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摘要:在 ＣｏＳ 纳米花基底上生长 ＮｉＳ 合成层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料ꎬ微米花由许多不规则纳米片交错组装而成ꎮ 该

微观形貌可缩短电子传输途径ꎬ使材料不易团聚ꎬ提高循环稳定性ꎮ 结果表明ꎬ层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花具有优良的超级电容

器电极性能ꎬ在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中ꎬ电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时比电容量最高达到 １ ２０５ Ｆ / ｇꎻ复合材料电极在功率密度为 ４００ Ｗ / ｋｇ
时ꎬ能量密度可达 ２６􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎻ１ ０００ 圈恒电流充放电循环后ꎬ比电容仍可保持其初始电容的 ９１􀆰 ２７％ꎮ 表明制备的层级 ＮｉＳ＠
ＣｏＳ 复合微米花可用作超级电容器电极材料ꎮ

关键词:层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳꎻ超级电容器ꎻ复合微米花ꎻ微波辅助合成

中图分类号:ＴＱ１５０ꎻＯ６４６　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０８－０１８３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０８.０３６　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＳ＠ＣｏＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＷＥＮ Ｙａ￣ｑｉｏｎｇ１∗ꎬ ＬＩ Ｂｕ￣ｇａｏ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｙｕ￣ｚｈｅｎ１ꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈａｉ￣ｒｏｎｇ１ꎬ ＧＵＯ Ｙｏｎｇ２

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｄａｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｔｏｎｇ ０３７００９ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｓｈａｎｘｉ Ｄａｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｄａｔｏｎｇ ０３７００９ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｎｏｖｅｌ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｇｒｏｗｉｎｇ ＮｉＳ ｏｎ
ｎａｎｏ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ ＣｏＳ ｓｕｂｓｔｒａｔｅꎬｗｈｉｃｈ ｉｎｖｏｌｖｅｓ ｉｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｓｔｒａｔｅｇｙ.Ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ
ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ａｒｅ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｂｙ ｉｒｒｅｇｕｌａｒ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｉｎｔｅｒｔｗｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｅａｃｈ ｏｔｈｅｒꎬｓｕｃｈ ａ ｍｉｃｒｏ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｃａｎ ｓｈｏｒｔｅｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｐａｔｈꎬｍａｋｅ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ.
Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙꎬｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｈａｖｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ.Ａｔ ａ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ２ Ａ􀅰ｇ－１ꎬｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｐ ｔｏ １ꎬ２０５ Ｆ􀅰ｇ－１ ｉｎ ａ ６ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１

ＫＯＨ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ２６􀆰 ８ Ｗｈ􀅰ｋｇ－１ ａｔ ａ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ
４００ Ｗ􀅰ｋｇ－１ .Ｉｔｓ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｃａｎ ｓｔｉｌｌ ｍａｉｎｔａｉｎ ９１􀆰 ２７％ ｏｆ ｉｔｓ ｉｎｉｔｉａｌ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ａｆｔｅｒ １ ０００ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｃｏｎｓｔａｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ａｔ ３０ Ａ􀅰ｇ－１ .Ｉｔ ｉｓ ｖｅｒｉｆｉｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＳ＠ ＣｏＳ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓ
ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ＮｉＳ＠ ＣｏＳꎻ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒꎻ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｉｃｒｏｎ ｆｌｏｗｅｒｓꎻ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 收稿日期:２０２２－０２－１４ꎻ修回日期:２０２２－０６－０６
　 基金项目:山西省高等学校科技创新计划(２０２０Ｌ０４７４)ꎻ大同市科技攻关项目(２０１８０１５)
　 作者简介:温雅琼(１９８３－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ主要从事超级电容器电极材料的研究ꎬ通讯联系人ꎬ０３５２－７６２４７２１ꎬＢ０７０５８７＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 超级电容器由于具有安全性高、高能量密度、长
服务周期及绿色环保等优势ꎬ成为极具发展前景的

