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摘　要　采用直接沉淀法制备了 β-Ni(OH)2前驱体 , 经热处理后得到样品粉末。采用 XRD、SEM和 BET测试

技术对样品进行了物性表征。结果表明 , 样品为立方相的 NiO。用循环伏安 、恒流充放电和交流阻抗研究了其

超级电容性能。 结果表明 , 所制备的 NiO具有典型的法拉第赝电容特性。当 pH值为 11 ～ 12, 沉淀温度为

30 ℃条件下制备出 Ni(OH)2前驱体 , 经 300℃热处理 3 h后得到的 NiO的比容量最大。当充放电电流密度为

3×10-3A/cm2时 ,电极材料的比容量达到 346 F/g, 电极电化学反应的电极电阻和液接电阻分别为 0.24和

0.085 Ψ, 且具有良好的循环寿命。 5×10-3 A/cm2循环 100次后 ,比电容为 291.5F/g,充放电效率为 93.5%。
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超级电容器(supercapacitors)又称电化学电容器(electrochemicalcapacitors),是一类介于传统电容

器与电池之间的新型储能器件 ,具有较高的比功率 、优良的可逆性和循环使用寿命长等优点
[ 1-3]

。它通

常被用来满足瞬时高功率要求 ,以弥补蓄电池不能大电流放电的不足 。目前 ,在超级电容器的研究中 ,

许多工作都是围绕开发具有较高比容量的电极材料展开的。活性炭作为超级电容器材料 ,性能稳定 ,价

格便宜 ,但内阻较大 ,限制了其在实际中的应用 。RuO2比电容量很高 ,性能优越 ,是理想的超级电容器电

极材料 ,但价格昂贵 ,经济成本太高。NiO、MnO2、CoOx等由于价格比较低廉 、性能较好 ,近年来成为超级

电容器电极材料研究的焦点
[ 4 ～ 6]

。NiO的制备方法较多 , Wang等
[ 7]
和 Wei等

[ 8]
用均匀沉淀法制备了

NiO,单电极比容量分别为 120和 124F/g, Zhang等
[ 9]
利用简单的液相处理方法合成的纳米晶体 NiO,其

比容量约为 300F/g。此外 ,还有脉冲激光沉积法 、沉淀转化法 、电化学沉积法等
[ 10, 11]

,但均匀沉淀法制

备的 NiO容量较低 ,脉冲激光沉积法等工艺相对复杂。本文拟在沉淀法研究的基础上优化工艺条件 ,用

直接沉淀法制备前驱体后经热处理以得到超级电容性能更佳的 NiO电极材料。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

Ni(SO4)2· 6H2O、NaOH、KOH、石墨粉和聚乙二醇(分子量为 6 000)均为分析纯试剂 ,硫酸标液

(0.1mol/L),乙炔黑 (乙炔碳黑)、聚四氟乙烯乳液(PTFE乳液 ,密度 1.55 g/cm
3
)和羧甲基纤维素

(CMC)均为化学纯试剂 。

D/Max-ⅢA型 X射线衍射仪(日本理学);Cu靶 , Kα辐射(λ=0.154 18 nm),管压 30 kV,管流

20 mA,扫描速度为 0.1°/s,扫描范围为 10°～ 70°;JSM-6480A型扫描电子显微镜(日本电子),场电压为

20 kV;SSA-4200型比表面测定仪(北京彼奥德),吸附质为高纯度 N2气 ,吸附温度为 77 K;Im6eX电化

学工作站(德国 ZAHNERElektrik公司);CHI760C电化学工作站(上海辰华公司)。

1.2　NiO的制备

取 30mL蒸馏水放入三颈瓶中(加入适量聚乙二醇作分散剂),用水浴加热调节其反应温度 ,向三

颈瓶中同时滴加 1 mol/L的硫酸镍溶液和 5mol/L的 NaOH溶液 ,并且强烈搅拌 。用稀 H2SO4或 NaOH

溶液调节 pH值 ,反应一定时间后静置 ,抽滤 ,洗涤 ,产物在烘箱中 80℃干燥 12 h,研磨得绿色 Ni(OH)2
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粉体。再将 Ni(OH)2粉体在 300℃
[ 7, 12]
下热处理 3 h,得到黑色 NiO样品。

