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内　 容　 提　 要

《镍钴基超级电容器电极材料》是中原工学院材料学、材
料物理与化学、材料加工工程、高分子材料与工程专业硕士课

程配套用书之一。 目前在国内还没有一本完整的关于镍钴基

超级电容器电极材料制备工艺、储能原理及分析等方面的书

籍。 本书全面系统地介绍了作者利用泡沫镍自身三维网状多

孔结构、优异的机械强度、良好的导电性和柔韧性，借助先进

的微纳米制备技术，如原位生长、离子置换、异质结构筑等，构
筑具有独特电化学特性的镍钴基超级电容器电极材料的详细

工艺及电化学测试结果，专业实战性强，实用价值高。 本书图

文并茂、通俗易懂、操作性强。
本书可作为高等院校本专科生及研究生专业教材及科技

读本，也可供储能行业及功能微纳米材料研发领域的科研技

术人员参考资料。
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前　 言

当前，化石燃料的燃烧已造成了严重的环境问题，且化石燃料为不可再生能源，能
源危机也成为人类所面临的严峻考验。 储能器件作为清洁、可再生能源走向应用的桥

梁，近半个世纪以来已经成为国际热点话题。 超级电容器作为一种新型的化学储能器

件，结合了传统电容器和电池的优点，有望实现同时具备高能量密度和高功率密度。
电极材料作为超级电容器的核心组成，对超级电容器的性能起着决定性作用，因此开

发廉价、高性能的电极材料，将是推动超级电容器产业化的重要途径。 镍、钴离子具有

高的电化学活性、良好的可逆氧化还原性，通过温和的方法能够实现镍、钴基化合物的

微纳米制备，非常适合用作超级电容器电极材料。
本书作者多年来以镍、钴基化合物为研究对象，对其应用于超级电容器进行了一

系列研究，积累了大量的实验数据。 在此基础上，提出了泡沫镍原位生长技术、离子置

换方法、异质结构筑及柔性制备等策略，通过优化电极材料组成、微纳米形貌、结构等

物化特性，来实现高性能电极材料的可控制备。 该系列研究对其他微纳米材料性能优

化和可控制备也有重要的参考意义。
本书主要包括以下五方面内容。
一是介绍了超级电容器的研究背景和发展历程、超级电容器的分类及储能机制、

超级电容器电极材料研究现况、超级电容器的性能特点和应用，使读者能够较全面地

了解超级电容器。
二是提出原位生长技术，以具有多孔网状结构的泡沫镍为模板，通过反应条件的

优化实现具有特殊形貌和结构的硫化镍电极材料的可控制备；并引入离子置换技术，
对母体材料分别以阳离子（钴离子）和阴离子（硒离子）进行性能优化，同时实现了形

貌遗传和性能提升。 这部分研究提出的三维模板原位生长技术和离子置换技术，为大

规模多元微纳米材料的制备提供了参考，该方法具有普适性。
三是提出利用泡沫镍的高导电性，通过控制反应条件来调控泡沫镍的部分反应，

一步实现活性材料和集流体的紧密结合，有效提高了电极材料的利用率。 该方法得到

的材料可以不经过后续加工，直接用于超级电容器工作电极，实现了电极材料的直接

制备，简化了电极材料的制备工艺；并提出通过异质结的构筑来实现具有不同特性活

性材料之间的优势互补和协同效应，对制备多功能微纳米材料具有重要的借鉴意义。
四是将气相沉积技术和离子置换技术协同构筑多元微纳米材料新技术，并基于第

三部分的工作，成功地将 Ｎｉ—Ｃｏ—Ｓｅ 三元电极材料构筑在泡沫镍的表面。 该工作为
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多元微纳米材料的构筑提供了新方法；还提出利用连续阴阳离子置换方法，根据不同

