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摘要 :　应用化学沉淀 2电化学氧化法 ,于球形 N i (OH ) 2颗粒表面生成 CoOOH包覆层 ,研究包覆处理对 AA

型高容 MH /N i电池快充性能的影响 ,并由红外光谱和扫描电镜表征覆钴样品.结果表明 ,以包覆 CoOOH的

N i(OH) 2作正极活性材料装配的电池较之于正极单一添加 CoO的电池 ,其内阻降低了约 3. 4 mΩ ,该电池快充

时充电电压平台较低且在充电末期电池温度不超过 55℃,首次放电效率达 90. 6% ,快充循环寿命达 300周

次.

关键词 :　球形 N i(OH) 2 ;表面包覆 ; CoOOH;快速充电

中图分类号 : 　TM912. 2　　　　　　　　文献标识码 :　A

MH /N i电池因其较高的比容量且对环境友好

而被广泛用作便携式电器的电源 [ 123 ]
.目前 ,具有较

好快充性能的商品化镍氢电池一般都需要 1～2 h

的充电时间 ,这已不能满足一些特殊用户的需求.

如能提高 MH /N i电池的快速充电能力 ,或者说至

多可在 30 m in内完成充电 ,将会极大地促进镍氢

电池的应用 [ 425 ]
.研究表明 ,当以 2倍率 ( 2C)以上

的电流对普通 AA镍氢电池充电时 ,其正负电极容

易分别发生析氧和析氢反应 ,导致电池内压升高温

升加剧 ,而电池内部温度升高又会使充电时正极的

析氧过电位降低 ,析气量增加.总体而言 ,改进正负

电极中活性物质的充电接受能力 ,选择合适的电解

液和隔膜并优化电池正负极的容量配比等 ,都有助

于提高电池的快充性能.鉴于目前一般使用的正极

活性物质大多是球形β2N i(OH) 2 ,其导电性能较差

是影响电池快充性能的关键因素.本文重点研究了

在球形 N i(OH) 2表面包覆 CoOOH
[ 6210 ]

,装配 AA型

2000 mAh电池 ,以此提高电池的大电流充电接受

能力 ,进而实现电池的快充要求.

1　实验部分
1. 1　球形 N i(OH) 2表面的包覆处理

取一定量含 1. 3% Co和 3. 0% Zn的球形

N i(OH) 2 (长沙矿冶院 )放入 pH 11～12的 NaOH

溶液里搅拌 ,缓慢滴加浓度为 2 mol·L - 1的 CoSO4

溶液 50mL,并保持溶液的 pH值在 11～12之间 ,

之后搅拌 2 h,经水洗再于 60 ℃下烘干 12 h,得表

面包覆 Co (OH ) 2的 N i (OH ) 2.根据加钴量对镍电

极性能影响 [ 6, 10 ]
,本实验 CoOOH的包覆量控制为

5% ,用带孔不锈钢板作阳极 ,石墨作阴极 ,在 60℃

下于 30% KOH溶液中电氧化包覆的 N i(OH) 2 ,制

成表面包覆 CoOOH的 N i(OH) 2电极材料.

1. 2　电极和电池的制备

取未包覆的 N i (OH ) 2与 5% CoO、1% ZnO、

0. 3% TiO2、0. 5% Y2 O3和 3% N i粉混合 ,再加入粘

结剂 (0. 5% PTFE + 0. 5% CMC)和适量水调制成

浆 ,涂覆在泡沫镍集流体中 ,经烘干、压片后制成镍

电极.并以此镍电极与贮氢合金负极组装成 AA型

2000 mAh电池 A.

以包覆 CoOOH的 N i (OH ) 2作活性材料 ,按上

述方法但不添加 CoO ,制备包覆 CoOOH的镍电极

并组装电池 B,以上两种电池都使用由 8 mol·L - 1

KOH与 NaOH、L iOH组成的三元电解液.
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图 1　未包覆的 ( a)和包覆 CoOOH的 ( b)球形 N i(OH) 2 SEM照片

Fig. 1　SEM images of the spherical N i(OH) 2 uncoated ( a) and coated with CoOOH ( b)

1. 3　样品的表征

使用 JSM 26380LA扫描电子显微镜 ( SEM ,日

本 JEOL公司 )观察球形 N i(OH) 2粒子包覆处理前

后的表面形貌. WQF2510付利叶红外光谱仪作红

外分析.用量筒和电子秤测量样品包覆处理前后的

振实密度.

1. 4　镍电极与电池的性能测试

三电极体系 ,工作电极为经电解液浸泡 3 h的

单片镍电极 , Hg/HgO作参比电极 ,铂片为对电极 ,

用 Voltalab2PGZ301 (法国 Radiometer Analytical SAS

公司 )电化学工作站测试电极首次充电曲线 ,电池

的快速充电 ( 2. 5C)测试使用 BS9360二次电池检

测装置 (广州擎天 ) ,由 - △V = 10 mV控制充电时

间 , Hydra SeriesⅡ数据采集器 (美国 Fluke公司 )采

集电池温度变化. 对满充电电池用 0. 5C放电至

1. 0 V,得其放电容量并计算放电效率.

