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NiO＠CeO２ 纳米花材料的合成及其超级电容器性能
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摘　要　采用乙醇辅助的水热法制备了超级电容器 NiO＠CeO２ 纳米花材料.利用 X射线衍射(XRD)和扫描电

镜(SEM)分别研究了材料的结构和形貌;采用循环伏安(CV)、恒流充放电测试以及电化学阻抗研究了材料的电化学

性能.XRD表明,NiO＠CeO２ 电极材料与 NiO 具有相似的结构.SEM 显示,NiO＠CeO２ 电极材料是由纳米片堆积

而成.CV结果表明,NiO＠CeO２ 电极材料具有一对氧化还原峰.充放电测试结果表明,NiO＠CeO２ 电极材料具有

较高的比容量和较好的循环稳定性.电化学阻抗结果表明,NiO＠CeO２ 电极材料在循环５０００次之后阻抗增加是其

容量降低的主要原因.
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PreparationandsupercapacitorperformanceofNiO＠CeO２nanoflower
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Abstract　 NiO＠CeO２ nanoflowerelectrode materialforsupercapacitor wassynthesizedbyhydrothermal
method,andthestructureand morphology wereresearchedby XＧraydiffraction (XRD)andscanningelectron
microscopy(SEM),respectively．Theelectrochemicalproperties wereinvestigatedbycyclicvoltammetry (CV),

galvanostaticchargeＧdischargeandelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS),respectively．XRDshowedthatthe
structureofNiO＠CeO２ wassimilarwith NiO．SEM picturesindicatedthatthe morphologyofNiO＠CeO２ was
accumulatedbynanosheet．CVtestindicatedthatNiO＠CeO２hadacoupleredoxpeaks．ChargeＧdischargemeasurement
revealedthatNiO＠CeO２hadwonderfulspecificcapacityandcyclingstability．EISexhibitedthattheresistancevalue
after５０００cycleswasincreased,anditmaybethereasonofreductionofcapacity．
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　　超级电容器由于具有快速充放电能力、寿命长

和功率密度高的优点而受到很大的关注,在便携式

能源存储装置以及电动汽车的应用中迅速增长,从
而刺激了超级电容器的快速发展[１Ｇ３].超级电容器

的法拉第赝电容由于在电极表面和近表面区域可以

进行快速的可逆电化学行为而具有高的比电容[４],
所以得到了广泛的研究.其中,过渡金属氧化物和

氢氧化物具有较高的比电容,成为热门的超级电容

器材料,并得到广泛的发展.目前已经商业化的金

属氧化物材料主要是 RuO２,尽管其性能优越,但是

昂贵的价格限制了其广泛应用.因此,一些可替代

的廉价金属氧化物如 NiO、MnO、MoO３ 和 Co３O４

成为了超级电容器的候选材料[５Ｇ８].其中 NiO 具有

２５８４F/g(０􀆰５V的电位窗口)的理论容量、良好的化

学稳 定 性 和 热 稳 定 性、价 格 低 廉、易 制 备 等 优

点[９Ｇ１０].但 NiO在室温下的电导率约为１０－１３S/cm
限制了其充放电倍率性能以及大功率的能量性能.

CeO２ 是稀土元素的氧化物,具有良好的氧化

还原特性、环境友好和廉价等优点,所以在过去几年

中不断被用于超级电容器[１１Ｇ１３].CeO２ 因为Ce(Ⅲ)
和Ce(Ⅳ)之间可以进行快速转化而具有快速充放

电能力[１４].因此,本研究采用水热法制备了 NiO＠
CeO２ 纳米花复合材料,提高了 NiO 电极材料的电

化学性能.
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１　实验部分

１􀆰１　材料的制备

采用水热法合成 NiO＠CeO２ 材料.首先称取

０􀆰１０８１g 十 二 烷 基 硫 酸 钠 (SDS)、０􀆰４５２３g
Ni(NO３)２􀅰６H２O、０􀆰１０８１g尿素溶于８０mL无水乙

醇中,搅拌 ２h 得到绿色溶液.将绿色溶液转入

１００mL的水热反应釜中,将一块３cm×６cm 的干净

泡沫镍浸入溶液中,放于１６０℃下保温２４h.冷却至

室温,将泡沫镍进行超声洗涤,NiO 前驱体粉末进

行抽滤、洗涤,于６０℃下干燥,称取１００mgNiO 前

驱 体 粉 末 溶 于 ８０mL 水 中 超 声 ３０min,加 入

７􀆰８３８７mgCe(NO３)４􀅰６H２O、１０３mgNa２SO４ 再超

声１０min,将上述溶液转入反应釜中,并同时将反应

过的泡沫镍浸入反应釜中,１２０℃保温４h.冷却至

室温,将粉末抽滤清洗,泡沫镍超声清洗,６０℃干燥,
再将所得样品放入马弗炉中于３００℃煅烧３h,冷却

至室温得到 NiO＠CeO２ 复合材料.

