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本文用 +!"#, 氧化 !"-#, 制得纳米水合 !"#$ 粉末。以该粉末作为活性物质制成电极& 分别在物质的量

浓度为 ). ’/01·2 3 ’ 的 45$-#,、). (/01·2 3 ’ 的 45$-#,、$. )/01·2 3 ’ 的 %46, * $-#, 水溶液中& 在 ). ) 7 ). 8(9
%-:; * 电位范围内用循环伏安考察电极的电容性能& 循环伏安结果表明该材料在 ). (/01·2 3 ’45$-#, 水溶液中

表现出良好的电容性能< 用恒流充放电测得其比容量可达 ’==. (>·? 3 ’。经 ())) 次循环& 电极容量保持 @)A 以

上。
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电化学电容器 % ;1EFGH0FIE/JF51 :5K5FJG0H * L’ M & 又称为超大容量电容器& 是七、八十年代发展

起来的一种新型储能元件。由于电化学电容器有着比电池高十倍以上的功率密度& 并且它的储

存电荷的能力比普通电容器高许多& 且具有充放电速度快、对环境无污染、循环寿命长等优点&
有希望成为下世纪新型的绿色能源& 或与电池联用组成电动汽车的混合动力系统。随着微电子

技术的迅猛发展& ;: 也可应用于各种存储器的备用电源。近年来& 各国对超大容量电容器的研

究非常活跃。

电化学电容器是利用电极 N 电解液界面上的双电层或界面上发生的快速、可逆的氧化还

原反应来储存能量。利用界面双电层储存能量的电容器& 其活性物质需要大的比表面积& 如& 活

性炭& 其比容量可达 $8)>·? 3 ’。另外一种电化学电容器主要利用电极 N 电解液界面上发生的

高度可逆的快速的氧化还原反应来储存能量& 如 OP#$& 其比容量高达 =C)>·? 3 ’ L$ M。但是由于

OP#$ 的价格非常昂贵& 这大大限制了它的商品化< 而碳基电容器较高的内阻使其在较大电流

下的工作较为困难 L Q M。所以近年来人们一直致力于降低碳基电容器的内阻和寻找新的价廉且

比容量大的电极材料& 由于镍、钴、锰的某些氧化物有着和 OP#$ 相似的性质& 且它们的价格便

宜、资源丰富& 所以倍受国外研究人员的关注。目前有用溶胶 R 凝胶法和电化学沉积法制备这

些氧化物的报道 L , 7 @ M & 但这些方法条件苛刻& 不利于大量生产。我们运用简单的络和沉淀法制

得纳米 4J#& 其比容量可达 ’’)>·? 3 ’& 但是由于 4J# 在碱性电解液中工作电位较窄 %在

C. )/01·2 3 ’ 的 +#6 水溶液中仅适合在 3 (8 7 $,$/9%-:;* 下工作 * L ( M & 而 !"#$ 在中性电解

液中可以在 ). ) 7 ). 8(9%-:;*的电位范围内工作。因此& !"#$ 作为电化学电容器的活性材料

具有更大的实用价值。本文采用 +!"#, 氧化 !"-#, 制得纳米水合 !"#$& 并研究了其在不同电

解液中的电容性能、恒流充放性能。国内尚无此方面研究的报道& 本文的工作对超大容量电容

器的研究和实际应用具有一定的参考价值。
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! 实验部分

!% ! 纳米水合 &’() 的制备

分别将 !% *"#+ ,&’(- .分析纯 / 溶于 #$$01 蒸馏水2 #% 334+ &’5(- .化学纯 / 溶于 !$$01
蒸馏水配成溶液2 在 67/!$% # 碱性条件下将 &’5(- 溶液以 !$ 滴 8 分的速度滴入 ,&’(- 溶液

中2 强烈搅拌下反应 !492 离心沉淀2 将所得沉淀物于 4$:干燥 !$92 用玛瑙研钵充分研磨2 得

到棕色粉末。

!% ) 样品物性的测试

在美国 ;<=(1>? 红外光谱仪上用 ,@A 粉末压片法测试样品的红外吸收光谱 . <B /。用日本

理 学 公 司 C 8 &DEFG 型 H 射 线 衍 射 仪 对 样 品 进 行 HBC 测 试 2 测 试 用 =I !! 辐 射 2 波 长

$% !J-!4’02 管电压为 -$KL2 电流为 3$0G2 扫描速度为 #M·0N’ O !2 扫描角度范围为 !$ P *$M。用

日本电子公司 !)$$F>H 型透射电镜对产物粒子照相2 工作电压 )$$KL2 放大倍数为 ! Q !$J。

!% 3 循环伏安测试及恒流充放电测试

将 &’() 与乙炔黑、石墨、R?S> 以 #% JT !% JT !T ! 的质量比混合2 在 !% ) Q !$"RD 的压力下将

其压在泡沫镍上2 制成电极。电极面积为 )% $U0)。饱和甘汞电极 . 5=>/作参比电极2 !% J Q !% JU0
的铂电极作辅助电极2 &’() 电极作研究电极构成三电极体系。分别在 $% !0VW·1 O !;D)5(-、

