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摘要:以泡沫镍为生长基底、金属有机骨架材料(ＭＯＦ)为牺牲模板ꎬ采用生长－蚀刻－沉积方法合成了中空纳米墙 ＮｉＣｏ－
ＬＤＨ 材料ꎬ并将其用在超级电容器的正极上ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＰＳ 和电化学工作站对材料的物相以及电化学性能进行

表征和测试ꎮ 结果表明ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料表现出强烈的类电池特性ꎬ在 １ Ａ / ｇ 电流密度下获得的比容量为 ７３９􀆰 ９ Ｃ / ｇꎬ远超于

Ｃｏ－ＭＯＦ 电极的 １６０􀆰 ３ Ｃ / ｇꎮ ＭＯＦ 衍生的材料展现出优异的储能能力ꎬ有望应用在超级电容器的正极中ꎮ
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　 　 超级电容器作为一种新颖的能量储存装置ꎬ具
有比容量高、功率密度高、循环时间长等优点ꎬ广泛

应用于快速存储领域ꎬ如备用电源系统、混合动力电

动汽车和便携式电子设备等[１－２]ꎮ 在过去的 １０ 年

里ꎬ各种类型的正极材料用于超级电容器ꎬ包括碳质

材料[３－４]、过渡金属氢氧化物 /氧化物[１ꎬ５－６]和导电聚

合物[７]ꎮ 最近ꎬ金属氢氧化物尤其是双金属化合物

由于具有二维层状结构和较大的理论比电容ꎬ被广

泛应用于混合超级电容器中的电池型电极ꎮ 如

Ｚｈｏｕ 等[５]采用简单的外延生长法制备了空心纳米

球 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ / ＣＮＴ 复合材料ꎬ该电极获得比容量为

７５８􀆰 ４ Ｃ / ｇꎮ Ｌｉ 等[８] 以 ＳｉＯ２ 为牺牲模板ꎬ采用共沉

淀法制备了 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 空心微球ꎬ该材料作为超级

电容器的正极获得了 ７９４􀆰 ８８ Ｃ / ｇ 的比容量ꎮ 可见ꎬ
中空 ＬＤＨ 材料作为正极在电容器上展现了优异的

电化学性能和巨大的潜力ꎮ
ＭＯＦ 规整的孔道结构有利于物质的传输ꎬ其多

孔特性有利于容纳活性物质 /反应产物[９]ꎮ 此外ꎬ
ＭＯＦ 具有高度的可调控性ꎬ可以依据不同电池体系

的要求对材料的成分和结构进行设计和优化[９－１０]ꎮ
相对于 ＭＯＦꎬ将 ＭＯＦ 生长在三维导电基底上而得

到的衍生材料显现出更好的电化学特性ꎬ并且可以

直接作为电极用于电池中ꎬ提高了电池的性能ꎮ 然

而ꎬ以泡沫镍(ＮＦ)为生长基底、ＭＯＦ 为模板制备的
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中空纳米墙 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料少有报道ꎮ
笔者以 ＭＯＦ 为自牺牲模板ꎬ采用生长－蚀刻－

沉积方法制备了中空纳米墙 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料ꎬ并将

其用在超级电容器的正极上ꎮ ＮｉＣｏ －ＬＤＨ 材料在

１ Ａ / ｇ 电流密度下获得的比容量为 ７３９􀆰 ９ Ｃ / ｇꎮ 该

ＬＤＨ 材料的优异电化学性能主要归因于双金属的

氧化还原反应以及其独特的中空纳米结构ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 中空纳米墙材料的制备

将 ２ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ０１６ ｍｏｌ ２－甲
基咪唑(２－ＭＩＭ)分别溶于 ４０ ｍＬ 的蒸馏水ꎬ得到 Ａ
和 Ｂ 溶液ꎻ将 Ｂ 与 Ａ 在搅拌状态下缓慢混合ꎬ随后

