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NiO纳米片阵列的制备方法及应用进展
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摘　要　NiO 纳米片阵列具有优异的电化学、物理和机械性能,已经成为锂离子电池、超级电容器、传感器和催

化等领域的热点材料之一.综述了 NiO 纳米片阵列的基本特性、制备方法及其在锂离子电池和超级电容器中的研究

进展,并对其应用前景进行了展望.
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　　NiO是一种重要的过渡金属氧化物,具有高容

量、价廉、来源广泛、环境友好和电化学性能优良等

优点,广泛应用于锂离子电池、超级电容器、生物传

感器、气体传感器、电致变色薄膜和催化等领域[１Ｇ５].

NiO制备方法包括反应溅射法、喷雾热分解法和化

学气相沉积法[６Ｇ８].将 NiO纳米片单独作为电极材

料使用时,二维平面结构的 NiO纳米片与溶液的接

触面积有限,并且在使用过程中体积的较大变化和

不可逆化学反应都会降低 NiO纳米片的性能,加速

了活性物质在使用过程中的损坏[９].
相比二维平面结构的 NiO纳米片,NiO纳米片

阵列具有独特的三维立体结构.该结构排列有序、
比表面积大且具有高孔隙率.三维立体结构不仅增

加了材料与溶液的接触面积,而且还可以有效地缓

冲体积容量变化,缩短离子扩散及电子传输通道.
此外,三维立体结构的 NiO纳米片阵列力学性能稳

定,在充放电过程中具有优良的可逆性、高容量和循

环稳定性好等优点.

１　NiO纳米片阵列的制备方法

目前 NiO纳米片阵列的制备方法主要有水(溶
剂)热法、电化学沉积法和化学浴沉积法(CBD).其

中水(溶剂)热法是最常用的方法.

１􀆰１　水(溶剂)热法

水热法是利用高温高压的水溶液使得在大气条

件下不溶或难溶的物质溶解,通过控制高压釜内溶

液的温差实现结晶或生长的过程,是制备 NiO纳米

片阵列最常用的方法.溶剂热法与水热法相似,不
同之处在于用有机溶液取代水作为溶剂.因为在制

备过程中有的模板会产生憎水基团,导致模板表面

的活性位点过少,不利于 NiO纳米片阵列在其表面

生长.而采用有机溶剂替代水后可以更好地活化表

面,更有利于 NiO纳米片阵列的生长.采用该方法

设备简单,反应条件温和,可通过调节反应温度、时
间等参数控制生成物的尺寸和形貌,可以制备缺陷

少、取向好的晶体且合成产物结晶度高.
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NiO纳米片阵列生长在导电基底上,可以消除

NiO 纳 米 片 阵 列 内 部 电 阻 高、电 极 性 能 差 的 缺

陷[１０],消除缺陷的方法包括用种子层处理基底[１１Ｇ１３]

或者使 NiO 纳米片阵列直接生长在基底上.用于

制备种子层的溶液包括醋酸镍和硝酸镍的乙醇溶液

等.常用的生长基底有碳纤维、氧化铟锡玻璃和合

金等[４,１４].
水热法制备 NiO纳米片阵列,一般选用 Ni盐和

碱性溶剂为原料,溶液中的 Ni源与碱发生化学反应

形成氢氧化镍[Ni(OH)２],通过热处理将Ni(OH)２
转变成 NiO.选用不同的碱性溶剂制备的目标产

物其形貌有较大区别.
目前,水(溶剂)热法合成 NiO纳米片阵列使用

的溶剂体系大致有如下３种:
(１)尿素体系

使用尿素提供弱碱离子,通过水热合成反应得

到 Ni(OH)２,再经过热处理最终得到 NiO 纳米片

阵列,水热合成过程中的化学反应方程式见文献

[１５].制备的 NiO纳米片阵列形貌比较平整,而且

随着反应时间的延长片状阵列会向着针状阵列转

变[１６Ｇ１７],反应时间足够长,纳米片可以完全转变成纳

米线[１８].
(２)氟化铵体系

氟化铵(NH４F)作为螯合剂可以控制 NiO 纳

米片阵列的生长速度和密度,同时也可以提供弱

碱离子[９].NH４F经常与尿素配合使用,也可以单

独使用.
(３)六次甲基四胺体系

六次甲基四胺(HMTA)可为溶液提供弱碱离

子,因此在制备 NiO 纳米片阵列时常加入该溶剂.
添加 HMTA制备的 NiO 纳米片阵列,其形貌通常

呈弯曲状,与尿素制备出的 NiO纳米片阵列形貌形

成鲜明对比[１９Ｇ２１].

