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摘要：通过水热及后续的热处理过程合成三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料，利用 ＸＲＤ，
ＸＰＳ和ＳＥＭ对该材料的晶型、元素构成和表面形貌进行表征，并对其超级电容
性能进行分析，结果表明：１）所合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料结晶度不高．２）含有不同
价态的Ｎｉ和Ｃｏ元素，存在的两个氧化还原对Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容
的产生提供了两个活性中心．３）作为超级电容器电极材料，由纳米片组成的三
维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料表现出良好的超级电容性能．
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０　引言

随着能源危机和环境污染的不断恶化，新

型储能材料和储能装置的研发，可再生能源

（风能、太阳能等）的高效储存与利用，成为当

今的研究热点．超级电容器，又称为电化学电容

器，以其功率密度高、可快速充放电和循环寿命

长等特点，被认为可以部分替代传统的化学电

池用于车辆的牵引电源和启动能源［１－２］．电极

材料是超级电容器研究的重点．根据储能原理，

电极材料可分为双电层电极材料和赝电容电极

材料．其中，各类碳材料主要被用作双电层电极

材料，金属氧化物和导电高分子材料常被用作

赝电容材料．由于电化学反应发生在两相界面，

电子和离子同时参与反应，因此，电极材料的结

构和形貌对其电化学性能有很大的影响［３－５］．

目前，研制具有特定结构且电化学性能良好的

电极材料是提高超级电容器性能的重要途径．

在众多的赝电容金属氧化物材料中，廉价

二元金属氧化物ＮｉＣｏ２Ｏ４是一种典型的尖晶石

型混合价态金属复合氧化物，ＮｉＣｏ２Ｏ４中存在

的两个氧化还原对 Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为

赝电容的产生提供了两个活性中心．特别是相

比于单一的Ｃｏ３Ｏ４和ＮｉＯ，ＮｉＣｏ２Ｏ４本身具有较

好的导电性．较高的理论比电容和导电性使其

成为理想的超级电容器电极材料［６］．目前，多种

形状的ＮｉＣｏ２Ｏ４材料已被制备并用作超级电容

器电极材料，如 ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米线、ＮｉＣｏ２Ｏ４纳米

片和三维海胆状 ＮｉＣｏ２Ｏ４，这些材料都显示出

优异的电化学性能［７－９］．虽然多级结构的

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料已引起人们的广泛关注，但是其

合成过程大多需要精确控制反应参数，比较繁

琐．本文拟通过简单的水热与后续热处理方法

制备具有多级结构的三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４，并研

究其作为超级电容器电极材料的电化学性能，

以期为高性能超级电容器电极材料的合成奠定

基础．

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要试剂：四水乙酸镍 Ｎｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·

４Ｈ２Ｏ，四水乙酸钴Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ，均为

分析纯，国药集团化学试剂有限公司产；无水乙

醇，分析纯，天津市风船化学试剂科技有限公司

产；泡沫镍，工业品，太原力源锂电科技中心产；

ＰＴＦＥ，工业品，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产；科琴黑，工业品，上海翠科化工有限公

司产．

主要仪器：Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ），德国Ｂｒｕｋｅｒ产；ＥＳＣＡｌａｂ２５０Ｘｉ型Ｘ射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ），美国热电公司产；

ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电子显微镜，日本电子公

司产；ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站，上海辰华仪器

有限公司产；ＫＱ－３００ＧＶＤＶ型超声仪，昆山市

超声仪器有限公司产；ＤＺＦ－６０２０型真空干燥

箱，上海一恒仪器产；ＲＨｂａｓｉｃ－１型搅拌器，艾

卡（广州）仪器设备有限公司产；１００－ＭＬ反应

釜，天合科研协作中心产．

１．２　实验
１．２．１　三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 的制备　称取

·９７·



　２０１７年３月 第３２卷 第２期

２ｍｍｏｌＮｉ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ · ４Ｈ２Ｏ，４ ｍｍｏｌ

Ｃｏ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ溶于４０ｍＬ无水乙醇和

２０ｍＬ去离子水的混合液中，在室温下磁力搅

拌０．５ｈ，超声处理０．５ｈ．然后将混合溶液装入

聚四氟乙烯反应釜中，在 １８０℃下恒温反应

６ｈ．待反应完全冷却至室温，抽滤，用去离子水

和无水乙醇反复洗涤，并将滤渣在６０℃下真空

干燥１２ｈ．最后将得到的粉末在３００℃于管式

炉中煅烧４ｈ，即可得到产物．

１．２．２　材料的表征　采用 Ｘ射线衍射仪对所

得产物进行 ＸＲＤ测定：管电压４０ｋＶ，管电流

３０ｍＡ，ＣｕＫα辐射，λ＝０．１５４２ｎｍ，扫描范围

２θ＝５°～８０°．利用扫描电子显微镜观察产物的

形貌：将样品置于导电胶带上，加速电压２０ｋＶ．

采用ＸＰＳ对所得材料的成分和氧化态进行分

析：以ＭｇＫα为激发源，所得谱图的结合能以Ｃ

的标准峰位进行矫正．使用 ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工

作站进行电化学测试：采用三电极体系，饱和甘

汞为参比电极，活性炭为辅助电极，电解液为

６ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ．产品的比电容计算：

Ｃ＝Ｉｔ／ΔＶ ①
其中，Ｃ为比电容／（Ｆ·ｇ－１），Ｉ为电流密度／

（Ａ·ｇ－１），ｔ为放电时间／ｓ，ΔＶ为测试电压范

围／Ｖ．

２　结果与讨论

２．１　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＸＲＤ和ＸＰＳ图谱分析
ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的 ＸＲＤ图谱如图１ａ）所示．

由图１ａ）可以看出，在１９．０８°，３１．３１°，３６．７２°，

４４．５１°，５８．８９°和６５．０８°时的特征衍射峰，分别

对应尖晶石结构 ＮｉＣｏ２Ｏ４ 材料的 （１１１），

（２２０），（３１１），（４００），（５１１）和（４４０）晶面

（ＪＣＰＤＳｃａｒｄｎｏ．２０－０７８１），但衍射峰强度不

高，说明经水热和热处理后得到的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材

料结晶度不高．利用ＸＰＳ仪对ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的成

分和氧化态进行分析，ＸＰＳ全扫描图谱见图１ｂ）．

图１　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＸＲＤ和ＸＰＳ曲线

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎｄＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４
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从图１ｂ）可以看出，ＮｉＣｏ２Ｏ４材料含有Ｎｉ，Ｃｏ和

Ｏ元素．图１ｃ）为ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的Ｎｉ２ｐＸＰＳ图谱

及拟合曲线．由图 １ｃ）可以看出，结合能为

８５４．６８ｅＶ 的 峰 归 属 为 Ｎｉ２＋，结 合 能 为

８５５．８８ｅＶ的峰归属为Ｎｉ３＋．图１ｄ）为 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料的Ｃｏ２ｐＸＰＳ图谱及拟合曲线．由图１ｄ）可

以看出，７８１．７８ｅＶ的峰归属为Ｃｏ２＋，结合能为

７７９．８８ｅＶ的峰归属为 Ｃｏ３＋［１０］．综合以上 ＸＰＳ

结果可知，合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料含有不同价态

的Ｎｉ元素和Ｃｏ元素，其中存在的两个氧化还

原对 Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和 Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容的产生

提供了两个活性中心．

２．２　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的形貌分析
图２为 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的 ＳＥＭ图．由图２ａ）

可以看出，合成的 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料为直径 １０～

１５μｍ的微米球．通过更高倍率的 ＳＥＭ图片

（图２ｂ）—ｄ））可以清晰地看出，这些三维花状

微米球由纳米片组成，其三维结构有利于电解

质的传递，而纳米片的二维结构为表面电化学

反应提供了更多活性位，使所制得的 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料具有较好的电容性能［１１－１３］．

２．３　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的电化学性能分析
利用三电极体系对所合成的三维花状

