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摘要:在全球能源转型和环境保护的大背景下ꎬ深入探讨了氮碳掺杂对镍钴基电极材料电化学性能及储能效果的影响机

制ꎮ 选取六水合硝酸钴与六水合硝酸镍作为主要前驱体ꎬ通过精细调控水热反应条件及退火处理工艺ꎬ成功制备了一系

列氮碳掺杂比例不同的 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 电极材料ꎮ 借助傅里叶红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显

微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)及 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等先进表征技术ꎬ系统分析了掺杂前后电极材料的微观

形貌、晶体结构、元素组成及化学状态的变化ꎮ 研究揭示ꎬ氮碳掺杂有效促进了电极材料形成中空海胆状纳米球结构ꎬ显
著增加了比表面积和活性位点数量ꎬ进而提升了电极材料的导电性、电化学活性及循环稳定性ꎮ 特别地ꎬ当氮碳掺杂比

例为 １ 时ꎬＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 电极材料展现出最优的电化学性能ꎬ其比电容、电流密度及能量密度均显著高于未掺杂的

ＮｉＣｏＯ２ 电极材料ꎮ 此外ꎬ研究还进一步阐明了氮碳掺杂对电极材料电荷转移动力学及储能机制的影响ꎬ为高性能超级

电容器电极材料的设计与制备提供了重要的理论依据和技术支撑ꎮ
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　 　 近年来ꎬ国际形势的持续发展对新能源的高