阴阳离子的本征特性，实现多重异质结材料的制备，为多组分微纳米材料的构筑提供

借鉴。
五是基于金属良好的延展性，提出利用泡沫镍良好的柔韧性，并借助前面的原位

生长技术和离子置换技术，将多元电极材料构筑在泡沫镍的表面，并实现了大规模制

备，发挥泡沫镍自身的良好柔韧性，实现了卷绕式超级电容器的设计与组装。 该部分

工作，为柔性材料的可控制备提供了思路，为柔性超级电容器组装提供了新方法，拓宽

了超级电容器的应用领域。
本书内容既包括超级电容器的发展现状，也包括不同策略对镍、钴基电极材料结

构、组成和性能的调控，对电极材料的评价机制，以及使用于不同结构电极材料的超级

电容器器件组装技术。 近年来化学电源方面的新材料、新工艺及新技术层出不穷，因
此在编写过程中，既考虑到技术及理论的成熟性，也兼顾了技术的发展和展望。

本书内容主要总结米立伟教授课题组近年来在镍、钴基超级电容器电极材料领域

的研究进展，特别感谢参与该部分研究工作的丁奇、高阳、郭凯璐、黄少博和周少杰五

位同学。 全书由米立伟和卫武涛编写、统稿。
在本书编写过程中，还参考了近年来专业理论电化学、化学电源、电化学测量等传

统教学内容，及国内外相关专著和一些文献资料，在此向各位作者一并致以诚挚的谢

意，衷心感谢国内外同人们在超级电容器应用方面所做的工作。
本书也得到中原工学院学术专著出版基金资助，在此表示由衷的感谢。
我们尽最大努力去完成本书，但是由于水平有限，书中不当之处在所难免，敬请广

大读者批评指正。

著者

20１９年 ７月
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第 １章　 绪论

超级电容器是一种介于传统电容器和化学电池之间的储能器件， 兼具两者的优

点， 如功率密度高、 能量密度高、 循环寿命长、 可快速充放电， 并具有瞬时大电流

放电和对环境无污染等特性。 与传统电容相比， 具备达到法拉级别的超大电容量、
较高的能量、 较宽的工作温度范围和极长的使用寿命， 充放电循环周数可达十万周

以上， 且不用维护； 与化学电池相比， 具备较高的比功率， 且对环境无污染。 因此，
超级电容器是一种高效、 实用、 环保的能量存储装置， 它优越的性能得到各方的重

视， 目前发展十分迅速。 它涉及材料、 能源、 化学、 电子器件等多个学科， 成为交

叉学科研究的热点之一。 作为一种绿色环保、 性能优异的新型储能器件， 超级电容

器在众多的领域有广泛的应用， 包括国防、 军工， 以及电动汽车、 计算机、 移动通

信等民用领域， 因而受到了世界各国， 尤其是发达国家的高度重视。 近几年来， 我

国科研人员和国家相关部门也对此高度关注。

１． １　 超级电容器的发展状况

１. １. １　 超级电容器的研究背景
化石燃料的日益枯竭及其燃烧对环境的破坏导致全球对可持续能源的需求日益

增加。 可再生能源， 如太阳能、 水能、 风能、 潮汐能等被给予厚望。 然而， 这些能

源受光照、 天气、 环境等不可控因素的影响， 造成发电量随机波动。 因此可再生能

源转换的电能必须有效地储存起来， 才能满足世界对能源的需求。 图 １－１ 为不同种

类能量存储器件能量密度、 功率密度和放电时间性能对比， 在众多储能器件中， 电

池和超级电容器分别代表了两种领先的电化学储能技术。 锂离子电池具有高能量密

度 （大约 １８0Ｗ·ｈ ／ ｋｇ）， 目前已经广泛应用于消费类电子产品中。 然而， 锂离子电

池内部电子和离子传输缓慢造成能量循环严重， 并且在高功率运行时会产生热量和

锂枝晶， 导致锂离子电池存在严重的安全隐患。
超级电容器， 也被称为电化学电容器， 因其具有安全、 高功率、 快速充电及超

长循环寿命 （ ＞１00000 周） 等优势， 在某些应用中可以补充甚至替代电池。 因此，
超级电容器使人们研发具有快速充电、 长循环、 高稳定性、 高安全性及高功率储能

器件成为可能。 现在超级电容器已经被用于重型汽车、 卡车和公共汽车的混合平台、
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间歇性可再生能源的负载均衡系统、 电动汽车和轻轨的再生制动系统。 虽然目前商

用的超级电容器能够提供比传统固态电容器更高的能量密度 （可达 ５Ｗ·ｈ ／ ｋｇ）， 但

是仍然无法与电池 （可达 200Ｗ·ｈ ／ ｋｇ） 和燃料电池 （可达 ３５0Ｗ·ｈ ／ ｋｇ） 相比。 这

严重限制了超级电容器的广泛应用， 进一步促使广大科研人员在不牺牲功率密度和

循环稳定性的前提下为了提升超级电容器的能量密度开展研究工作。

图 １－１　 不同种类能量存储器件能量密度、 功率密度和放电时间性能对比

１. １. ２　 超级电容器的发展简史
双电层电容器是建立在双电层理论基础之上的。 １８７９ 年， Ｈｅｌｍｈｏｌｚ 发现了电

化学界面的双电层电容性质； １９５７ 年， Ｂｅｃｋｅｒ 申请了第一个由高比表面积活性炭

作电极材料的电化学电容器方面的专利 （提出可以将小型电化学电容器用做储能

器件） ； １９６2 年， 标准石油公司 （ Ｓ0ＨＩ0） 生产了一种 ６Ｖ 的以活性炭 （ ＡＣ）
作为电极材料， 以硫酸水溶液作为电解质的超级电容器； １９６９ 年该公司首先实

