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摘  要 

高性能电极材料是未来超级电容器性能提升的关键。本文以电纺碳纳米纤维(ECNFs)为基底，结合水热

技术制备了仿梅花状分级结构NiCo2O4纳米花/ECNFs复合材料。采用SEM、XPS、XRD和TEM对材料的

物性和结构进行了表征。在三电极体系碱性电解液条件下，测试了样品的电化学性能，结果表明，复合

材料比单一材料的电容性能更好，在6 mol∙L−1的KOH电解液中，0.1 A∙g−1电流密度下，比电容高达884 
F∙g−1，且具有很好的稳定性(4 A∙g−1电流密度下循环7500次，比容量保持在93.4%)。增强的电化学性能

可归结为两方面原因：一方面由于二维NiCo2O4纳米片组装的三维纳米花复合一维炭纳米纤维的混合结

构特性，增强了电解液与电极材料的接触面积，从而提高了电荷存储的有效空间；另一方面由于ECNFs
双电层电容叠加NiCo2O4的赝电容特性，提高了材料的整体电容量。 
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Abstract 
High performance electrode materials are the key to the performance improvement of super capacitors 
in the future. In this paper, a plum-like hierarchical structure NiCo2O4 nano-flower/electrospun 
carbon nanofibers (ECNFs) composite material was prepared by electrospinning technology com-
bined with hydrothermal technology. The physical properties and structure were characterized by 
SEM, XPS, XRD and TEM. The electrochemical properties of the samples were tested in alkaline 
electrolyte with a three-electrode system. The results showed that the capacitance of the compo-
site was better than that of the single material. The hybrid NiCo2O4 nano-flower/ECNFs electrode 
exhibited a high capacitance of 884 F∙g−1 at a current density of 0.1 A∙g−1 in 6 mol∙L−1 KOH aqueous 
solution, and good cycling stability (93.4 % retention after 7500 cycles at a high current density of 
4 A∙g−1). The enhanced electrochemical properties can be attributed to two factors: on the one 
hand, the contact area between electrolyte and electrode material is enhanced due to the mixed 
structure of 3D nano-flower and 1D carbon nanofibers assembled by 2D NiCo2O4 nanoflakes, and 
on the other hand, the contact area between electrolyte and electrode material is enhanced due to 
the mixed structure of 3D nano-flower and 1D carbon nanofibers, on the other hand, the pseu-
do-capacitance of ECNFs double-layer capacitor superimposed with NiCo2O4 increases the overall 
capacitance of the material. 
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1. 引言 

可再生能源需求的快速增长推动了电化学储能(EES)设备的发展。超级电容器(SC)作为一种新型的有前

途的现代能源存储系统，与传统电容器截然不同，它结合了常规介电电容器和可充电电池的特性，从而具

有高功率密度、长循环寿命和环境友好性等诸多优点[1] [2] [3] [4]。超级电容器性能在很大程度上取决于其

电极材料的物理和化学性质，因此，电极材料是决定超级电容器的核心部件之一。电容器的电极材料按照

储能原理可分为三类，即双电层基碳材料，赝电容基导电聚合物和过渡金属氧化物材料。碳基材料循环稳

定性好但比电容低，导电聚合物和过渡金属氧化物的比电容较高但循环稳定性差。因此，如何构建兼具双

电层和赝电容特性的复合电极材料，对于提升超级电容器的能量密度和功率密度，具有重要的研究意义。 
在过渡金属氧化物电极材料中，具有尖晶石结构的 NiCo2O4 由于具有较高的理论比电容、良好的循

环稳定性、较低的成本和环境友好性等特点以及其在电化学过程中能够发生快速的氧化–还原反应从而

表现出优异的法拉第准电容特性，近些年来受到广泛研究[5] [6] [7]。但是，NiCo2O4的电化学稳定性差，

其较低的表面积和差的导电能力，大大降低了它的电化学性能[8] [9]。研究表明复合具有高导电性的碳材

料，可有效改善 NiCo2O4 的导电性，从而最大程度提高 NiCo2O4 的比电容，充分发挥 NiCo2O4 电极材料

的优势。在众多的碳材料中，碳纳米纤维因其一维结构(有利于离子的定向迁移)，高度柔韧性以及作为电

极材料具有的整体性的优点，在超级电容器电极材料，尤其是可折叠柔韧性电容器中具有非常大的优势。  
静电纺丝技术是制备连续碳纳米纤维最有效的方法之一，具有工艺简单、材料体系广泛、环境友好
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等优点，特别是其巨大的纳米表面和网络孔隙结构可调节等特点，在超级电容器领域倍受青睐[10] [11] 
[12]。本文采用静电纺丝技术制备了 NiCo2O4纳米花/ECNFs 复合分级结构的三维整体式纤维膜电极材料。

