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摘　要　金属氧化物理论上具有较高的比电容,是赝电容超级电容器的主要电极材料,不同的沉积方法将直接

影响到其电化学性能.首先采用阳极氧化法制备高度有序的 TiO２ 纳米管阵列作为基底,分别采用化学沉积法和电

化学沉积法(差分脉冲伏安法)沉积 NiO,测试并比较所沉积 NiO 的电化学性能.电子扫描显微镜表征发现化学沉积

的 NiO 颗粒较大未能均匀沉积,电化学沉积法沉积形成的 NiO 颗粒较小且均匀附着在纳米管中.恒流充放电结果显

示电化学沉积法制备的复合电极获得了６０mF/cm２ 的比电容,可以用作电化学超级电容器的电极材料.
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　　超级电容器是介于传统电容器和电池之间的一

种新 型 能 量 储 存 器 件,近 年 来 引 起 了 巨 大 的 关

注[１Ｇ３].作为超级电容器的一个重要分支,微型超级

电容器具备传统电容器优势的同时也表现出存储能

量大、体积微型化、循环寿命长和可多次循环充放电

等特点[４].超级电容器按照储能机制和电极材料的

不同可以分为双电层电容器和赝电容[５].双电层电

容器的主要优势在于多采用比表面积较大的电极材

料,例如活性炭、碳纳米管和石墨烯等.赝电容电容

器的电极材料主要采用金属氧化物,由于法拉第赝

电容不仅发生在电极和溶液界面,同时也在电极内

部发生反应,因此可以存储更多的电荷,但往往比表

面积较小,比电容有待提高[６].
为此,近年来 Xie等[７]提出将赝电容与高比表

面积结构相结合,克服传统赝电容电容器的缺点,进
一步提高其比电容.Zhu等[８]采用水热法将 MnO２

沉积到 TiO２ 纳米管中通过控制镀层的厚度获得了

不同的比电容.Huang等[９]通过恒电流沉积法将

MnO２ 沉积到 TiO２ 纳米管制备的电极中获得了

４０􀆰４mF/cm２ 的比电容.因此,金属氧化物沉积方

法的不同,会直接影响到所沉积的金属氧化物颗粒

的大小及其与基底的结合方式,从而影响到其电化
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学性能.然而目前对于不同沉积方法的对比研究少

有报道.
本研究以高比表面积 TiO２ 纳米管阵列为基

底,NiO为电极材料,分别研究化学沉积法和电化

学沉积法对赝电容特性的影响,以期制备高性能赝

电容超级电容器.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

１􀆰１􀆰１　TiO２ 纳米管的制备

在室温下,以洁净的钛片为阳极,以石墨为对电

极,钛片跟石墨电极相距大约 ２􀆰５cm,以 ０􀆰２５％
(wt,质量分数)氟化铵的乙二醇溶液为电解液,采
用阳极氧化法[１０],阳极氧化电压为５０V,氧化时间

为１２h.阳极氧化结束后用去离子水冲洗,自然干

燥之后置于马沸炉中在５００℃条件下烧结２h,制备

得到锐钛矿相晶体 TiO２ 纳米管[１１].

１􀆰１􀆰２　化学沉积法(CD)制备 NiO/TiO２ 纳米复合

电极

镀液由 ８g NiSO４􀅰６H２O、４g NaH２PO２、２０g
NaC６H５O７ 和１０gNH４Cl配制成２００mL 水溶液,
使用氨水调节pH＝９.将镀液杯放入９０℃的恒温

水浴锅中,随后将制备好的 TiO２ 纳米管样品浸入

镀液中５min,磁力搅拌器不断搅拌镀液以防止沉积

不均.将沉积完金属 Ni的 TiO２ 纳米管阵列样品

用去离子水清洗,在真空干燥箱中６０℃干燥２h,并
在马沸炉中６００℃热处理２h,然后随炉温自然冷却,
制 得 NiO/TiO２ 纳 米 复 合 电 极,记 作 CDＧNiO/

TiO２.

１􀆰１􀆰３　电化学沉积法(ED)制备 NiO/TiO２ 纳米管

以 TiO２ 纳米管为工作电极,铂网为对电极,以

０􀆰０４molNiCl２ 溶液为电解质溶液,采用差分脉冲

伏安法,在－１􀆰４５~－１􀆰０V 范围内进行电化学沉

积.通过阴极附近 Ni＋ 的电解还原反应在纳米管上

形成金属 Ni.沉积完毕后在１mol/LKOH 溶液采

用循环伏安法(CV)进行电化学反应,循环２０周期.
电化学沉积反应结束后得到 Ni(OH)２/TiO２ 纳米

复合电极,反复用去离子水冲洗,室温干燥,马沸炉

中３００℃煅烧２h,转化为 NiO/TiO２ 纳米复合电极,
记作EDＧNiO/TiO２.

