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摘要!通过水热和煅烧两步法在集流体镍泡沫上直接生长/%

!

J

A

$得到/%

!

J

A

G$2泡沫复合材料$并应用于超级电容器的电

极材料$研究其结构形貌对电化学性能的影响& 利用p射线衍射仪%扫描电子显微镜"b]*#和辰华电化学工作站等对其结构

和性能进行了表征& 结果表明$在集流体镍泡沫上直接生长形成的多孔结构复合电极材料显示了优异的比电容量"!!( Ê YGN#和

良好的电化学稳定性"E)) 次循环后比电容量保持 ZE?#$在高性能电化学存储器件方面具有广泛的应用前景&

关键词!$2泡沫'/%
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'超级电容器'电化学性能
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;;超级电容器也称电化学电容器"]/#$以卓越的

电化学性能%高功率密度%快速充电速率和优异的循

环稳定性$是近年迅速发展起来的一种介于传统电

容器与电池之间的理想新型储能元件$电极材料是

决定超级电容器性能最关键因素)#*

& 目前应用于

超级电容器的电极材料有多孔炭材料%过渡金属氧

化物及导电聚合物等)( F!*

& O7J

(

具有很高的比电

容和优异的可逆性$是最有前途的过渡金属氧化物

电极材料$然而$由于其成本高$孔隙率低$有毒性$

很多商业应用受到限制)A*

& 值得注意的是$由于

/%

!

J

A

理论比容量高达 ! E") YGN$电化学性能好$环

境友好$成为更好的替代材料)E F##*

& 因此$许多

/%

!

J

A

纳米结构在不同衬底上合成$对其电化学性

能进行研究成为热点& 如 a72等以微波辅助无模

板法在泡沫镍上合成了四氧化三钴纳米线)#(*

'

n2.N等研究了具有优越电化学性能的四氧化三钴

纳米花在泡沫镍上生长的简便合成$考察了反应

温度%反应物浓度%反应时间对所制备的纳米线形

貌和晶体结构的影响)#!*

& 而 /%

!

J

A

直接生长在泡

沫镍上形成的电极材料结构形貌对电化学性能影

响的研究较少&

针对上述问题$笔者通过两步法...水热法和

煅烧法在镍泡沫上合成得到 "%Z%#) 0 下 /%

!

J

A

G$Y

电极材料$通过 p射线衍射 "pOP#和扫描电镜

"b]*#对/%

!

J

A

G$Y电极晶型和微观结构形貌进行

表征'并通过辰华电化学工作站对 /%

!

J

A

G$Y电极

进行电化学性能测试$研究表明$不同时间得到结构

形貌不同的电极材料对性能的影响明显&

<=实验

<><=实验材料

六水氯化钴%尿素%盐酸%无水乙醇%镍泡沫"##)

((##(
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==6$面质量密度为 A) )̂ 1NG31

(

$厚度为 ) Ê 11$西

安临潼泡沫厂生产#&

<>?=样品制备

将镍泡沫"() 11_A) 11#用 " 1%5G[的盐酸

超声 #E 12.$去除镍泡沫表面的氧化层$然后用去无

水乙醇和离子水洗净$放在 ")e烘箱中烘干备用&

称量 ) ĈE N/%/5

(

("a

(

J和 # (̂) N/J"$a

(

#

(

溶解

于 E) 1[蒸馏水中并超声 #) 12. 形成均匀的粉红

色溶液& 然后将溶液和镍泡沫"() 11_A) 11#转

移到 E) 1[聚四氟乙烯衬里的不锈钢高压釜中$在

CEe条件下反应一定时间"" )̂%Z )̂ 0 和 #) )̂ 0#&

当其冷却到室温之后$镍泡沫上得到粉红色超薄前

驱体$随后分别用蒸馏水%无水乙醇彻底洗涤$于

")e下干燥 " 0$最后在 (E)e气氛炉中煅烧 # 0 取

出& 观察所制得样品的形态和结构$检测该电极材

料的电化学性能&

<>@=材料结构表征

利用O2N4I7 P14WF-/p射线衍射仪"/7 c

4

$

&

i) #̂EA .1#对样品的 pOP衍射谱进行分析'利

用扫描电子显微镜"b]*#"bSFA<)) 型$日本a6BDX

/a6#对样品的表面形貌进行表征&

<>A=电化学性能表征

电化学性能测试在辰华电化学工作站三电极体

系下进行!以所制备的 /%

!

