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书书书

第１７卷　第２期 电化学 Ｖｏｌ．１７　Ｎｏ．２

　２０１１年５月 ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ Ｍａｙ２０１１　

文章编号：１００６３４７１（２０１１）０２０１６９０６　　

ＫＯＨ和 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］混合液中颗粒孔径
对 ＮｉＯ电极电容器性能的影响

吴　雯，侯孟炎，周丹丹，夏永姚

（复旦大学 化学系，上海市分子催化和功能材料重点实验室，上海２００４３３）

收稿日期：２０１０１２０２，修订日期：２０１１０１２８　通讯作者，Ｔｅｌ：（８６２１）５１６３０３１８，Ｅｍａｉｌ：ｙｙｘｉａ＠ｆｕｄａｎ．ｅｄｕ．ｃｎ
国家自然科学基金重点项目（２０６３３０４０）和上海市科委（０８ＤＺ２２７０５００）资助

摘要：　合成５种孔径大小分布的ＮｉＯ样品，测定各ＮｉＯ电极在３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ或其添加Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的电解
液中的电化学电容性能．结果表明，ＮｉＯ电极孔径分布在１５ｎｍ左右，可有效减慢铁氰酸根离子向液相的扩散，
从而提高Ｎ４（ＮｉＯ）电极的充放电效率．

关键词：　超级电容器；ＮｉＯ；多孔材料；Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］
中图分类号：　Ｏ６４６　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　电化学电容器是介于传统电容器和化学电源
之间的储能器件，它在混合动力汽车，航空航天，

便携式电子设备，轨道车辆能量存储等方面有着

非常广泛的应用．超级电容器按储能机理区分大
致有２类：以双电层存储电荷的双电层电容和以表
面氧化还原反应存储电荷的法拉第准电容［１２］．双
电层电容器通常以碳作电极材料［３４］，而法拉第准

电容器则大多采用过渡金属氧化物（如 ＲｕＯ２
［５］，

ＮｉＯｘ
［６９］，ＣｏＯｘ

［１０］，ＭｎＯ２
［１１１３］）或导电聚合物等作

电极材料［１４１７］．
毫无疑问，ＲｕＯ２是当前最佳的准电容材料，但

资源稀缺价格昂贵限制它的应用．Ｚｈａｎｇ报道了将
Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］加入到１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液中参与
氧化还原反应，从而提高了 ＣｏＡｌ双氢氧层状化合
物电容器的比电容，但该电容器在充放过程中充

放电效率衰减快．这是由于放电过程电极表面和
电解液产生离子浓度差，造成［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－不断

向溶液相扩散，致使电容器自放电现象加重．针对
这些问题，本文选用 ＮｉＯ作为电极材料，改善、优
化ＮｉＯ孔径，以抑制［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－的扩散，有望提

高电容器的充放电效率．

１　实验部分
１．１　ＮｉＯ的合成

采用不同方法，分别制备５种ＮｉＯ样品（Ｎ１～

Ｎ５）：Ｎ１，硝酸镍直接煅烧（５５０℃）；Ｎ２，水热法合
成［１６］；Ｎ３，有序介孔 ＮｉＯ由 ＳＢＡ１５模板法制
得［１７］；Ｎ４，多级孔径氧化镍［１８］；Ｎ５，大孔ＮｉＯ［１９２０］．

１．２　表征及测试
使用Ｘ射线衍射分析仪（ＸＲＤ，ＢｒｕｃｋｅｒＤ８）表

征样品结构；透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪｅｏｌＪＥＭ
２０１０）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＰｈｉｌｉｐＸＬ３０）观测
样品形貌；自动物理吸附仪（ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＴｒｉｓｔａｒ
３０００）测定样品比表面积和孔结构参数（液氮为吸
附质），ＢＥＴ测定样品的比表面积，Ｂ．Ｊ．Ｈ．法计算
孔径分布．

将ＮｉＯ、乙炔黑和聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）按８５∶
１０∶５（ｂｙｍａｓｓ）混合，辊压成膜，１２０℃烘干（２４ｈ、
面积１ｃｍ２膜），压在泡沫镍网上制成电极．由 ＮｉＯ
电极、铂辅助电极、Ｈｇ／ＨｇＯ参比电极，电解液 ３
ｍｏｌ／ＬＫＯＨ或 ３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋０．１ｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ
（ＣＮ）６］组成三电极体系．电化学工作站（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ
ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＭｏｄｅｌ１２８７ａｎｄＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＩｎｔｅｒ
ｆａｃｅ１２５５ＢＦｒｅｑｕｅｎｃｙＲｅｓｐｏｎｓｅＡｎａｌｙｚｅｒ）测定样品
电极的循环伏安曲线、充放电曲线以及交流阻抗

