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摘要:以碳球为模板ꎬ通过吸附过渡金属阳离子在空气下煅烧后制备 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＦＥＳＥＭ、ＴＥＭ
以及 ＨＲＴＥＭ 对样品的形貌、结构等进行表征ꎬ并利用电化学工作站对样品的电化学性能进行测试ꎮ 结果表明ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物
纳米空心球具有较大的比容量ꎬ电流密度为 １ Ａ / ｇ 时的比容量为 ５９２ Ｆ / ｇꎻ电流密度为 ２０ Ａ / ｇ 时比容量仍有 ４１８ Ｆ / ｇꎮ ５ Ａ / ｇ 电
流密度下循环 １ ０００ 次容量保持率为 ９２􀆰 ８％ꎬ具有良好的电化学性能ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着科技的不断发展ꎬ人们对能源需求

的日益增加ꎬ现存的传统化石燃料已经满足不了全

球经济发展的需求ꎮ 因此ꎬ发展绿色无污染的可持

续新能源迫在眉睫ꎬ这是应对能源日益枯竭以及环

境污染问题的必然选择ꎬ对可持续发展具有十分深

远的意义[１－３]ꎮ 在新能源领域离不开储能ꎬ因此储

能装置扮演了不可或缺的角色ꎮ 超级电容器是一种

新型储能器件ꎬ具有充放电时间快、循环寿命长、功
率密度大等优点[４－７]ꎬ是前景广泛的储能设备之一ꎮ
超级电容器按照储能机理可分为双电层电容器和赝

电容器ꎮ 与碳材料相比ꎬ过渡金属氧化物具有更高

的理论容量ꎬ因此常被用作超级电容器的电极材料ꎬ
如 ＲｕＯ２

[８－９]、 ＮｉＯ[１０－１２]、 ＭｎＯ２
[１３－１５]、 ＮｉＣｏ２Ｏ４

[１６－１７]

等ꎮ 镍、锰等过渡金属的氧化物因其价格低廉、对环

境友好等优点近年来被广泛研究ꎮ 通过材料结构的

设计能够制备具有空心结构的过渡金属氧化物ꎮ 空

心结构的材料通常比表面、孔隙率较大ꎬ结构和性能

联系十分密切ꎬ该结构有利于提高材料的电化学性

能[１８]ꎬ因此制备具有空心结构的过渡金属氧化物具

有较好的应用前景ꎮ
笔者以碳球为模板ꎬ采用简单的模板法吸附过

渡金属阳离子ꎬ在空气下煅烧后制备了 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化

物纳米空心球ꎮ 电化学测试结果表明ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化

物纳米空心球具有良好的电化学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 碳球模板的制备

称取 １６ ｇ 蔗糖ꎬ加入 １２０ ｍＬ 的蒸馏水ꎬ搅拌均

匀得到澄清透明的溶液ꎮ 然后将溶液转移至

１５０ ｍＬ 的特隆釜中ꎬ水热条件下 １９０℃保持 ２ ｈꎮ 自

然冷却至室温后ꎬ用离心机收集棕色粉末ꎬ用蒸馏

水和乙醇各洗涤几次ꎬ放入烘箱中 ７０℃ 条件下干
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燥 １０ ｈꎮ
１􀆰 ２　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的制备

称取上述合成的碳球 ０􀆰 １ ｇꎬ加入 ６０ ｍＬ 氯化镍

(０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ)和 １０ ｍＬ 氯化锰(０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ超声

分散 ３０ ｍｉｎꎬ转入三口烧瓶中 ４０℃条件下加热搅拌

１２ ｈꎮ 冷却至室温后用离心管收集ꎬ用蒸馏水和乙

醇洗涤后离心ꎬ放入烘箱中烘干得到棕色前驱体ꎮ
将前驱体放入电阻炉中ꎬ在 ６００℃、１℃ / ｍｉｎ 的升温

速率下煅烧 ２ ｈꎬ最终得到 Ｎｉ －Ｍｎ 氧化物纳米空

心球ꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备及电化学性能测试

将合成的样品(活性物质)、乙炔黑以及 ＰＴＦＥ
(粘结剂)按照 ８ ∶１ ∶１的质量比混合ꎬ以适量乙醇为

溶剂ꎬ充分超声混合之后放入真空干燥箱中干燥ꎬ然
后利用辊压机进行均匀压片ꎬ切成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的电

