
第 ４８ 卷第 ６ 期

２０２５ 年 １２ 月

南京师大学报(自然科学版)
ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＮＡＮＪＩＮＧ ＮＯＲＭＡＬ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＹ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ)

Ｖｏｌ􀆰 ４８ Ｎｏ􀆰 ６
Ｄｅｃ.ꎬ２０２５

　 收稿日期:２０２４－１２－１５.
　 基金项目:江苏省高校优秀科技创新团队项目(２０２１)、江苏省第六期“３３３ 人才”培养资助项目(２０２２)、江苏省农业自主创新基金项目

(ＣＸ(２３)３０４５)、江苏经贸职业技术学院‘领军人才’项目、２０１９ 年江苏经贸职业技术学院校级重点课题项目(ＪＳＪＭ０１９) .
　 通讯作者:陈昌云ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向:化学测量学及快检仪器开发. Ｅ￣ｍａｉｌ:ｃｙｃｈｅｎ＠ ｎｊｘｚｃ.ｅｄｕ.ｃｎ

ｄｏｉ:１０.３９６９ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００１－４６１６.２０２５.０６.００３

Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 三元纳米片及其电化学性能研究

王　 新１ꎬ余　 芳１ꎬ蒋彩云１ꎬ马欣怡２ꎬ曹媛媛２ꎬ陈昌云２

(１.江苏经贸职业技术学院健康学院ꎬ江苏 南京 ２１１１６８)
(２.南京晓庄学院环境科学学院ꎬ江苏 南京 ２１１１７１)

[摘要] 　 超级电容器是一种具有优异性质的新型储能器件ꎬ但能量密度低和成本较高的缺点阻碍其快速发展ꎬ开
发高性能、低成本的电极材料是解决这些问题的有效途径. 本文通过采用溶剂热法成功制备出不同比例的钴镍复

合物(Ｃｏ￣Ｎｉ)ꎬ在此基础上加入稀土元素镱(Ｙｂ)成功合成 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 三元纳米复合物ꎬ用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、透射

电镜(ＴＥＭ)表征其结构和形貌ꎬ且对其进行电化学性能测试(循环伏安法、恒电流充放电、稳定性测试) . 结果显示

Ｙｂ 的加入明显缩短离子和电子传递途径ꎬ４０ ∶２０ ∶３ 的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 具有较好的电化学行为和较高的比电容(３２６.１
Ｆ / ｇ) . 因此ꎬＣｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 三元纳米片的成功合成为其在储能、催化、传感器等领域的应用开辟了道路.
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近年来ꎬ受气候变暖、不可再生化石能源不断消耗等因素的影响ꎬ全球能源结构低碳化转型加速推

进. 国际社会对保障能源安全、保护生态环境、应对气候变化等问题日益重视ꎬ许多国家已将可再生能源

作为新一代能源技术的战略制高点和经济发展的重要新领域[１－３] . 在碳达峰、碳中和背景下ꎬ风能、太阳能

发电等可再生能源装机规模和发电量持续增长ꎬ非化石能源消费占比不断提升[４－５] . 如ꎬ能源研究院«世界

能源统计年鉴»报道 ２０２２ 年可再生电力(不包括水电) 增长 １４％ꎬ太阳能和风能发电量继续快速增

长[６] . 与此同时ꎬ伴随着电子设备和电动汽车在全球范围内的加速发展ꎬ大力开发环保、新型、可持续的新

型储能系统迫在眉睫. 超级电容器是一种电容量高、循环寿命长、功率密度高、快速充放电的高效能、绿色

环保的电化学储能器件ꎬ但存在能量密度低的问题[７－８] .
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新型电极材料可以提高超级电容器的能量密度[９－１０] . 过渡金属氢氧化物具有电化学性质优异、价格

