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Abstract: The β-Ni (OH)2 power was prepared by chemical co-precipitation method. Then a certain amount 
of multiwall carbon nanotubes were mixed with the prepared β-Ni (OH)2 and grinded thoroughly to obtain 
multiwall carbon nanotubes doped nickel hydroxide samples. The microstructure and morphology of the 
samples were analyzed by XRD and SEM. The electrochemical performance of the samples was characterized 
by cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and charge-discharge tests. The 
results demonstrated that the crystal structure of nickel hydroxides were essentially unchanged with the 
addition of multiwall carbon nanotubes, however, the surface defects increased. The addition of multiwall 
carbon nanotubes improved the electrochemical reaction reversibility, decreased the electrochemical reaction 
impedance, and increased the discharge capacity of nickel hydroxide. 
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摘  要： 采用化学共沉淀法制备了 β-Ni(OH)2 粉体材料，将一定量的多壁碳纳米管与制备的 β-Ni(OH)2

粉体研磨分散，得到混合均匀的碳纳米管掺杂的 β-Ni(OH)2 粉体材料。采用 X 射线衍射（XRD）和扫
描电子显微镜（SEM）对样品材料的微观结构和表面形貌进行了表征；采用循环伏安（CV）、交流阻
抗（EIS）和充放电测试对样品的电化学性能进行了表征。结果表明，碳纳米管掺杂并没有改变 β-Ni(OH)2

的晶体结构，但明显增加了 β-Ni(OH)2的表面缺陷；碳纳米管掺杂改善了电极反应的可逆性，明显降低
了电极电化学反应阻抗，提高了电极的放电比容量。 
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1 引言 

氢镍（MH-Ni）电池具有比能量高、无污染、无

记忆效应、低温和大电流放电性能良好、可快速充放

电、有良好的耐过充放电特性等优点而备受人们的青

睐[1]。MH-Ni 电池的性能与其电极材料密切相关，近

年来作为负极的活性材料贮氢合金发展迅速，使

MH-Ni 电池的容量主要受正极材料的限制，因此对

MH-Ni 电池正极材料 Ni(OH)2 的研究备受关注[2-5]。

Ni(OH)2有 α和 β两种晶体结构，由于 α-Ni(OH)2振实

密度低且在强碱性溶液中不稳定，易转化为

β-Ni(OH)2，目前商业化 MH-Ni 电池正极材料一般采

用 β-Ni(OH)2
[6]。为提高镍电极的性能，人们对镍电极

添加剂进行了大量的研究 [7-10] 。多壁碳纳米管

（MCNTs）具有优良的导电性，电子在纳米管内的径

向运动受到限制，表现出典型的量子限域效应；而电

子在轴向的运动则不受任何限制，可以认为是一维量

子导线[11]；MCNTs 具有极高的强度和极大的韧性[12]；

作为一种纳米材料，MCNTs 拥有可观的比表面积，能

够为电化学反应提供丰富的活性界面，是 MH-Ni 电池

正极材料Ni(OH)2的理想添加剂。目前，人们对MCNTs

在锂离子电池电极材料、燃料电池电极材料以及超级
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3 结果与讨论 电容器电极材料等方面的应用做了大量的研究[13-18]，