现了碳材料电化学电容器的商业化； １９７９ 年， ＮＥＣ 公司开始生产超级电容器

（Ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ）， 开始了电化学电容器的大规模商业应用。 随着材料与工艺关键

技术的不断突破， 产品质量和性能不断得到稳定和提升， 到了 20 世纪 ９0 年代末

开始进入大容量高功率型超级电容器的全面产业化发展时期。 在超级电容器的产

业化上， 最早是 １９８0 年 ＮＥＣ ／ Ｔｏｋｉｎ 与 １９８７ 年松下三菱的产品。 到 20 世纪 ９0 年

代， Ｅｃｏｎｄ 和 ＥＬＩＴ 推出了适合于大功率启动动力场合的电化学电容器。 如今，
Ｐａｎａｓｏｎｉｃ、 ＮＥＣ、 ＥＰＣ0Ｓ、 Ｍａｘｗｅｌｌ、 Ｐｏｗｅｒｓｔｏｒ、 Ｅｖａｎｓ、 ＳＡＦＴ、 Ｃａｐ － ｘｘ、 ＮＥＳＳ 等

公司在超级电容器方面的研究均非常活跃。
目前， 美国、 日本、 俄罗斯的产品几乎占据了整个超级电容器市场， 各个国家

的超级电容量器产品在功率、 容量、 价格等方面都自己的特点和优势。
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与国外相比， 我国超级电容器的研究起步晚， 始于 20 世纪 ９0 年代末， 目前国

内研制超级电容器企业有天津力神公司、 上海奥威科技开发有限公司、 北京集星联

合电子科技有限公司、 哈尔滨巨容新能源有限公司、 锦州富辰超级电容器有限责任

公司等。 国内研发和生产的超级电容器主要用于民用， 如各种电动交通工具的辅助

电源、 ＵＰＳ 系统、 电磁开关、 安全气囊、 电站峰谷电力平衡、 电动起重机的吊件位

能回收等高功率用电场合。
天津力神公司与美国 Ｍａｘｗｅｌｌ 公司合作研发的产品性能达到国内领先； 上海奥威

科技开发有限公司以开发超级电容器电动汽车为研发目标， 并将上海 １１ 路公共汽车

定为超级电容电动车的示范线， 开始了商业化运营； 北京集星联合电子科技有限公

司的产品主要以卷绕型活性炭纤维布作电极， 生产高电压和高容量的有机超级电容

器。 这一产品不断地得到市场的认知， 市场的拓展也在成几何倍数增长。

１． 2　 超级电容器的分类及储能机制

超级电容器又称电化学电容器或双电层电容器， 是一种新型储能器件， 它利用

电极 ／电解质交界面上的双电层或在电极界面上发生快速、 可逆的氧化还原反应来储

存能量。
超级电容器采用活性炭材料制作成多孔碳电极， 同时在相对的多孔电极之间填

充电解质溶液， 当两端施加电压时， 相对的多孔电极上分别聚集了正负电子， 而电

解质溶液中的正负离子将由于电场作用分别聚集到与正负极板相对的界面上， 从而

形成两个集电层。
由于活性炭材料具有超高比表面积 （≥１200ｍ2 ／ ｇ）， 即获得了极大的电极面积，

而且电解质与多孔电极间的界面距离不到 １ｎｍ， 即获得了极小的介质厚度， 所以这

种具有双电层结构的超级电容器比传统的物理电容的容量要大得多， 比容量可以提

高 １00 倍以上， 从而使利用电容器进行大电量的储能成为可能。
目前国际上研究与发展的超级电容器主要有双电层电容器、 赝电容器和混合电容器。

１. ２. １　 双电层电容器 （Ｄｏｕｂｌｅ ｌａｙｅｒ ｃａｐａｃｉｔｏｒ）
双电层电容器由具有高表面积碳电极在水溶液电解质 （如硫酸等） 或有机电解

质溶液中形成的， 如图 １－2 所示。 该图还表示出一个典型双电层电容器的形成原理。
显然双电层是在电极材料 （包括其空隙中） 与电解质交界面两侧形成的。 双电层电

容量的大小取决于双电层上分离电荷的数量， 因此电极材料和电解质对电容量的影

响最大。 一般都采用多孔高表面积碳材料作为双电层电容器的电极材料， 其比表面

积可达到 １000～３000ｍ2 ／ ｇ， 比容量可达 2８0Ｆ ／ ｇ。
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图 １－2　 双电层电容器储能机理

