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活性炭纤维织物负载网状NiCo２O４ 纳米线
及其电化学性能

陈　社,金达莱,王龙成,王　彪,王　健
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用高温还原法制备活性炭纤维织物(carbonnetwork,CNW),以 CNW 为衬底采用溶剂热法负载

NiCo２O４ 纳米线,制 备 CNW/NiCo２O４ 复 合 物.利 用 场 发 射 扫 描 电 镜(FESEM)、X 射 线 衍 射(XRD)、循 环 伏 安

(CV)、恒电流充 放 电(CP)、交 流 阻 抗(EIS)等 分 别 对 电 极 进 行 结 构 表 征 和 电 化 学 性 能 测 试.结 果 表 明:CNW/

NiCo２O４ 具有出色的电化学性能;电流密度为２mA/cm２ 时,比电容高达１０３７．７F/g;充放电循环１０００次后,比电容

衰减１３．４％.
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０　引　言

超级电容器,又称电化学电容器,具有较高的功

率密度和能量密度、充放电快、循环寿命长等优

点[１Ｇ３].电化学电容器根据储能原理分为双电层电

化学电容器和法拉第赝电容器.其中双电层电容

器主要以碳材料为主,具有导电优良、离子扩散速

度快、比表面积大、功率密度大等优点,但普遍比

电容较低[４].相比之下,具有法拉第赝电容特性

的过渡金属氧化物,如 RuO[５Ｇ６]
２ 、MnO[７Ｇ８]

２ 、NiO[９]、

Co３O[９Ｇ１０]
４ 、CoO[１１]等,具有理论比电容高、电化学

可逆性好等突出优点[１２Ｇ１３].NiCo２O４ 作为一种新

型的双金属氧化物,具有比 Co３O４ 和 NiO 更高的

电导率和电化学性能,在电极材料应用领域备受

关注[１４Ｇ１６].
在碳基材料上负载过渡金属氧化物形成复合电

极材料,可以使电极兼备上述两种电容的特性,大幅

提高材料的电化学性能.另外,碳基电极的电化学

性能主要得益于材料的比表面积,而且碳基材料自

身的孔道结构可以加速电子传输.表面的一维纳米

结构可以提高活性材料利用率和扩散传质性能.

Yang等[１７]采用水热法在碳纸表面负载Co３O４ 纳米

线,电流密度为０．２５A/g时,比电容达１１９０F/g.

Zhang等[１８]利用 Ni原子取代Co３O４ 中的Co原子,
在碳纤维上成功合成了 NiCo２O４ 纳米针和纳米片,
比电容分别达１０２３F/g和１００２F/g(电流密度为

１A/g).本文采用高温还原法制备活性炭纤维织

物,材料保留了原有的编织结构,不仅导电良好,
而且具备较好的弹性;采用溶剂热法在活性炭纤

维表面合成 NiCo２O４ 纳米线,使复合材料兼具集

流体和电化学活性材料的功能,以期得到全活性

材料构成的柔性电极.

１　实验部分

１．１　实验原料

硝酸钴(Co(NO３)２􀅰６H２O,上海华精生物高科

技有限公司),硝酸镍(Ni(NO３)２􀅰６H２O,国药集团

化学试剂有限公司),六次甲基四胺(C６H１２N４,天津

市永大化学试剂有限公司),甲醇(CH３OH,杭州高

晶精细化工有限公司),氟化钠(NaF,北京化工厂),



棉织物(市售).实验所用试剂均为分析纯.

１．２　CNW 的制备

将棉织物浸泡在１mol/L 的 NaF 水溶液中,

８０℃保温２h,取出烘干.将其转移至管式炉中,在
高纯氩气保护下进行高温还原.氩气气流量保持在

４００sccm.管式炉升温速度为１℃/min,在１０００℃
保温１h.待随炉冷却后,用去离子水对产物反复

清洗,８０℃干燥８h.由此得到活性炭纤维织物.

１．３　CNW/NCO的制备

采用溶剂热法制备 CNW/NiCo２O４,将０．００１
mol的硝酸镍、０．００２mol的硝酸钴和０．００９mol的

六次甲基四胺溶于２０mL甲醇和６０mL水组成的

混合溶液中.磁力搅拌３０min后转入１００mL的反

应釜中,同时加入制备的 CNW.将反应釜密封移

入恒温箱,１２０℃条件下反应１２h.待反应釜自然

冷却后,取出反应物,用去离子水超声清洗５min,
再经烘箱６０℃干燥１２h.使用马弗炉对反应产物

热处理,２℃/min升温至２５０℃,保温３h,冷却后

制得复合电极材料.

