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片阵列/泡沫Ni复合材料及其赝电容性能研究
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　　摘　要:采用水热法Ｇ高温煅烧处理制备 NixCo１－xMoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５和１．００)纳米片阵列,利用

XRD、FESEM、循环伏安法和恒流充放电测试方法,分析其晶体结构、微观形貌和赝电容性能.研究表明:NixCo１－x

MoO４ 纳米片阵列的晶体结构和微观形貌与 Ni的相对含 量 有 关;其 中,晶 体 结 构 为 NiMoO４ 物 相 的 Ni０．５０Co０．５０

MoO４ 纳米片阵列显示出高的比电容、增强的循环稳定性和高倍率放电能力,是一种性能优异的赝电容材料.
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０　引　言

超级电容器具有功率密度高、工作温度范围宽、
充放速度快以及生命周期长等优点,是一种高性能

的新型储能装置.电极材料是决定超级电容器性能

的关键因素之一,RuO２ 被认为是理想的超级电容

器电极材料,其理论容量高达１３００F/g,在酸性电

解液中稳定,循环稳定性好[１],但其高昂的价格限制

了它的商品化应用.因此,研究人员努力寻找能够

代替RuO２ 的廉价电极材料,MMoO４(M＝Ni、Co)
就是其中一种被广泛关注的电极材料.NiMoO４ 的

比电容较高,但其循环稳定性不理想,而 CoMoO４

具有优异的循环性能,但其实际容量比 NiMoO４ 低

得多.如:Yin等[２]合成的 NiMoO４ 纳米管粉体材

料的比电容高达８６４F/g,但充放电１０００次循环后

的容量保持率仅为７０％;Liu等[３]制备的 CoMoO４

纳米棒粉体材料在２０００次循环后的容量保持率接

近１００％.针对 MMoO４(M＝Ni、Co)这一问题,目
前的解决方法包括两种:a)将 Ni或 Co的化合物与

MMoO４ 复合 化,形 成 复 合 电 极 材 料.例 如,Ma

等[４]制备的Co３O４＠NiMoO４ 复合电极材料不仅比

电容达１８００F/g,而且３０００次循环后的容量保持

率为７２％,表现出增强的赝电容性能,但该制备方

法具有工艺较复杂、合成周期较长等不足.b)利用

其他元素(Ni或Co)对 MMoO４ 电极材料进行掺杂

改性,形成高电导率的改性材料.Park等[５]制备的

Ni０．７５Co０．２５MoO４ 纳米线粉体负极材料充放电２０次

循环后的比容量达５２０mAh/g,与 NiMoO４ 的比容

量相当;同时,其循环稳定性显著提升,与 CoMoO４

相当.受此启发,本文将电化学性质相似、电化学窗

口相近的 Ni元素引入 CoMoO４ 电极材料中,形成

NixCo１－xMoO４ 改 性 材 料 以 改 进 超 级 电 容 器 的

性能.
此外,超级电容器的性能还与电极材料的晶体

结构、微观形貌等因素密切相关,制备有序的、大比

表面积的纳米片阵列结构的电极材料可望显著改善

其电化学性能.
本文采用水热法Ｇ高温煅烧处理,通过调控电极

材料中 Ni的相对含量,在泡沫 Ni基体上生长具有

３D网络纳米片阵列结构的 NixCo１－xMoO４ 改性材



料,并利用 XRD、FESEM、循环伏安测试和恒流充

放电测试研究了改性材料的晶体结构、微观形貌、赝
电容性能与 Ni的相对含量的关系.

