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摘要:为了改善活性炭纤维的电化学性能、提高比电容ꎬ以硝酸镍和硝酸钴为金属源、尿素为碱源ꎬ采用水热法对一步活化

法制备出的 ＰＡＮ 基活性炭纤维(ＡＣＦ)进行修饰ꎬ使其表面均匀负载海胆状的镍钴氧化物(ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４)ꎬ通过扫描电镜、Ｘ 射

线衍射等对样品进行形貌和成分表征ꎬ采用三电极体系对材料进行电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ其质

量比电容达到 ４６９􀆰 ４ Ｆ / ｇꎬ而电压降只有－０􀆰 ００４ ５ Ｖꎬ恒流充放电循环 ５ ０００ 圈后ꎬ其电容保持率为 ９７􀆰 ８７％ꎬ证明 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４

材料具有较大的比电容和良好的循环稳定性ꎬ可用作超级电容器电极材料ꎮ
关键词:一步活化法ꎻ海胆状ꎻ超级电容器ꎻ电极材料
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　 　 全球变暖和化石燃料枯竭使开发可持续和可再

生能源成为目前学者亟需解决的难题[１]ꎮ 超级电

容器因其出色的电化学性能ꎬ如高功率密度、长循环

寿命和快速充放电速度而备受关注ꎮ 然而ꎬ由于便

携式能耗设备的快速发展ꎬ超级电容器的低能量密

度阻碍了其进一步发展[２－３]ꎮ 而超级电容器正极材

料是影响其能量密度的重要因素ꎬ因此ꎬ发掘一种良

好的电极材料是保证功率密度和循环寿命并且提升

能量密度的关键ꎮ 提升能量密度的方法通常为增大

比电容ꎮ 然而ꎬ在众多的电极材料中ꎬ二元金属氧化

物受到企业以及学者的广泛关注ꎬ如 ＺｎＣｏ２Ｏ４、

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 和 ＣｕＣｏ２Ｏ４ 等[４－７]ꎮ 值得注意的是ꎬ在这些

二元金属氧化物中ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 被认为是有前景的电

极材料ꎬ因为其具有比镍氧化物或钴氧化物更高的

电子传导性和可逆法拉第反应的电化学活性ꎮ
虽然 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的电容性能良好ꎬ但是自身的低

导电性也受到很多专家的摒弃ꎬ较低的导电性会使

装置在充放电过程中容量衰减ꎬ导致性能低下ꎮ 因

此ꎬ改善其导电性也是保证性能的一种方式ꎮ 笔者

采用一步活化法对 ＰＡＮ 基预氧丝进行活化并将其

作为基底ꎬ采用水热法合成了海胆状 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４

电极材料ꎬ通过对其进行物理和电化学分析ꎬ结果表
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现出良好的电化学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:ＰＡＮ 预氧丝ꎬ３Ｋꎬ唯多维科技有限公司生

产ꎻ二氧化碳ꎬ工业纯ꎬ天津静海县环宇制氧有限公

司生产ꎻＮｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、尿素ꎬ
分析纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份公司生产ꎻ氢氧化

钾、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市科密欧化学试剂科技

有限公司生产ꎮ
仪器:ＳＥＭ Ｓ－４８００ 型扫描电镜ꎬ日本日立公司

生产ꎻＶｅｒｓａＳＴＡＴ ３ 型电化学工作站ꎬ美国普林斯顿

仪器公司生产ꎻＲｉｇａｋｕ－ＸＲＤ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ日
本理学公司生产ꎻ全自动物理吸附仪ꎬ美国康塔公司

生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＡＮ 基活性炭纤维的制备

将 ＰＡＮ 预氧丝放置在石英舟上ꎬ将石英舟插入

水平管式炉中ꎻ实验过程中通入 ＣＯ２ 气体ꎬ流量为

８０ ｃｍ３ / ｍｉｎꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速度升温至 １ ０００℃ꎬ
进行 ＣＯ２ 直接活化反应ꎬ活化 ２００ ｍｉｎ 后ꎬ自然冷却

至室温ꎮ 将制备的 ＰＡＮ 基活性炭纤维取出、称重ꎬ
置于真空干燥箱中待用ꎮ
１􀆰 ３　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合材料的制备