谱．

２　结果与讨论
２．１　ＮｉＯ形貌和结构特征

图１为不同ＮｉＯ样品的ＸＲＤ衍射图谱．可以看



　图１　５种ＮｉＯ样品的ＸＲＤ图谱
　Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｉｖｅＮｉＯｓａｍｐｌｅｓ

ａ～ｅ：Ｎ１；Ｎ２；Ｎ３；Ｎ４；Ｎ５

出，５种 ＮｉＯ样品均在３７．２°，４３．３°，６２．９°，７５．４°
和７９．４°处呈现衍射峰，与标准 ＮｉＯ特征峰 （ＩＣ
ＤＤＪＣＰＤＳＣａｒｄＮｏ．１４０１１７）一致．其中，Ｎ１～Ｎ３
ＮｉＯ样品因合成过程处理温度较高，故对应的
ＸＲＤ峰更高，即结晶度更好．而Ｎ４和Ｎ５ＮｉＯ样品
的ＸＲＤ特征峰明显宽化，说明该２种样品颗粒尺
寸较小．

图２示出上述５种ＮｉＯ样品（Ｎ１～Ｎ５）扫描电
镜照片．由图看出，Ｎ１样品呈现出小颗粒团聚，平
均粒径２５０ｎｍ左右，且聚成团块状．Ｎ２样品呈海
胆状形貌，每个“海胆”分别由许多片状团聚成（直

径０．５～１μｍ）．Ｎ３样品呈无规则状，大部分颗粒
尺寸３００～５００ｎｍ，但从ＴＥＭ照片（ｃ＇）可以清晰看
出由ＳＢＡ１５为母体合成的 ＮｉＯ纳米线，孔径分布
在３～４ｎｍ之间．Ｎ４样品具有蠕虫状的结构，似乎
在局部范围内形成了堆积孔结构．Ｎ５样品存在三
维有序的大孔（１３０ｎｍ）阵列结构．

图３示出５种ＮｉＯ样品的孔径分布．从图看出
Ｎ１（ａ）Ｎ２（ｂ）样品没有出现明显的分布峰，比表
面较小，即不具有明显的多孔特性．Ｎ３（ｃ）样品在
４ｎｍ处有一尖峰，这是由ＳＢＡ１５产生的典型介孔
结构．Ｎ４（ｄ）样品的孔径主要分布在１５ｎｍ左右．
Ｎ５（ｅ）样品在３０～６０ｎｍ有一宽峰，该峰由１００ｎｍ
以下颗粒堆积而成，其大孔尺寸处于１００～２００ｎｍ
之间．

２．２　ＮｉＯ电极电化学性能
Ｎ４（ＮｉＯ）电极分别在 ３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ和加入

０．１ｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］的３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ电解液
中 的循环伏安曲线如图４所示．据图，在ＫＯＨ

　图２　５种ＮｉＯ样品的ＳＥＭ及Ｎ３（ｃ′）样品的ＴＥＭ照片
　Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＮ１（ａ），Ｎ２（ｂ），Ｎ３（ｃ），Ｎ４

（ｄ），Ｎ５（ｅ）ｓａｍｐｌｅｓａｎｄＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＮ３（ｃ′）

溶液中，曲线（ａ）于０．２５Ｖ和０．４５Ｖ处清溶液中，
曲线（ａ）于０．２５Ｖ和０．４５Ｖ处清晰出现的一对氧
化还原峰，对应于ＮｉＯ的氧化还原：

ＮｉＯ＋ＯＨ →－ ＮｉＯＯＨ ＋ｅ （１）
电解液添加Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］后，在０．２５～０．４５

Ｖ电位区，呈现了两对氧化还原峰（ｂ），峰宽明显
增加．这是由于加入了活性的 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］参与
了另一电极反应：