质量改革提出了更深层次的要求ꎬ能源需求愈演

愈烈ꎬ导致世界化学能源的储量急剧下降ꎬ而由此

产生的温室气体过度排放到大气中引起了一系列

环境污染危机ꎮ 因此ꎬ在我国“双碳”的政策下ꎬ
清洁能源的发展将会持续加快[１￣３]ꎮ 超级电容器

作为一种新型电化学储能原件ꎬ具有比普通电池

更大的导电率、稳定性以及较低成本等优势[４ꎬ５]ꎮ
超级电容器作为高效的储能装置在混合动力电动

汽车、便携式电子产品和通信设备领域的能量存

储越来越受到关注[６]ꎮ 我国超级电容器起步较

晚ꎬ因此还具有很大的发展空间[７]ꎮ 对于新能源

产业的开发ꎬ习近平总书记在二十大会议中提出

“推动战略性新兴产业集群融合发展ꎬ构建新一

代信息技术、生物技术、人工智能、新能源、新材

料、绿色环保等新兴产业的增长引擎”ꎮ 由此可

见我国政府非常重视新能源产业的开发ꎮ
随着国内外对过渡金属氧化物研究的不断深

入ꎬ以锰(Ｍｎ)、镍(Ｎｉ)、钴(Ｃｏ)等为主要元素的

二元过渡金属作为超级电容器的主要原料受到广

泛关注[８ꎬ９]ꎮ 镍钴离子因其在自然界中有多种价

态而具有较强的氧化还原性ꎬ且镍钴离子之间存

在一种协同效应使得镍钴基电极材料显现出优于

其他单一金属电极材料的电化学储能效果ꎮ 而在

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 表面形成的核壳结构除了可以作为

稳定其结构的骨架外ꎬ还可以为电荷的储存与转

移提供平台与通道ꎬ加大了它与电解质之间的接

触面积ꎬ为工作电极中的电荷与电解液中的 ＯＨ－

之间的快速结合提供了更多的活性位点ꎮ 这个特

性对于提高电极材料在工作电极上的储能效果、
改善电极材料的导电性能、保持 ＮｉＣｏＯ２ 晶体结构

的稳定性等方面都起着至关重要的作用ꎮ
安露露等[１０]利用共沉淀法ꎬ以六水合硝酸镍

和六水合硝酸钴为主要原料制备样品ꎬ表征、测试

手段表明产物为表面粗糙的片状结构ꎬＸ 射线衍

射(ＸＲＤ)的出峰位置分析发现其衍射峰强度随

镍钴比例的增大而逐渐增强ꎬ因此得出产物具有

更好的结晶度ꎮ 不同电流密度下的恒流充放电

(ＧＣＤ)曲线表明在电流密度增大 ２０ 倍的情况下

产物具有良好的倍率性能ꎮ 但于掺杂技术而言ꎬ
尽管氮碳掺杂已被证实对提升电化学性能具有积

极作用ꎬ但实现掺杂元素在材料中的精确含量调

控与均匀分布仍面临巨大挑战ꎮ 当前的制备方法

难以确保掺杂原子在微观层面均匀嵌入镍钴晶

格ꎬ致使材料内部形成局部性能差异显著的区域ꎬ
严重影响电极整体性能的稳定性与一致性ꎬ增加

了性能波动风险ꎬ不利于在实际应用中稳定发挥

电极功能ꎬ故在掺杂工艺优化方面ꎬ通过借助先进

的材料合成技术ꎬ如原子层沉积、分子束外延等

手段ꎬ实现对掺杂元素在原子尺度的精确调控ꎬ
确保其均匀分散于镍钴基材料中ꎬ提升材料性

能的均一性ꎮ
在制备电极材料时ꎬ水热法因其具有简单、高

效、易控且成本低廉等优势被应用于纳米结构材

料的形貌控制合成[１１]ꎮ 毛振东等[１２] 用水热法以

六水合硝酸镍和六水合硝酸钴为主要原料制备出

了 ＮｉＣｏ￣ＬＤＨｓꎬ用同样的制备方法分别对样品进

行 Ｆｅ、Ａｌ 掺杂ꎮ ＸＲＤ 表征发现其衍射峰比较高ꎬ
因此得出 ３ 种样品都是相同的 ＮｉＣｏ￣ＬＤＨｓꎮ 以

ＮａＯＨ 溶液为电解液对这 ３ 种样品进行电化学测

试ꎮ 分别绘测不同材料在相同电流密度下的

ＧＣＤ 曲线可以观察到 ＮｉＣｏＡｌ￣ＬＤＨｓ 与 ＮｉＣｏＦｅ￣
ＬＤＨｓ 具有更高的催化活性ꎮ 通过绘测相同测试

电压下不同样品的安培时间曲线观察到 ＮｉＣｏＡｌ￣
ＬＤＨｓ 与 ＮｉＣｏＦｅ￣ＬＤＨｓ 具有更高的电流密度ꎬ进
而推测出金属掺杂后的 ＮｉＣｏＡｌ￣ＬＤＨｓ 与 ＮｉＣｏＦｅ￣
ＬＤＨｓ 比未掺杂的 ＮｉＣｏ￣ＬＤＨｓ 具有更好的催化性

能ꎮ 李傲等[１３]从分子层面设计和合成新型的有

机配体与筛选合适的多金属协同中心以构建高

性能的 ＭＯＦ 基材料应用于电池中ꎬ发现其具有

比表面积大、孔隙率高、催化效率强、稳定性好

等优点ꎮ
单一的过渡金属氧化物也有其自身的局限

性[１４]ꎬ例如在长期的氧化还原过程中可能会存在

外界环境的热胀冷缩导致电极材料塌陷或脱落ꎬ
电阻的增大易造成电极材料循环性能以及电流密

度的显著下降[１５ꎬ１６]ꎮ 而元素掺杂又是通过修饰ꎬ
调控电极材料的内部结构并增加其活性位点、提
高其电化学活性的一种有效策略[１７￣１９]ꎮ 从毛振

东等[１２]的研究中得出对电极材料进行金属掺杂

可以有效提高其电化学性能ꎬ而非金属对电极材

料的电化学性能影响则由翟好英等[２０] 采用水热

法合成了硼、磷共掺杂材料 Ｆｅ￣Ｃｏ￣Ｂ￣Ｐ 了解ꎮ 运

用 ＳＥＭ、ＴＥＭ 的表征手段发现它是由纳米颗粒堆

积而成、表面疏松且有许多空隙ꎮ 浸泡在 ＫＯＨ
中进行电化学测试得出ꎬ掺杂后样品的电位随

着电流密度的增大而增大ꎬ说明该电极材料具

有较优的导电性能ꎮ 将电极材料连续进行 １０ ｈ

９５
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计时电位测试以后发现ꎬ掺杂后的样品电势能

够保持在 １􀆰 ５５ Ｖ 左右ꎬ表明共掺杂后的样品具

备良好的电化学稳定性ꎮ 这是由于双金属材料

与非金属之间出现协同作用促进了电子的有效

传递ꎮ
非金属元素的掺杂也是提高电化学性能的有

效手段[２１]ꎮ 将过渡金属氧化物与非金属材料相

结合所形成的电极材料既吸收了各组分的优点、
有效改善了电极材料的导电性和超级电容器的电

化学性能ꎬ又极大弥补了单一组分性能的不

足[２２ꎬ２３]ꎮ 可见非金属元素的掺杂对于电极材料

的发展起到了至关重要的作用ꎮ
选用六水合硝酸钴、六水合硝酸镍作为主要

实验原料ꎬ以尿素为结构导向剂ꎬ高温烘干粉碎的

黄豆作为相应氮源展开本次实验设计ꎮ 采用水热

法及退火处理技术分别制备参与掺杂的二氧化钴

镍＠ 氮碳 Ｘ(ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ)以及未参与掺杂的

二氧化钴镍(ＮｉＣｏＯ２)ꎬ利用多种表征手段对样品

的微观结构进行分析ꎬ利用三电极体系将电极材

料附着在泡沫镍上进行电化学性能测试以深入

探究非金属掺杂对电极材料导电及储能效果的

影响ꎮ
如图 １ 所示ꎬ超级电容器主要是通过电极与

电解质的表面对离子产生物理吸附来储存电荷ꎮ

图 １　 超级电容器的工作原理图

Ｆｉｇ.１　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

充电时ꎬ在外电场作用下ꎬ正负电荷移动到电

极板表面使两个电极板分别带有正、负两种电荷ꎬ
电容可用公式(１)表达ꎮ

Ｃ ＝ (εｓ) / (４πｋｄ) (１)
　 　 式中ꎬε 为电解质的介电常数ꎬｓ 为电极材料的表面积ꎬｄ 为电

极的有效厚度ꎮ

放电时电极表面的电荷又重新转移至电解液

中ꎬ使外加电路产生了放电电流ꎮ 又因为超级电

容器储能过程为物理过程ꎬ并不存在化学反应ꎬ且
电荷的吸脱附速率非常快ꎬ因此ꎬ超级电容器充放

电速度快、循环性能好且功率密度大ꎮ 由公式

(１)可知ꎬ超级电容器的储电性能也极大程度取

决于所选电极材料的比表面积ꎮ
在三电极体系中ꎬ可在充放电曲线下根据公

式(２)计算得到工作电极在某电流密度下的比

电容ꎮ
Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (２)

　 　 式中ꎬＩ 为电流密度ꎬＡ / ｇꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻΔＶ 为工作电压

窗口ꎬＶꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

８５￣２ 型磁力搅拌器(上海国华有限公司)ꎻ
ＤＨＧ￣９０５３Ａ 型电热鼓风干燥箱、Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ５ 型傅