将处理过的 ＮＦ 基底垂直放置在混合液中静置反应

４ ｈꎬ取出 ＮＦ 并用蒸馏水进行多次冲洗ꎬ６０℃烘干ꎬ
得到 Ｃｏ－ＭＯＦ 前驱体ꎻ配置 ５０ ｍＬ 的 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ
(１ ｍｍｏｌ)的溶液ꎬ将前驱体浸入到该溶液中并维持

３０ ｍｉｎꎬ随后取出样品用蒸馏水多次清洗ꎬ６０℃ 干

燥ꎬ得到 ＮｉＣｏ －ＬＤＨ 材料ꎮ 泡沫镍上负载的 Ｃｏ －
ＭＯＦ 前驱体和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的质量均在 １􀆰 ４ ~ １􀆰 ８ ｍｇ
范围内ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｘ－射线衍射仪(ＸＲＤꎬ测试条

件:Ｃｕ Ｋα 辐射ꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)和赛默飞 Ｔｈｅｒｍｏ－
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ Ｘ－射线光电子能谱仪分别对样品的

晶相结构和化学性质进行表征ꎮ 利用美国场发射扫

描电子显微镜(ＦＥＩ Ｎｏｖａ ４５０)和日本透射电子显微

镜( ＪＥＯＬꎬＪＥＭ－ ２１００ＦꎬＴｏｋｙｏ) 观察样品的形貌和

结构ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

利用德国电化学工作站(ＺＡＨＮＥＲꎬＺＥＮＮＩＵＭ)
在三电极测试体系(１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液)中收集

相应的电化学数据ꎬ其中 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ(或 Ｃｏ－ＭＯＦ)
为工作电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极为参比电极ꎬＰｔ 电极为辅

助电极ꎮ
电极的比容量(Ｑ)计算式为:

Ｑ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / ｍ (１)

式中:Ｑ(Ｃ / ｇ)、Ｉ(Ａ)、Δｔ(ｓ)和 ｍ(ｇ)分别为电极的

比容量、电流、放电时间和负载有效活性质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物相分析

采用生长－蚀刻－沉积工艺制备了中空的 ＮｉＣｏ－
ＬＤＨ 纳米墙结构ꎬ其工艺流程图如图 １ 所示ꎮ 首

先ꎬ用简便的溶液法在泡沫镍上原位生长钴基 ＭＯＦ
纳米壁阵列(Ｃｏ－ＭＯＦ)ꎮ 在室温下ꎬ将 Ｃｏ－ＭＯＦ 垂

直浸泡在 ＮｉＳＯ４ 溶液中并保持固定ꎮ 在水溶液中ꎬ
Ｎｉ２＋发生水解[Ｎｉ２＋ ＋２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＋２Ｈ

＋]ꎻ生
成 Ｈ＋汇集在 Ｃｏ－ＭＯＦ 骨架周围ꎬ并对其进行侵蚀ꎬ
同时 Ｃｏ－ＭＯＦ 会释放出 Ｃｏ２＋[１０－１１]ꎮ 此时ꎬＣｏ２＋也会

发生类似于 Ｎｉ２＋的可逆水解反应ꎬ生成 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 和

Ｈ＋[１１]ꎮ 随着蚀刻－沉积反应的不断进行ꎬＣｏ－ＭＯＦ
骨架最终有效形成中空结构ꎬ而生成的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 和

Ｃｏ(ＯＨ) ２ 会共同吸附和沉积在骨架表面形成双金

属氢氧化物ꎮ

图 １　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 中空纳米墙材料的制备示意图

Ｃｏ－ＭＯＦ 前驱体和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品的 ＳＥＭ 图

如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图

(１０ 万倍)
(ｂ)Ｃｏ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图

(２０ 万倍)

(ｃ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＳＥＭ 图

(１０ 万倍)
(ｄ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＳＥＭ 图

(２０ 万倍)

图 ２　 Ｃｏ－ＭＯＦ 前驱体和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品的 ＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ－ＭＯＦ 的外

观形貌呈类似三角体形状的 ３Ｄ 纳米墙结构ꎬ其均

匀地覆盖在 ＮＦ 的表面上ꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ
这些钴基 ＭＯＦ 纳米壁的表面光滑ꎮ 而浸泡 ＮｉＳＯ４

