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　　摘　要：采用一步水热法，以活性炭纤维棉织物（ＣＮＷ）为基底，表面负载棒状 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋

Ｃｏ），制备ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料。通过Ｘ射线衍射仪、Ｘ射线能量色散谱仪、场发射扫

描电子显微镜等仪器表征样品的物相及形貌，通过电化学工作站进行电化学性能测试。结果表明：样品物相纯净，

为棒状阵列形貌，棒的直径约为４００ｎｍ；当 ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料在电流密度为

１０ｍＡ／ｃｍ２时，其放电比电容为１１２１．９Ｆ／ｇ，经１０００次恒电流循环充放电后仅衰减１４．９％，电化学性能表现良好。
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０　引　言

当今工业社会快速发展，化石燃料的消耗量不断
增加，这将导致严重的能源危机和环境污染，而解决
该问题的关键就是发展绿色能源以及开发新型储能

器件［１－３］。超级电容器（ＳＣｓ）［４］作为一种新型储能元
件，凭借其优异的充放电效率、高功率密度［５］、较长使
用寿命以及较广工作温度范围等优点，受到广泛的研
究与关注［６－８］，在新能源领域有较好的应用前景。超
级电容器根据其工作原理的不同，主要可分为两种类
型［９－１１］。第一种是双电层电容器，其工作原理是利用
形成于电极材料与电解质界面处的双电层来存储能

量；第二种是赝电容器，是基于电化学欠电位沉积或
氧化还原法拉第过程的电容器。赝电容器不仅具有
双电层结构能够储存能量，而且其电极能够与电解液
中的离子发生氧化还原反应也能储存能量。因此理
论上赝电容器具有更高的能量密度和功率密度［１２－１３］。
超级电容器的性能关键取决于电极材料，过渡

金属磷化物是一类新开发的超级电容器电极材料，
近年来逐渐引起人们的关注［１４］。Ｊｉｎ等［１５］报道，通
过对石墨烯改性后的Ｎｉ２Ｐ纳米粒子表现出具有高
能量密度以及循环稳定性。Ｈｕ等［１６］通过合成ＣｏＰ
纳米颗粒用作超级电容器的电极材料，在电流密度
为１Ａ／ｇ下比电容为４４７．５Ｆ／ｇ。为了进一步提高
超级电容器的电化学性能，考虑到由于化学成分的
复杂性及其协同效应，已有研究人员开始关注双金
属磷化物电极材料的开发［１７］。Ｌｉａｎｇ等［１８］的研究
表明，相对于单金属磷化物ＣｏＰ和 Ｎｉ２Ｐ，ＮｉＣｏＰ表
现出更好的电化学活性及循环稳定性。Ｘｕ等［１９］和

ｚｈｕ等［２０］的研究结果显示，由ＮｉＣｏＰ纳米阵列所制
备的电极具有优异的赝电容性能，在１Ａ／ｇ的电流
密度下具有１１２５Ｃ／ｇ（３１２ｍＡｈ／ｇ）的高比容量，在
电 流 密 度 为 １０ Ａ／ｇ 时 比 电 容 为 ８０８ Ｃ／ｇ
（２２４ｍＡｈ／ｇ），２０００ 次循环后比电容保持率为

７１．８％。Ｚｈａｎｇ等［２１］报道了基于核壳结构的Ｃｏ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６－Ｃｏ３Ｏ４ 复合材料制备的柔性固态
不对称超级电容器，在 ０．５ ｍＡ／ｃｍ２ 下显现出

１．８４Ｆ／ｃｍ２的高比电容，３０００次循环后仅有１．３％
的衰减，具有出色的循环稳定性。由此可知，过渡金
属的羟基亚磷酸盐也具有超级电容器电极材料的赝

电容特性，因此逐渐成为研制超级电容器电极材料
新的研究方向。其中，结晶微孔过渡金属的羟基亚
磷酸盐 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｚｎ，Ｃｏ，Ｎｉ）引起
研究人员的兴趣。Ｍａｒｃｏｓ等［２２］首先系统研究了

Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｚｎ，Ｃｏ，Ｎｉ）的合成，得到
丰富的材料结构。目前随着研究的不断深入，过渡
金属磷酸盐和过渡金属羟基亚磷酸盐以其优异的性