１　实　验

１．１　NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列的制备

采用水热法Ｇ高温煅烧处理,在泡沫 Ni基体上

制备 NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列.为了探讨 Ni的

含量与 NixCo１－xMoO４ 晶体结构和微观形貌的关

系,本文共设计了５组水热反应的原料配方:x＝
０、０．２５、０．５０、０．７５ 和 １．００,即 CoMoO４、Ni０．２５

Co０．７５MoO４、Ni０．５０Co０．５０MoO４、Ni０．７５Co０．２５MoO４ 和

NiMoO４,NixCo１－xMoO４ 水热反应液的原料配方及

反应条件见表１.将配制好的１—５号水热反应溶

液转移至１００mL特氟龙内衬的反应釜中.然后将

１０片清洗干净２cm×２cm 的泡沫 Ni(m０)平均放

置在５个反应釜中,并将反应釜置于１６０ ℃的恒

温鼓风干燥箱中反应６h,待冷却至室温后取出.
将１０片泡沫 Ni从反应釜中取出,并用乙醇和去离

子水交替清洗３次,干燥、称量(m１).最后,将干

燥后的泡沫 Ni置于氩气(Ar)氛围的石英管式炉

中４００℃(升温速率:约５℃/min)高温煅烧处理２
h,待自然冷却至室温后,将泡沫 Ni取出,并称量

(m２).
表１　NixCo１－xMoO４ 水热反应液的原料配方及反应条件

NixCo１－xMoO４

编号 x值 样品名称

原料/g
NiCl２ CoCl２ Na２MoO４

溶剂/mL
H２O

水热条件

１ ０ CoMoO４ ０ ０．４７５９
２ ０．２５ Ni０．２５Co０．７５MoO４ ０．１１８８ ０．３５６９
３ ０．５０ Ni０．５０Co０．５０MoO４ ０．２３７７ ０．２３７９
４ ０．７５ Ni０．７５Co０．２５MoO４ ０．３５６５ ０．１１９０
５ １．００ NiMoO４ ０．４７５４ ０

０．４８３９ ６０
１６０℃
６h

１．２　样品的结构表征和电化学测试

采用X射线衍射仪(XRD,D８,ADVANCE)和
场发射扫描电子显微镜(FESEM,ULTRA５５)表征

NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫 Ni复合材料的晶

体结构和微观形貌.电化学测试在三电极体系的电

解池中进行,工作电极为 NixCo１－xMoO４ 纳米片阵

列/泡沫 Ni复合材料,参比电极为甘汞电极(SCE),
辅助电极为铂片,电解液为２M KOH 溶液,测试温

度为２５℃.采用PARSTAT２２７３电化学工作站,
在电位窗口为０~０．６V 范围内,以２０mV/s的扫

描速率,对复合材料进行循环伏安(CV)测试,并采

用LANDCTＧ３８００W 电池测试系统进行恒流充放

电测试.

２　结果与分析

２．１　材料表征

２．１．１　样品的XRD分析

采 用 水 热 法Ｇ高 温 煅 烧 处 理 技 术 制 备 出

NixCo１－xMoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５和１．００)/泡

沫 Ni复合材料.在水热反应后,当 Ni的相对含量

由x＝０依次增至０．２５、０．５０、０．７５和 １．００时,泡
沫 Ni的表面由银白色分别转变为粉红色、粉色、浅
粉色、浅绿色和绿色;在高温煅烧处理后,泡沫Ni表

面的颜色仅稍微变浅,表明 NixCo１－xMoO４ 材料已

在泡沫 Ni上 形 成.为 了 揭 示 制 备 的 NixCo１－x

MoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５和１．００)的晶体结构

和纯度信息,将经历水热反应和高温煅烧处理后的

泡沫 Ni直接用于XRD分析,结果如图１所示.

图１　NixCo１－xMoO４/泡沫 Ni复合材料的 XRD谱

XRD图 谱 表 明,当 Ni的 相 对 含 量 为 x＝０
(CoMoO４)时,NixCo１－xMoO４ 的衍射峰与单斜结

构的 CoMoO４ 相 的 标 准 峰 一 一 对 应,而 且 该

CoMoO４ 结构中同时拥有 α型(JCPDSNo．２５－
１４３４)和β型(JCPDSNo．２１－０８６８)两种晶胞.
据报道,α和β型晶胞能分别在缓慢冷却和快速冷