１．４　结构表征和电化学测试

采用SＧ４８００场发射扫描电镜(日本日立公司)
对样品进行形貌表征.采用 X 射线衍射仪(美国

BrukerD８,铜靶CuＧKα,λ＝０．１５４１７８nm)对样品进

行晶型结构表征,扫描速度为５°/min,扫描范围为

１０°~９０°.使用CHI６６０C电化学工作站(上海辰华

仪器有限公司),采用三电极体系,分别对电极进行

循环伏安、恒电流充放电、交流阻抗等电化学性能测

试.复合产物(１．０cm×１．０cm×０．１cm)作工作电

极,铂片作对电极,Ag/AgCl电极作参比电极,电解

液为６mol/L的 KOH 水溶液.

２　结果与讨论

２．１　物相表征

图１(a)为 CNW 的 XRD 图谱.图谱分别在

２４°和４４°出现两个宽的衍射峰,这是石墨的特征

峰[１９Ｇ２０],分别对应石墨晶体的(００２)、(１１０)晶面,证
明棉织物在高温还原的过程中形成了石墨结构.较

低的衍射峰强度说明 CNW 主要以无定形方式存

在.图１(b)为 CNW/NiCo２O４ 的 XRD图谱,与尖

晶石结构的 NiCo２O４ 标准卡(JCPDS２０－０７８１)完
全吻合.２θ为１８．９°、３１．１°、３６．７°、４４．６°、５９．０°、

６５．０°的衍射峰分别对应 NiCo２O４ 的(１１１)、(２２０)、

(３１１)、(４００)、(５１１)、(４４０)晶面.根据图谱显示,在

CNW/NiCo２O４ 复合产物中,NiCo２O４ 是主要的结

晶相.

图１　CNW 和CNW/NiCo２O４ 的 XRD图谱

２．２　形貌表征

图２(a)为CNW 的SEM 图.构成 CNW 的活

性炭纤维呈扁平扭曲状,这是棉质纤维的特征,纤
维直径约为９μm.图２(a)中插图所示活性炭纤

维的 表 面 并 不 光 滑.图 ２(b)－ (d)为 CNW/

NiCo２O４ 不 同 放 大 倍 数 的 SEM 图.表 面 包 覆

NiCo２O４ 的纤维直径略有增加,约为１１μm.图２
(c)显示 NiCo２O４ 纳米线在活性炭纤维表面相互

交织缠绕,网状包覆在纤维表面.单根纳米线的

长度约１μm,直径约４０nm(图２(d)).这种结构

可以有效增加活性物质与电解液的接触面积,提
高活 性 物 质 的 利 用 率 和 扩 散 传 质 性 能.此 外,

CNW/NiCo２O４ 在制备过程中经过５min的超声清

洗,却没有任何脱落迹象,说明 NiCo２O４ 纳米线在

CNW 表面有较好的附着力.
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图２　CNW 和不同放大倍数的CNW/NiCo２O４ 的SEM 图

２．３　电化学性能测试

图３(a)为CNW 在扫描速率为１．０mV/s条件

下的循环伏安曲线.整个曲线形同矩形,属于典型

的双电层电容特性.根据比电容计算公式:

C＝ A
２MSΔV

(１)

其中:C为比电容量,F/g;A 为CV曲线面积;M 为工

作电极的质量,g;S为扫描速率,V/s;ΔV 为扫描的电

位区间,V.计算出CNW 的比电容为１９３．０F/g.
图３(b)为CNW/NiCo２O４ 分别在０．５、１．０、２．０、

５．０、１０．０mV/s扫描速率下的循环伏安曲线.其中

扫描速率为０．５~５．０mV/s时,曲线均有一对明显的

氧化还原峰,说明CNW/NiCo２O４ 发生了可逆的法拉

第赝电容反应.随着扫描速率的增大,峰电流强度增

强,但电极极化现象明显,氧化还原峰逐渐向两端偏

移.扫描速率为１０．０mV/s时,氧化还原峰已偏移出

了窗口范围.其中,在扫描速率为０．５mV/s条件下,
曲线分别在０．２５V和０．１０V出现了典型的氧化还

原峰,这是 Ni３＋/Ni２＋ 和Co４＋/Co３＋ 两个氧化还原过

程所导 致 的.根 据 式 (１)计 算 CNW/NiCo２O４ 在

１mV/s扫描速率下的比电容为１１２０．５F/g,远超

CNW 的比电容,所提高的比电容得益于 NiCo２O４ 的

法拉第赝电容特性.称量得到 CNW/NiCo２O４ 复合

电极上NiCo２O４ 的负载量约为７．３mg,根据CNW 与

CNW/NiCo２O４ 在１．０mV/s扫描速率下的电容量差

值计算出NiCo２O４ 的比电容为２３４３．８F/g.