J

A

G$Y为工作电极$铂片

为对电极$饱和甘汞电极为参比电极$室温下以

" 1%5G[cJa为电解液进行电化学性能测试& 循环

伏安测试 "/f# 条件!电势区间为 ) #̂ @) "̂ f

"&8̂b/]#$扫描速率分别为 #)%!)%E)%Z) 1fG8和

#)) 1fG8& 恒流充放电测试电势区间为 ) #̂ @) "̂

f"&8̂b/]#$电流密度分别为 ) Ê%# )̂%( )̂ 1DG31

(

&

交流阻抗"]6b#的频率范围为 #)) IaU@) )̂E aU$

且扰动电压为 E 1f& 通过恒流充放电测试计算比

电容!

9QC7

(

=G31

(

(

- "##

其中$7为充放电电流$D'

(

=为放电时间'31

( 为电

活性面积'

(

-为电压降&

?=实验结果与分析

不同反应时间""%Z%#) 0#所获得产物的 p射

线衍射图如图 # 所示& 由图 # 可知$衍射图中

AA Â%E# Ẑt和 <" !̂t位置上出现了 ! 个较强的衍射

峰$分别对应着镍金属的"####%"())#和"(()# ! 个

晶面"j/=Pb 34-+ $%̂)AF)ZE)#& 此外$衍射图中

!( Â%!" Ẑ%AA Â%E( "̂%EC (̂t和 ""t等位置出现了新

峰$这些弱峰分别归属于 /%

!

J

A

的"(()#%"!###%

"A))#%"((##%"E###%"AA)#晶面"j/=Pb$$%̂A#F

#AAE#$说明形成/%

!

J

A

G镍复合泡沫& 除此之外$在

pOP图谱中 /%

!

J

A

衍射峰都较弱及较宽$原因是

/%

!

J

A

样品的晶粒尺寸较小$晶化程度不高&

#." 0'(.Z 0'!.#) 0

图 #;不同水热时间下/%

!

J

A

G$Y的pOP衍射图

不同水热时间下/%

!

J

A

G$Y的纳米结构 b]*图

如图 ( 所示& 由图 ( 可以看出$不同水热时间对产

物形貌结构影响较大$在 " 0 水热反应中$/%

!

J

A

附

着在镍泡沫的骨架上$而 Z%#) 0 水热反应中$/%

!

J

A

堆叠在镍泡沫的孔洞中和骨架上& 从放大图可以看

出$在反应时间 " 0 下生成的 /%

!

J

A

微观结构类似

;;;;;;;

"4#" 0 /%

!

J

A

G$Y的

低倍 b]*照片

"V#Z 0 /%

!

J

A

G$Y的

低倍 b]*照片

"3##) 0 /%

!

J

A

G$Y的

低倍 b]*照片

"+#" 0 /%

!

J

A

G$Y的

高倍 b]*照片

",#Z 0 /%

!

J

A

G$Y的

高倍 b]*照片

"R##) 0 /%

!

J

A

G$Y的

高倍 b]*照片

图 (;/%

!

J

A

G$Y在不同水热时间下的 b]*图

(!##(
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于纳米花球$且花球大小均匀'反应时间为 Z 0 下生

成的/%

!

J

A

具有纳米草的微观结构'反应时间为

#) 0 时$镍泡沫骨架上形成了多孔结构的 /%

!

J

A

膜$该结构类似绒毛且大小均匀%结构完整& 这种特

殊结构有利于材料电化学存储能力的提高& 从图 (

"3#中可以看出$/%

!