却下制备[５],本实验选择随炉冷却,这是形成α/βＧ
混合结构的原因所在.当x＝０．２５(Ni０．２５Co０．７５

MoO４)时,其 晶 体 结 构 仍 为 α/βＧCoMoO４,但 αＧ
CoMoO４ 的衍射峰增强,并向小衍射角度方向移
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动,Park等[５]已证实 CoMoO４ 晶体结构中引入 Ni
元素后,αＧCoMoO４ 的相对含量会增加,这说明 Ni
已成功掺入 CoMoO４ 材料中.当x＝０．５０(Ni０．５０

Co０．５０MoO４)时,其衍射峰的形状、位置发生明显变

化,晶体结构转变为 NiMoO４ 相,而且也含有α型

(JCPDSNo．３３－０９４８)和 β型(JCPDSNo．４５－
０１４２)两种晶胞.当x＝０．７５(Ni０．７５Co０．２５MoO４)
和x＝１．００(NiMoO４)时,两种材料的晶体结构仍

为α/βＧNiMoO４ 相,唯一的区别可能是 αＧNiMoO４

和βＧNiMoO４ 在晶体中的相对含量不同.在样品

的 XRD谱中,除了泡沫 Ni(图１中“∗”)之外,未
检测到NiO、CoO或Co３O４ 等其他物质的衍射峰,这
表明制备的样品为纯α/βＧCoMoO４ 或α/βＧNiMoO４

材料.

２．１．２　NixCo１－xMoO４ 的微观结构

图２是 NixCo１－x MoO４/泡沫 Ni复合材料的

SEM 照片,为了便于描述,先对x＝１．００(NiMoO４)
进行分析.从图２(a)中可以发现,NiMoO４ 材料呈

二维纳米片形貌生长在泡沫Ni上,并相互紧密交织

在一起,构成了一种三维网络纳米片阵列结构.图

２(b)—(e)分别为x＝０．７５(Ni０．７５Co０．２５MoO４)、x＝
０．５０(Ni０．５Co０．５ MoO４)、x＝０．２５(Ni０．２５ Co０．７５

MoO４)和x＝０(CoMoO４)的 SEM 照片.制备的

NixCo１－xMoO４ 材料均呈纳米片阵列生长在泡沫 Ni
基体上.当 Ni的相对含量由 x＝１．００ 渐降 至

０．７５、０．５０、０．２５和０时,纳米片的尺寸和厚度会减

小,纳米片间的孔隙变大,这有利于电解液充分浸润

电极材料,提高其离子电导率.

图２　NixCo１－xMoO４/泡沫 Ni复合材料的SEM 照片

２．２　电化学测试性能

２．２．１　循环伏安特性

图３为 NixCo１－xMoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５
和１．００)纳米片阵列/泡沫 Ni复合材料在扫描速率

为２０mV/s时的 CV 测试信息.在电位为０~０．６
V范围内,CoMoO４(x＝０)阵列显示了一对明显的

氧化/还原峰,这表明 CoMoO４ 材料的比电容应主

要来自于法拉第赝电容反应行为,具体的电化学过

程可以描述为[６Ｇ７]:

CoMoO４＋OH－ ↔CoMoO４‖OH－ ＋CoMoO４

　　－OH (１)
其中:CoMoO４‖OH－ 指充电时 CoMoO４ 与 OH－

发生物理吸附形成的双电层电容,CoMoO４－OH
为充电时电极材料表面发生法拉第反应形成的赝电

容.当 Ni的相对含量由x＝０增至x＝０．２５(Ni０．２５

Co０．７５MoO４)时,CV 曲线上仍显示出一对氧化/还

原峰,而且峰电流比CoMoO４(x＝０)大,但阳极峰的

电位增大而阴极峰减小,一方面可能是电极极化所

致,另一方面也可能是因为 Ni２＋ 与 Ni３＋ 间的法拉第

反应行为导致氧化还原峰的电位发生了移动.当

Ni由x＝０．２５继续增至０．５０、０．７５和１．００时,CV
曲线上的氧化/还原峰的峰电流继续增加,而且

Ni０．５０Co０．５０MoO４、Ni０．７５Co０．２５MoO４ 和 NiMoO４ 峰

电位的变化趋势恰好与 CoMoO４、Ni０．２５Co０．７５MoO４
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和 Ni０．５０Co０．５０MoO４ 相反,这表明产生峰电位的变

化应归因于 Ni２＋/Ni３＋ 间的电化学反应行为,而且

增加 Ni的含量提升了 NixCo１－x MoO４ 阵列的比

电容.

