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Abstract: With polyethylene glycol as dispersant, Nickel hydroxide was prepared by precipitation method 
(powder S1)and supersonic precipitation method(powder S2) . The samples were characterized (through) 
using XRD, TEM and Particle size analyer. The result showed that the sample is β-Ni(OH)2 and the 
micro-shape is needle-like. The complex electrodes were prepared by mixing different wt. % samples with 
commercial micro-size spherical nickel. Galvanostatic charge/discharge test indicated that discharge 
capacity of compledx electrode C (mixed 6 wt.% nanosized Ni(OH)2 with spherical nickel) reached 
267.5mAh/g, which is 16 % higher than that (230.7 mAh / g) of spherical Ni(OH)2. The charge voltage is 
lower than that of the spherical Ni(OH)2 electrode. On the contrary, the discharge capacity of electrode F was 
only 250.3mAh/g. The performance of powers S1 and S2 was compared and the principle of supersonic was 
discussed. 
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摘 要：以聚已二醇为分散剂，分别采用沉淀法和超声波沉淀法制备了氢氧化镍。用 XRD、TEM 及激

光粒度仪对样品进行了表征，结果表明所制备的材料为纳米级 β-Ni(OH)2，一次粒子为针形。将超声

波沉淀法制得的纳米氢氧化镍与市售微米级球镍以不同比例混合制成复合电极并测试其电化学性能，

结果显示：以 6%纳米氢氧化镍与球镍混合时，其镍电极的放电容量最高，达到 267.5mAh/g，比纯球

镍电极的最大放电容量（230.7 mAh/g）高出 16%，充电电压低于纯球镍电极，循环寿命也比后者有所

增长。而用普通沉淀法制得的纳米粉体以同样的比例与球镍混合时，电极的放电容量只达到 250.2 

mAh/g。对两种方法制备的粉体性能进行了比较，对超声波作用原理进行了探讨。 

关键词：超声波，针形，纳米氢氧化镍，复合镍电极，放电容量 
 

1 引言 

氢氧化镍(Ni(OH)2)作为碱性二次电池的正极活性

材料，是提高电池容量的关键材料，因此制备出更高活

性的氢氧化镍显得尤为重要。研究显示[1-3]，纳米Ni(OH)2

的小尺寸效应和表面效应对电池的性能产生明显的影

响。目前纳米Ni(OH)2制备方法有多种，如配位沉淀法[4]、

沉淀转化法[5, 6]、微乳液法[7]、固相反应法[8, 9]、高能球
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普遍容易团聚，降低了其活性，影响其使用效果。本文