１. ２. ２　 赝电容器 （Ｐｓｅｕｄｏ－ｃａｐａｃｉｔｏｒ）
赝电容器是由电极表面上或者体相中

的二维或准二维空间上， 发生活性材料的

欠电位沉积， 形成高度可逆的化学吸附 ／脱
附或氧化 ／还原反应， 产生和电极充电电位

有关的电容， 又称法拉第准电容。 典型的

赝电容器是由金属氧化物 （如氧化钌） 构成

的， 其比电容高达 ７６0Ｆ ／ ｇ。 但由于氧化钌太

贵， 现已开始采用氧化钴、 氧化镍和二氧化

锰来取代。

１. ２. ３　 混合电容器 （Ｈｙｂｒｉｄ ｃａｐａｃｉｔｏｒ）
混合电容器是由半个形成双电池电容的碳电极， 与半个导电聚合物或者其他无

机化合物的表面反应或电极嵌入反应电极等构成。 目前在水溶液电解质体系中， 已

有碳 ／氧化镍混合电容器产品， 同时有机电解质体系的碳 ／碳 （锂离子嵌入反应碳材

料）、 碳 ／二氧化锰等混合电容器正在发展。
此外， 超级电容器按照采用的电极材料可分为碳基型、 氧化物型和导电聚合物

型； 而按采用的电解质类型可分为水溶液电解质型和非水电解质型 （主要为有机电

解质型）。 在有机电解质溶液中， 超级电容器的工作电压可提高至 2． ５Ｖ 以上。

１． ３　 超级电容器电极材料

１. ３. １　 具有电容特性的碳材料
众所周知， 碳材料具有丰量、 易制备、 无毒、 高比表面积、 良好电子导电性、

高化学稳定性和宽温度工作范围等特点， 是一种极具发展前景的超级电容器电极材

料。 近年来， 活性炭、 碳纳米管、 多孔碳、 石墨烯等众多碳材料被广泛报道作为超

级电容器的电极材料。 针对碳材料， 主要是通过多孔结构优化、 形貌控制及表面改

性来提高其在超级电容器领域的储能性能。
活性炭作为传统的超级电容器电极材料， 其可以提供大的比表面积， 在水系和

有机体系中分别能展示出 200Ｆ ／ ｇ 和 １00Ｆ ／ ｇ 的比容量。 一般来说， 碳材料在电极 ／电
解质界面的电荷积聚能力随其比表面积的增大而增大。 然而由于碳材料孔径分布较

宽， 同时具有微孔 （约 0． ３ｎｍ）、 大孔和孔隙连接的随机性， 导致其比容量与其比表

面积并不是呈线性关系。 如果微孔的尺寸小于 0． ５ｎｍ 时， 电解液离子就很难浸润进

去， 导致电解液离子在孔隙中的传输速率显著减慢， 从而限制了超级电容器的能量
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密度和功率密度， 尤其是在有机体系中。 此后， 研究人员开发了另一种碳材料， 其

介孔分布较窄 （2～５0ｎｍ）， 且孔隙连接均匀， 即有序介孔碳。 由于有序介孔碳中存

在有序介孔通道且相互连接， 有利于电解质离子的渗透和传输， 有效克服了传统活

性炭的缺点， 表现出更优异的电化学性能， 尤其是在高电流密度下。 例如， 利用

ＳＢＡ－１５ 作为硬模板制备的有序介孔碳具有纤维密堆积的结构， 孔径为 ３． ９ｎｍ， 比表

面积为 ９00ｍ2 ／ ｇ； 将其用作超级电容器电极材料， 在有机电解液中比容量为 ９0Ｆ ／ ｇ。
近年来， 许多有序的介孔碳材料被制备出来， 并被用作超级电容器电极材料， 也得

到了不错的评价。
但是有序介孔碳材料具有较大的介孔孔隙率和相对较低的比表面积 （约 １000ｍ2 ／ ｇ），

使得其比容量非常有限。 因此， 适当的孔径对碳材料比容量是非常重要的。 最近，
一些研究人员调整碳材料的孔径大小， 以提高与电解质离子半径的匹配性， 进一步

获得具有更高比容量的碳材料。 Ｇｏｇｏｔｓｉ 等人报道了一种碳衍生的碳材料， 当其孔径

小于 １ｎｍ 时， 比容量呈现急速增加的现象。 这说明除了碳材料孔隙有序度之外， 碳

衍生碳材料的孔径小于 １ｎｍ 也可以提高其比容量。 基于这两点， 复旦大学夏永姚教

授课题组通过原位氯化有序介孔纳米炭化钛 ／碳复合材料的方法制备了一种分等级的

介孔 ／微孔碳材料， 该材料同时展现出有序的介孔 （约 ３ｎｍ） 和微孔 （约 0． ６９ｎｍ和

１． 2５ｎｍ）。 有序的介孔通道有利于电解质的浸润， 为电解液提供更便利的传输通道。
同时， 介孔壁上的微孔增加了材料的比表面积， 为电荷的存储提供了更多的空间。
这些特性使得该有序分等级碳材料在有机电解质中比容量达到 １４６Ｆ ／ ｇ， 其循环伏安