将 ２０ ｍＬ 含有 ０􀆰 ２９０ ｇ Ｎｉ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和

０􀆰 ５８２ ｇ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的溶液中加入 ２０ ｍＬ 分散

好的活性炭纤维乙醇溶液ꎬ超声 ２０ ｍｉｎꎬ形成 Ａ 溶

液ꎻ将 １２ ｍｍｏｌ 尿素加入到 １２ ｍＬ 去离子水中ꎬ磁力

搅拌溶解ꎬ形成 Ｂ 溶液ꎮ 将预先配制好的 Ａ、Ｂ 液混

合搅拌均匀后移入 １００ ｍＬ 的水热釜中ꎬ１２０℃烘箱

恒温 １０ ｈꎮ 自然冷却至室温ꎬ对得到的反应溶液进

行抽滤ꎬ并用无水乙醇和去离子水反复冲洗ꎬ对得到

的产物在 ８０℃的鼓风干燥箱中干燥 １０ ｈꎬ得到淡紫

色的 Ｎｉ－Ｃｏ 前驱体ꎮ 将 Ｎｉ－Ｃｏ 前驱体移入管式炉

中ꎬ以一定的速率升温至 ３５０℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ完成退火

过程ꎬ自然冷却后得到复合电极材料ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能表征

１􀆰 ４􀆰 １　 石墨纸的预处理

将石墨纸的尺寸裁剪为 １ ｃｍ×４ ｃｍꎬ并将其置

于无水乙醇和去离子水中超声清洗多次ꎬ每次

３０ ｍｉｎꎬ直至无杂质析出ꎬ清洗完成后在 ６０℃的烘箱

中干燥 ２４ ｈ 备用ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 超级电容器的制备及测试

取电极材料、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)溶液(质量分

数为 １％)、导电炭黑以质量比 ８０ ∶１０ ∶１０ 置于研钵

中ꎬ充分研磨 １０ ｍｉｎ 得到均匀的浆料ꎬ将其滴涂于

预处理过的石墨纸上ꎬ自然风干 １０ ｈꎬ８０℃烘干 ２４ｈ
备用ꎮ

使用的电化学测试装置为普林斯顿电化学工作

站(ＶｅｒｓａＳＴＡＴ ３)ꎬ在三电极测试体系下ꎬＨｇ / ＨｇＯ、
铂片分别为参比电极、辅助电极ꎬ２ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液

为电解液ꎬ对复合电极材料进行循环伏安(ＣＶ)、恒
流充放电(ＧＣＤ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 电子扫描显微镜(ＳＥＭ)分析

ＡＣＦ 和 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ
从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ纤维表面粗糙有褶

皱出现ꎬ这是因为活化过程中 ＣＯ２ 刻蚀的结果ꎬ该
形貌结构为 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的附着提供了有利条件ꎮ 从

图 １(ｃ)、图 １(ｄ)中可以看出ꎬ这种海胆状结构形成

了较多的孔隙ꎬ促进了电解液的渗透以及电子的

扩散[８]ꎮ

(ａ)低倍下 ＡＣＦ (ｂ)高倍下 ＡＣＦ

(ｃ)低倍下 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ (ｄ)高倍下 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４

图 １　 ＡＣＦ 和 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 分析

ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
中可以看出ꎬ衍射峰能够和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ ( ＪＣＰＤＳ ２０ －
　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图
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０７８１) 匹配良好ꎬ特别是 ２θ 为 １８􀆰 ９、 ３１􀆰 ２、 ３６􀆰 ７、
３６􀆰 ５、４４􀆰 ６、５９􀆰 １、６４􀆰 ９°处分别对应于 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的

(１ １ １)、 (２ ２ ０)、 (３ １ １)、 (４ ０ ０)、 (５ １ １) 和

(４ ４ ０) 晶面ꎮ 所制备样品的半峰宽较宽ꎬ表明

ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 粒径较小ꎬ小颗粒有利于增大比表面

积以及提高比电容[９]ꎮ
２􀆰 ３　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的孔径分布图

比表面积、孔径及其分布是电活性材料的重要

参数ꎬ因此进行氮吸附－脱附ꎬＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的氮气

吸脱附曲线和孔径分布曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
(ａ)中可以看出ꎬ曲线中存在滞后环ꎬ表明介孔结构

的存在[１０]ꎮ 并且该材料的 ＢＥＴ 高达 ９０􀆰 ０６８ ｍ３ / ｇꎮ
由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ海胆状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 孔径分布较为

集中ꎬ且以 ５ ｎｍ 为中心ꎬ进一步证明了他们的介孔

结构ꎮ 根据以上数据可以得出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 具有较高

的比表面积ꎬ这有助于电子和离子扩散ꎬ提高了其电

化学性能ꎮ

(ａ)氮气吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

图 ３　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的氮气吸脱附曲线和

孔径分布曲线

２􀆰 ４　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电化学性能表征

为了考察 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的电化学 性 能ꎬ 以

２ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾为电解液ꎬ０ ~ ０􀆰 ７ Ｖ 为电压窗

口ꎬ测试了 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合材料电极的电化学性

能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４(ａ)可以看出ꎬ存在明显的氧化还原峰ꎬ

体现了 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋氧化还原反应的发生ꎮ
随着扫速的增加ꎬ峰电流对应的电压分别向两侧移

