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摘要:用水热法制备了氢氧化镍超级电容器电极材料,在对它的形貌、充放电电流等进行测试分析的基础上,应用

速度反应理论,得到材料的充电电流强度和储能量与材料性质和充电时间等的关系.结果表明:材料的充电电流强

度和储能量均随充电时间的增长而非线性地增大,其变化情况与反应物和生成物的化学势以及温度有关.理论与实

验结果基本符合.
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氢氧化镍材料由于在碱性电解质中具有特定容量高、稳定性好的特点[1-3],已成为重要的碱性超级电

容器电极材料,它的制备和性能已成为当今研究热点之一.文献[4-5]用重复性浸没法制备了氢氧化镍材

料并对其结构、比电容等性能进行了测量;文献[6]研究了掺杂Co(OH)2 对氢氧化镍电极材料电学性能的

影响;文献[7-9]对泡沫镍上生长的三维氢氧化镍纳米片或氢氧化镍/石墨烯层状纳米复合物的电化学性

能进行实验研究.这些研究主要集中在氢氧化镍材料的比电容、比能量等的电化学性能方面,而对它的充

放电电流强度随时间的变化规律则研究较少,而且仅是定性描述.有文献[10-11]对超级电容器的充放电

电流强度的变化进行了实验测定,但研究的是碳基电化学双电层,而不是氢氧化镍材料.为了研究氢氧化

镍电流强度随时间的具体变化关系,文献[12]用水热法制备了氢氧化镍超级电容器电板材料,在对它的形

貌、充放电进行测试分析的基础上,应用速度反应理论,探讨了它放电电流强度随放电时间的变化规律,
文献[13]还从微观上研究了氢氧化镍等效串联电阻.这些研究都未研究材料充电电流强度随充电时间的变

化规律,更未研究材料的储能性能、效率这些在应用上尤为重要的性质的变化规律.作为新型储能器件的

超级电容器,在应用上最关心的问题之一是充电电流强度和储能量大小随充电时间的变化.从实验和理论

上探讨氢氧化镍材料的充电电流强度和储能量随充电时间的变化规律及其影响因素,是有待解决的重要问

题.为此,本研究拟用水热法制备氢氧化镍电极材料,在对实验测试分析的基础上,利用速度反应理论,确

定它的充电电流流和储能量随充电时间的变化规律的解析式和影响因素,并与实验结果相比较.

1 实 验

1.1 氢氧化镍材料的制备

本研究所用的Ni(OH)2 材料是利用水热法,在反应温度为200℃的条件下,将泡沫镍放入氯化镍和

尿素按质量比为1∶3的比例所配置溶液中,均相反应4h生成.所用的泡沫镍面积A=0.03m×0.033m,
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反应前的质量M0=2.756×10-4kg.反应后的镍片,经清洗、干燥后,其质量M=6.116×10-4kg.由此得

到单位面积上生成材料的质量σ=3.3994×10-5kg.
1.2 性能测试

利用Quanta250扫描电镜对其进行SEM测试,以确定其形貌.材料的充放电CP曲线的测试是在室

温(27℃)条件下,采用上海辰华仪器有限公司的CHI660E型电化学工作站通过三电极测试系统完成

的.将反应所得的以镍片为衬底的氢氧化镍样品剪成0.01m×0.01m的镍片作为测试电极,铂片电极

(0.01m×0.01m)为对电极,Hg/HgO电极为参比电极,电解液为6mol/L的KOH溶液,用此测定样

品的恒电位测试充放电过程电流 时间(i t)和不同充放电时间下的CP曲线.

2 结果与讨论

2.1 样品表征

样品的SEM图见图1,图1(a)为泡沫镍网,图1(b)为低倍率下的生长形貌,图1(c)为高倍率下反应

得到的氢氧化镍材料形貌.通过SEM图,可知道合成的氢氧化镍均匀性较好,颗粒为片形.

图1 泡沫镍和氢氧化镍材料SEM图

2.2 性能测试与分析

2.2.1 比电容和等效串联电阻Rs

图2给出在不同充放电电流条件下,材料的恒电流充放电曲线(CP),其中图2(a)电流为0.1A,图2(b)
电流为0.11A,图2(c)电流为0.12A,图2(d)电流为0.14A.

