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摘要:以氯化镍、氯化钴为原料ꎬ采用水热法和后续煅烧处理过程制备纳米片组装的 ３Ｄ 类花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ

等手段对合成的样品进行物相组成、形貌结构表征ꎬ并利用电化学工作站对其进行循环伏安、恒直流充放电和交流阻抗等性能

测试ꎮ 结果表明ꎬ制备出的 ３Ｄ 花状结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 由多个纳米片组装而成ꎬ各单一纳米片的厚度为 ４０~ ７０ ｎｍꎬ并且纳米片上分

布着微孔ꎬ可以增大电极与电解液的接触面积ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料在电流密度 １ Ａ / ｇ 的条件下的比电容为 ５０８ Ｆ / ｇꎻ在电流密

度 ８ Ａ / ｇ 的条件下经过 ３ ０００ 次循环后ꎬ其比电容保持率为 ９８􀆰 ５％ꎬ表明花状结构表现出高比电容以及良好的循环稳定性ꎮ
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创新创业计划训练项目(２０２０１００８６００９)
　 作者简介:柯稳(１９９３－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为超级电容器电极材料与金属材料热处理研究ꎬ８３８１０７０５１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王会强(１９７８－)ꎬ男ꎬ博

士ꎬ教授ꎬ硕士生导师ꎬ研究方向为金属材料热处理ꎬ通讯联系人ꎬ３１７３９５４３７＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 为了缓解传统能源消耗及其使用过程中环境污

染的问题ꎬ急需研究更加安全、清洁的新型储能器件

来提供能量ꎮ 在各种储能系统中ꎬ锂电池、超级电容

器、燃料电池被视为是重要的储能装置[１－３]ꎮ 超级

电容器因具有功率密度高、使用寿命长、充放电速率

快等特点ꎬ引起人们的广泛关注[４－６]ꎮ 电极材料是

超级电容器组成部分中最核心的部分ꎬ目前ꎬ超级电

容器电极材料主要有碳电极材料、金属氧化物材料

和导电聚合物材料 ３ 大类ꎮ 与导电聚合物和碳电极

材料相比ꎬ金属氧化物电极材料具有制备工艺简单、
成本相对较低等优势[７－９]ꎮ 在金属氧化物材料中ꎬ

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 由于可转化价态多以及良好的电化学活性

和导电率而受到广泛研究[１０－１１]ꎮ 目前科研工作者

已经制备出了各种形貌、性能优越的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极

材料ꎬ如纳米片、纳米花、纳米花阵列等ꎮ Ｇａｏ 等[１２]

通过水热法制备了负载在碳布上的介孔 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳

米片(ＮＷＭ ＮｉＣｏ２Ｏ４)ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１３]采用溶剂热法和

后热处理相结合的方法制备出了多孔的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳

米片ꎮ 郑文庆等[１４] 通过水热加煅烧处理法合成了

类似蒲公英的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 介孔微球ꎬ其微球结构由纤

细的纳米线均匀地组装而成ꎮ
为了获得电化学性能优异的超级电容电极材
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料ꎬ笔者以简单的水热法获得 ３Ｄ 类花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材

料ꎬ该花状结构由纳米片组装而成ꎬ具有较高的比电

容和循环稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 类花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的制备

将 １ ｍｍｏｌ ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、２ ｍｍｏｌ ＣｏＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
５􀆰 ５ ｍｍｏｌ Ｈ２ＮＣＯＮＨ２ 和 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｆ 分别依次

加入 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 使其充分

溶解ꎮ 将溶液倒入 １００ ｍＬ 材质为聚乙烯的水热反

应釜中ꎬ在电热干燥箱中 １４０℃保温 ７ ｈꎬ冷却至室

温后分别用去离子水和无水乙醇洗涤所得沉淀物ꎻ
之后在 ６０℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ最后在马弗炉

中 ４００℃煅烧 ２ ｈ(升温速率为 ３℃ / ｍｉｎ)ꎬ得到的黑

色粉末产物即为 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

首先将泡沫镍裁剪成大小为 １ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ 的矩

形ꎬ将其放在浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中超声清洗

２０ ｍｉｎꎬ以除去其表面的氧化层ꎬ然后用去离子水和

无水乙醇分别对其进行清洗ꎬ在真空干燥箱中 ６０℃
烘干 １２ ｈ 后称重ꎬ记录质量为 ｍ１ꎻ将活性物质、导
电剂、粘结剂按照 ７０ ∶２５ ∶５的质量比进行配比ꎬ配比