电化学性能测试结果表明，NiCo2O4/ECNFs复合材料在 6 mol∙L−1的KOH电解液中，0.1 F∙g−1电流密度下，

比电容高达 884 F∙g−1，4 A∙g−1电流密度下循环 7500 次，比容量保持在 93.4%，具有很好的稳定性。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂与仪器 

聚丙烯腈(PAN, Mw = 150,000)购于 Sigma-Aldrich 公司。Ni(NO3)2.6H2O、CoCl2.6H2O、六亚甲基四

胺，N-N 二甲基甲酰胺(DMF)、氢氧化钾(KOH)，均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司。实验所

用蒸馏水为实验室自制。 

2.2. 电纺溶液的配制 

将聚丙烯腈(PAN)粉末溶于 DMF 中，室温下磁力搅拌 20 min 至溶胀，再移至恒温水浴中加热到 60℃，

恒温 4 h 至完全溶解，得到浓度为 8%(wt)聚丙烯腈(PAN)电纺溶液。随后分别向电纺溶液加入 0.3%的

Ni(NO3)2和 CoCl2 (质量比为 1:1)，搅拌至均匀分散。 

2.3. 静电纺丝制备 Co-Ni 复合 PAN 纳米纤维 

将上述电纺溶液灌制 20 mL 玻璃注射器中，针尖接高压电源的正极，收集装置接高压电源负极。调

整电压为 15 kV，针尖到收集装置的接收距离为 10 cm，注射器的推进速度为 1 mL∙h−1，得到 Co-Ni 复合

纳米纤维膜。置于恒温干燥箱中 80℃过夜，待用。 

2.4. Co-Ni 复合碳纳米纤维制备 

将电纺得到的 Co-Ni 复合 PAN 纤维膜置于管式炉中，空气条件下，首先从室温以 2℃∙min−1的速率

升温至 240℃，恒温 0.5 h，再升温至 280℃，恒温 0.5 h；然后在 N2气氛下，以 3℃∙min−1 的升温速率，

从 280℃升温至 900℃并恒温烧结 1 h，降至室温。得到 Co-Ni 复合碳纳米纤维。 

2.5. NiCo2O4/ECNFs 复合材料制备 

量取 0.3 g 的 Ni(NO3)2，0.47 g 的 CoCl2和 0.63 g 的六亚甲基四胺溶解在 40 mL 的去离子水中，室温

下磁力搅拌至形成均匀的淡紫色溶液。将溶液转移到 50 mL 衬有聚四氟乙烯的高压釜中，垂直放入 ECNFs
膜，然后在 120℃的水热条件下反应 2 h。将所制备的 NiCo2O4/ECNFs 膜用蒸馏水和乙醇反复冲洗几次，

并在真空条件下于 80℃干燥 12 小时，待用。 
作为对比试验，NiCo2O4电极材料制备过程同 1.5，只是不含有 ECNFs。 

2.6. 电极制备 

NiCo2O4/ECNFs 纤维膜电极制备：将 NiCo2O4/ECNFs 纤维膜剪裁成面积为 1 cm2的圆片，称重后夹

在两片泡沫镍(使用前采用 3 mol/L HCl 预处理表面的氧化层)之间，然后在压片机上以 10 MPa 压力制成

电极。 
NiCo2O4 电极制备：将 NiCo2O4、乙炔黑和 PVDF 粘结剂(溶剂为 NMP，浓度为 5%wt)按照 85:10:5

的质量比混成匀浆，然后均匀涂抹在预先处理好的泡沫镍(标记为 W1)上，置于真空干燥箱中，真空状态

下 150℃恒温干燥 12 h，自然冷却后称重(标记为 W2)，计算出电极材料质量 W3(W3 = W2 − W1)。随后用

压片机 10 Mpa 压力下将泡沫镍压制成圆片状电极，备用。 
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2.7. 表征 

