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三维分级多孔结构钴镍复合微球的制备
及其电化学性能研究
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摘　要　以六水硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O]、六水硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O]和尿素[CO(NH２)２]为原料,采用水

热法制备了分散性良好且尺寸均一的钴镍复合物微球(CoNiＧCM).独特的三维分级多孔结构有效提高了 CoNiＧCM
在电化学中参与氧化还原反应及电解质离子传输的能力.三电极测试结果表明,CoNiＧCM 电极材料表现出高比电

容、高倍率性能及优异的循环稳定性,有望成为组装高性能超级电容器的备选电极材料.

关键词　三维分级结构,钴镍复合物微球,比电容,倍率性能

PreparationandelectrochemistryofcobaltＧnickelcompositemicrosphere
withthreeＧdimensionalporousstructure

ZhangGaini　RenLijun

(DepartmentofChemistryandChemicalEngineering,BaojiUniversityofArtsandSciences,

EngineeringResearchCenterofAdvancedFerroelectricFunctionalMaterials,

ShaanxiKeyLaboratoryofPhytochemistry,Baoji７２１０１３)

Abstract　CobaltＧnickelcompositemicrospheres(CoNiＧCM)withgooddispersityanduniformityinsizewere

synthesizedbyhydrothermalmethodusingNi(NO３)２􀅰６H２O,Co(NO３)２􀅰６H２OandCO(NH２)２asprecursors．The

uniquethreeＧdimensionalarchitecturegreatlyimprovedthefaradaicredoxreactionandelectrolyteionstransfer．The

resultsofelectrochemicalmeasurementsinthreeＧelectrodeconfigurationshowedthatCoNiＧCMelectrodeexhibitedthe

highspecificcapacitance,goodrateperformanceandsuperiorcyclestability．CoNiＧCM wasexpectedtobetheoptional

electrodematerialforhighperformancesupercapacitor．

Keywords　threeＧdimensionalarchitecture,CoNiＧCM,specificcapacity,rateperformance

基金项目:宝鸡文理学院博士科研启动费项目(ZK２０１７０２８;ZK２０１７０３１)

作者简介:张改妮(１９８５Ｇ),女,讲师,主要从事超级电容器电极材料及器件组装研究工作.

　　超级电容器亦称电化学电容器,是一种集传统

电容器和锂离子电池优点为一体的新型储能装

置[１],具有功率密度大(１０kW/kg)、充放电快速、循
环寿命长(１０００００次循环以上)、库伦效率高及瞬时

大电流充放电等特性.超级电容器作为未来能源存

储器件显示了强大的应用优势,受到了高度关注[２].
在构成超级电容器的所有部件中,电极材料是

影响电容器性能的关键.理想的电极材料应具有大

比表面积、高电导率、适宜的孔径分布、强电化学活

性和稳定的结构[３].碳材料、金属(氢)氧化物和导

电聚合物是目前常见的３种超级电容器用电极材

料.碳材料主要利用电极材料/电解液两相界面之

间形成的双电层来储存能量,所以增加碳材料的比

表面积、提高导电性能可显著改善碳材料的储能性

质[４Ｇ５].而具有强电化学反应活性的金属(氢)氧化

物[如 RuO２、MnO２、Co３O４、Ni(OH)２、Co(OH)２、

MoO３ 等]和导电聚合物(如聚苯胺、聚吡咯等)通过

伴随有离子嵌入/脱出的氧化还原机制来储存能量.
由于氧化还原反应不仅可以在电极表面发生,还
可以进一步深入到电极内部,将电荷存储在材料

的三维空间中,因此与以双电层储能为主的碳材

料相比,金属(氢)氧化物和导电聚合物比电容大

幅度提高[６Ｇ７].
在众多电极材料中,双金属复合材料兼具２种

金属的优点,具有优异的化学和物理性质,如导电

性、结构与组成的可调控性等.特殊结构的双金属
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复合材料为双电层电容及法拉第赝电容的产生提供

