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不同形貌NiMoO４ 纳米材料及其复合材料的
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摘　要　NiMoO４ 纳米材料及其复合材料具有优异的电化学性质,尤其优异的循环稳定性和电容保持率使其在

能量存储应用方面有巨大的潜力.为此,综述了纳米阵列、纳米线、纳米片、纳米棒、纳米球等形貌 NiMoO４ 纳米材料

及其复合材料的制备方法,概述了不同反应条件对 NiMoO４ 纳米材料形貌的影响,总结了其应用在锂离子电池、超级

电容器领域时表现出的优异性能,并对 NiMoO４ 纳米材料的可控合成进行了前景展望.
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　　NiMoO４ 纳米材料具有良好的机械强度和优异

的电化学性质,这些优越的性能使其在能量存储应

用方面具有巨大的潜力[１Ｇ３].与纯的 NiMoO４ 电极

相比,NiMoO４ 纳米复合材料电极不仅具有优异的

电化学性能[４],而且结构框架稳定.NiMoO４ 纳米

材料的制备方法可分为两种,一种是生长在骨架基

材上的 NiMoO４ 纳米材料,最常用的骨架基材有泡

沫 Ni[５Ｇ６]、石墨烯等[７];另一种是使用简单的水热法

直接合成 NiMoO４ 纳米材料.合成 NiMoO４ 纳米

材料或 NiMoO４ 纳米复合材料时,反应时间、温度、
前驱体溶液的浓度等对其形貌都会产生一定的影

响[８].NiMoO４ 纳米材料在超级电容器、锂离子电

池、催化剂等[９Ｇ１１]众多领域都有应用,尤其是在能量

转化和存储材料上,它能使电池或电容器拥有更高

的比电容保持率、倍率性能和更好的循环性能[１２].

本文综述了不同形貌 NiMoO４ 纳米材料及其

复合材料的制备方法,讨论了其在不同领域的应用

以及它们所表现出的优异性能.

１　NiMoO４ 纳米材料及其复合材料的制备

１􀆰１　NiMoO４ 纳米材料的制备

NiMoO４ 纳米材料可以使用逐步水热反应均匀

地生长在骨架基材上,最常用的骨架基材是泡沫 Ni
骨架;也可以使用简单的水热法直接制备.
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１􀆰１􀆰１　以泡沫 Ni作为骨架基材制备 NiMoO４ 纳

米材料

使用泡沫Ni作为制备纳米材料的骨架,优势在

于其开放空间改善了电解质进入电极内部的扩散速

率,增加了氧化还原反应的表面积,牢固粘附在泡沫

Ni上的纳米粒子可以提供快速传输电子的有效路

径,避免使用聚合物粘合剂[１２Ｇ１３],而且泡沫 Ni可以

防止 NiMoO４ 的结构粉碎[１４],在泡沫 Ni基材上可

以生长不同形貌的 NiMoO４ 纳米材料,例如纳米线

阵列、纳米片阵列等.Huang等[８]通过简单的水热

反应使三维互连的 NiMoO４ 纳米板阵列成功生长

在了泡沫 Ni上,通过调控煅烧时间,探究了在泡沫

Ni基材上制备 NiMoO４ 纳米板的最佳条件.经不

同时间(０􀆰５、２、６和１２h)水热处理后,发现随着水热

处理时间的增长,纳米板逐渐变厚,纳米粒子之间的

空间也逐渐缩小,纳米粒子长度为１００~２００nm.
而 Guo[１５]通过水热法制备了支撑在泡沫 Ni上的

NiMoO４ 纳米线.实验在三维多孔网状结构的泡沫

Ni上制备出了平均直径约为５０nm,长度约为４μm
的 NiMoO４ 纳米线.Wang等[１４]也利用水热法制

造了生长在泡沫 Ni上的 NiMoO４ 纳米线,当水热

反应时间从６h增加到１２h,NiMoO４ 纳米线的直径

也从７０nm 增加到１２０nm;当反应时间延长到２４h,
纳米线聚集生成层状结构组成的 NiMoO４ 纳米花,
直径为２μm 左右.泡沫 Ni的支撑防止了 NiMoO４

的结构粉碎,这种独特的结构显示了稳定的电化学

性能和高电容.

１􀆰１􀆰２　以碳布为骨架基材制备 NiMoO４ 纳米材料

类似于以泡沫Ni作为骨架基材,以碳布作为骨

架基材同样可以制备 NiMoO４ 纳米材料或掺杂其

他过渡金属氧化物来制备 NiMoO４ 复合纳米材料.