将由CP曲线得到的不同充放电电流I情况下的放电时间Δt、电位窗口ΔU、瞬间电位变化差Δϕ 的数

据以及单位面积样品质量σ代入公式:

C=
IΔt
σΔU   Rs=

Δϕ
2I

(1)

求出比电容C 和等效串联电阻Rs,其结果见表1.由表1的数据得到材料的比电容C 和等效串联电阻Rs,

进而求得它们的平均值C=364.290F/g,Rs=0.6487Ω以及相对误差δ(C)=7.01%,δ(R)=3.92%.
表1 不同电流下的Δt,ΔU,Δϕ 和C 以及Rs

I/A Δt/s ΔU/V C/(F·g-1) Δϕ/V Rs/Ω

0.10 87.5 0.6 393.622 0.1300 0.6500

0.11 78.0 0.6 385.974 0.1399 0.6369

0.12 70.0 0.6 350.464 0.1579 0.6579

0.14 56 0.6 327.100 0.1820 0.6500

  由此看出:本研究所制得的氢氧化镍电极材料的比容量平均值为364.290F/g,比文献[11]用电化学

阴极沉积法得到的比容量240F/g和文献[14]采用超声混合技术制备的活性炭/炭黑复合电极材料的比容

量110~133F/g都大得多,它的等效串联电阻随充电电流的变化很小.
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图2 不同充放电电流情况下材料的CP曲线

图3 充电电流I(t)随充电时间的变化

2.2.2 充电电流强度随充电时间的变化

图3给出的面积为0.01m×0.01m的附着氢氧

化镍的反应极的充电电流强度随充电时间K2 的变化

表明:开始充电时,电流强度随充电时间的增长而迅

速增大,当充电一段时间(如t1=23s)后,电流强度

趋于最大值(即充满电时的电流值)I0.由实验曲线,
得到最大电流I0=5.89×10-6A.

设任一时刻t的电流为I(t),则ΔI=I0-I(t)
为未充满的电流值.由实验曲线可将充电电流用下式

模拟:

I(t)=
I0(1-e-λt) t<t1
0 t>t1{ (2)

式中的λ称为衰减常数,它与tm 的关系为tm=ln
2
λ

æ

è
ç

ö

ø
÷.由实验曲线得到的tm 值,求得λ=0.221s-1·λ和

tm 与材料的组成等有关,可从理论上求得.
(2)式的宏观理论解释可从能量守恒予以说明,具体见文献[12].下面从物理化学角度,用速度反应理

论探讨衰减常数λ与材料等的关系[15].在材料充电或放电过程中,组成材料的粒子发生化学反应,粒子数

的变化速度决定了电流的变化.将氯化镍为反应物(记为S),以尿素为诱导物(记为E),两者结合,生成诱

导物—反应物复合体(ES);反应后转变为生成物氢氧化镍(记为P),反应过程为S+E到ES到P.设单位
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体积中反应物、生成物、诱导物—反应物复合体的分子数分别为XS,XP,XES,诱导物的供给速度为βE,

生成物的排出速度为βP,第一阶段反应的逆向和正向反应常数分别为K-1,K1,第二阶段反应的正向反应

常数为K2,则在充电过程中,各分子数随充电时间的变化满足方程组[14]:

dXE

dt =βE +K-1XES -K-1XEXS

dXP

dt =-βP +K2XES (3)

dXES

dt =K1XEXS -K-1XES +K2XES

  由粒子数守恒和热力学第一定律,利用平衡态时能量耗散极小的条件,并注意到浓度不可能随时间增

长而无限增大,可得到[12]:

XES =(XES)0exp- K2(K-1+K1)(ηP -ηS -RTln(XE/XP)[ ] 1
/2t{ } (4)

电流强度I与XES成正比,所以,由于化学反应使电能转化为化学能造成电流强度的减小量为

ΔI(t)=I0exp- K2(K-1+K1)(ηP -ηS -RTln(XE/XP)[ ] 1
/2t{ } (5)

  将(2)和(5)式比较,求得衰减常数λ和半衰期tm=ln
2
λ

æ

è
ç

ö

ø
÷ 分别为:

λ= K2(K-1+K1)ηP -ηS -RTln(XE/XP[ ]{ }1
/2 (6)

tm =ln2{K2(K-1+K1)[ηP -ηS -RTln(XE/XP]}1/2 (7)

式中:R 为气体常数;而ηP 和ηS 为生成物、诱导物的化学势.它们与温度的关系为[14]

ηi=gi(T,p)+RTlnxi (8)