１􀆰２　表征与测试

采用电子扫描显微镜(SEM)对 TiO２ 纳米管、

CDＧNiO/TiO２ 和 EDＧNiO/TiO２ 的表面形貌和微

观结构进行表征;使用电化学工作站以 １mol/L

KOH 溶液为电解液,在以 TiO２ 纳米管电极、CDＧ
NiO/TiO２ 和EDＧNiO/TiO２ 为工作电极,铂网为对

电极,饱和甘汞电极为参比电极的三电极体系中进

行电化学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

阳极氧化法制备的 TiO２ 纳米管的SEM 图如

图１所示.由图可知,生成的纳米管管径大小均匀,
纳米管排列高度有序,管内直径约为１２０nm.

图１　阳极氧化法制备的 TiO２ 纳米管的SEM 图

图２为热处理后 TiO２ 纳米管的SEM 图.由

图可知,常温下阳极氧化获得的 TiO２ 为无定形结

构,５００℃热处理后,TiO２ 变为锐钛矿,晶型发生改

变后,纳米管的管径明显减小.这种高度有序的纳

米管有利于离子扩散和电荷的传输.

图２　热处理后 TiO２ 纳米管的SEM 图

图３为CDＧNiO/TiO２ 和EDＧNiO/TiO２ 的SEM
图.从图３(a)可知,NiO 颗粒附着在 TiO２ 纳米管

的表面,并且进入到了纳米管阵列的断层处,成功嵌

入到纳米管的侧壁.然而由于化学沉积 NiO 的方

法无法进行精准的控制,所沉积的 NiO 颗粒较大,
达到了微米级别.

图３　CDＧNiO/TiO２(a)和EDＧNiO/TiO２(b)的SEM 图
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从图３(b)可知,沉积的NiO相对均匀地堆积在

纳米管的管口,使得纳米管的管径明显变小,这是由

于精细的 NiO颗粒进入到纳米管中,附着在管壁上

并堆积至管口.由于表面效应的作用,纳米管的表

面张力很大,一般情况下反应离子很难进入到管内,
采用差分脉冲伏安法可以很好的在 TiO２ 纳米管的

管壁进行电沉积形成精细的 NiO 颗粒.与化学沉

积法相比,电化学沉积通过调整参数能够精准地控

制金属沉积颗粒的大小,从而显著提高了纳米合成

电极的电化学性能.

２􀆰２　CV分析

TiO２ 纳米管、CDＧNiO/TiO２ 和 EDＧNiO/TiO２

的CV曲线如图４所示.由图４(a)可知(测试电位

区间为０~０􀆰６V),原始TiO２ 纳米管的CV曲线类

似矩形,没有氧化还原峰的出现,表明 TiO２ 纳米

管材料在充放电过程中仅表现出双电层电容的

特性[１２].

图４　TiO２ 纳米管(a)、CDＧNiO/TiO２(b)和

EDＧNiO/TiO２(c)的CV曲线图

从图４(b)和图４(c)中可以看出,赝电容在 CV
曲线中表现出对称的氧化还原峰,与双电层电容接

近理想矩形的CV曲线完全不同.其充放电机理是

由 Ni２＋ 和 Ni３＋ 之间的氧化还原反应导致的法拉第

赝电容[１３],充电时 NiO 吸收溶液中的 OH－ ,同时

被氧化成 NiOH;放电时 NiOH 接受一个电子还原

为 NiO,OH－ 从电极中返回溶液,电荷就通过外电

路释放出来.
从图４(b)和图４(c)中还可以看出,随着扫描电

压的增大,氧化还原峰之间的电位差逐渐增大.这

是因为电极吸附电解液离子从而造成由液相扩散引

起的极化对电极产生了影响,当扫描速率较小时,活

性物质发生的氧化还原反应较为完全;而在大扫描

速率下,极化对电极产生的影响较大,导致电极上的

活性物质来不及完全的氧化或者还原,从而造成氧

化还原峰逐渐迟滞的现象[１４].
另外,和 TiO２ 纳米管相比,CDＧNiO/TiO２ 和

EDＧNiO/TiO２ 的扫描电流均显著增强.在相同的

扫描速率下,EDＧNiO/TiO２ 的峰值电流要比 CDＧ
NiO/TiO２ 大的多,这是因为采用电化学沉积制作

的复合电极,充分利用了纳米管比表面积大的特点,
沉积到纳米管上的 NiO颗粒十分精细,增大了 NiO
和基底载体的接触面积,从而使得沉积金属氧化物

的作用得以充分发挥.由此推测,EDＧNiO/TiO２ 的

冲放点性能要优于CDＧNiO/TiO２.