里叶红外光谱仪 (上海一恒有限公司)ꎻＭｉｎｉ￣
ｆｌｅｘ６００ 型台式 Ｘ 射线衍射仪(日本 Ｒｉｇａｋｕ 有限

公司)ꎻＤＧ１２０Ｃ 型粉碎机(浙江瑞安有限公司)ꎻ
ＮＬ２０Ｓ 型压片机(天津恒创有限公司)ꎻＣＨＩ６６０Ｅ
型电化学工作站(上海辰华有限公司)ꎻ１５￣１７２９
型超声波清洗机(宁波新芝有限公司)ꎻＨ / Ｔ１８ＭＭ
型台式高速离心机(湖南赫西仪器有限公司)ꎻ
１００ ｍＬ 不锈钢高压反应釜(上海岩征有限公司)ꎻ
ＪＥＭ２１００Ｆ 型透射电子显微镜(日本电子有限公

司)ꎻＨｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 型扫描电子显微镜、 Ｔｈｅｒｍｏ
ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(美国赛默

飞世尔科技公司)ꎻＡＳＡＰ２０２０Ｍ＋Ｃ 型全自动物理

化学吸附仪(美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 有限公司)
六水合硝酸钴(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、六水合硝

酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)(分析纯ꎬ北京百灵威科

技有限公司)ꎻ尿素(ＣＨ４Ｎ２Ｏꎬ分析纯ꎬ辽宁泉瑞

试剂有限公司)ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨꎬ分析纯ꎬ天
津市恒兴化学试剂制造有限公司)ꎻ氢氧化钾

(ＫＯＨꎬ分析纯ꎬ天津市登科化学试剂有限公司)ꎻ
泡沫镍(Ｎｉꎬ１􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ×１􀆰 ０ ｍｍꎬ天津安诺合

新能源科技有限公司)ꎻ导电炭黑(ＣꎬＸＣ￣７２Ｒꎬ苏
州晟尔诺科技有限公司)ꎻ三羟甲基氨基甲烷

(Ｃ４Ｈ１１ＮＯ３ꎬ生化试剂ꎬ国药集团化学试剂有限公

司)ꎻ聚四氟乙烯溶液((Ｃ２Ｆ４) ｎꎬ７０ ｗｔ％ꎬ东莞市

兴旺涂料科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验步骤

１􀆰 ２􀆰 １ 　 电极材料制备

１􀆰 ２􀆰 １􀆰 １ 　 Ｎｉ￣Ｃｏ 前驱体的合成步骤

分别称取 １􀆰 ５３６ ２ ｇ(０􀆰 ００５ ３ ｍｏｌ)Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰
６Ｈ２Ｏ、１􀆰 ５２３ ５ ｇ(０􀆰 ００５ ３ ｍｏｌ) Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ
与 １􀆰 ８１４ ８ ｇ(０􀆰 ０３ ｍｏｌ)尿素溶于 ８ ｍＬ 无水乙醇

０６
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和 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ打开磁力搅拌器ꎬ在室温下

搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使药品溶解并混合均匀ꎮ 将混合溶

液转移至 １００ ｍＬ 不锈钢高压反应器中ꎬ在 １２０ ℃
恒温下反应 ９ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将其冷却至室温并

取出ꎮ 分别在离心机中用去离子水和无水乙醇

离心洗涤 ３ 次ꎬ转移至坩埚并将其放入鼓风干

燥箱中以 ８０ ℃烘干 ９ ｈ 即可得到紫色 Ｎｉ￣Ｃｏ 前

驱体粉末ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １􀆰 ２ 　 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 与 ＮｉＣｏＯ２ 的合成

称取约 ０􀆰 ３ ｇ 烘干并粉碎的黄豆粉末ꎬ使其

均匀分散在 １００ ｍＬ ｐＨ ８􀆰 ０ 的 Ｔｒｉｓ￣ＨＣｌ 缓冲溶液

中ꎬ利用磁力搅拌器在室温下搅拌 １０ ｍｉｎ 尽可能

使更多固体粉末分散于该缓冲溶液中ꎮ 随后称取

约 ０􀆰 ６ ｇ Ｎｉ￣Ｃｏ 前驱体ꎬ加入到上述混合溶液中磁

力搅拌 １２ ｈ 使其充分混合ꎮ 接着用去离子水、无
水乙醇在离心机中分别离心洗涤 ３ 次以去除附着

在固体表面的杂质ꎬ洗涤完成后将其放入干燥箱

中 ８０ ℃烘干 ９ ｈ 即可得到灰黑色粉末ꎬ待其冷却

至室温后将坩埚放入鼓风干燥箱中以 ２００ ℃恒温

反应 １２ ｈꎬ随后降至室温即可得到 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣
Ｘ(Ｘ＝ １)ꎮ 同时称取 ０􀆰 ６、１􀆰 ２ ｇ 黄豆粉末按照相

同的制备方法分别制备 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ ＝ ２、
３)ꎮ 为了后续的对比测试工作ꎬ在其他反应条件

相同的条件下不添加粉碎的黄豆粉末制备

ＮｉＣｏＯ２ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 工作电极的制备

超级电容器的工作电极由电极、电解液、集流

体、隔膜这 ４ 部分组成ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 其中电极上

所附着的活性材料对于电容器的电化学性能起着

决定性的作用ꎮ

图 ２　 超级电容器工作电极内部构造图

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｗｏｒｋｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｏｆ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

