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摘要: 运用沉淀转化法制备 Ni( OH ) 2 超微粉末, 并通过热处理得到纳米 NiO。利用 TEM , T G, XRD,循环伏安和恒流充

放电测试对样品进行了分析和表征。结果表明,实验制备的 NiO 粒径为 10nm 左右, 在- 0. 05~ 0. 35V ( v s SCE)的电位

范围内表现出典型的法拉第赝电容行为, 在电流密度为 2mA � cm- 2时, 其比容达到 243F � g- 1。
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Abstract: Ni( OH ) 2 ult raf ine powders w ere synthesized by precipitat ion t ransfo rmat ion method. And

nanosized NiO w as prepar ed by calcining the as prepar ed Ni ( OH ) 2 ult raf ine powders. T he samples

w ere analyzed by t ransm ission elect ron m icroscopy ( TEM ) , thermal gravity ( TG) , X-ray diff ract ion

( XRD) , cyclic v oltammetry and galvano static charge/ discharg e. The results show that part icle size of

the NiO is about 10nm. In an electr olyte of 0. 5mol � L- 1 KOH , the nanosized NiO has typical capac-i

t ive characterizat ion in the potent ial region of - 0. 05 ~ 0. 35V ( vs SCE ) . At a current density of

2mA � cm- 2
, the NiO has a specif ic capacitance o f 243F � g - 1 .
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� � 超级电容器( Supercapacito r) , 又称电化学电容
器,是 20世纪 70- 80 年代发展起来的一种介于电池

和传统电容器之间的新型储能器件,具有比容大、功率

密度高、循环寿命长和对环境无污染等特点[ 1] 。根据

储能机理的不同,超级电容器可以分为双电层电容器

和赝电容器。双电层电容器利用电极/电解液界面上

形成的双电层来存储电荷, 其电极材料主要是各种高

比表面积碳材料, 如活性炭、碳纳米管
[ 2]
和炭气凝胶

等;赝电容则是电极表面或体相的二维或准二维空间,

电活性物质发生高度可逆的化学吸附/脱附或氧化/还

原反应而产生的与电极充电电位有关的电容。赝电容

器的电极材料主要为一些金属氧化物和导电聚合物。

在电极面积相同的情况下,赝电容的比电容量可以是

双电层电容的 10~ 100倍。所以赝电容器一直是该领

域研究的热点。以 RuO 2 等贵金属氧化物为电极材料

的赝电容器已经应用于很多领域
[ 3]
, 但其昂贵的价格

限制了其应用前景。目前,金属氧化物电容器的研究

主要集中在 NiO, Co3O 4 , MoO2 和 MnO 2 等一些金属

氧化物。对于 NiO赝电容器, 目前主要采用的制备方

法是电化学沉积法
[ 4]
和溶胶-凝胶法

[ 5]
,这些方法都具

有实验设备复杂,工艺条件难以控制等特点, 非常不适

合工 业化生产。本工 作采用沉淀转 化法制备

Ni( OH ) 2超微粉, 并通过热处理得到纳米 NiO, 该方

法实验设备简单,工艺条件易于控制,而且实验所制备

的纳米 NiO比容值很高。

1 � 实验方法

1. 1 � 纳米 NiO的制备

准确配制一定浓度的 N i( NO3 ) 2 溶液和 Na2 C2O4

溶液, 混合后不断搅拌, 得到绿色的 NiC2O 4 � 2H 2O

沉淀。将此沉淀于 70 � 左右的水浴中陈化 30min 左

右,使其进一步沉淀完全, 然后加入表面活性剂吐

温-80,并控制其浓度为 10mL � L - 1 , 搅拌 30min 后,

滴加一定浓度的 NaOH 溶液,于 50 � 搅拌转化 1h,反

复抽滤洗涤数次,干燥,得到 Ni( OH ) 2 超微粉末。将

Ni( OH ) 2 超微粉末置于石英管式炉中以 5 � � min- 1

的速度升温到一定温度并保持 2h,然后以同样的速度

降至室温,得到纳米 NiO。
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1. 2 � 样品物性检测