J

A

纳米片生长在镍泡沫上$且

纳米片相互连接$交错复杂$长度约为 A @"

0

1& 这

些纳米片有很大的表面积$能够使电解液充分渗透

到纳米材料中$促进溶液中离子迁移$增强电化学电

容器性能& 同时这样的结构可以增强离子传输效率

和电极的电子传导性&

不同反应时间制得的 /%

!

J

A

G$Y电极材料的循

环伏安曲线如图 ! 所示& 由图 ! 可知$不同反应时

间下$样品的 /f曲线形状类似$且不同于双电层

/f的准矩形状$都存在 # 对明显的氧化还原峰$阳

极峰在 ) !̂( f左右$阴极峰在 ) )̂Z f左右$表明该

复合电极材料为法拉第存储原理)"*

& 随着反应时

间增加$所得产物的/f曲线面积也随之增加$说明

随着反应时间的增加$/%

!

J

A

G$Y电极材料具有更好

的电化学存储能力$这归功于延长反应时间$形成类

似绒毛多孔结构$有利于增加单位面积 /%

!

J

A

活性

物质量和电化学活性接触面积& 反应 #) 0 制得产

物的不同扫描速率/f曲线如图 A 所示& 由图 A 可

知$在不同扫描速率下$/f曲线的形状相似$但略

有差异$这是由于电解液离子参与氧化还原反应时

不同样品的表面微观结构造成比表面积%孔径分布

不同所致& 尤其在高扫描速率"#)) 1fG8#下仍然

显示明显的氧化还原峰$说明该复合电极材料具有

优异的高倍率充放电特性)<*

& 氧化还原峰随着扫

描速率发生明显移动$这是由于在较大扫描速率下$

活性物质未完全氧化就达到析氧电位$电活性物质

利用率低$而在扫描速率较小时$活性物质能够发生

较为完全的可逆氧化反应& 同时 #) 1fG8扫描速率

下 /f曲线阳极峰和阴极峰分别为 ) (̂E f和

;;;;;;;

#." 0'(.Z 0'!.#) 0

图 !;不同水热时间制得/%

!

J

A

G$Y电极材料的

循环伏安曲线

#.#) 1fG8'(.!) 1fG8'!.E) 1fG8'A.Z) 1fG8'E.#)) 1fG8

图 A;#) 0制得/%

!

J

A

G$Y电极材料的

不同扫描速率循环伏安曲线

) #̂" f$而 #)) )̂ 1fG8扫描速率下 /f曲线的阳极

峰和阴极峰分别为 ) !̂E f和 ) )̂" f$扫描速率增加

了 #) 倍$但是氧化还原峰只有 #)) )̂ 1f的变化$电

化学极化现象较少$说明该电极材料的结构和性能

稳定性较好)"*

&

不同反应时间制得的 /%

!

J

A

G$Y电极材料样品

在电流密度为 ) Ê 1DG31

( 下的恒电流充放电曲线

如图 E 所示$从图 E 中可以看出$所有曲线为对称的

三角形状$说明材料具有良好的电化学存储性

能)"*

& 在相同电流密度下$不同水热时间下制备的

样品放电时间不同$显然 #) 0 制备的样品放电时间

最长$反应 "%Z%#) 0 下制得的 /%

!

J

A

G$Y电极材料

样品的比电容依次为 ) (̂E)%) (̂A(%) (̂(Z YG31

(

&

这是因为随着反应时间增加$负载在镍泡沫上

/%

!

J

A

的颗粒尺寸增加$形成多孔网状结构的膜$单

位面积质量更多$具有较大电化学活性面积& 同时

测试了反应 #) 0 下样品在不同电流密度下的充放

电曲线$如图 " 所示& 由图 " 可以看出$在电流密度

为 ) Ê%# )̂ 1DG31

( 和 ( )̂ 1DG31

( 下$表现出三角

形对称的恒流充放电图形$说明在充放电过程中发

生了氧化还原反应& 当电流密度分别为 ) Ê%

# )̂ 1DG31

( 和 ( )̂ 1DG31

( 时$相应的 /%

!

