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摘要：随着全球对可再生能源需求的增长，二次电池作为能量存储与转换的关键媒介，受到

广泛关注。本文研究了水系锌镍电池，以其成本效益、环境友好和出色的耐过充/过放电能力

而备受关注。针对传统正极材料球形 β-Ni(OH)₂存在的理论容量低和电导率不足的问题，本研

究采用双滴共沉淀法制备了 Ni-Fe 层状双氢氧化物(Ni-Fe LDHs)作为新型正极材料。Ni-Fe 

LDHs 因其扩大的层间距和优异的离子传输能力，展现出卓越的倍率性能和循环稳定性。实

验结果表明，Ni-FeLDHs 电极在 1 A/g 电流密度下放电容量高达 184.5 mAh/g，循环 100 次

后容量保持率为 85%，优于传统 Ni(OH)₂和 G-Ni(OH)₂电极。此外，Ni-Fe LDHs//ZnO 软包

电池展示了良好的循环稳定性和高库伦效率，证明了其在实际应用中的潜力。本研究为锌镍

电池的发展提供了一种新的经济可行的正极材料选择。 
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1 引言 

随着全球对可再生能源需求的日益攀升，二次电池作为能量存储与转换的关键媒介，受

到了学术界与产业界的广泛关注[1]。锌镍电池凭借其成本效益显著、环境友好、无污染特性

以及出色的耐过充/过放电能力，有望在混合动力汽车、数码电子产品、电动工具等多个领域

实现广泛应用[2]。目前，锌镍电池普遍采用球形 β-Ni(OH)₂作为正极材料[3]，但其理论容量相

对较低（约 289 mAh/g）及电导率不足等问题，显著制约了锌镍电池的进一步推广与发展。 

为解决上述问题，科研人员数十年来不懈努力，探索出纳米化[4]、表面处理[5]、碳基杂化材料

复合[6–12]及 α-Ni(OH)₂替代[13]等多种策略。碳基杂化材料凭借其轻质、高强度、良好柔韧性等

特性，在各类储能系统中得到广泛应用，有效提升了电池的倍率性能与循环稳定性。通过向

β-Ni(OH)₂中引入石墨烯、多孔碳等碳材料，电极容量可提升至 273 mAh/g，并极大增强了循

环稳定性[11,13]。此外，作为 β-Ni(OH)₂的直接替代物，α-Ni(OH)₂因其高理论容量 (482 mAh/g)

而备受瞩目。α-Ni(OH)₂具有比 β-Ni(OH)₂更大的层间距，允许水分子及其他金属离子插入其
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间，利于质子的嵌入与脱出，展现出高效的扩散性能。然而，α-Ni(OH)₂在强碱性环境下稳定

性较差，易脱水转变为 β-Ni(OH)₂，导致电子转移数量减少，容量衰减[14–16]。 

研究表明，通过引入三价金属离子（如 Al³⁺、Mn³⁺等）及添加阴离子（如 NO₃⁻、CO₃²⁻

等）构建水滑石型双氢氧化物，可增强 α-Ni(OH)₂在 KOH 溶液中的稳定性[17–19]。Pang 等人[20]

提出了一种锌诱导相重建方法来提高 Co-Ni LDHs 基正极材料的电化学稳定性，由于良好的

分级微纳结构和较低的电荷转移电阻，基于这种混合氢氧化物的电极和锌镍电池在 8000 次循

环后可达到 70.0%。此外，寻找成本更低、效率更高的锌镍电池正极材料同样具有重要意义。 

本研究工作中，我们提出了用双滴共沉淀法制备 Ni-Fe LDHs 作为锌镍电池的正极材料，

并对其电化学性能进行了全面评估。Ni-Fe LDHs 以其扩大的层间距促进了离子传输和电荷转

移，从而提高了倍率性能和循环稳定性。Ni-Fe LDHs 电极容量保持率达到 85%，放电容量为

184.5 mAh/g，均优于 Ni(OH)₂和 G- Ni(OH)₂电极。鉴于 Fe 元素的价格优势，Ni-Fe LDHs 有

望成为锌镍电池正极材料的一个更为经济可行的选择。 

图 1 碱性锌基电池的组成示意图 

 

