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摘要:以二甲基咪唑和六水硝酸钴为原料合成 ＺＩＦ－６７ꎬ采用水热法在 ＺＩＦ－６７ 表面生长 ＭｎＯ２ 纳米片ꎬ经热处理获得空心

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 核壳材料ꎮ 表面网状纳米片具有更多的活性位点ꎬ同时为电解液渗透提供扩散通道ꎬ空心材料的薄壁提高了电

子的迁移效率ꎮ 电容性能测试结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ ＠ ＭｎＯ２ / 泡沫镍(Ｃｏ３Ｏ４ ＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ)电极在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下容量达到

２７８􀆰 ３ Ｆ / ｇꎬ高于 ＺＩＦ－６７ / ＮＦ 电极(５３􀆰 ７ Ｆ / ｇ)和 ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极(１９２􀆰 ８ Ｆ / ｇ)ꎻ循环 ５ ０００ 次后容量仍保持了最大值的

８０􀆰 ５％ꎬ具有优异的稳定性ꎮ
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　 　 超级电容器具有容量大、功率密度高、循环寿命

长等优点ꎬ是公认的最有前景的清洁能源器件之

一[１－２]ꎮ 超级电容器按照储能机理可分为双电层和

法拉第赝电容ꎮ 双电层电容利用电极和电解质之间

形成的界面双电层来储存能量ꎮ 法拉第赝电容器则

利用活性物质发生的高度可逆的氧化还原反应来储

存能量[３]ꎬ该过程不仅发生在电极表面ꎬ而且可以深

入电极近表面ꎬ能够获得更高的电容量和能量密度ꎮ
大量研究表明ꎬ赝电容器的各项性能与电极材

料的性质息息相关ꎬ科研工作者们已经研发了多种

材料用于赝电容研究ꎮ 目前常用的赝电容电极材料

主要包括过渡金属和导电聚合物ꎬ其中过渡金属氧

化物具有活性高、储量大、成本低等优点ꎬ是理想的

赝电容材料ꎬ近年来受到越来越多的关注[４－５]ꎮ 研

究者们研究了多种过渡金属在赝电容器中的应用ꎬ如

Ｎｉ 基[６－７]、Ｃｏ 基[８－９]、Ｍｎ 基[１０－１１] 等材料ꎮ 其中 ＭｎＯ２

具有理论比容量高、廉价、环境友好等优点ꎬ是理想

的超级电容器电极材料之一[１２]ꎮ 由于其特殊的结
构ꎬＭｎＯ２ 经常以二维片状形式存在ꎬ片状结构提供

了大量氧化还原活性位点ꎬ同时二维材料特殊的各

向异性结构提高了电子的迁移效率ꎬ理论上能够获

得优异的电容性能ꎮ 然而单一片状材料具有巨大的

纵向比表面ꎬ极易发生团聚ꎬ从而导致电活性位点减

少、扩散通道关闭、电极性能急剧下降ꎮ 将二维片状

材料固定在载体上可以防止二维纳米片的团聚ꎮ 在

众多载体中ꎬ空心结构具有更大的表面积和更高的

负载能力ꎬ同时多孔薄壁有利于高效的物质扩散和

传输ꎬ是理想的载体材料[１３]ꎮ 将 ＭｎＯ２ 纳米片负载

在空心载体表面有望获得优异的电化学储能特性ꎮ
笔者通过水热法将ＭｎＯ２ 纳米片固定在 ＺＩＦ－６７

􀅰７２１􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 １ 期

表面ꎬ热处理后获得ＭｎＯ２ 纳米片＠ Ｃｏ３Ｏ４ 纳米笼的

核壳结构ꎮ 同时对其储能特性进行了研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＺＩＦ－６７ 的制备

室温下将 ０􀆰 ３３ ｇ 二甲基咪唑和 ０􀆰 ２９ ｇ 硝酸钴

分别溶于 ２５ ｍＬ 的甲醇溶液ꎮ 充分搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ
将配置的硝酸钴溶液转移至二甲基咪唑溶液中ꎬ静
置 １２ ｈꎬ将形成的沉淀离心洗涤ꎬ在 ６０℃干燥备用ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｏ３Ｏ４＠ＭｎＯ２ 空心核壳材料的制备

称取 ＺＩＦ － ６７ 样品 １０ ｍｇꎬ将其超声分散于

２０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的高锰酸钾水溶液中(３２ ｍＬ)ꎬ将悬浮液

转移至 ５０ ｍＬ 反应釜中ꎬ在 １２０℃下反应 １２ ｈꎮ 待

冷却至室温后取出样品离心洗涤ꎬ６０℃干燥 １２ ｈ 备

用ꎬ记为 ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ꎮ 将 ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ 置于管

式炉中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率升至 ４００℃ꎬ保温 ２ ｈꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

恒流充放电测试(ＧＣＤ)、循环伏安测试(ＣＶ)
和交流阻抗测试(ＥＩＳ)均在辰华电化学工作站上进

行ꎮ ＥＩＳ 测试频率范围为 ０􀆰 ０１ ~ １００ ｋＨｚꎬ电位振幅

为 ５ ｍＶꎮ 所有测试均在三电极体系下完成ꎬ工作电

极为 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ、ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 和 ＺＩＦ－
６７ / ＮＦꎬ参比电极为 Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ辅助电极为 Ｐｔ 电极