２􀆰３　恒流充放电性能分析

采用恒电流充放电测试方法分别对 TiO２ 纳米

管、CDＧNiO/TiO２ 和 EDＧNiO/TiO２ 进行电化学性

能测试.比电容C按式(１)计算:

C ＝
I×Δt
ΔV×S

(１)

　　式中,I为充放电电流,mA;Δt为放电时间,s;

ΔV 为电势窗,V;S 为电极的有效面积,cm２[１５].
图５(a)为TiO２ 纳米管在０􀆰０５mA/cm２ 电流密

度下的充放电曲线.由图可知,TiO２ 纳米管表现出

了标准的双电层电容特性,比电容为１mF/cm２.

图５　TiO２ 纳米管(a)与CDＧNiO/TiO２ 及

EDＧNiO/TiO２(b)充放电曲线图

CDＧNiO/TiO２ 和 EDＧNiO/TiO２ 的恒流充放

电曲线如图５(b)所示.由图可知,两种电极的充放

电曲线均表现出了典型的赝电容特性.在充电过程

中,电压从起始开始首先经历了一个较快的上升阶

段,充电过程大概从０􀆰４８V开始缓慢上升直到达到

设定的电压值,这是 NiO氧化的过程;在放电阶段,
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由于内部电阻的影响,一开始首先出现一个尖峰式

的骤降.随后由于 NiOH 的减少,大概在电压为

０􀆰４４V时出现缓慢下降的稳态过程,这个结果与

CV测试高度一致.其余线性的充放电曲线表明

NiO/TiO２ 纳米复合电极具有较好的充放电反应.
由于 TiO２ 纳米管电极所表现出的双电层电容

十分微小并且在充放电过程中也没有表现出法拉第

赝电容,因此在计算 NiO/TiO２ 纳米复合电极的赝

电容时,原始纳米管的电容特性几乎可以忽略.根

据电流密度为１mA/cm２ 时在１mol/LKOH 溶液

中的恒流充放电测试,在电势窗为０􀆰６V 时,CDＧ
NiO/TiO２ 及 EDＧNiO/TiO２ 制作的电极的比电容

分别为２１mF/cm２ 和６０mF/cm２,后者的电化学性

能要明显优于前者,这与笔者之前的猜想完全一致.

３　结论

采用阳极氧化法制备管径为１２０nm 高度有序

的 TiO２ 纳米管阵列.分别通过差分脉冲伏安法和

化学沉积法在纳米管上沉积 NiO,实验发现化学沉

积法制备的 NiO颗粒较大且沉积不均匀,电流密度

为１mA/cm２ 时比电容仅为２１mF/cm２,差分脉冲

伏安法明显优于化学沉积法,制备的 NiO颗粒精细

且沉积均匀,电流密度为１mA/cm２ 时比电容可达

６０mF/cm２,赝电容性能大幅度提高.

参考文献

[１]　CamposJW,BeidaghiM,HatzellKB,etal．Investigationof

carbonmaterialsforuseasaflowableelectrodeinelectroＧ

chemicalflowcapacitors[J]．Electrochimica Acta,２０１３,９８
(１６):１２３Ｇ１３０．

[２]　PolatEO,KocabasC．Broadbandopticalmodulatorsbasedon

graphenesupercapacitors[J]．NanoLetters,２０１３,１３(１２):

５８５１Ｇ５８５７．

[３]　YuL,ZhangG,YuanC,etal．HierarchicalNiCo２O４＠MnO２

coreＧshellheterostructurednanowirearrayson Nifoam as

highＧperformance supercapacitor electrodes[J]．Chemical

Communications,２０１３,４９(２):１３７Ｇ１３９．
[４]　郭茂香,丑修建,穆继亮,等．MEMS超级电容器研究进展[J]．

电子元件与材料,２０１２,３１(２):６８Ｇ７１．
[５]　SarangapaniS．Materialsforelectrochemicalcapacitors[J]．