能表现，已在各个领域中展现出广泛的应用潜力。
本文研究了 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋

Ｃｏ）的形貌调控及其电化学性能，采用温和的水热
法，一步合成活性炭纤维表面负载双金属羟基亚磷
酸盐 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ），得到复合
材料ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ），并
对其进行物相表征分析及电化学性能测试，以期得
到具有优异性能表现的新型复合电极材料。

１　实验部分

１．１　实验原料
次磷酸钠（ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ）、六水合硝酸镍

（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、六水合硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·

６Ｈ２Ｏ），均为分析纯，购自上海麦克林生化科技有
限公司；Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺（ＣＨ３Ｃ（Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）２），
分析纯，购自上海凌峰化学试剂有限公司；氟化钠
（ＮａＦ），分 析 纯，购 自 北 京 化 工 厂；无 水 乙 醇
（Ｃ２Ｈ６Ｏ），分析纯，购自安徽安特食品股份有限公
司；去离子水（电导率低于５μｓ／ｃｍ），实验室自制；
平纹组织棉织物，当地市场购买。

１．２　实验方法

１．２．１　活性炭纤维网状体（ＣＮＷ）的制备
将所购买市售棉织物清洗干净，６５℃条件下浸

泡于１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＦ溶液中２ｈ，取出冲洗表面

ＮａＦ溶液后将棉织物置于６０℃环境下烘干６ｈ。
然后将预处理的棉织物在高纯氩气的保护下于管式

炉内进行高温碳化，升温速率为３℃／ｍｉｎ，由室温升
至３５０℃时保温３０ｍｉｎ，然后继续升温至１０００℃后
保温１ｈ。待保温结束，管式炉冷却至室温后，将高
温碳化后的棉织物取出，经无水乙醇冲洗表面残留
物，再由去离子水彻底清洗数次后，干燥后制得活性
炭纤维网状体（ＣＮＷ）［２３］。

１．２．２　复合材料的制备
采用一步水热法制备 ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８

（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料。将０．００１ｍｏｌ六水
合硝酸镍、０．００１ｍｏｌ六水合硝酸钴、０．００２ｍｏｌ次
磷酸钠溶解于１０ｍＬ去离子水，经５ｍｉｎ搅拌后，
将１０ｍＬ　Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺加入到上述溶液并继
续搅拌１５ｍｉｎ，待溶液混合均匀后转入２５ｍＬ不锈
钢反应釜，并且向其中加入一片经预清洁并干燥的

ＣＮＷ。随后将不锈钢反应釜静置２ｈ待ＣＮＷ被溶
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液彻底浸润后，置于１６０℃条件下保温１４ｈ，保温结
束反应釜冷却至室温后取出样品，用无水乙醇多次
冲洗表面去除残留，经去离子水浸泡、清洗，再于

６５℃条件下干燥１０ｈ后，制备得到 ＣＮＷ／Ｍ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料。

１．３　测试与表征

１．３．１　结构表征
样品的物相通过Ｘ射线衍射仪进行表征分析，

仪器型号为美国Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８，测试参数：铜靶Ｃｕ－Ｋα，

λ＝０．１５４１７８ｎｍ，扫描速度为４°／ｍｉｎ，其中 ＣＮＷ
的扫描范围为 ２０°～８０°，ＮｉｘＣｏ（１１－ｘ）（ＨＰＯ３）８
（ＯＨ）６ 的扫描范围为２０°～７０°。通过Ｘ射线能量
色散谱仪（型号为ＩＮＣＫ　Ｅｎｅｒｇｙ　２００）分析样品元素
分布，配 合 场 发 射 扫 描 电 镜 （ＳＥＭ，型 号 为

ＵＬＴＲＡ５５）使用，工作电压设置为１５ｋＶ。样品的
表面形貌通过场发射扫描电镜进行观察，仪器型号
为日立公司Ｓ～４８００，加速电压设置为１０ｋＶ。

１．３．２　电化学性能测试
复合材料的电化学性能通过循环伏安法

（Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｒｎｍｅｔｒｙ，ＣＶ）、恒 电 流 充 放 电 法
（Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，ＧＣＤ）以及交流阻
抗 谱 （Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，

