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[摘要 ]  采用低热固相反应法合成掺杂 Cu的 N i(OH ) 2,将其在 300e 下热处理得到相应的 N iO.电化学测试

表明B掺杂量为 n( N i) Bn( Cu ) = 100B0. 25时, N iO电极的比容量最高,为 99~ 120 F /g,具有良好的充放电性能,

而不掺杂的只有 83~ 111 F /g,因此掺杂 C u有利于提高 N iO的电化学性能.
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Abstract: N icke l hydrox ide doped w ith and w ithout Cu were synthes ized by so lid-state reaction at low-

heating tem perature. Then they w ere annea led in a ir a t 300e to obta in n ickel ox ide. The e lectrochem ica l

m easurem ents show ed that the better d ischarge capac ity o f N iO cou ld be obta ined w hen the m ole ra tio o f

N i to Cu w as 100B01 25, w ith the spec ific capac itance a round 99~ 120 F /g, and tha t o f the undoped sam-

p le a round only 83~ 111 F / g.
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0 引言

超级电容器 ( E lectrochem ical Capac itors)是一种介于静电电容器和电池之间的新型储能元件
[ 1]
. 与传

统的电容器相比,超级电容器具有更高的比电容量,可存储的比电容量为静电电容器的 10倍以上;与电池

相比, 具有更高的比功率. 它在移动通讯、信息技术、工业领域、电动汽车、航空航天和国防科技等方面具

有极其重要和广阔的应用前景
[ 2 - 4 ]

,已成为人们竞相研究的热点.

超级电容器的电极材料包括碳材料、过渡金属氧化物和导电聚合物
[ 5]
. 金属氧化物基电容器目前研

究最为成功的主要是 RuO 2 /H2 SO 4水溶液体系,但是, RuO 2价格昂贵, 不宜实现商品化. Conw ay指出
[ 1 ]
,

一些廉价的金属氧化物如 Co3O 4、N iO等有着与 RuO 2相似的功能, 而且它们的价格便宜,所以近年来很受

人们的关注.本文通过低热固相反应分别合成了 N i( OH ) 2及掺杂 Cu的 N i( OH ) 2,通过热处理得到 N iO

及掺杂 Cu的 N iO,并研究了它们的超级电容器性能.
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1 实验部分

111 试剂及仪器

  硫酸镍 (N iSO 4 # 6H 2O, 分析纯 ), 氢氧化钠 ( N aOH, 分析纯 ) ,硫酸铜 ( CuSO 4 # 5H2O, 分析纯 ) ,活性

炭,聚四氟乙烯乳液 ( 10% PTFE) .

粉末 X射线衍射测量在日本生产的 R igakuD /MAX - rC型衍射仪上进行, 测试条件为: Cu靶、管压 40

kV、管流 100mA、狭缝 1b、扫速 5b /m in、石墨单色器滤波、2H角度扫描范围为 10b~ 70b.

使用德国耐弛仪器制造有限公司 ZRY - 1型综合热分析仪进行样品的热稳定性测试, 测试氛围为静

态空气, A l2O3作参比,升温速率为 20e /m in.

112 样品的合成

在室温下, 用 N iSO 4 # 6H 2O和 NaOH 通过固相反应制备 N i( OH ) 2前驱体. 按 n ( N iSO4 # 6H2O ) B

n( NaOH ) = 1B2称取一定量的两种固体,在研钵中充分混合研磨,混合物颜色由淡绿色变为深绿色, 移入

试管中,在 60e 下油浴加热反应 10 h,再用蒸馏水、二次水反复洗涤, 样品干燥 12 h, 得到 N i( OH ) 2粉体.

将制得的 N i( OH ) 2置于马弗炉中 300e 恒温灼烧 3h,得到的 N iO记为 1
#
样品.

按相同的方法,在室温下, 通过固相反应, 用 N iSO4 # 6H2O、CuSO4 # 5H2O和 N aOH反应制备掺杂 Cu

的 N i( OH ) 2前驱体,其中 n(N i) Bn( Cu) = 100B011、100B0125、100B015、100B1,分别记为 2
#
、3

#
、4

#
、5

#
样品.

此外,我们还采用低热固相反应法,用 CuSO 4# 5H 2O与 N aOH反应一步合成了 CuO
[ 6]
.

1. 3 电化学性能测试

11311 电极的制备

  将制得的样品 (包括纯 CuO)、活性炭、PTFE按质量比为 75B20B5的比例混合, 加入适量乙醇, 混合均

匀,涂于多孔泡沫镍基底上, 60e 烘干.电极在 85e 、20MPa的压力下压成薄片,作为研究电极.

11312 循环伏安与恒流充放电测试

将上面制得的电极作为研究电极,泡沫镍为辅助电极, HgO /Hg( 6mol /L KOH)为参比电极, 以6mol /L

KOH为电解液,平衡 20 h.

循环伏安测试及恒流充放电测试均采用上海辰华仪器公司 CH I660b电化学工作站,在 - 0. 2~ 014V
电位范围内,以 5mV /s的扫描速度对电极作循环伏安测试; 在 - 012~ 014V电位范围内,采用恒电流 200

mA /g充放电.