动ꎬ表明 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合材料具备良好的氧化还

　 　 　 　 　 　 　

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—３０ ｍＶ / ｓꎻ
５—４０ ｍＶ / ｓꎻ６—５０ ｍＶ / ｓꎻ７—８０ ｍＶ / ｓ

(ａ)ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ２—１ Ａ / ｇꎻ３—２ Ａ / ｇꎻ４—３ Ａ / ｇꎻ５—４ Ａ / ｇꎻ６—５ Ａ / ｇ
(ｂ)ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 不同电流密度下的恒流充放电曲线

(ｃ)ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 不同电流密度下的比电容

(ｄ)ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的交流阻抗图

图 ４　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合材料电极的电化学性能

原可逆性以及较小的阻抗[１１－１３]ꎮ
从图 ４(ｂ) ~图 ４(ｃ)中可以看出ꎬＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４

电极材料在恒流充放电测试中ꎬ电压和时间之间无

明显线性关系ꎬ出现两个明显的平台ꎬ证明了充放电

过程中 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合电极双重氧化还原过程

的发生ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的氧化还原反应对电容大小做出

了贡献ꎬ该现象与 ＣＶ 曲线中的氧化还原峰相匹配ꎮ
从图 ４(ｂ)可以看出ꎬ较大的电流密度下ꎬ放电时间

明显缩短ꎬ这是由于大电流密度下ꎬ只有材料的表面

为电容做出贡献ꎬ电荷不能进入到材料内部ꎬ电极材

􀅰５４１􀅰
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料的利用率较低[１４]ꎮ 另外ꎬ恒流充放电曲线展现出

良好的对称性ꎬ说明 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 作为电极材料

时ꎬ展现出较高的库伦效率ꎮ 由充放电比电容计算

公式[１５]:
Ｃ ＝ ＩΔｔ / ｍＶ

计算得出如图 ４(ｃ)所示的倍率曲线ꎮ 其中:Ｉ(Ａ)
为放电电流值ꎬｍ(ｇ)为活性电极材料的质量ꎬＶ 为

电压窗口范围ꎮ 当恒流充放电的电流密度分别为

０􀆰 ５、１、２、３、４ Ａ / ｇ 和 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ得到 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４

的比电容分别为 ４７０、４６９􀆰 ４、４５２􀆰 ４、４３０􀆰 ８、４０８ Ｆ / ｇ
和 ３８７ Ｆ / ｇꎬ相比单纯纤维的电容 １９０ Ｆ / ｇꎬ性能有了

明显的提升ꎮ
由图 ４(ｄ)ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极的交流阻抗图谱

可以看出ꎬ在低频区ꎬＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合电极的阻抗

曲线具有较大的斜率ꎬ该现象是电极材料低扩散阻

抗、高离子扩散速度的体现ꎬ表明其具有优异的电容

性能ꎮ 在高频区ꎬＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合电极阻抗图谱

的横截距仅有 ０􀆰 ６１ ′Ωꎬ说明电极材料与集流体界

面接触电阻更小ꎬ导电性良好[１６]ꎮ
为了探究 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的循环稳定性ꎬ在 ７ Ａ / ｇ

的电流密度下对其进行 ５ ０００ 圈恒流充放电测试ꎬ
循环测试的结果如图 ５ 所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ循
环 ５ ０００ 圈的测试后ꎬ该电容器的电容衰减率仅有

２􀆰 １３％ꎬ优于很多电极材料ꎮ

图 ５　 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在电流密度为 ７ Ａ / ｇ 下的

循环曲线

３　 结论

通过水热 －高温煅烧的方法制备了海胆状

ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合电极材料ꎬ经过一系列物相和电

化学表征与测试分析表明ꎬ制备的 ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复

合电极材料具有均匀的海胆状结构ꎬ明显增大了电

极材料与电解液的接触面积ꎬ为电荷的贮存创造了

更多的活性位点ꎬ从而为优异的电化学性能奠定了

基础ꎮ ＡＣＦ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ 复合电极在电流密度为 １ Ａ / ｇ
的条件下ꎬ比电容高达 ４６９􀆰 ４ Ｆ / ｇꎮ 同时循环稳定性

良好ꎬ 充放电 ５ ０００ 圈后ꎬ 比电容衰减率仅为

２􀆰 １３％ꎬ表明该材料作为高性能超级电容器电极具

有广阔的前景ꎮ
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