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摘　　　要：分别以镍条和石墨棒为电极、氢氧化钠为电解液，施加交流电进行电解合成 ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石
墨片复合材料．通过ＸＲＤ、ＳＥＭ及（ＨＲ）ＴＥＭ等对该材料进行物性表征，并研究其用作超级电容器电极的电化学
性能．结果表明，经电解进入溶液中的镍离子以ＮｉＯ和Ｎｉ（ＯＨ）２两种晶体形式，颗粒尺寸约为７０ｎｍ均匀分散
在被剥离成石墨片形成的微米束中．该复合材料做成的电极表现出优异的电化学综合性能，当充放电电流密度
为２０Ａ／ｇ时，比容量高达１１４２Ｆ／ｇ；经２０００次充放电循环后，容量保持率接近９６％．材料优异的电化学性能归
功于活性物质镍氧化合物颗粒纳米化以及石墨片层形成的微米束为离子和电子传输提供快速通道．
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０　引言

在众多电化学储能装置中，超级电容器在快速

发展的便携式电子设备和混合电力汽车等方面有

很大的应用前景，近几年来备受国内外科研人员的

青睐．目前在保持电容器的大功率密度和长循环寿

命基础上，如何提高电容器的能量密度是电容器更

上一层楼的关键技术．电极是超级电容器最重要的

器件，组装超级电容器电极的活性材料的物理和化

学性能会对其比电容、能量密度和功率密度产生较

大的影响，复合型电极材料被认为是具有应用潜力

的材料之一．

含镍化合物如ＮｉＯ、ＮｉＳ或Ｎｉ（ＯＨ）２等具有价

格低、储存资源丰富和对环境伤害低等特点，被认

为是未来最有发展潜力的超级电容器电极材

料［１］．但单独使用这些化合物作为电极活性物质

时，由于电导率小、充放电过程发生团聚等缺点，作

为电极材料使用会导致电极的倍率和循环性能较

差．目前主要是通过控制活性物质粒子尺度即尺寸

纳米化［２］，或者将它们与电子以及离子传输性能

较好的材料（如石墨［３］、石墨烯［４－５］、孔碳材料等）

形成复合电极来进行改善．此外有大量研究表明，

将两种含镍化合物复合，也会表现出比单一化合物

更优异的电化学综合性能［６］１３８６６３，［７］９５，Ｓｏｎｇ等

人［６］１３８６６４采用可控低温化学沉积和离子交换法设

计制备了Ｎｉ（ＯＨ）２／ＮｉＳ复合材料，在１Ａ／ｇ电流密

度下具有２４０．５ｍＡｈ／ｇ的出色比容量．

笔者采用一种相对廉价、简单易行的交流电电

解法得到ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２和剥离的石墨薄片三者形

成复合材料（命名为 ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片），采用

三电极测试体系对其作为超级电容器电极性能进

行研究，通过三者之间的协同效应，该复合材料表

现出高的比容量、良好的倍率和循环稳定性．

１　实验

１．１　材料的制备

将清洗过的镍条和石墨棒分别接在 ＴＤＧＣ２

０．５型变压器的两个输出端，下端浸在 ２ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液中，调节变压器的输出电压至５Ｖ，通电

２ｈ后，离心分离、洗涤沉淀物，用去离子水洗至中

性，真空干燥后，即得到 ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复

合材料．
１．２　材料的表征

采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ射线粉末衍射仪对材料
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的结构进行测试，采用日立 ＳＴＡ热重分析仪对材
料进行热重分析，采用日本电子 ＪＳＭ６５１０扫描电
子显微镜和ＪＥＭ２１００高分辨透射电子显微镜观察
材料微观形貌．
１．３　电极制备及电性能测试

以ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复合材料为活性物
质，乙炔黑为添加导电剂，使用聚偏氟乙烯

（ＰＶＤＦ）为黏结剂，按质量比８１１将三者充分
混合，加入 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）作为溶剂，将
得到的黏稠膏体均匀涂覆在泡沫镍网表面，真空