［Ｆｅ（ＣＮ）６］ →４－ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－＋ｅ （２）

图５示出Ｎ４电极恒流（１Ａ／ｇ）电容器充放电
曲线．从图看出，ＫＯＨ电解液中加入０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］后，电容器容量显著增加．实验同时
表明，本文制备的５种 ＮｉＯ电极均能有效地提高
电极比容量．但［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－无法被约束在 ＮｉＯ
电极表面，充放电过程中会不断地向溶液相扩散．
多次循环后，电极容量不断下降，充放电效率降

低．因此，本研究关注焦点即在尝试控制电极孔径
及表面状况，以期有效地降低［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－扩散速

率及电极容量衰减．
图６示出ＮｉＯ电极（恒电位０．５４Ｖ）Ｎ１和Ｎ４

交流阻抗图谱．图中，高频区两条曲线的半圆弧与
实轴的交点均在０．２Ω左右，表明二者的电极、溶
液电阻相差不大．在１０６～３１６．２Ｈｚ频区，两种电
极的阻抗曲线都呈现出一个半圆弧，此乃 ＮｉＯ电
极法拉第电容．而在低频区，Ｎ４电极谱出现了第２
个半圆弧，对应于电极上 ［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－的电荷转

移过程，但Ｎ１的电极谱线无此过程．由此，可说明
Ｎ４电极对［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－有更好的约束能力，使该

离子可在电极上进行充放电反应．此外，在 ＜１Ｈｚ
的低频区，Ｎ４电极谱线的斜率也大于 Ｎ１电极的，
而且趋近于垂直，可见其电容性能更好．

图７示出５种（ＮｉＯ）电极在不同充放条件下

·０７１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



　　图３　５种ＮｉＯ样品的孔径分布
　　Ｆｉｇ．３　ＰｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｆｉｖｅＮｉＯｓａｍｐｌｅｓＮ１（ａ），Ｎ２（ｂ），Ｎ３（ｃ），Ｎ４（ｄ），Ｎ５（ｅ）

　　图４　Ｎ４（ＮｉＯ）电极的循环伏安曲线（扫速５ｍＶ／ｓ）
电解液３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ（ａ），３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ ＋０．１ｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］（ｂ）

　　Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｒｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＮ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ（ａ），ａｎｄ３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ ＋０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ３［Ｆｅ
（ＣＮ）６］（ｂ）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ５ｍＶ／ｓ

的库仑效率曲线．从图中看出，在 ＫＯＨ电解液中，
各电极库仑效率都接近 １００％．而当电解液含
有 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，则其库仑效率相差逐渐明
显．５Ａ／ｇ大电流密度下，Ｎ１～Ｎ５电极都呈现
出较好的库仑效率，此时［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－的扩散速

率还赶不上充放电电流速率．而在较小电流密度
下，情况就不同．此时［Ｆｅ（ＣＮ）６］

４－被不断地氧化

为［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－，且新生成的［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－会从电

极表面向电解液体相扩散．况且，由于被还原的

［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－的量逐渐减少，随着充放电电流密

度之下调，电极电流效率差别越明显．但在１Ａ／ｇ
电流密度下，Ｎ４（ＮｉＯ）电极的库仑效率仍达９０％
以上（见表 １）．相比之下，该电极能更好的抑制
［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－的扩散和转移．
表１示出 Ｎ１～Ｎ５（ＮｉＯ）电极孔径、比表面及

其比容量和库仑效率（电解液３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋０．１
ｍｏｌ／ＬＫ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，电流密度１Ａ／ｇ）．如表，样
品比表面直接影响着电极比容量．总体来讲，样品

·１７１·第２期　　　　　吴　雯等：ＫＯＨ和Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］混合液中颗粒孔径对ＮｉＯ电极电容器性能的影响



　图５　Ｎ４（ＮｉＯ）电极恒流充放电曲线
ａ．３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ，ｂ．３ｍｏｌ／ＬＫＯＨ＋０．１ｍｏｌ／ＬＫ３
［Ｆｅ（ＣＮ）６］，电流密度１Ａ／ｇ

　Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＮ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ａ．３ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ，ｂ．３ｍｏｌ
·Ｌ－１ＫＯＨ ＋０．１ｍｏｌ·Ｌ－１Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］ａｔｃｕｒ
ｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１Ａ／ｇ

比表面增大，电极比容量随之增大．大比表面使电
极能够更好地吸收与接触电解液，从而提高ＮｉＯ

　　图７　５种ＮｉＯ电极的库仑效率
　　Ｆｉｇ．７　ＣｏｕｌｏｍｂｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｈｅｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆＮｉＯｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

