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【主持人按语】电化学能量存储与转换技术的发展对于我国实现“双碳”目标具有重要的支

撑作用,其中超级电容器和氢能作为典型的能量存储和转换系统,在众多的新能源体系中具有明显

的特色.超级电容器兼具静电电容器和电池的特点,具有功率密度高、充电时间短、使用寿命长、温
度特性好等优势,开发新型的电极材料是实现超级电容器高效储能的关键.氢能作为一种高能量密

度、零污染能源载体,如何实现氢能的高效获取和利用是实现我国能源转型的关键.电解水具有电

能利用率高和可控等特点,是一种理想的绿氢制备技术,而开发廉价、高效和稳定的电极催化材料

是电解水制氢规模化应用的重要因素之一.本专栏围绕电化学能源的高效利用进行讨论,其中

《NiCo2O4@PANI复合材料的制备及其电化学性能研究》分析了金属氧化物和导电高分子复合材

料对超级电容器性能的影响规律,并探讨复合材料对性能提升的本质原因.《纳米片状CuCo2O4 的

合成及析氧性能研究》通过研究发现,催化剂的粗糙表面和片层间隙有利于电解质的充分扩散吸

附,表面氧缺陷可调节相邻金属位点价态并能增强催化材料的导电性,最终实现电催化水分解效率

的提升.期待本专栏能够从电化学储能电极及催化材料的设计方法创新、影响因素、理论分析等方

面为能源材料相关领域的研究者提供参考.

NiCo2O4@PANI复合材料的制备及其电化学性能研究

徐甲强,高天歌,卫雪菲,袁安保

(上海大学 理学院化学系;创新能源与传感技术实验室,上海200444)

摘 要:通过水热处理及电化学沉积,在集流体泡沫镍上原位生长出NiCo2O4@PANI复合材料.通过扫描电

镜观察到泡沫镍上均匀分布着表面粗糙的纳米棒阵列,这种结构有利于电极材料与电解液的充分接触与反应;PA-

NI(聚苯胺)的包覆增加了 NiCo2O4 的导电性,降低了载流子传输的活化能,因而表现出优异的电化学性能.在

1mA·cm-2的电流密度下,复合材料的比电容为2307.15F·g-1.当电流密度提升到20mA·cm-2后,比电容的

保留率为78.13%.在10mA·cm-2电流密度下,循环2000次后,比电容保留率为85.46%.测试结果证明该复合材

料作为电极材料,在超级电容器的应用中有着巨大的潜力.

关键词:NiCo2O4 复合材料;超级电容器;电沉积

中图分类号:TP212.2      文献标志码:A 文章编号:1000-2367(2024)01-0028-06

  收稿日期:2022-03-24;修回日期:2022-04-20.

  基金项目:国家重点研发计划项目(2017YFB0102200).

  作者简介(通信作者):徐甲强(1963-),男,河南卫辉人,上海大学教授,博士生导师,研究方向为气体传感器与材料化学,

E-mail:xujiaqiang@shu.edu.cn.

  引用本文:徐甲强,高天歌,卫雪菲,等.NiCo2O4@PANI复合材料的制备及其电化学性能研究[J].河南师范大学学报(自

然科学版),2024,52(1):28-33.(XuJiaqiang,GaoTiange,WeiXuefei,etal.Preparationandelectrochemicalper-

formanceofNiCo2O4@PANIcomposites[J].JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition),

2024,52(1):28-33.DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2022.03.24.0007.)