1.3　材料的电化学测试

将制备所得的 NiO、乙炔黑 、石墨 、PTFE、CMC按质量比为 75∶10∶10∶2∶3混合 ,均匀地涂在 1 cm×

1 cm泡沫镍集电极上 , 100 ℃下干燥 1h后用油压机在 10 MPa压力下压实 。将所得电极作为研究电极 ,

2 cm×2cm的铂电极作为辅助电极 ,饱和甘汞电极作为参比电极组成三电极体系 。用 5 mol/L的 KOH

溶液作为电解液 ,采用 Im6eX电化学工作站对研究电极进行循环伏安和交流阻抗测试 ,采用 CHI760C

电化学工作站测试研究电极的恒流充放电行为 。

2　结果与讨论

2.1　样品的结构与形貌

图 1中谱线 a和谱线 b分别为 pH=12,沉淀温度为 30℃条件下制备样品前驱体及样品的 XRD谱

图 。图 1谱线 a在 19.2°、33.1°、 38.5°、52.1°、59.1°、62.7°、 70.5°、72.7°处出现衍射峰 ,与标准图谱

(JCPDSNo.14-117)对比 ,可确定样品前驱体为 β-Ni(OH)2。图 1谱线 b在 37.3°、43.3°、62.9°处出现

衍射峰 ,与标准谱图(JCPDSNo.47-1049)相比较 ,可确定样品为立方相的 NiO。图 2为该条件下制备的

NiO的 SEM图 。从图中可以看出 ,制备的 NiO团聚成比较均一的颗粒。

图 1　前驱体(a)和样品(b)的 XRD谱图

Fig.1　XRDpatternsof(a)theprecursor, (b)thesample

图 2　NiO的 SEM图

Fig.2　SEMpictureofthesample

2.2　制备条件对 NiO电化学性能的影响

2.2.1　pH值的影响　图 3为不同 pH值条件下制备的样品在电流密度为 3×10
-3
A/cm

2
时的放电曲

线图 ,用式(1)计算研究电极的比容量 。

C= Q
V×w

=∫IdtwdV=
IΔt
V×w

(1)

式中 , C为比容量(F/g);Q为恒流充放电电量(C);V为充放电电位(V);w为研究电极上活性物质的质

量(g);Δt为充放电时间(s);I为充放电电流密度(A/cm
2
)。

由图 3可以看出 ,不同 pH值条件下所制备的样品在相同放电电流密度下放电时间存在着很大的

差异。这是因为 pH值直接影响着样品前驱体 Ni(OH)2的制备。Ni(OH)2沉淀的生成经过 2个阶段 ,即

晶核的形成和晶体的生长 。如果晶核形成速率快而晶体生长速率慢 ,则可得到分散性很好的小颗粒;反

之 ,在一定条件下(如在水热条件下)则可得到棒状或线状 Ni(OH)2
[ 13, 14]

。即不同的 pH值条件下 ,溶液

中提供的 OH
-
量不一样 ,生成的 Ni(OH)2结构有差异 。经热处理后的 NiO的颗粒度和结构有差异 ,进

而影响到样品的电化学性能。当 pH=10时 ,由 Ni(OH)2煅烧得到的 NiO的放电曲线有一明显的放电

平台 ,其电容特性减弱;当 pH=13时 , NiO的放电曲线线性关系好 ,但放电时间明显缩短 ,比容量较低。

综合以上因素 ,可认为制备 NiO的最佳 pH值为 11 ～ 12。

2.2.2　沉淀温度(Ta)的影响　对研究电极进行恒流充放电测试 ,由公式(1)算出其比容量。图 4为沉

淀温度对电极放电比容量和 NiO比表面积的影响图。由图 4可以看出 ,沉淀温度对电极放电比容量的
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图 3　不同 pH值条件下制备的样品的放电曲线

Fig.3　DischargecurvesofNiOpreparedatdifferent

pHvalues(dischargecurrentdensityis3×10-3A/cm2)

pH:a.10;b.11;c.12;d.13

图 4　沉淀温度对 NiO放电比容量和比表面积的影响

Fig.4　Effectsofdepositiontemperatureondischarge

specificcapacitanceandBETareasofNiO

(dischargecurrentdensityis3×10-3 A/cm2)

影响很大 ,比电容随着沉淀温度的升高先增大再减小 , NiO的比表面积随着温度的升高逐渐增大。这是

因为 Ta较低时 ,反应速率慢 ,氢氧化镍晶体生长时间增长 ,结晶度提高 ,比表面积较低 ,导致煅烧后的氧

化镍放电比容量降低 。Ta较高 ,晶核形成的速率远大于晶体生长的速率 ,氢氧化镍的比表面积较大 ,热

处理后得到的氧化镍的孔径较小。对于超级电容 ,当材料的孔径小于水合离子的半径时 ,电解质离子很

难进入孔中进行反应 ,同时 ,产生的 H
+
或 OH

-
也不能及时迁移 ,从而造成材料的电容降低

[ 16]
。由图可

知 , Ta=30 ℃时 ,制得的 NiO比容量最高 ,达 346F/g。

2.3　电化学性能

2.3.1　循环伏安性能　NiO作为超级电容器电极材料 ,其电容主要是法拉第准电容 ,其电极在碱性介

质(5 mol/LKOH)中的电极反应可用下式表示
[ 15]
:

NiO+OH
-

NiOOH+e
-

(2)