J

A

G$Y

电极 材 料 比 电 容 为 ) (̂E)% ) (̂)Z YG31

( 和

) #̂C( YG31

(

$质量比电容为 !!( Ê%(<< "̂Z YGN和

;;;;;;;

#." 0'(.Z 0 !.#) 0

图 E;不同水热时间制得/%

!

J

A

G$Y电极材料

在 ) Ê 1DG31

( 的恒流充放电曲线

(A##(
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#.) Ê 1DG31

(

'(.# 1DG31

(

'!.( 1DG31

(

图 ";水热 #) 0制得/%

!

J

A

G$Y电极材料

在不同电流密度下的恒流充放电曲线

(EE ẐA YGN$结果显示$电流密度增加 A 倍$/%

!

J

A

G

$Y电极材料比电容保存了 <" Ẑ?$显示出良好的

电化学稳定性和较长寿命$在恒流充放电过程中结

构稳定性好&

/%

!

J

A

G$Y电极材料在电流密度为 ) ÂCC A DGN

时循环了 E)) 个周期的充放电性能如图 < 所示& 由

图 < 可知$/%

!

J

A

G$Y电极材料电极在循环 E)) 次充

放电后$材料的比电容量从 !!( Ê YGN降低到

(Z( "̂E YGN$比容量仍能保持其初始容量的 ZE?左

右$说明这个电极具有良好的电化学稳定性和较长

使用寿命& 这归因于 /%

!

J

A

直接沉积在 $2泡沫骨

架上$且具有多孔网状结构$增加了比表面积$提供

了许多电活性位点$使催化剂能充分地与电解液接

触$有利于电解液离子的氧化还原反应$在恒流充放

电过程中结构稳定性好&

图 <;/%

!

J

A

G$Y电极材料的比电容量与

循环充放电次数关系

不同反应时间制得 /%

!

J

A

G$Y电极材料的电化

学阻抗图如图 Z 所示& 由图 Z 可以看出$高频区的

圆弧和低频区的直线共同组成了交流阻抗"]6b#曲

线)#(*

& 高频区半圆弧对应的是与双电层电容相关

的电荷转移限制过程$代表电极与电解液之间的电

荷传递阻抗$圆弧直径越小说明阻抗数值越小& 另

外$低频区直线的斜率数值越大说明阻抗数值越

小)#!*

& 在低频区出现 # 个半圆弧$代表在 /%

!

J

A

G

$Y发生电化学反应时$在 /%

!

J

A

G$Y的界面上形成

界面电阻$有利于电解液中离子向电极内活性物质

表面扩散& 综上所述$因为 /%

!

J

A

均紧密负载在镍

泡沫骨架上$其电容等效串联电阻和界面电阻都较

小$因而具有更好的电化学存储性能&

#." 0'(.Z 0'!.#) 0

图 Z;不同反应时间制得/%

!

J

A

G$Y电极材料的

阻抗曲线

@=结论

通过两步法...水热和煅烧在镍泡沫上合成了

三维多孔的电化学活性的金属氧化物 /%

!

J

A

$并直

接作为超级电容的电极材料$并通过不同的方法表

征了其形貌特征$详细研究了形貌对其的电化学性

能的影响& 该复合电极材料优异的比电容量

"!!( Ê YGN#和良好的电化学稳定性"E)) 次循环后

比电容量保持 ZE?#& 研究表明$在集流体镍泡沫

上直接生长形成的多孔结构电活性物质 /%

!

J

A

$具

有高的比电容$快速充放电能力和良好的循环稳定

性$将在高性能电化学存储器件方面具有广泛的应

用前景&
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()#" 年 ## 月 杨会凯等!固定床生物质热解气化过程$迁移实验研究

酸#的形式存在)" F<*

& 基于模型化合物的热解研究

表明$氨基酸热解气相 $产物以 $a

!