采用扫描电子显微镜(SEM, JSM-7800F, JEOL Co., Japan)对材料的形貌和微观结构进行表征。晶体衍

射分析采用 XRD D/Max-RA 型(日本理学 Rigaku 公司)X-射线衍射仪测定，2θ 测量范围 0.5˚~135˚，分辨

率(半高宽) ≤ 0.07˚。电极材料的元素构成采用 ECSALAN 250 型 X 射线光电子能谱(XPS)仪分析，测试条

件为：采用 Al Kα 射线源(hv = 1486.71 eV)。采用 LabRam-010 型拉曼光谱仪对样品进行分析，测试条件

为：分辨率为 2 cm−1，强度为 1,000 mW，狭缝宽度为 3.5 cm−1，激光束为 514.53 nm−1。 

2.8. 电化学性能测试 

电化学性能测试在 CHI 660E 电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)上完成。压制好的电极

(NiCo2O4/ECNFs 纤维膜、NiCo2O4)为工作电极，Hg/HgO 为参比电极，铂片(30 × 20 mm2)为对电极，组装

成三电极体系。电极测试前先浸没于 6 mol⋅L−1的 KOH 电解液中，真空条件下充分浸润。循环伏安测试的

电位区间为0~0.5 V；充放电测试电位区间为0~0.4 V；阻抗测试的频率区间是0.01~105 Hz，振幅为 0.005 V。 
电极材料的比电容计算公式为： 

I tC
m V
×∆

=
×∆

                                         (1) 

式中：I 为充放电电流，A；∆t 为放电时间，s；m 为电极待料的质量，g；∆V 为电压窗口，V。 

3. 结果与讨论 

3.1. XRD 表征 

图 1 为样品的 XRD 图，从图中可以看出 NiCo2O4/ECNFs 在 2θ = 24.7˚处的衍射峰可归结为石墨化碳

层的反射(002)峰，相比于纯 ECNFs，石墨化碳层的反射峰变宽，这可能是由于 NiCo2O4 的杂化引起的。

在 18.9˚，33.6˚，36.5˚，40.8˚，59.1˚和 61.6˚的衍射峰，对应于尖晶石 NiCo2O4晶体的(111)，(220)，(311)，
(400)，(511)和(440)面(JCPDS No.20-0781)，这与纯 NiCo2O4的特征衍射峰一致。 
 

 
Figure 1. XRD of spectra of NiCo2O4/ECNFs, NiCo2O4, and ECNFs samples 
图 1. NiCo2O4/ECNFs，NiCo2O4和 ECNFs 样品 XRD 谱图 
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3.2. Raman 表征 

图 2 显示了 NiCo2O4/ECNFs 和 NiCo2O4的拉曼光谱。NiCo2O4/ECNFs 复合样品在 1330 cm−1 (D 波段)
和 1583 cm−1 (G 波段)显示出两个宽峰，对应于石墨的 E2g 模式的 G 带，与 2-D 六边形晶格中 sp2 键合的

碳原子的振动相关，而 D 带则归因于六边形石墨碳层中的缺陷和无序状态[13] [14]。对于纯 NiCo2O4样

品的拉曼光谱，受到 Co-O 和 Ni-O 键的振动的影响，在 181、456、501 和 654 cm−1附近观察到的峰可归

因于 NiCo2O4声子模式的 F2g，Eg，F2g 和 Alg [15]。 
 

 
Figure 2. Raman spectra of NiCo2O4/ECNFs and NiCo2O4 samples 
图 2. NiCo2O4/ECNFs 和 NiCo2O4样品 Raman 谱图 

3.3. XPS 表征 

NiCo2O4/ECNFs的XPS光谱如图 3所示。从NiCo2O4/ECNFs的XPS总体能谱图(图 3(a))中可以看出，

NiCo2O4/ECNFs 的元素组成为 Ni、Co、O 和 C。使用高斯拟合方法，分别对 Ni，Co 元素的能谱进行拟

合，结果如图 3(b)-(c)所示。图 3(b)中 Co 2p 发射光谱出现了 Co2+和 Co3+的两个自旋轨道偶极子和对应的

卫星峰(即 sat.)，结合能为 781.11 eV 和 796.95 eV 的峰来自于 Co2+，结合能为 780.12 eV 和 794.85 eV 的

峰来自于 Co3+ [16] [17]。图 3(c)为 Ni 2p 光谱，可以看到 Ni2+和 Ni3+的两个自旋轨道偶极子和对应的卫星

峰(即 sat.)，结合能为 854.56 eV 和 871.29 eV 为 Ni2+，结合能为 855.28 eV 和 874.12 eV 为 Ni3+ [18] [19]。
这些结果表明 ECNFs 的表面覆盖了 Co2+，Co3+，Ni2+和 Ni3+。 

