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纳米氧化镍的制备及其电化学电容 
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(电子科技大学电子薄膜与集成器件国家重点实验室  成都  610054) 

 
【摘要】通过金属碳酸盐、硝酸(氧化剂)和柠檬酸(燃料)的凝胶-燃烧方法合成了纳米氧化镍粉体。在柠檬酸与Ni2+的摩

尔比为1.3∶1，热处理温度为400℃的条件下，以1 mol/L KOH水溶液为电解液对纳米NiOx制备的电极进行了循环伏安、充放

电及电化学阻抗谱分析。分析结果表明纳米NiOx电极在KOH水溶液电解液中具有良好的赝电容特性，其平均比容量最大为78.8 
F/g，并具有良好的循环寿命。 
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Abstract  The nanocrystalline nickel oxide was prepared by a citrate-gel method. The results showed that   

the NiOx prepared in the optimum condition (CA:Ni2+ mole ratio 1.3:1.0, annealing at 400℃ for 1h). The 
electrochemical capacitive behaviors of the NiOx electrodes were characterized by Cyclic Voltammetry (CV), 
chronopotentiometry (CP) and A.C. impedance in 1 mol/L KOH aqueous solution. The electrochemical 
measurements indicated that the prepared samples exhibited high specific capacitance of 78.74  F/g , and excellent 
cyclability.  
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超级电容器是一种可提供超大功率并有超长寿命的新概念储能器件[1]，它比传统化学电源高出数十倍以

上的功率密度(>1 w/g)，储存电荷的能力比静电电容器高许多，充放电效率高(>90%)，漏电流小，并具有充
放电循环寿命高、充放电速度快、对环境无污染等优点。目前，对超级电容器的研究主要集中在电极材料

方面。由于过渡金属氧化物在超级电容器中表现出的赝电容特性成为研究的热点，RuO2.xH2O具有高达768 
Fg−1的比容量[2]，被认为是最佳的电极材料，但是昂贵的价格限制了其广泛的应用。所以，研究与开发廉价

且性能优良的替代材料成为超级电容器应用和发展的关键问题。人们已经进行过研究的材料有NiO[3]、

Co3O4
[4-5]、MnO2

[6-7]、V2O5
[8]等。其中，氧化镍是近年来备受关注的一种超级电容器材料，文献[9]采用水溶

液化学沉淀法合成了氢氧化镍凝胶，热分解得到具有超电容特性的NiOx。另外，在研究氧化物材料的软化

学合成中，发展了一种能耗低、操作简单、易于实现的凝胶-燃烧过程[10-11]。该工艺的特点是：由待制备氧

化物的金属硝酸盐(作为燃烧过程的强氧化剂)作前驱体，与一种有机燃料(作为燃烧过程的还原剂)形成凝胶，
并在较低温度热处理过程中，凝胶快速着火而迅速燃烧，从而获得金属氧化物陶瓷粉体。与传统方法比较，

此法制备的氧化物粉末细、比表面积高、电活性高。本文提出以柠檬酸作燃料的凝胶-燃烧法合成纳米氧化

镍粉体并将其作为超级电容器电极材料的方法。 
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1  实验 
1.1  纳米NiOx粉体的合成 

采用凝胶-燃烧法合成纳米氧化镍粉体，合成中所用试剂均为分析纯。先将一定量的金属碳酸盐碱式碳

酸镍溶于浓硝酸中，然后加入一定量的柠檬酸(碳酸镍/柠檬酸按金属离子摩尔比1:1.3配置)，在40℃下搅拌
至均匀混合，得到一定浓度的含Ni2+溶液。在80℃下静置形成溶胶。随着溶胶粘度逐渐增大，颜色逐渐加深，
最后形成绿色凝胶。将此凝胶置于马弗炉中，当温度升高至约250℃时，凝胶突然膨胀，随即着火而发生自
蔓延燃烧。此过程在极短时间(不超过30 s)内完成，这与柠檬酸盐法[12]合成陶瓷粉体的过程相似。为使可能

存在的碳残留物分解，将所得的原粉于400℃下热处理1 h得到纳米氧化镍粉体。 
1.2  电极的制备 

将所制备的氧化镍粉体与乙炔炭黑按质量比70∶25混合，加入到盛有一定量含无水乙醇的去离子水的
溶液中，置入超声波发生器中超声混合30 min，干燥备用。称取一定量处理过的氧化镍与炭黑混合物，加入
去离子水将其浸湿，然后加入总质量5%的聚四氟乙烯(PTFE)作为粘接剂，同时加入少量无水乙醇进行分散，
在65℃水浴中加热破乳一定时间，于80℃烘干，并在10 MPa压力下将其压在处理过的泡沫镍集流体上，制
成直径为12 mm的电极片，并在100℃下真空干燥12 h备用。 
1.3  分析与表征 

采用德国Netzsch STA 449C型同步热分析仪测定凝胶的TG-DSC曲线；用日本理学D/max-Ⅲa型Ｘ射线衍
射仪对所制粉体进行物相分析(CuKα为辐射源)，根据Scherrer公式用半高宽化法计算平均晶粒尺寸；用
CHI760B电化学仪，以1MOL/LKOH水溶液为电解液对电极片进行电化学分析表征。 