储能方式ꎮ 其中电极材料是影响超级电容器性能的

关键ꎮ 由于硫的电负性较氧更低ꎬ硫化物具有更灵

活的结构以及电子传输更容易[１]ꎬ因而过渡金属硫

化物电极材料的设计合成成为当前研究热点ꎮ 目

前ꎬ已经获得了多种纳米结构的 ＣｏＳ 材料ꎬ如纳米

片[２]、纳米线[３]、 纳米管[４－５]、 空心棱柱[６]、 纳米

簇[７]、微米花[８－９]及空心纳米盒[１０] 等ꎮ 但 ＣｏＳ 材料

在超级电容器电极材料方面的应用受限于循环稳定

性差[１]ꎮ 因此ꎬ将另一种活性材料直接在三维基底

材料上生长获得层级结构的复合材料是解决该问题

的有效途径ꎮ 可增强机械稳定性、增加氧化还原的

活性位点、获得高的理论电容ꎮ 且三维微观结构可

提高比表面积和活性位点的利用率ꎬ缩短离子扩散

路径ꎮ Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ 等[１１]在泡沫镍基底上通过化学

沉 积 法 制 备 了 ＮｉＳ / ＣｏＳ / ＰＥＤＯＴꎬ 电 流 密 度 为

１５ ｍＡ / ｃｍ２ 时ꎬ比电容为 ３５３ Ｆ / ｇꎮ Ｋｕｍｂｈａｒ 等[１２]

在 ＣｏＳ 纳米片上成功覆盖超薄 ＮｉＯ 纳米片制得壳

核异质结构ꎬ在 １ Ａ / ｇ 时电容为 １ ５２７ Ｆ / ｇꎮ Ａｒｓａｌａｎｉ
等[１３]通过绿色合成途径制备了 ＣＱＤｓ / ＣｏＳ２ 纳米复

合材料ꎬ该材料的比电容为 ８０８ Ｆ / ｇ(１ Ａ / ｇ)ꎮ Ｈｕ
等[１４]基于 ＮｉＭｎ２Ｏ４＠ ＣｏＳ 壳核纳米微球制备了高性

能不对称超级电容器ꎬ在 １ Ａ / ｇ 电流密度下比电容

􀅰３８１􀅰
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可达到 １ ７５１ Ｆ / ｇꎮ Ｇａｏ 等[１５]以壳核 Ｃｕ２－ｘＳ＠ ＣｏＳ 纳

米线阵列作为电极材料ꎬ该材料具有优良的循环稳

定性ꎬ５ ０００ 圈循环后比电容仍可保持 １１３􀆰 ６％ꎮ
笔者选择在 ＣｏＳ 纳米花基底上以水热法生长

ＮｉＳ 材料获得层级 ＮｉＳ ＠ ＣｏＳ 复合微米花ꎬ利用

ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＳＥＭ 等对其进行表征ꎬ并对层级 ＮｉＳ＠
ＣｏＳ 复合微米花工作电极的电化学性能进行了

分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸钴、柠檬酸、硫代乙酰胺、硫酸镍、硫化钠、
氨水、乙醇、乙二醇ꎬ均为分析纯ꎻ乙炔黑、聚四氟乙

烯乳液、泡沫镍(１􀆰 ７ ｍｍꎬＡ４)ꎬ均为电池级ꎻ溶液均

采用二次水配置ꎮ
ＸＨ－ＭＣ－１ 微波炉ꎻＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站ꎻ

ＭＡＩＡ３ ＴＥＳＣＡＮ 高分辨率扫描电镜ꎻＯｘｆｏｒｄ Ｘ－ａｃｔ
能谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ Ｘ 射线粉末衍射仪ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

通过微波辅助加热合成法与水热法复合制备层

级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合纳米花ꎬ具体操作过程如下:首先ꎬ
将 ５ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ、５ ｍｍｏｌ 柠檬酸、１５ ｍｍｏｌ
硫代乙酰胺(ＣＨ３ＣＳＮＨ２)和 ５０ ｍＬ 乙二醇充分混合

溶解ꎮ 将该溶液置于微波炉内控制功率 ７００ Ｗ、反
应温度 １５０℃下反应 ５ ｍｉｎꎮ 冷却至室温后将黑色

ＣｏＳ 沉淀通过离心(４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ１５ ｍｉｎ)分离ꎬ并用

蒸馏水和无水乙醇各洗涤 ３ 次ꎮ 将分离产物于烘箱

中 ６０℃干燥 ２４ ｈꎮ 然后ꎬ取 ８ ｍｍｏｌ 的 ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ、
１００ ｍＬ 去离子水、３ ｍＬ 乙醇和 １６ ｍｍｏｌ 的 ＣｏＳ 依次

倒到 ２５０ ｍＬ 的三口圆底烧瓶中ꎬ不断搅拌下保持加

热温度为 ８０℃反应 ２ ｈꎮ 在反应过程中将总体积为

４０ ｍＬ １􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 氨水以恒定的速率(１ ｍＬ / ｍｉｎ)缓
慢逐滴加入ꎮ 反应结束后离心 ( ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ
１５ ｍｉｎ)分离ꎬ并用去离子水洗涤 ３ 次ꎮ 最后ꎬ将上