这里gi(T,p)是在温度T 和压强p 不变条件下,增加1mol物质吉布斯函数的增加(近似等于焓的增加);

xi 是物质的摩尔分数.反应常数Kj 与温度T 的关系遵从阿累乌斯(Arrhenius)方程[14]:

Ki=K0exp(-Eai/RT) (9)

这里的K0 为常数,Ea 为激活能.由(2)-(9)式看出:充电电流强度随充电时间的变化,其半衰期、衰减常

数与组成材料的化学势和温度有关:衰减常数λ随着反应物和诱导物的化学势的差Δη 的增大而增大,几

乎与Δη的1
2

次方成正比;而半衰期tm 随着反应物和诱导物的化学势的差Δη的增大而减小,几乎与lnΔη

的负值成正比;衰减常数λ随着温度升高而非线性增大,但变化不大.
表2给出了本实验反应物(S),生成物(P)、诱导物(E)的质量mi、单位体积(1m3)的分子数Xi、摩

尔分数xi,这里i分别代表S,P 和E;由文献[14]已知的数据可求得K0=2.6574×1013s-1;由文献[15]

可得相应的激活能Eai和吉布斯函数增量gi;由(9)式得到反应常数Kj,将它和反应温度T=300K、气体

常数R=8.31J/(mol·K)一起代入(8)式求得化学势ηi.结果见表2.
表2 反应物(S)、生成物(P)和诱导物(E)的有关数据

化合物
mi/

g

Xi

(1020)
xi

(10-2)
Eai/

eV

Ki

(10-3s-1)
gi/

(KJ·mol-1)
ηi/

(KJ·mol-1)
S 1.200 26.412 1.727 0.1211 0.473646 936925.88
P 0.049 3.1837 0.181 0.1127 6.8278 964941.93
E 17.210 1727.4 98.092 0.1083 28.021

  将表2中数据代入(6)、(7)式,求得衰减常数理论值λ'=0.262s-1,半衰期理论值t'm=2.033s,与

实测值误差为δλ=15.3%,δt'm=32.3%.
将理论得到的λ'以及实测曲线模拟值分别代入(2)式,得到充电电流I(t)随充电时间的变化(图4),

图4中曲线1是理论结果,曲线2是模拟曲线,曲线3是实验曲线.由图4看出,理论曲线与实验曲线总

体趋势一致.
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2.2.3 储存能量随充电时间的变化

按照电学理论,储存能量与任一时刻t的电压值Ut 的关系为[17]:

W =
CU2

t

2
而Ut 为:

Ut=U0+I Rs +
t
C

æ

è
ç

ö

ø
÷ (10)

式中:t为充电时间;U0 为电容器充电时电压最小值(可取为零);Rs 为纯电阻,近似等于等效串联电阻的

平均值Rs;C 为材料的电容,近似等于C;I为充电电流强度.

将(2)式代入(10)式后,再代入W=
CU2

t

2
,得到储存能量与充电时间和衰减常的关系为:

W =
1
2CI

2
0(1-e-λt)2 Rs +

t
C

æ

è
ç

ö

ø
÷

2

(11)

将前面计算的C,RS,I0 以及实验值λ和理论值λ',代入(11)式,得到面积为0.01m×0.01m,质量为

3.3994×10-2g的氢氧化镍,储存能量随充电时间变化的实验模拟曲线1(图5中实线)和理论曲线2
(图5中虚线).

图4 充电电流It 随充电时间的变化规律 图5 储存能量随充电时间的变化规律

  由图5看出:氢氧化镍电极材料的储存能量随充电时间的增长而非线性地增大,开始变化较慢,当充

电到5s后则迅速增大,当充电到25s后即达到极大值.

3 结 论

本研究表明:氢氧化镍电极材料有较大的比容量,它的充电电流强度和储存能量均随充电时间的增长

而非线性增大,具体变化可分别用(2)式和(11)式表示.其充放电电流强度的衰减常数λ随着反应物和诱导

物的化学势的差Δη的增大而增大,几乎与Δη的1
2

次方成正比;而半衰期tm 随着反应物和诱导物的化学

势的差的增大而减小,几乎与lnΔη的负值成正比;衰减常数λ 随着温度升高而非线性增大,但变化不大.
它们与组成材料的化学势和温度的具体关系由(6)、(7)式表式.理论与实验结果基本符合.