用 EXST AR6000 热分 析仪 对 实验 制备 的

Ni( OH ) 2超微粉进行热重分析, 实验温度范围为 25~

600 � ,升温速度为 10 � �min- 1。用XPERT PRO型

X射线衍射仪对实验制备的 NiO 超微粉末进行测试,

测试用 CuK�辐射, 波长为 0. 154nm,管电压为 40kV,

电流为 40mA ,扫描速度为 0. 05(�� s- 1 ) ,扫描角度范
围为 20. 005~ 69. 995�。用 T EM-100CX 型透射电子

显微镜对样品进行表面形貌分析, 加速电压为 80kV。

1. 3 � 电极制作和电化学测试

将实验制得的 NiO粉末、导电石墨和聚四氟乙烯

以 75� 20 � 5 的质量比混合, 压片制备成 �12mm �

0� 3mm 的电极片。电化学测试在实验室自行组装的
计算机控制的电化学综合测试系统

[ 6]
上进行,电解液

为 0. 5mol � L- 1的 KOH 溶液。循环伏安测试采用三

电极体系,参比电极和辅助电极分别为饱和甘汞电极

和 40mm � 30mm 铂电极。恒流充放电测试时, 在两

片浸泡有电解液的电极片中间夹入浸泡有相同电解液

的玻璃纤维,并用模具固定进行测试。电极材料的质

量比容( F � g - 1 )按文献[ 7]的方法计算。除了讨论热

处理温度对 N iO 性能的影响外, 本工作中 NiO 均为

300 � 热处理得到的样品。

2 � 实验结果分析

2. 1 � 纳米 NiO的结构形貌

沉淀转化法的理论依据是根据难溶化合物溶度积

( K sp )的不同,通过改变沉淀转化剂的浓度、转化温度

和借助表面活性剂来控制颗粒生长和防止颗粒团聚,

获得单分散超微粒子。沉淀转化法制备 Ni( OH ) 2 的

过程如式( 1)所示:

将实验得到的 Ni( OH ) 2 进行热处理即得到 NiO 粉

末。图 1为不同温度热处理后 NiO的 XRD图谱。图

1表明, 300 � 热处理后样品的衍射峰位对应于立方晶

相 NiO的面间距为 0. 2410, 0. 2808, 0. 1476nm, 其衍

射峰明显宽化为�馒头峰�,说明样品的晶粒尺寸很小,

由 Scherrer 公式计算得到其一次晶粒的粒径为

3� 6nm。图 2为样品的 TEM 照片, 可以看出,实验制

备的 N iO 超微粒子为针形, 因为团聚作用,其粒径为

10nm 左右。

图 1 � 不同温度热处理后 NiO的 XRD 图谱

Fig. 1 � XRD pat terns of NiO tr eated at di ff erent temperature

图 2 � NiO 的 TEM 照片

Fig. 2 � TEM im age of NiO

2. 2 � 纳米 NiO赝电容特性测试

图 3为 300 � 热处理后 NiO 在 0. 5mol � L - 1的

KOH 溶液中的循环伏安图, 循环伏安测试在- 0. 05

~ 0. 35V ( v s SCE) 的电位范围内进行, 扫描速度为

10mV � s- 1 ,由图 3可以看出,样品的循环伏安曲线不

存在氧化还原峰,表现为典型的赝电容行为。同时循

环伏安曲线表明, NiO的比容与电位有关, 而且电位越

高其比容也越大。

图 3 � NiO 电极的循环伏安曲线(扫描速度: 10 mV � s- 1 )

Fig. 3 � Cyclic voltammogram of NiO elect rode in 0. 5mol� L- 1

KOH solut ion ( s can rate: 10 mV � s- 1 )
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� � 图 4为 300 � 热处理后 NiO 电极在 2mA � cm- 2

的电流密度下的恒流充放电曲线。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

间明显的线性关系说明电极材料具有典型的电容性

能,计算得到此电流密度下电极的比容为 243F � g- 1。
NiO的比容值很高主要是因为实验制备的 N iO 粒子

的颗粒尺寸很小。因为金属氧化物充放电过程中发生

的氧化还原反应主要为表面反应, 材料粒径越小, 表面

原子数占材料总原子数的份额就越大, 活性反应点就

越多,对应的比容也就越大。V enkat [ 8] 的研究表明,

NiO电极充放电时发生的反应如式( 2)所示:

N iO+ zOH-
Charge

Discharge
zNiOOH+ ( 1- z ) NiO+ z e-

( 2)