１􀆰２　材料的表征

分别采用X 射线衍射和扫描电子显微镜研究

NiO＠CeO２ 材 料 的 结 构 和 形 貌.以 ２mol/L 的

KOH 溶液为电解液,甘汞电极为参比电极,铂片电

极为辅助电极,１cm×１cm 的泡沫镍/NiO＠CeO２

电极材料为工作电极进行电化学性能测试.采用普

林斯顿P４０００测试 NiO＠CeO２ 材料的循环伏安曲

线,电压范围为０~０􀆰６V.采用武汉蓝电充放电测

试仪(LandCT２００１A)测试 NiO＠CeO２ 材料的恒

流充放电性能,充放电电压范围为０~０􀆰５V.

２　结果与讨论

图１为合成的 NiO＠CeO２ 纳米片电极材料的

XRD 图.从 图 中 可 以 看 出,主 要 特 征 峰 (１１１)、
(２００)、(２２０)和 NiO 的标准图谱一致(JCPDS４７Ｇ
１０４９),未见其他杂峰.说明合成的 NiO 电极材料

具有很高的纯度,同时还具有很高的结晶度.另外,
在２θ＝２８􀆰６°处有一个微弱的特征峰,对应于 CeO２

图１　NiO＠CeO２ 材料的 XRD图

(１１１)晶面.这可能是由于 CeO２ 在复合材料中的

含量比较少,导致难以被检测到.因此,可以合理推

断,所制备的样品为 NiO＠CeO２ 复合材料.
图２是 NiO＠CeO２ 材料的SEM 图.从图中

可以看出,NiO＠CeO２ 材料是由纳米片堆积形成

的,呈花状结构.颗粒的整体直径约为２μm,而纳

米片的厚度也只有１０nm 左右.复合的样品表面具

有一些小的颗粒,说明这种由纳米片堆积而成的结

构具有更大的比表面积.

图２　NiO＠CeO２ 材料的SEM 图

采用循环伏安法研究了不同扫速下 NiO＠
CeO２ 材料的电化学性能,结果见图３.扫描电势范

围是０~０􀆰６V,扫描速度分别为３、５、１０、１５、２０、２５、

３０、５０、１００mV/s.

图３　NiO＠CeO２ 材料在不同扫速下的循环伏安曲线

从图３可以发现,不同扫速下均有一对明显的

氧化还原峰,表明 NiO＠CeO２ 材料存在电容器的

赝电容行为,氧化还原峰是由 Ni２＋/Ni３＋ 和 OH－ 之

间的可逆反应产生的[１５Ｇ１６].随着扫描速度的增加,
峰电流的强度也会有明显的增加,并且出现氧化峰

正移,还原峰负移的现象,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.这说

明随着电极扫速的增加,赝电容材料内部的扩散阻

力也随之增加[１７].当扫描速率增大到 １００mV/s
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４(a)为NiO＠CeO２ 材料在不同电流密度下的

恒流充放电曲线.电流密度为１mA/cm２ 时 NiO＠
CeO２ 材料表现出优异的电化学性能,充电容量达到
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１０５７􀆰３８mF/cm２,放电容量达到１００９􀆰０８mF/cm２.甚

至当电流密度达到２０mA/cm２ 时 NiO＠CeO２ 材料

仍然保持着很高的容量,充电容量有８２６mF/cm２,
放电容量有８２６􀆰８mF/cm２.这表明 NiO＠CeO２ 材

料有很好的电容性能和高倍率性能.图４(b)是

NiO＠CeO２ 材料在不同电流密度下的容量,当电流

密度分别为１、２、３、４、５、８、１０、２０mA/cm２ 时 NiO＠
CeO２ 材 料 的 放 电 容 量 分 别 为 １００９􀆰０８、９７５􀆰６４、

９５４、９３２、９１６、８９４􀆰５６、８８４􀆰８、８２６􀆰８mF/cm２,这说

明 NiO＠CeO２ 材料具有优异的倍率性能.高的比

电容和优异的倍率性能与合成材料的形貌有直接的

联系.本研究合成的 NiO＠CeO２ 材料是由纳米片

组成的花状结构,这种结构有利于电解液与活性材

料的大面积直接接触,为电化学反应提供了更多的

场所.另外,随着电流密度的增大,材料的放电比电

容逐渐降低,这是因为在大电流充放电时,电极的内

阻增大,导致极化增大,活性物质反应不完全所致.

图４　NiO＠CeO２ 材料在不同电流密度下的

恒流充放电曲线(a)和单位比电容(b)

优异的循环性能是高性能超级电容器的一项重要

特征,图５为NiO＠CeO２ 纳米花材料在１０mA/cm２ 的

电流密度下５０００次的充放电循环曲线.从图中可

以看出,材料的首次充放电容量为８６６􀆰８mF/cm２,
循环５０００次后容量为６２９mF/cm２,容量保持率为

７２􀆰５６％.这说明 NiO＠CeO２ 纳米花材料具有优

异的循环性能.