2 结果与讨论

2. 1 前驱体 N i( OH ) 2的 TG分析及热处理温度的选择

  图 1是前驱体 N i( OH ) 2的 TG曲线.由图可以看出, 30e 到 200e 为第 1个失重台阶, 样品质量减少

了 11. 8%,这是失去结晶水和吸附水的过程. 第 2个失重台阶为 250e 到 470e ,样品质量又减少了 14% ,

是 N i( OH ) 2分解并生成 N iO的过程.
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N i(OH ) 2经不同温度热处理后所得的比容量 (充放 200次的平均值 )曲线如图 2所示.当热处理温度

在 250e 时,由于 N i( OH ) 2分解不完全, 没有完全转化为 N iO; 当处理温度高于 300e 时, 已完全转化为

N iO, 但随着温度的升高, N iO烧结成块的程度增加, 比表面积减小, 因而比容量降低.所以选择 300e 作为

热处理温度是最佳的.

2. 2 XRD分析

图 3为所合成的样品的 XRD图. 由 XRD图可知, 两样品在

2H分别为 37b、43b、63b处出现清晰的 N iO相的特征衍射峰,对照

标准谱图 JCPDS( 4- 0835)可知制得的 N iO为立方相. 另外, 对

比两样品的 XRD图,峰的位置相同, 只是峰强度稍有变化, 说明

Cu的掺入并没有改变 N iO的晶型.

2. 3 电化学测试分析

2. 311 CuO的电化学测试

  图 4、图 5分别为 CuO电极的循环伏安图和充放电测试结

果.由图可知,纯的 CuO也具有电容特性, 但其比容量很小,大约

为 12F /g,而且其循环伏安曲线方型特征差, 充放电曲线电压与

时间的线性关系也较差.这样的话,我们有理由认为, 即使由于在 N iO中掺杂 CuO的量很少,可能有未被

XRD检测到的 CuO独立晶相的存在,但对比容量几乎没有影响.

2. 3. 2 N iO电极的循环伏安测试和恒电流充放电测试

图 6所示为掺杂不同比例 Cu的 N iO在 6mo l /L KOH溶液中,在 - 0. 2~ 0. 4 V的电位范围内, 5 mV / s

扫速下的循环伏安曲线.可以看出,未掺杂 Cu和掺杂了一定比例的 Cu后的 N iO电极的循环伏安曲线形

状相似,其中曲线 3掺杂比例为 n( N i) Bn( Cu) = 100B0125的 N iO电极的循环伏安曲线所围面积最大,即

氧化电流与还原电流的范围最大, 所以电极的电流响应值最大, 为 - 21129 mA ~ 23165mA, 不掺的为

- 15192mA ~ 18171mA(曲线 1) ,可推测此掺杂比例的 N iO电极的比容量最高,比不掺 Cu的 N iO高,掺

杂量为 100B011的电极比容量与不掺的相差不大, 而掺杂量为 100B015、100B1的电极比容量较不掺的下降
了,这与后面恒电流充放电测试得到的比容量大小是一致的. 同时, 循环伏安曲线也表明, 电流响应值与

电位有关,电位越高其响应值越大,如果以循环伏安曲线来估算其比容,即电位越高其比容也越大.

图 7为 3
#
N iO电极的充放电曲线.充放电曲线的对称性分布说明电极反应具有良好的可逆性,而电压

与时间较好的线性关系说明电极材料具有典型的电容性能.

根据充放电曲线由公式 ( 1)可以知道比容量的大小:

C s = ( I# v t) / (m# vV ) ( 1)

其中: C s为电极的比容量; m为电极上活性物质的质量; vV为充放电电压范围值; I为充放电电流; v t

为充放电时间.

图 8为掺杂不同比例 Cu的 N iO,在 - 012~ 014V ( vs HgO /Hg )电位范围内, 200mA /g恒电流充放电

下, 充放 200次的放电比容量的比较.由图可知, 3
#
样品在循环 140次后, 比容量明显比其他样品高; 200

)59)
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次循环中, 1
#
样品的比容量范围在 83~ 111 F /g, 2

#
为 89

~ 107 F /g, 3
#
为 99 ~ 120 F /g, 4

#
和 5

#
的比容量都低于

1
#
.说明掺杂量为 100B0125时, 能够提高比容量; 而再

增加 Cu掺入量, 则比容量降低. 由于 CuO自身的比容

量很小, 且掺杂很少, 所以 CuO作为活性物质对比容量

的贡献可以不计.其原因可能是由于部分杂质铜进入到

N iO晶格中, 部分铜占据了镍的位置, 在 N iO晶格中形

成晶体缺陷, 扩大了赝电容电化学反应的准二维区

域
[ 7]
, 使得电化学可逆性和电极材料的导电性增加, 提

高了电极材料的电化学活性
[ 8 ]
, 从而使比容量得到提

高;也有可能 CuO起到了催化作用.但是, 过多的掺杂

不仅减少了电极活性材料 N iO的比例,而且对电极活性

材料起了包覆作用, 使活性物质减少, 从而影响电极的

放电容量.

3 结论

( 1) 通过固相反应合成 N i( OH ) 2前躯体, 此方法

合成的 N i( OH ) 2在热处理温度为 300e 时,得到的 N iO电极的比容量较高.

( 2) CuO的掺入不影响样品的结构, CuO虽具有电容特性,但其比容量很小.

( 3) 当 N i与 Cu的摩尔比为 100B0125时, N iO有较好的放电性能, 比容量范围在 99 F /g~ 120 F /g,

而不掺的为 83 F /g~ 111 F /g.
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