随着化石燃料的逐渐枯竭与环境问题的日益突出,可再生、无污染的能源储存装置受到了大量关

注[1-3],超级电容器作为一种新型的绿色能源器件,拥有快速充放电、高功率密度和长使用寿命等优点[4-6],
受到了许多研究者的青睐.但是同其他电池类储能器件相比,超级电容器较低的能量密度限制了其实际应用

与发展,制备出拥有高比电容的超级电容器电极材料,是兼顾超级电容器功率密度和能量密度,实现超级电

容器商业化的主要挑战[7-8].
在适用于超级电容器的电极材料中,过渡金属氧化物拥有较高的理论比电容,对其进行改性有望制备出

高比电容的电极材料[9-10],以弥补超级电容器能量密度低的缺点.此前已有许多研究报道了各种双金属氧化

物材料,如NiCo2O4,NiMoO4,ZnCo2O4 等[11-16],双金属元素之间的相互作用以及较传统单金属更加丰富

的价态,都有利于法拉第反应的发生,从而提升材料的电化学性能.但是这些材料还存在循环性能差等缺点,
其比电容依旧不能满足实际应用的需求,还需要进一步提升性能.

本文通过水热处理以及后续的煅烧过程,在泡沫镍上原位生长一层均匀的NiCo2O4 纳米线阵列,随后

以含有苯胺单体的溶液作为电解液,在三电极体系中进行聚苯胺(PANI)的电沉积,在NiCo2O4 纳米线周围

包覆一层表面粗糙的PANI,研究了NiCo2O4@PANI复合材料的电化学性能及其构效关系.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

实验中所用的主要试剂有:乙醇(CH3CH2OH,AR),丙酮(CH3COCH3,AR),六水合硝酸镍(Ni
(NO3)2·6H2O,99%(质量分数,下同)),六水合硝酸钴(Co(NO3)2·6H2O,99%),氟化铵(NH4F,98%),
尿素(CH4N2O,98%),苯胺(C6H7N,99%),对甲苯磺酸钠(C7H7SO3Na,96%),盐酸(HCl,37%)等.以上试

剂均购买于国药集团,使用前无需预处理.表征仪器有扫描电子显微镜(日本电子株式会社,JSM-6700F),透
射电子显微镜(日本电子株式会社,JEM-200CX),X射线粉末衍射仪(赛默飞世尔科技公司,Dmax2500V),

X射线光电子能谱仪(赛默飞世尔科技公司,ESCALAB-250Xi).
1.2 NiCo2O4@PANI复合材料的合成

在正式实验前,先将泡沫镍(1cm×1cm)浸泡于1mol·L-1稀盐酸中以除去其表面的氧化层,随后用

丙酮、乙醇、蒸馏水依次洗涤,再在60℃下烘干12h,以供下一步使用[17].将2mmol硝酸镍,4mmol硝酸

钴,9mmol尿素和4mmol氟化铵溶解于40mL蒸馏水中,超声60min后将上述溶液连同先前预处理过的

泡沫镍一起放入50mL反应釜中,在120℃下保温6h.之后在空气氛围中,300℃下煅烧2h,得到原位生长

在泡沫镍上的NiCo2O4 纳米线阵列,负载量约为1.3mg·cm-2.随后以NiCo2O4 为工作电极,银/氯化银电

极(Ag/AgCl)为参比电极,铂片为对电极,电解质溶液为加入不同量苯胺单体(50,100,200μL)的50mL
0.6mol·L-1的对甲苯磺酸钠水溶液,在恒定电势(0.8VvsAg/AgCl)下,进行10min电沉积[18].随后将工

作电极分别用丙酮、乙醇、蒸馏水洗涤,最后真空条件下60℃干燥12h.得到3个样品,为简便起见,分别用

NiCo2O4@PANI-50(1.49mg·cm-2,活性物质的负载量,下同),NiCo2O4@PANI-100(1.57mg·cm-2),

NiCo2O4@PANI-200(1.72mg·cm-2)表示.
1.3 电化学性能测试

测试采用三电极体系:以所制备的 NiCo2O4@PANI为工作电极,汞氧化汞电极(Hg/HgO)为参比电

极,铂片为对电极,3mol·L-1KOH为电解液.在CHI-760E电化学工作站上使用循环伏安法(cyclicvolta-
mmetry,CV)、恒电流充放电(galvanostaticcharge-discharge,GCD)和电化学阻抗谱(electrochemicalim-
pedancespectroscopy,EIS)研究该电极材料的电化学性能.其中循环伏安法电压窗口为0.0~0.8V,扫描速