１􀆰２　电化学沉积法

电化学沉积法是在电场的作用下,通过电解质

溶液发生氧化还原反应,在阴极和阳极表面产生镀

层沉积的过程.电化学沉积法通常使用三电极法,将
需要沉积的基板作为工作电极,饱和甘汞电极作为参

比电极,Pt片作为对电极.采用硝酸镍[Ni(NO３)２]
与水和乙醇的混合溶液(水和乙醇体积比为１∶１)作
为电解液[２２].该方法的优势是操作简单且成本低,
生产效率高,可应用于大规模工业生产.

１􀆰３　CBD法

与水(溶剂)热法相比,CBD法不需要高温高压

的环境,在低温常压下即可进行反应,但是需要加入

引发剂促使反应的进行.Yuan等[２３]首先采用水热

法将引发剂过硫酸钾(K２S２O４)加入到 NiSO４ 溶液

中,５０℃水浴４０min后放入泡沫镍同时滴加氨水,
接着采用CBD法继续反应４０min,取出样品清洗、
干燥,在氩气气氛下３５０℃退火２h,得到生长在泡沫

镍上的 NiO纳米片阵列.

２　NiO纳米片阵列在锂离子电池中的应用

NiO纳米片阵列具有高的理论容量、优良的可

逆性、价格便宜和对环境污染小等特点,在锂离子电

池中应用广泛.

Wang等[４]首先采用声波降解法制备石墨烯纳

米片(GNSs),通过超声振荡将 GNSs分散到蒸馏水

中;然 后 用 含 有 GNSs的 蒸 馏 水 与 四 水 醋 酸 镍

[Ni(CH３COO)２􀅰４H２O]、尿素、NH４F配制溶液,将
配制的溶液放入聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应

釜中进行水热反应,得到NiO纳米片阵列/GNSs材

料.该材料作为锂离子电池的电极,表现出优良的

循环稳定性.在 ０􀆰１C 放电条件下,电容量可达

８４４􀆰９mAh/g,经过５０次循环其容量保持率仍可达

到９２􀆰９％.

Cao等[５]用 Ni(NO３)２、NH４F 和尿素配制溶

液,将溶液移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应

釜中进行水热反应,然后放入泡沫镍,于１１０℃保温

５h.取出样品清洗、干燥,在氩气气氛下４００℃退火

２h,得到 NiO 纳米片阵列/泡沫镍.该材料作为锂

离子电池电极时,初始库仑效率达７６％并具有良好

的循环寿命.在电流密度为０􀆰５A/g条件下,经过

５０次循环电容量仍保持５６４mAh/g.Yan等[９]采

用相同的水热工艺制备了 NiO 纳米片阵列/泡沫

镍.该材料作为锂离子电池电极时,在电流密度为

０􀆰３A/g条 件 下,经 过 ５０ 次 循 环 电 容 量 仍 保 持

５６７mAh/g,具 有 良 好 的 循 环 寿 命.与 致 密 多 晶

NiO薄膜相比,用生长在泡沫镍表面的 NiO纳米片

阵列做锂离子电池的阳极具有弱极化、容量高、循环

稳定性好等特点.

Wu等[２４]用六水氯化镍(NiCl２􀅰６H２O)、尿素和

NH４F配制溶液,将溶液移至聚四氟乙烯内衬的不

锈钢高压反应釜进行水热反应,接着浸入铜箔,使其

生长面朝下于１２０℃密封保温４h,取出样品清洗、干
燥,在氩气气氛下３５０℃退火２h,得到 NiO 纳米片

阵列/Cu.该材料作为锂离子电池的电极具有高容

量和良好的循环稳定性.在电流密度为１００mA/g
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条件下,经过２０次循环电容量仍然保持７２０mAh/g,
相当于 NiO的理论容量值.在１􀆰５C的充放电条件

下,经过４０次循环电容量仍保持５００mAh/g.

Xia等[２５]将六水硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O]溶
解于乙醇溶液,然后迅速倒入含２Ｇ甲基咪唑的甲

醇.在室温下静置１２h,通过离心收集得到绿色晶

体线沉淀物 NiＧZIFＧ８.将 NiＧZIFＧ８在氩气保护下

以５℃/min的升温速率,于３５０℃退火３０min,最后

在空气中自然冷却至室温,得到N掺杂的NiO纳米

片阵列/C.该材料作为锂离子电池的电极,在电流

密度为０􀆰５A/g条件下,经过３００次循环可逆容量

仍保持６２７mAh/g;电流密度为８A/g时,可逆容量

仍保持３６０mAh/g.

３　NiO纳米片阵列在超级电容器中的应用

NiO纳米片阵列具有较长的循环寿命、高理论

电容量、超强的化学和热稳定性且环保、成本低、制
备工艺简单,广泛应用于超级电容器.