2　结果与讨论
2. 1　样品的结构表征

图 1为 N i(OH) 2颗粒于包覆处理前后的扫描

电镜照片.显然 ,未包覆的 N i (OH ) 2颗粒其表面光

滑平整 ( a) ,而经 CoOOH包覆后 ,则颗粒表面变得

粗糙 ,且粒径有所增大 ( b) ,振实密度也随之降低

(见表 1 ). 在电极的制备过程中 ,尽管由于

N i(OH) 2表面的粗糙化对活性物质浆料在泡沫镍

集流体上的涂覆将产生一定的影响 ,但这种影响可

通过改进涂覆工艺得到解决.

表 1　球形 N i(OH) 2包覆钴前后的松装和振实密度

Tab. 1　The p ile and tap2density of the uncoated and coated

spherical N i(OH) 2

N i(OH) 2

Pile2density

/ g·cm - 3

Tap2density

/ g·cm - 3

Uncoated 1. 908 2. 263

Coated with CoOOH 1. 602 2. 082

图 2给出了未包覆球形 N i (OH ) 2和包覆

CoOOH的球形 N i(OH) 2样品红外光谱.如图 ,两种

样品在 3 650 cm - 1和 1 640 cm - 1处的都分别出现 2

个吸收峰 ,前者窄而尖 ,可指认为样品中的—OH

伸缩振动 ,后者峰相对较宽 ,是由 H2 O分子弯曲振

动引起.图中 ,曲线 b还分别在 3 440 cm
- 1和 1 100

cm
- 1各显示 1个吸收峰 ,前者对应于 H2 O的伸缩

振动 ,说明 N i (OH ) 2经包覆处理后其晶格的层间

空隙插入了 H2 O分子 ,后者对应于 SO4
2 -的振动

峰 [ 728 ]
,说明包覆后的 N i (OH ) 2还有少量 SO4

2 -残

留在样品中.由于 Co
2 + —O和 Co

3 + —O的吸收峰

波数都在 400 cm
- 1以下 ,因此本实验未能显示与

CoOOH相关的谱图.此外 ,曲线 b在 580 cm
- 1出现

一弱的吸收峰 ,表征 N i3 + —O的伸缩振动 ,说明有

少量 N iOOH生成.由于 Co
2 +

/Co
3 +电位低于 N i

2 +
/

N i
3 +

,在电氧化过程中 ,包覆在 N i (OH ) 2表面的

Co (OH) 2首先被氧化成 CoOOH,反应末期会有少

量 N i(OH) 2被氧化成 N iOOH,因而显示出了弱的

N i
3 + —O吸收峰.
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表 2　两种电池的快充放电效率

Tab. 2　The discharge efficiency of the battery A and B, charged at 2. 5C and discharged at 0. 5C

Internal resistance

/ mΩ

Capacity

(0. 2C)

/ mAh

Capacity after charged at

2. 5C and discharged at 0. 5C

/ mAh

D ischarge

efficiency

/ %

Battery A 19. 5 2015 1701 84. 4

Battery B 16. 1 2020 1831 90. 6

2. 2　镍电极的电化学性能

图 3给出两种镍电极 (制备见 1. 2)的首次充

电曲线.可以看出 ,添加 5% CoO的镍电极在 0. 15

V附近出现一个充电平台 ,这对应于充电时 CoO

氧化为 CoOOH的反应 [ 11 ]
;而包覆 CoOOH的镍电

极因材料在预氧化过程 (见 1. 1节 )中 Co (OH ) 2已

氧化成 CoOOH
[ 12 ]

,故不出现这一平台.两种电极

在 0. 5V 左右出现的充电电压平台乃对应于

N iOOH转化的反应 ,可见 ,若采用包覆 CoOOH的

N i(OH) 2可以减少电池首次化成充电所需的时

间 [ 13 ] .

以上表明 ,当电池首次化成充电时 ,使用添加

CoO的镍电极首先发生为 CoO向 CoOOH的转化 ,

同时负极会有一部分被充电 ,由于生成的 CoOOH

较稳定 , Co3 + /Co2 +电极反应较为困难 ,放电时不

易被还原 ,此时在负极被充入的电量将作为存储容

量而存储下来 ;而使用由包覆 CoOOH的 N i (OH ) 2

制备的电池则可消除这部分存储容量.如果电池负

极含有一部分存储容量 ,将会导致电池在快充电后

期 ,负极表面活性氢浓度升高 ,容易析出氢气 ,造成

充电效率降低 ,电池放电容量和放电效率也随之减

少.但对包覆了 CoOOH的镍电极因能有效地减少

这部分氢气的析出 ,故电池的充放电效率也得以提

高.