Huang等[１６]在碳布上合成了壁状分层的 NiMoO４

纳米片阵列,这些 NiMoO４ 纳米片厚度约为４０nm,
彼此互连形成一个类似墙的结构,该具有高比表面

积的活性材料纳米片可以提供大的电活性区域.除

了纳米片阵列,Wang等[１７]通过简单的水热法在碳

布上制备了纳米线阵列,直径为２７~４０nm,孔径为

３􀆰７３nm.实验过程中通过调控水热时间,控制了纳

米线的直径,发现水热时间越长,纳米线的直径

越小.

１􀆰１􀆰３　直接组装制备 NiMoO４ 纳米材料

除了在骨架合成以外,也可以使用水热法直接

合成 NiMoO４ 纳米材料,这种合成方法灵活并且易

于操作[１８],但所形成的 NiMoO４ 纳米材料容易破

碎.Cai等[１９]通过简单的水热法合成了NiMoO４ 分

级纳米球和纳米棒.NiMoO４ 分级纳米球由厚度约

１０~２０nm 的中孔纳米棒组装而成,纳米球的直径

约为２􀆰５μm;NiMoO４ 纳米棒的直径为约８０nm,长
度约为３００nm~１μm.

１􀆰１􀆰４　以介孔SiO２ 为模板制备 NiMoO４ 纳米材料

Moosavifard等[２０]以介孔SiO２ 为硬模板,通过

水热反应制备了３D多孔钼酸镍纳米网络,之后刻

蚀掉模板得到钼酸镍纳米网络.NiMoO４ 为３D多

孔的网络形貌,开孔的直径约为１３nm,平均微晶尺

寸(壁厚)约为９nm.

１􀆰２　NiMoO４ 纳米复合材料的制备

１􀆰２􀆰１　以泡沫 Ni作为骨架基材制备 NiMoO４ 纳

米复合材料

以泡沫 Ni作为骨架基材生长 NiMoO４ 纳米材

料 时,也 可 以 掺 杂 其 他 的 过 渡 金 属 氧 化 物 与

NiMoO４ 纳米材料产生协同作用,合成 NiMoO４ 纳

米复合材料,提高电化学性质.Lin等[２１]通过水热

法在泡沫 Ni上成功合成了用作电池电极的分层

CuCo２O４＠NiMoO４ 核 壳 纳 米 线 阵 列.首 先 将

CuCo２O４ 利用水热法成功制备在泡沫 Ni表面,平
均 直 径 为 １００nm;然 后 再 使 NiMoO４ 生 长 在

CuCo２O４ 表面上,混合核壳纳米结构的平均直径增

加到约３００nm.Kazemi等[２２]在水热过程中添加不

同量的石墨烯,在泡沫 Ni底物上制备了 NiMoO４

和石墨烯掺杂的纳米片(NiMoO４/GNS)复合材料,

NiMoO４/GNS是由许多纳米片组装而成的纳米球.
球形微结构的平均直径在２~５μm 之间,单个纳米

片的平均厚度约为２５nm.NiMoO４ 微结构的形态

和排列在与石墨烯进入复合时发生了变化,转变成

连接到石墨烯片的 NiMoO４ 纳米片复合材料.

１􀆰２􀆰２　以碳布作为骨架基材制备 NiMoO４ 纳米复

合材料

Guo等[２３]通过两步水热法在碳布上生长了核

壳 NiMoO４＠MnO２ 复合材料.NiMoO４ 纳米线在

碳布形成网状结构,表面又被 MnO２ 纳米片均匀覆

盖,MnO２ 纳米片彼此相互连接,几乎完全覆盖了整

个 NiMoO４ 纳米线阵列.NiMoO４＠MnO２ 层的厚

度约为１􀆰５~２μm.Li等[２４]也使用这种两步水热

法在 碳 布 上 合 成 了 三 维 核 壳 结 构 的 Co３O４ ＠
NiMoO４ 纳 米 线/纳 米 片 阵 列,生 长 在 碳 布 上 的

Co３O４ 纳米线分布均匀,直径为５０~８０nm,长度约

为５μm;NiMoO４ 纳米片高度多孔,紧密地生长在

Co３O４ 纳米线表面,且完全覆盖Co３O４ 纳米线.
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１􀆰２􀆰３　NiMoO４ 与其他过渡金属氧化物直接复合