述材料加入 ２００ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２Ｓ 溶液ꎬ搅拌使其

充分反应 ３ ｈ 后ꎬ离心(４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ１５ ｍｉｎ)分离并

用去离子水洗涤 ３ 次ꎮ 于 ６０℃的烘箱中干燥 ２４ ｈꎬ
得到黑色固体粉末即为层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合纳米花

材料ꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

利用 ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站测试复合纳米材

料的电化学性能ꎮ 在三电极体系中ꎬ以活性材料修

饰电极为工作电极ꎬ铂片电极(１×１ ｃｍ２)为对电极ꎬ
Ｈｇ / ＨｇＯ 电极为参比电极ꎮ 工作电极与对电极控制

间距为 １ ｃｍꎮ 将电极材料(层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合纳

米花)、乙炔黑和聚偏氟乙烯按质量比 ８ ∶１ ∶１用 Ｎ－
甲基吡咯烷酮于玛瑙研钵中充分研磨ꎬ混合均匀ꎮ
将制得的糊状混合物均匀覆盖在泡沫镍表面ꎬ涂覆

面积为 １×１ ｃｍ２ꎮ 将电极置于 ６０℃真空烘箱中干燥

２４ ｈ 后ꎬ在 １０ ＭＰａ 压力下恒压 ３０ ｓ 制得电极片ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料物性表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＥＤＳ 分析

利用 Ｘ 射线色散能谱仪(ＥＤＳ)测定层级 ＮｉＳ＠
ＣｏＳ 复合微米花材料的化学成分和元素分布ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ所制复合材料中

含有 Ｏ、Ｎｉ、Ｓ、Ｃｏ 元素ꎬ不含其他元素ꎮ 说明复合物

是主要由 Ｓ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 组成ꎮ 其中ꎬＳ、Ｃｏ、Ｎｉ 元素的

质量分数分别为 ４３􀆰 ２％、２６􀆰 ２％、３０􀆰 ６％ꎬ原子分数

分别为 ５８􀆰 ３％、１９􀆰 ２％、２２􀆰 ５％ꎮ Ｎｉ ∶ Ｃｏ ∶ Ｓ≈１ ∶ １ ∶ ３
(原子数比)ꎬ与 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 理论元素计算比接近ꎬ由
此可知制备获得的材料为 ＮｉＳ 和 ＣｏＳ 的复合物ꎮ

图 １　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料的

ＥＤＳ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 对合成样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬ并与对

应的 ＪＣＰＤＳ 标准卡片进行对比ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ样品在 ２θ 为 ３０􀆰 ６、３５􀆰 ２、４６􀆰 ８、５４􀆰 ２、
６２􀆰 ０、７４􀆰 ２°处出现明显的衍射峰ꎬ与六方晶型的 ＮｉＳ
(ＪＣＰＤＳ ｎｏ􀆰 ６５－０８３０)的(１００)、(１０１)、(１０３)和六

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料的

ＸＲＤ 谱图
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方晶型的 ＣｏＳ ( ＪＣＰＤＳ ｎｏ􀆰 ６５ － ３４１８ ) 的 ( １０１ )、
(１０２)、(１１０)、(２０２)晶面的标准图谱出峰位置保持

一致ꎮ 表明成功制备出层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花

材料ꎮ 在 ＸＲＤ 图谱中ꎬ２θ ＝ ４２􀆰 ８°处出现的衍射峰

对应于 ＮｉＯ( ＪＣＰＤＳ ｎｏ􀆰 ７５－０１９７)的(２００)晶面ꎬ说
明 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合材料中还含有未反应的前体 ＮｉＯꎮ
除此之外ꎬ没有检测到其他衍射峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料的 ＳＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合材料

呈三维花状ꎬ颗粒直径约为 ２􀆰 ０５ μｍꎮ 微米花由许

多纳米片相互交错组装而成ꎮ 纳米片为不规则状ꎬ
直径约 ０􀆰 ６８ μｍꎬ厚度非常薄ꎬ约 ３０ ~ ５０ ｎｍꎮ 由于

微观形貌对电化学性能影响很大ꎬ该复合材料的三

维多孔结构可在充放电过程中缩短电子传输途径ꎬ
加速活性物质与电解液之间的电子扩散ꎬ使其具有

更优的性能ꎮ

(ａ)ＮｉＳ＠ ＣｏＳ(１００ ｋ 倍) (ｂ)ＮｉＳ＠ ＣｏＳ(５０ ｋ 倍)