泡沫镍因其具有特殊的 ３Ｄ 网状结构ꎮ 有较

高孔径率与较大的比表面积ꎬ这种特点不仅为电

荷的运动提供了通路、为电解质的扩散提供更多

可接触区域ꎬ还为电极材料提供了更好的附着平

台ꎮ 除此之外ꎬ泡沫镍又具有售价较低、制作过程

简单、原料易得等特点ꎮ 因此ꎬ在本实验中最终选

用泡沫镍作为集流体ꎮ
为了防止原附着在泡沫镍上的杂质干扰最终

实验结果ꎬ泡沫镍在被用作集流体进行实验之前

必须要先进行预处理:选用几块厚 ０􀆰 １ ｍｍ 的泡

沫镍均将其裁剪成 １ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ 的长方形ꎬ将其

放入烧杯中一并放进超声波清洗器中ꎬ利用无水

乙醇溶液清洗 １０ ｍｉｎꎬ去除泡沫镍表面的油污ꎮ
然后将其放入 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中浸泡 ２０ ｍｉｎ 以

除去泡沫镍表面的氧化层ꎮ 用无水乙醇以及去离

子水进行多次清洗ꎬ并将其放入鼓风干燥箱中烘

干 ８ ｈꎮ 具体的工作电极制备方法如下:１)分别

将上文所制得的 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ ＝ １、２、３)以

及 ＮｉＣｏＯ２ 作为活性材料ꎬ实验用导电炭黑为导电

剂ꎬ聚四氟乙烯溶液为粘合剂ꎬ以 ｍ(ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣
Ｃ￣Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)ＮｉＣｏＯ２) ∶ｍ(导电炭黑) ∶ｍ(聚四

氟乙烯溶液)＝ ７ ∶１ ∶１的质量比将其混合在表面皿

中ꎬ并加入少量无水乙醇充分搅拌使其混合均匀ꎻ
２)取烘干的泡沫镍用分析天平称其质量记为 ｍ１ꎬ
将剪裁好的泡沫镍预留出 １ ｃｍ×１ ｃｍ 的有效面

积ꎬ然后在预留好的有效面积中涂抹 １)中所制好

的浆料ꎬ将涂抹好的泡沫镍放置在坩埚中贴好相

对应标签置于鼓风干燥箱中 ８０ ℃ 恒温烘干

１０ ｈꎻ３)烘干完成后将泡沫镍分别用压片机在

１０ ＭＰａ 的条件下进行多次压平ꎬ使活性材料与泡

沫镍材料紧密结合ꎻ４)然后用无水乙醇多次对压

片后的电极片进行清洗ꎬ以除去电极片表面多余

的原料ꎮ 将泡沫镍再次置于坩埚中放进鼓风干燥

箱以 ８０ ℃烘干 １２ ｈꎬ即可分别得到最终参与掺杂

以及未参与掺杂的工作电极片ꎻ５)称量涂料后泡

沫镍的质量并将其记为 ｍ２ꎬ涂料前后质量之差的

７０％即为在工作电极片上所涂抹电极材料的质

量ꎬ大约是 ２ ｍｇꎮ
ｍ ＝ ０􀆰 ７(ｍ２ － ｍ１) (３)

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 样品表征方法

２􀆰 １􀆰 １ 　 傅里叶红外光谱

傅里叶红外光谱 ( Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＦＴ￣ＩＲ)主要用于检测样品在标准中

红外区域的吸收光谱ꎬ该测试手段被广泛应用于

有机化合物的定性及原子基团分析ꎮ 本次实验的

１６
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红外光谱分析使用的是上海 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉｓ５ 型号的傅

里叶红外光谱分析仪ꎮ
图 ３ 为 ＮｉＣｏＯ２ 及 ＮｉＣｏＯ２ ＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 ＩＲ 谱

图ꎬ如图 ３ａ 所示ꎬ掺杂前后样品的红外光谱有着

明显的区别ꎮ 由于氮碳掺杂还可能引起 ＮｉＣｏＯ２

晶格的畸变和缺陷的形成ꎮ 并且氮原子的电负性

高于氧原子ꎬ当氮原子掺入 ＮｉＣｏＯ２ 晶格中时ꎬ会
吸引周围的电子ꎬ导致材料电子结构的改变ꎮ 这

种改变影响了化学键的振动频率和强度ꎬ从而在

红外光谱上产生新的吸收峰或导致原有吸收峰的

变化ꎮ

ａ.ＮｉＣｏＯ２ 及 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 的红外光谱ꎻ

ｂ.ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)的红外光谱

图 ３　 傅里叶红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

掺杂后的样品在 ２ ９２７ 及 １ ７５３ ｃｍ－１左右出

现了较为明显的吸收峰ꎬ分别代表了 Ｃ—Ｈ 伸缩

振动与 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动ꎮ 通过对比发现 ＮｉＣｏＯ２＠
Ｎ－Ｃ 在波数为 １ ３００~１ １６０ ｃｍ－１的低频区出现了

较为密集的吸收峰ꎬ这个区中出现的吸收峰其中

之一代表了 Ｃ—Ｎ 单键的伸缩振动与各种弯曲振

动ꎬ说明经过水热法及退火处理技术成功合成了

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃꎮ 由此可见ꎬ在指纹区内微小的结

构差异都会得到反映ꎮ 图 ３ｂ 为不同掺杂质量的

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 红外光谱图ꎬ通过观察可以发现 ３
条光谱吸收峰位置相同ꎬ表明这 ３ 个样品均氮碳

掺杂成功ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 比表面积测试

比表面积测试(Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣ｅｍｍｅｔｔ￣ｔｅｌｌｅｒꎬＢＥＴ)
是分析样品孔体积、平均孔直径以及比表面积的