制备 NiMoO４ 纳米复合材料

NiMoO４ 纳米材料在与其他过渡金属氧化物共

同作用时会产生协同效果,所以使用其他过渡金属

氧化物来制备 NiMoO４ 纳米复合材料会大大提升

材料本身的电化学性质.Zhang等[２５]通过两步水

热法 和 退 火 工 艺 合 成 了 三 维 (３D)NiCo２O４ ＠
NiMoO４ 海胆状核壳结构的新型电极材料.实验将

NiMoO４ 纳米片均匀的生长在海胆状 NiCo２O４ 骨

架 上,形 成 由 相 互 连 接 的 超 薄 纳 米 片 构 成 的

NiCo２O４＠NiMoO４ 核壳材料.NiCo２O４ 材料具有

直径３~５μm 的硫酸钙样特征,从球中心发出尖锐

的纳米 针,在 球 中 产 生 大 量 的 开 放 空 间;之 后,

NiCo２O４ 的纳米针被 NiMoO４ 的短纳米棒均匀包

裹,形成了核壳纳米结构 NiCo２O４􀅰NiMoO４纳米材

料,从而形成直径为２００nm 的 NiCo２O４＠NiMoO４

毛刷纳米棒.Wang等[２６]制备了 MnO２＠NiMoO４

棒状纳米复合材料,MnO２ 为光滑的棒状,相互交叉

形成均匀的雪花状形态,直径约为０􀆰２~１􀆰５μm;

NiMoO４ 均 匀 地 生 长 在 MnO２ 棒 上,厚 度 约 为

５０nm.Yang等[２７]也以水热处理设计并合成了超

薄纳 米 片 基 CoMoO４ＧNiMoO４ 纳 米 管,实 验 以

MoO３ 纳米线与乙酸镍和乙酸钴反应,形成超薄纳

米片基 CoMoO４ＧNiMoO４ 纳米管.MoO３ 纳米线

具 有 相 对 均 匀 和 圆 柱 形 的 形 状,平 均 直 径 为

２５０nm,表面非常光滑;而超薄纳米片基 CoMoO４Ｇ
NiMoO４ 纳米管的直径约为４００nm,中空管直径为

１５０nm,孔径分布大约在６~１０nm 之间.

１􀆰２􀆰４　NiMoO４ 与石墨烯复合制备 NiMoO４ 纳米

复合材料

石墨烯泡沫是一种三维石墨烯结构,可用作

能量存储的电极材料[１３],多孔结构和无缝连接的

特点使其在超级电容器和电池电极材料等方面的

应用具有广阔前景[２８Ｇ３０],许多研究者通过将石墨

烯与金属氧化物相结合的方法来提高复合材料的

电化学性能[３１Ｇ３３].

Li等[３２]通过简易的水热法成功合成了生长在

石墨烯上的 NiMoO４ 纳米线阵列,同时实现石墨烯

的还原和 NiMoO４ 的形成.还原石墨烯(rGO)片
材内的 NiMoO４ 纳米线防止了rGO 纳米片材的凝

聚和堆叠.而 Wang等[３３]通过简便的化学气相沉

积和水热法合成了一种新颖的３DNiMoO４ 纳米线

阵列,使其直接生长在具有强烈粘附性的大孔石墨

烯泡沫的表面上,石墨烯微管直径为３０~５０μm,

NiMoO４ 纳米线的直径为７０~１５０nm.

Ghosh等[３４]通过静电相互作用在石墨烯表面

上合成 NiMoO４ 纳米棒,石墨烯表面提供了大量的

活性 位 点 用 于 生 长 NiMoO４ 纳 米 颗 粒.通 常

NiMoO４ 纳米棒的平均直径约为５０~２００nm,平均

长度约为２~３μm.NiMoO４ 纳米棒在石墨烯的复

合材料中的长度缩短.Ezeigwe等[３５]使用水热法,
将石墨烯片清洗干燥后并在氧气中煅烧处理,从而

在石墨烯片上直接合成了 NiMoO４ 纳米棒,长度约

为４~６μm.

２　NiMoO４ 纳米材料及其复合材料的应用

２􀆰１　超级电容器

超级电容器是一种新型储能装置,它具有充电

时间短、使用寿命长、温度特性好、绿色环保等特

点[３６].用于超级电容器的材料通常有３种类型,即
碳质、金属氧化物和导电聚合物,NiMoO４ 作为过渡

金属氧化物,在超级电容器上应用广泛[３７].