(ｃ)ＮｉＳ＠ ＣｏＳ(２５ ｋ 倍)

图 ３　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 电化学分析

在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 电解液中ꎬ进一步研究了层级

ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花工作电极的电化学性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安(ＣＶ)曲线

层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花工作电极在不同扫

描速度下的循环伏安(ＣＶ)曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ３３、０􀆰 ０１７ Ｖ 左右出现明显的一

对氧化和还原峰ꎬ表明该复合材料的能量储存来源

于氧化还原反应ꎮ 氧化还原反应机理以 Ｍ—Ｓ / Ｍ—
Ｓ—ＯＨ(Ｍ＝Ｎｉ 或 Ｃｏ)形式进行[１６]ꎮ 随着扫描速度

增加ꎬ其循环伏安曲线图形不变ꎬ但氧化峰和还原峰

分别向更高和更低电位移动ꎮ

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—３０ ｍＶ / ｓꎻ５—４０ ｍＶ / ｓ

图 ４　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极

在不同扫描速度下的循环伏安对比图

２􀆰 ２􀆰 ２　 电化学反应动力学

根据公式 ｉｐ ＝ ａｖｂ( ｉｐ 为峰电流ꎻｖ 为扫描速度)
进一步研究复合材料的电化学反应动力学ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ参数 ｂ 为所拟合直

线的斜率ꎮ ｂ氧化 ＝ ０􀆰 ５９０ ４ 及 ｂ还原 ＝ ０􀆰 ５０３ ７ꎬ其值与

０􀆰 ５ 非常接近ꎬ 表明此氧化还原反应是由扩散

控制[１７]ꎮ

１—氧化ꎻ２—还原

图 ５　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极的

阳极和阴极峰电流密度与扫速的函数关系

２􀆰 ２􀆰 ３　 恒电流充放电(ＧＣＤ)曲线

不同电流密度下测得的恒电流充放电(ＧＣＤ)
曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ对应于 ＣＶ
曲线的氧化还原峰ꎬＧＣＤ 曲线出现平台电压区ꎬ进
　 　 　 　 　 　 　

１—２ Ａ / ｇꎻ２—４ Ａ / ｇꎻ３—６ Ａ / ｇꎻ４—８ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇꎻ
６—１５ Ａ / ｇꎻ７—２０ Ａ / ｇ

图 ６　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极

在不同电流密度下的恒电流充放电曲线
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一步验证该复合材料具备赝电容特性ꎮ 该复合材料

电极在 ２、４、６、８、１０、１５、２０ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ比电

容分别为 １ ２０５、８２０、７５０、７００、６２５、４５０、３００ Ｆ / ｇꎬ展
示了该复合材料作为超级电容器电极材料的优良性

能ꎮ 电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时的电容保持率是原电容

的 ５１􀆰 ９％ꎬ具备优良的倍率性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 比电容对比分析

通过 ＧＣＤ 曲线计算的层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米

花电极、同法制得的 ＣｏＳ 电极以及空白泡沫镍电极

的比电容对比图如 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ空
白泡沫镍电极的比电容很小ꎬ可认为复合电极的储

能能力主要来自层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花ꎮ 同法

制得的 ＣｏＳ 电极在同样的电流密度下的比电容分别

为 ３７４、３７０、３４５、３００、２７５、２２５、２００ Ｆ / ｇꎮ 与复合电

极的比电容相比明显低得多ꎮ ２ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容仅

为复合材料电极的 ３１％ꎮ 证明将 ＮｉＳ 直接在三维

ＣｏＳ 基底上生长获得层级结构复合材料是提高储能

性能的有效途径ꎮ 可有效增加氧化还原的活性位

点ꎬ获得更高的比电容ꎮ

１—ＮｉＳ＠ ＣｏＳꎻ２—ＣｏＳꎻ３—空白泡沫镍

图 ７　 不同电极材料的相应比电容图

２􀆰 ２􀆰 ５　 Ｒａｇｏｎｅ 图

ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花电极相应的 Ｒａｇｏｎｅ 图如

图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 中可以看出ꎬ该复合材料电极在

功率密度为 ４００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ能量密度为 ２６􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎻ
而高功率密度为 ４ ０００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ仍可保持能量密度

６􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇꎮ 因此ꎬ制备的层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米

花材料具有做为超级电容器电极材料的应用前景ꎮ

图 ８　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极的

相应 Ｒａｇｏｎｅ 图

２􀆰 ２􀆰 ６　 循环稳定性

在 ３０ Ａ / ｇ、０~ ０􀆰 ４ Ｖ 的条件下进行连续 １ ０００
圈恒电流充放电测试ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可

