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表面包覆 Co(OH)2 和 Er(OH)3 的球形 Ni(OH)2 的高温性能 
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摘 要：利用化学沉淀法在球形 Ni(OH)2 表面复合包覆 Co(OH)2 和 Er(OH)3，利用 XRD、SEM和恒电流充放电技 

术测试其结构、表面微观形貌和充放电性能。研究不同包覆量对其常温和高温性能的影响，确定最佳包覆比为 

1%(质量分数)。循环伏安测试结果表明：包覆 Er(OH)3 的球形 Ni(OH)2 可以有效提高镍正极在高温环境下的析氧 

副反应电位，从而抑制析氧副反应的发生，最终提高镍电极在高温环境下的充电效率和活性物质利用率。 
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Abstract: The spherical nickel hydroxide coated by Co(OH)2 and Er(OH)3 was prepared by chemical precipitation. The 
structure,  surface  microstructures  and  charge­discharge  properties  were  analyzed  by  X­ray  diffractometry,  scanning 
electron  microscopy  and  galvanostatic  charge­discharge  cycling  technology.  The  optimum  coating  amount  of  was 

determined  to be 1% (mass  fraction) by comparing different amounts of  coating on  their  electrochemical properties at 
room temperature and high temperature. The cyclic voltammetry results indicate that the coating of the erbium hydroxide 

on the spherical nickel hydroxide can enhance the potential of oxygen evolution at high temperature, and thus inhibit the 
occurrence  of  oxygen  evolution.  Simultaneously,  the  charge  efficiency  and  the  active  material  utilization  of  nickel 

hydroxide electrode are increase at high temperature. 
Key words: spherical nickel hydroxide; charge­discharge properties; high­temperature performance; erbium hydroxide; 
coating 

当前发展低污染或无污染交通工具已成为倍受各 

国政府和企业界关注的重要课题，以电池为动力驱动 

的纯电动汽车(EV)、混合动力汽车(HEV)等交通工具， 

是解决日益加剧的能源紧缺和城市环境污染等问题的 

有效途径。然而，由于汽车用动力电池需要更高的能 

量密度、功率密度、更长的循环寿命、耐高温性能和 

快充电能力，而 Ni(OH)2 的微结构特征、颗粒界面特 

性和氧化与析氧电位差值为制约动力型镍氢电池性能 
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的三大关键因素 [1−3] 。因此，提高 Ni(OH)2 正极材料的 