获得了大量有意义的结果。在但在镍氢电池正极材料

方面，碳纳米管的应用研究还鲜有报道。基于 MCNTs

独特的电子学性能和机械性能，本文通过物理添加方

式对 MH-Ni 电池正极材料 β-Ni(OH)2进行掺杂改性，

考察MCNTs的添加对 β-Ni(OH)2粉体材料的结构及电

化学性能的影响。 

2 实验部分 

2.1 样品材料的制备 

控制反应温度为 60 ℃，将 1 mol/L 的 NaOH 溶液

在强搅拌条件下缓慢滴加到 0.5 mol/L 的 NiSO4·6H2O

溶液中，反应 3 h。反应结束后，所得沉淀在母液中下

陈化 12 小时，陈化温度为 60 ℃，然后洗涤、过滤，

在在 60 ℃下干燥 12 小时，即得到 β-Ni(OH)2材料。

再按照与 β-Ni(OH)2不同的质量比（0%，0.5%，1%，

1.5%）分别加入 MCNTs，研磨均匀后得到 MCNTs 掺

杂的 β-Ni(OH)2粉体材料。 

2.2 样品的微观结构表征 

采用荷兰帕纳科公司的 X'Pert Pro 多功能 X 射线

衍射仪（Cu 靶，40 kV，30 mA）对所制备的样品的

晶体结构进行分析，扫描速度为 8°/min，扫描范围为

10~70 °。采用日本 JSM-5610LV 扫描电镜观察所制备

样品的表面形貌。 

2.3 样品电极的制备及电化学表征 

将 MCNTs 掺杂的 β-Ni(OH)2、镍粉、石墨和乙炔

黑按质量分数比为 85%: 5%: 5%: 5%的比例充分混合

均匀后，滴加适量的质量分数为 60%的 PTFE 乳液调

制成糊状，均匀涂抹在 1×2cm 的泡沫镍中，在 60 °C

下干燥 3h，在 4MPa 的压力下压片制成电极。采用上

海辰华 CHI660B 电化学工作站测试电极的循环伏安

性曲线和交流阻抗谱。测试体系为三电极两回路体系，

研究电极为样品镍电极，参比电极为 Hg/HgO 电极，

辅助电极为泡沫镍电极，电解液为 6 mol/L KOH 溶液。

循环伏安测试中，扫描速度为 1 mV/s，扫描范围为

0.0~0.8 V；交流阻抗测试中，扫描频率范围为 0.1~10 

kHz，施加的交流信号振幅为 5 mV。将制得的正极片

与隔膜、储氢合金片组装成 MH-Ni 模拟电池，电解液

为 6 mol/L KOH 溶液，用 LAND 电池测试系统在 60 

mA/g恒流充电6h，60 mA/g恒流放电至终止电压1.0 V 

的充放电制度下，进行充放电测试。 

3.1 样品的微观结构 

图 1 给出了未掺杂 β-Ni(OH)2 样品和掺杂

1wt%MCNTs的β-Ni(OH)2样品粉体材料的XRD图谱。

从图中可以看出，两样品的衍射峰数目和峰位基本一

致，这说明 MCNTs 的加入并没有改变 Ni(OH)2 样品

的晶体结构。图中 2θ角 19.3 o、33.1 o、38.6 o、52.4 o、

59.0 o和 62.7 o附近的衍射峰与 β-Ni(OH)2的标准衍射

峰（JCPDS 01-1047）一致[19]，分别对应 β-Ni(OH)2的

（001）、（100）、（101）、（102）、（110）和（111）

晶面衍射峰，这说明两氢氧化镍样品材料都是六角形

的 β-Ni(OH)2。 
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Figure 1. XRD patterns of (a) undoped nickel hydroxide and (b) 

1wt% MCNTs doped nickel hydroxide 

图1. 未掺杂氢氧化镍（a）和掺杂1wt%MCNTs的氢氧化镍

（b）样品的XRD图谱 

 

图 2是未掺杂 β-Ni(OH)2样品和掺杂 1wt%MCNTs

的 β-Ni(OH)2样品粉体材料的扫描电镜照片。从图中 

  

 

 

 

 
 

(a)
 

(b) 

 

Figure 2. SEM images of (a) undoped nickel hydroxide and (b) 

1wt% MCNTs doped nickel hydroxide 

图 2. 未掺杂氢氧化镍（a）和掺杂 1wt%MCNTs 的氢氧化镍（b）

样品的 SEM 图片  

可看出，两样品都由不规则形状颗粒组成，粒度在

4~10 μm。其中未掺杂 MCNTs 的 β-Ni(OH)2样品颗粒
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表面比较光滑，分散性较好；而掺杂 1wt%MCNTs 的

β-Ni(OH)2样品颗粒表面蓬松，有明显的次级结构，表

明样品颗粒具有丰富的孔隙结构和较大的反应比表

面，从而有利于电解液更好地向颗粒内部浸润，进而

提高电极的活性物理利用率[20]，这与下文充放电测试

结果一致。 

3.2 样品的电化学性能 

图 3 给出了掺杂不同 MCNTs 含量的氢氧化镍电

极第 20 次的循环伏安曲线。从图中可以看出，4 个样

品都分别具有1个显著的氧化峰和1个显著的还原峰，

对应 β-Ni(OH)2 ⇋ β-NiOOH 反应的氧化和还原过程。

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）

越小，电极反应的可逆性越好[21]。从图 3 中可以看出，

掺杂 MCNTs 后电极氧化峰电位 Va负移，还原峰电位

Vc 正移，（Va-Vc）变小，掺杂 0.0 wt%MCNTs、0.5 

wt%MCNTs、1.0 wt%MCNTs 和 1.5 wt%MCNTs 的氢

氧化镍电极的（Va-Vc）分别为 0.298 mV、0.259 mV、

0.258 mV 和 0.263 mV。因此，MCNTs 掺杂在一定程

度上提高了氢氧化镍电极反应的可逆性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Cyclic voltammetry curves of nickel hydroxide electrodes 