2  结果与讨论 
2.1  干凝胶前驱体的热分析 

为了对样品的热分解特性进行研究，对合成的凝胶样品进行了热重(TG)及差示扫描量热(DSC)分析，得
到了如图1所示的曲线。图中TG曲线分为两个失重阶梯：第一阶段为30℃～150℃的过程，归因于凝胶体系
中吸附水与结晶水的失去，此区间内的失重的量约为9%；第二个失重阶段出现在150℃～450℃，该过程的
重量损失约为67%，这一较高温度区间的失重归因于柠檬酸在硝酸盐协同作用下的迅速燃烧。与此对应，
DSC曲线上呈现两个放热峰，第一个较弱的峰在182℃附近，该峰对应的是体系失水；第二个强且尖锐的峰
出现在263℃左右，该峰对应于柠檬酸燃烧放热。 
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          图1  硝酸镍-柠檬酸凝胶的TG和DSC曲线                 图2  400℃处理得到的NiOx样品的XRD图谱 

2.2  合成粉体的相结构及晶粒尺寸 
根据X射线图谱中的主衍射峰，计算合成NiOx粉体的晶粒尺寸为： 

0.89
cos

D λ
β θ

=                                        (1) 

式中  λ为入射X射线波长(0.154 056 nm)；β为积分半高宽度；θ为XRD峰布拉格角。由图2所示的XRD图谱
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计算的晶粒尺寸约为30 nm。从XRD图谱看出，该体系中存在着一定量的金属镍单质，也许在400℃下热处
理1 h，随热处理时间的延长，体系中CO含量逐渐增加，使还原性气氛逐渐增强，从而部分NiO被还原为单
质镍。可通过增加O2量，减少体系中CO和C的含量，避免金属镍的产生。文献[9]有类似结果。 
2.3  电化学性能测试 

以压制好的NiOx电极为研究电极，饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极，铂丝作为辅助电极形成三电极体
系，以1 mol/L的KOH溶液作为电解液进行循环伏安、恒电流充放电及电化学阻抗谱测试。 
2.3.1  循环伏安测试结果 

图3为不同扫描速率下，NiOx电极在电位窗口0～0.5 V下循环伏安曲线；图4为不同电位窗口下NiOx电极

在50 mV/s扫描速率下的循环伏安曲线。从图中可以看出，NiOx电极表现出明显的赝电容特性，并具有良好

可逆性。随扫描速率的增加，电流响应值成倍增大，但当扫描速率高达100 mV/s时，曾现出较明显的不可逆
性。NiOx电极在碱性介质中的电极反应为： 

NiO OH NiOOH e− −⎯⎯⎯→+ +←⎯⎯⎯
充电

放电
                               (2) 

由式(2)可知，NiOx电极所具有的法拉第赝电容特性是通过Ni2+和Ni3+之间的可逆氧化还原反应来实现。 
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         图3  不同扫描速率下的NiOx电极循环伏安曲线            图 4  不同电位窗口下NiOx电极的循环伏安曲线 

2.3.2  恒流充放电测试结果 
考察不同充放电电流对NiOx电极充放电性能的影响。图5为NiOx电极恒流充放电曲线，从图中可看出，

NiOx电极表现出显著的双电层电容特性和赝电容特性，与CV曲线基本一致。其中，每一个充放电周期可分
为三个阶段，这与图5电位窗口为0～0.5 V的CV曲线所表现出的动力学特征基本相符。电位0～0.29 V处表现
出双电层电容效应，0.29～0.45 V处表现出赝电容特性。NiOx电极比电容为： 

d
d (d / d )
Q IC

m V m V t
= =                                    (3) 

式中  C为电极比容量(F/g)；Q为电极上电荷量；V为电位；I为瞬间电流；m为电极中活性物质的质量。 
在不同充放电的电流密度下而获得的平均比电容为78.8 F/g(0.726 A/g)、73.2 F/g(1.210 A/g)、71.9 F/g 

(1.453 A/g)、70.4 F/g(1.937 A/g)。从而可以看出，当电流密度较小时，NiOx能与电解液充分接触反应，可以

获得较大的比电容值。 
2.3.3  阻抗谱测试结果 

电化学交流阻抗谱是对体系施加小幅度微扰时的电化学响应进行测试。在每个测量的频率点都包含了

施加信号电压(或电流)对测得的信号电流(或电压)的相位移及阻抗的幅模值[14]。图6为NiOx电极的电化学交

流阻抗谱的测试结果(频率范围为0.1～105 Hz，交流偏压为10 mV)，表现为典型的混合型曲线特征，即曲线
在高频区为半圆形(动力学圆弧)，而进入低频区后呈一直线。理想电容器的特征曲线位于横轴垂直相交的直
线，交点处的电阻值为电容器的内阻。从图6中高频区可见，该电极在低于0.97 Hz表现出电容特性，这一频
率称为“拐点”频率。当频率大于拐点频率时，电荷无法迁移到电极的内部，所以，只有电极表面或靠近

电极表面的活性物质对电容有贡献，降低了活性物质的利用率。因而可见，NiOx电极等效串联电阻和电极

电荷传递阻抗都比较小，这不仅有助于提高材料的比电容，而且能够在一定程度上改善材料的高功率性能。 
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          图5  NiOx电极不同电流密度下的充放电曲线                  图6  0.3 V下NiOx电极的电化学阻抗谱 

3  结 束 语 
硝酸盐与柠檬酸形成的凝胶为前驱体，在250℃下热处理干凝胶即可发生自蔓延燃烧反应，从而合成纳

米晶NiOx粉体。该法是一种能耗低、工艺流程简单、易于实现的制备纳米NiOx粉体的新颖方法。通过对其

电化学性能的表征，表明该法获得的NiOx粉体制备的电极具有很好的电容性能和充放电性能。 
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