综合性能、研究开发镍氢电池新型正极材料成为目前 

亟待解决的问题。 

高温性能的提高是目前  Ni/MH 动力电池的一个 

发展方向， 这是由 EV和 HEV对动力电池的要求所决 

定的。目前，商用  Ni/MH 电池一般应用在小型电池 

上，例如手机、数码相机、电动自行车、PDA等使用 

的电池。这类电池的工作温度一般在−20~40℃之间， 

在这个温度范围内，Ni/MH电池具有好的循环稳定性 

和充放电性能 [4−6] 。然而，当工作温度超过 55 ℃时， 

其镍电极析氧反应加剧，大量氧气引起电池内压迅速 

升高并促进氢氧复合反应，从而使得电池温度进一步 

上升，电池内部高温区又产生过充电和过放电，造成 

恶性循环。一直以来，人们将 Ni(OH)2 正极高温改性 

的重点都放在各种高温添加剂的研究上。近年来，研 

究人员采用化学共沉积等方式将钇、镱和铒等稀土元 

素包覆在球镍表面，可有效提高镍电极的综合性能 
[6−12] 。ISAO 和 MONEHISA [13] 发现，向 Ni(OH)2 中掺 

杂 Ca、Mg、Ba、Y 和稀土化合物，可抑制充电过程 

中的析氧反应。TANAK 等 [14] 研究发现，在 Ni(OH)2 
中掺杂  1%~3%Yb2O3(质量分数)时，电极具有很好的 

高温容量保持率和和快速充电接收电子能力(4C 充电 

效率达 85%以上)。有研究认为 [15] ，在 Ni(OH)2 颗粒表 

面包覆 Co 及其化合物，然后至少选择一种 Y、Sc、 
Ln 系元素的化合物进行二次包覆， 发现抑制了镍电极 

析氧反应的发生，提高了 Ni(OH)2 正极材料的高温充 

电效率。 

本文作者以含  1.2%Co、3%Zn(质量分数 )的 
β­Ni(OH)2 为核心粒子，采用稳定或控制包覆层 Co化 

合物物相组成的有效措施和“梯度共晶包覆”工艺， 

在掺杂型 Ni(OH)2 颗粒表面形成纯  β­Co(OH)2 物相的 

致密包覆薄层，然后以 β­Ni1−x−yCoxZny(OH)2 为核心粒 

子，研究 Er(OH)3 包覆 Ni(OH)2 正极材料的高温特性 

和大电流充放电性能的影响。在 25 ℃和 65 ℃下，分 

别考察不同倍率的镍正极高温充电效率和大电流充放 

电性能，确定 Er(OH)3 的最佳包覆量。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

在本实验中，所用试剂均为分析纯。 
XRD 衍射分析采用 APD−10 型全自动 X 射线衍 

射仪进行测试。 Cu靶阳极， 石墨单色器， 正比计数器， 

管电压 40  kV，管电流 40 mA，全谱扫描，扫描速度 

0.033 (°)/s，扫描范围(2θ)为 10°~89.976°。 
SEM分析采用 LEO−1450型扫描电子显微镜， 用 

于观察球形 Ni(OH)2 以及对其进行包覆处理后的表面 

形貌和结构。对比材料包覆前后的  SEM 像，研究包 

覆对 Ni(OH)2 性能的影响。 

电性能测试采用武汉 Land 公司生产的 CT2001A 
型恒电流充放电测试仪。 

1.2  实验过程 

取 400 g自制球形 Ni(OH)2(Zn 3%，Co 1.2%，质 

量分数)，加入去离子水配成 3 L溶液，搅拌均匀后加 

入反应釜中。母液在反应釜中连续搅拌 12 h 以上，温 

度  30 ℃左右，然后将  2.15  mol/L  CoSO4 溶液按照 
Co/Ni 2.0%(质量分数)以一定流量从一个进料口进料， 

再以相同流量将浓度比为 1:3的ErCl3 和NaOH溶液从 

另外两个进料口分别进料，控制反应釜内  pH  值在 
11~12 之间。同时控制反应温度为(50±2) ℃，同时不 

断调整料液的流量，形成“梯度包覆” 。进料结束后， 

继续搅拌 2 h，使原料反应完全。然后将料液放出，陈 

化 12 h 以上，过滤，用去离子水洗涤至中性，在 80℃ 

下干燥 3  h。为了测定不同 Er 包覆量对 Ni(OH)2 性能 

的影响，分别按照 1.0%和 2.0%  (Er(OH)3 占整个产品 

的质量分数)的比例对球形 Ni(OH)2 进行包覆。 

2  结果与讨论 

2.1  包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 XRD分析 

图  1  所示为未包覆和包覆不同的  Er(OH)3 的 

图 1  未包覆和包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  uncoated  and  Er(OH)3­coated 

Ni(OH)2:  (a)  Uncoated  Ni(OH)2;  (b)  1%  Er(OH)3­coated 

Ni(OH)2; (c) 2% Er(OH)3­coated Ni(OH)2
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Ni(OH)2 的 XRD 谱。由图 1 可以看出，包覆 Er(OH)3 
前后的 Ni(OH)2 仍为 β­Ni(OH)2。由于包覆量较少，没 

有出现 Er 或者 Er(OH)3 的衍射峰。可见，表面包覆少 

量氢氧化物对于基体的结构没有影响，包覆物只产生 

表面和界面效应，有利于电荷的传导和质子的扩散。 

2.2  未包覆和包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 的微观形貌 

未包覆和包覆 Er(OH)3 的Ni(OH)2 的 SEM像如图 
2所示。 从图 2可以看出， 包覆 Er(OH)3 之后， Ni(OH)2 
颗粒表面包覆层比较致密，Ni(OH)2 颗粒之间没有出 

现细小的粒子或絮状物，说明包覆物是以 Ni(OH)2 基 

体为核心结晶的。 

2.3  包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 充放电测试结果 

为了研究包覆  Er(OH)3 对 Ni(OH)2 高温性能的影 

响，在包覆 2%Co 的 Ni(OH)2 颗粒表面包覆不同量的 
Er(OH)3，对其进行充放电实验，图 3 所示为 Er(OH)3 
包覆 Ni(OH)2 在 25和 65 ℃下 0.2C充放电曲线。 

从图 3可以看出， 当温度由 25℃升高到 65℃时， 

充放电电压都随着温度的升高而下降，而且充电曲线 

由两个平台变为一个平台，说明高温下氧化电位和析 

氧电位同时降低，而氧化电位降低的幅度更大。放电 

电压的降低说明高温时活性物质的内阻增加，从而导 

致放电性能的恶化。25℃下包覆 1%和 2% Er(OH)3 的 

Ni(OH)2 充放电性能比几乎没有差异，放电容量均为 
262  mA∙h/g。而在 65 ℃充放电时，包覆 1%  Er(OH)3 
的 Ni(OH)2 放电性能较好， 放电容量达到 225 mA∙h/g， 