2 实验部分 

2.1 材料 

所有用于合成和制备的试剂均为分析纯，未经进一步纯化直接使用。氢氧化镍，六水合

氯化镍，四水合氯化铁，氢氧化钠，碳酸钠，去离子水，商业氧化锌，泡沫镍等。 
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2.2 Ni-Fe LDHs 和 Ni(OH)2 电极的制备 

采用简单的双滴共沉淀法合成 Ni-Fe LDHs。按照镍铁摩尔比 1:1 分别称取氯化镍 4.75 g、

氯化铁 5.41 g，将它们溶解到 40 mL 去离子水中，搅拌均匀后得到混合金属盐溶液。称取 2.73 

g 的氢氧化钠和 2.26 g 的碳酸钠，并将它们溶解到 40 mL 去离子水中，配制成碱溶液。使用

两个恒流泵同时滴加混合金属盐溶液和碱溶液到盛有 40 mL 去离子水的三口烧瓶中，控制三

口烧瓶内的 pH 值为 8.5，在 60 ℃晶化 12 h。过滤，在 80 ℃烘烤 24 h，得到 Ni-Fe LDHs 粉

末。 

Ni-Fe LDHs 正极的合成方法如下：首先，将商用泡沫镍切成 2 cm×2 cm 的尺寸，预处

理去除表面杂质后用作集流体；其次，将 Ni-Fe LDHs 样品、碳纳米管、聚偏二氟乙烯 (PVDF) 

和 n-甲基吡罗烷酮 (NMP) 混合均匀，其中以碳纳米管为导电剂，以 PVDF 为粘结剂，以 NMP

为粘结剂溶剂，Ni-Fe LDHs、碳纳米管、PVDF 的质量比约为 6:3:1；最后，将上述混合物涂

覆在预处理后的泡沫镍上，真空干燥，即得到电极。为了进行比较，以相同的方式制备商业

Ni(OH)2 电极和阿拉丁 Ni(OH)2 电极，分别记为 G-Ni(OH)2 和 Ni(OH)2，将其作为对比样品。 

2.3 材料表征 

Ni(OH)2、G-Ni(OH)2、Ni-Fe LDHs 中元素的价态通过 X 射线光电子能谱获得。样品的

形貌表征在扫描电子显微镜上进行。 

2.4 电化学测量 

在 2 M KOH/0.2 M Zn(CH3COO)2 水溶液中，分别以 Ni-Fe LDHs、G-Ni(OH)2、Ni(OH)2

为正极，以商业氧化锌为负极，组装成软包电池，研究了其电化学性能和动力学特性。在电

化学工作站上于 10C 下进行恒流充放电，其中每个电池以 1 A/g 充电，充电截止电压为 1.9 V 

(vs. Zn/ZnO)，并以相同的放电倍率放电至截止电压 1.2 V (vs. Zn/ZnO)。在 CS2350M 双恒电

位仪电化学工作站上进行循环伏安法测试，扫速为 1~5 mV s-1。 

3 结果与讨论 

3.1 材料表征 

图 2 显示 Ni-Fe LDHs 的 SEM 图像和 Ni-Fe LDHs 的 XRD 图谱。Ni-Fe LDHs 在 2θ=11.4°、

22.9°、33.5°、34.4°、39°、60°等处的衍射峰对应于 Ni-Fe LDHs 的 (003)、(006)、(101)、(012)、

(015)、(110) 晶面，证实成功制备出具有类水滑石结构的 Ni-Fe LDHs[21]。值得注意的是，Ni-Fe 
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LDHs 的衍射峰较宽，这可能是因为 Fe 的添加降低了样品的结晶度。Ni-Fe LDHs 的层间可以

存在大量的阴离子和水分子，这可以扩大层间距。增加的层间空间可以促进充放电过程中电

解质离子的传输。 

 

 

 

