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摘要!在不使用任何模板和催化剂的条件下"采用简单的水热法成功制备出花状结构的纳米线阵f2/+

#
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B

材料"并利用F

射线粉末衍射%FgH&'扫描电子显微镜%]T*&'透射电子显微镜%<T*&'电化学测试等手段对材料的结构和电化学性能进行了

表征# 结果表明"该方法合成的f2/+

#
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B

材料呈现出直径约为 )(

(

1的花状结构的纳米线阵"纳米线尺寸均一"纳米线直径约

为 )>( .1"长度约为 >

(

1"且为多孔结构# 电化学测试结果显示"在电流密度为 ) @CG进行充放电时"放电比容量高达

N;!R> $CG"库伦效率基本保持在 N;R>Q以上"在 >(( 次循环充放电后"仍有较高的容量保持率"f2/+

#

W

B

材料作为超级电容器

电极材料展现出良好的容量属性和循环稳定性#

关键词!超级电容器$f2/+

#
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$比电容$水热合成
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??随着能源危机和全球变暖的日趋严重"开发清

洁'可持续的能源显得尤其重要# 超级电容器因具

有较高的功率密度和能量密度'充放电快'循环寿命

长等特点成为电化学储能领域的研究焦点+) A!,

# 超

级电容器分为双电层电化学电容器和法拉第准电容

器# 其中双电层电容器主要以碳材料为主"因其具

有较高的功率密度"通常情况下其比电容较低"约为

#(( $CG

+B,

# 相比之下"具有典型法拉第准电容特性

的过渡金属氧化物因具有较高的理论比电容"电化

学可逆性好等特点"有望成为下一代超级电容器的

电极材料+> A",

# 近年来"过渡金属氧化物 f2/+

#

W

B

作为超级电容器电极材料"因价格低"毒性低"且具

有特定的晶形结构"拥有较高的电化学活性等特点"

越来越受到研究者的高度重视+O A)#,

# 在不使用任

何模板和表面活性剂的条件下"笔者采用简单的水

热法成功制备出花状结构的纳米线阵 f2/+

#
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"并

研究了该材料的电化学性能# 由该法制备的材料结

构为纳米线状"且为多孔结构"因此为电化学反应提

供了更大的活性表面积"从而使材料表现出良好的

电化学性能和循环稳定性#

=>实验部分

=A=>材料的制备

利用水热法制备 f2/+

#
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材料"所用化学药品
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材料的水热法合成及其电化学性能

均为分析纯# 按化学计量比将 /+/5

#
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W'f2/5
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W和/W%f\
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溶于去离子水中"搅拌 )( 12."

获得透明粉红溶液# 将溶液倒入反应釜中"密闭反

应釜"加热至 )#(j并保持 )# 0"冷却至室温# 获得

沉淀物"用去离子水和乙醇循序清洗数次"然后真空

干燥 " 0"冷却至室温# 取出样品并放置坩埚中"

!((j下灼烧 ! 0"升温速率为 >jC12.#

=A?>工作电极的制备

将制备的电极材料'乙炔黑'聚四氟乙烯

%d<$T&按照质量比为 Ol#l)混合研磨# 研磨均匀

后涂抹于泡沫镍集流体上"用压片机将涂有电极材

料的泡沫镍压成厚度为 (R#( 11的薄片"将制备好

的电极放入 ! 1+5Cb的eW\电解液中浸润 # 0后再

进行测试#

=A@>材料的结构与形貌分析

利用岛津 FgHA")(( 射线衍射仪对所得粉末

样品进行FgH分析"辐射源为/7靶$利用日本电子

公司生产的 ] ;̂((( 型扫描电子显微镜进行 ]T*分

析$利用日本 ZTWbb<H生产的 ZTWbZT*A#()( 高

分辨率透射电子显微镜进行<T*测试#

=AF>样品的电化学表征

采用饱和甘汞电极%]/T&为参比电极"d9为对

电极"制备的材料为工作电极的三电极体系进行电

化学测试$循环伏安测试系统为d4-8949B((( 电化学

工作站$恒流充放电测试及循环性能测试系统为

b4., /<#(()@测试系统# 以上电化学测试均在

! 1+5Cb的eW\电解液中进行#

?>结果与讨论

f2/+

#
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材料的FgH谱图如图 ) 所示# 由图 )

可以看出"制备的活性物质的衍射峰与 f2/+

#
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标

准谱图 %Z/dH]"f+R#(A(O;)&一致# #

'

