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摘要:以泡沫镍(ＮＦ)为自支撑集流体ꎬ通过溶剂热法和焙烧处理制备了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自支撑电极ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、
ＸＰＳ、氮气吸脱附对 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的化学组成及微观结构进行表征ꎬ结果发现ꎬ由细小纳米颗粒组成的线状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 有序、垂直
生长于 ＮＦ 骨架表面ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 具有的高比表面积和大量孔结构促进了电解液和电极间的充分接触ꎬＮＦ 作为基底有利于提
高 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的结构稳定性ꎮ 同时ꎬ对 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 电极进行了电化学测试ꎬ结果表明ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 下的比电容达
１ ０９５ Ｆ / ｇꎬ１０ Ａ / ｇ 的容量保持率为 ６８􀆰 ３％ꎬ说明其具有良好的倍率性能ꎮ 此外ꎬ经过 ９９９ 次循环ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的比容量为初始
比电容的 ８２􀆰 ３％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ化石能源的大量消耗加剧了全球范围

内的能源危机和环境污染ꎬ基于风能、太阳能、潮汐

能等清洁的新能源技术受到广泛关注[１－２]ꎮ 现阶

段ꎬ超级电容器(ＳＣｓ)作为一种高效的新型储能装

置ꎬ具有比二次电池更高的功率密度和更长的循环

寿命ꎬ弥补了传统电容器与可充电电池之间的差

距[３－４]ꎬ此外ꎬ超级电容器还具有快速充放电能力、
长循环寿命、工作电压安全等诸多优势[５－６]ꎮ

电极材料对 ＳＣｓ 的电化学性能起决定作用[７]ꎬ
过渡金属氧化物(ＴＭＯｓ)由于其多价态产生的高赝

电容和特有的电子结构[８－９]ꎬ广泛应用于 ＳＣｓ 的储

能与转化领域并展现出巨大优势ꎮ 尖晶石晶体结构

型 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 因其高理论电容值(３ ５６０ Ｆ / ｇ)、低成

本、高导电率、环境友好性、储量丰富等[１０－１２]ꎬ成为

ＳＣｓ 领域极具吸引力和潜力的活性电极材料ꎮ 柯

等[１３]合成了类花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ１ Ａ / ｇ 下比电容可达

到 ５０８ Ｆ / ｇꎮ 苏等[１４] 合成了针状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ经过

１ ０００ 次循环ꎬ比电容保持在 ８０％ꎮ 然而ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４

电极因其导电性低、氧化还原过程中易发生体积膨

胀、活性比表面积低等在充放电过程中表现出局限

性[１５－１６]ꎬ在三维 ( ３Ｄ) 自支撑集流体上原位生长

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 可以改善这些不足ꎬ 并且还可以减少

􀅰３３１􀅰
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ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的脱落ꎬ降低电极电阻[１７]ꎬ有利于促成优

异的电化学性能ꎮ
笔者以 ３Ｄ 泡沫镍(ＮＦ)为自支撑集流体ꎬ采用

溶剂热法和进一步焙烧处理合成了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自

支撑电极ꎬ并对 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的形貌结构和电化学

性能如比电容、倍率性能、循环稳定性等进行了

表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 样品的制备

将泡沫镍 ＮＦ(１×１􀆰 ５ ｃｍ２)依次在丙酮、６ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸、去离子水、无水乙醇中超声清洗 １５ ｍｉｎꎬ真空

下 ６０℃ 干燥ꎬ待用ꎮ 将 ０􀆰 ５８ ｇ Ｎｉ (ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
１􀆰 １６ ｇ Ｃｏ ( ＮＯ３ ) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 １ ｇ ＣＨ４Ｎ２Ｏ 溶解于

２０ ｍＬ 去离子水和 ２０ ｍＬ 无水乙醇的混合溶液中ꎬ
磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ将所得粉色溶液和上述 ＮＦ 一起

置于反应釜ꎬ在烘箱中于 ９０℃下溶剂热反应 ４ ｈꎬ待
自然冷却至室温后ꎬ取出 ＮＦ 样品ꎬ用去离子水和乙

醇各清洗 ３ 次ꎬ在 ６０℃下干燥 １０ ｈꎻ将获得的 ＮＦ 样

品在 ３００℃ 下 空 气 中 焙 烧 ２ ｈꎬ 最 终 得 到 ３Ｄ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自支撑电极ꎮ 为对比ꎬ在相同条件下合