图 2 (a) Ni-Fe LDHs 的 SEM 图像; (b) Ni-Fe LDHs 的 XRD 图谱。 

通过 XPS 进一步测定了 Ni(OH)2 和 G-Ni(OH)2的化学价态，如图 3 所示。与 Ni(OH)2的

全扫描 XPS 谱图 (图 3a) 相比，G-Ni(OH)2 的全扫描 XPS 谱图 (图 3b) 中出现了 Co 2p 的峰，

表明 Co 原子的存在。有研究表明，当 Co 原子进入 Ni(OH)2 晶格内部时，由于 Co 和 Ni 原子

直径的差异，导致晶格发生了一定程度的畸变，从而降低了材料的结晶度并增加了缺陷位点

的数量，因此拟合出的 Ni3+含量有所上升[22]。因此 G-Ni(OH)2 中 Ni 2p 的两个自旋轨道峰发

生正移 (图 3c, d)，其原因就是 Co 原子的存在使得 Ni 的价态上升。相关文献表明，高价态

Ni 的存在赋予了材料更高的电化学活性，从而提升材料的容量和导电性能[23]。 
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图 3 (a, b) Ni(OH)2和G-Ni(OH)2的XPS光谱研究; (c) Ni(OH)2中Ni 2p高分辨率光谱; (d) G-Ni(OH)2中Ni 2p

高分辨率光谱。 

通过 XPS 进一步测定了 Ni-Fe LDHs 的化学价态，如图 4 所示。全扫描 XPS 谱图 (图 4a) 

证实了 Ni-Fe LDHs 样品中 Ni、Fe、O 和 C 元素的存在。Ni 2p 的两个自旋轨道峰被解卷积为

位于 854.8 eV 和 872.6 eV 的 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2，同时在 861.1 eV 和 878.6 eV 处发现了两个相

应的卫星峰 (图 4b)。两个主要峰值的自旋能量分裂值为 17.8 eV，证明了 Ni-Fe LDHs 中存在

Ni2+[27]。Fe 2p 的两个自旋轨道峰位于 710.7 eV 和 724.1 eV，可以解卷积为 Fe 2p3/2和 Fe 2p1/2 

(图 4c)，归属于与 OH-配位的 Fe3+ [24]。对于 O 1s 谱 (图 4d)，530.3 eV 处的峰归属于羟基物

种中的氧，531 eV 处的峰归属于氧空位[25]。氧空位的存在可以有效提高所得 LDHs 的本征电

导率。以上结果进一步验证了 Ni-Fe LDHs 的成功构建。 
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图 4 (a) Ni-Fe LDHs的XPS光谱研究; (b)Ni 2p高分辨率光谱; (c) Fe 2p高分辨率光谱和(d) O 1s高分辨率光

谱。 

3.2 电化学性能 

Ni-Fe LDHs、G-Ni(OH)2 和 Ni(OH)2 电极在电流密度为 1 A/g 下的恒流充放电 (GCD) 曲

线如图 5a 所示。与 Ni(OH)2 和 G-Ni(OH)2 电极相比，Ni-Fe LDHs 电极显示出最高的放电电位

平台，表明最小的电化学极化和最佳的电化学动力学。在 1 A/g 下，Ni-Fe LDHs 电极表现出

更高的容量 (184.5 mAh/g)。图 5b 为与 GCD 曲线相对应的电压微分容量(dQ/dV)曲线。从图

中可以看出 Ni-Fe LDHs 电极显示出两个高的尖峰，且峰位移较小，表明电极反应动力学较快。

代表 Ni-Fe LDHs 电极的曲线所围的面积最大，表明容量最高。图 5c 显示了 Ni-Fe LDHs、

G-Ni(OH)2 和 Ni(OH)2 电极在 1A/g 的充电/放电速率下的循环性能。可以看出，Ni-Fe LDHs 电

极表现出更高的放电容量，高于 G-Ni(OH)2 电极的最大放电容量 (159 mAh/g) 和 Ni(OH)2 电

极的最大放电容量 (114 .5 mAh/g)。此外，Ni-Fe LDHs 电极表现出优异的循环稳定性，在 100

次充放电循环后容量保持率达到 85%。可以发现，添加 Fe3+离子形成 Ni-Fe 水滑石可以提高

其在碱性溶液中的稳定性，从而具有优异的循环性能。 
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图 5 不同正极的电化学性能: (a) G-Ni(OH)2、Ni-Fe LDHs 和 Ni(OH)2 的比容量电压曲线; (b) G-Ni(OH)2、