分别采用沉淀法和超声波沉淀法（加入超声波，其他条

件与前者相同）制备Ni(OH)2，分别将两种粉体与市售

微米级球镍混合制成复合镍电极，测试并比较了两种粉

体的性能及其复合电极的放电容量。同时研究了混合比

例对复合电极充放电性能的影响。 

2 实验 

2.1 试剂 

实验用主要试剂： Ni(NO3)2 · 6H2O(AR) 、

KOH(AR)、Na(OH)(AR)、氨水、储氢合金粉，镍粉及

工业用微米级 β-Ni(OH)2(球镍)等。 

2. 2 仪器 

主要实验仪器及测试设备：扫描电子显微镜（日本

电子 SEM,JSM-6330F），透射电镜（TECNA1-10,TEM），

全自动 X 射线衍射仪（日本理学 D/max-IIIA）, 激光粒

度仪(美国 Microtrac,Nanotrac 150),高精度电池综合性能

检测系统(深圳新威尔 BTS-5V500mA-8)，压力机（合肥

科晶 YLJ-303/16T ） , 超声波清洗器（昆山昆禾

KQ-100DE），PHS-3C 精密 PH 计等。 

2.3 纳米氢氧化镍的合成 

配制浓度为 0.5mol/l 的 Ni(NO3)2·6H2O 溶液 200ml

并加入 0.3g 聚乙二醇, 1mol/l 的 NaOH 溶液 200ml 并加

入 11ml 氨水，两种溶液并流滴加到反应釜中并不断搅

拌，保持反应温度 60℃，控制滴加速度和搅拌速度，

使溶液 pH 值保持在 10.50±0.10。滴加完成后，继续搅

拌一段时间，然后静置、洗涤、过滤、干燥，制得纳米

Ni(OH)2粉体，记为 S1。 

将反应釜置入超声波清洗器振动内（振动功率为

40W），使整个反应都在超声波振动环境中进行，其他

条件和步骤同上，制得的纳米粉体样品记为 S2。 

2.4 电极制作及充放电实验 

正极制作：取上述纳米 Ni(OH)2样品，分别以一定

的比例掺入到工业用微米级球形 β-Ni(OH)2中，加入适

量的导电剂、粘结剂和蒸馏水混合均匀涂到 3cm×3cm

泡沫镍基片中，制成复合正电极，负极用储氢合金加适

量导电剂和粘结剂制作而成，制作方法与正极相同。取

负极过量，将正极包围在中间制成三明治式开放型电

池，电解液为含 8mol/l KOH 和 0.5mol/lLiOH 的混合溶

液，用 0.2C 进行充放电实验。 

3 结果与讨论 

3.1 样品结构与粒度 

将 S1,S2样品分别进行 X 射线衍射测试（XRD），

测试条件：36.0kv，20.0mA，扫描速率为 2°s-1，扫描范

围：10°- 70°，其 XRD 图谱如图 1 中 S1、S2 所示，

图 1 中 S 为工业用球镍 β-Ni(OH)2 的 XRD 谱。 
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图 1 工业用球镍和样品的 XRD 图谱 

Fig.1 XRD patterns of the sample and commercial spherical 

β-Ni(OH)2 

 

图中可见，样品在衍射角 19°，33°，38°，52

°，59°，62°附近均出现衍射峰，与球镍的衍射峰一

致，因此可判定制备的样品均为 β-Ni(OH)2 结构。比较

三图线还可看出，S1、S2 线在 001 及 101 晶面的特征

峰、半高宽比 S 线均有不同程度的宽化，说明样品的颗

粒比球镍要小，而 S2 比 S1 宽化更明显，表明超声波沉

淀法比未加超声波时制得的粉体的平均粒径更小，这与

激光粒度仪测试结果（图 3）一致，其样品颗粒为纳米

级颗粒，比工业用球镍粒度（2-8μm）小许多。 

图 2 显示，样品 S1 的平均粒度达到 717nm，粒度

分布由两部分组成，第一部分平均粒径 391nm,占

87.5%，还有 12.5%平均粒径达到 3μm。在同样测试条

件下，样品 S2 粒度分布可划分为三部分，分散较好部

分粒度在30-100nm之间，占55.8%，平均粒径为66.2nm；

中间部分平均粒径 245nm,只有 9.8%的少量的团聚粒子

在 1μm 以上，后两部分粒子我们认为是二次团聚粒
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子，因测试的溶液浓度偏高，分散不够充分而形成。 

 
Sample S1     

 
Sample S2 

图 2 样品粒度分布图 

Fig.2 Particle size distribution of the sample 

 

3.2 样品的微观形态 

将 S1，S2样品分别用透射电镜观察，结果如图 3、

4。图中可知，两样品一次粒子均为针形纳米级颗粒，

超声波沉淀法制备的粉体，粒径较小，分散均匀，直径

约 10-20 纳米，长度为 100-200 纳米，而非超声波法制

备的粉体大部分有团聚，而一次粒子也比 S2大。 

导致上述结果的主要原因是超声波的空化效应，热

效应和机械效应[11,12]。Ni(OH)2 微粒形成过程包括晶核

形成和晶核生长两个阶段，第一阶段是产生新相的过程

（Ni+与 OH-结合生成 Ni(OH)2），粒子需要有足够的能

量用以克服液固界面的阻力，通过碰撞形成晶核。这个

过程在超声场中比无超声波时要容易产生，原因是超声

波的空化作用产生的高温高压环境为微小颗粒的形成

提供了所需能量，使其在瞬间生成大量的Ni(OH)2晶核，

而此时空化效应产生的大量微气泡在晶核表面起到反

应液的显微活动，即机械搅拌作用，大大增加了晶核捕

获反应液中基团的机会，从而使晶核长大成为颗粒而稳

定存在。另一方面，这些大量形成的晶核又迅速降低了

溶液的过饱和度，从而又抑制了晶粒的进一步长大，导

致超声波作用下一次粒子粒径较小。超声波空化效应还

表现在对二次粒子的分散作用上。超声空化超声的局部

高温高压使气泡破碎时产生很大的冲击波，对团聚颗粒

进行冲击，使连接颗粒间的氢键断裂，空化效应的反复

作用，最终使团聚体破碎，从而使颗粒得到有效的分散。 

 