$% J0VW·1 O !;D)5(-、)% $0VW·1 O ! .;7- / )5(- 溶液中2 在 $% $ P $% 4JL.5=>/ 电位范围对研究电

极作循环伏安2 扫速为 !$0L·X O !2 以研究电极在上述三种不同电解液中的电容性能。并用恒

流充放电测量电极的容量。

) 结果与讨论

)% ! 材料的结构和表面形貌

图 ! 为 &’() 的 <B 图2 由图知水合 &’()

在红外光谱波数为 !#3!% *-U0 O ! 和 !-)#% !#
U0 O ! 处有两个吸收峰2 这表明水合 &’() 中

有两种羟基2 其中在波数为 !#3!% *- 处的吸

收峰是以物理吸附水的形式存在于材料中的

羟基2 !-)#% !# 处的吸收峰是以化学吸附水

的形式存在于材料中的羟基。本实验用 H 射

线衍射研究 &’() 的晶体结构2 实验结果表

明Y 制备的 &’() 是一种结晶较差的无定型

粉末2 仅在 34% JM左右有一个衍射峰。这可能

是因为纳米 &’() 本身的结构较复杂2 衍射

峰严重宽化、弱化。另外还可能与实验所用的仪器的精确度有关。由图 )2 &’() 的 ?>& 照片2
可知实验所得 &’() 为直径约 - P )$’0 的纤维状物质。

)% ) 电化学性能测试

在中性或弱酸性电解液中2 充放电过程中 &’() 主要发生的反应为 Z - [ Y

&’() \ 7 \ \ ] O &’((7 .! /

图 ! &’() 的红外光谱图
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在 %& % ’ %& (!)*+,-. 电位范围内/ 上述反应是一个

快速、可逆的电化学过程。充电时/ 0123 吸附溶液中

的 4 5 / 同时接受电子/ 被还原为 01224/ 放电时/
01224 失去电子并释放出 4 5 / 被氧化为 0123。这

样电极便将电荷储存 6 释放出来/ 表现出法拉第电容

的性质。电极的容量 * ! .可用下式表示7
! 8 9" 6 9 # 8 $ : % 6 * 9 # 6 9 & . *! .

"7 电极上存储的电荷 * , . ;
#7 电极电位 *<). ;
$7 电流密度 *<=·>< ? 3 . ;
%7 电极面积 * ><3 . ;
&7 时间 * @ .。
0123 电极在 %& % ’ %& (!)*+,-. 电位范围内工

作时/ 不仅有电化学反应而且在电极表面形成双电

层/ 电极的容量随着电极电位有一定的变化/ 由式

*! . 可知/ 扫速一定时/ 循环伏安曲线上电流密度是

一随电极电位不断变化的瞬时值/ 它的变化情况能

够反映出电极的容量随电极电位的变化/ 因此求算电极的容量时须用不同电位下电容的平均

值。

图 A 是 0123 电 极 分 别 在 %& $<BC· D ? $ EF3+2G、 %& !<BC· D ? $ EF3+2G、 3& %<BC· D ? $

*E4G . 3+2G 溶液中的循环伏安图。由图可知/ 0123 电极在 %& !<BC·D ? $ EF3+2G 溶液中具有较好

的方型特征/ 阴极过程和阳极过程基本上对称/ 这表明电极的电位变化对电极的容量没有明显

的影响/ 这一特征使其充放电性能良好。另外如图 A * > .所示7 电极在 3& %<BC·D ? $ *E4G . 3+2G 中

工作时/ 由于溶液中 4 5 的浓度较大/ 在电极电位较低时/ 电流密度增大较快; 增大扫速/ 并无这

一明显的增大/ 这表明在电极电位低于 $!%<) 时/ 电极上有反应速度较慢的电化学反应发生/
可能是 01224 还原为 013 5 / 因此/ 在 3& %<BC·D ? $ *E4G . 3+2G 溶液中/ 电极的工作电位应选择

在 %& $! ’ %& (!)*+,-. 的范围内/ 实验结果表明7 在这一电位范围内 0123 电极也表现出较好

的电容性质。因此/ 在 %& % ’ %& (!)*+,-.电位范围内/ %& !<BC·D ? $ EF3+2G 溶液较适合 0123 电

极工作/ 而在 %& $! ’ %& (!)*+,-. 电位范围内/ 0123 电极在 3& %<BC·D ? $ *E4G . 3+2G 也能较好

的工作。电极在 %& $<BC·D ? $ EF3+2G 溶液中法拉第电容性质较差的原因可能是由于该溶液的

电导率较低。

表 $ 中/ 在 %& $<BC·D ? $ EF3+2G 溶液中/ 电极不仅容量较小/ 而且充放电效率也较低/ 而在

%& !<BC·D ? $ EF3+2G 和 3& %<BC·D ? $ *E4G . 3+2G 溶液/ 电极均具有较大的容量和充放电效率/ 这

一结果与图 A 中的循环伏安曲线基本一致。另外在 %& !<BC·D ? $ EF3+2G 中电极较在 3& %<BC·
D ? $ *E4G . 3+2G 溶液中有较大的容量/ 由图 A * > . 可知电极的容量在电极电位低于 $%%<)*+,-.
时会有一定的增加/ 因此当电极在 %& $! ’ %& (!)*+,-.电位范围内工作/ 容量有一定的减小。在