为 );RN'

!)R)'!"RO' !;RB' BBR"' >NR(' ">R(x分别对应于

f2/+

#
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的 %)))&' %##(&' %!))&' %###&' %B((&'

%>))&'%BB(&晶面的衍射峰# 图谱中显示的尖锐峰

说明了制备的材料有较高的晶化强度#

图 )?f2/+
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材料的FgH图

f2/+

#
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B

材料的 ]T*和 <T*图如图 # 所示#

从图 # %4&'图 # % &&中可以看出"水热法合成的

f2/+
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材料呈现出直径约为 )(

(

1的花状结构的

纳米线阵"纳米线尺寸均一"纳米线直径约为

)>( .1"长度约为 >

(

1"且针尖锋利"较为细长# 这

种特殊的形貌结构为活性材料在电化学反应过程中

提供更大的反应表面积"因此可以获得较高的比电

容# 从图 #%3&和图 #%,&中可以看出"纳米线的直

径约为 )>( .1"由约 #( .1的纳米晶粒组成多孔结

构"纳米线的表面均匀分布着孔隙"且孔隙的孔径在

) X# .1之间#

%4&f2/+

#
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材料的 ]T*图 %&&f2/+

#
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材料的 ]T*图

%3&f2/+
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材料的<T*图 %,&f2/+
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材料的<T*图

图 #?f2/+
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材料的 ]T*和<T*图

f2/+
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电极材料在扫描速率分别为 )'#'>'

)('#( 1nC8下的循环伏安曲线如图 ! 所示# 从图 !

中可以看出"随着扫描速率的增大"氧化峰和还原峰

发生明显的正移与负移"峰电流的强度也随之增强"

该电极材料循环伏安曲线的形状也体现出了基于法

拉第反应而产生的赝电容特性# 扫描速率增大到

#( 1nC8时"曲线未发生明显变形"说明该材料具有

良好的倍率性能# 图中的氧化还原峰对应着以下

???????

)/) 1nC8$#/# 1nC8$)/> 1nC8$)/)( 1nC8$)/#( 1nC8

图 !?f2/+
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电极材料在不同扫描速率下的

循环伏安曲线
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电极材料在不同电流密度下的

恒流充放电曲线

f2/+

#
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电极材料在不同电流密度下的恒流充

放电曲线如图 B 所示# 从图 B 中可以看出"电压与

时间不呈直线相关"表明电容主要来源于 f2/+

#
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电极材料在充放电过程中发生的氧化还原反应而产

生的赝电容# 不同电流密度下的放电比容量的计算

式为!

1T-S

0

AU%DS

0

O& %!&

其中"-为放电电流%@&$

0

A为放电时间%8&$D为电

极活性物质的质量%1G&$

0

O为放电电压降%n&#

由式%!&可以计算出 f2/+

#
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电极材料在 )'#'>';

@CG电流密度下的放电比电容分别为 ;N!R)'>!#R>'

!!BR"'#BBRB $CG"在 ) @CG充放电循环过程中"放

电比电容甚至高达 N;!R> $CG"表现出超高的比容量

特性# 较高的放电比电容与合成材料的形貌有很大

的关系# 花状结构的纳米线阵尺寸较小且具有介孔

结构# 这为电化学反应提供了更多的表面积"因此

这种多孔结构的纳米线状材料表现出更好的电化学

特性+)! A)B,

# 放电比电容随着电流密度的增大有所

降低"这是因为可逆的氧化还原反应其实是一个高

度扩散的过程"大电流放电时"材料不能有效利用"