 

图 3    样品 S1的 TEM 照片 

Fig.3 TEM image of the sample S1 

 

 

图 4 样品 S2的 TEM 照片 

Fig.4 TEM image of the sample S2 

 

3.3 密度测试 

将S2样品、球镍及他们的混合物（S2占6%）分别进

行松装密度、振实密度及压实密度测试（压实密度测试

条件为：30Mpa压力下保持1min）。结果如表1所示 

 
Table 1 The densities of nickel hydroxide powders  

表 1 三种粉体的密度比较 

Powders 

Density 

Sample 

S2 

Spherical  

Ni(OH)2 

Compounded

Ni(OH)2 

Bulk density(g/cm3) 

Tap density(g/cm3) 

Compaction density(g/cm3) 

0.28 

0.62 

2.29 

1.67 

2.34 

2.95 

1.22 

1.81 

3.16 
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由表1可以看出，S2样品的三种密度比球镍和复合

粉体都要低（试验中发现纳米Ni(OH)2粉体分散性越好，

其密度越低）；球镍的松装密度和振实密度比混合粉体

高，但压实密度比混合粉体低。这是由于纳米Ni(OH)2

颗粒具有游动性，两种粉体混合，一方面纳米颗粒填充 

到球镍的间隙中使得单位体积的质量增加，另一方面由

于纳米粒子的润滑作用，使得球镍颗粒靠得更加紧实而

使体积有所减小。因电极的充放电容量与粉体排列紧密

程度即压实密度相关，所以应该用压实密度作为衡量材

料电化学性能的重要指标。 

3.4 电化学性能 

3.4.1  S2样品复合电极与纯球镍电极性能比较 

将样品 S2分别以 0%、3%、6%、8%、11%的比例

混合到球镍中制成电极 A、B、C、D、E，测试其充放

电性能测试。其结果如表 2、图 5-7 所示。 

 
Table 2. Maximum discharge capacity of the composited electrodes  

表 2. 各电极最大放电容量曲线图 

Electrodes A B C D E 

Rate of Nano-Ni (OH) 2 (%) 

Discharge capacity（mAh/g） 

0.0 

230.6 

3.0 

244.0 

6.0 

267.5 

8.0 

260.8

11.0 

239.4

Fig.5 Discharge capacity of the composited electrodes 

图 5 各电极最大放电容量曲线图 

 

表 2 及图 5 表明，复合电极的最大放电容量均高于

纯球镍电极 A，其中 C 电极的最大放电容量最高，达到

267.5mAh/g,比 A 电极（230.7 mAh/g）高出 16%，这一

方面说明掺入少量的纳米氢氧化镍对镍电极性能有较

大影响，另一方面也说明加入的纳米粒子比例要合适，

加入太少或太多都将影响其效果。图 6 为复合电极 C 和

纯球镍电极 A 的充放电曲线图。图中可见，掺杂 6%纳

米氢氧化镍的复合电极 C，不仅放电容量和放电平台都

高于纯球镍电极，而且其充电平台也明显低于纯球镍电

极，说明掺杂电极的充电效率较纯球镍电极高[13]。 

 
Fig.6 Discharge capacity vs. cycle numbers for electrode A and C 

图 6. 电极 A 和电极 C 放电容量与循环次数的关系 

Fig.7 Charge-discharge curves of electrode A and C 

图 7 电极 A 和电极 C 的充放电曲线图 

 