重要表征手段ꎬ其中比表面积与样品的形状以及

孔隙结构等密切相关ꎬＢＥＴ 也被看做衡量样品特

性的重要参数ꎮ
以氮气为吸附质ꎬ氢气或氦气作为载气ꎬ吸附

质与载气按照一定比例进行混合ꎬ达到指定压力

后在经过 ３００ ℃脱气预处理ꎮ 实验所得相关数据

如表 １ 所示ꎬ氮碳掺杂后的样品平均孔直径变小、

比表面积增大ꎮ
表 １ 　 ＮｉＣｏＯ２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的孔体积、孔径、

比表面积

Ｔａｂ.１　 Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅꎬｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ /
(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ａｖｅｒａｇｅ ｈｏｌｅ
ｄｉａｍｅｔｅｒ / ｎｍ

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａ / (ｍ２􀅰ｇ－１)

ＮｉＣｏＯ２ ０􀆰 １６ １１􀆰 ５４ ５１􀆰 ６４

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ ０􀆰 １５ １０􀆰 ３４ ６１􀆰 ２７

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣２ ０􀆰 １５ １０􀆰 ２１ ６０􀆰 ４３

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣３ ０􀆰 １４ ９􀆰 ３４ ５７􀆰 ２８

　 　 实验过程中ꎬ氮碳原子的引入改变了材料的

微观结构ꎬ特别是孔隙结构ꎬ导致平均孔直径从

１１􀆰 ５４ ｎｍ 减小到 ９􀆰 ３４ ｎｍꎬ 而比表面积则从

５１􀆰 ６４ ｍ２ / ｇ 增加到 ６１􀆰 ２７ ｍ２ / ｇꎮ 这一变化是由

于氮碳原子填充了部分原有大孔隙ꎬ同时在新位

置上形成了更多小孔隙ꎬ从而优化了孔隙分布ꎬ使
得更多表面积得以暴露ꎮ 从而增强了材料的电化

学性能ꎮ 适当的氮碳掺杂增加了材料的比表面

积ꎬ为电荷的储存提供了更多的空间ꎮ 但经过实

验研究发现ꎬ过度掺杂会导致比表面积降低ꎬ从而

导致电化学性能的降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 扫描电子显微镜

ＳＥＭ 常被用来观察产物的微观形貌以及结

构ꎮ 图 ４ 展示了 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 在不同放大倍

率下的 ＳＥＭ 图ꎬ测试结果表明样品具有中空海胆

状纳米球结构ꎮ 退火工艺处理后的样品能够更好

的维持海胆状纳米球构型ꎮ 对 ＮｉＣｏＯ２ ＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ
的微观形貌分析发现 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 在引入黄

豆粉末后微观形态大致相同ꎮ 图 ４ｂ 和 ４ｃ 为

ａ.５０ μｍꎻｂ.２ μｍꎻｃ.５ μｍꎻｄ.５ μｍꎻｅ.１０ μｍꎻｆ.５ μｍ

图 ４　 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

２６
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ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的微观形貌ꎬ纳米针细而密ꎬ没有

附着物ꎬ结构为标准的中空海胆形状ꎮ 该物质为

碳氮掺杂的最佳产物ꎮ 如图 ４ｆ 所示ꎬ当氮源掺杂

质量增加到 １􀆰 ２ ｇ 时ꎬＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣３ 的海胆状纳

米球上出现了明显的附着物ꎬ纳米针随之变粗且

出现了明显的节点ꎮ 这是因为氮源附着在纳米球

上过度生长造成了团聚ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 透射电子显微镜

ＴＥＭ 因其分辨率比 ＳＥＭ 更高而常被用来观

察样品的超微观结构、观测材料内部微观结构以

及形貌特征ꎮ
图 ５ａ、５ｂ、５ｃ 为 ＮｉＣｏＯ２ 的 ＴＥＭ 图ꎬ图 ５ｄ、５ｅ、

５ｆ 为 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的 ＴＥＭ 图ꎮ 从图 ５ａ、５ｄ 中

观察到所制备的样品具有非常明显的中空海胆状

纳米球结构ꎬ为超级电容器的储存电荷提供了良

好的附着平台ꎬ缩短了电解质中离子与电子的扩

散路径ꎮ 如图 ５ｂ、５ｅ 所示ꎬＮｉＣｏＯ２ 以及 ＮｉＣｏＯ２＠
Ｎ￣Ｃ￣１ 是由无数纳米针构成ꎬ在 １０ ｎｍ 以及 ２０ ｎｍ
的测试条件下观察发现ꎬ与图 ５ｂ、５ｃ 相比ꎬ图 ５ｅ、
５ｆ 的纳米针外层明显被一种包裹层包裹形成核

壳结构ꎬ这种包裹层是氮碳掺杂层ꎮ 以上测试结

果均与 ＢＥＴ、ＳＥＭ 测试所得出的结论相符合ꎮ

ａ.０􀆰 ５ μｍꎻｂ.１０ ｎｍꎻｃ.２０ ｎｍꎻｄ.０􀆰 ５ μｍꎻｅ.１０ ｎｍꎻｆ.２０ ｎｍ

图 ５　 ＮｉＣｏＯ２ 及 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１

在相同放大倍率下的 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ.５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１

ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 ５ 　 Ｘ 射线衍射仪

ＸＲＤ 作为一种研究晶体微观结构的表征手

段之一而被国内外广泛应用ꎮ ＸＲＤ 可以更准确

的判断样品的晶体结构ꎮ 通过与特定晶体的

ＪＣＰＤＳ 标准卡片进行对比ꎬ对样品进行定性分析ꎮ
Ｘ 射线衍射仪扫描范围为 ２θ＝ １０° ~９０°ꎮ

如图 ６ 所示ꎬＮｉＣｏＯ２ 在 ２θ ＝ ３５􀆰 ８°、４０􀆰 ３°、

６２􀆰 ２°处出现了明显的衍射峰ꎬ这些衍射峰分别与

ＮｉＣｏＯ２ 的 ＪＣＰＤＳ 标 准 卡 片 吻 合 ( ＪＣＰＤＳ １０￣
０１８８)ꎮ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的衍射峰与 ＮｉＣｏＯ２ 保持