反应后ꎬＣｏ－ＭＯＦ 的整体结构形态有所变化ꎬ其顶部

和表面发生了侵蚀ꎬ如图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)所示ꎮ 从图

２(ｄ)中可以看出ꎬ在纳米墙体的顶部区域(方框标
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记)是一种开口、空心的现状ꎬ说明 Ｃｏ－ＭＯＦ 纳米墙

被侵蚀ꎬ具有中空的特征ꎮ 同时ꎬ中空结构的外围表

面沉积覆盖了一些相互连接的超薄纳米片ꎻ这是由

于 Ｈ＋腐蚀了 ＭＯＦ 并促进了 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 沉积在其表

面上所致ꎮ 由此可见ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 是一种典型中空

的纳米壁阵列结构ꎬ这种中空的纳米材料呈现出更

多的活性位点ꎬ为电解质的传输创造了丰富的通道

和路径ꎬ从而有利于镍钴金属进行法拉第电化学

反应ꎮ
为了进一步观察 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的内部结构ꎬ对其

进行了 ＴＥＭ 表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＨＴＥＭ 图

图 ３　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品的 ＴＥＭ 和高分辨率 ＴＥＭ 图

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 呈现一种中

空结构ꎬ且外围表面包覆一些相互连接的纳米片ꎬ此
现象与 ＳＥＭ 图的结论基本一致ꎮ 从图 ３(ｂ)的插图

计算出的晶格间距约为 ０􀆰 ２１ ｎｍ 左右ꎬ与 Ｎｉ －Ｃｏ
ＬＤＨ 的 ( １０７) 晶面间距一致[１２]ꎮ ＮｉＣｏ － ＬＤＨ 的

ＸＲＤ 图如图 ４ 所示ꎮ 在图 ４ 中仅看到泡沫镍的峰ꎬ
没有看到 Ｎｉ—Ｃｏ ＬＤＨ 相应的峰ꎮ 这是由于低质量

负载的 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米片低于 ＸＲＤ 的检测限ꎬ导致

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 特征衍射峰不可见[１２]ꎮ

图 ４　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＸＲＤ 图

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品的 ＸＰＳ 图谱如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｎｉ ２ｐ 拟合谱图

(ｃ)Ｃｏ ２ｐ 拟合谱图

(ｄ)Ｏ １ｓ 拟合谱图

图 ５　 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品的 ＸＰＳ 图谱

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬＮｉ、Ｃｏ、Ｏ 和 Ｃ 峰元素在

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 样品中被检测到ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看

出ꎬ位于 ８５５􀆰 ４ｅＶ 和 ８７３􀆰 ０ ｅＶ 处的峰为 Ｎｉ２＋ꎬ而

８５６􀆰 ７ｅＶ 和 ８７４􀆰 ６ ｅＶ 的拟合峰为 Ｎｉ３＋ꎬ此外还存在

２ 个卫星峰(８６１􀆰 ６ｅＶ 和 ８７９􀆰 ８ ｅＶ) [１３]ꎮ 从图 ５(ｃ)
中可以看出ꎬ结合能在 ７８０􀆰 ８ｅＶ 和 ７９６􀆰 ５ ｅＶ 处的峰

揭示了 Ｃｏ３＋的存在ꎬ位于 ７８２􀆰 ４ｅＶ 和 ７９７􀆰 ９ ｅＶ 处的

典型峰意味着 Ｃｏ２＋的存在ꎬ而 ７８５􀆰 ３ｅＶ 和 ８０２􀆰 ８ ｅＶ
的峰值归属于 Ｃｏ 的 ２ 个卫星峰[１１ꎬ１３]ꎮ 结果表明ꎬ
在 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 体系中的镍和钴元素均存在＋２ 和＋３
价态ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ５３１􀆰 １ ｅＶ 处的拟合峰

归属于典型的 Ｍ－ＯＨ(Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ)结合能ꎬ预示相应

的氢氧化物存在ꎬ位于 ５３２􀆰 ７ ｅＶ 处的拟合峰属于吸

附水分子的结合能[１４]ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极的电化学性能分析

结果如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６(ａ)中可以看出ꎬＣｏ－ＭＯＦ 电极呈现多个

明显的氧化还原峰ꎬ而 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米墙电极仅存
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１—Ｃｏ－ＭＯＦ 电极ꎻ２—ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极