了大比表面积和丰富的电化学活性位点.钴镍复

合物微球(CoNiＧCM)作 为 二 元 的 双 金 属 复 合 材

料,具有成本低、氧化还原活性高、环保等优点.
与单一材料相比,CoNiＧCM 具有更高的理论比电

容(３２００F/g)[８].近年来,尽管研究者对 CoNiＧCM
在超级电容器中的应用进行了大量研究,但制备的

材料依然存在一定缺陷.如制备的材料结构致密、
氧化还原动力受限于材料的低传质扩散,导致参与

电化学反应的活性位点暴露有限[９];电沉积法制备

的材料产量小,无法规模化生产等[１０].因此,大批

量制备具有高比表面积和介孔分布微/纳米分级结

构材料,使电活性物质充分参与法拉第氧化还原反

应,加速离子扩散动力,以提高材料的电化学性能具

有重要意义.基于以上设想,本研究采用水热法制

备了三维分级多孔结构CoNiＧCM,并考察了其在超

级电容器电极材料应用方面的潜力.

１　实验部分

１􀆰１　原料

六水硝酸镍[Ni(NO３)２􀅰６H２O]、六水硝酸钴

[Co(NO３)２􀅰６H２O]、尿素[CO(NH２)２]、氢氧化钾

(KOH),均为分析纯,均购自国药集团化学试剂有限

公司.实验用水为超纯水,电阻率为１８􀆰２MΩ􀅰cm.

１􀆰２　钴镍双金属复合微球的制备

以 Ni(NO３)２􀅰６H２O、Co(NO３)２􀅰６H２O 和 CO
(NH２)２ 为原料,通过水热法制备 CoNiＧCM.分别

称取一定量 Ni(NO３)２􀅰６H２O和Co(NO３)２􀅰６H２O
置于５０mL烧杯中,加入３０mL蒸馏水,搅拌至充分

溶解,然后向上述溶液中加入一定量 CO(NH２)２,
搅拌溶解后转入水热反应釜中,于１４０℃保温２４h,
反应完成后,冷却至室温,真空抽滤,用水和乙醇交

替洗涤,最后将所得产物在６０℃真空干燥１２h,收集

样品,标记为CoNiＧCMＧ１４０.为考察反应温度对制

备产物结构、形貌及性能的影响,在其他条件保持不

变的情况下,改变水热反应温度,将１２０℃、１６０℃制

备的产物标记为CoNiＧCMＧ１２０、CoNiＧCMＧ１６０.

１􀆰３　结构与性能测试

采用台式粉末 X 射线衍射仪(XRD,MiniFlex
６００型,日本理学株式会社)对样品进行物相结构分

析.测试条件:Cu靶 Kα线,波长λ＝０􀆰１５４１８nm,
电压４０kV,电流１５mA,扫描范围５~７０°,扫描速度

８(°)/min;采 用 台 式 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

TM３０００型,日本日立公司)对样品的微观形貌进行

分析;采用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０型,日
本电子光学公司)对样品进行微观形貌表征.

１􀆰４　电化学性能研究

电极制备:将制备的 CoNiＧCM、导电剂(乙炔

黑)和粘结剂聚四氟乙烯按质量比８５∶１０∶５均匀混

合,将得 到 的 浆 料 涂 抹 在 泡 沫 镍 集 流 体 (规 格

１􀆰５cm×１􀆰０cm)一端,与规格相同的另一片泡沫

镍在压片机上压制,压力为１００kPa/cm２,得到三明

治状 电 极.将 制 备 的 电 极 于 １００℃ 烘 箱 中 干 燥

６h,得到工作电极,活性电极材料的负载量约为

２􀆰５mg/cm２.
采用电化学工作站(CHI６００E型,上海辰华仪

器有限公司)测试材料电化学性能.以 Ag/AgCl电

极做参比电极、Pt电极做辅助电极、CoNiＧCM 为工

作电极,构成三电极测试体系,电解液为２mol/L
KOH 溶液.对所制电极材料进行循环伏安、恒流

充放电及阻抗测试.电极材料比电容计算方法见式

(１):
C ＝I×Δt/(m×ΔV) (１)

　　式中,C 为电极材料的比电容,F/g;I 为放电电

流,A;Δt为放电时间,s;m 为活性物质的质量,g;

ΔV 为放电过程中的电位变化(扣除电压降),V.