(１ ｃｍ×１ ｃｍ)ꎬ电解液为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨꎮ 电极制

作过程如下:将活性材料、乙炔黑、聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)按质量比 ８０ ∶１０ ∶１０ 进行充分混合ꎬ滴加适

量的乙醇调节黏度ꎬ将浆状物质均匀涂抹在 １ ｃｍ×
１ ｃｍ 的泡沫镍上ꎬ于 ６０℃干燥 ４ ｈ 备用ꎬ最终的活

性物质负载量为 ２􀆰 ３ ｍｇ / ｃｍ２ꎮ

２　 结果讨论

２􀆰 １　 物相与形貌分析
ＺＩＦ、ＺＩＦ＠ ＭｎＯ２、Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示ꎮ

１—ＺＩＦꎻ２—ＺＩＦ＠ ＭｎＯ２ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２

图 １　 ＺＩＦ、ＺＩＦ＠ ＭｎＯ２、Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＸＲＤ 谱图

由图 １ 中谱线 １ 可以看到ꎬＺＩＦ－６７ 的峰明显减

弱ꎬ在 ３６􀆰 ８°出现了新的衍射峰ꎬ该峰对应于水钠锰

矿 ＭｎＯ２ 的(００６)晶面(ＰＤＦ＃１８－０８０２)ꎬ说明水热后

ＭｎＯ２ 生长在 ＺＩＦ－６７ 的表面ꎮ 由图 １ 谱线 ３ 中可以

看出ꎬＺＩＦ－６７ 的衍射峰完全消失ꎬ除了 ＭｎＯ２ 的主

峰ꎬ图谱中又出现了 １ 组对应于立方相 Ｃｏ３Ｏ４ 的衍

射峰(ＰＤＦ＃４２－１４６７) [１５]ꎬ说明烧结后 ＺＩＦ－６７ 转变

为 Ｃｏ３Ｏ４ 相ꎬ最终产物为 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ＭｎＯ２ 的复合物ꎮ
样品 ＺＩＦ－６７、ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２、Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬＺＩＦ－６７
分散良好、尺寸均一ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＺＩＦ－
６７ 呈十二面体结构ꎬ边长约为 ４００ ｎｍꎬ表面光滑平

整ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ水热后 ＺＩＦ－６７ 尺寸和

分散性并没有明显改变ꎬ但是表面明显变粗糙ꎮ 从

图 ２( ｄ)中可以看出ꎬＺＩＦ － ６７ 表面覆盖有细小的

ＭｎＯ２ 纳米片ꎮ 从图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ烧结后ꎬ内部

的 ＺＩＦ－６７ 转变为 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ产物没有明显的尺寸和形

态变化ꎬ但是产物表面进一步变粗糙ꎮ 从图 ２( ｆ)中
可以看出ꎬ表面生长了一层明显的 ＭｎＯ２ 纳米片ꎬ该
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 照片 (ｂ)ＺＩＦ－６７ 的 ＳＥＭ 照片

(ｃ)ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ 的

ＳＥＭ 照片

(ｄ)ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ 的

ＳＥＭ 照片

(ｅ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＳＥＭ 照片

(ｆ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＳＥＭ 照片

图 ２　 样品 ＺＩＦ－６７、ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２、
Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的 ＳＥＭ 图
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片状结构与烧结前相比更为明显ꎬ片层之间相互交

错形成网状结构ꎬ提供了足够大的比表面积和活性

位点ꎬ同时片层之间形成的通道有利于电解液的渗

透和扩散ꎬ有助于电化学性能的提高[１６]ꎮ
样品的 ＴＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＴＥＭ 照片

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的

ＴＥＭ 照片

(ｃ)ＭｎＯ２ 纳米片的

ＨＲＴＥＭ 照片

(ｄ)ＭｎＯ２ 纳米片的

ＳＡＥＤ 图谱

图 ３　 样品的 ＴＥＭ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ最终产物 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２

的内部为空心结构ꎬ这是因为烧结过程中的柯肯达

尔效应导致的ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在产物表面

观察到明显的片状结构ꎬ这与 ＳＥＭ 的观察一致ꎮ 从

图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ在片状结构中观察到间距为

０􀆰 ２４ ｎｍ 的晶格间距ꎬ对应于 ＭｎＯ２ 的(００６)晶面ꎬ
证明片状产物为 ＭｎＯ２

[１７]ꎬ这与 ＸＲＤ 的结果一致ꎮ
从图 ３(ｄ)中可以看出ꎬＭｎＯ２ 纳米片为多晶结构ꎮ
２􀆰 ２　 电容性能

样品的电化学性能测试结果如图 ４ 所示ꎮ 从图

４(ａ)中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极的 ＣＶ 包

围的面积最大ꎬ说明 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 的比电容最大ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４＠ＭｎＯ２ / ＮＦ 的 ＣＶ 中的氧化还原峰比 ＺＩＦ－６７＠
ＭｎＯ２ / ＮＦ 的明显ꎬ说明经烧结后 ＺＩＦ － ６７ 转变为

