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镍氢电池正极大电流充放电性能及最佳配方

杨志宇　胡　猛　季小丹　雷立旭

（东南大学化学化工学院　南京 ２１１１８９）

摘　要　采用化学共沉淀法制备了镍铝和钴铝２种层状氢氧化物［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ和［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３。
将前者作为电极活性材料，后者及石墨作为正极导电添加剂，通过单纯形重心设计研究了正极中３种物质的
最佳配比，使其大电流充放电性能得到有效地提高。结果表明，电极的性能与电极配方密切相关。当

［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的质量分数分别为６４４５％、１２２７％和２３２８％时，电极在经
过８００ｍＡ／ｇ２００次充放电后的放电比容量最高，为２７０５ｍＡ·ｈ／ｇ（最大值的８８７％）；［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
的加入使电极的放电比容量和循环寿命得到了显著的提高。

关键词　［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ，［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３，单纯形重心设计，大电流充放电
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层状氢氧化物［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ在大电流密度下具有优良的电化学性能，有希望被应用于电动汽
车等的大功率镍氢动力电池的正极活性材料［１５］。已有研究表明，不同的添加剂及其含量对

［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ的放电比容量影响很大
［６８］，因此，研究［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ与添加剂的最佳比例对实

际应用具有重要意义。

对于二次电池电极，电极添加剂包括导电剂、粘结剂和造孔剂。到目前为止，研究大多集中于导电

添加剂［９１３］及添加方式［１４］，对粘结剂和吸水剂的研究［１５］较少。粘结剂对电极的强度、活性物质利用率

和电极循环寿命均有重要影响，因为正极充电后期的析氧作用以及充放电过程的离子运动会造成电极

体积的变化。常用的粘结剂有羟丙基甲基纤维素（ＨＰＭＣ）、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）和聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）。
造孔剂帮助电解质对电极活性物质的浸润以及电极反应需要的离子的自由移动。对于水溶液体系，常

见的造孔剂有羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ）。
钴的氧化物或氢氧化物是常常用作βＮｉ（ＯＨ）２电极活性材料的导电添加剂。它们在充放电循环过

程中被氧化为导电性较好的ＣｏＯＯＨ，并覆盖在电极活性物质的表面，在电极活性物质颗粒和集流体之
间建立起一个导电网络，极大地提高了电极活性物质的利用率及其电化学性能 ［１１，１６１７］。但ＣｏＯＯＨ在低
电位下会被还原成Ｃｏ（ＯＨ）２，逐渐溶于碱溶液，从而造成导电网络的损坏，电极容量性能随之下降

［１７］。

使用Ａｌ取代氢氧化钴中的部分Ｃｏ，首先，可以得到具有类似αＣｏ（ＯＨ）２稳定结构的ＣｏＡｌ层状氢氧化
物，这与［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ层状氢氧化物

［１］具有相似的结构特点；其次，用钴铝层状氢氧化物作为电极

添加剂可减少Ｃｏ的使用量，也可能提高 Ｃｏ的利用率。所以，希望得知它对［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ的大电
流充放电性能的影响，并优化得到最佳电极配方。

配方的研究方法常见的有２种：正交设计法和单纯形法。正交设计法［１８］虽然在克服实验的盲目

性，减少实验次数方面显示了优越性，但它忽略了各因子之间的交互性，得到的结果只是实验水平上的

最佳配比及预测各因子对变量的影响趋势，不能预测最佳配比问题。单纯形法［１９］是一种特殊的回归设

计方法。实验指标仅与各种成分所占的百分比有关，而与混料总量无关。单纯形法通过合理地选择少

量的实验点，经过一些不同百分比组合实验得到指标与各成分百分比之间的回归方程，可以比其它调优
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法更快地获得最优值。因此，本研究使用单纯形重心设计研究镍氢电池正极中［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、
［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的最佳配比。