后添加数滴 ＮＭＰ 并搅拌得到混合均匀的溶液ꎮ 滴

涂好的泡沫镍放在真空干燥箱中 ８０℃干燥 １２ ｈꎬ取
出后进行称重ꎬ质量记为 ｍ１ꎬ电极片的涂覆质量

Δｍ＝ｍ２－ｍ１ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ２ Ｐｈａｓｅｒ 型 Ｘ 射线衍射仪定

性分析所制备物品的物向组成和结晶度ꎬ工作电压

和工作电流分别为 ３０ ｋＶ 和 １０ ｍＡꎬ２θ 扫描范围为

１０~８０°ꎬ扫描速率为 ４° / ｍｉｎꎮ 利用 ＴＥＳＣＡＮ ＶＥＧＡ３
ＳＢＨ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)和其相应的 ＤＥＳ 功

能对材料的形貌和元素分布进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

利用武汉科思特 ＣＳ３５０ 电化学工作站进行电

化学测试ꎮ 在电解液为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液中ꎬ以
铂片为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ进行循环

伏安测试(ＣＶ)、恒流充放电(ＧＣＤ)测试和交流阻

抗(ＥＩＳ)测试ꎮ 循环伏中的电压区间为 ０ ~ ０􀆰 ４ Ｖꎬ
扫描速率为 ５、１０、２０、３０、５０ ｍＶ / ｓꎮ 恒流充放电测试

过程所采用的电流密度为 １、３、５、８ Ａ / ｇ 和 １０ Ａ / ｇꎮ
交流阻抗的测试条件为振幅为 ５ ｍＶꎬ频率为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~
１００ ｋＨｚꎮ

２　 结果与分析讨论

２􀆰 １　 电极材料的 ＸＲＤ 表征
所制备的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 粉末材料 ＸＲＤ 图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所制备的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料在

２θ 为 １８􀆰 ９、３１􀆰 １、３６􀆰 ７、３８􀆰 ４、４４􀆰 ６、５５􀆰 ４、５９􀆰 １°和
６５􀆰 ０°处 有 较 强 的 衍 射 峰ꎬ 分 别 对 应 ＮｉＣｏ２Ｏ４

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.２０－０７８１ ａ ＝ ８􀆰 １１０ Å) (１１１)、(２２０)、
(３１１)、( ２２２)、( ４００)、( ４２２)、( ５１１) 和( ４４０) 晶

面ꎬ并未出现其余的杂质峰ꎬ说明所制备出的材料

结晶性良好ꎮ

图 １　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 微观形貌分析

利用 ＳＥＭ 对所制备的样品进行微观结构和元

素组成分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)
中可以看到ꎬ煅烧前的微观形貌为多个纳米片相互

支撑连接在一起的 ３Ｄ 纳米花结构ꎬ尺寸为 ８ μｍꎬ组
成纳米花的单个纳米片的厚度为 ４０ ~ ７０ ｎｍꎮ 从图

２(ｃ)、图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ其前躯体经过煅烧后仍

保持着 ３Ｄ 纳米花结构并且出现了微孔ꎬ说明合成

材料的形貌表现出良好的结构稳定性ꎮ 由图 ２(ｅ)
中可以看出ꎬＮｉ、Ｃｏ、Ｏ ３ 种元素均匀分布在 ３Ｄ 纳米

花的表面ꎮ

(ａ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ 前躯体低倍图 (ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ 前躯体高倍图

(ｃ)煅烧后低倍下

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 样品

(ｄ)煅烧后高倍下

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 样品
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(ｅ)ｍａｐｐｉｎｇ 分析图

图 ２　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 样品 ＳＥＭ 图和 ｍａｐｐｉｎｇ 分析图

２􀆰 ３　 电化学性能分析

利用电化学工作站对制备的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料

进行循环伏(ＣＶ)安测试ꎬ３Ｄ 类花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在不

同扫描速率下的循环伏安曲线如图 ３ 所示ꎬ电压为

０~０􀆰 ４ Ｖꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料的

ＣＶ 曲线形状完全不同于双电层的矩形形状ꎬ不同

的扫描速率下出现的氧化还原峰说明ꎬ电极材料具

有快速的、可逆的氧化还原反应ꎬ其中在碱性 ＫＯＨ
溶液中发生的氧化还原反应如下:

ＮｉＣｏ２Ｏ４ ＋ ＯＨ － ＋ Ｈ２Ｏ → ＮｉＯＯＨ ＋ ２ＣｏＯＯＨ ＋ ｅ － (１)
ＣｏＯＯＨ ＋ ＯＨ － → ＣｏＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ｅ － (２)