(ａ)５􀆰 ０ ｍＶ / ｓ 扫描速率下 Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 的 ＣＶ 曲线

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

(ｂ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极在不同扫描速率下的 ＣＶ 曲线

１—Ｃｏ－ＭＯＦ 电极ꎻ２—ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极

(ｃ)Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极的 ＧＣＤ 图

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—１０ Ａ / ｇꎻ５—１５ Ａ / ｇ
(ｄ)ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极在不同电流密度下的 ＧＣＤ 图

图 ６　 Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极的

电化学性能分析

在 １ 对强的氧化还原峰ꎬ这是由于 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋ /
Ｃｏ３＋ / Ｃｏ４＋ 两者的法拉第反应产生的叠加效应所

致[１５]ꎮ 这些氧化还原峰表明所制备的电极具有类

电池的赝电容行为ꎮ 更重要的是ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极

获得的 ＣＶ 曲线积分面积和氧化还原的峰强度都远

大于 Ｃｏ－ＭＯＦ 电极ꎬ意味着 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极具有较

高的法拉第反应活性和大的储能容量ꎮ 这是由于浸

泡 Ｎｉ２＋后ꎬ双金属的形成大大改善了整个材料体系

的法拉第氧化还原反应ꎮ 由图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ随
着扫描速率的增加ꎬ阳极峰均处于高电位ꎬ阴极峰向

低电位移动ꎮ 而在不同扫描速率下ꎬ该电极获得的

ＣＶ 曲线仍然呈现出良好的氧化还原峰ꎬ并且形状

几乎保持相同ꎬ表明 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料在电极 /电解质

界面具有良好的电荷转移性能和理想的速率性

能[１３]ꎮ 这归因于 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料具有中空的结构ꎬ
即使在较高的扫描速率下ꎬ离子也可以快速扩散渗

透到材料的内部ꎬ使内部的活性成分充分地发挥

作用ꎮ
由图 ６( ｃ)中可以看出ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电流密度

下ꎬ中空 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米墙材料获得的充放电时间

比 Ｃｏ－ＭＯＦ 电极长得多ꎬ表明其具有较高的比容

量ꎬ该结果与 ＣＶ 曲线的结果一致ꎮ 由图 ７(ｄ)中可

以看出ꎬ每一个 ＧＣＤ 曲线都有 １ 个平稳电压平台

(这与 ＣＶ 的分析结果相符)ꎬ该平台与电荷转移过

程中的氧化还原反应有关ꎮ
根据恒电流充放电曲线ꎬ使用式(１)计算 Ｃｏ－

ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极在不同电流密度下的比容

量值ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—Ｃｏ－ＭＯＦꎻ２—ＮｉＣｏ－ＬＤＨ

图 ７　 Ｃｏ－ＭＯＦ 和 ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 电极的在不同

电流密度下获得的比容量

由图 ７ 可知ꎬ中空 ＮｉＣｏ －ＬＤＨ 纳米墙材料在

１ Ａ / ｇ 下获得的 Ｑ 值高达 ７３９􀆰 ９ Ｃ / ｇꎬ优于 Ｃｏ－ＭＯＦ
电极的 １６０􀆰 ３ Ｃ / ｇꎮ 当电流密度增加至 ２、５、１０ Ａ / ｇ
和 １５ Ａ / ｇ 时ꎬＮｉＣｏ－ＬＤＨ 纳米墙电极的 Ｑ 值下降到

７３４􀆰 ８、６９４􀆰 ５、６１４􀆰 ４ Ｃ / ｇ 和 ５６１􀆰 １ Ｃ / ｇꎮ ＮｉＣｏ－ＬＤＨ
电极获得优异的电化学性能ꎮ 这是因为该电极的高

度中空、多孔的结构及其表面活化位点的暴露ꎬ有效

地促进了离子 /质子在电极 /电解质界面的快速传输

和法拉第电化学反应的进行ꎮ

３　 结论

以 ＮＦ 为生长基底、ＭＯＦ 为牺牲模板ꎬ采用生

􀅰４９１􀅰
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长－蚀刻 －沉积方法合成了 ＮｉＣｏ － ＬＤＨ 材料ꎮ 该