图 7 是复合电极 C 和纯球镍电极 A 在充放电过程

中放电比容量的变化图（图中未画出最初三个活化过程

的循环）。图中可见，两种电极的放电容量均在第 7-10

个循环达到最大，第 40 个循环时，纯球镍电极放电容

量开始下降，降为最大放电容量的 95.1%，而复合电极

C 到第 44 个循环时才开始下降。到第 50 个循环时，纯

球镍电极的放电容量下降为最大放电容量的 78.8%，而

复合电极的放电容量只下降到 86.1% ，容量为

230.0mAh/g，仍达到纯球镍电极最大放电容量水平。可

见复合电极的循环寿命也比纯球镍电极有所增长。 

导致复合电极电化学性能优于纯球镍电极，其主要

原因我们认为有以下几个方面。一是纳米颗粒掺入到微

米级球镍中，填补了微米级颗粒之间的空隙，使混合体

压实密度增大，与电解液的接触面积也增大，缩短了质

子在固相中的扩散距离。根据电极反应的固相质子扩散
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机理[14,15]，质子扩散路径的缩短，减小了氢氧化镍放电

时的极化，提高充放电效率，从而提高复合电极电化学

性能[14-17]。二是纳米颗粒的小尺寸效应。纳米颗粒粒度

小，有序性差，有较多的晶体缺陷，比表面大而活性高。

通常认为，β-Ni(OH)2的结晶度越低电化学性能越好[18]，

因此掺入纳米颗粒有利于提高电极的性能，但掺入的纳

米颗粒尺寸太小，充放电过程易从泡沫镍上脱落[19]，而

颗粒过大，则减小比表面积。我们用超声波沉淀法制得

的针形纳米 β-Ni(OH)2，分散性较好，颗粒均匀，长径

比适中，能有效的填充到微米颗粒中，并且其针状形态

有助于与微米级颗粒及基体镍网的结合更牢固而使电

极在充放电过程中不易产生掉粉现象，从而使复合电极

放电容量提高到较高水平。三是掺入比例要适中。从图

5 看，掺入 6%-8% 纳米 β-Ni(OH)2颗粒到球镍颗粒中，

其电化学活性较高，掺入的纳米颗粒太少，达不到上述

一、二两方面效果，纳米颗粒也容易从微米颗粒间隙中

脱落，掺入的纳米颗粒太多，则空隙过小，不利于活性

物质的渗透，电极的反应阻抗增大，降低了活性材料的

有效利用率, 反使导电性能和质子传导性能变差,导致

放电平台降低，放电容量减小。值得注意的是，要是以

上三点能充分发挥效能，其纳米粉体必须要有很好的分

散性。为此我们比较了用超声波和未用超声波制得的两

种粉体的电化学性能。 

3.4.2 复合电极的电化学性能比较 

将样品 S1、S2分别以 6%比例掺入到球形氢氧化镍

中制成复合电极 F、G（电极 G 即电极 C）,并对其进行

充放电实验，结果如图 8 所示。 
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Fig.8 Comparison of discharge capacity of the electrodes F and G 

图 8 电极 F、G 的放电容量比较 

虽然电极 F 的放电容量（250.3 mAh/g）比纯球镍

电极 A 放电容量（230.6 mAh/g）高，但与电极 G 相比：

两电极放电平台基本一样，但电极 G 的放电容量

（267.5mAh/g）比电极 F 的放电容量（250.3 mAh/g）

高出 17.2 mAh/g。究其原因，主要是 S1样品（图三）

分散性差，粒径分布宽，与球镍混合时，虽然能提高电

极放电容量，但不能像 S2 样品那样充分均匀的分散到

球镍中，且团聚粒子活性低，消弱了上述一、二两方面

纳米颗粒的性能，从而使放电容量低于 G 电极。 

4 结论 

（1）超声波沉淀法比非超声波沉淀法制备的纳米

级 β-Ni(OH)2粉体粒径小，用它们分别掺入到球镍中制

成复合电极，其放电容量均比纯球镍电极高，而加入超

声波，其复合电极的电化学性能比未加超声波时更优

越。 

（2）针形的纳米 β-Ni(OH)2有助于与微米级颗粒及

基体镍网的结合更牢固而使电极在充放电过程中不易

产生掉粉现象；纳米与微米级颗粒混合，不但比例要适

中，两种颗粒尺寸也要匹配才能是复合电极电化学达到

最佳。 
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