干燥１２ｈ后，施加１０ＭＰａ的压力将泡沫镍网压
成平整的电极片，通过称量泡沫镍负载前后的质

量变化，计算出所制备电极片中活性物质的

质量．
采用三电极体系，以上面制备电极片为研究电

极、Ｐｔ电极为对电极、氧化汞电极（Ｈｇ／ＨｇＯ）为参
比电极、３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ水溶液为电解液，使用

ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站进行循环伏安、恒电流充放
电以及交流阻抗等测试．

２　结果与讨论

２．１　结构与热重分析
图１为所制备样品的Ｘ射线粉末衍射（ＸＲＤ）

谱图．通过与标准 ＰＤＦ卡片对比确定，谱图中
２６．６°处强峰为石墨（００２）晶面特征衍射峰（ＰＤＦ．
ＮＯ．２６１０７６）．３６．８°、４２．８°以及６２．５°三处的衍射
峰分别对应 ＮｉＯ的（０２１）、（２０２）和（２２０）晶面
（ＰＤＦ．ＮＯ．０２１２１６）［７］９１．１９．２°及３９．０°两处的包
峰为 βＮｉ（ＯＨ）２（ＰＤＦ．ＮＯ．１４０１１７）的特征衍射

峰［７］８９．由以上可见，粉体组成为 ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２以
及石墨 ３种晶体共存的复合材料，记为 ＮｉＯ
Ｎｉ（ＯＨ）２／石墨片．谱图中ＮｉＯ和Ｎｉ（ＯＨ）２对应的
衍射峰强度较弱，可能是二者颗粒尺寸处于纳米尺

度，从而引起衍射峰宽化．

图１　ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片

　　将复合材料在空气中加热，进行热重分析，结
果如图１（ｂ）所示．在室温到１２０℃之间的５．６％
的失重是材料内水分挥发引起的；从１２０℃开始，
材料中的石墨在空气气氛下开始氧化，随着温度的

升高，质量急剧下降，当温度在２５０～２９０℃，失重
斜率变大，这是材料中的 Ｎｉ（ＯＨ）２发生热分解造

成的［８］，该阶段质量损失１３．１％应该是材料内石
墨燃烧以及Ｎｉ（ＯＨ）２分解成ＮｉＯ失水等原因共同
造成的；随后质量损失变化缓慢，截至４５０℃，质量
变化较小．
２．２　电镜分析

图２为所制备ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复合材料
的电镜图片．扫描电镜（图２（ａ））给出所制备黑色
粉体微观形貌为似棉絮无规则块状，由图２（ｂ）的
透射电镜图也可以看出，每一块尺寸处于 １～２

μｍ，且块体之间无明显团聚．由放大后的图２（ｃ）
可见，每一个块体内部的微观形貌包括由石墨片

层聚集形成的微米束及其内部球形颗粒（图２（ｃ）
中画圈处），该球状黑体应该为ＮｉＯ或Ｎｉ（ＯＨ）２或
二者复合体，直径约为７０ｎｍ，周围较透明物质为
石墨片，可见在交流电电解过程中，石墨被剥离成

几个石墨单层厚度的微米长度的薄片．高倍透射电
镜下得到的图２（ｄ）中清楚的晶格条纹也证实了
ＮｉＯ、Ｎｉ（ＯＨ）２以晶体形式存在，这与 ＸＲＤ结论
一致．
２．３　电化学性能测试与分析

图３是ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复合材料做成的
电极片分别在５ｍＶ／ｓ和２０ｍＶ／ｓ的扫描速率下测
试的循环伏安（ＣＶ）曲线，两条曲线都呈现了一组
对称的氧化还原峰，表明 ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复
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合材料的电荷储存机理主要为法拉第赝电容行为，

发生的可逆反应见式（１）和（２）．
ＮｉＯ＋ＯＨ－ＮｉＯＯＨ＋ｅ－， （１）

Ｎｉ（ＯＨ）２＋ＯＨ
－ＮｉＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ

－． （２）

图２　ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复合材料

图３　ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片作为电极材料的ＣＶ图

　　充电过程中 Ｎｉ２＋转化为 Ｎｉ３＋，电荷储存在电
极中，放电时则相反，电极上的电解液离子ＯＨ－重
新返回到电解液中，存储的电荷经由外电路释放，

通过Ｎｉ２＋与 Ｎｉ３＋之间的相互转换实现电荷的转
移，在充放电过程中直接存储电荷［９］．当扫描速度
增大时，ＣＶ曲线包围的面积也显著增大，表明该电
极材料电容增加；氧化还原峰位置均向两侧偏移，