１　实验部分
１．１　［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ的制备

实验使用的硝酸镍、硝酸铝、氢氧化钠和丙酮等均为分析纯试剂。泡沫镍（长沙力元新材料有限责

任公司），面密度（４２０±３０）ｇ／ｍ２，空隙率９６５％，厚度１６０ｍｍ。
制备［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３样品与文献［２］的方法相似。具体过程为：将１１５ｇＮｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、

４２ｇＡｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ溶入到２００ｍＬ煮沸过的去离子水中形成混合盐溶液；在通入 Ａｒ气保护的条件
下，将ＮａＯＨ溶液滴加到上述溶液中，并快速搅拌，当ｐＨ值在７～８（约需１ｈ），停止滴加；得到的悬浊液
在８０℃下恒温搅拌８ｈ。然后将反应后混合物转移入聚四氟乙烯衬里的高压釜中（容积５００ｍＬ），密
闭、放入烘箱，恒温１８０℃下保持１ｄ。待高压釜冷却至室温后，将其中的悬浊液过滤、洗涤，并在８０℃
真空干燥，即得［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３样品。

［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ样品的制备采用阴离子交换法：在 Ｎ２气保护下，将１５０ｇ［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
加入到１００ｍＬ含有０３６ｇＮａＯＨ的碱溶液中，室温下搅拌８ｈ后过滤、洗涤，并在８０℃真空干燥。得到
的产物即为［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ样品。
１．２　［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的制备

将２６ｇＣｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ和０８０ｇＡｌ（ＮＯ３）２·９Ｈ２Ｏ（ｎ（Ｃｏ）∶ｎ（Ａｌ）＝４∶１）溶入到１００ｍＬ去离子
水中，在通入氩气保护的条件下，将ＮａＯＨ溶液滴加到上述溶液中，并快速搅拌，当 ｐＨ值在７～８，停止
滴加，得到的悬浊液在８０℃下搅拌８ｈ，然后过滤、洗涤，并在８０℃真空干燥，即得［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
样品。

１．３　样品结构与性能表征
样品结构表征使用ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ２０００／ＰＣＸ射线衍射仪（日本理学）进行测量，ＣｕＫα辐射（λ＝

０１５４０６ｎｍ），扫描范围３°～６０°，扫描速度１０°／ｍｉｎ。电化学测试采用三电极体系。使用镍片为对电
极；自制Ｈｇ／ＨｇＯ（７ｍｏｌ／ＬＫＯＨ）为参比电极；７ｍｏｌ／ＬＫＯＨ水溶液为电解液。工作电极制备方法如下：
称取５０ｍｇ［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ，根据表１分别计算出需添加的［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的量，并滴加
４ｍｇ聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）乳液和１ｍｇ羧甲基纤维素钠（ＣＭＣ），研磨均匀，并涂入直径为１５ｍｍ的泡沫
镍中；在１２０℃下烘 ４０ｍｉｎ，２０ＭＰａ的压力下保持 １ｍｉｎ压制成电极。充放电循环测试使用 ＬＡＮＤ
２００１ＣＴ电池测试系统。为了同时考察电极循环性能和大倍率性能，采用的充放电制度如下：先以
８００ｍＡ／ｇ的电流密度充电３０ｍｉｎ，然后相同电流密度下放电至０Ｖ（相对于ＨｇＯ／Ｈｇ电极），循环５次；
再依次分别在８００ｍＡ／ｇ下充电３０ｍｉｎ后，在２０００、１６００、８００、４００和２００ｍＡ／ｇ的电流密度下放电，循
环５次；然后继续在８００ｍＡ／ｇ下充放电循环２０次。除去开始的５个循环，重复以上充放电过程４次；
最后在８００ｍＡ／ｇ的充放电电流密度进行测试。用ＺＬ５智能ＬＣＲ测量仪（上海仪器仪表所）测定材料的
电导率。