一致外ꎬ又出现了 ２ 个峰强较弱的衍射峰 ２θ ＝
４８􀆰 ４°和 ６５􀆰 ５° 处ꎬ 这可以检索到 Ｃｏ ( ＣＯ３ ) ０􀆰 ５

(ＯＨ) ０􀆰 １１Ｈ２Ｏ( ＪＣＰＤＳ ４８￣００８３)ꎮ 所有的峰相较

于标准 ＪＣＰＤＳ 卡片有轻微偏移ꎬ这是由于镍钴结

合成了金属碳酸盐氢氧化物ꎬ但其晶体的结构仍

可以保持不变ꎮ 所有衍射峰强度较高、峰形较窄、
密度较大等特点证明该样品具有良好的结晶度ꎮ

图 ６　 ＮｉＣｏＯ２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)的

ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

(Ｘ＝ １ꎬ２ꎬ３)

２􀆰 １􀆰 ６ 　 Ｘ 射线光电子能谱

ＸＰＳ 是 Ｘ 射线与样品表面发生反应ꎬ激发样

品表面所包含的原子产生极强光电子ꎬ在通过对

光电子信息进行处理ꎬ即可得到样品中元素的种

类、含量和化学环境的相关信息ꎮ 使用 Ｘ 射线光

电子能谱仪对 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的组成与所含元

素氧化态进行深度分析ꎬ在测试时保持工作电压

为 １２􀆰 ５ ｋＶꎬ灯丝电流 １６ ｍＡꎬ进行多次循环的信

号累加ꎮ 测试结果如图 ７ 所示ꎬ在全谱中可以清

晰的观察到样品中有 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｏ、Ｃ、Ｎ 这 ５ 种元素ꎬ
且它们所含的原子百分比分别为 １􀆰 ７３％、１􀆰 ６７％、
２１􀆰 ３９％、７２􀆰 １３％、３􀆰 ０８％ꎮ 通过以上数据可以发

现 Ｎｉ、Ｃｏ 元素含量比例接近 １ ∶１ꎮ 图 ７ｂ 为 Ｎｉ ２ｐ
谱图ꎬ其中位于 ８５４􀆰 ８ 和 ８７２􀆰 ５ ｅＶ 处的发射峰与

Ｎｉ２＋的特征峰相对应ꎻ８６０􀆰 １、８７８􀆰 ７ ｅＶ 处的发射

峰归属于 Ｎｉ３＋ 的特征峰ꎮ 同理可知ꎬ钴也具有 ４
个数值不同的特征峰ꎬ而这 ４ 个特征峰也分别代

表了 Ｃｏ 的两种不同价态ꎮ 所制样品中存在 Ｃｏ３＋ /
Ｃｏ２＋以及 Ｎｉ３＋ / Ｎｉ２＋的混合氧化态ꎬ为氧的吸附提

供了更多更佳的附着位点ꎬ进而可以为不同价态

离子之间电子的迁移提供较高的电导率与较好的

储能平台ꎮ

３６
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ａ.ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃꎻｂ.Ｎｉ ２ｐꎻｃ.Ｃｏ ２ｐꎻｄ.Ｏ １ｓꎻｅ.Ｃ １ｓꎻｆ.Ｎ １ｓ

图 ７　 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 的 ＸＰＳ 全谱以及各元素拟合分谱

Ｆｉｇ.７　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ

ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｌｅｍｅｎｔ

图 ７ｄ 为 Ｏ １ｓ 谱图ꎬ５２９􀆰 ４ ｅＶ 处的发射峰对

应金属￣氧键(Ｍ—Ｏ)的特征峰ꎻ５３２􀆰 ７ ｅＶ 处的峰

是由 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 中所包含的 ＯＨ－基团引起的ꎻ
在 ５３１􀆰 ０ ｅＶ 处的峰强最高说明所制备的样品具

有低氧配位的缺陷位点ꎬ可以为化学反应提供更

多更好的附着位点ꎬ提高电化学性能ꎮ 如图 ７ｅ 所

示ꎬＣ １ｓ 能谱中有 ２８３􀆰 ９、２８４􀆰 ７ 以及 ２８８􀆰 １ ｅＶ 这

３ 个峰ꎬ可分别与 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｎ 以及 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 这 ３ 个

化学键相对应ꎮ Ｃ—Ｎ 键的存在表明过渡金属氧

化物中存在氮源掺杂ꎮ 图 ７ｆ 为 Ｎ １ｓ 谱图ꎬ从右

到左依次分成吡啶￣Ｎ、吡咯￣Ｎ 以及季铵￣Ｎ 这 ３ 组

特征峰ꎬ其中季铵￣Ｎ 的存在将非常有利于电极材

料中电子的运动ꎮ 位于 ３９９􀆰 １ ｅＶ 处的发射峰暴

露了碳层的缺陷位点ꎬ这个缺陷位点也为电荷的

储存提供了更多的附着平台ꎮ ＸＰＳ 进一步证明了

氮源已经成功被分散在 ＮｉＣｏＯ２ 表面ꎬ这也与前面

所运用的多种表征手段得出的结论高一致ꎮ
拟合峰面积比与其原子含量相对应ꎬ所制备

的样品中 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 以及 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋ 的拟合峰面积