由于 NiO电极材料具有较大的比表面积 ,充电时 , Ni
2+
转化为 Ni

3+
,大量的电荷就被存储在电极中 。由

于反应的高度可逆性 ,放电时 ,这些进入 NiO电极中的离子又会重新返回到电解液中 ,同时所存储的电

荷通过外电路而释放出来 。

图 5　NiO电极的 CV曲线

Fig.5　Cyclicvoltammetriccurvesofatdifferent

sweeprates

v/(mV· s-1):a.2;b.5;c.10;d.20

图 6　NiO电极的不同恒电流放电曲线

Fig.6　Differentconstant-currentdischarge

curvesfornickeloxideelectrodes

103I/(A· cm-2):a.20;b.10;c.8;d.5;e.3

图 5为最佳条件(pH值为 11 ～ 12,沉淀温度为 30 ℃)下所制备的 NiO电极在不同扫描速率下的循

环伏安曲线 。从图 5可以看出 ,在 0 ～ 0.4 V的电位范围内 , NiO电极具有典型的的法拉第准电容特性。

随着扫描速率的增大 ,氧化还原电流增大 ,氧化还原峰逐渐滞后。扫描速率为 2mV/s,氧化还原峰之间

的电位差值为 86mV,而扫描速率为 20mV/s时 ,氧化还原峰之间的电位差值增大到 145mV。这种现象
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可解释为:扫描速率小时 ,电极吸附电解液离子造成由液相扩散引起的极化对电极的影响较小 ,活性物

质能够发生较为完全的氧化还原反应 ,活性物质的利用率高 ,而在大扫描速率下极化对电极的影响较

大 ,电极上的活性物质来不及发生完全的氧化(或还原)反应 ,致使氧化还原峰逐渐滞后 ,氧化还原峰之

间的电位差值增大。

2.3.2　放电曲线　图 6为最佳条件下制备的 NiO电极在不同电流密度下的放电曲线。由图 6可以看

出 ,随着放电电流密度的减小 ,放电时间增长 。在电位为 0.14 V左右 ,放电曲线有一个比较明显的平

台 ,这是放电时 NiO在 0.14 V左右发生还原反应造成的 ,见式(2)。图 5的 CV曲线也证实了这一点。

根据公式(1)可计算出不同电流密度下的放电容量。由于大电流充放电时 ,电极上的活性物质的利用率

较低 ,所以选择放电电流密度为 3×10
-3
A/cm

2
计算 NiO的放电比容量。

2.3.3　氧化镍的循环寿命性能　5×10
-3
A/cm

2
对最佳条件下制备的 NiO电极充放电 100次 ,其放电

电容与充放电效率随循环次数变化的曲线如图 7所示 。由图 7可以看出 ,循环 20次后 ,放电电容和充

放电效率均趋于稳定 。研究电极的初次放电电容为 318.3 F/g,充放电效率为 58.7%。循环 100次后 ,

放电电容为 291.5F/g,达到初次放电电容的 91.6%,充放电效率提高到 93.5%。这说明制备的氧化镍

电极具有良好的循环寿命 。

图 7　NiO放电电容及充放电效率随循环次数变化曲线

Fig.7　Relationshipsbetweendischargecapacitance

orcoulombicefficiencywithnumberofcycles

图 8　NiO的交流阻抗图

Fig.8　ElectrochemicalimpedancespectrumofNiO

2.3.4　交流阻抗特性　最佳条件下制备的 NiO电极的交流阻抗谱图如图 8所示 。由图中可看出 , NiO

电极具有明显的超级电容阻抗特性。在高频区 ,电极阻抗曲线半圆半径很小 ,仅为 0.24Ψ,表明电极电

化学反应的电极电阻较小 。且电极阻抗曲线与实部(横轴)相交点(液接电阻)仅为 85 mΨ,表明电极材

料的导电性能好 。在低频区 ,电极阻抗曲线与坐标轴近似成 45°角 ,可说明电极的质子扩散性能较好 。
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PreparationandSupercapacitorPropertiesofNickelOxide

CHENYe
＊
, SHUChang, ZHANGChun-Xia, GEXin, ZHANGMi-Lin

(CollegeofMaterialScienceandChemicalEngineering, HarbinEngineeringUniversity, Harbin150001)

Abstract　β-Ni(OH)2 precursorwaspreparedbydirectdepositingandthensamplepowderwasobtainedby

calciningthepreparedβ-Ni(OH)2.TheresultsofXRD, SEMandBETfortheproductshowthatthesamples

werecubicNiO.Itssupercapacitorpropertieswerestudiedbycyclicvoltammetry(CV), constantcurrent

charge/dischargeandelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS).TheresultsindicatethatNiOexhibits

typicalFaradaycapacitancecharacteristics.WhenpHis11 ～ 12, depositiontemperatureis30 ℃ and

calciningtemperatureis300℃, thespecificcapacitanceofNiOcouldreach346 F/gat3×10
-3
A/cm

2
.The

resistanceofelectrodeelectrochemistryreactionis0.24 Ψ, theresistancerelatedtotheconductivityofthe

electrodeandelectrolyteis0.085 Ψ.TheobtainedNiOhasalongcyclelife.After100 timescyclesby5×

10
-3
A/cm

2
, thespecificcapacitanceremains291.5 F/gandthecoulombicefficiencyis93.5%.

Keywords　supercapacitor, nickeloxide, directdeposition
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