%& !<BC·D ? $ EF3+2G 溶液中/ 当电极以 !%<= 电流充放时/ 电极仍能表现出 $"#& !H·I ? $ 的比

容量/ 为以 $%<= 充放时的 JGK 左右/ 这表明 0123 电极的大电流充放性能相当好。

图 G 是 0123 电极在 %& !<BC·D ? $ EF3+2G 溶液中的恒流充放电曲线。

闪 星等7 新型超大容量电容器电极材料—纳米水合 0123 的研究

图 3 0123 的 L-0 照片

HMI& 3 L-0 NOBPBIQFNO BR 0123
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由图 % & ’ (可知) 电极的充放电曲线中电位 * 时间基本上是直线关系) 电极电位随时间线形

的变化+ 由 &! (式可得 , ! - , " . # / $ - %) 从图 0 & 1 (234$ 电极循环伏安曲线可以看出电极的容

量 & % ( 基本不随电极电位变化) 因此) 电极在恒流充放时) 曲线的斜率 , ! - , " 基本上是恒定

的。另外从曲线上可以算出电极的内阻大约为 !!。

图 5 是电极比容量与循环次数的关系图) 电极的容量在第一个循环时最大) 达 !678 09·

: ; !) 而后有所损失) 多次循环后在 !"59·: ; ! 左右趋于稳定。5777 次循环后容量保持 67< 以

上。这表明以 234$ 为电极活性材料的电化学电容器较电池有着相当好的循环性能。

图 0 234$ 在各种电解液中的循环伏安图

9=:8 0 >?@A=@ BCAD’EEC:F’E CG 234$ HAH@DFC,H =3 IHBHF’A HAH@DFCA?DHI
& ’ ( J 78 !ECA·K ; ! L’$M4%+ & 1 ( J 78 5ECA·K ; ! L’$M4%+ & @ ( J $8 7 ECA·K ; !

&LN% ( $M4%+ & , ( J $8 7ECA·K ; ! &LN% ( $M4% >?@A=@ BCAD’EEC:F’E D’OH3 ’D !7EP·I ; !)
& ’ ( & 1 ( ’3, & @ ( @?@AH, 1HDQHH3 78 7 ’3, 78 R5P BHFISI M>T) & , ( @?@AH, 1HDQHH3
78 !5 ’3, 78 R5P BHFISI M>T8

表 ! 恒流充放测试 234$ 电极在不同溶液中的比容量及充放电效率) 在 $8 7ECA·K ; ! &LN% ( $M4%

中电极工作电位为 78 !5 U 78 R5P& M>T(

"#$%& ’ ()&*+,+* -#)#*+.#/*& #/0 -1#23& 4 5+6*1#23& 7,,+*+&/*8 9, :/;! 7%&*.290& +/ (&<&2#% 7%&*.29%8.&6

78 !ECA·K ; !L’$M4% 78 5ECA·K ; !L’$M4% $8 7ECA·K ; ! &LN% ( $M4%

!7EV
IWH@=G=@ @X’F:H @’W’@=D’3@H - & 9·: ; ! ( !!R8 % !R%8 6 !#R8 5
IWH@=G=@ ,=I@X’F:H @’W’@=D’3@H - & 9·: ; ! ( !758 0 !""8 5 !5R8 6
@X’F:H - ,=I@X’F:H HGG=@=H3@? RR8 6< 6#8 7< 658 0<

57EV
IWH@=G=@ @X’F:H @’W’@=D’3@H - & 9·: ; ! ( R68 $ !""8 0 !%R8 #
IWH@=G=@ ,=I@X’F:H @’W’@=D’3@H - & 9·: ; ! ( "58 $ !#"8 5 !%!8 6
@X’F:H - ,=I@X’F:H HGG=@=H3@? R%8 0< 6%8 5< 658 5<
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$ 结 论

% & ’ 用 ()*+, 氧化 )*-+, 得到的纳米 )*+.

作电化学电容器的活性材料 / 制成的电极/ 在

01 0 2 01 3!4%-56 ’ 电位范围内 / 01 !789·: ; &

<=.-+, 溶液中有着相当好的法拉第电容性质。

% . ’ 用恒流充放电测试电极的容量/ 电流为

&07> 时 / )*+. 电极的比容量为 &##1 !?·@ ; &/
!07> 时/ 比容量为 &"#1 !?·@ ; &。

% $ ’ 经过 !000 次循环/ 电极的容量仍能保持

A0B 以上。
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图 , )*+. 恒流充放曲线
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