图３　NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫

Ni复合材料的循环伏安曲线

２．２．２　恒流充放电性能

图４(a)为 NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫 Ni
复合材料在电流密度为１６mA/cm２ 时的充放电曲

线.CoMoO４(x＝０)阵列的曲线上显示了一对明显

的充 放 电 平 台,这 种 非 线 性 的 曲 线 轮 廓 证 实 了

CoMoO４ 材料拥有优异的赝电容特性.当 Ni的含

量由x＝０依次增至０．２５、０．５０、０．７５和１．００时,

NixCo１－xMoO４ 阵列的充放电时间逐渐增加,充放

电平台逐渐延长,这充分表明 NixCo１－xMoO４(x＝
０．２５、０．５０、０．７５和１．００)阵列具有比 CoMoO４ 强

　

的赝电容特性,而且增加Ni的含量对电极材料的比

电容有贡献,这与CV测试的分析结果一致.
图４(b)为复合材料充放电４０００次的循环性能

曲线.在首次循环中,CoMoO４(x＝０)的比电容为

１１０２F/g,并维持这一水平直到５００次循环后;在第

５０１次循环中,比电容迅速降至１０５０F/g,这可能是

由于 CoMoO４ 阵列表面的材料因持续的充放电循

环发生部分失活或脱落,导致电活性材料减少,进而

致使CoMoO４ 的比电容下降.这种因电极材料失

活而导致比电容迅速衰减的现象,在过渡金属氧化

物电极材料中普遍存在;在后续循环过程中,比电容

呈阶梯式缓降至４０００次循环的９４０F/g,最终的电容

保持率为８６％.当Ni的相对含量由x＝０依次增至

０．２５、０．５０、０．７５和１．００时,NixCo１－xMoO４ 阵列的首

次比电容逐渐增大,分别约为１２７５、１２９６、１２９９F/g和

１４３０F/g,这表明Ni元素能够提升NixCo１－xMoO４ 材

料的比电容;在后续循环过程中,NixCo１－xMoO４(x＝
０．２５、０．５０、０．７５和１．００)的容量表现出不同的衰减

趋势.其中,Ni０．２５Co０．７５MoO４(x＝０．２５)阵列由首次

循环的１２７５F/g线性降至４０００次循环的５５０F/g,
容量保持率仅４３％;Ni０．５０Co０．５０MoO４ 和 Ni０．７５Co０．２５

MoO４ 阵列的比电容则表现出相似的线性衰减,第

４０００次循环的比电容分别为１０７２F/g和１１３７F/g,
容量保持率分别约为８３％和８７％;NiMoO４ 阵列的比

容量则主要丧失在前４００次循环中,由首次循环的

１４３０F/g线性降至１００６F/g,在后续３６００次循环过

程中,比电容缓慢减小,第４０００次循环中的比电容为

７８０F/g,容量保持率约为５５％.

图４　NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫 Ni复合材料性能(电流密度为１６mA/cm２)

　　图５为 NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫 Ni复

合材料在电流密度为１~２０mA/cm２ 范围内的倍率

性能.在 经 历 １ mA/cm２ 充 放 电 ３０ 次 循 环 后,

NixCo１－xMoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５和１．００)阵
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列的比电容分别稳定在１５３５、１６７６、１７６０、１６３０F/g
和１７００F/g.当电流密度由１mA/cm２ 依次增至

２、５、１０ mA/cm２ 和 ２０ mA/cm２ 时,Ni０．５０Co０．５０

MoO４ 纳米片阵列均显示出最高的比电容,分别为

１６３８、１５８３、１５７６F/g和１５８２F/g,即使由２０mA/

cm２ 恢复至２mA/cm２,其２０次循环中的平均比电

容仍为１６１６F/g,达到初始２mA/cm２ 下的９２％,
显示出优异的大电流能力和循环稳定性.此外,

Ni０．２５Co０．７５MoO４ 和 Ni０．７５Co０．２５MoO４ 阵列也显示

出比CoMoO４ 和 NiMoO４ 增强的倍率放电能力,这
归因于掺杂改性提升了电极材料的电导率,进而改

善了倍率性能.