成了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 粉体ꎮ
所有的化学试剂均为分析纯ꎬ整个实验过程均

使用去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

利用 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ ｓｍａｒｔｌａｂ 型ꎬ日本

Ｒｉｇａｋｕ 生产) 研究样品的物相组成ꎬ Ｃｕ 靶ꎬ λ ＝
０􀆰 １５４ １８ ｎｍꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎻ利用扫描电镜

(ＦＥ－ＳＥＭꎬＱｕａｎｔａ ６５０ ＦＥＧ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 生产)表征

样品的形貌和结构ꎻ通过能谱仪(ＥＤＳ)分析样品的

元素组成和分布ꎻ利用高分辨率透射电镜(ＨＲＴＥＭꎬ
ＪＥＭ－２１００Ｐｌｕｓ 型ꎬ日本 ＪＥＯＬꎬ２００ ｋＶ)观察样品的

晶体结构ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳꎬＫ －
Ａｌｐｈａ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬＡｌＫα 射线)表征样

品的化学价态ꎻ通过氮气吸脱附实验(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓꎬ
ＡＳＡＰ ２４６０ 型ꎬ美国)表征样品的比表面积和孔径分

布ꎬ比表面积由 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)公式

计算得出ꎬ孔径分布通过 Ｂａｒｒｅｔ － Ｊｏｙｎｅｒ － Ｈａｌｅｎｄａ
(ＢＪＨ)方法获得ꎮ
１􀆰 ３　 样品电化学性能测试

将 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 粉 体 ( ３ ｍｇ / ｍＬ )、 聚 偏 氟 乙 烯

(ＰＶＤＦ)粘结剂、乙炔黑按 ｍ(ＮｉＣｏ２Ｏ４) ∶ｍ(ＰＶＤＦ) ∶
ｍ(乙炔黑)＝ ８ ∶１ ∶１的比例溶解于 ６ ｍＬ 二甲基甲酰

胺(ＤＭＦ)溶液中ꎬ超声均匀ꎬ用移液枪吸取 ３ μＬ 滴

覆于玻碳电极表面ꎬ５０℃烘干ꎬ得到 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极ꎬ
玻碳 电 极 上 活 性 材 料 的 质 量 约 为 ０􀆰 ００９ ｍｇꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自支撑电极上 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的质量约为

１􀆰 ５ ｍｇꎮ 以 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 电极和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自支撑电

极为工作电极ꎬ铂片电极为对电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极为

参比电极ꎬ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 为电解液ꎬ在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电

化学工作站三电极体系下进行循环伏安曲线(ＣＶ)、
恒电流充放电曲线(ＧＣＤ)、电化学阻抗谱(ＥＩＳ)等

电化学表征ꎮ
据 ＧＣＤ 曲线ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 自支撑电极和 ＮｉＣｏ２Ｏ４

电极的质量比电容 Ｃｍ(Ｆ / ｇ)为:
Ｃｍ ＝ Ｉ × Δｔ / ｍ × ΔＶ

其中:Ｉ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻｍ 为电极

活性材料的质量ꎬｇꎻΔＶ 为工作电压窗口ꎬＶ[１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的物相、元素组成及形貌结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可知ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 中 ２θ 为 ３１􀆰 ２、３６􀆰 ４、
５９􀆰 ０、６４􀆰 ９°处的衍射峰分别对应 ＮｉＣｏ２Ｏ４(ＮｉＣｏ２Ｏ４

ＪＣＰＤＦ ２０－７８１)的(２２０)、(３１１)、(５１１)和(４４０)晶
面ꎬ２θ 为 ４４􀆰 ６、５２􀆰 ０°处的衍射峰则对应 ＮＦ (ＪＣＰＤＦ
０１－１２６０)的(１１１)和(２００)晶面ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的衍射晶

面和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 中代表 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的晶面保持一致ꎮ
没有其他杂质峰存在ꎬ说明样品纯度较高ꎬ表明

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 成 功 制 备ꎮ 相 较 于

ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 中 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的峰强明显降低ꎬ
这是由于 ＮＦ 的衍射信号过强所致ꎮ

１—ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏ２Ｏ４

图 １　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

ＮＦ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ) ~图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 以

纳米线阵列的形式高度有序、均匀、垂直生长于 ＮＦ
基底表面ꎬ形成了高效的线型电子传输路径ꎬ电极内

部的电子传输加快ꎮ 由图 ２( ｄ)中可以看出ꎬ球状
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ＮｉＣｏ２Ｏ４ 呈现互相粘连堆叠的形貌ꎬ相较而言ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 暴露出更多的比表面积和活性位点ꎬ有
利于电解液离子的吸附和传递[１９]ꎮ 同时 ＮＦ 基底支