２　结果与讨论

２􀆰１　CoNiＧCM 的表征

图１为利用水热法在不同温度条件下制备的

CoNiＧCM 的XRD谱图.从图可以看出３种材料具

有相似的衍射谱图,且随着反应温度的升高,衍射峰

强度有所增强.在衍射角 ２θ为 １０、１２􀆰９、１７􀆰５、

２６􀆰７、３０􀆰４、３３􀆰８、３５􀆰５、３６􀆰５和３９􀆰５处均出现明显

的衍射峰,这些峰归属于碱式碳酸镍(JCPDS２９Ｇ
０８６８)和碱式盐酸钴(JCPDS４８Ｇ００８３)的特征峰[１１].

图１　不同温度条件下所制CoNiＧCM 的 XRD谱图

图２为不同温度条件下制备的 CoNiＧCM 的

SEM 图.从图２(a)可以看出,１２０℃制备的材料呈

海胆状形貌,表面由相互交织的纳米线组成,与文献

[１２]报道的结果相比,该材料具有疏松的多孔结构.
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反应温度升至１４０℃时,晶粒生长速率加快,材料表

面纳米线有所增长,但依然保持海胆状形貌,且分散

性良好,尺寸均一,直径约为３μm[见图２(b)].当

反应温度为１６０℃时,材料的海胆状形貌有所塌陷,
且形貌不规则[见图２(c)].

图２　不同温度条件下所制CoNiＧCM 的SEM 图

[(a)１２０℃;(b)１４０℃;(c)１６０℃]

图３为不同温度条件下制备的 CoNiＧCM 的

TEM 图.由图可知:制备的材料均呈海胆状形貌,
内核直径约为１μm,表面呈纳米针状结构[见图３
(a)、图３(d)、图３(g)].从高倍 TEM 图可以明显

看出,随 着 反 应 温 度 的 升 高,纳 米 针 由 初 始 的

~０􀆰５μm 增加至~１􀆰０μm,且光滑的纳米针表面

图３　不同温度条件下所制CoNiＧCM 的 TEM 图

[(a,b,c)１２０℃;(d,e,f)１４０℃;(g,h,i)１６０℃]

[见图３(b)、图３(c)]逐渐出现多孔结构[见图３(e)、
图３(f)].相比于块体结构,这种多孔结构具有更

大的活性比表面积,为电解液离子在电极材料内部

的扩散提供了有效的空间和传输路径[１３].在电化

学反应中能够提供更多的法拉第反应活性位点,因
而能显著提高电极材料的比容量.当温度升高至

１６０℃时,材料的纳米针状结构有所破损,有细小的

碎片吸附在结构表面[见图３(h)、图３(i)].综合上

述分析可知,反应温度为１４０℃时,制备的CoNiＧCM
电极材料具有理想的三维分级多孔结构,这种结构

有望在电化学反应中缩短电解液离子的传输路径,
提高材料在大电流密度下的充放电能力[１４].另外,
三维分级多孔结构还可以有效地抑制电极材料在充

放电过程中的体积变化[１５].

２􀆰２　CoNiＧCM 的电容性质

为研究反应温度对 CoNiＧCM 电极材料电化学

性质的影响,在扫描速率为１０mV/s条件下采用循

环伏安法对 CoNiＧCM 电极材料进行测试,CoNiＧ
CM 电极材料的循环伏安曲线图见图４.由图可

知,不同于碳材料的矩形形状,CoNiＧCM 的循环伏

安曲线为典型的赝电容曲线,有明显的氧化还原峰,
表明电极是通过法拉第氧化还原反应实现电荷存

储,反应机理[１６Ｇ１７]如下:
Co(OH)２ ＋OH－ 􀜩􀜨􀜑 CoOOH＋H２O＋e－ (２)

CoOOH＋OH－ 􀜩􀜨􀜑 CoO２ ＋H２O＋e－ (３)

Ni(OH)２ ＋OH－ 􀜩􀜨􀜑 NiOOH＋H２O＋e－ (４)

　　从曲线包围面积看,CoNiＧCMＧ１４０电极材料的

循环伏安曲线包围面积最大,说明该电极材料比电

容最大.

图４　不同反应温度条件下所制CoNiＧCM 电极材料的

循环伏安曲线图

图５(a)为 CoNiＧCMＧ１４０在不同扫描速率条件

下的循环伏安曲线图,从图可以观察到明显的氧化

还原峰.随着扫描速率的加快,扩散阻力增加,致使

氧化峰的位置逐渐移向高电压方向,还原峰的位置

逐渐移向低电压方向.将不同扫描速率条件下电极

氧化峰和还原峰的峰电流值进行线性拟合,拟合图
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见图５(b),得到相关系数 R２ 分别为 ０􀆰９８６３ 和

０􀆰９８２２,表明电极内部发生的电化学反应是可逆的

且由电解质离子扩散控制[８,１８].