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的电化学性能进行了测试，结果

见图３．图３ａ）为在６ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中，不同

扫描速率下 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的循环伏安曲线．由

图３ａ）可以看出，在－０．１～０．５Ｖ电压范围内，

循环伏安曲线存在明显的氧化还原峰，表明三

维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料具有明显的赝电容特性，

其电容主要来自 ＭＯ／ＭＯ—ＯＨ（Ｍ＝Ｎｉ和 Ｃｏ）

相关的法拉第氧化还原反应［１４－１５］．其储能机理

如下：

ＮｉＣｏ２Ｏ４＋ＯＨ
－＋Ｈ２Ｏ→ＮｉＯＯＨ＋２ＣｏＯＯＨ＋ｅ

－

ＣｏＯＯＨ＋ＯＨ－→ＣｏＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ
－

另外，在不同的扫描速率下，循环伏安曲线

几乎保持了相同的形状，且在每个电压逆转时

图２　ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４
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图３　ＮｉＣｏ２Ｏ４的循环伏安曲线、恒流充放电曲线和循环稳定性曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＰ，ＣＶａｎｄｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＮｉＣｏ２Ｏ４

电流都能快速响应，说明该材料具有优异的电

化学电容性质．

为了更好地了解三维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的

电容性能，在不同电流密度下进行了恒流充放

电测试，结果见图 ３ｂ）．由图 ３ｂ）可以看出，

ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的充放电电压与时间呈非直线型

关系，表现出赝电容特性．根据公式①，在

０．５Ａ·ｇ－１，１．０ Ａ· ｇ－１，２．０ Ａ· ｇ－１，

４．０Ａ·ｇ－１的电流密度下，该材料的比电容分

别为 ３６２Ｆ·ｇ－１，３５５Ｆ·ｇ－１，３２８Ｆ·ｇ－１，

２９３Ｆ·ｇ－１．由 此 可 知，当 电 流 密 度 从

０．５Ａ·ｇ－１增大到 ４．０Ａ·ｇ－１，该材料比电容

的保持率为８０．９％，结合 ＳＥＭ结果可知，其优

异的倍率特性是由其三维花状多级结构所致．

作为超级电容器电极材料，循环稳定性也

是一个重要的参数．图３ｃ）为三维花状ＮｉＣｏ２Ｏ４
电极材料的循环稳定性曲线．由图３ｃ）可以看

出，１４０次循环之后，比电容下降较明显，这可

能是因为在循环过程中ＮｉＣｏ２Ｏ４电极材料表面

活性物质脱落所致．另外，在经过 ８００次循环

后，比电容也明显下降，这可能是由于多次充放

电循环后电极材料的结构发生一定变化所致．

１０００次充放电循环后，电极材料比电容保持率

仍维持在９６．４％，这说明由二维纳米片组成、

有独特三维花状结构的该电极材料，在高倍率

下充放电具有良好的循环稳定性．

３　结论

本文利用简单的水热及后续的热处理过程

合成了由二维纳米片组成的三维花状 ＮｉＣｏ２Ｏ４
材料．通过对该材料的晶型、元素构成及表面形

貌进行表征，以及对其超级电容性能进行分析

得出结论：１）该材料结晶度不高．２）含有不同
价态的Ｎｉ和Ｃｏ元素，存在的两个氧化还原对

Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋和Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋为赝电容的产生提供了

两个活性中心．３）作为超级电容器电极材料表
现出良好的超级电容性能．当电流密度为

０．５Ａ·ｇ－１时，比电容为３２６Ｆ·ｇ－１；当电流密

度为４．０Ａ·ｇ－１时，比电容为２９３Ｆ·ｇ－１，电容

保持率为８０．９％；在电流密度为４．０Ａ·ｇ－１的

条件下，经 １０００次循环后，比电容保持率为

９６．４％，仅衰减了３．６％．对 ＮｉＣｏ２Ｏ４材料的结

构优化能够提高其电化学性能，同时促进新型

电极材料的研究和发展．
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