便宜、结构多样、工艺简单等特点ꎬ因此用过渡金属氢氧化物制备电极材料受到广泛关注ꎬ尤其是第一行过

渡金属的氢氧化物材料储量丰富、价态多元ꎬ具有氧化还原活性ꎬ已成为当今研究的趋势[８ꎬ１１] . 其中ꎬ氢氧

化钴[Ｃｏ(ＯＨ) ２]、氢氧化镍[Ｎｉ(ＯＨ) ２]容易获得、制备简单、氧化还原活性位点丰富ꎬ且 Ｃｏ(ＯＨ) ２、
Ｎｉ(ＯＨ) ２ 理论比电容可分别高达 ３ ６５０ Ｆ / ｇ 和 ２ ０８２ Ｆ / ｇ[１２－１４] . 因此ꎬＣｏ 和 Ｎｉ 的氢氧化物是近年来最有望

代替贵金属的赝电容电极材料. 但是ꎬ由于其微观结构不稳定ꎬ导致所制备的电极材料的电导率、循环稳

定性和倍率性能均较差. 研究发现镧系过渡金属允许更快的电子和质子转移、可以增强其复合材料的离

子和电子电导率等[１５－１６] . 除此之外ꎬ镧系元素的添加也可以显著影响复合材料的结构、厚度和电化学性

能. 如ꎬＺｈｕ 等[１７]将镱(Ｙｂ)引入 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 中ꎬ获得了较薄的 Ｎｉ４Ｙｂ(ＯＨ) １０ＮＯ３􀅰３Ｈ２Ｏ 六方纳米片ꎬ用于超

级电容器电极材料时纳米片表现出比原始 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 高 ３ 倍以上的容量. 因此ꎬ镧系过渡金属添加于复合

材料中用于电化学能量存储器可以增加其容量.
本研究采用溶剂热法首先合成不同比例的 Ｃｏ￣Ｎｉ 层状纳米片ꎬ并采用循环伏安、恒电流充放电等测试

方法对其电化学性能进行了评价ꎬ确定最佳 Ｃｏ、Ｎｉ 比后ꎬ在该 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料中掺杂镧系元素 Ｙｂꎬ制备出

了 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 三元层状纳米复合材料. 通过对该复合材料的电化学性能和稳定性评价ꎬ确定复合材料中

Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 的最佳比例ꎬ从而得到一种高比电容和稳定性的储能材料.

１　 实验部分

１.１　 试剂

乙酸钴 [ Ｃｏ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ 纯度 > ９９％]、 乙酸镍 ( Ｃ４Ｈ６ＮｉＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎬ 纯度 > ９９％)、 硝酸镱

[Ｙｂ(ＮＯ３) ６􀅰５Ｈ２Ｏꎬ纯度>９９.９９％]、油酸、十八碳烯、十二胺、无水乙醇、正庚烷、异丙醇、氢氧化钾均为分

析纯(ＡＲ)ꎬ购买于国药集团化学试剂有限公司. 泡沫镍(Ｎｉ ｆｏａｍꎬ纯度>９８％)购买于昆山广嘉源新材料有

限公司ꎬ导电剂乙炔黑(焦作产ꎬ电池级)、超级电容炭(电池级)、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥꎬ分散乳液)购于中昊

晨光化工研究院有限公司.
１.２　 仪器

电子天平(ＡＲ１２４ＣＮ)ꎬ奥豪斯仪器有限公司(常州ꎬ中国)ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＤＨＧ－９２０２－２Ａ)ꎬ
真空干燥箱(ＤＺＦ－６０２１)ꎬ常州润华电器有限公司(常州ꎬ中国)ꎻ离心机(ＴＧ１６Ｗ)ꎬ长沙湘智离心机仪器有

限公司(长沙ꎬ中国)ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｄ)ꎬ上海辰华仪器公司(上海ꎬ中国)ꎻ透射电子显微镜

(ＪＥＭ２００ＣＸ)ꎬ日本 ＪＥＯＬ 公司(东京ꎬ日本) .
１.３　 Ｃｏ￣Ｎｉ 的合成方法

室温下ꎬ称取一定比例的 Ｃｏ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ１０ ｍＬ 十八碳烯ꎬ５ ｍＬ 十二胺ꎬ
５ ｍＬ 油酸倒入反应釜中ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 使其充分混合ꎬ１８０ ℃下反应 １８ ｈ. 待反应结束后打开反应釜ꎬ加入

适量无水乙醇－正庚烷(体积比 １ ∶１)分散ꎬ离心分离固体. 将固体洗涤后得到产物 Ｃｏ￣Ｎｉꎬ在真空干燥箱里

真空干燥过夜后ꎬ收集产品以待进一步使用.