ＥＩＳ）进行测试，所用电化学工作站为上海辰华仪器
有限公司的ＣＨＩ６６０Ｃ型。测试过程采用三电极体
系，复合材料（２．０ｃｍ×１．０ｃｍ）作为工作电极，选

Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂片电极为对电极，

２ｍｏｌ／Ｌ浓度的ＫＯＨ溶液作为电解液。

２　结果与讨论

２．１　物相表征
图１（ａ）是ＣＮＷ的ＸＲＤ图谱。从图１（ａ）中可

知，在衍射角２θ为２４°、４４°附近分别出现的一个较
宽的衍射峰，与石墨晶体的标准图谱基本吻合［２４］，
分别对应于００２、１１０晶面，说明材料具有石墨的晶
型结 构［２５］。图 １（ｂ）为 复 合 材 料 ＣＮＷ／Ｍ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的ＸＲＤ图谱和Ｎｉ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６、Ｃｏ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６ 的标准图谱
对比，由图可知，在２θ为１４．１°、１９．５°、２４．１°、２８．２°、

３２．８°、３４．９°、３７．１°、４０．５°出现的衍射峰，分别与

Ｎｉ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（ＪＣＰＤＳ　ＮＯ．８１－１０６５）、Ｃｏ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（ＪＣＰＤＳ　ＮＯ．８１－１０６４）的特征衍
射峰基本一致。此外没有发现其他的磷酸盐以及亚
磷酸盐衍射峰，且样品ＸＲＤ图谱特征峰尖锐、基线
平整，由此可见样品结晶度较高。

图１　ＣＮＷ和ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６
（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的ＸＲＤ图谱

图２为ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋
Ｃｏ）复合材料所含元素的 Ｍａｐｐｉｎｇ图，由图可知Ｎｉ
原子和Ｃｏ原子在碳纤维上均匀分布，由于Ｎｉ和Ｃｏ
的原子半径大小十分接近，因此在同一晶格位置可
相互取代，结合ＸＲＤ图谱可知Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６
（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）材料以固溶体的方式存在。

２．２　形貌表征
采用扫描电子显微镜观察ＣＮＷ 和ＣＮＷ／Ｍ１１

（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的表面形貌结构。
图３所示为观察结果。图３（ａ）为高温碳化后ＣＮＷ
的ＳＥＭ图，图中显示，低倍数下观察到棉织物之前
的网状编织结构并未被破坏，仍然得到了完整的保
存［２６］；图３（ｂ）为高倍数下ＣＮＷ 的ＳＥＭ图，可观察
出碳化后的活性炭纤维呈细长且略扁的管状，其纤
维表面粗糙，其直径大小约为８μｍ，右上角为活性
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图２　ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料所含元素的 Ｍａｐｐｉｎｇ图

炭纤维截面形貌，截面呈扁平扭曲状，其内部中空。
图３（ｃ）为低倍数下复合材料ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８
（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的ＳＥＭ图，图中显示在ＣＮＷ
表面负载较为均匀致密的 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６
（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）棒状晶体，其表面包覆较为完整紧
密，未出现包覆不良或不完整现象，且经过超声清洗

后也并未出现脱落，棒状晶体生长较为纯净，除棒状
形貌外未见其他形貌出现。图３（ｄ）高倍数下复合
材料ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的

ＳＥＭ图，可清晰观察到 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝
Ｎｉ＋Ｃｏ）为棒状形貌，其大小均匀，呈阵列生长，单
根棒状直径约为４００ｎｍ。

图３　ＣＮＷ及复合材料的ＳＥＭ图

２．３　电化学性能分析
采 用 电 化 学 工 作 站 对 ＣＮＷ、ＣＮＷ／Ｍ１１

（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料进行电化
学性能测试。图４为ＣＮＷ 和ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８
（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料的循环伏安（Ｃｙｃｌｉｃ
Ｖｏｌｔａｒｎｍｅｔｒｙ，ＣＶ）曲线，图４（ａ）为ＣＮＷ 在扫描速
率为１ｍＶ／ｓ下的ＣＶ 曲线，电压范围为－０．１～
０．６Ｖ，可见ＣＶ曲线形如规范的矩形，显示出活性
炭纤维作为电极材料本身具有的双电层电容特性。
图４（ｂ）为分别在扫描速率为１、５、１０ｍＶ／ｓ下

ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合材料
的ＣＶ曲线，此时可见图中曲线均出现较为明显的
氧化还原峰，是因为此过程中发生了氧化还原反应，
说明ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合
材料具有赝电容特性，由曲线的对称性可知该反应
具有较好的可逆性。随着扫描速率的增加，ＣＶ曲
线中氧化峰及还原峰分别向高电位和低电位发生偏

移，曲线面积有所增大的同时，其形状未发生改变，
则说明ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复
合材料具有较好的倍率特性。

８９１ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２０年　第４３卷



图４　ＣＮＷ和ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的ＣＶ曲线

　　图５为ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）
复合材料的电化学性能曲线。图５（ａ）为复合材料以
不同的电流密度进行扫描所得恒电流充放电

（Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ，ＧＣＤ）曲线，由图可
知，在不同的电流密度下，ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６
（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合电极的充电及放电过程中曲线均
出现了明显的潜在平台，这是因为在充电及放电的过
程中离子之间发生了氧化还原反应，与ＣＶ曲线中出
现的氧化还原峰的电位基本一致，根据式（１）可计算
出复合电极在不同电流密度下的放电比电容。

Ｃ＝
Ｉｔ
ｍＶ

（１）

其中：Ｃ为比电容，Ｆ／ｇ；Ｉ为放电电流值，Ａ；ｔ为放
电时间，ｓ；ｍ 为复合电极的质量，ｇ；Ｖ 为电压窗口
范围，Ｖ。根据式（１）依次算出放电电流密度为２、５、

１０、２０、５０ｍＡ／ｃｍ２ 时，比电容值分别为１３５７．５、

１２８９．４、１１２１．９、９７１．８、６５２．５Ｆ／ｇ。
图５（ｂ）所示曲线为在恒电流密度１０ｍＡ／ｃｍ２

时，随着充放电次数的增加到１０００次后ＣＮＷ／Ｍ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合电极的放电比
电容 变 化 情 况。由 图 ５（ｂ）可 知，ＣＮＷ／Ｍ１１
（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合电极的放电比
电容在经过１０００次的循环后，从最初的１１２１．９Ｆ／

ｇ减少到９５２．５Ｆ／ｇ，衰减了１４．９％。

图５　ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）的电化学性能曲线

　　图６为ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋
Ｃｏ）复合材料的电化学交流阻抗谱图，交流阻抗测
试的频率设为０．０１～１０５　Ｈｚ，振幅设为０．４５Ｖ。其
中Ｚ′为阻抗的实部，Ｚ″为阻抗的虚部。阻抗图谱由
高频区的圆弧和低频区的直线组成，高频区的圆弧
表示电极界面的电荷转移过程，低频区的直线表示
电极活性材料与电解液离子扩散阻抗。分别计算高
频区、低频区与坐标轴的截距分别为０．４６Ω 和

３．６７Ω，说明ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋
Ｃｏ）具有较低的电荷转移阻抗和粒子扩散阻抗，电
容性能良好。

图６　ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）电化学阻抗谱图
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３　结　论

本文以高温碳化后的活性炭纤维材料为基底，
经水热反应后，在 ＣＮＷ 表面负载 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８
（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）棒状晶体阵列，以制备可作为
超级电容器电极的复合材料，在研究了复合材料的
表面形貌，对复合材料的电化学性能做了测试之后，
得出了以下主要结论：

ａ）ＣＮＷ表面负载的 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝
Ｎｉ＋Ｃｏ）为棒状形貌，并且以晶体阵列的形式包覆，
单根棒状的直径约为４００ｎｍ。

ｂ）以ＣＮＷ 为基底负载 Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６
（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）作为电极材料，同时具备了ＣＮＷ 的
双电层电容特性，以及表面活性物质的赝电容特性，
使复合电极材料的比电容大幅度提高，在电流密度
为２ｍＡ／ｃｍ２ 达到了１３５７．５Ｆ／ｇ。

ｃ）ＣＮＷ／Ｍ１１（ＨＰＯ３）８（ＯＨ）６（Ｍ＝Ｎｉ＋Ｃｏ）复合
电极具有良好的电容特性，在电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２

时的比电容在经过１０００次的充放电循环后，仅衰减
了１４．９％，具有良好的稳定性。
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