极片ꎬ置于真空干燥箱中 ８０℃条件下干燥 ６ ｈꎮ 将

干燥好的电极片与泡沫镍压合ꎬ得到超级电容器

电极ꎮ
在电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ 型ꎬ上海辰华仪器

有限公司生产)上ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)和恒电流

充放电法(ＧＣＤ)对制备的样品进行电化学性能测

试ꎮ 在三电极体系下ꎬ以 Ｈｇ / ＨｇＯ 电极为参比电极ꎬ
Ｐｔ 片电极为对电极ꎬ以 ６ ｍｏｌ / ＬＫＯＨ 水溶液为电解

质ꎮ 由充放电曲线可计算出电极材料的比容量:
Ｃ ＝ ＩΔｔ / ｍΔＶ

其中:Ｃ 为比容量ꎬＦ / ｇꎻＩ 为放电电流ꎬＡꎻｔ 为放电时

间ꎬｓꎻｍ 为电极材料活性物质的质量ꎬｇꎻＶ 为测试的

电压窗口ꎬＶꎮ
１􀆰 ４　 产物的表征

利用日本岛津公司生产的 Ｄ / ｍａｘ－γＢ 型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)测试制备样品的晶体结构ꎬＣｕ Ｋα
为辐射源ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ８０ ｍＡ(λ ＝
０􀆰 １５４ １７８ ｎｍ)ꎮ 利用场发射扫描电镜 ( ＦＥＳＥＭꎬ
Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０２０ 型)对产物的形貌进行表征ꎮ 利用

透射电镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－１４００ｆｌａｓｈ 型)和高分辨透射

电镜(ＨＲＴＥＭꎬＪＥＭ－２１００Ｆ 型)对 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳

米空心球的结构进行研究ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 分析

为了研究样品的晶体结构ꎬ利用 Ｘ 射线衍射仪

对样品进行了表征ꎮ Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的

ＸＲＤ 图如图 １ 所示ꎮ

１—ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４２－０４７９ꎻ２—Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球

图 １　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ样品的衍射峰与立方相的

Ｎｉ６ＭｎＯ８(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４２－０４７９)对应一致ꎬＸＲＤ 图中

没有出现其他杂相ꎬ Ｎｉ６ＭｎＯ８ ２θ 在 １８􀆰 ５、 ３５􀆰 ８、
３７􀆰 ５、４３􀆰 ５、６３􀆰 ３°和 ７５􀆰 ９°处的衍射峰分别对应于

(１１１)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(４４０)、(６２２)晶面ꎮ
２􀆰 ２　 样品的 ＦＥＳＥＭ 分析

为了研究样品的形貌ꎬ利用场发射扫描电子显

微镜对样品进行了测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)前驱体 (ｂ)Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球

图 ２　 前驱体及 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的

ＦＥＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心

球的前驱体为大小比较均匀的纳米球ꎬ形貌与碳球

基本一致ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物纳

米空心球的大小约为 ３００ ｎｍꎬ形貌较为均一ꎬ分散

性较好ꎮ
２􀆰 ３　 样品的 ＴＥＭ 分析

Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的 ＴＥＭ 图及元素分

布图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３(ａ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心

球为空心结构ꎬ样品为单层纳米空心球ꎬ形貌较为均

一ꎬ大小为 ３００ ｎｍ 左右ꎬ与场发射扫描照片的大小

对应一致ꎮ 由图 ３ ( ｂ) 中可以看出ꎬ晶面间距为

０􀆰 ２４ ｎｍꎬ对应于立方晶型的 Ｎｉ６ＭｎＯ８(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.４２－
０４７９)的(２２２)晶面ꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＮｉ－Ｍｎ
氧化物纳米空心球中有 ３ 个较为明显的衍射环ꎬ说
明样品的多晶特征ꎬ衍射环分别对应于 Ｎｉ６ＭｎＯ８ 的

(２２２)、(４４０)和(４００)晶面ꎮ 由图 ３(ｅ) ~图 ３(ｇ)中
可以看出ꎬＮｉ、Ｍｎ、Ｏ 元素的分布较为均匀ꎮ
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(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)相应的电子衍射图 (ｄ)ＴＥＭ 图

(ｅ)Ｎｉ 元素分布图 (ｆ)Ｍｎ 元素分布图

(ｇ)Ｏ 元素分布图

图 ３　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的 ＴＥＭ 图及

元素分布图

２􀆰 ４　 样品的电化学及循环性能测试

为了研究样品的电容性能ꎬ在三电极体系下对

样品进行了电化学测试ꎮ Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心

球在不同扫描速度下(５、１０、２０、５０、１００ ｍＶ / ｓ)的循

环伏安曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ

图 ４　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球在不同扫速下的

循环伏安曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ在参比电极为 Ｈｇ / ＨｇＯ 电

极ꎬ电解液为 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 水溶液的条件下ꎬ在电

压窗口在 ０~０􀆰 ６ Ｖ 可以看出明显的氧化还原峰ꎬ证
明样品的法拉第赝电容行为ꎮ

Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球在不同电流密度下

的恒流充放电图如图 ５ 所示ꎮ

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—１０ Ａ / ｇꎻ５—２０ Ａ / ｇ

图 ５　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的恒流充放电图

由图 ５ 中可以看出ꎬ通过放电时间可以计算出

电极材料在不同电流密度下样品的比容量ꎮ 在 １、
２、５、１０、２０ Ａ / ｇ 电流密度下的比容量分别为 ５９２、
５５１、４９８、４６２、４１８ Ｆ / ｇꎬ具有较高的比容量ꎮ 当电流