图 １　 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 纳米层状结构制备流程图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｎａｎｏｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

１.４　 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 的合成方法

按照 Ｃｏ ∶Ｎｉ 最佳比例为 ２ ∶１ 的制备条件添加 Ｙｂꎬ制备流程见图 １. 合成产物 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 的比例为 ４０ ∶２０ ∶１、

—１２—
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４０ ∶２０ ∶２、４０ ∶ ２０ ∶ ３、４０ ∶ ２０ ∶ ４. 具体制备过程如下:室温下ꎬ称取一定比例的 Ｃｏ ( ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、
Ｎｉ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰４Ｈ２Ｏ、Ｙｂ(ＮＯ３) ６􀅰５Ｈ２Ｏꎬ１０ ｍＬ 十八碳烯ꎬ５ ｍＬ 十二胺ꎬ５ ｍＬ 油酸倒入反应釜中ꎬ搅拌 １５
ｍｉｎ 使其充分混合ꎬ１８０ ℃下反应 １８ ｈ. 待反应结束后打开反应釜ꎬ加入适量无水乙醇－正庚烷(体积比

１ ∶１)分散ꎬ离心分离固体. 将固体洗涤后得到蓝色产物 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂꎬ在真空干燥箱里真空干燥过夜后ꎬ收集

产品以待进一步使用.
１.５　 电极处理

正极:泡沫镍剪成 １ ｃｍ×５ ｃｍ 的长方形ꎬ先用水超声清洗ꎬ再用乙醇超声清洗ꎬ最后烘干. 取 ４０ ｍｇ 的

样品(Ｃｏ￣ＮｉꎬＣｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ)、７.５ ｍｇ 的乙炔黑ꎬ研磨 １５ ｍｉｎ. 然后加入 ３ ｍＬ 异丙醇ꎬ接着研磨 １５ ｍｉｎ. 最后加入

２ 滴 ＰＴＦＥ(１０％)乳液ꎬ搅拌后滴在事先处理的泡沫镍表面ꎬ５０ ℃烘干 ２ ｈ 待用.
负极:取 ４０ ｍｇ 的超级电容碳、７.５ ｍｇ 的乙炔黑ꎬ研磨 １５ ｍｉｎ. 然后加入 ３ ｍＬ 异丙醇ꎬ接着研磨 １５

ｍｉｎ. 最后加入 ２ 滴 ＰＴＦＥ(１０％)乳液ꎬ搅拌后滴在事先处理的泡沫镍表面ꎬ５０ ℃烘干 ２ ｈ 待用.
将处理好的泡沫镍插入 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶液中进行电化学测试(循环伏安法、恒电流充放电、稳

定性测试) .
１.６　 电化学测试

Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 纳米晶的电化学性能是在二电极体系下通过 ＣＨＩ６６０Ｄ 型化学工作站测试完成的(循环伏安

法、恒电流充放电、稳定性测试) .
循环伏安法[１８]的测试条件:电压范围:０~１.５ Ｖꎻ扫描速度:１０~５０ ｍＶ / ｓ.
恒电流充放电[１９]的测试条件:电压范围:０~１.５ Ｖꎻ电流密度:０.５~５ Ａ / ｇ. 比电容的计算公式如下:

Ｃ＝ ＩΔｔ
ｍΔＶ

ꎬ (１)

式中ꎬｍ为活性物质质量(ｇ)ꎬΔｔ为放电时间(ｓ)ꎬΔＶ为放电电势(Ｖ)ꎬＩ为放电电流(Ａ) .

