂量为 5%时，（101）晶面的结晶度最差，
为 57%左右。Co的掺杂将引起纳米 Ni(OH)2样品晶格

参数的变化，表 2 所列为 Co 的掺杂量不同时各样品
的晶格参数。 
由表 2可以看出，掺杂量的变化对 a值影响较小，

而对 c值影响相对较大。样品 c值随着 Co掺杂量的 
 
表 2  Co不同掺杂量样品的晶格参数 

Table 2  Crystal lattice parameters of samples doped with 

different Co contents 

Mass fraction of Co-doping/% a/nm c/nm 

0 0.311 5 0.461 0 

3 0.311 7 0.466 2 

5 0.312 1 0.469 1 

8 0.311 9 0.463 8 

10 0.310 1 0.456 7 

 

增加首先增大，达到一定值后再逐渐减小，这说明 Co
对纳米 Ni(OH)2 的 c 值的影响存在一个最大值：当
Co掺杂量为 5%时，掺杂样品晶格 c轴最大，即层间
距最大。由于 Ni(OH)2反应过程中，质子在材料层间

的扩散是速度控制步骤[15]，所以 c值的增大将有利于
提高质子的扩散速度，降低极化，这对提高材料的电

化学性能有利。 
图 2所示为不同 Co掺杂量时材料的 TEM像。由

图 2可以看出，未掺杂样品颗粒分散均匀，主要以片
状为主，颗粒尺寸分布在 20~50 nm之间。随着 Co掺
杂量的增加，样品的形状逐渐由片状转变成针状，并

且发生明显的团聚现象，使颗粒尺寸明显增大。产生

这种现象的原因一方面是由于材料生长过程中发生了

择优生长取向使其形状发生变化；另一方面可能是 Co
元素掺杂后，材料的 ζ 电位发生变化，颗粒间的排斥
作用减弱，造成团聚现象的发生。 
 
2.2  材料的电化学性能 
2.2.1  循环伏安性能 
图 3 所示为不同 Co 掺杂量时样品的循环伏安曲

线。对于纳米 Ni(OH)2粉末微电极体系，25 ℃时，峰
电流与扫描速度等参数之间满足下式[16]： 

02/12/35
p )(1069.2 cDvSnI ×=  

 

 

图 2  不同 Co掺杂量时样品

的 TEM像 

Fig.2  TEM images of 

samples doped with different 

Co contents: (a) 0%; (b) 3%; 

(c) 5%; (d) 8%; (e) 10% 
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式中：Ip为峰电流，A；n为反应得失电子数；S为电
极面积，cm2；D为质子扩散系数，cm2/s；v为扫描速
度，V/s；c0为固相 Ni(OH)2的初始浓度，mol/cm3。 
将循环伏安曲线中各扫描速度下的峰值电流 Ip与

v1/2作图可以得到一条直线，利用直线的斜率和电位阶

跃法测出的粉末微电极真实表面积 S可以计算出材料
的质子扩散系数 D，其结果如表 3所列。由表 3可以
看出，掺杂 Co 后，材料的质子扩散系数发生明显变
化，掺杂量的不同也导致扩散系数的不同。随着 Co
掺杂量的增加，质子扩散系数呈现出先增大在减小的

趋势，当掺杂量为 5%时，质子扩散系数达到最大值，
为 3.127×10−10 cm2/s，比未掺杂样品提高了两个数量
级。结合表 2可以看出，质子扩散系数的变化规律与
c 值的变化规律一致，即 c 值的增大有利于质子扩散
系数的提高，这一点与材料氧化还原过程中的质子扩

散机理相吻合。质子扩散系数的增大对于质子扩散过

程控制的电极体系来说，将有利于提高传质过程的速

率，降低电池的极化。所以从扩散系数角度考虑，Co
适合的掺杂量应控制在 5%左右。从以上分析不难看
出，可以通过对纳米氢氧化镍进行适量的钴掺杂来改

 

 

 

 

图 3  不同 Co掺杂量样品的循环伏安曲线 

Fig.3  CV curves of samples doped with 

different Co contents: (a) 0%; (b) 3%; (c) 5%; 

(d) 8%; (e) 10% 
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变材料的晶格参数，从而改变材料的质子扩散速度，

进而影响材料的电化学性能。 
 
表 3  Co不同掺杂量样品的质子扩散系数 

Table 3  Proton diffusion coefficient of samples doped with 

different Co contents 

Mass fraction 

of Co-doping/% 
0 3 5 8 10 

D/(10−12cm2·s−1) 1.7 102.5 312.7 68.5 6.1

 
2.2.2  恒流放电性能 
图 4 所示为 Co 不同掺杂量样品的 0.2 C 放电曲

线。由图 4可以看出，Co的适量掺杂可以提高材料的
放电性能。Co掺杂量为 5%时，材料的质量比容量达
到了 312 mA·h/g，比未掺杂纳米 Ni(OH)2提高了 5%
以上，同时放电平台也明显提高。但 Co 的过量掺杂
反而使材料的质量比容量减小，放电平台电压下降。

上述结果与表 1和 3的结果相吻合，即晶格缺陷的增
多和质子扩散系数的增大有利于提高材料的放电性能。 
 

 
图 4  Co不同掺杂量样品的 0.2 C放电曲线 

Fig.4  Discharge curves of samples doped with different Co 

contents at 0.2C 
 
掺杂 Co样品 1C和 5C放电曲线分别如图 5和 6

所示。由图 5和 6可以看出，高倍率放电时，各样品
的质量比容量和放电平台都出现下降，但随着掺杂量

的不同，其下降的幅度不同；当掺杂量较小时，随着

掺杂量的增加，材料的比容量逐渐增大；掺杂量为 5%
时，材料比容量达到最大值；若掺杂量进一步增大，

比容量反而下降。以 1C 放电和 5C 放电时，5%掺杂
材料的比容量比未掺杂材料的分别提高 7%和 10%；
掺杂量达到 10%时，材料的放电性能急剧下降。因此
Co的最佳掺杂量为 5%，此时材料放电平台较高，比 

 

 
图 5  Co不同掺杂量样品的 1 C放电曲线 

Fig.5  Discharge curves of samples doped with different Co 

contents at 1C 
 

 
图 6  Co不同掺杂量样品的 5 C放电曲线 

Fig.6  Discharge curves of samples doped with different Co 

contents at 5C 
 
容量也较大，表现出较好的高倍率放电性能。上述结

果与掺杂量对材料 c轴和质子扩散系数的影响规律相
一致，从而也可以说明在上述放电倍率下，质子扩散

步骤至少参与电极反应速度的控制。因此，适当的掺

杂量有利于 c 轴的增大，使质子在 Ni(OH)2层间的扩

散变得容易，降低浓度极化，从而提高材料的放电平

台和高倍率放电比容量。从上述数据还可以看出，钴

的适量掺杂对材料的低倍率放电性能影响较小，而对

材料高倍率放电性能的提高影响明显。 
 

3  结论 
 

1) 采用沉淀转化法制备出掺杂 Co 的纳米
Ni(OH)2，Co 的掺杂并未对材料的晶型产生影响，材
料仍为 β型晶体。 
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2) Co 的掺杂量对材料的结晶度和晶格参数有影
响，且随着 Co 掺杂量的提高，颗粒形状由片状变为
针状，团聚也变得明显。 

3) Co 的掺杂量对材料电化学性能有较大影响，
5%掺杂时样品的质子扩散系数最大，0.2C放电比容量
达到 312 mA·h/g，比未掺杂样品的提高 5%；1C和 5C
放电比容量比未掺杂样品的分别提高 7%和 10%。 
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