即发生 Ni
2+
和 Ni

3+
之间相互转化的氧化还原反应时,

只有一部分( z )镍原子参与反应。而且 z 值一般都较

小,主要为 NiO晶粒表面的镍原子参与反应, 所以减

小N iO 粉体的粒度,增大 NiO晶粒表面镍原子的数量

百分含量就成为提高 NiO 电极材料比容的关键。而

且 NiO晶粒的减小, 可以使晶界等晶体缺陷增多, 增

大 OH - 进入 NiO体相的自由度, 增大体相反应发生

的几率,从而增大 NiO的比容。虽然 Liu [ 5]使用溶胶-

凝胶法制备 NiO获得 256 F � g - 1的比容, 但溶胶-凝
胶法的实验设备复杂,工艺条件难以控制,不适合工业

化生产。

图 4 � NiO 电极的恒流充放电曲线

Fig. 4 � Galvanostatic charge/ dis charge of the NiO

elect rode at a current density of 2mA � cm- 2

2. 3 � 热处理温度对 NiO性能的影响

图 5为 NiO材料的热失重分析曲线。热分析实

验表明, Ni ( OH ) 2 热处理转化为 NiO 的过程主要包

括两个阶段。一个是 200 � 以下的很宽的温度范围内

失去晶胞边缘的吸附水; 另一个是温度超过 200 � 时,
材料开始按照式 ( 3)发生热分解, 失去结构水并产生

NiO。

图 5 � NiO 的热失重分析曲线

Fig. 5 � T hermal analysis cu rves of NiO

Ni( OH ) 2
� �

NiO+ H 2O ( 3)

热处理温度对 NiO 的微结构有很大影响。由图 1

可以看出,随着热处理温度的升高, 衍射线的半峰宽逐

渐减小,由 Scherrer公式可知,半峰宽越小, 晶粒粒径就

越大。计算表明, 300, 400, 500 � 热处理对应的粒径分

别为 3�6, 8� 7, 21. 9nm。而晶粒尺寸越大, 材料的电活
性反应表面积就越小,材料的比容也就越小。图 6反映

了NiO 的比容随热处理温度的变化。可以看出, 从

300 � 开始,随着热处理温度的增加, NiO材料的比容逐

渐下降。到达 500 � 时, 其比容仅为 52 F � g- 1。所以
最佳热处理温度的选择依据应该是使 Ni( OH ) 2 都转化

为NiO,而电活性表面积没有因为NiO晶粒的烧结而减

小,很明显这一温度应该为 300 � 。

图 6 � NiO 比容随热处理温度的变化

Fig. 6 � Th e specif ic capacitance of NiO as a

function of t reated temperature

3 � 结论

运用沉淀转化法制备了 Ni( OH ) 2 超微粉末, 并通

过300 � 热处理得到平均粒径约为 10nm 的纳米 NiO。

该方法实验设备简单、工艺条件易于控制。基于实验

研制的纳米 NiO 的超级电容器具有典型的法拉第赝

电容特性,在 2mA � cm- 2的充放电电流密度下,电极

材料的比容达到 243F � g - 1。 (下转第 26页)
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而 M-A组元由于其含量低且尺寸小,对韧性的影响不

大。小线能量条件下,试件的冷却时间和高温停留时间

较短,粗晶区晶粒尺寸小,第二相粒子的分布相对较均

匀,组织由一定量的粒状贝氏体和板条贝氏体构成,而

粒状贝氏体的形成起到了分割板条贝氏体的作用,使具

有相同取向的贝氏体板条变细变短。同时板条的边界

可以起到类似于晶界的作用,当裂纹扩展到板条边界时

将发生弯折,从而在低温断裂过程中有效地阻碍裂纹扩

展
[ 10, 4, 7]

;因此小线能量下试样的的冲击韧度较优越。

而大线能量下,较长的冷却时间和高温停留时间造成了

晶粒的严重粗化和第二相粒子的聚集,同时组织中粒状

贝氏体含量较低, 对板条束的分割作用较弱,使板条束

贝氏体粗大、平行, 甚至穿越整个原始奥氏体晶粒。因

此在存在尺寸较大的第二相粒子聚集的部位或板条束

粗大的部位,所表现出的韧性非常差。这也是大线能量

下试件冲击韧度低且分散度较大的主要原因。

4 � 结论

( 1) X80管线钢粗晶区组织主要为贝氏体, 存在板

条束和粒状两种形态。随着冷却时间增加, 晶粒逐渐

粗化,粒状贝氏体含量增加, 板条束贝氏体含量下降;

当达到 6. 8s时,粒状贝氏体含量最大, 板条束细小,方

向性差。而当冷却时间进一步提高后, 板条贝氏体含

量又逐渐升高, 板条束粗大,平行。

( 2)焊接热循环后第二相粒子数量减少, 形状变为

规则的长方形。且随 t8/ 5增加,粒子的平均尺寸逐渐增

大,数量减少。

( 3) M-A 组元由于其含量较少且尺寸小对韧性的

影响不大。

( 4)当采用小线能量和合适的预热温度配合时,由

于得到的晶粒较细, 且生成的一定量的粒状贝氏体对

板条束贝氏体具有分割作用,从而使焊接热影响区粗

晶区获得较高的冲击韧度。
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