Wang等[２]利用微波等离子体化学气相沉积法

(MPCVD)使泡沫镍表面包覆石墨烯,制备石墨烯/
泡沫镍.将石墨烯/泡沫镍、氯化镍和去离子水加入

反应釜,２００℃保温１３h,然后冷却至室温,取出样品

进行清洗、干燥.在所制材料中滴加聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA),９０℃热处理１h,再用FeCl３ 和 HCl
混合溶液６０℃刻蚀镍,最后将附着 PMMA 的材料

放在 MPCVD反应室,在氢气和氩气气氛下,７００℃
反应２h,除去PMMA,得到 NiO 纳米片阵列/三维

泡沫石墨烯.将该材料作为超级电容器电极,在电

流密度为３A/g时,比容量为１８２９F/g,在功率密度

为２５kW/kg 时,能 量 密 度 为 １３８Wh/kg,且 经 过

５０００次循环容量保持率仍达８５％.

Senthilkumar 等[１１] 首 先 用 浓 度 ３mol/L 的

HCl处理泡沫镍去除其表面的氧化物,然后于６０℃
保温４５min,干燥处理后在２７３℃退火３０min,在泡

沫镍表面得到 NiO 纳米种子层.将 NiO 纳米种子

层垂直浸入 Ni(NO３)２􀅰６H２O 和 HMTA 的水溶液

中１２０℃保温１８h,然后取出清洗和干燥,４００℃退火

１h得到 NiO 纳米片阵列/泡沫镍.将该材料作为

超级电容器的电极,在电流密度为１６A/g时,比容

量为２０６５F/g;在电流密度为７０A/g时,比容量为

１２４７F/g,经过５０００次循环容量保持率为８８􀆰９％.

Luan等[１２]将碳布用乙醇超声清洗３０min,然
后浸 入 含 Ni(NO３)２ 的 乙 醇 溶 液,３００℃ 退 火

１０min,该过程循环５次得到种子层覆盖的碳布.

将溶于蒸馏水的 Ni(NO３)２􀅰６H２O、过硫酸铵和氢

氧化铵与覆盖种子层的碳布一起放入反应釜,１５０℃
保温６h,随后冷却到室温,取出样品清洗、干燥,于

３００℃退火１h,得到NiO纳米片阵列/碳布.该材料

作为超级电容器的电极,在工作电压１􀆰７V,充放电

电流密度为１mA/cm２ 条件下,比容量为５０F/g、最
大能量密度为３９􀆰９Wh/kg;电流密度为５mA/cm２

时,经过３０００次循环容量保持率为９５％.

Yuan等[２６]用 HCl处理泡沫镍２０min,在磁力

搅 拌 下 将 聚 合 物 P１２３[C２H４O)２０ (C３H６O)７０
(C２H４O)２０,重均分子量５８００]溶解到超纯水中,然
后加入 Ni(NO３)２􀅰６H２O.将处理过的泡沫镍放入

两端打开的玻璃管中,将配制好的溶液移至玻璃管,
加入２５％氨水(wt,质量分数),１２０℃回流８h.冷

却至室温,取出样品清洗、干燥,于３００℃煅烧１h,得
到 NiO纳米片阵列/泡沫镍.该材料作为超级电容

器的电极,电流密度为２A/g时,比容量为１１２４F/g;
电流密度为１６A/g时,比容量为８６４F/g;电流密度

为８A/g时,经过５０００次循环容量仅损失８％.

Zhu等[２７]将FeＧCoＧNi合金用纯乙醇和蒸馏水

超声 清 洗 后 在 ６０℃ 干 燥 ２h. 用 四 水 乙 酸 镍

(C４H６NiO４􀅰４H２O)、尿素和 NH４F配制溶液并移

至聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜进行水热反

应,将 上 述 经 过 处 理 的 FeＧCoＧNi合 金 放 入 溶 液

１３０℃保温５h,自然冷却至室温,取出样品清洗,干
燥,在 N２ 保护下５００℃退火２h,得到多孔 NiO纳米

片阵列/FeＧCoＧNi.该材料作为超级电容器的电极,
电流密度为０􀆰６７A/g时,比容量为２７０F/g;电流密

度增加至１３􀆰３５A/g时,比容量仍能保持２３６F/g且

该电极具有良好的循环寿命,经过４０００次循环比电

容仅损失约７％.

４　结语

目前,NiO纳米片阵列的制备及应用是一个热

门的研究课题.NiO 纳米片阵列在锂离子电池中

表现出良好的循环稳定性、弱极化和高容量等特点;

NiO纳米片阵列在超级电容器中表现出高比容、高
倍率性能和循环稳定性好的特点.NiO 纳米片阵

列在高容量锂离子电池和高容量超级电容器中有广

泛的应用前景,但是 NiO纳米片阵列的电导性能较

差,需要研究者共同努力克服这一难题.
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