2. 3　电池的充放电性能

表 2列出上述 A、B两种电池的内阻和 2. 5C

充电后的放电效率.可以看出 ,电池 B内阻比电池

A降低了 3. 4 mΩ ,快速充电后放电效率明显高于

电池 A.说明球形 N i (OH ) 2包覆一层高导电性的

CoOOH后 ,能使 N i (OH ) 2颗粒之间有较好的电接

触 ,增加了活性物质的导电性 [ 14 ] ,并在充电过程中

减少了正极的极化而使活性物质利用率得以提高.

图 4给出 A、B两种电池在 2. 5C下快充电时的电

压变化曲线 ,可以看出 ,电池 B比电池 A充电电压

图 2　未包覆 ( a)和包覆 CoOOH的球形 ( b) N i (OH ) 2 IR谱

线

Fig. 2　 IR spectra of the spherical N i (OH ) 2 uncoated ( a) and

coated with CoOOH ( b)

图 3　添加 CoO ( a)和包覆 CoOOH ( b)的球形

N i(OH) 2电极首次充电曲线

Fig. 3　The first charge curve of the spherical N i (OH ) 2 doped

with CoO ( a) and coated with CoOOH ( b)

平台低 ,充电 25m in后才出现 2△V = 10 mV而停止

充电.因为电池 B内阻低且充电接受能力强 ,故其

快充过程 ,活性物质的转化率高 ,电池的放电容量

高.

图 5给出 A、B两种电池快速充电过程的温度

变化.如图 , B电池温升较为缓慢 ,至充电结束其最

高温度为 54℃,而 A电池的最高温度则达 60 ℃.
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图 6　添加 CoO ( a)和包覆 CoOOH ( b) 两种电池的

快充循环容量曲线 , 2. 5C充电 , 0. 5C放电

Fig. 6　variation of the D ischarge capacities with cyclic

numbers for the battery A (N i (OH ) 2 doped

with CoO) and battery B (N i(OH) 2 coated with

CoOOH) , charged at 2. 5C, discharged at 0. 5C

Sato
[ 15 ]认为电池快速充电时产生的热效应主要包

括 4个部分 : Q = Q r + Qp + Q s + Q j ,其中 Q r是电极

本身反应的热效应 , Qp是充电过程因极化而导致

的能量损失 , Q s是电池充电时副反应产生的热效

应 , Q j是充电时电池内阻产生的热效应.当电池充

电发生副反应时 ,其正极析氧和负极析氢产生的热

效应是温度上升的主要原因.使用包覆 CoOOH的

N i(OH) 2镍电极 ,不仅提高了该电极的析氧电位 ,

其均匀的导电网络也使电极的极化变小 ,同时 ,电

池内阻也较低 ,从而减少了充电过程副反应和因极

化内阻产生的热效应 ,于是 b电池的温升程度自然

减缓.

图 6给出了 A、B两种电池经 2. 5 C快速充

电 , 0. 5 C放电的循环寿命图.电池 A放电容量较

低 ,且随着循环次数增加 ,容量不断衰减 ,循环不足

200周次就已失效 ,而电池 B在接近 300周次循环

后才出现衰减.

3　结　论
使用表面包覆 CoOOH的球形 N i (OH ) 2制备

AA型 2 000 mAh MH /N i电池.减少了化成充电所

需的时间 ,电池的内阻降低至 16. 1 mΩ ,而且充电

电压平台较低 ,电池温升缓慢 ,放电效率高 ,循环寿

命达 300周次.
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Preparation of Spher ica l Ni( OH) 2 Coated with CoOOH
and Its Fast Charge Performance

YANG M in2jie1 , NAN Jun2m in3 1 , HOU Xian2lu2 , XUE J ian2jun2 , CU I Yan3 , CU IM ing1

(1. School of Chem istry and Environm ent, Sou th China N orm al U n iversity, Guangzhou, 51006, Guangdong, China,

2. Guangzhou Grea t Pow er B attery Co. , L td, Guangzhou 511483, Guangdong, Ch ina,

3. School of Chem ica l Eng ineering and Technology, T ian jin U niversity, T ian jin 30072, Ch ina)

Ab s trac t: Spherical N i(OH) 2 was coated with CoOOH through chem ical p recip itation and electrolytic oxida2
tion. The influences of CoOOH coating on fast charge performance of MH /N i battery were studied by p reparing

high capacity and fast charge AA size MH /N i batteries. The samp le coated with CoOOH was characterized by In2
frared spectrum ( IR) and scanning electron m icroscopy ( SEM ). The results showed that the internal resistance

decreased 3. 4 mΩ , the charge p lateau lower and the cell temperrature was below 55 ℃ at the end of charging

p rocess when the cathode active material used N i (OH ) 2 coated with CoOOH as compared with that doped by

CoO. In addition, an initial discharge efficiency of 90. 6% and over 300 cycles lifetime were achieved when the

batteries were fast charged.

Key wo rds: Spherical nickel hydroxide, Surface modification, CoOOH, Fast charge
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