参考文献:
[1] YANGJian-feng,ZHOUZhen-tao.Charge-DischargePerformanceofZn-NiCellwithNi-AlLayeredDoubleHydroxides

Cathode[J].ChineseJournalofPowerSources,2011,35(2):189-191.
[2] JAYALAKSHMIM,M MOHANRAO,KWANG-BUM KIM.EffectofParticleSizeontheElectrochemicalCapaci-

tanceofNi(OH)2inAlkaliSolutions[J].InternationalJournalofElectrochemicalScience,2006,1(6):27-42.
[3] LIUXiao-hong,YULan.PreparationandDischargePropertyofNano-ScaleNickelhydroxide[J].ChineseBatteryIndus-

5第3期        张浩波,等:氢氧化镍超级电容器电极材料储能性能研究



try,2004,6(3):145-146.
[4] WANGK,LILi-wei,HAN MJ.RepeatedImmersionMethodforNickelHydroxideandElectrochemicalPerformance

[J].ChineseJournalofPowerSources,2014,38(3):484-487.
[5] CHENFei-biao,JIANG Wen-quan.PreparationandCharacterizationofNewTypeNickelHydroxideCathodeMaterial

[J].JournalofAnalyticalScience,2009,2(25):148-152.
[6] HUBing-ling,QINXiao-yun.FabricationofNi(OH)2NanoflakesArrayonNiFoamasaBinder-FreeElectrodeMateri-

alforHighPerformanceSuper-Capacitors[J].ElectrochimicaActa,2013,107(10):339-342.
[7] YANGYi-ming,YU Wei-ping.EffectofCobaltHydroxideAdditiononPerformanceofNickelHydroxideasaPositive

MaterialforSupercapacitor[J].TransactionsofMaterialsandHeatTreatment,2011,32(5):11-16.
[8] 顾 帅,韦 莉,张逸成,等.超级电容器老化特征与寿命测试研究展望 [J].中国电机工程学报,2013,33(21):

145-153,S18.
[9] 蔡国营,王亚军,谢 晶,等.超级电容器储能特性研究 [J].电源世界,2009,25(1):33-39.
[10]СОЛДАТОВАЕД.ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯУСТОЙЧИВОСТЬ ИТРИКРИТИЧЕСКИЁТОЧКИ ЖУРНАЛ

[J].ФИЗИЧЕСКОЙХИМИИ,1989,63(2):314-319.
[11]任晓霞,高君华,郑瑞伦.氢氧化镍超级电容器电极材料电流变化规律研究 [J].人工晶体学报,2016,45(8):

2141-2146.
[12]周亚非,伏春平,郑瑞伦.基于镍-氢氧化镍超级电容器电极电容性能研究 [J].西南大学学报(自然科学版),2016,

38(11):108-112.
[13]汪志诚.热力学·统计物理 [M].5版.北京:高等教育出版社,2013:133-134.
[14]阚 伟,刘宇辉,朱明远.物理化学理论与应用研究 [M].北京:中国水利水电出版社,2014:75-79.
[15]《实用化学手册》编写组.实用化学手册 [M].北京:科学出版社,2001:1-3.

StudyontheStoragePerformanceofa
Super-CapacitorNi(OH)2ElectrodeMaterial

ZHANGHao-bo1, RENXiao-xia2, LINXin-you3
1.TheInstituteofIntelligentManufacturingandAutomobile,ChongqingRadioandTVUniversity,Chongqing400052,China;

2.SchoolofElectricalandElectronicEngineering,ChongqingUniversityofArtsandSciences,YongchuanChongqing402160,China;

3.SchoolofMechanicalEngineeringandAutomation,FuzhouUniversity,FuzhouFujian350116,China

Abstract:Anickelhydroxideelectrodematerialforsuper-capacitorswaspreparedbythehydrothermal
method.Basedonthetestsofitsmorphologyandchargeanddischargecurrent,theauthorsofthispaper
analyzedtherelationshipofchargingcurrentstrengthandstorageenergywiththepropertiesofthemateri-
alandchargingtimeaccordingtothevelocityresponsetheory.Theresultsshowedthatthechargecurrent
intensityandenergystorageofthematerialincreasednonlinearlywiththeincreaseofchargingtimeand
thatthechangewasrelatedtothechemicalpotentialsofthereactantandtheproductandtemperature.The
theoreticalresultswereprovedtobeconsistentwiththeexperimentalresults.
Keywords:Ni(OH)2electrodematerial;chargingcurrentintensity;attenuationconstant;storageper-

formance;half-life
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