doped with different amount of MCNTs 

图 3. 掺杂不同 MCNTs 含量氢氧化镍电极的循环伏安曲线图  

 

图 4 是掺杂不同 MCNTs 含量的氢氧化镍电极的

交流阻抗图谱。从图中可以看出，镍电极的电化学阻

抗谱由高频区的半圆和低频区的几乎与实轴成 45o 

角的直线组成。其中，高频区的半圆为镍电极的电化

学反应电阻容抗弧，低频区的直线为由质子扩散引起

的 Warburg 阻抗[22]。添加 MCNTs 后，镍电极的容抗

弧明显变小，即电化学反应电阻减小，MCNTs 添加量

越高，镍电极电化学反应电阻越低，这说明掺杂

MCNTs 后电极具有更好的阻抗性能。 
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Figure 4. Electrochemical impedance spectra of nickel hydroxide 

electrodes with different amount of MCNTs 

图 4. 掺杂不同 MCNTs 含量氢氧化镍电极的交流阻抗图谱 

 

图 5 为掺杂不同 MCNTs 含量氢氧化镍电极的充

放电曲线图。从图中可以看出，未掺杂 MCNTs 的氢

氧化镍电极放电比容量仅为 134.1 mAh/g，掺杂

MCNTs 后氢氧化镍电极的放电比容量明显增大。掺杂

0.5 wt%MCNTs、1.0 wt%MCNTs 和 1.5 wt%MCNTs

的氢氧化镍电极的放电比容量分别为 172.7 mAh/g、

231.4 mAh/g 和 215.7 mAh/g。由此可见，掺杂 1.0 

wt%MCNTs 的氢氧化镍电极具有最大的放电比容量。

此外，与未掺杂 MCNTs 的氢氧化镍电机相比，掺杂

MCNTs 的氢氧化镍电极的充电电压低明显降低，放电

电压略微升高，电极在充放电过程中的极化减小。其

原因主要与氢氧化镍样品的界面特性差异有关，未掺 
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Figure 5. Charge-discharge curves of nickel hydroxide electrodes 

with different amount of MCNTs 

图 5. 掺杂不同 MCNTs 含量氢氧化镍电极的充放电曲线图 

杂 MCNTs 的氢氧化镍颗粒表面光滑，不利于电解液

的渗透，掺杂 MCNTs 的氢氧化镍颗粒表面蓬松多孔，

有明显的次级结构（如图 2 所示），有利于电解液更

好地向颗粒内部浸润和质子迁移，进而提高电极的活
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性物理利用率；具有优异导电性的 MCNTs 的加入，

可以在氢氧化镍颗粒表面形成导电网络，减小表面电

阻，因而降低了充放电过程的电极极化；此外，由于

MCNTs 具有极高的比强度和比模量，其构成的导电网

络还可以抑制氢氧化镍电极的膨胀，防止活性物质脱

落，提高氢氧化镍电极的循环稳定性。 

4 结论 

采用化学共沉淀法制备了 β-Ni(OH)2 粉体材料，

在此基础上将一定量的多壁碳纳米管（MCNTs）与制

备的 β-Ni(OH)2 粉体研磨分散，得到碳纳米管物理掺

杂的 β-Ni(OH)2 粉体材料。采用 X 射线衍射（XRD）

和扫描电子显微镜（SEM）、循环伏安（CV）、交流

阻抗（EIS）和充放电测试研究了 MCNTs 物理掺杂对

Ni(OH)2样品的结构及电化学性能的影响。研究表明，

MCNTs 掺杂并没有改变 β-Ni(OH)2的晶体结构，但明

显增加了 β-Ni(OH)2 的表面缺陷；碳纳米管掺杂改善

了电极反应的可逆性，减小了电极极化，明显降低了

电极电化学反应阻抗，提高了电极的放电比容量。 
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