表明有电极发生极化［１０］．
图４为ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片作为电极在电压

范围为０．０５Ｖ～０．５０Ｖ、不同电流密度下进行恒
电流充放电测试．图４（ａ）、图４（ｂ）、图４（ｃ）中每

次曲线上的充放电平台进一步证实ＣＶ的结论，即

ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片电极储能机理为法拉第赝电
容行为．当电流密度分别为 ５Ａ／ｇ、１０Ａ／ｇ和 ２０
Ａ／ｇ时，其比容量数值分别为１７６５．１８Ｆ／ｇ、１２８０
Ｆ／ｇ和１１４２Ｆ／ｇ，随着电流密度增大，比容量值变
化不大，表明该电极同时具有高比容量和良好的倍

率性能．该优异的性能可以归功于纳米尺度的活性

物质 ＮｉＯ或 Ｎｉ（ＯＨ）２以及作为载体的石墨片层，
二者均有利于离子和电子的快速传输．图４（ｄ）为

ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片复合材料电极在７Ａ／ｇ下连
续进行２０００次充放电表现出的循环稳定性，经过
２０００次循环，该电极的容量保持率为９６％，比容量
为１５２６Ｆ／ｇ．由于受到石墨片层的隔离或包裹，活

性颗粒ＮｉＯ或Ｎｉ（ＯＨ）２之间不会发生较大的团聚

或体积膨胀，因而该材料表现出较好的循环稳

定性．

图５是ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片作为电极材料的

交流阻抗谱图，图５（ｂ）为高频局部放大图．中频区
的半圆弧的直径大小表示电极材料表面的电荷转

移阻抗（Ｒｃｔ），其大小影响到整个体系的电子转移

速率．内阻（ＲΩ）表示研究电极与参比电极之间的
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电阻，从高频区放大图谱可知其内阻（Ｒ
Ω
）大小为

０．６１１Ω，得出电极的体系内阻较小，其电子转移
速率比较优良［１１］．低频区的斜线部分与离子扩散
速率等性能有关，斜率越大，离子扩散速率越大，该

图中斜线部分斜率较高，表明离子在电极材料中扩

散电阻较小，应该是石墨片层结构有利于电解液的

渗透，便于电解液中ＯＨ－的快速传输，使其与活性
物质充分快速接触发生电化学反应．

图４　ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片材料在不同恒电流密度下的充放电曲线和循环性能

图５　ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片作为电极材料的交流阻抗谱图

３　结论

首次采用简单经济的交流电电解法制备由纳

米颗粒状的ＮｉＯ和Ｎｉ（ＯＨ）２与石墨片层三者形成

的复合材料．ＮｉＯ或 Ｎｉ（ＯＨ）２或二者复合体以直

径为７０ｎｍ左右的球形颗粒均匀分散在被交流电

剥离的石墨片形成的微米束中．该 ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／

石墨片复合材料不仅具有高的比容量，同时具有优

异的倍率性能，当电流密度为２０Ａ／ｇ时，其比容量
仍高达１１４２Ｆ／ｇ．在７Ａ／ｇ电流密度下经过２０００
次充放电循环，容量保持率为９６％．该复合材料优
异的综合电化学性能归功于该复合材料的结构和

组成，ＮｉＯ或 Ｎｉ（ＯＨ）２颗粒尺寸纳米化以及剥离

成薄片层的石墨载体，均有利于电子和电解液中

ＯＨ－的快速传输，保证材料的高比容量和良好的

倍率性能．此外，石墨片层对活性物质 ＮｉＯ－或

·１４·第５期 孙开莲，杨雯婷，曹　婷，等：交流电电解制备ＮｉＯＮｉ（ＯＨ）２／石墨片及其电性能研究



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Ｎｉ（ＯＨ）２颗粒的包裹阻止了活性颗粒的团聚和体
积膨胀，从而使材料具有较好的循环稳定性．
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