撑了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ有利于避免充放电过程中因离子嵌

入和脱嵌导致的 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线的体积膨胀和

坍塌ꎮ

(ａ)ＮＦ 的表面形貌图 (ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的形貌结构

低倍图

(ｃ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的形貌结构

高倍图

(ｄ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的形貌结构图

图 ２　 ＮＦ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

为了进一步探究 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的微观结构ꎬ对
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 进行了超声ꎬ剥落 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线的

ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ、ＳＡＤＥ 和 ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ３ 所示ꎮ 由

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)微观形貌图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 图

(ｃ)ＳＡＤＥ 图 (ｄ)ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３　 剥落 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线的 ＴＥＭ、ＨＲＴＥＭ、
ＳＡＤＥ 和 ｍａｐｐｉｎｇ 图

图 ３(ａ)可知ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线由大量纳米颗粒组成ꎬ
这与文献[２０]的研究结果一致ꎮ 纳米颗粒间存在

的大量微孔为离子扩散提供了通道ꎬ极大地缩短了

离子传输路径ꎬ提高了离子传输效率ꎮ 由图 ３(ｂ)中
可以看出ꎬ在 ０􀆰 １１８、０􀆰 ２０４、０􀆰 ２３３ ｎｍ 处的晶格条纹

间距分别对应着 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的(４４４)、(４００)、(３１１)晶
面ꎮ 由图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬ多个衍射环代表了

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的(３１１)、(４００)、(５１１) 晶面[２１]ꎮ 由图 ３
(ｄ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ｍａｐｐｉｎｇ 图表明了 Ｎｉ、
Ｃｏ、Ｏ 元素在 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线表面的均匀分布ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 图谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
(ａ)可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的全谱图中可以看到 Ｎｉ
２ｐ(８５６ ｅＶ)、Ｃｏ ２ｐ(７８１ ｅＶ)、Ｏ １ｓ(５３１ ｅＶ)、Ｃ １ｓ
(２８５ ｅＶ)特征峰的存在ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ通
过 Ｇａｕｓｓｉａｎ 拟合ꎬＮｉ ２ｐ 图谱中 ８５５􀆰 ５ / ８７３􀆰 ５ ｅＶ 和

８５４􀆰 ０ / ８７１􀆰 ６ ｅＶ 处 的 拟 合 峰 分 别 对 应 Ｎｉ２＋ 和

Ｎｉ３＋[２２－２３]ꎬ从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ位于 ７８１􀆰 ７ / ７９６􀆰 ６ ｅＶ
和 ７７９􀆰 ８ / ７９５􀆰 ２ ｅＶ 处的拟合 峰 则 对 应 Ｃｏ２＋ 和

Ｃｏ３＋[２２－２３]ꎬ８６１􀆰 ３ / ８７９􀆰 ７ ｅＶ 和 ７８６􀆰 １ / ８０４􀆰 １ ｅＶ 分别

对应于 Ｎｉ ２ｐ 和 Ｃｏ ２ｐ 的卫星峰ꎬＮｉ 和 Ｃｏ 元素的混

合价态有利于促进 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的高赝电容ꎮ 从图

４(ｄ)中可以看出ꎬ５２９􀆰 ３ ｅＶ(Ｏ１)、５３１􀆰 １ ｅＶ(Ｏ２)、
５３２􀆰 ９ ｅＶ(Ｏ３) 处的拟合峰分别对应于金属键氧

(Ｎｉ—Ｏ 或 Ｃｏ—Ｏ)、氧缺陷和少量的吸附水[２２ꎬ２４]ꎮ

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｎｉ 分谱图

(ｃ)Ｃｏ 分谱图 (ｄ)Ｏ 分谱图

图 ４　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的 ＸＰＳ 全谱图及其分谱图

２􀆰 １􀆰 ５　 氮气吸脱附分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的氮气吸 /脱附等温线

及孔径分布如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ在
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相对压力为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ 的区间内ꎬ相较于 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的迟滞环更加明显ꎬ说明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ
内部具有更丰富的介孔结构ꎬ且 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的比

表面积明显高于 ＮｉＣｏ２Ｏ４ꎬ进一步证实了 ＳＥＭ 的分

析结果ꎻ从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ２ 种电极材料的孔

径大小主要集中在 ４ ｎｍ 和 １１ ｎｍ 处ꎬ显示 ＮｉＣｏ２Ｏ４ /
ＮＦ 的孔体积更大ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的大比表面积和丰