图 ２　 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料和 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＴＥＭ ｏｆ ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ａｎｄ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２　 结果与讨论

２.１　 复合材料的结构表征

通过透射电子显微镜(ＴＥＭ)对 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 和 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的形貌和层次结构进行了表

征ꎬ结果如图 ２. 由图 ２(ａ)可以看出 Ｃｏ￣Ｎｉ 具有层状结构ꎬ２( ｃ)中 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 同样为层状纳米片ꎬ形状规

则. 图 ２(ｂ、ｄ)可以分别估算出纳米片的厚度ꎬ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料纳米片厚度为~１００ ｎｍꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣
Ｙｂ 复合材料纳米片的厚度为~７０ ｎｍ. 这可能是因为稀土元素 Ｙｂ 的加入可以使 Ｃｏ￣Ｎｉ 纳米片更薄ꎬ从而

—２２—
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图 ３　 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＸＲＤ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

显著缩短离子和电子的传递途径[１６]ꎬ这可能是 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复

合材料电化学性能优于 Ｃｏ￣Ｎｉ 的主要原因.
通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)对 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料

组成进行表征ꎬ结果见图 ３. 由图 ３ 可知ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ
复合材料的衍射峰主要由 ＣｏＯＯＨ ( ＰＤＦ ＃ ２６ － １１０７)、 Ｎｉ
(ＯＨ) ２􀅰０.７５Ｈ２Ｏ(ＰＤＦ＃３８－０７１５)和 ＹｂＯＯＨ(ＰＤＦ＃１９－１４３２)
构成ꎬ表明该材料主要为氢氧化物和碱式氧化物ꎬ具有较好

的电化学储能潜力ꎬ且尖锐的衍射峰表明该材料结晶性较

好. 对 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料进行电感耦合等离子体发

射光谱仪( ＩＣＰ－ＯＥＳ)测试ꎬ可知 Ｃｏ、Ｎｉ 和 Ｙｂ 元素含量分别

为 １８.８８％、８.２４９％和 ０.４５２％.
２.２　 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的电化学性能测试

常温下ꎬ把制备好的不同比例 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料插入 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧化钾溶液中进行循环伏安测试(ＣＶ)ꎬ
结果见图 ４. 根据循环伏安图ꎬ可以得出以下结论:电流随着扫速的增加而增加ꎬ展现出良好的充放电效应ꎻ
ＣＶ 曲线所围成的面积随着扫速的增加而逐渐变大ꎬ且曲线的形状变化较小ꎬ表明该物质具有良好的电容特

征和良好的可逆性能. 不同扫速、不同比例 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料 ＣＶ 曲线所围成的面积结果见图 ４(ｄ)所示. 由

图 ４(ｄ)可以看出ꎬ扫速为 １０~５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的有效面积远远大于 １ ∶２、３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材

料ꎬ如:扫速为 ５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的有效面积分别是 １ ∶２、３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的有效面积 ３.２６
倍、２.１７ 倍ꎬ说明 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的电化学性能最好.

图 ４　 (ａ)１ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料循环伏安图ꎻ(ｂ)２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料循环伏安图ꎻ(ｃ)３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料循环伏安图ꎻ
(ｄ)不同比例 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料有效面积对比图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 (ａ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ １ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ(ｂ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ(ｃ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
ｏｆ ３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ(ｄ)Ｃｏｍｐａｎｉｓｏｎ ｏｆ ａｂｓｏｌｕｔｅ ａｒｅａｓ ｏｆ Ｃｏ－Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

随后ꎬ将不同比例的 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料放在氢氧化钾中进行恒电流充放电测试ꎬ结果见图 ５. 根据恒电

流充放电图ꎬ可以得出以下结论:电压随着时间的增加呈现先上升后下降的趋势从而形成两个平台ꎬ即表

明其比电容来自于法拉第赝电容反应. 根据公式(１)进行计算得到不同组成的 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料比电容大

