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介孔 ＮｉＯ制备及其在超级电容器的应用
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摘要：　应用金属有机配合物作前驱体，煅烧制备有稳定结构的介孔ＮｉＯ电极．ＴＥＭ孔径分布及电化学测试表
明，该电极结构规整，平均孔径为３０ｎｍ．在２．０Ａ·ｇ－１电流密度下，比电容为７２Ｆ·ｇ－１．１０００次循环后，几乎无衰
减，而且其表面介孔结构相当稳定．
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　　电化学电容器作为一种介于传统电容器和电
池之间的新型储能装置，具有比功率高、循环寿命

长、安全等特点［１３］．常见的超级电容器材料主要
有以双电层为储能结构的碳材料和利用赝电容机

理储能的金属氧化物及导电聚合物．金属氧化物
一般具有比碳材料高的比电容值，但稳定性和导

电性较差［４］．多孔纳米材料的应用使得超级电容
器获得更好的性能［４７］，其优点是电解质与电极能

更充分地接触，为电解质的传输提供了良好的通

道．在赝电容储能过程中，伴随着电解质离子在电
极的嵌入和脱出［８］，适宜的孔结构起着很好的缓

冲作用，可大大提高金属氧化物电极的稳定性．而
当环绕着微小空腔的晶粒尺度达到十数纳米级

时，ＨａｌｌＰｅｔｃｈ效应［９］变得显著，材料力学性能增

强，这对超级电容器的循环寿命可能起着重要作

用．
介孔材料常见的制备方法有模板法［１０］、电沉

积法［１１］、化学沉淀法［１２］等，但由这些方法得到的

孔分布不是分散就是处理过程复杂．本文以金属
有机配合物作前驱体，经煅烧制备介孔 ＮｉＯ．其制
法简单，产物形貌规整，孔结构稳定．

１　实　验
１．１　介孔氧化镍的制备

将０．２５ｇ醋酸镍与 ０．１５ｇ１，３，５苯三甲酸
（Ｈ３ＢＴＣ）溶解在１５ｍＬ水中，加入０．２ｍＬ水合肼
（９５％），２００℃下反应２４ｈ．所得产物经冷却，过

滤，依次用去离子水、乙醇洗涤，烘干，成绿色固体

（前驱体）．之后于４００℃下煅烧２４ｈ，即得疏松黑
色固体（介孔氧化镍）．

１．２　仪　器
光谱测试使用 ＮｉｃＬＥＴ６７００红外光谱仪（美

国，Ｔｈｅｒｍｏｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ），扫描范围４００～４０００ｃｍ－１．
形貌观察使用 Ｈｉｔａｃｈｉ（Ｓ４８００）扫描电镜（日本，
日立）和 ＪＥＭ２１００（日本，Ｊｅｏｌ）透射电镜．ＸＲＤ
６０００粉末衍射仪（日本，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）分析样品结构，
ＣｕＫα辐射，扫描范围：２θ＝１０°～８０°．

１．３　电化学测试
将介孔氧化镍、活性炭和聚四氟乙烯粉末按

８０∶１５∶５（ｂｙｍａｓｓ）比例取量，滴入少量异丙醇混
匀，涂于泡沫镍表面压片，烘干即成研究电极．以
铂丝为对电极和饱和甘汞电极为参比电极组成三

电极体系，电解液为 ３％（ｂｙｍａｓｓ）ＫＯＨ．使用
ＣＨＩ６６０ｂ电化学工作站测定电极特性．

２　结果与讨论
２．１　前驱体的组分与形貌

图１ａ给出１，３，５苯三甲酸和金属有机配合物
（前驱体）的红外图谱．据图可指认：３４００～３６００
ｃｍ－１处显示的宽峰属于 Ｈ２Ｏ或—ＯＨ的振动，而
出现在１３７４、１４３４、１５１７和１６１２ｃｍ－１处的谱峰乃
由—ＣＯ２Ｍ基团振动产生

［１３］，４６７ｃｍ－１为 Ｎｉ—Ｏ
伸缩振动峰［１４］．与１，３，５苯三甲酸的红外图谱相



比，原先出现在１７３０～１６９０ｃｍ－１附近的—ＣＯＯＨ
峰已消失，说明前驱体中 Ｎｉ２＋与 Ｈ３ＢＴＣ已形成了
金属有机配合物．据 ＳＥＭ照片如图１ｂ所示，可以
看出，该前驱体由短纳米棒组成，形貌规整，均一

性好．

　图１　金属有机配合物（前驱体）的红外光谱（ａ）和扫描
电镜照片（ｂ）

　Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄＳＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）ｏｆｔｈｅｍｅｔａｌ
ｏｒｇａｎｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