１．４　单纯形重心法研究电极最佳配方
本研究采用三因素三阶单纯形重心设计研究电极的最佳配方。该方法简述如下，令ｘｉ是第ｉ种成分

在材料配方中所占比例，其取值遵从如下限制：

ｘ１＋ｘ２＋ｘ３ ＝１ （１）
０≤ｘｉ≤１（ｉ＝１，２，３） （２）

　　单纯形重心法试图以单纯形（称为编码空间，ｅｎｃｏｄｉｎｇｓｐａｃｅ）的顶点和一些重心点来代表整个实验
区域。三因素三阶单纯形重心设计，该方法以正三角形为单纯形，编码空间试验点的取值（ｘ１，ｘ２，ｘ３）为
正三角形坐标系中各重心点的坐标。它们包括３个顶点（１，１，０）、（１，０，１）和（０，１，１），两顶点的中心点
（１／２，１／２，０）、（１／２，０，１／２）和（０，１／２，１／２），三顶点的重心点（１／３，１／３，１／３）共７个。对于最简单的仅
满足限制条件（１）和（２）的情况，试验配方（称为自然空间，ｎａｔｕｒａｌｓｐａｃｅ）中各组分的比例与编码空间各
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重心点的坐标一致。通过测定每个实验点的某一性能指标ｙ，可以拟合出形式为：
ｙ＝ｂ１ｘ１＋ｂ２ｘ２＋ｂ３ｘ３＋ｂ１２ｘ１ｘ２＋ｂ１３ｘ１ｘ３＋ｂ２３ｘ２ｘ３＋ｂ１２３ｘ１ｘ２ｘ３ （３）

的回归方程；该回归方程可用于预测实验区域内其它点的性能。在这种情况下，方程（３）的各项系数可
按下式计算：

ｂｉ＝ｙｉ
ｂｉｊ＝４ｙｉｊ－２（ｙｉ＋ｙｊ）（ｉ，ｊ＝１，２，３；ｉ＜ｊ）

ｂ１２３ ＝２７ｙ１２３＋３（ｙ１＋ｙ２＋ｙ３）－１２（ｙ１２＋ｙ１３＋ｙ２３
{

）

（４）

　　把各项系数带入式（３），得到回归方程。最优百分比组合由下属条件的条件极值确定：
ｘ１，ｘ２，ｘ２≥０

ｘ１＋ｘ２＋ｘ３ ＝１

ｙ＝ｂ１ｘ１＋ｂ２ｘ２＋ｂ３ｘ３＋ｂ１２ｘ１ｘ２＋ｂ１３ｘ１ｘ３＋ｂ２３ｘ２ｘ３＋ｂ１２３ｘ１ｘ２ｘ３
ｍａｘｆ（ｘ










）

（５）

　　本研究中，希望电极活性成分、粘结剂和导电剂均有最低含量。因此，自然空间中即第 ｉ种成分在
镍氢电池正极材料中所占比例ｘ′ｉ的最小值为ａｉ，最大值因受条件（１）的约束，为１－ｊ≠ｉａｊ。各试验点 ｘ′ｉ
取值决定于编码空间的坐标值：

ｘ′ｉ＝ａｉ＋ｘｉ（１－
ｉ
ａｉ） （６）

　　这样，就得到了配料表（表１）。通过测试各实验点的性能指标，得到编码空间的回归公式（３），求出
最优百分比组合，再根据公式（６）计算各组分的最优百分比。

表１　单纯形重心实验设计及实验结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｍｐｌｅｘｃｅｎｔｒｏｉｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄｔｈｅｅｘｐｅｒｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓ

Ｎａｔｕｒａｌｓｐａｃｅ Ｅｎｃｏｄｉｎｇｓｐａｃｅ Ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆ／（ｍＡ·ｈ·ｇ－１）
ｘ′１／％ ｘ′２／％ ｘ′３／％ ｘ１ ｘ２ ｘ３ ３０ｔｈｃｙｃｌｅ ２００ｔｈｃｙｃｌｅ