曲线表现出完美的矩形， 即使在 200ｍＶ ／ ｓ 的高扫描速度下也是如此。 分等级多孔碳

材料作为超级电容器电极材料展现出优异性能主要是因为丰富的微孔和介孔提供了

大的有效比表面积， 导致了高的比容量和能量密度； 而相互连接的微孔和介孔有利

于电解质离子向碳材料内部扩散， 保证了卓越的倍率性能和高的功率密度。
碳纳米管因其固有的高导电性和化学稳定性， 被认为是极具发展前景的超级电

容器电极材料之一。 但是其低的比表面积使得其在有机体系中比容量在 ３0Ｆ ／ ｇ 左右。
因此， 通过酸 ／碱处理或实现碳纳米管的阵列， 有效将其比表面积提升至 １000ｍ2 ／ ｇ，
在有机电解质中比容量提高到 ８0Ｆ ／ ｇ。

石墨烯具有高导电性和高电荷迁移率， 是一种典型的二维材料， 在高功率超级

电容器领域受到广泛的关注。 例如， Ｍｉｌｌｅｒ 课题组将石墨烯生长在金属集流体上表现

出了高功率密度， 其性能甚至接近于传统介质电容器。 研究人员还通过 Ｋ0Ｈ 活化

法， 制备出了多孔氧化石墨烯， 其比容量达到 １６0Ｆ ／ ｇ。
除了高比表面积、 适当的孔径和导电性之外， 表面功能化也是提高碳材料电容

性能的另一种有效途径。 通常是通过氮、 氧、 硼或者硫掺杂对碳材料进行改性。 其

中， 含氮碳材料作为超级电容器电极材料得到了广泛研究。 由于含氮基团可以产生

５

第 １章　 绪论



或增强氧化还原活性、 电子给体能力和电极浸润性， 所以对碳材料进行氮掺杂改性

可以大大提高其电容特性， 比容量可以被提高到 ３2５Ｆ ／ ｇ。 在氮掺杂的碳材料中， 氮

原子通常可以分为三种不同的类型： 吡啶型氮原子， 与两个碳原子形成 ｓｐ2杂化， 并

给予芳香体系一个 ｐ 型电子； 吡咯型氮原子， 与五元环上两个碳原子相连； 季氮原

子， 与石墨烯上三个碳原子相连。 如果在石墨烯边缘进行氮掺杂， 吡啶型和吡咯型

氮原子会引入赝电容效应， 季氮原子可以促进电子在碳中的转移。 此外， 氧原子是

另一种常被用于修饰碳材料表面的杂原子。 至于碳材料中氧原子的掺杂， 也可以形

成四种不同的状态： Ｃ ＝＝0 醌型氧原子， Ｃ—0Ｈ 苯酚型基团、 Ｃ—0—Ｃ 醚类基团、
Ｃ00Ｈ 化学吸附的氧原子或者水分子。 在酸性电解质中， 只有醌型氧原子具有电化

学活性。 丰富的氧基官能团可以提供稳定的赝电容特性， 使得制备的功能化碳材料

具有较高的比容量， 在 １ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ2Ｓ0４电解质中可以达到 ３６９Ｆ ／ ｇ。 通常情况下， 由于

氮和氧原子的协同效应， 氮和氧原子被共同掺杂到碳骨架中。 因此， 碳材料表面氮、
氧官能团的存在， 可以引入法拉第氧化还原反应。

最近， 生物质碳材料因其不需要任何化学试剂， 仅仅需要通过一步炭化处理就

可以得到， 因此得到了广泛的研究。 此外， 生物质材料还具有资源丰富、 成本低、
环境友好等优势。 并且炭化后的碳材料多孔结构在很大程度上依赖于生物质前驱体

的结构。 因此， 通过对选定的生物质前驱体材料进行炭化， 可以获得具有可控微观

结构的多孔碳材料， 同时可以掺杂所需的杂原子。

１. ３. ２　 具有赝电容特性的金属氧化物
众所周知， 金属氧化物的赝电容是由活性材料的氧化还原反应和电解质离子在

电极 ／电解质界面上电化学吸附 ／脱附引起的。 因此， 与碳材料相比， 金属氧化物具

有更高的电容特性。 在过去几年中， 众多的金属氧化物 （Ｒｕ02·Ｈ20、 Ｉｒ02·Ｈ20、
Ｍｎ02·Ｈ20、 Ｖ20５、 Ｎｉ0、 Ｃｏ３0４、 Ｓｎ02和 Ｆｅ20３等） 和一些氢氧化物 ［Ｃｏ（0Ｈ） 2、
Ｎｉ（0Ｈ） 2以及它们的复合物］ 已经被广泛地用作赝电容电极材料。