为主'含 $杂

环如吡咯%吡啶热解a/$生成量较大)Z FC*

&

[,MM454092

)<*利用固定床进行树皮%泥煤慢速热

解研究$以 #)eG12. 的升温速率将温度从 (E)e升

至 C#)e$发现 $a

!

的产率大于 a/$$随着升温速

率的提高$a/$转化率的增加量大于 $a

!

& 高升温

速率的生物质热解实验表明$燃料 $转化为气相 $

的主要物种为a/$

)#(*

&

周建强等)##*用甘氨酸酐热解来研究金属盐对

$转化的影响$发现c%/4%Y,盐均对甘氨酸酐热解

$转化具有催化作用$其中 c%/4有利于促进 $a

!

%

a/$的生成$Y,对a/$的生成具有促进作用$但对

$a

!

的生成起到抑制作用& O,. 等)#(*利用热重红

外研究金属离子对生物质 $转化的催化作用$发现

Y,%b2%D5会抑制生物质 $向 $a

!

转化$Y,%b2会抑

制生物质$向a/$转化&

为明晰高%中%低 ! 种 $含量生物质在较高升

温速率条件热解气化的 $迁移规律$笔者选取麦

秆%松木%砂光粉为研究对象$管式炉反应器为实验

器"样品升温速率达几百eG12.#$考察了反应温度

"EE) @CE)e#%反应气氛"D-%/J

(

%/J

(

da

(

J#等条

件对燃料$转化为 $a

!

及 a/$的影响$并对比研

究了上述条件下半焦 $的质量分数及 $在气%液%

固三相产物中的分布规律&

<=实验部分

<><=实验样品与处理

选取麦秆"*>#%松木"b*#%砂光粉"b>Y#为生

物质原料$粉碎处理后取 Z) @#)) 目作为实验样品$

在 #)Ee下干燥处理 #( 0后备用& ! 种原料的工业

分析和元素分析如表 # 所示& 由表 # 可以看出$来

自木材加工厂的废弃边角料 b>Y因含有脲醛树脂

等胶黏剂$其$质量分数明显高于 b*及*>&

表 <=生物质样品的工业分析与元素分析

质量分数G?

样品
工业分析 元素分析

f D Y/ $ / a b J

*> <! Ê) #) )̂" #" ÂA ) Ẑ! A) ẐA E Ê# ) #̂" A( "̂#

b>Y <Z !̂E ! Â! #Z (̂( E !̂) A( <̂A E Ê< ) )̂( AZ (̂A

b* Z# ÂZ # #̂E #< !̂< ) )̂< A< Ê! " Â< ) )̂( AA Ẑ!

<>?=实验平台与装置

生物质热解G气化实验装置如图 # 所示& 该装

置主要包括卧式硅碳棒加热电炉%气源及水蒸气发

生器系统%石英反应管%a/$G$a

!

吸收瓶等& 卧式

电加热炉外径为 !)) 11$内径为 ") 11$长为

<)) 11$设置 A 根硅碳棒加热部件和 # 支c型控温

热偶$电炉额定功率为 " I $̀控温 c型热偶精度为

}Ee$卧式电炉中部恒温段约为 !)) 11& 石英反

应管长为 #()) 11$外径为 E) 11$壁厚为 ! 11$水

平放置于卧式电炉中& 由高压钢瓶提供的 D-或

/J

(

及由水蒸气发生器提供的蒸汽分别经流量计计

量后进入石英反应管& 热解G气化气中a/$与$a

!

采用 ( 个串联的装有吸收液的孟氏吸收瓶吸收&

图 #;生物质热解G气化实验装置

<>@=实验方法

每组实验生物质用量为 ! )̂ N$气体流量为

#E) 1[G12.$吸收瓶中装入 #)) 1[) #̂ 1%5G[的

$4Ja"吸收 a/$用#或 a/5溶液"吸收 $a

!

用#$

当反应气氛为/J

(

da

(

J时 $/J

(

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

体积流量为
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