图５　NiO＠CeO２ 材料的循环性能曲线

电化学阻抗(EIS)测试可以评估在电极/电解

液界面处的离子传输能力[１８].为了解释 NiO＠
CeO２ 材料在高倍率充放电时容量衰减的原因,图６

给出了 NiO＠CeO２ 纳米花材料在循环前和循环后

的EIS谱图,图中Z′和Z″分别代表实部阻抗和虚

部阻抗(单位 Ω).测试的频率范围为１０~０􀆰０１Hz.
所有阻抗曲线都是由高频区的半圆和低频区的直线

组成[１９].在高频区,NiO＠CeO２ 材料在循环前的

等效串联电阻(ESR)约为２􀆰５Ω,表明合成的 NiO
＠CeO２ 纳米花材料具有很小的电极电阻,并且在

电极和活性物质之间具有较高的电荷转移效率.当

NiO＠CeO２ 材料经过５０００次循环后,ESR 约为

７􀆰５Ω,这说明经过５０００次循环后降低了材料的电

荷转移效率.

图６　NiO＠CeO２ 材料的电化学阻抗图

３　结论

采用水热法并加入表面活性剂成功合成了由纳

米片堆积的 NiO＠CeO２ 纳米花电极材料,直径约

为２μm,纳米片的厚度约１０nm.当循环伏安的扫

速从３mV/s增加到１００mV/s时,NiO＠CeO２ 电极

材料均出现了一对可逆的氧化还原峰,并且氧化峰

的电位出现正移.当恒流充放电的电流密度为

１mA/cm２ 时,NiO＠CeO２ 电极材料的放电容量可

以达 到 １００９􀆰０８mF/cm２. 而 当 电 流 密 度 达 到

２０mA/cm２ 时,NiO＠CeO２ 电极材料的放电容量还

能保持８２６􀆰８mF/cm２.在１０mA/cm２ 的电流密度

下循环时,NiO＠CeO２ 纳米花电极首次容量达到

８６６􀆰８mF/cm２,进行了５０００次的充放电循环后容

量仍为６２９mF/cm２,其容量保持率为７２􀆰５６％.电

极材料在循环后的电阻明显增大.NiO＠CeO２ 纳

米花电极材料由于具有高比表面积,有效地提高了

材料与电解液的接触面积,从而拥有较高的比容量、
高倍率循环稳定性及可快速充放电能力.
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宁波材料所在高品质碳化硅陶瓷先驱体研制方面取得进展

　　所谓先驱体转化陶瓷是首先通过化学合成方法制得可

经高温热解转化为陶瓷材料的聚合物,经成型后,再通过高

温转化获得陶瓷材料.其具有诸多优点,包括:(１)分子的

可设计性:可通过分子设计对先驱体化学组成与结构进行

设计和优化,进而实现对陶瓷组成、结构与性能的调控;(２)
良好的工艺性:陶瓷先驱体属于有机高分子,继承了高分子

加工性好的优点,例如:可溶解浸渍、可纺丝、可模塑成型、
可发泡、可３D打印等,因此能用于制备传统粉末烧结工艺

难以获得的低维材料和复杂构型,例如陶瓷纤维、陶瓷薄

膜、复杂立体构件等;(３)可低温陶瓷化,无需引入烧结助

剂;(４)可制备三元和多元共价键化合物陶瓷;(５)可获得纤

维增韧的陶瓷材料,从而解决陶瓷材料高脆性问题.
综上所述,先驱体转化陶瓷技术可以灵活控制和改善

陶瓷材料的化学结构、相组成、原子分布和微结构等,具有

传统陶瓷制备技术无法比拟的优势.以先驱体转化法制备

陶瓷材料,其关键之处在于能否制备出合适的先驱体,这直

接决定了是否能成功制备出优异性能的陶瓷材料.目前成

功开发并应用的 SiC 陶瓷先驱体 主 要 是 固 态 聚 碳 硅 烷

(PCS).但PCS作为SiC陶瓷先驱体仍存在不足,如:PCS
中C/Si为２,其热解产物富碳,最终影响SiC陶瓷的性能;
PCS陶瓷产率较低;其在室温下为固体,用于形成复合材料

中陶瓷基体时,浸渍过程中需要二甲苯、四氢呋喃等溶剂,
而在裂解之前又需要蒸发这些溶剂,导致制备周期长和工

艺繁琐等.
中国科学院宁波材料技术与工程研究所核能材料工程

实验室经过较长时间研究,制备出一种流动性好(复数黏度

０􀆰０１~０􀆰２Pa􀅰S)、存 储 时 间 长 (＞６ 个 月)、氧 含 量 低

(~０􀆰１wt％)、陶瓷产率高(１６００℃陶瓷产率达~７９wt％)、
陶瓷产物中C/Si为~１􀆰１且１５００℃静态氧化后质量变化

小于３％的液态超支化聚碳硅烷(LHBPCS).样品品质也

获得多个应用单位的肯定.此外,核能材料工程实验室在

LHBPCS固化交联机理上也有深入研究,能够实现其光固

化成型和低温热固化成型,凝胶化时间仅数分钟,且结构致

密无泡孔. (新型)
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