Ni-Fe LDHs和Ni(OH)2的电压微分容量(dQ/dV)曲线; (c) G-Ni(OH)2、Ni-Fe LDHs和Ni(OH)2的长循环曲线。 

软包锌镍电池结构示意图如图 7a 所示，通过使用商业 ZnO 作为阳极，来评估 Ni-Fe LDHs

作为锌镍电池阴极的可行性。为了更好地了解 Ni-Fe LDHs 扩散动力学改善的原因，我们对电

池进行了循环伏安 (CV) 测试，扫描速率为 1 mV s-1 和 5 mV s-1。在不同的扫描速率下循环伏

安曲线都显示出一对明显的氧化还原峰 (图 6a)。随着扫描速率的增加，还原峰和氧化峰几乎

没有发生偏移，表明快速的扩散动力学，这与 Ni-Fe LDHs 电极恒流充放电测试得到的结果一

致。图 6b 为 5 mV s-1 的扫描速率下前三个循环的 CV 曲线，可以看到，三条曲线基本重合，

这说明电池内部没有发生其他显著的副反应，电池具有良好的稳定性和可逆性。此外，为了

研究 Ni-Fe LDHs//ZnO 电池的循环性能，我们进行了不同电流密度下的长循环充放电测试。

图 6e 为在 1 A/g 的电流密度下，Ni-Fe LDHs//ZnO 电池不同循环圈数的 GCD 曲线。可以看

出在经历 80 次充放电圈循环后，电池的容量衰减很小，表明电池具有较好的稳定性。从图

6e 中还可以看出电池的库伦效率稳定在 99%  以上，表明电池的充放电过程具有良好的可逆

性。 
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图 6 Ni-Fe LDHs//ZnO 电池的电化学性能: (a) 1mV/s 和 5mV/s 下的 CV 曲线; (b) 在 5mV/s 下前三个循环的

CV 曲线; (c) 1 A/g 不同圈数的放电容量; (d) 1 A/g 和 5A/g 下的放电容量; (e) 在 1 A/g 充放电电流密度下的

长循环曲线。 

图 7b 和 7c 展示了不同正极原料的光学照片以及锌镍电池的实际外观照片。我们所组装

锌镍电池能够为 LED 灯持续供电，并在反复的撞击、锤击的过程中仍能正常工作，展现出优

异的安全性。图 7f 为该电池与其他电池体系能量密度和功率密度比较的 Ragone 图，可以看

出该电池具有较强的竞争力。 
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图 7 走向实际应用: (a) 软包锌镍电池结构; (b) 由左至右分别是 Ni(OH)2、G-Ni(OH)2、Ni-Fe LDH 阴极粉

末光学照片; (c)软包锌镍电池外观; (d) 由一个 Ni-Fe LDHs//ZnO 软包单电池供电的 LED 照片; (e) Ni-Fe 

LDHs//ZnO 软包单电池在给 LED 灯供电过程中进行的破坏性安全测试，电池在经受反复的撞击、锤击的

过程中一直保持良好的安全性并且全程正常工作，展现出优异的安全性与实用性;(f) Ragone 图：与已报道

的水性可充电电池的比较。 

4 结论 

本研究成功制备了 Ni-Fe LDHs 作为锌镍电池的正极材料，用 XRD 和 XPS 证明了 Ni-Fe 

LDHs 的成功合成，并通过一系列电化学测试对其性能进行了全面评估。Ni-Fe LDHs 因其扩

大的层间距和优异的离子传输能力，展现出了卓越的倍率性能和循环稳定性。在 1 A/g 的电

流密度下，Ni-Fe LDHs 电极放电容量高达 184.5 mAh/g，且在 100 次循环后容量保持率达到

85%，明显优于传统的 Ni(OH)₂和 G-Ni(OH)₂电极。Ni-Fe LDHs//ZnO 软包电池展示了良好的

循环稳定性和高库伦效率，证明了其在实际应用中的潜力。此外，软包电池在经受反复的撞

击、锤击的过程中一直保持良好的安全性并且全程正常工作，展现出优异的安全性与实用性。

因此，Ni-Fe LDHs 作为一种成本效益高、环境友好的正极材料，为锌镍电池的发展提供了新

的选择。 
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