Ratha等[３８]通过水热法制备了钼酸镍纳米花,
通过控制添加尿素浓度的大小对钼酸镍纳米球的尺

寸进行了调控.实验发现,以２M KOH 水溶液为

电解 液,该 样 品 在 ５A/g 的 电 流 密 度 下 有 高 达

４１８８F/g的比电容,并且即使在连续充电Ｇ放电３０００
次循环之后也显示出优异的稳定性,容量保持率为

９０％,库仑效率为８７％.Moosavifard等[２０]以介孔

二氧化硅为硬模板,通过水热反应制备了３D 多孔

钼酸镍纳米网络,之后刻蚀掉模板.产物在用于超

级电容器的电极材料时,以３M KOH 水溶液为电

解 液,在 ３mA/cm２ 下 具 有 的 面 积 比 电 容 达 到

４􀆰２５F/cm２(２８３５/Fg),在１２０mA/cm２ 处的倍率能

力为２􀆰１８F/cm２;产物还具有优异的循环稳定性(在
７􀆰５mA/cm２ 的电流密度下循环３０００次后初始比电

容仅损失８􀆰４％),以及高能量密度(１４１􀆰７５Wh/kg,

７２􀆰６Wh/kg)和功率密度(０􀆰６kW/kg,２４kW/kg).
纳米多孔 NiMoO４ 电极优异的电化学性能归功于

其结构特征,３D纳米多孔结构有助于质量传递,提
高了比表面积,缩短了离子扩散路径.

Li等[３２]通过简易的水热法成功合成了生长在

石墨烯上的 NiMoO４ 纳米线阵列,在用于超级电容

器的电极时,NiMoO４/rGO 复合材料在１A/g电流

密度 下 表 现 出 １２０２F/g 的 最 大 比 电 容,并 且 在

１０A/g和２０A/g的电流密度下电容保持率仍分别

高达７７５F/g和５９２F/g,比纯 NiMoO４ 纳米线更优

越.所制备的 NiMoO４/rGO 复合材料的电容性能
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增强,主要是利用了rGO纳米片的高电导率和大比

表面积,其中大比表面积可提供更多的活性位点和

电极Ｇ电解质接触面积,加快了整个电极中离子和电

子的有效传输.

Zhang等[２５]通过不含模板和催化剂的两步水

热法,成功地合成了一种新的棒状纳米结构核壳

NiCo２O４＠NiMoO４ 杂化物.结果表明,NiCo２O４＠
NiMoO４ 电极表现出最优选的电化学性能,在１A/g
的电流密度下具有２４７４F/g的极大电容(NiMoO４

纳米棒的电容为１２５０F/g);在２０A/g的高电流密

度环境下,它仍然具有２０８０F/g的比电容,表现出

良好的比率能力(NiMoO４ 纳米棒的比电容仅为

８００F/g);并且在１０００次充放电循环后,它还具有

９５％的高电容保持率(NiMoO４ 纳米棒的电容保持

率 为 ９３􀆰５％),显 示 出 高 回 收 稳 定 性. 可 见,

NiCo２O４＠NiMoO４ 核壳电极材料在超级电容器的

电化学储能中具有很大的应用潜力.Ren等[３９]通

过简单的水热处理和电化学沉积路线成功在泡沫

Ni上生长了 NiMoO４＠Co(OH)２ 核壳结构的纳米

线阵列和纯的 NiMoO４ 纳米线阵列,并用于超级电

容器的电极材料.结果表明,NiMoO４＠Co(OH)２
核壳结构的纳米线阵列在电流密度为５mA/cm２ 和

５０mA/cm２ 时,可将电容分别增加到０􀆰９０９F/cm２

和２􀆰３３５F/cm２;并且电极表现出良好的循环能力,
在电流密度为２０mA/cm２ 的情况下循环５０００次后

初始容量仍然保持在８３％.与纯NiMoO４ 纳米线

阵列相比,NiMoO４＠Co(OH)２ 核壳纳米线阵列具

有更高的电容,这主要归因于超薄Co(OH)２ 纳米片

组装在 NiMoO４ 纳米线阵列上,产生了高比表面

积、富集的电活性位点,以及短离子传输途径和优异

的电子收集效率.可见,NiMoO４ 和 Co(OH)２ 两

种金属材料具有协同效应的优点.

２􀆰２　锂离子电池

锂离子电池是一种二次电池,现代电子设备和

电动车辆的迅速发展对高能量密度电源的需求不断

增长[４０],为锂离子电池的发展提供了契机.纳米材

料的独特结构使其在锂电池的应用中具有极大的优

势[４１].Xiao等[４２]制备了具有互连纳米级孔通道的

NiMoO４ 超薄纳米片,并用作锂电池阳极材料,其在

互连的介孔纳米片之间有较大的开放空间,并提供

了更 多 的 活 性 电 位 和 较 短 的 电 子 传 输 路 径.