小ꎬ其对比的结果见图 ５(ｄ) . 由图 ５(ｄ)可以看出ꎬ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的比电容远远大于 １ ∶２、３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ
复合材料的比电容ꎬ如:当电流密度为 ０.５ Ａ / ｇ 时ꎬ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料比电容分别是 １ ∶２、３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合

—３２—
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图 ５　 (ａ)１ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料恒电流充放电图ꎻ(ｂ)２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料恒电流充放电图ꎻ
(ｃ)３ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料恒电流充放电图ꎻ(ｄ)不同比例 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料比电容对比图

Ｆｉｇ􀆰 ５　 (ａ)Ｃｏｎｓｔａｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ １ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ(ｂ)Ｃｏｎｓｔａｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ
ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ(ｃ)Ｃｏｎｓｔａｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ３ ∶１

Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ(ｄ)Ｃｏｍｐａｎｉｓｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ Ｃｏ－Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

材料比电容的 １.６７ 倍、１.１４ 倍ꎬ该结果进一步证实了 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的电化学性能最好. 因此ꎬ我们选

择了 Ｃｏ￣Ｎｉ 比例为 ２ ∶１ 的复合材料来掺杂镧系元素 Ｙｂ.

图 ６　 (ａ)４０ ∶２０ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料循环伏安图ꎻ(ｂ)４０ ∶２０ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料循环伏安图ꎻ
(ｃ)４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料循环伏安图ꎻ(ｄ)４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料循环伏安图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 (ａ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ(ｂ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ
(ｃ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ(ｄ)Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２.３　 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的电化学性能测试

常温下ꎬ把已制备好的 ４０ ∶２０ ∶１、４０ ∶２０ ∶２、４０ ∶２０ ∶３、４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料插入 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧

化钾溶液中进行循环伏安测试(ＣＶ)ꎬ结果见图 ６. 根据循环伏安图ꎬ可以得出以下结论:电流随着扫速的

—４２—
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增加而增加ꎬ展现出良好的充放电效应ꎻＣＶ 曲线所围成的面积随着扫速的增加而逐渐变大ꎬ且曲线的形

状变化较小ꎬ即表明该物质具有良好的电容特征和良好的可逆性能. 不同扫速、不同比例 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材

料 ＣＶ 曲线所围成的面积不同ꎬ图中可以看出ꎬ扫速为 １０~５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的有效

面积大于 ４０ ∶２０ ∶１、４０ ∶２０ ∶２、４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料ꎬ如:扫速为 ５０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合

材料的有效面积分别是 ４０ ∶２０ ∶１、４０ ∶２０ ∶２、４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料有效面积的 １.０８ 倍、１.２６ 倍、１.４９
倍ꎬ说明 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的电化学性能最好.

随后ꎬ将上述不同比例的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料放在氢氧化钾溶液中进行恒电流充放电测试ꎬ结果见图 ７.
根据恒电流充放电图ꎬ可以得出以下结论:电压随着时间的增加呈现先上升后下降的趋势从而形成两个平

台ꎬ即表明其比电容来自于法拉第赝电容反应. 根据公式(１)进行计算得到不同组成的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材

料比电容大小(见表 １) . 相等电流密度下ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料比电容比其他比例的都要大一些ꎬ
如:当电流密度为 ０.５ Ａ / ｇ 时ꎬ４０ ∶２０ ∶３ 复合材料比电容是其它三种复合材料的 ２.３８ 倍、３.３８ 倍、１.６７ 倍ꎬ
该结果进一步证实了 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的电化学性能最好.