　 　 从式(１)和式(２)中可以看到ꎬ充放电过程中能

量的储存和释放过程伴随着钴镍 ２ 种元素价态的变

化ꎮ 扫描速率从 ５ ｍＶ / ｓ 增至 ５０ ｍＶ / ｓ 的过程中出

现氧化峰向正方向移动ꎬ还原峰向负方向移动ꎬ并且

在高扫描速率下 ＣＶ 曲线未发生改变ꎬ说明所制备

的材料具有良好的倍率特性ꎮ

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—３０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ

图 ３　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的 ＧＣＤ 曲线及比电容变化曲线

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＧＣＤ 曲线都是

非线性的ꎬ由充电和放电平台组成ꎬ这与 ＣＶ 曲线中

所出现的氧化反应峰相一致ꎬ说明其电容量来源于

电极材料氧化还原反应而产生的赝电容ꎮ 不同电流

密度下的比电容为:
Ｃｍ ＝ ＩΔｔ / (ｍΔＶ) (３)

式中:Ｃ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＩ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电

时间ꎬｓꎻｍ 为活性物质总质量ꎬｇꎻΔＶ 为电势窗口ꎬＶꎮ
由式(３)得到 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料在电流密度为 １、３、

５、８ Ａ / ｇ 和 １０ Ａ / ｇ 下对应的比电容分别为 ５０８、
４２５、４２５、３８３ Ｆ / ｇ 和 ３５７ Ｆ / ｇꎮ 在电流密度为 １ Ａ / ｇ
时放电比容量高达 ５０８ Ｆ / ｇꎬ表现出较高的比电容特

性ꎮ 因为 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 花状多孔结构能为电化学反应提

供更 多 的 表 面 积ꎬ 因 此 这 种 多 孔 花 状 结 构 的

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 表现出更好的电化学特性ꎮ 从图 ４( ｂ)中

可以看出ꎬ随着电流密度的增大ꎬ比电容呈现下降的

趋势ꎬ这是由于在大电流密度情况下ꎬ氧化还原反应

只发生在电极与电解液的界面处ꎬ并且并不是所有

的活性物质都发生了法拉第电容氧化还原反应ꎮ

１—１ Ａ / ｇꎻ２—３ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—８ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇ
(ａ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的 ＧＣＤ 曲线

(ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的比电容变化曲线

图 ４　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的 ＧＣＤ 曲线及比电容变化曲线

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料的循环稳定性如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ经过 ３ ０００ 次充放电循环后ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料比容量依然保持 ９８􀆰 ５％ꎬ其比电

容的减小是由于充放电过程中部分活性物质失去活

性ꎬ使其参与的氧化还原点减少ꎮ

图 ５　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料经 ３ ０００ 次

循环稳定性变化

２􀆰 ４　 交流阻抗测试

所制备材料的交流阻抗测试结果如图 ６ 所示ꎮ

􀅰８１１􀅰
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交流阻抗曲线由高频区的半圆弧和低频区的斜直线

两部分组成ꎬ高频区的圆弧直径对应着电极与电解

液界面处的电化学阻抗ꎬ低频区的直线斜率对应着

离子在电极中的扩散电阻ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ高
频区的半圆弧直径小ꎬ说明所制备的材料电化学阻

抗较小ꎬ其相应的电荷转移能力较快ꎮ 在低频区的

直线与实轴大致呈 ９０℃ꎬ表明电解液中的离子扩散

电阻小ꎬ在材料中的扩散效率较高ꎮ 电化学阻抗测

试结果说明ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料在发生氧化还原反

应时ꎬ多孔结构能够为其提供较多的活性位点以便

于离子在电解液中的扩散ꎬ因此电容性能和动力学

性能更佳ꎮ

图 ６　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的交流阻抗图

３　 结论

采用水热法合成了 ３Ｄ 类花状结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电

极材料ꎬ研究了其物相组成、微观结构以及电化学性

能ꎮ ３Ｄ 类花状结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 由多个纳米片组装而

成ꎬ纳米片结构增大电极与电解液之间的接触面积ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极材料在 １ Ａ / ｇ 的条件下比电容为

５０８ Ｆ / ｇꎬ并且在电流密度为 ８ Ａ / ｇ 的条件下经过

３ ０００ 次循环后ꎬ其比电容保持率为 ９８􀆰 ５％ꎮ
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