富的孔结构为离子吸附和传输提供了更多活性位点

和传输通道ꎬ缩短了离子传输路径ꎬ促进了氧化还原

反应的发生ꎬ有利于获得优异的电化学性能ꎮ

１—ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏ２Ｏ４

(ａ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的氮气吸 / 脱附等温线

１—ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦꎻ２—ＮｉＣｏ２Ｏ４

(ｂ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的孔径分布

图 ５　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的

氮气吸 / 脱附等温线图和孔径分布图

２􀆰 ２　 样品的电化学性能表征

２􀆰 ２􀆰 １　 ＧＣＤ 曲线分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同电流密度下和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在

３ Ａ / ｇ 下的 ＧＣＤ 曲线及比电容如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
(ａ)和图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ样品在充放电过程中都

显示出明显的平台区域ꎬ对应 Ｍ－Ｏ / Ｍ－Ｏ－ＯＨ(Ｍ 为

Ｃｏ、Ｎｉ)可逆氧化还原反应的发生[２５]ꎬ这也表明了

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材 料 的 赝 电 容 储 能 机 制ꎮ 经 过 计 算ꎬ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在 ３ Ａ / ｇ 下的比电容分别

为 １ ０５０ Ｆ / ｇ 和 １２４􀆰 ８ Ｆ / ｇꎬ表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 更高

的电化学反应活性和储能力[２６]ꎬ可归因于其充分暴

露的 活 性 面 积 和 电 极 内 部 较 快 的 电 子 传 输ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同的电流密度甚至 １０ Ａ / ｇ 下仍然

保持充放电时间几乎一致ꎬ这也说明了其优异的可

逆性ꎮ
从图 ６(ｃ)中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ

和 １０ Ａ / ｇ 下的比电容分别为 １ ０９５ Ｆ / ｇ 和 ７４８ Ｆ / ｇꎬ
１０ Ａ / ｇ 下容量保持率约为 ６８􀆰 ３％ꎬ反应其良好的倍

率性能ꎮ 从图 ６( ｄ)中可以看出ꎬＮＦ 基底提高了

ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的结构稳定性ꎬ防止其在循环过程中因离

子插层和脱层而坍塌ꎬ经过 ９９９ 次循环ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ /
ＮＦ 的比电容保持率高达 ８２􀆰 ３％ꎬ表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ
良好的循环性能ꎮ 将 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的比电容、倍率

　 　 　 　 　 　 　

１—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ２—１ Ａ / ｇꎻ３—２ Ａ / ｇꎻ４—３ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇꎻ
６—８ Ａ / ｇꎻ７—１０ Ａ / ｇ

(ａ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

(ｂ)３ Ａ / ｇ 下 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＧＣＤ 曲线

(ｃ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同电流密度下的比电容

(ｄ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的比电容保持率

图 ６　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的

ＧＣＤ 曲线及比电容
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性能和循环稳定性与先前工作中的 Ｎｉ－Ｃｏ 基电极

材料的电化学性能进行了对比ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 表现出相对较高的

比电容、良好的倍率性能和优异的循环稳定性ꎮ
表 １　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 和先前工作 Ｎｉ－Ｃｏ 基电极材料的

电化学性能对比

电极材料
比电容 /

(Ｆ􀅰ｇ－１)
倍率性能

循环

稳定性
文献

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / Ｃｏ３Ｏ４ ２００

(１ Ａ􀅰ｇ－１)
　

９０􀆰 ５％
(５００ 次)

[２７]

Ａｇ / ＮｉＣｏ２Ｏ４ / Ｃ ５２７􀆰 ４

(０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１)

７５％

(１０ Ａ􀅰ｇ－１)
　

[２８]

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ ５１３􀆰 ７８

(１ Ａ􀅰ｇ－１)
　

７８􀆰 ３％
(１４００ 次)

[２９]

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ １０９５

(０􀆰 ５ Ａ􀅰ｇ－１)

６８􀆰 ３％

(１０ Ａ􀅰ｇ－１)

８２􀆰 ３％
(９９９ 次)

本工作

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＶ 曲线分析

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＣＶ 曲线和 ＮｉＣｏ２Ｏ４ /
ＮＦ 的 ｂ 值拟合及表面电容贡献比分别如图 ７、表 ２
所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ在 ５０ ｍＶ / ｓ 高扫速下