电极内阻导致电势降较大"是因活性物质不能完全

反应所致+)> A)",

#

在 ( X(RB) n电压范围内"电流密度为 )@CG

下"f2/+

#
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B

电极材料的循环性能曲线和库伦效率

曲线如图 > 所示# 从图 > 中可以看出"在循环充放

电过程中"放电比容量高达 N;!R> $CG"随着循环次

数的增加"比电容出现了缓慢的降低"经过 >(( 次循

环后"容量保持率为 O!R>Q# 从图 > 中还可以看

出"库伦效率基本保持在 N;R>Q以上"最高可达

NNRBQ"在 >(( 次循环过后"库伦效率仍保持在

NNR)Q"显示出出色的电化学稳定性# 表明该形貌

的f2/+

#
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B

材料存在着潜在的应用前景#

)/库伦效率$#/放电比容量

图 >?f2/+

#

W

B

材料的充放电循环性能曲线和

库伦效率曲线

@>结论

采用简单的水热法成功合成了花状结构纳米线

形貌的f2/+

#
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材料"在水热过程中不需要任何模

板和表面活性剂# 这种特殊的形貌结构为活性材料

在电化学反应过程中提供更大的反应表面积"因此

可以获得较高的比电容"表现出良好的电化学性能#

电化学测试结果显示"在电流密度为 ) @CG进行充

放电时"放电比容量高达 N;!R> $CG"库伦效率基本

保持在 N;R>Q以上"该材料还显示出优异的倍率性

能"因此"f2/+

#
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B

材料作为超级电容器电极材料展

现出良好的电化学性能#
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条件下烘干"最后在马弗炉空气气氛中于 "((j下

焙烧 B 0# /%W

#

'/+

#

W

!

及/-

#

W

!

改性的复合氧化物

催化剂的制备方法同上"仅需配制一定比例的硝酸

铜和改性金属硝酸盐的混合溶液# 各组分的质量分

数以催化剂的总质量为计算基准#

?>催化剂活性评价

利用固定床微型反应器装置评价催化剂的催化

活性"反应器的内径为 " 11"催化剂装填量为 )R( G"

管式电炉加热"控温仪控制反应温度# 反应原料气

由流量控制器控制并在线配制"空速为 N ;(( 0

A)

"

反应气体的组成%体积分数&为!

)

%fW& Y(R)(Q"

)

%/W& Y(R)#Q"载气为f

#

# 反应尾气每隔 !( 12.

收集 ) 次"用烟气分析仪检测其组成"求其平均值作

为计算fW脱除率的依据"fW脱除率%@&计算公式!

@Y+%1

(

A1

@

&U1

(

, S)((Q"其中"1

(

为反应器入

口fW的浓度$1

@

为反应器出口fW的浓度# 以fW

的脱除率高低评价各催化剂的脱硝性能"fW的脱

除率越高"表明催化剂的脱硝活性越好#

@>催化剂样品表征

利用*23-+1%-29238公司生产的 @]@d#()( 静态

氮吸附仪进行催化剂样品的比表面积%VT<&测试"

样品在 !>(j')R!! d4条件下脱气 B 0后"在A)N"j

条件下将液氮与吸附质接触"达到静态吸附平衡#

利用催化剂低温单层物理吸附"由吸附质的吸附量"

按照VT<吸附理论计算催化剂样品的比表面积"并

测定催化剂样品的孔体积#

利用德国 V-7E%-AH; 型 F射线衍射仪进行催

化剂样品的 FgH测试"采用 /7e

,

辐射源"管电流

为 B( 1@"管电压为 B( En"扫描范围!#

'

Y#( X;(x#

F>结果与分析

FA=>T/"负载量对催化剂活性的影响

不同/7W负载量的 /7WC@5

#

W

!

催化剂在不同

温度条件下对/W催化还原 fW反应的影响如图 )

所示#

)/P%/7W& Y!Q$#/P%/7W& Y>Q$!/P%/7W& YOQ$

B/P%/7W& Y;Q$>/P%/7W& Y)(Q

图 )?具有不同/7W负载量催化剂的催化活性

由图 ) 可知"在相同的反应温度下"/7W负载量

越高"催化剂的活性越好"但是/7W负载量为 ;Q的

催化剂活性略高于负载量为 )(Q的催化剂"这是因

为/7W在负载量为 ;Q的催化剂表面分散度较好所

致# 在不同的反应温度条件下"除了负载量为 !Q

的/7WC@5

#

W

!

催化剂在不同反应温度下活性变化

不大外"其他较高负载量的催化剂活性均随着反应

温度的升高而增加#

不同 /7W负载量催化剂的 FgH表征结果如

图 # 所示
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