率从10mV·s-1增加到100mV·s-1;恒电流充放电电压窗口为0.0~0.5V,电流密度从1mA·cm-1增

加到20mA·cm-1;电化学阻抗谱的频率范围是0.01Hz至100000Hz,扰动幅度(perturbationamplitude)
为5mV,测试电压为稳定下的开路电势.该电极材料比电容(C,F·g-1)的计算公式为

C=
IΔt
mΔU

, (1)

其中,I为放电电流,A;Δt是放电时间,s;m 是活性材料的负载质量,g;ΔU 为电压窗口,V.
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2 结果与讨论

2.1 样品表征

图1是3种NiCo2O4@PANI复合材料及NiCo2O4
和PANI的XRD谱图,可以观察到3种复合材料都保

留着单相NiCo2O4 的特征峰[19],表明PANI的复合并

没有对NiCo2O4 的晶体结构产生影响,材料整体结晶性

较好.而随着电沉积时苯胺单体用量的增多,20°附近

PANI特征峰的相对强度变大[20],证明NiCo2O4 与PA-
NI已成功复合.此外,NiCo2O4 的特征峰强度随PANI
用量的增大而变小,可能是由于NiCo2O4 表面过厚阻挡

了X射线的进入所致.
为了验证上述观点,对样品进行了电镜表征.图2

是NiCo2O4,PANI和3种NiCo2O4@PANI复合物的

SEM图.可以看出,NiCo2O4 纳米棒均匀生长在泡沫

镍的表面(图2(a)),而泡沫镍上的PANI是表面粗糙

的无规则形貌(图2(b,c)).图2(d-f)分别为NiCo2O4@PANI-50,NiCo2O4@PANI-100以及NiCo2O4@PA-
NI-200的SEM图,可以看出,NiCo2O4@PANI复合材料的纳米棒相比较于单相NiCo2O4 来说更加粗糙,
且随着电沉积时苯胺单体加入量的增多,粗糙程度逐渐变大,纳米棒的直径加粗,这样的形貌有利于增强材

料与电解液之间的接触面积,使得电子的转移更加迅速,从而提高材料的电化学性能.
图3是材料的 TEM 图.由图

3(a)可以看出 NiCo2O4 是直径约

为50nm的多孔棒状材料,图3(b)
可以观察到在 NiCo2O4 纳米棒外

层包裹了一层4.51nm左右的无晶

格条纹的PANI非晶薄膜.以上结

果证明了NiCo2O4@PANI复合材

料的成功制备,并与之前的XRD结

果保持一致.
2.2 电化学性能测试

在3mol·L-1KOH的电解液

中,对 NiCo2O4,PANI以 及3种

NiCo2O4@PANI复合物进行电化

学性能测试,由图4(a)可以看出,

5种样品的CV图均只有1组氧化

还原峰,对应其赝电容特性以及良

好的可逆性[21].图4(b)是5种样品

在1mA·cm-2电流密度下的充放

电测试图,3种复合材料的放电时

间均大于 NiCo2O4 和PANI对比

样,其中 NiCo2O4@PANI-100的

放电时间最长,表明其拥有最高的比电容,这一结果也与CV图相对应.推测其原因应该是NiCo2O4@PANI-
200中过厚的PANI包覆膜阻碍了电解液离子的渗透与传输,且直径过大的纳米棒之间相互挤压,造成有效
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比表面积变小,从而影响其电化学性能,当NiCo2O4@PANI-100中PANI薄膜厚度为4.51nm时,这样的厚

度不仅保证了电解液离子向材料内部的传输,也最大化利用了PANI的导电性.