图５　NixCo１－xMoO４ 纳米片阵列/泡沫

Ni复合材料的倍率性能(电流密度为２~２０mA/cm２)

由图５可知,Ni０．５０Co０．５０MoO４ 阵列表现出最

理想的综合赝电容性能,包括较高的比电容、优异

的循环稳定性以及增强的高倍率放电能力,主要

原因有以下几个方面:a)晶 体 结 构.Ni０．５０Co０．５０

MoO４ 的晶体结构为 NiMoO４ 相,而具有 NiMoO４

结构的材料的比电容通常比具有 CoMoO４ 结构的

高得多,而且 Co作为掺杂元素,对改善材料的结

构稳 定 性 有 贡 献.b)微 观 形 貌.与 Ni０．７５Co０．２５

MoO４ 和 NiMoO４ 相比,Ni０．５０Co０．５０MoO４ 阵列的微

观结构,包括纳米片尺寸和片间孔隙,有利于提高

电活性材料的利用率和离子电导率.c)Ni的相对

含量.电极材料的晶体结构、微观形貌等均与 Ni
的相对含量有关,当 Ni的相对含量为x＝０．５０
时,能够从晶体结构、微观形貌以及禁带宽度等方

面来提高电极材料的电子或离子电导率,进而改

善电化学性能.

３　结　论

本文 采 用 水 热 法Ｇ高 温 煅 烧 处 理 制 备 了

NixCo１－xMoO４(x＝０、０．２５、０．５０、０．７５和１．００)

纳米片阵列/泡沫Ni复合电极材料,制备的复合电

极材料的晶体结构和微观形貌均与Ni的相对含量

有关,而且这种因 Ni的相对含量差异产生的晶体

结构和微观形貌的变化,对复合电极材料的电化

学性能将带来较大的影响.在晶体结构、微观形

貌等协同作用下,Ni０．５０Co０．５０MoO４ 纳米片阵列显

示出 与 NiMoO４ 阵 列 相 近 的 实 际 比 电 容,与

CoMoO４ 相当的循环性能,同时还表现出增强的倍

率放电能力.这一研究结果表明,合理的掺杂改

性设计能够显著改进电极材料的电化学性能,为

进一步提高超级电容器的性能提供了一定的理论

依据.
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PreparationofNixCo１－xMoO４NanosheetArray/NickelFoam
CompositebyHydrothermalMethodandHighＧtemperature

CalcinationandItsPseudocapacitancePerformance
YUDajiang,GUOShaoyi,YUANYongfeng,ZHANGZhiqiang

(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:NixCo１－xMoO４(x＝０,０．２５,０．５０,０．７５and１．００)nanosheetarraywaspreparedthrough
hydrothermalmethodandhighＧtemperaturecalcination．Thecrystalstructure,micromorphologyand
pseudocapacitanceperformanceofthesamplespreparedabovewereanalyzedbyusingXRD,FESEM,

cyclicvoltammetry (CV)andgalvanostaticchargingＧdischargingmethod．Theresultsindicatethatthe
crystalstructureandmicromorphologyarerelatedtotherelativecontentofNielementinNixCo１－xMoO４

materials．Amongthem,Ni０．５０Co０．５０MoO４ nanosheetarraywiththecrystalstructureofNiMoO４ phase
exhibitshighspecificcapacitance,enhancedcyclingstabilityanddesiredratcapability．So,itwasan
advancedpseudocapacitancematerial．

Keywords:supercapacitor,nanosheetarray;hydrothermalmethod;NixCo１－xMoO４
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