3.4. SEM 表征 

样品的 SEM图如图 4(a)-(b)所示，从图 4(a)中看出ECNFs纤维表面光滑平直，生长NiCo2O4后(图 4(b))，
NiCo2O4/ECNFs 表面覆盖着类梅花状的 NiCo2O4纳米花次级结构，纳米花由片层结构组成。这是由于在初

始反应时，纤维表面的 Co2+、Ni2+在六亚甲基四胺的催化作用下发生反应，形成点状分布在碳纤维表面的

NiCo2O4 晶核，随着反应进行，纤维内部的 Co2+、Ni2+逐渐向纤维表面扩散并沿着晶核生长，从而逐渐形

成片层堆叠结构。随后对 NiCo2O4/ECNFs 进行了局部能量色散 X 射线光谱(EDX)分析，以判断材料的元

素组成。由图 4(c)可知从复合物中检测到 C，Co，Ni 和 O 元素，C 元素来自于炭纳米纤维基底，而 Co，
Ni 和 O 元素则来自于 NiCo2O4。由 mapping 分析可知 Co、Ni、O 元素沿着 C 纤维轴向均匀分布(图 4(d))。 
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Figure 3. (a) General XPS spectra and high-resolution XPS spectra of (b)Co 2p; (c) Ni 2p for the NiCo2O4/ECNFs sample 
图 3. NiCo2O4/ECNFs XPS 谱图，(a)全谱图，(b)Co 2p 高分辨 XPS 谱图；(c) Ni 2p 高分辨 XPS 谱图 
 

 
Figure 4. (a) SEM images of ECNFs and (b) NiCo2O4/ECNFs; (c) EDS of C, Co, Ni and O in NiCo2O4/ECNFs; (d) elemental 
mapping of Co, Ni and O for NiCo2O4/ECNFs 
图 4. SEM 图；(a) ECNFs；(b) NiCo2O4/ECNFs；(c) C、Co、Ni 和 O 的 EDS 图；(d) Co、Ni、O 元素分布 mapping 图 

3.5. 电化学性能测试 

图 5(a)为 NiCo2O4/ECNFs 和 NiCo2O4 在扫速为 5 mV/s 下的循环伏安曲线。从图中看到纯 NiCo2O4

分别在 0.26 ± 0.01 V 和 0.53 ± 0.01 V 出现了氧化还原峰，而 NiCo2O4/ECNFs 在 0.15 ± 0.01 V 和 0.33 ± 0.01 
V 出现了氧化还原峰，表明 2 电极上均发生了氧化还原反应，氧化还原峰主要来自与 M–O/M–O–OH 相

关的氧化还原反应，其中 M 代表 Ni 和 Co 离子，方程如下： 

2 4 2NiCo O OH H O NiOOH 2CoOOH e− −+ + ↔ + +                          (1) 

2 2MOOH OH MO H O e− −+ ↔ + +                                 (2) 

说明两种材料均具有赝电容特性，但氧化还原峰的位置发生了一定的位移，这可能是由于复合了炭

材料后，NiCo2O4 的氧化还原电位收到了还原性较强的炭的影响。另一方面，从图中可以看出

NiCo2O4/ECNFs 的 CV 面积大于纯 NiCo2O4，表明 NiCo2O4/ECNFs 具有更好的比电容。图 5(b)显示了

NiCo2O4/ECNFs 在 5~200 mV s−1的扫描速率下的 CV 图，可以看出不同扫速下，图形基本保持一致，氧

化还原电流随着扫描速度的增大而增大，且氧化和还原峰的峰值也分别移向较高和较低的电位。 
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Figure 5. Cyclic voltammetry (CV) curves of (a) NiCo2O4/ECNFs, NiCo2O4 at scan rate of 5 mV/s； (b) CV curves of Ni-
Co2O4/ECNFs at different scan rate 
图 5. NiCo2O4/ECNFs, NiCo2O4 在 5 mV/s 扫速下的 CV 曲线(a),(b) NiCo2O4在不同扫速条件下的 CV 曲线 
 