图4(c)是NiCo2O4@PANI-100在不同扫描速率下的CV曲线,可以看到,随着扫描速率的增加,CV曲

线的面积变大,且依旧保持良好的对称性,表明材料良好的可逆性.图4(d)是NiCo2O4@PANI-100在不同

电流密度下的充放电曲线,该材料在1mA·cm-2电流密度下的比电容为2307.15F·g-1,由该图以及式(1)
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可以计算出材料在不同电流密度下的比电容,得到其倍率性能(图4(e)),当电流密度从1mA·cm-2提升到

20mA·cm-2后,NiCo2O4@PANI-100复合材料的比电容保留率为78.13%.图4(f)是样品的阻抗谱测试,
阻抗曲线半圆的直径与电荷转移电阻成正比,PANI的半圆直径明显小于NiCo2O4,说明其拥有更小的电荷

转移电阻,PANI的包覆对于电解液离子的渗透与传输有着增进作用,也使得NiCo2O4@PANI复合材料的

导电性优于纯NiCo2O4 纳米棒.图4(g)为NiCo2O4@PANI-100复合材料在10mA·cm-2电流密度下的长

循环测试图,经过2000圈充放电循环后,比电容保留率为85.46%,表明该材料具有优异的循环稳定性.

3 结 论

通过水热处理,结合煅烧以及电化学沉积制备了NiCo2O4@PANI复合材料,利用导电聚合物PANI优

异的导电性,对拥有高比表面积以及高理论比电容的NiCo2O4 进行改性,并通过调节电沉积过程中苯胺单

体的量,使得该棒状材料拥有最合适的尺寸及高导电性,从而表现出最高的比电容.NiCo2O4@PANI在

1mA·cm-2电流密度下的比电容为2307.15F·g-1,当电流密度提升到20mA·cm-2后,比电容保留率

为78.13%.在10mA·cm-2电流密度下经过2000圈充放电循环后,比电容保留率为85.46%.本文在不牺

牲循环寿命的情况下,使用简便的方法制备出低成本的超级电容器电极材料,希望能以此材料设计为思路,
拓展到其他金属氧化物中,并依此思路制备出高比电容的超级电容器电极材料与高能量密度的超级电容器

全器件.
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PreparationandelectrochemicalperformanceofNiCo2O4@PANIcomposites

XuJiaqiang,GaoTiange,WeiXuefei,YuanAnbao

(DepartmentofChemistry,CollegeofSciences;NovelEnergyandSensingTechnologyLaboratory,

ShanghaiUniversity,Shanghai200444,China)

  Abstract:AfacilehydrothermalmethodandsubsequentelectrodepositionprocesswerecarriedouttoformNiCo2O4@
PANIcompositematerialsonthesurfaceoffoamnickeldirectly.Themorphologyandmicrostructureofmaterialswereob-
servedbyscanelectronmicroscopy.Itisfoundthatananorodarraywitharoughsurfaceuniformlygrownonthesurfaceof
nickelfoam,improvingthecontactandreactionbetweentheelectrodematerialsandtheelectrolyte.ThecoatingofPANI(poly-
aniline)alsoenhancedtheconductivityofNiCo2O4,decreasingtheactiveenergyofcarriertransport.Theas-preparedmaterial

showsexcellentelectrochemicalperformanceassupercapacitorelectrodematerial.Atacurrentdensityof1mA·cm-2,the
specificcapacitanceofthecompositecanreach2307.15F·g-1.Whenthecurrentdensityisincreasedto20mA·cm-2,the
retentionrateofspecificcapacitanceis78.13%.Atthecurrentdensityof10mA·cm-2,after2000cycles,theretentionrate
ofspecificcapacitanceis85.46%.Thetestresultsimplythecompositematerial,asanelectrodematerial,hasgreatpotentialin
theapplicationofsupercapacitors.

Keywords:NiCo2O4compositematerials;supercapacitors;electrodeposition
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