知ꎬ前 ３５０ 圈ꎬ比电容值波动非常小ꎬ可保持初始比

电容的 １００％ꎮ 之后的 ６５０ 圈ꎬ比电容值波动相对较

大ꎮ 但 １ ０００ 圈循环充放电后ꎬ比电容仍然可保持

在初始电容值的 ９１􀆰 ２７％ꎮ ４００℃热处理后的复合材

料电极的循环稳定性变化也不大ꎬ连续 １ ０００ 圈检

测后ꎬ可保持初始比电容值的 ９１􀆰 ３１％ꎮ 与同法制

得的 ＣｏＳ 电极对比ꎬ循环稳定性提高明显ꎬ同样证实

了最初预期ꎮ 在 ＣｏＳ 纳米花基底上以水热法生长

ＮｉＳ 材料获得层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花可解决 ＣｏＳ
材料循环稳定性差的问题ꎮ

１—ＮｉＳ＠ ＣｏＳꎻ２—ＮｉＳ＠ ＣｏＳ(高温)ꎻ３—ＣｏＳ

图 ９　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极的

循环稳定性

２􀆰 ２􀆰 ７　 电化学阻抗(ＥＩＳ)分析

层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花材料电极活化前后

的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图及其与 ＣｏＳ 微米花电极的 ＥＩＳ 对比图

如图 １０ 所示ꎮ 测试电压为开路电势ꎬ频率范围为

０􀆰 ０１ Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ扰动电压振幅为 ５ ｍＶꎮ 高频区ꎬ
等效串联电阻(Ｒｓ)为与实轴的交点ꎬ电荷传递电阻

(Ｒｃｔ)为半圆直径ꎮ 低频线性区ꎬ斜率代表扩散电阻

(Ｒｗ) [１８]ꎮ 由图 １０(ａ)可知ꎬ活化后的 Ｒｓ 及 Ｒｃｔ都较

活化前有所减小ꎬ直线的斜率增加ꎬ但变化量都不

大ꎮ 说明活化能加快电荷转移和减小电阻ꎬ但电极

稳定性相对较好ꎮ 由图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ相较于

　 　 　 　 　 　 　

１—活化前ꎻ２—活化后

(ａ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

􀅰６８１􀅰



２０２２ 年 ８ 月 温雅琼等:层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花超级电容器电极材料的研究

１—ＣｏＳꎻ２—ＮｉＳ＠ ＣｏＳ
(ｂ)ＥＩＳ 对比图

图 １０　 层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花电极活化前后的

Ｎｙｑｕｉｓｔ 图及其与 ＣｏＳ 的 ＥＩＳ 对比图

ＣｏＳ 微米花电极(Ｒｓ ＝ ０􀆰 ９７ ΩꎬＲｃｔ ＝ １􀆰 ２８ Ω)ꎬ层级

ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花电极的 Ｒｓ 和 Ｒｃｔ分别为 ０􀆰 ８９ Ω
和 ０􀆰 ４６ Ωꎬ明显减少ꎮ 低频区斜率也明显增加ꎮ 说

明在氧化还原反应中ꎬ层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花的

电子转移动力学较 ＣｏＳ 微米花得到提高ꎬＫＯＨ 电解

质可更迅速有效地扩散至层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米

花材料中ꎮ

３　 结论

通过在 ＣｏＳ 纳米花基底上以水热法生长 ＮｉＳ
材料制备得到层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微米花ꎮ 当电流

密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ该复合材料电极比电容值可达

１ ２０５ Ｆ / ｇꎬ能量密度为 ２６􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ 电流密度

１０ Ａ / ｇ 时的电容保持率是原电容的 ５１􀆰 ９％ꎬ具备优

良的倍率性能ꎮ １ ０００ 圈循环充放电后ꎬ比电容仍然

可保持在初始电容值的 ９１􀆰 ２７％ꎮ 相较于同法制得

的 ＣｏＳ 纳米花材料ꎬ其电化学性能得到了明显改进ꎮ
将 ＣｏＳ 与 ＮｉＳ 制备复合材料ꎬ可增加氧化还原的活

性位点和缩短离子扩散路径ꎬ增强机械稳定性ꎬ提高

比电容和循环稳定性ꎮ 因此ꎬ层级 ＮｉＳ＠ ＣｏＳ 复合微

米花材料可用作超级电容器电极材料ꎮ
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