图５　不同扫描速率条件下CoNiＧCMＧ１４０的

循环伏安曲线图(a)及其峰电流线性拟合图(b)

图６(a)为 CoNiＧCMＧ１４０在不同电流密度时的

恒流充放电曲线图.从图可以看出,每条曲线均出

现充放电平台,这与循环伏安曲线的氧化还原峰相

对应,且两者发生氧化还原反应的电位区间相同.
此外,充放电曲线具有很好的对称性,表明电极的氧

化还原反应具有良好的可逆性.当电流密度为

１A/g时,比电容可达８０７F/g,该值与文献[１９Ｇ２２]
报道的CoNi纳米复合材料的比电容有一定差距,
这主要是由于电解质离子在海胆状形貌的 CoNiＧ
CMＧ１４０实心核结构中嵌入脱出受限,从而使其赝

电容的发挥受到抑制.因此在制备三维分级多孔

图６　CoNiＧCMＧ１４０的恒电流充放电曲线图(a)

及比电容、电压降与电流密度的关系(b)

CoNiＧCM 电极材料的基础上,开发新的实验方案如

制备空心结构 CoNiＧCM 或碳基复合电极材料,对

提高比电容具有重要意义.随着电流密度增大,充

放电时间缩短,比电容变小.当电流密度增大至

２０A/g时,CoNiＧCMＧ１４０的比电容为７４２F/g,表现

出较好的倍率性能(电容保持率为９２％).而且CoＧ

NiＧCMＧ１４０有相当低的电压降(称为“IRdrop”),即

使在２０A/g的高电流密度下,电压降仅为０􀆰１４５V
左右[见图６(b)],表明材料的内阻较小,这些现象

都归因于电极材料的三维分级多孔结构可加快电子

与离子在电极材料内部的传输,缩短了离子的传输

路径.

在电流密度为５A/g条件下对 CoNiＧCMＧ１４０
进行循环稳定性测试,电容保持率与循环次数的关

系如图７(a)所示.由图可知,在三电极体系中循环

充放 电 ５０００ 次,CoNiＧCMＧ１４０ 的 电 容 保 持 率 为

９６􀆰１％,该值优于文献[８]报道的 CoNi复合材料的

电容保持率,表明CoNiＧCMＧ１４０具有良好的循环稳

定性,是一种有应用潜力的超级电容器电极材料.

测试前后CoNiＧCMＧ１４０的阻抗谱图[见图７(b)]可

进一步验证循环稳定性结果.从图７(b)可以看出,

循环稳定性测试前后 CoNiＧCMＧ１４０的阻抗谱图没

有发生明显变化,表明CoNiＧCMＧ１４０是理想的电化

学电容器电极材料,具有潜在的应用价值.

图７　CoNiＧCMＧ１４０的循环稳定性(a)

及循环前后的阻抗谱图(b)(插图为高频区放大部分)

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;－Z″为组成电极交流

阻抗的虚部.)
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３　结论

(１)采用水热法制备了三维分级多孔 CoNiＧ
CMＧ１４０电极材料,该材料分散性良好且尺寸均一,
具有海胆状形貌.

(２)独特的三维分级多孔结构大幅度提高了材

料参与氧化还原反应及离子传输的能力.三电极测

试结果表明,CoNiＧCMＧ１４０在电流密度为１A/g时

的比电容为８０７F/g;电流密度增加至２０A/g时,电
容保持率高达９２％;在电流密度为５A/g条件下,恒
电流充放电５０００次,电容保持率为９６􀆰１％.

(３)CoNiＧCMＧ１４０电极材料优异的电化学性质

归因于其独特的三维分级多孔结构,由于过渡金属

Co２＋ 、Ni２＋ 离子提供了法拉第赝电容,因此使CoNiＧ
CMＧ１４０电极材料具有高比容量、优异的倍率性能

及循环稳定性,该材料在组装高性能超级电容器电

极材料方面具有广阔的应用前景.
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