JournaloftheElectrochemicalSociety,１９９６,１４３(１１):８４５Ｇ

８５４．
[６]　张增香,谢一兵．氧化钌Ｇ二氧化钛纳米复合材料的制备及其

电化学电容性能研究[OL]．中国科技论文在线,２０１１,http://

www．paper．edu．cn．
[７]　XieY,HuangC,ZhouL,etal．Supercapacitorapplicationof

nickeloxideＧtitaniananocomposites[J]．CompositesScience&

Technology,２００９,６９(１３):２１０８Ｇ２１１４．
[８]　ZhuQ,HuH,LiG,etal．TiO２,nanotubearraysgraftedwith

MnO２,nanosheetsashighＧperformanceanodeforlithiumion

battery[J]．ElectrochimicaActa,２０１５,１５６:２５２Ｇ２６０．
[９]　Huang Y G,ZhangX H,ChenX B,etal．Electrochemical

propertiesofMnO２ＧdepositedTiO２,nanotubearrays３DcomＧ

positeelectrodeforsupercapacitors[J]．InternationalJournal

ofHydrogenEnergy,２０１５,４０(４１):１４３３１Ｇ１４３３７．
[１０]　LuX,WangG,ZhaiT,etal．HydrogenatedTiO２nanotubearＧ

raysforsupercapacitors[J]．NanoLetters,２０１２,１２(３):１６９０Ｇ

１６９６．
[１１]　黄有国,郑锋华,任孟德,等．超级电容器用 Ti/TiO２ＧMnO 纳

米管阵列电极的制备及电化学性能[J]．无机材料学报,２０１３,

２８(１１):１２２８Ｇ１２３２．
[１２]　徐文东,华贲,陈进富,等．双电层电容器的电容特性分析[J]．

电工电能新技术,２００６,２５(２):５９Ｇ６３．
[１３]　AndY T,TatsumaT．Oxidativeenergystorageabilityofa

TiO２ＧNi(OH)２bilayerphotocatalyst[J]．Langmuir,２００５,２１
(２６):１２３５７Ｇ１２３６１．

[１４]　陈野,舒畅,张春霞,等．氧化镍的合成及其超级电容性能[J]．
应用化学,２００７,２４(８):８７３Ｇ８７７．

[１５]　WangYG,ZhangXG．Enhancedelectrochemicalcapacitance

ofNiOloadedonTiO２nanotubes[J]．JournaloftheElectroＧ

chemicalSociety,２００５,１５２(１５２):A６７１ＧA６７６．
收稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１８

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁

　　(上接第１１４页)
[２]　PhilippC,EschigS．Waterbornepolyurethanewoodcoatings

basedonrapeseedfattyacidmethylesters[J]．ProgressinOrＧ

ganicCoatings,２０１２,７４(４):７０５Ｇ７１１．
[３]　CrisanteF,FrancoliniI,BellusciM,etal．Antibioticdelivery

polyurethanescontainingalbuminandpolyallylaminenanopＧ

articles[J]．EuropeanJournalofPharmaceuticalSciences,

２００９,３６(４Ｇ５):５５５Ｇ５６４．
[４]　SongYG,GaoYL,WanXY,etal．DualＧfunctionalanticoagＧ

ulantandantibacterialblendcoatingsbasedongeminiquaterＧ

naryammoniumsaltwaterbornepolyurethaneandheparin[J]．

RSCAdvances,２０１６,６(２１):１７３３６Ｇ１７３４４．

[５]　GaoB,QiC,LiuQ．Immobilizationofquaternaryammonium

saltson grafting particlepolystyrene/SiO２and preliminary

studyofapplicationperformance[J]．AppliedSurfaceScience,

２００８,２５４(１３):４１５９Ｇ４１６５．
[６]　YuM,WangZQ,LvM,etal．Antisuperbugcottonfabricwith

excellentlaunderingdurability[J]．ACSAppliedMaterials&

Interfaces,２０１６,８:１９８６６Ｇ１９８７１．
[７]　XueW W,ZhangLS,ChenHZ,etal．SynthesisofpolyureＧ

thanecontainingcarbonＧcarbondoublebondstopreparefuncＧ

tionalizableultrafinefibersviaelectrospinning[J]．Polymer

Chemistry,２０１５,６(２０):３８５８Ｇ３８６４． 收稿日期:２０１６Ｇ１１Ｇ１７
修稿日期:２０１７Ｇ０１Ｇ０３

􀅰８１１􀅰