在 １９７５ 年， Ｃｏｎｗａｙ 等研究人员首次研究了 Ｒｕ02的电荷存储性能， 并提出了超

级电容器概念， 研究表面 Ｒｕ02基电极材料的氧化还原过程是基于 Ｒｕ2＋、 Ｒｕ３＋、 Ｒｕ４＋

之间连续的电子转移。 同时， 0Ｈ－和 02－之间发生连续的质子交换来平衡电子转移。
并指出超级电容器中化学和相关电极电位随着电荷量的变化而连续变化， 这与电池

电极材料的热力学行为不同。 因此， 根据 Ｃｏｎｗａｙ 等人的早期研究报告， 含水 Ｒｕ02

的赝电容行为通常在循环伏安曲线中也呈现矩形， 与碳材料相似， 而典型的电池行

为在循环伏安曲线上能呈现出明显的氧化还原峰。
尽管 Ｒｕ 基电极材料具有优异的性能， 但由于其成本高、 对环境有害， 使其无法

广泛应用于超级电容器中。 Ｍｎ02具有廉价、 高理论比容量 （１１00 ～ １３00Ｆ ／ ｇ）， 被认

６

镍钴基超级电容器电极材料



为是一种极具发展前景的超级电容器替代材料。 尤其是 Ｍｎ02在中性电解液 （Ｎａ2Ｓ0４、
Ｋ2Ｓ0４或者 ＮａＣｌ 水溶液） 中， 其相应的电极电位正比于电荷量的累积， 这一特性与

含水的 Ｒｕ02相似。 因此， 研究报告显示， Ｍｎ02在中性电解液中以 Ａｇ ／ ＡｇＣｌ 电极为参

比电极， 在 0～0． ９Ｖ 电压区间内， 其循环伏安曲线呈现典型的矩形。 除了 Ｍｎ02之

外， Ｖ20５在中性电解液中也展现出了典型的赝电容特性。 近年来， Ｎｉ ／ Ｃｏ 级氧化物

和氢氧化物作为赝电容电极材料吸引了人们广泛的关注。 镍钴双金属氧化物和硫化

物具有更高的电子导电性， 也被作为赝电容电极材料进行了研究。

１. ３. ３　 具有赝电容行为的导电聚合物
目前常被用作超级电容器电极材料的导电聚合物主要包括聚乙炔、 聚吡咯、 聚

苯胺和聚噻吩等， 其通过聚合物骨架的共轭键进行导电。 其电容性行为也是通过氧

化还原反应来体现， 该氧化还原反应不仅发生在材料表面， 而且发生在整个体相内。
因在反应过程中没有发生结构变化和相变， 因此氧化还原反应过程高度可逆。 在导

电聚合物家族中， 聚苯胺和聚吡咯因其成本低、 稳定且合成方便被视为最有前途的

导电聚合物。

１． ４　 超级电容器的性能特点

超级电容器是介于电容器和电池之间的储能器件， 它既具有电容器可以快速充

放电的特点， 又具有电化学电池的储能机理。
超级电容器作为一种新型能源器件具有以下主要优点：
（１） 功率密度高。 超级电容器的内阻很小， 且在电极 ／溶液界面和电极材料内部

均能够实现电荷的快速储存和释放， 因此它的输出功率密度高达数千瓦 ／千克， 是任

何一种化学电源都无法比拟的， 是一般蓄电池的数十倍。
（2） 充放电循环寿命长。 超级电容器在充放电过程中只有离子和电荷的传递，

没有发生电化学反应而引起相变， 因此其容量几乎没有衰减， 循环寿命可达万周以

上， 远远大于蓄电池的充放电循环寿命。
（３） 充电时间短。 从目前已经做出的超级电容器充电试验来看， 在电流密度

７ｍＡ ／ ｃｍ2时 （相当于一般蓄电池充电电流密度）， 完全充电时间只要 １0 ～ １2ｍｉｎ， 而

蓄电池在这么短的时间内是无法实现完全充电的。
（４） 特殊功率密度和适度能量密度。 对于普通蓄电池来说， 如果能量密度高，

其功率密度不会太高； 而功率密度高， 其能量密度则不会太高。 但超级电容器在提

供 １～５ｋＷ ／ ｋｇ， 高功率密度输出的同时， 其能量密度可以达到 ５ ～ 20Ｗ·ｈ ／ ｋｇ。 若将

它与蓄电池组合起来， 就会组成一个兼有高能量密度和高功率密度输出的储能系统。
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（５） 储存寿命长。 超级电容器在充电之后的储存过程中， 虽然也存在微小的漏