ｙ１ ８０ ５ １５ １ ０ ０ ２１０．９ １６４．９
ｙ２ ６０ ２５ １５ ０ １ ０ ２９１．４ ２３６．７
ｙ３ ６０ ５ ３５ ０ ０ １ ３０２．２ ２５８．０
ｙ１２ ７０ １５ １５ １／２ １／２ ０ １８８．７ １８６．２
ｙ１３ ７０ ５ ２５ １／２ ０ １／２ ２６４．０ ２０２．９
ｙ２３ ６０ １５ ２５ ０ １／２ １／２ ３０９．１ ２６３．６
ｙ１２３ ６６．７ １１．７ ２３．７ １／３ １／３ １／３ ３２６．１ ２６７．０

２　结果与讨论
２．１　样品的ＸＲＤ表征

图１给出了［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ和［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的ＸＲＤ图，其中的插图给出图谱在３０°～７０°
范围的放大部分。Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ的 ＸＲＤ（图 １谱线 ａ）与以前发表的结果一致［１２］，

［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的也和文献报道一致
［２０２１］。尽管二者均是层状氢氧化物，但［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３样

品的ＸＲＤ图谱在２α为３０°～４０°之间的峰是对称和尖锐的（图１谱线ｂ），这不同于与Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ
（图１谱线ａ），说明具有良好的结晶性。使用Ｘｆｉｔ程序［２２］拟合ＸＲＤ衍射峰，并用 Ｃｈｅｃｋｃｅｌｌ软件 ［２３］对

主要衍射峰进行指标化，结果发现，２种样品的图谱均可以使用六方晶系，空间群为Ｒ３Ｍ指标化。由此
得到的２种样品晶胞参数ａ和ｃ值分别为０３００、２３７ｎｍ和０３１１、２２９ｎｍ。
２．２　添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３对［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ电化学性能的影响

图２给出了添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３电极充放电循环性能，并与不添加该材料的电极循环性能进行
了对比。图中４个容量变化较大的部分是为了研究电极的倍率性能，测试时设定了不同放电电流密度
下造成的（参见图４）。其中，图４曲线ａ则使用了［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的电极；曲线ｂ是仅使用石
墨为导电剂的电极。不添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的电极，需要经过２６次循环后放电比容量才达到最高
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图１　［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ（ａ）和［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
（ｂ）的ＸＲＤ图（插图给出２θ为３０°～７０°范围的放大
图）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ（ａ）ａｎｄ

［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３（ｂ）（Ｔｈｅｉｎｓｅｒｔｓｓｈｏｗｔｈｅ

ｅｎｌａｒｇｅｄｐａｒｔｓｆｒｏｍ３０°ｔｏ７０°ｏｆｔｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓ）

图２　［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨（二者均为１０ｍｇ）

混合物（ａ）以及石墨（２０ｍｇ）（ｂ）为导电添加剂下
［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ电极的充放电循环性能

Ｆｉｇ．２　Ｃｙｃｌｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆ［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ

ｗｉｔｈａｍｉｘｔｕｒｅｏｆ１０ｍｇｏｆ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３ａｎｄ

１０ｍｇｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ａ）ａｎｄ２０ｍｇｏｆｇｒａｐｈｉｔｅ（ｂ）ａｓｔｈｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅａｄｄｉｔｉｖｅ

值２８７２ｍＡ·ｈ／ｇ，随后，电极的放电比容量下降较快，１０５个循环后放电比容量下降至１２５８ｍＡ·ｈ／ｇ，
仅占最大放电容量的４３８％。而添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的电极３次循环后放电容量就达到最
大值３３８３ｍＡ·ｈ／ｇ，随后放电比容量也下降，但下降速度缓慢，１０５次循环后放电比容量仍能保持在
２６６５ｍＡ·ｈ／ｇ，占最大放电容量的７８８％。为了评价添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的作用，假定添加剂对电
极放电容量没有贡献，计算了［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ单个镍原子交换电子数（ｎｕｍｂｒｓｏｆｅｘｃｈａｎｇｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｓ
ｐｅｒｎｉｃｋｅｌａｔｏｍ，ＮＥＥ，计算公式为ＮＥＥ＝３６００Ｃｅｘｐ／ｎ，式中，Ｃｅｘｐ为电极放电容量，以 Ａ·ｈ／ｇ计，ｎ为每克
活性材料中镍原子的量，Ｆ为法拉第常数）。从中也可以看到，添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３电极的 ＮＥＥ最
大值约为１６，而不添加该材料的电极的 ＮＥＥ最大值为１４。因此，在［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ电极中添加
［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３后，不仅可以加快电极的活化过程，也可以提高电极的放电比容量与循环稳定性。
这可能首先与［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３在充电过程中钴被氧化，增强了电极的导电性有关。已有研究指出，
钴的化合物可以降低镍电极的氧化和还原电压，从而提高了活性物质的利用率［２４２５］。其次，由钴铝形成

的层状氢氧化物已被证明是一个良好的超级电容材料，它具有极好的快速充放电能力，可以减少大电流

充放电过程电流的冲击力，从而提高电极的稳定性。

根据测定，室温下［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３样品电导率为４５５×１０
－６Ｓ／ｍ，同法测定的天然片状石墨的

电导率为００６５Ｓ／ｍ。可见，［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３样品的导电性不如石墨，前者约为后者的１／１４０００。但
是，作为导电添加剂，它在充电过程中，Ｃｏ２＋被氧化为高价的 Ｃｏ３＋或 Ｃｏ４＋，产生高导电的 ＣｏＯＯＨ，而且
后者有可能把活性物质［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ氧化，从而起到改善电极的导电性能的作用

［１１，１７，２６］。

为研究［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３对电极充放电容量的贡献，用５０ｍｇ电化学惰性的［Ｍｇ３Ａｌ（ＯＨ）８］２ＣＯ３、
１０ｍｇ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和１０ｍｇ石墨及其它电极成分制备电极，然后在同样的充放电制度下进行充
放电研究，结果如图３所示。从图３Ａ中可以看出，［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的放电容量大约在１３０ｍＡ·ｈ／ｇ
（以［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３计算的充放电电流密度为 ４０００ｍＡ／ｇ），其充放电曲线（图 ３Ｂ）中没有如
［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ的电位平台，表现出一种电容材料的特性。换算成前面由５０ｍｇ［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、
１０ｍｇ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和１０ｍｇ石墨及其它电极成分构成的电极，当其以［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ质量计
算的放电容量为 ３００ｍＡ·ｈ／ｇ时，该电极实际放出电量为 ３００×００５＝１５ｍＡ·ｈ。若 １０ｍｇ
［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３放出电量为１３０×００１＝１３ｍＡ·ｈ，它占放出的总电量的１３／１５＝８７％。

图４给出了图２中添加和不添加［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的电极经过不同次数循环后在不同放电电流
密度下的放电性能。与已有研究一致，电极放电比容量随着放电电流密度增加而减小。对于使用
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图３　［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３放电容量与循环次数关系图（ａ）和典型的充放电曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｄｉｓｃｈａｒｇｅｄｃａｐａｃｉｔｙｏｆ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３ｖｅｒｓｕｓｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒ（ａ）ａｎｄｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｃｈａｒｇｅａｎｄ

ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（ｂ）
Ｔｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：５０ｍｇ［Ｍｇ３Ａｌ（ＯＨ）８］２ＣＯ３，１０ｍｇ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３ａｎｄ１０ｍｇｇｒａｐｈｉｔｅ（ｏｔｈｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｒｅ

ｒｅｍａｉｎｅｄｔｈｅｓａｍｅ）

［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的混合添加剂的电极（图４Ａ），在３１～３５循环期间，２００ｍＡ／ｇ的电流密度下
放电容量为３２７６ｍＡ·ｈ／ｇ，２０００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量为 ２７７８ｍＡ·ｈ／ｇ，后者比前者仅降低了
１５２％；在８１～８５循环期间，２００ｍＡ／ｇ下放电比容量为３０１６ｍＡ·ｈ／ｇ，２０００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量
为２５３３ｍＡ·ｈ／ｇ，后者比前者仅降低了１６０％。而对于仅使用石墨的电极（图４Ｂ），在循环初期的大电
流放电性能比较好。例如，在 ３１～３５循环期间，２００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量为 ２９５４ｍＡ·ｈ／ｇ，
２０００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量为２４１１ｍＡ·ｈ／ｇ，后者比前者仅降低了１８４％；但是随着循环数的增加，
电极大电流放电性能迅速劣化。例如，在 ８１～８５循环期间，２００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量为
２５８５ｍＡ·ｈ／ｇ，２０００ｍＡ／ｇ放电时放电比容量为１１５１ｍＡ·ｈ／ｇ，前者比后者降低了５５５％。鉴于此，本
研究选取了［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的混合物作为导电剂，研究了它们的最佳配比。

图４　添加（ａ）和不添加（ｂ）［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３的电极分别在第６～１０、３１～３５、５６～６０和８１～８５次循环时

（与图２的循环对应）不同放电电流密度下［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ电极的放电性能

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｃａｐａｃｉｔｙｖｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｗｉｔｈｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆ［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３ｄｕｒｉｎｇｔｈｅ６～１０，３１～３５，５６～６０ａｎｄ８１～８５ｃｙｃｌｅｓ（ｓｅｅＦｉｇ．２），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２．３　单纯形重心法设计的电极最佳配方
本研究以［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨的下界分别为０６、００５和０１５进行单纯

形重心设计。表１中下标１、２和３分别代表［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨，自然空间以
下各百分数表示以上各材料的百分含量，均以电极在３０次和２００次循环时的放电比容量为性能指标。

按照单纯形重心法的处理方式，确定了电池放电比容量与镍氢电池正极组分百分比之间关系的数

学模型。３０次循环的放电比容量与下式有关：
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ｙ＝２１０．９ｘ１＋２９１４ｘ２＋３０２．２ｘ３－２４９．８ｘ１ｘ２＋２９．８ｘ１ｘ３＋４９．２ｘ２ｘ３＋２０７６．６ｘ１ｘ２ｘ３
根据它求得各组分的最优百分比为ｘ１＝２０３２％，ｘ２＝３２６６％，ｘ３＝４７０１％，按式（６）计算得到３种

组分的最优百分比：ｘ′１＝６０％＋０２０３２×２０％＝６４０６％，ｘ′２＝５％＋０．３２６６×２０％＝１１５３％，ｘ′３＝１５％＋
０４７０１×２０％＝２４４０％。

同样地，２００次循环后的放电比容量与下式有关：
ｙ＝１６４．９ｘ１＋２３６．７ｘ２＋２５８ｘ３－５８．４ｘ１ｘ２－３４．２ｘ１ｘ３＋６５ｘ２ｘ３＋１３５５．４ｘ１ｘ２ｘ３

根据该式求得各组分的最优百分比为 ｘ１＝２２２５％，ｘ２＝３６３４％，ｘ３＝４１４０％，加上各组分的下
界，电极中需添加的３种组分的最优百分比为 ｘ′１＝６０％＋０２２２５×２０％＝６４４５％，ｘ′２＝５％ ＋０３６３４×

图５　按照单纯形重心设计实验配方 ｙ１（ａ），ｙ２
（ｂ），ｙ３（ｃ），ｙ１２（ｄ），ｙ１３（ｅ），ｙ２３（ｆ）和 ｙ１２３（ｇ）及按

第３０次（ｈ）和２００次（ｉ）循环放电容量优化的电极
配方制作的电极的充放电循环曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｙ１（ａ），ｙ２（ｂ），ｙ３
（ｃ），ｙ１２（ｄ），ｙ１３（ｅ），ｙ２３（ｆ）ａｎｄｙ１２３（ｇ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｓｉｍｐｌｅｘｃｅｎｔｒｏｉｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎａｎｄ
ｔｗｏｏｐｔｉｍｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｂｙｔｈｅｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ３０ｔｈ
（ｈ）ａｎｄ２００ｔｈ（ｉ）ｃｙｃｌｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