图 ７　 (ａ)４０ ∶２０ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料恒电流充放电图ꎻ(ｂ)４０ ∶２０ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料恒电流充放电图ꎻ
(ｃ)４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料恒电流充放电图ꎻ(ｄ)４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料恒电流充放电图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 (ａ)Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ(ｂ)Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ
ｏｆ ４０ ∶２０ ∶２ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ(ｃ)Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎻ

(ｄ)Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶４ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

表 １　 不同比例 Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｙｂ 复合材料的比电容

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ Ｎｉ￣Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ Ｆ / ｇ

Ｃｏ ∶Ｎｉ ∶Ｙｂ
电流密度 / (Ａ / ｇ)

０.５ １ ２ ３ ４ ５

４０ ∶２０ ∶１ １３６.９ １２１.５ １００.１ ８７ ７２.０ ６９.６
４０ ∶２０ ∶２ ９６.４ ８４.０ ６６.０ ５４ ５１.０ ４５.０
４０ ∶２０ ∶３ ３２６.１ ２９１.９ ２４７.８ ２１６ １９２.０ １８０.０
４０ ∶２０ ∶４ １９５.２ １６２.６ １３６.０ １２０ １０１.２ ９３.４

　 　 通过对比发现ꎬ当扫速为 １０~５０ ｍＶ / ｓꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料闭合部分有效面积是 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合

材料闭合部分有效面积的 １.１７ 倍、１.２８ 倍、１.２２ 倍、１.２０ 倍和 １.１７ 倍(图 ８(ａ)) . 此外ꎬ发现镧系元素 Ｙｂ 的加

入使得 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的比电容较 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料得到明显提高ꎬ当电流密度分别为 ０.５ Ａ / ｇ、１ Ａ / ｇ、
—５２—
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２ Ａ / ｇ 时ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的比电容是 ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料比电容的 ４.４７ 倍、４４.６７ 倍和 ４４.９９
倍(图 ８(ｂ))ꎬ该结果进一步证明了镧系元素 Ｙｂ 的加入可提高 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料的电化学性能.

图 ８　 (ａ)２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料与 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的闭合面积对比图ꎻ(ｂ)２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料

与 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料比电容对比图

Ｆｉｇ􀆰 ８　 (ａ)Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｌｕｔｅ ａｒｅａ ｏｆ ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎻ
(ｂ)Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ２ ∶１ Ｃｏ￣Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｎｄ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

图 ９　 ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料的循环稳定性测试图

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

根据表 １ 中比电容数据ꎬ选用比电容最大的 ４０ ∶２０ ∶３
Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料进行稳定性测试ꎬ结果见图 ９. 根据

循环稳定性图ꎬ得出以下结论:在 ０.５ Ａ / ｇ 的电流密度下

经过 ２ ０００ 次恒电流充放电后ꎬ比电容仍然可以达到

２４５.１ Ｆ / ｇꎬ 优于其他文献报道的一些储能电极材

料[２０－２２]ꎬ且比电容保持率为 ７５.２％ꎬ说明组成为 ４０ ∶２０ ∶３
的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料具有良好的稳定性. 鉴于其优异的

电化学行为和良好的稳定性ꎬ４０ ∶２０ ∶３ Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材

料可以作为一种优异的电极材料.

３　 结论

综上所述ꎬ通过控制 Ｃｏ￣Ｎｉ 的比例得到比电容最高的 Ｃｏ￣Ｎｉ 复合材料ꎬ再采用溶剂热法掺杂稀土元素

Ｙｂ 成功合成 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 纳米片复合材料ꎻＣｏ￣Ｎｉ 的复合材料保证丰富的氧化还原活性位点产生的高比电

容ꎬＹｂ 的加入使复合纳米材料层更薄ꎬ形状规则ꎻ此外ꎬ加入 Ｙｂ 显著缩短离子和电子传递途径ꎬ提高其电

化学性能. ４０ ∶２０ ∶３ 的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料具有良好的氧化还原活性ꎬ在 ０.５ Ａ / ｇ 时比容量达到 ３２６.１ Ｆ / ｇꎻ
Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 层状纳米晶复合材料性能稳定ꎬ４０ ∶ ２０ ∶ ３ 的 Ｃｏ￣Ｎｉ￣Ｙｂ 复合材料在 ２０００ 次循环后的比电容为

２４５.１ Ｆ / ｇ. 因此ꎬ该电极材料可应用于储能、催化、传感器等领域ꎬ这项工作将为开发其他复合型电化学储

能电极材料提供了灵感.
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