ａ．ｗｉｔｈｏｕｔｈｅｘａｃｙａｎｏｆｅｒｒａｔｅａｎｄ１Ａ／ｇｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ；ｂ．ｗｉｔｈｈｅｘａｃｙａｎｏｆｅｒｒａｔｅａｎｄ５Ａ／ｇｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ；
ｃ．ｗｉｔｈｈｅｘａｃｙａｎｏｆｅｒｒａｔｅａｎｄ２Ａ／ｇｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ；ｄ．ｗｉｔｈｈｅｘａｃｙａｎｏｆｅｒｒａｔｅａｎｄ１Ａ／ｇｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

　图６　Ｎ１（ＮｉＯ）和Ｎ４（ＮｉＯ）电极的电化学阻抗谱
恒电位０．５４Ｖ，频率范围１０６～０．０１Ｈｚ

　Ｆｉｇ．６　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮ１ａｎｄＮ４ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔ
ａｐｐｌｉｅｄｐｏｅｔｅｎｔｉａｌ０．５４Ｖ，ｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒａｎｇｓ：１０６～
０．０１Ｈｚ

的比容量；另外，高比表面样品可为［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－

提供更多反应的空间，使参与电极反应的［Ｆｅ
（ＣＮ）６］

３－的量增加．电极比电容（Ｃｓ）：Ｃｓ＝（ＩΔｔ）／
（ｍΔＶ）．式中Ｉ电流，Δｔ充放电时间，ｍ活性物质

·２７１· 电　化　学　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１１年



表１　５种ＮｉＯ电极ＢＥＴ测试参数及其比容量
Ｔａｂ．１　ＳｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｎｄＢＥＴｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆＮｉＯｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１ Ｃｓ（ｄｉｓｃｈａｒｇｅ）／Ｆ·ｇ
－１ Ｃｏｕｌｏｍｂｉｃｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％ Ｃｙｃｌｅ

Ｎ１ 　　 　　　　１０．７ 　　２４３ 　　６３．２ １

Ｎ１ 　　 　　　　１０．７ 　　１５６ 　　８４．２ ２００

Ｎ２ 　　 　　　　４５．８ 　　２９０ 　　７７．２ １

Ｎ２ 　　 　　　　４５．８ 　　１６７ 　　８５．８ ２００

Ｎ３ 　　３～４ 　　　　９６．６ 　　１２３ 　　７８．３ １

Ｎ３ 　　３～４ 　　　　９６．６ 　　９２ 　　８４．７ ２００

Ｎ４ 　　１５ 　　　　１５８．４ 　　４７０ 　　９０．０ １

Ｎ４ 　　１５ 　　　　１５８．４ 　　４１８ 　　１００ ２００

Ｎ５ 　　３０～６０ 　　　　７６．６ 　　４１１ 　　８３．４ １

Ｎ５ 　　３０～６０ 　　　　７６．６ 　　３１８ 　　９２．２ ２００

质量，ΔＶ充放电的电位区间．Ｎ４（ＮｉＯ）电极比表面
１５８．４ｍ２／ｇ，比电容达４７０Ｆ／ｇ．样品孔径对电极性
能的影响不可忽略，也直接影响电极衰减速率．可
以从表１看出，虽然Ｎ３样品比表面９６．６ｍ２／ｇ，该
比表面大于Ｎ１，Ｎ２和Ｎ５样品，但 Ｎ３电极比电容
并没有明显提高．原因在于其孔径（３～４ｎｍ）不利
于［Ｆｅ（ＣＮ）６］

３－的迁移并有效地参与到电极反

应．可以认为，只有选取合适孔径（１５ｎｍ）的样品，
该电极才能有效约束活性 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］，使其发
生氧化还原反应，进而提高由此制备的超级电容

器的电化学性能．

３　结　论
在ＫＯＨ电解液中添加Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］活性物，

（ＮｉＯ）电极上还可发生［Ｆｅ（ＣＮ）６］
３－与［Ｆｅ

（ＣＮ）６］
４－之间的氧化还原反应，使该电极的比电

容显著提高．但因该活性离子从电极向液相的扩
散，导致电极不可避免产生自放电，使电极比容量

衰减．但由本文制备的 Ｎ４（ＮｉＯ）电极却具有合适
的孔径（１５ｎｍ），利于约束Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］活性物性
能，从而明显提高了该电极比容量，达４１８Ｆ／ｇ．
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