如表 ２、３ 所示ꎬ从表中可以看到 Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋的面积

比始终保持在 １􀆰 ０４ꎬ这表明氮源的掺杂对于样品

中 Ｎｉ 的价态并没有明显的影响ꎮ 然而ꎬＣｏ２＋ / Ｃｏ３＋

在样品中的面积比分别为 ０􀆰 ６４、 ０􀆰 ９９、 ０􀆰 ８６、
０􀆰 ７１ꎮ 测试结果表明ꎬ当引入氮源时ꎬＣｏ 离子相

较于 Ｎｉ 离子更容易被还原成低氧化态ꎬ为电子的

迁移提供了更多的附着位点和通道ꎮ
表 ２ 　 ＮｉＣｏＯ２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 Ｎｉ ２ｐ 的

表面结合能与原子百分比

Ｔａｂ.２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ
ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ Ｎｉ ２ｐ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎｉ２＋ ａｔ / ％ Ｎｉ３＋ ａｔ / ％ Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋

ＮｉＣｏＯ２ ８５４􀆰 ８ ５０􀆰 ９３ ８５５􀆰 ６ ４９􀆰 ０７ １􀆰 ０４

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ ８５５􀆰 ０ ５０􀆰 ９３ ８５５􀆰 ９ ４９􀆰 ０７ １􀆰 ０４

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣２ ８５４􀆰 ９ ５０􀆰 ９３ ８５５􀆰 ８ ４９􀆰 ０７ １􀆰 ０４

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣３ ８５４ꎬ９ ５０􀆰 ９３ ８５５􀆰 ６ ４９􀆰 ０７ １􀆰 ０４

表 ３ 　 ＮｉＣｏＯ２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 Ｃｏ ２ｐ 的

表面结合能与原子百分比

Ｔａｂ.３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ
ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ Ｃｏ ２ｐ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

Ｓａｍｐｌｅ Ｃｏ２＋ ａｔ / ％ Ｃｏ３＋ ａｔ / ％ Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋

ＮｉＣｏＯ２ ７８３􀆰 １ ２８􀆰 １６ ７８１􀆰 ７ ７１􀆰 ８４ ０􀆰 ６４

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ ７８２􀆰 ９ ４９􀆰 ９５ ７８０􀆰 １ ５０􀆰 ０５ ０􀆰 ９９

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣２ ７８３􀆰 ０ ４１􀆰 ７５ ７８０􀆰 ３ ５７􀆰 ８２ ０􀆰 ８６

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣３ ７８３􀆰 ０ ３７􀆰 ４２ ７８０􀆰 ６ ６３􀆰 ６８ ０􀆰 ７１

２􀆰 ２ 　 电化学测试

本文所有涉及的电极材料的电化学测试均利

用三电极体系测试ꎬ图 ８ 为本实验中所采用的电

化学工作站示意图ꎮ 以 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液为

电解液、附着在泡沫镍上的电极材料为工作电极、
饱和甘汞电极和铂电极分别为参比电极和对电

极ꎮ 工作电极在进行电化学测试之前需将其放入

电解液中浸泡 ２４ ｈꎬ使电解液能够充分浸润电极

材料ꎮ

图 ８　 电化学工作站示意图

Ｆｉｇ.８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ

２􀆰 ２􀆰 １ 　 恒流充放电曲线

ＧＣＤ 是以恒电流条件为基准对工作电极进

４６
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行多次充放电的操作ꎬ通过获取电位与时间的变

化曲线来探究工作电极的电化学性能ꎮ
在 ＧＣＤ 曲线中可以观察到氮碳掺杂后的样

品具有明显的充放电区间ꎬ通过计算得出电流密

度为 １ Ａ / ｇ 时 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)的比电

容分别为 ２ ２７３、１ ４４２、８９３ Ｆ / ｇꎮ ＮｉＣｏＯ２ 在电流

密度分别为 ０􀆰 ５、１、３、５、１０ Ａ / ｇ 条件下比电容分

别为 ６７８、８７６、６９４、４１６、３３１ Ｆ / ｇꎮ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１
具有最高的比电容ꎬ为工作电极中离子的吸附和

电解液中电子的跃迁提供了更多的附着位点ꎮ 这

一结果直接证明了氮碳掺杂对电极材料电化学性

能的提升作用ꎮ 综上所述ꎬ对电极材料进行非金

属氮碳掺杂会提高其电化学性能ꎬ但过度被掺杂

层包裹也会导致氮碳过量发生聚合而降低电化学

性能ꎬ这一测试结果与前文 ＢＥＴ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 所得

出的结论相符合ꎮ

ａ.ＮｉＣｏＯ２ 在不同电流密度下的 ＧＣＤꎻ

ｂ.ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)在同一电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

图 ９　 ＮｉＣｏＯ２ 及 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 ＧＣＤ 曲线

Ｆｉｇ.９　 ＧＣＤ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

２􀆰 ２􀆰 ２ 　 线性扫描伏安法

线性扫描伏安法(Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙꎬ
ＬＳＶ)是通过比较施加电位与通过电流之间的变

化关系ꎬ以此来反映电极的电化学活性ꎮ
ＮｉＣｏＯ２ 及 ＮｉＣｏＯ２ ＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 这 ４ 个样品的

ＬＳＶ 曲线如图 １０ 所示ꎬ从整体上看ꎬ无论掺杂与

否ꎬ所有电极材料的电流都随着电位的移动而呈

现明显的加速增长趋势ꎮ 通过进一步分析发现ꎬ
在同一电位下ꎬ掺杂后样品的电流密度明显高于

ＮｉＣｏＯ２ꎬ表明氮掺杂层的存在提高了电极材料的

电化学活性和导电性能ꎮ 而 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的电

流密度增长幅度最大ꎬＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠
Ｎ￣Ｃ￣３ 电流密度增长幅度随着氮源掺杂质量的增