密度达到 ２０ Ａ / ｇ 时ꎬ与 １ Ａ / ｇ 电流密度下的比容量

相比ꎬ容量保持率达到 ７０􀆰 ６％ꎮ
Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的循环性能图如图 ６

所示ꎮ

图 ６　 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球循环性能图

由图 ６ 中可以看出ꎬ在电流密度为 ５ Ａ / ｇ 下ꎬ循
环充放电 １ ０００ 次后ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球的

容量保持率达到 ９２􀆰 ８％ꎬ循环性能较好ꎮ 总之ꎬＮｉ－
Ｍｎ 氧化物纳米空心球具有良好的电化学性能ꎮ 其

良好的电化学性能与其空心结构有关ꎬ该结构有助

于电解质离子的快速扩散及电子的传输ꎬ有助于性

能的提高ꎮ

３　 结论

以碳球为模板ꎬ通过吸附过渡金属阳离子并在

空气下煅烧后制备了 Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球ꎬ通
过 Ｘ 射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜、透射电

􀅰３９１􀅰
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子显微镜以及高分辨透射显微镜对样品进行了表

征ꎮ 利用电化学工作站对样品的电化学性能进行了

测试ꎬ结果表明ꎬＮｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球在 １ Ａ / ｇ
的电流密度下比容量为 ５９２ Ｆ / ｇꎻ电流密度达到

２０ Ａ / ｇ 时的比容量仍有 ４１８ Ｆ / ｇꎮ 在电流密度为

５ Ａ / ｇ 下ꎬ循环 １ ０００ 次容量保持率为 ９２􀆰 ８％ꎮ 其良

好的电化学性能与其多层空心的结构有关ꎬ空心结

构有助于电解质离子的快速扩散及电子的传输ꎮ
Ｎｉ－Ｍｎ 氧化物纳米空心球作为电极材料在超级电

容器上有良好的应用前景ꎮ
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科莱恩 ＣＡＴＯＦＩＮＴＭ催化剂再次中标宁波金发丙烷脱氢项目

　 　 ２０２１ 年 １ 月 ５ 日ꎬ科莱恩宣布获得宁波金发新材料有
限公司的一份合同ꎬ为其两套新建丙烷脱氢(ＰＤＨ)装置以
及一套于 ２０１４ 年开车的现有 ＰＤＨ 装置换剂提供 ＣＡＴＯＦＩＮ
催化剂和发热材料(ＨＧＭ)ꎮ 该项目是科莱恩与其长期工艺
技术合作伙伴鲁姆斯技术(Ｌｕｍｍｕｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)的合作成果ꎮ

科莱恩催化剂业务中国区副总裁陈志鹏表示:“能与
我们的合作伙伴鲁姆斯技术一起被宁波金发再次选中ꎬ用
于其开创性的新项目ꎬ对此我们倍感荣幸ꎮ 这一持续增长
的需求要归功于 ＣＡＴＯＦＩＮ 卓越的运行可靠性ꎬ以及其经证
实超越设计产能的实际生产能力ꎮ”

ＣＡＴＯＦＩＮ 是一种全球领先的用于生产丙烯等烯烃的
催化剂技术ꎮ 该工艺技术采用科莱恩催化剂和发热材料
(ＨＧＭ)ꎬ在有利于热力学平衡的反应压力和温度下运行ꎬ

以实现丙烷制丙烯的最高转化率ꎬ同时降低投资和运营
成本ꎮ

ＨＧＭ 是由科莱恩专门研发的一种创新型金属氧化物ꎬ
可显著提高 Ｃａｔｏｆｉｎ 装置的选择性和产量ꎮ ＨＧＭ 材料与催
化剂一同装入催化剂床层ꎬ产生热量并驱动脱氢反应ꎮ 这
不仅能提升产量、降低能耗ꎬ同时也减少了排放ꎮ

“几年前ꎬ我们成为首家采用 ＨＧＭ 与 ＣＡＴＯＦＩＮ 催化剂
相结合技术的 ＰＤＨ 用户ꎮ 自开车运行以来ꎬ催化剂的寿命
与其他技术相比延长了 ４０％ꎮ”宁波金发董事长兼总经理
杨楚周表示ꎬ“该新建 ＰＤＨ 项目是我司重大分段投资项目
的一部分ꎬ运行可靠性、生产率和催化剂寿命对于我们至
关重要ꎬ因此我们决定再次选择科莱恩和鲁姆斯技术的
ＣＡＴＯＦＩＮ 工艺和催化剂ꎮ”(何玮)
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