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 电极的 ＣＶ 图形状与 １０ ｍＶ / ｓ 下的保

　 　 　 　 　 　 　

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ
５—５０ ｍＶ / ｓꎻ６－ＮｉＣｏ２Ｏ４ 在 １００ ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 曲线

(ａ)ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同扫速下和 ＮｉＣｏ２Ｏ４

在 １００ ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 曲线

１—氧化峰ꎻ２—还原峰

(ｂ)氧化和还原过程的 ｂ 值拟合

图 ７　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ、ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的 ＣＶ 曲线和

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的 ｂ 值拟合及表面电容贡献比

表 ２　 不同扫描速率下 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 表面电容的贡献比

％

能量储存
扫描速率 / (ｍＶ􀅰ｓ－１)

１０ ２０ ３０ ４０ ５０

电容 ２５ ３９ ５９ ６３ ６７

扩散 ７５ ６１ ４１ ３７ ３３

持一致ꎬ表明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 电极优异的速率性能ꎮ
同时氧化峰位和还原峰位随扫描速率的增大分别向

电压的正向和负向偏移ꎬ这是由于电极材料阻力的

增加[３０]ꎮ 此外ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 封闭图形的面积远大

于 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的面积ꎬ说明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 具有更高的储

能能力ꎮ 依据 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 在不同扫速下的 ＣＶ 曲

线ꎬ可以探究 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的复合储能机理ꎬ公式 ｉ ＝
ａｖｂ 中ꎬｉ 为峰值电流ꎬｖ 为扫描速率ꎬａ 和 ｂ 为可调的

参数ꎬｂ＝ １ 为表面电容控制的储能行为ꎬｂ ＝ ０􀆰 ５ 为

扩散控制的储能行为[３１]ꎬ由图 ７(ｂ)可知ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ /
ＮＦ 的氧化和还原过程经过拟合后的 ｂ 值分别为

０􀆰 ７０５ 和 ０􀆰 ６７６ꎬ表明电极表面电容和扩散控制对电

流的共同贡献ꎮ 此外根据 ｉ ＝ ｋ１ｖ＋ｋ２ｖ１ / ２可以将不同

扫描速率下表面电容(ｋ１ｖ)和扩散控制(ｋ２ｖ１ / ２)对电

流的贡献分开[３１]ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ随扫描速率

的升高ꎬ 表面电容的贡献比呈上升趋势ꎬ 表明

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 内部的快速电荷转移和离子扩散ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＥＩＳ 分析

ＥＩＳ 检测反应了电极内部的电化学反应动力

学ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８
中可以看出ꎬ高频区曲线与实轴的截距 Ｒｓ 约为

０􀆰 ６５ Ωꎬ说明 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的等效串联电阻较低ꎬ此
外较小的半圆直径 Ｒｃｔ代表着低电荷转移阻力ꎬ得益

于电极内部高效的电子传输路径ꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 拥有

的丰富孔隙和大比表面积ꎬ提高了离子扩散速率ꎬ低
频区直线的斜率较高ꎮ

图 ８　 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线

(插图为曲线与实轴截距的放大图)

􀅰７３１􀅰
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３　 结论

采用溶剂热处理和焙烧处理ꎬ以泡沫镍(ＮＦ)为
自支撑集流体ꎬ实现了 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 纳米线在 ＮＦ 表面

的有序、垂直生长ꎬ形成具有稳定结构的自支撑

ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦꎬＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 具有大活性比表面积、丰
富的孔结构和高效的电子传递途径ꎬ电极内部电、离
子传输能力强ꎮ ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 电极呈现优异的电化

学性能ꎬ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 下的比电容可达 １ ０９５ Ｆ / ｇꎬ１０ Ａ / ｇ
下的比电容达 ７４８ Ｆ / ｇꎬ保持率为 ６８􀆰 ３％ꎬ说明其良

好的倍率性能ꎮ 此外 ＮｉＣｏ２Ｏ４ / ＮＦ 还具有良好的循

环稳定性ꎬ经过 ９９９ 次循环ꎬ比电容保持为初始比电

容的 ８２􀆰 ３％ꎮ
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于 ＣＯ２ / Ｎ２ 的分离ꎮ ＰＤＭＳ－Ｂ 复合膜的 ＣＯ２ 分离性

能已经达到工业化的最低标准ꎬ为 ＣＯ２ 分离提供了

又一有利选择ꎮ 后期的工作重心应放在如何继续提

高 ＣＯ２ / Ｎ２ 选择性等方面ꎮ
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