Ｃｏ３Ｏ４ꎬ氧化还原活性提高ꎮ 为了判断电极的动力学

控制因素ꎬ测试了 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 在不同扫描速

度下的 ＣＶꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎮ 由图 ４( ｂ)中可以看

出ꎬ即使在高扫速下ꎬＣＶ 仍然有明显的氧化还原

峰ꎬ说明电极具有优异的可逆性ꎮ 极度多孔的材料

结构保障了电解液的充分扩散ꎬ确保了电极的可逆

性ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ３ 个氧化还原峰的峰电

流都与扫描速度的平方根成正比ꎬ说明电极过程由

扩散控制[１８－１９]ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ
电流密度下ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 的放电时间最长ꎬ说
明该电极比电容最大ꎮ 图 ４(ｅ)为不同充放电电流

密度下 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 的 ＧＣＤ 曲线ꎮ 从图 ４( ｆ)
中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时比电

容为 ２７８􀆰 ３ Ｆ / ｇꎬ随着充放电电流的增大比电容逐渐

减小ꎬ在 １􀆰 ５ Ａ / ｇ 时仍然保留 １７２􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ说明电极

有较好的倍率性能ꎮ 电极优良的电容性能可以归因

　 　 　 　 　 　 　

１—ＺＩＦ－６７ / ＮＦꎻ２—ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / Ｎ

(ａ)ＺＩＦ－６７ / ＮＦꎬＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 和 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ

在 １００ ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—２５ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—７５ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极在不同扫速下的 ＣＶ 曲线

１—峰 １ꎻ２—峰 ２ꎻ３—峰 ３
(ｃ)氧化还原峰电流与扫描速度之间的关系

１—ＺＩＦ－６７ / ＮＦꎻ２—ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / Ｎ

(ｄ)三个电极在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电路密度下的 ＧＣＤ 曲线
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１—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ２—０􀆰 ７５ Ａ / ｇꎻ３—１ Ａ / ｇꎻ４—１􀆰 ２５ Ａ / ｇꎻ５—１􀆰 ５ Ａ / ｇ
(ｅ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极在不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

(ｆ)电流密度与比电容之间的关系

图 ４　 样品的电化学性能测试结果

于以下几点:①Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 为空心分级材料ꎬ具
有更多的电化学活性位点ꎻ②二维片状的 ＭｎＯ２ 提

高了催化电子的收集效率ꎬ空心结构的薄壁加速了

催化电子的迁移效率ꎻ③多孔结构更有利于电解液

渗透和扩散ꎬ使材料与电解液充分接触[２０]ꎮ
样品的循环稳定性测试结果和 ＥＩＳ 图谱如图 ５

所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极在 １􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流下的循环稳定性

１—ＺＩＦ－６７ / ＮＦꎻ２—ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ

(ｂ)３ 个电极的 ＥＩＳ 图谱

图 ５　 循环稳定性测试图和 ＥＩＳ 图谱

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在 １􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下

Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极经过 ２５０ 圈活化后达到比电

容的最高值ꎬ循环 ５ ０００ 圈后比电容仍然保留了最

大值的 ８０􀆰 ５％ꎬ证明电极具有优良的稳定性ꎮ 空心

结构的高孔隙率可以缓解电极充放电过程中产生的

应力和形变ꎬ带来优异的稳定性[２１]ꎮ 为了进一步证

实 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 电极的动力学优势ꎬ测试了电极的

交流阻抗图谱ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 一般来说ꎬ阻抗谱

曲线可以由内阻、电子转移阻力和扩散阻力来表征ꎮ
由图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ经拟合后发现ꎬ虽然 Ｃｏ３Ｏ４＠
ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极的内阻与其他 ２ 个电极并没有明显

区别ꎬ但是电子转移阻力和扩散阻力均小于 ＺＩＦ－
６７ / ＮＦ 和 ＺＩＦ－６７＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极ꎬ说明电极更有

利于电子迁移和电解液扩散ꎬ具有明显的动力学优

势ꎬ这与前面的性能测试结果保持一致ꎮ 综上所述ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极具有高的比容量、良好的倍

率性能和优异的稳定性ꎬ在电容器领域有很好的应

用前景ꎮ

３　 结论

以 ＺＩＦ－６７ 为模板ꎬ结合水热法和热处理工艺成

功制备了 Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ 空心核壳材料ꎬ研究了其电

容性能ꎮ Ｃｏ３Ｏ４＠ ＭｎＯ２ / ＮＦ 电极在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时比电

容高达 ２７８􀆰 ３ Ｆ / ｇꎻ在 １􀆰 ５ Ａ / ｇ 循环 ５ ０００ 次后比电

容仍然保持了初始值的 ８０􀆰 ５％ꎮ 该空心核壳结构

有大的比表面积和高的孔隙率ꎬ不仅增加了电化学

活性位点ꎬ同时有助于电解液的渗透和扩散ꎬ说明核

壳结构的构建有助于改善电化学动力学机制ꎬ带来

优良的电容性能ꎮ
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