电电流， 但这种发生在超级电容器内部的离子或质子迁移运动是在电场的作用下产

生的， 并没有出现化学或电化学反应， 电极材料在电解质中也是相对稳定的， 因此

超级电容器的储存寿命几乎是无限的。
（６） 工作稳定范围宽。 超级电容器可在－５0～７５℃的温度条件下工作， 优于传统

电容器和蓄电池。

１． ５　 超级电容器的应用

超级电容器的脉冲功率性能、 较长的使用寿命以及能够在极端的温度环境中可

靠操作的特点， 完全适合于那些需要在几分之一秒至几分钟时间的重复电能脉冲的

应用产品， 使其成为运输、 可再生能源、 工业与消费电子以及其他应用产品的首选

蓄能与电力运输器件， 例如， 在电动汽车 （ＥＶ ／ ＨＥＶ）、 军工、 轻轨、 航空、 电动自

行车、 后备电源、 发电 （风能发电、 太阳能发电）、 通信、 消费和娱乐电子、 信号监

控等领域的电源应用方面具有广阔的应用前景。
近年来， 由于能源问题和环境保护的要求， 世界上对电动汽车和混合动力汽车

的需求越来越紧迫， 电动汽车的关键部分是蓄电池， 但蓄电池的峰值功率特性无法

满足汽车在启动、 加速和爬坡等特殊情况下对功率的需求。 但超级电容器在电动汽

车中与蓄电池并联作辅助电源的应用， 可以弥补蓄电池在功率特性方面的不足。 当

汽车处于正常行驶状态时， 超级电容器处于充电状态， 在加速或载重爬坡等特殊情

况下由超级电容器实现高功率放电； 突然制动时， 则通过超级电容器的高功率充电

吸收制动过程中产生的能量。 超级电容器的使用可以满足电动汽车的启动、 制动和

爬坡时对高功率放电的需求， 起到平衡蓄电池负载的作用， 可以延长蓄电池的使用

寿命。
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第 ２章　 泡沫镍模板法构筑高性能
超级电容器电极材料

2． １　 研究背景与意义

近些年， 能量储存与转换材料受到了越来越多国内外专家的关注。 与传统电容

器相比， 超级电容器具有许多不可替代和不可或缺的优势， 如充放电速率快、 循环

寿命长、 能量转化效率高、 操作稳定、 小尺寸、 无污染等， 是一种非常有前途的能

量储存设备， 已经成为近几年研究的热点之一。 目前关于超级电容器的研究主要在

于制备具有卓越电化学性能的超级电容器材料， 而本研究旨在设计一种简单的方法，
其可以实现电极材料合成领域的举一反三， 并提高其电化学性能。

过渡金属硫族化合物作为锂离子电池和超级电容器电极材料的报道已经屡见不

鲜， 尤其是镍的硫化物 （ＮｉＳ 和 Ｎｉ３Ｓ2） 和钴的硫化物 （Ｃｏ１． 0９７和 Ｃｏ９Ｓ８）。 其中变价

金属离子可逆氧化还原反应使它们成为很有前途的超级电容器电极候选材料。 材料

的组成往往很大程度上决定了材料的性能。 有目的的向母体材料中引入有益离子，
对材料的组成进行调整， 实现材料性能优化， 这种方法已经成功地应用于超离子导

体、 光电器件、 催化材料、 电化学材料的制备， 但是很少应用于超级电容器电极材

料的制备。 Ｃｏ 离子可以作为有益金属离子的代表， 将其引入镍的硫化物中制备成

Ｃｏ—Ｎｉ 硫化物复合材料， 以实现钴的硫化物和镍的硫化物的优势互补， 达到提高电

极材料的电化学性能的目的。 最近的报道显示， 含有 Ｓｅ 元素的锂离子电池电极材料

表现出了卓越的循环稳定性和较高的倍率性能。 然而， 硒化物在超级电容器方面的

潜在应用还没有报道过。 因此将 Ｓｅ 离子作为有益阴离子的代表， 注入镍的硫化物制

备出镍的硫化物和硒化物复合电极， 有可能展示出意想不到的电化学性能。 在材料

制备的领域里， 分别将阴离子和阳离子引入同一种材料中， 也未曾报道过。
此外， 材料的性能还受限于材料的形貌和结构， 超级电容器电极材料也不例外。

通常， 具有一维纳米阵列结构的电极材料能够展现出卓越的电化学性能， 因为这种

结构不仅能够提供较大的比表面积， 更重要的是大大缩短了离子的扩散路径。 例如，
Ｚｈａｎｇ 等人成功地将 ＮｉＣｏ20４纳米针阵列于泡沫镍表面， 这种材料展示出非常高的容