２０％ ＝１２２７％，ｘ′３ ＝１５％ ＋０４１４０×２０％ ＝
２３２８％。图５给出了按照单纯形重心设计的实验
配方制备电极的循环充放电曲线，同时给出了使用

第３０次和第２００次放电容量优化的电极配方制备
电极的循环充放电曲线。按３０次循环后的放电比
容量优化的电极成分制备的电极，记作ｈ电极（图５
中曲线 ｈ），电极成分中含有质量分数 ６４０７％的
［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ，１１５３％的［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
和２４４０％的石墨。该电极１１次循环后放电容量达
到最大值３１７ｍＡ·ｈ／ｇ，随后电极的放电比容量逐渐
下降，３０次循环后活性物质的放电比容量为
３１１ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大容量值的 ９８１％；２００次循环
后容量为 ２６７８ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大值的 ８４５％。按
２００次循环后的放电比容量优化的电极成分制备的
电极，记作ｉ电极（图５曲线 ｉ），电极成分中含有质
量分数 ６４４５％的［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ，１２２７％的
［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和 ２３２８％的石墨。该电极
１１次循环后放电比容量达最大值３０５０ｍＡ·ｈ／ｇ，
随后电极的放电比容量也逐渐下降，３０次循环后的
放电比容量为２９３９ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大放电容量值的９６４％；２００次循环后放电比容量为２７０５ｍＡ·ｈ／ｇ，
为最大值的８８７％。以上２个电极的容量性能和循环性能均优于其它７个按照实验配方制备的电极性
能，这说明单纯形实验设计给出了优化的结果。

图６　ｈ电极（Ａ）和ｉ电极（Ｂ）在不同电流密度下放电性能
Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｃａｐａｃｉｔｙｖｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆｈ（Ａ）ａｎｄｉ（Ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ｔｈｅｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｆｉｇｕｒｅａｒｅｒｅｆｅｒｅｄｔｏ６～１０，３１～３５，５６～６０，８１～８５ａｎｄ１０６～１１０ｃｙｃｌｅｓｉｎＦｉｇ．５，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图６给出了ｈ电极和ｉ电极电极经过不同循环后，在不同放电电流密度下的放电性能。与已有研
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究一致，电极放电比容量随着放电电流密度增加而减小。在循环初期，ｈ电极的大电流放电性能略好，
在随后的循环中，ｉ电极的循环稳定性略好。这也说明，电极的电化学性能与电极配方密切相关。

３　结　论
添加层状氢氧化物［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３作为导电剂可以显著提高电极的放电容量和循环稳定性，而

且电极性能与配方密切相关。

使用单纯形重心法研究了电极优化配方，结果表明，１）当［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３
和石墨的质量分数分别为６４０７％、１１５３％和２４４％时，电极经过１１次循环后放电比容量达到最大值
３１７ｍＡ·ｈ／ｇ，经过３０次充放电循环后的放电容量为３１１ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大容量值的９８１％；２００次循环
后放电容量为２６７８ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大值的８４５％；２）当［Ｎｉ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＯＨ、［Ｃｏ４Ａｌ（ＯＨ）１０］ＮＯ３和石墨
的质量分数分别为 ６４４５％、１２２７％和 ２３２８％时，电极经过 １１次循环后放电比容量达到最大值
３０５ｍＡ·ｈ／ｇ，３０次循环后的放电比容量为２９３９ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大放电容量值的９６４％；２００次循环后
的放电比容量为２７０５ｍＡ·ｈ／ｇ，为最大值的８８７％。由于２个优化配方在２００次循环时放电容量相差
不多，若追求电极性能的稳定性，可使用第二个配方；如果追求单个电极的容量，则可选取第一个配方。
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