金属有机配合物的热重分析如图２所示．可以
看出：４００℃时配体已经分解，温度升高，产物质量
基本恒定，组分不变．超过此温度，前驱体的结构
可能发生坍塌，故样品煅烧温度选择４００℃为宜．

２．２　介孔氧化镍的组分与形貌
图３为前驱体煅烧产物的 ＸＲＤ图谱（ａ）及其

ＳＥＭ照片（ｂ）．由图可见，ＸＲＤ峰位峰强均与单斜
晶系ＮｉＯ的标准图谱一致（ＪＣＰＤＳ：７８０４２３），而强
尖峰之出现表明煅烧产物结晶度好，纯度高．虽其
整体形貌特征（见ｂ）与未煅烧的驱体基本一致，但
其表面呈现很多不规则孔结构．说明经煅烧后，前

　图２　金属有机配合物前驱体的热重分析
　Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃｏｏｒｄｉｎａ

ｔｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

　图３　金属有机配合物前驱体煅烧产物的ＸＲＤ图谱（ａ）
及其扫描电镜照片（ｂ）

　Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃａｌｃｉｎｅｄｍｅｔａｌｏｒｇａｎｉｃｃｏｏｒｄｉｎａ
ｔｉｏｎｐｒｅｃｕｒｓｏｒ（ａ）ａｎｄｉｔｓＳＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）

驱体的水和有机配体均消失，遗留了微结构空隙，

而最终产物整体结构仍然保持完好．

２．３　比表面和孔径分布
图４分别示出介孔 ＮｉＯ的 Ｎ２吸脱附等温线
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及其孔径分布（ａ）和透射电镜照片（ｂ）．从图看出，
该样品绝大多数的孔径均在３０ｎｍ左右．煅烧后样
品表面与内部均形成了许多孔隙，比表面积激增．
但样品自身的体积无太大变化．

　图４　介孔ＮｉＯ的Ｎ２吸脱附等温线及其孔径分布（ａ）
和透射电镜照片（ｂ）

　Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＮ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（ａ）（ｔｈｅ
ｉｎｓｅｔｉｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）ａｎｄｉｔｓ
ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）ｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｎｉｃｋｅｌｏｘｉｄｅ

２．４　介孔ＮｉＯ电极的电化学性能
图５ａ为介孔ＮｉＯ电极于不同扫描速率下的循

环伏安曲线．如图，ＮｉＯ电极呈现典型的赝电容特
性，显示一对明显的氧化还原峰，对应于 ＮｉＯ／
ＮｉＯＯＨ可逆的氧化还原反应［１５］．增加扫速，该氧
化还原峰仍然很清晰［１６］．

图５ｂ给出 ＮｉＯ电极在不同电流密度（０．５、
１．０、２．０和４．０Ａ·ｇ－１）下的充放电曲线．据Ｃｓ＝
Ｉｔ／（ΔＥｍ），可以估算电极的比电容，依次为８１、７８、
７２和５１Ｆ·ｇ－１．式中，Ｉ为充放电电流，ｔ为充放电

时间，ΔＥ为电位差，ｍ为活性物质的质量．

　图５　ＮｉＯ电极于不同扫速下的循环伏安曲线（ａ）和不
同电流密度下的充放电曲线（ｂ）

　Ｆｉｇ．５　ＴｈｅＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＮｉＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎ
ｒａｔｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｂ）

图６ａ示出在充放电电流密度为２．０Ａ·ｇ－１

下，电极的循环寿命．如图可见初始比电容略有增
加，这是化成的活化作用［８］．２０００次循环充放电
后，比电容几乎无衰减，扫描电镜（图６ｂ）显示，电
极仍保持原基本形貌．这可能是介孔材料的缓冲
保护作用．电极虽经历了电解质离子不停地嵌入
与脱出，仍能保持较稳定的结构．

３　结　论
金属有机配合物（前驱体）经煅烧可获得稳定

介孔结构的ＮｉＯ，其孔径分布大多集中在３０ｎｍ附
近，介孔ＮｉＯ仍然保持其前驱体那样规整的形貌．
在２．０Ａ·ｇ－１的电流密度下该电极比电容达７２Ｆ
·ｇ－１．１０００次循环后，几乎无衰减．这可能与介孔
材料的缓冲保护作用有关．
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　图６　介孔ＮｉＯ电极充放电的循环性能变化（ａ）及其１０００次循环后的扫描电镜照片（ｂ）
　Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｃｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍｅｓｏｐｒｏｕｓＮｉＯ（ａ）ａｎｄｉｔｓＳＥＭｉｍａｇｅａｆｔｅｒ１０００ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｙｃｌｅｓ（ｂ）
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