ＮｉＣｏ－ＬＤＨ 材料是一种中空的纳米墙结构ꎮ ＮｉＣｏ－
ＬＤＨ 材料作为正极材料用在超级电容器上ꎬ表现出

强烈的类电池特性和优异的储能能力ꎬ在 １ Ａ / ｇ 电

流密度下获得的比容量为 ７３９􀆰 ９ Ｃ / ｇꎬ远超于 Ｃｏ－
ＭＯＦ 电极的 １６０􀆰 ３ Ｃ / ｇꎮ 表面 ＭＯＦ 衍生的双金属

材料在超级电容器的正极材料领域具有较大的发展
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美利肯全新透明剂工厂准备投入启用

　 　 美利肯公司在南卡罗来纳州布莱克斯堡(Ｂｌａｃｋｓｂｕｒｇ)
新建的透明剂生产工厂将于今年秋天正式投入启用ꎬ届时

Ｍｉｌｌａｄ® ＮＸ® ８０００ 聚丙烯透明剂产能将提高 ５０％以上ꎮ
“这是美利肯公司迄今为止投资额最大的透明剂生产

工厂项目ꎮ”美利肯化工总裁 Ｃｉｎｄｙ Ｂｏｉｔｅｒ 表示ꎬ“目前工厂
建设已经完成ꎬ我们正在准备工厂投产启用的工作ꎮ” “在
过去的 ９ 年中ꎬ全球 Ｍｉｌｌａｄ ＮＸ ８０００ 透明剂市场需求量达
到 １１％的年均复合市场增长率ꎮ”Ｂｏｉｔｅｒ 补充道ꎬ“仅过去两
年ꎬ全球透明剂市场需求量就增长了 １６％ꎬ超过全球聚丙烯
树脂的增速ꎮ 全球各个地区的透明聚丙烯产品需求均有所
增长ꎬ亚洲地区尤为明显ꎮ”

透明剂市场需求增长得益于诸多因素的推动ꎮ Ｍｉｌｌａｄ
ＮＸ ８０００ 可以为聚丙烯包装提供近似玻璃的透明度ꎬ从而
使消费者更有意愿购买商品ꎬ尤其是食品ꎮ 这种透明度使
得品牌商可用聚丙烯代替 ＰＥＴ、聚苯乙烯、聚碳酸酯和其它
材料ꎮ 据多项研究显示ꎬ聚丙烯是一种更具可持续性的解

决方案ꎮ
同时ꎬＭｉｌｌａｄ ＮＸ ８０００ 添加剂能够帮助加工商在生产过

程中节约能源和提高生产效率ꎬ目前ꎬ持续飙升的能源价格
也大幅提升了加工商对此类树脂或添加剂的兴趣ꎮ 品牌商
使用了通过 Ｍｉｌｌａｄ ＮＸ ８０００ 进行增透处理的聚丙烯材料ꎬ
由于这一材料具有节能效果而获得专业认证ꎬ所以ꎬ品牌商可
以在注塑成型部件上展示 ＵＬ 环境声明验证(ＥＣＶ)的标签ꎮ

聚丙烯不仅具有轻量化和耐用的特性ꎬ而且与其它透
明聚合物相比ꎬ它还是能源密集度最低的聚合物之一ꎬ生产
和回收过程中的能耗率均很低ꎮ

此外ꎬ新冠病毒疫情极大地改变了消费者的行为习惯ꎬ
而在电商市场蓬勃发展和餐饮配送服务日益普遍的情况
下ꎬ这种改变可能是长期性的ꎮ 透明聚丙烯具有轻量化、耐
用与高透明的特性ꎬ采用这类透明聚丙烯的薄壁注塑容器
已成为电商与餐饮服务业解决各类包装问题的常用解决
方案ꎮ (冀磊)
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