NiMoO４ 纳米片电极在０􀆰２A/g的电流密度下第一

次 放 电 可 以 达 到 １６８８mAg/g,充 电 容 量 为

１０５９mAg/h(库仑效率为６２􀆰７％).为了评估倍率

性能,将NiMoO４ 纳米片电极在电流密度范围为

０􀆰２~８A/g的条件下进行充放电循环测试,结果表

明 NiMoO４ 纳米片在电流密度为０􀆰２A/g的条件下

进行 １０ 次充放电循环测试后,其可逆容量高达

８７０mAh/g;在电流密度增加到８A/g时,NiMoO４

纳米片的平均可逆容量仍保持在３７０mAh/g.此

外,当电流密度恢复为０􀆰２A/g时,可逆容量恢复到

９００mAh/g,表现出优异的倍率性能.NiMoO４ 纳

米片电极在１A/g的电流密度下充电Ｇ放电１个循

环后,库仑效率为９５％,在２００次充放电循环后,

NiMoO４ 纳 米 片 电 极 的 放 电 容 量 稳 定 在 约

６８０mAh/g,没有容量衰减.Heatge等[４３]制备的

３D蜂窝结构 NiMoO４ 纳米薄膜电极同样也表现出

了较 强 的 锂 离 子 存 储 能 力,其 初 始 放 电 容 量 为

２７０mAh/g,４０次充放电循环后,介孔材料为仍然能

够展示出高达１４８mAh/g的放电容量,容量衰减约

４５％,库仑效率稳定在９５％以上.

３　结语与展望

NiMoO４ 纳米材料及其复合材料具有非常优异

的电化学性质,在能量储存和能量转换领域应用广

泛,尤其是在超级电容器和锂离子电池的应用中有

着非常广阔的前景.NiMoO４ 纳米材料及其复合材

料的形貌对能量转换效率及比电容等性能都有很大

的影响.在已有的 NiMoO４ 纳米材料的可控合成

中,可以看到 NiMoO４ 纳米材料制备方法多以水热

法为主.因为 NiMoO４ 纳米材料结构脆弱,许多制

备方法中都需要以各种模板作为骨架基材进行支

撑,基材的性质也会对电化学性质产生很大的影响,
其中软模板法屈指可数,所以开发一种简便的结构

坚固、性能优异的 NiMoO４ 纳米材料及其复合材料

合成方法是一项有必要认真研究的课题.
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新型“耐火宣纸”问世

　　中国科学院上海硅酸盐研究所朱英杰研究员带领的科

研团队,针对传统宣纸存在的问题,以无机纳米材料—羟基

磷灰石超长纳米线为主要构建材料,成功研制出新型“耐火

宣纸”,该“耐火宣纸”具有易于书写性,优异的润墨性、抗霉

性、耐久性、耐高温性和耐火性等性能.

实验结果表明,新型“耐火宣纸”白度高(~９２％),高于

传统宣纸的白度(~７０％).新型“耐火宣纸”比传统宣纸具

有更加优越的防霉性能,实验结果表明,多种霉菌在新型

“耐火宣纸”上均不能生长.新型“耐火宣纸”的使用寿命可

达至少３０００年,其性能明显优于传统宣纸.加速模拟老化

２０００年后,新型“耐火宣纸”的白度仍然为９１􀆰６％,白度保

持率高达９９􀆰６％;而传统宣纸加速模拟老化２０００年后,其

白度只有４７％左右,白度保持率较低,只有大约６７％.新

型“耐火宣纸”加速模拟老化３０００年后的白度为８６􀆰７％,

白度保持率仍高达９４􀆰２％;而传统宣纸加速模拟老化３０００

年后,其白度低于４２􀆰５％,白度保持率低于６０％.新型“耐

火宣纸”加速模拟老化３０００年后的白度甚至仍然明显高于

没有老化的传统宣纸.

在加速模拟老化过程中,新型“耐火宣纸”表现出优异

的力学性能,加速模拟老化３０００年后,“耐火宣纸”的拉伸

强度保持率为８１􀆰３％;而相比之下,传统生宣纸加速模拟

老化３０００年后的拉伸强度保持率仅为３８％,传统熟宣纸

加速模拟老化３０００年后的拉伸强度保持率为５２􀆰７％.耐

火性能测试表明,传统宣纸在火中仅仅几秒钟就迅速燃烧

化为灰烬;而新型“耐火宣纸”具有优异的耐高温和耐火性

能,长时间在火中灼烧也不会燃烧并保持完好.

此外,新型“耐火宣纸”的制备只需３至４天,制备周期

短,制备效率高.新型“耐火宣纸”有望作为耐高温、耐火书

法绘画纸,应用于保护珍贵的艺术作品和重要文件免于火

灾的损毁. (新型)
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