长而降低ꎮ 由此推断出过度的黄豆粉末附着在

ＮｉＣｏＯ２ 表面会减少电极材料的有效面积ꎬ进而导

致电极材料中通过的电流减少、可附着位点减少、
电化学活性降低影响其储能效果ꎮ 这一结论与前

面 ＧＣＤ 的研究结果相吻合ꎮ

图 １０　 ＮｉＣｏＯ２、ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 ＬＳＶ 图

Ｆｉｇ.１０　 ＬＳＶ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

２􀆰 ２􀆰 ３ 　 交流阻抗测试

交流阻抗 ( Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｓｐｅｃ￣
ｔｒｏｓｃｏｐｙꎬＥＩＳ)是在一定频率的影响下ꎬ施加一个

微小正弦信号ꎬ以此干扰原本稳定的电极测试体

系ꎬ获取因干扰而产生的有关电流或电位的响应ꎬ
通过分析样品的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线判断电极材料的电

阻信息等ꎮ
实验在 ０􀆰 ０１ ~ １００ ０００ Ｈｚ 的频率范围及

５ ｍＶ 的振幅内完成ꎮ 电化学反应是由电荷的转

移以及扩散共同作用ꎬ将 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图等效拟合后的

效果图如图 １１ 所示ꎮ 在该图中ꎬＮｙｑｕｉｓｔ 图由高

频区和低频区两部分构成ꎮ 图中 Ｘ 轴的交点代

表电阻(Ｒｓ)的大小ꎬ在高频区半圆直径反应电化

学反应中电极与电解质表面电荷转移的电阻ꎬ而
在低频区直线的斜率则代表了电解质所含的

ＯＨ－ 离 子 在 电 极 中 的 扩 散 过 程ꎮ ＮｉＣｏＯ２ 及

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ 的 Ｒｓ 分别为 ０􀆰 ８８ 及 ０􀆰 ７９ Ωꎮ 与

ＮｉＣｏＯ２ 相比ꎬ参与掺杂的 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 具有较

高的斜率ꎮ 将参与掺杂的样品进行对比发现ꎬ相
较于其他参与掺杂的样品ꎬＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的斜

率最陡峭ꎬ也更加符合理想电极材料的特性ꎬ进而

证实了氮碳的掺杂有利于提高电极材料的导电与

稳定性能ꎮ

ａ.ＮｉＣｏＯ２、ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１、ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣２、ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣３ꎻ

ｂ.ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ、ＮｉＣｏＯ２

图 １１　 ＮｉＣｏＯ２ 以及 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

Ｆｉｇ.１１　 Ｎｙｑｕｉｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２ ａｎｄ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ

５６
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２􀆰 ２􀆰 ４ 　 循环伏安及稳定性测试

工作电极扫速为 １０ ~ １００ ｍＶ / ｓ 条件下的

ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ ＣＶ 曲线ꎬ如图 １２ａ 所示ꎬ可以看

出ꎬ该曲线呈类矩形的形状ꎬ表明工作电极具有良

好的电化学双电层电容行为ꎬ表现出较高的响应

电流和比电容ꎮ 图 １２ｂ 表明ꎬＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 组

装后在电流密度为 ５ Ａ / ｇ 条件下历经 ２０ ０００ 次

循环后其初始电容保持率为 ９７􀆰 ８％ꎬ表明其具有

优异的循环稳定性ꎮ

图 １２　 ａ.ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的 ＣＶ 图ꎻ

ｂ.电流密度为 ５ Ａ / ｇ 时 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的循环稳定性

Ｆｉｇ.１２　 ａ.ＣＶ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ꎻｂ.Ｃｙｃｌｉｃ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ ｗｉｔｈ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ５ Ａ / ｇ

３　 结论

本文研究了氮碳掺杂对镍钴基电极材料电化

学性能和储能效果的影响ꎮ 运用多种表征手段和

三电极测试体系ꎬ得出以下结论ꎮ
３􀆰 １ 　 本研究所获得的 ＮｉＣｏＯ２ 与 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣
Ｘ(Ｘ＝ １、２、３)的结构为中空海胆状纳米球ꎬ微粒

中 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋、Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋ 为混合氧化态ꎬ有更高的

导电率和更多的附着位点来储存电荷ꎮ 对比分析

掺杂前后样品的原子百分比推断出 Ｃｏ 离子相较

于 Ｎｉ 离子更容易被氧化成较低氧化态ꎮ
３􀆰 ２ 　 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣Ｘ 比 ＮｉＣｏＯ２ 具有更明显的

充放电平台ꎬ可以为工作电极在电解液中的电子

转移提供更好的附着位点ꎬ提高电极材料的导电

性ꎮ ＬＳＶ 曲线中表明 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 具有更大的

电流密度ꎬＥＩＳ 测试发现 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的曲线

斜率最大ꎬ所以 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 的电化学活性、导
电性和稳定性能最好ꎮ
３􀆰 ３ 　 超级电容器中 ＮｉＣｏＯ２＠ Ｎ￣Ｃ￣１ 与 ＯＨ－在工

作电极表面发生氧化还原反应增加其活性位点来

储存电荷ꎮ 氮源的适当引入会在一定程度上起到

核壳型保护层的作用ꎬ这不仅会显著提高电极材

料的导电与稳定性能ꎬ还能够为工作电极在电解

液中的电子跃迁提供更多附着位点增强其储能效

果ꎮ 若过度引入了氮源会使氮源发生团聚、降低

电极材料的比表面积ꎬ进而导致其电化学性能的

衰减ꎮ
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