图３　CNW 和CNW/NiCo２O４ 的CV曲线
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图４(a)为 CNW/NiCo２O４ 在不同电流密度下

的恒电流充放电曲线.曲线在充电和放电阶段分别

出现了明显平台,这是因为电极在不同电位发生了

不同反应过程.平台出现的电位分别为０．２５V 和

０．１０V,与０．５mV/s扫速下 CV 曲线出现氧化还

原峰的电位一致.根据式(２):

C＝iΔt
MΔV

(２)

其中:i为放电电流,A;Δt为放电时间,s;M 为工作

电极的质量,g;ΔV 为放电电压降,V.分别计算出

电极在２、５、１０、２０、５０mA/cm２ 电流密度下的放电

比电容为１０３７．７、９６６．４、８６９．０、７６４．４、６１３．５F/g.

CNW/NiCo２O４ 的比电容随电流密度的变化曲

线如图４(b)所示,随电流密度增加,比电容值降低,
衰减速率逐渐减缓.电流密度增大,使电极/电解液

界面吸附电解质离子增多,从而导致界面周围电解

质离子浓度迅速下降,浓差极化增大.为了维持高

的电流密度必然需要更高的激发电压,但是界面电

荷数却难以增加,这是导致比电容随电流密度增加

而降低的主要原因[２１Ｇ２２].

图４　CNW/NiCo２O４ 的充放电测试

图５为电流密度２０mA/cm２ 时,CNW/NiCo２O４

电极的比电容随充放电循环次数的变化曲线.在

３００次循环之后,比电容衰减速度开始趋于平缓.而

后的７００次循环,比电容衰减仅为２．３％.经过１０００
次连续循环充放电,比电容由最初的７６４．４F/g减少

至６６２．０F/g,衰减了１３．４％.

图５　电流密度２０mA/cm２ 时CNW/NiCo２O４ 的

比电容随充放电次数变化曲线

图６为CNW 和CNW/NiCo２O４ 的电化学阻抗谱

和拟合等效电路图.其中,Z′为阻抗的实部,Z″为其

虚部.交流阻抗测试频率范围为０．１~１．０×１０５ Hz,
交流振幅是５mV.Nyquist图均由高频区扁平的半

圆弧和低频区的直线组成,半圆弧表现了电荷传递过

程,直线部分表示电解液和活性物质的离子扩散阻

抗.通过分析拟合等效电路,CNW 的Rs 值为２．４１
ohm,CNW/NiCo２O４ 的Rs 值增加到４．１２ohm,这说

明包覆 NiCo２O４ 后的电极纯电阻增加.在高频区,

CNW 的半圆直径大于CNW/NiCo２O４ 的半圆直径,
分析拟合等效电路可知,CNW 的Rct值为５．０５ohm,

CNW/NiCo２O４ 的Rct值为４．３０ohm.这说明CNW/

NiCo２O４ 的电极/电解液界面的阻抗减小,主要因为

电极表面的 NiCo２O４ 与电解液之间的离子交换能力

较好.在低频区,CNW/NiCo２O４ 的直线斜率为５３°,
大于CNW 的直线斜率,说明CNW/NiCo２O４ 有较高

的离子扩散速率,界面阻抗较小,电容特性显著.

图６　CNW 和CNW/NiCo２O４ 的电化学阻抗谱图
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３　结　论

通过高温还原棉织物制备活性炭纤维织物,采
用溶剂热法在活性炭纤维表面包覆长约１μm 的

NiCo２O４ 纳米线.纳米线相互交织缠绕构成网状结

构,可以提高电极与电解质的有效接触面积,并且这

种交织生长的结构不易脱落,强化了 NiCo２O４ 与活

性炭纤维的结构稳定性.CNW/NiCo２O４ 显示出良

好的电容特性,整体比电容高达１０３７．７F/g(电流

密度为２mA/cm２).１０００次充放电后的比电容依

旧能达到最初的８６．６％,尤其后面７００次循环只衰

减了２．３％.
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PreparationandElectrochemicalPerformanceofCarbon
Network/NiCo２O４NanowiresComposite

CHENShe,JINDalai,WANGLongcheng,WANGBiao,WANGJian
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Carbonnetwork(CNW)waspreparedwithhightemperaturereductionmethod．NiCo２O４

nanowiresweresynthesizedbyhydrothermalwiththecarbonnetworkasasupport．Fieldemission
scanningelectronmicroscope(FESEM),Xraydiffraction(XRD),cyclicvoltammetry(CV),galvanostatic
chargeＧdischargetesting(CP),andelectrochemicalimpedancespectroscopy(EIS)wereusedforstructural
characterizationofelectrodematerialsandelectrochemicalperformancetest．Theresultsshowthatthe
electrochemicalperformanceofcompositeisverywell．ThespecificcapacitanceofNiCo２O４ nanowires/

carbonnetworkcompositeisashighas１０３７．７F/gatcurrentdensitiesof２mA/cm２．Theretentionrateof
specificcapacitanceis８６．６％aftercyclingfor１０００times．

Keywords:NiCo２O４nanowires;activecarbonfiber;electrodematerial;electrochemicalperformance
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