而未包覆 Ni(OH)2 放电容量仅为 192 mA∙h/g，放电容 

量提高  33  mA∙h/g。这是由于铒的氧化物及氢氧化物 

均不具导电性，因此，添加铒对镍电极常温高倍率放 

电性能有一定的负面影响，而高温下包覆  Er(OH)3 可 

以显著提高镍电极在高温下的析氧反应电位，增大了 

氧化反应与析氧反应的电位差，有效地抑制了镍电极 

上的析氧副反应，从而提高了电极在高温环境下的充 

电效率。但随着包覆铒量的增加其电化学阻力也会有 

所增大。 

包覆 1%和 2% Er(OH)3 的 Ni(OH)2 在 65 ℃下 1C 
和 3C 充放电曲线分别如图 4 和 5 所示。可以看出， 

与 0.2C充放电相比， 1C和 3C充放电时包覆 1%和 2% 
Er(OH)3  的  Ni(OH)2  的放电容量都有所增加，1% 
Er(OH)3 包覆的 Ni(OH)2 充放电性能较好， 1C和 3C的 

放电容量分别为 295.7和 290.3 mA∙h/g， 活性物质利用 

率分别达到 83%和 81%。这是因为在镍电极反应中， 

质子扩散控制反应速率的大小，而包覆  Er(OH)3 可能 

会引起电子特性的改变，形成阻挡层抑制析氧反应的 

发生，而且 Er(OH)3 会抑制 γ­NiOOH的形成，提高材 

料的循环寿命 [16] 。由此可见，包覆一定量的  Er(OH)3 
对于提高 Ni(OH)2 的性能有很大帮助。 

图 2  未包覆和包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 的 SEM像 

Fig. 2  SEM images of uncoated and Er(OH)3­coated Ni(OH)2: (a), (b) Uncoated Ni(OH)2; (c), (d) 2% Er(OH)3­coated Ni(OH)2
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图 3  包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 0.2C充放电曲线 

Fig. 3  0.2C  charge/discharge  curves of Ni(OH)2  coated with 

Er(OH)3: (a), (b) At 25℃; (c), (d) At 65℃ 

图 4  包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 在 65℃下 1C充放电曲线 

Fig.  4  1C  charge/discharge  curves  of  Ni(OH)2  coated  with 

Er(OH)3 at 65℃ 

图 5  包覆 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 在 65℃下 3C充放电曲线 

Fig.  5  3C  charge/discharge  curves  of  Ni(OH)2  coated  with 

Er(OH)3 at 65℃ 

2.4  循环伏安测试结果 

未包覆和包覆  1%Er(OH)3 的  Ni(OH)2 循环伏安分 

析结果如表 1所列。 

从表 1可以看出， 包覆铒样品氧化还原反应的峰电 

位差(φO−φR)大于未包覆样品电极的，这表明室温条件 

下包覆铒增大了电极的不可逆性，电化学性能降低。 

这与图 3 中包覆铒对镍电极的常温放电性能有负面影 

响的结论是一致的。在 25~65℃的温度变化过程中， 

未包覆 Ni(OH)2 的氧化电位与析氧电位的差值降低更 

大，电极上的副反应加剧，与充电反应形成竞争，较严 

重地影响了电极的充电效率，包覆  1%Er(OH)3  的 
Ni(OH)2 提高了析氧反应电位，增大了氧化反应与析 

氧反应的电位差，有效地抑制了镍电极上的析氧副反 

应，降低了氧化还原反应电位的差值，从而提高了电 

极在高温环境下的充电效率和可逆性。因此，包覆一 

定量的  Er 能够有效地抑制  Ni(OH)2 高温时的析氧反 

应，提高充放电效率和活性物质的利用率。 

表 1  不同温度时未包覆和包覆 1% Er(OH)3 的 Ni(OH)2 的 CV分析结果 

Table 1  CV analysis results of uncoated and 1% Er(OH)3 coated Ni(OH)2 

Temperature/℃  Sample  φO/mV  φOE/mV  φR/mV  φOE−φO/mV  φO−φR/mV 

Uncoated  0.433  0.555  0.337  0.122  0.096 
25 

1% Er(OH)3 coated  0.446  0.576  0.328  0.130  0.118 

Uncoated  0.495  0.535  0.311  0.040  0.184 
65 

1% Er(OH)3 coated  0.513  0.572  0.378  0.059  0.135
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3  结论 

1) 包覆一定量 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 仍然为六角形 

结构的 β­Ni(OH)2， 没有出现 Er(OH)3 及其他物质的特 

征峰。

2) 复合包覆之后的 Ni(OH)2 表面层致密、均匀， 

颗粒之间没有出现细小的微粒或絮状物，包覆层以 
Ni(OH)2 颗粒为核心生长。 

3) 包覆一定量 Er(OH)3 的 Ni(OH)2 高温充放电性 

能也得到明显改善。 1C和 3C的放电容量分别为 295.7 
和  290.3  mA∙h/g，活性物质利用率分别达到  83%和 
81%。Er的最佳包覆比例为 1%。 

4) 包覆  1%  Er(OH)3 能够提高  Ni(OH)2 在  25 和 
65 ℃的析氧电位，抑制其高温下的析氧反应， 提高高 

温时的充电效率。 
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