量和卓越的循环稳定性。 Ｘｕ 和他的同事们制备了 Ｃｏ９Ｓ８纳米棒阵列材料， 将其作为

９



活性材料能表现出卓越的电化学性能。 然而， 具有一维纳米阵列结构的超级电容器

电极材料非常有限。 因此很有必要设计一个简单的方法， 来丰富具有一维纳米阵列

结构的电极材料。 基于前面的研究， 形貌遗传可以在不改变材料形貌和结构的情况

下有效地调整材料的组成， 因此， 巧妙地利用现存的晶格作为模板， 有目的地引进

有益离子制备所需材料， 是一种很有前途的方法， 并且在这个过程中有可能实现纳

米材料单晶到单晶的转移。 据文献调研， 到目前为止这种方法还没有被应用于超级

电容器电极材料的制备方面。
在这部分工作中， 首先成功地合成了以纳米棒作为基本组成单元的三维分等级

鸟巢状 ＮｉＳ＠ Ｎｉ３Ｓ2电极材料。 分别将有益阴阳离子 Ｃｏ 离子和 Ｓｅ 离子引入鸟巢状 ＮｉＳ

＠ Ｎｉ３Ｓ2材料中制备出具有与母体材料相似形貌的 Ｃｏ９Ｓ８＠ Ｎｉ３Ｓ2和 ＮｉＳｅ2＠ ＮｉＳ 复合电

极材料。 在这个过程中成功地将材料组分进行了调优， 并且实现了形貌遗传。 离子

置换前后电极材料的电化学性能得到了很大的提高， 尤其是倍率性能和充放电比容

量。 循环伏安测试证明， 所制备的材料在大扫描速率下仍然具有非常尖锐的氧化还原

峰， 尤其是 ＮｉＳｅ2＠ＮｉＳ 复合电极材料， 其在 １0000ｍＶ ／ ｓ 的扫描速度下氧化还原峰几乎

没有变化。 恒流充放电测试说明， 所有的电极材料均具备高的比容量。 ＮｉＳ＠ Ｎｉ３Ｓ2、

Ｃｏ９Ｓ８＠ Ｎｉ３Ｓ2和 ＮｉＳｅ2＠ ＮｉＳ 三种电极材料在电流密度为 0． ５Ａ ／ ｇ 时首周恒流充放电比

容量依次为 2４４0Ｆ ／ ｇ、 ６４2７Ｆ ／ ｇ、 ７７１７Ｆ ／ ｇ。 总之， 通过这种方法成功地提高了材料的

倍率性能和充放电比容量， 为其他新材料的合成提供一个有价值的参考。
此外， 采用一系列表征手段对离子置换前后电极材料的组成、 形貌和晶相等做

了详细的研究。 结果表明， 所有制备的电极材料都具有很高的纯度和结晶度， 甚至

实现了单晶到单晶的转移。

2． 2　 样品的制备方法

２. ２. １　 三维分等级鸟巢状 ＮｉＳ＠Ｎｉ３Ｓ２电极材料的原位合成
在之前的研究中， 对乙二醇和无水乙二胺的比例对产物形貌的影响已经做了详

细的研究。 仅改变加料顺序， 通过简单的一步溶剂热法成功地合成了具有三维分等

级鸟巢状结构的 ＮｉＳ＠ Ｎｉ３Ｓ2电极材料。 具体合成路线如下： 先将 0． ５ｍｍｏｌ 清洁的泡

沫镍 （0． 02９３ｇ）、 ７． ５ｍＬ 乙二醇、 １ｍｍｏｌ 升华硫 （0． 0３2１ｇ） 和 ８． ５ｍＬ 无水乙二胺依

次加入 20ｍＬ 聚四氟乙烯的反应釜中， 在 １６0℃下反应 2４ｈ， 然后自然冷却至室温，
将产物从反应釜中取出， 依次用去离子水和 ９５％乙醇洗涤几次。 最后将产品 ６0℃下

真空干燥 ８ｈ， 样品命名为 ＮＳ＠ ＮＳ （样品 １）。
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