图 6(a)为 NiCo2O4/ECNFs 和 NiCo2O4电极材料在 0.5 A/g 电流密度下的充放电行为，2 个样品都表现

出明显的赝电容特性，相比于纯 NiCo2O4，NiCo2O4/ECNFs 的放电时间明显增大。图 6(b)为 NiCo2O4/ECNFs
在不同电流密度下的 GCD 曲线，可以看出充放电时间随着电流密度的增大而同步变化，即使在 10 A⋅g−1

电流密度下，充放电曲线依然保持较好的对称性，说明材料的可逆性和稳定性较好。进一步根据公式(1)
计算了材料的比电容，结果如图 6(c)所示，NiCo2O4/ECNFs 和 NiCo2O4 电极材料的比电容均随着电流密

度的增加而减小，且在相同的电流密度下，NiCo2O4/ECNFs 的比电容明显好于纯 NiCo2O4。图 6(d)为 4 A⋅g−1

电流密度下，NiCo2O4/ECNFs 循环 7500 次的比电容图，电容保持率为 93.4%，仅衰减 6.6%，表明电极材

料具有很好的循环稳定性。增强的电化学性能可以归因于独特的 3D 纳米体系结构，生长在高导电性碳

纳米纤维表面的 NiCo2O4 纳米花次级结构优化了离子扩散路径，从而增加了电极和电解质之间有效的快

速接触，提高了存储容量。 
进一步研究了 NiCo2O4/ECNFs 电化学阻抗特性，测试条件为施加的交流电为 0.4 V 且频率范围为 100 

kHz 至 0.01 Hz，结果如图 7 所示。半圆的直径代表电极和电解液之间的电荷转移阻值，通常用 Rct来表

示。高频与实轴的截距反映了电极材料的内阻，包括电解质溶液、活性材料的固有电阻以及活性物质/集
流体的接触电阻，通常用 Rc表示。低频区的直线反映的是电极材料的双电层电容特性，斜率越高，双电

层特性越显著。从曲线可以看出，NiCo2O4/ECNFs 的阻抗曲线表现出在高频区域有一个半圆，且半圆半 
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Figure 6. GCD curves of (a) NiCo2O4/ECNFs, NiCo2O4 at 0.5 A⋅g-1current density, GCD curves of NiCo2O4/ECNFs at dif-
ferent current densities (b), specific capacitance of NiCo2O4/ECNFs at different current densities (c), and cycling perfor-
mance of NiCo2O4/ECNFs during 7500 cycles at a scan rate of 4 A⋅g-1 (d) 
图 6. (a) NiCo2O4/ECNFs, NiCo2O4 在 0.5 A⋅g-1电流密度下的充放电曲线, (b) NiCo2O4/ECNFs 在不同电流密度下的充

放电曲线, (c) NiCo2O4/ECNFs 在不同电流密度下的比电容曲线, (d) NiCo2O4/ECNFs 在电流密度为 4 A⋅g-1下, 循环

7500 次的比电容图 
 

 
Figure 7. Nyquist plots of the AC impedance spectra of the NiCo2O4/ECNFs 
electrode in the frequency range from of 100 kHz to 0.01 Hz 
图 7. NiCo2O4/ECNFs 电极在频率为 100 KHz~0.01 Hz 的交流阻抗图 

 
径明显小于纯 NiCo2O4，表明 NiCo2O4/ECNFs 具有最小的 Rct，且 NiCo2O4/ECNFs 比 NiCo2O4具有更小

的曲线与实轴截距，Rc最小，这表明 NiCo2O4/ECNFs 独特的混合结构具有更小的电荷转移电阻，可促进

溶液与电极活性中心之间的离子转移，从而 NiCo2O4/ECNFs 具有最佳的电化学性能。 

4. 结论 

本文通过静电纺丝技术结合水热合成技术，成功地在柔性碳纳米纤维基底生长了三维纳米片组成的

球状 NiCo2O4电极材料。采用三电极体系评价了 NiCo2O4/ECNFs 的电化学性能。结果发现 NiCo2O4/ECNFs
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复合纳米结构表现出更高的比电容和较好的循环稳定性，在 0.1 A⋅g−1的电流密度下的比电容为 884 F⋅g−1，

且在 4 A⋅g−1的电流密度下 7500 次循环后仅可有 6.6%的电容损耗。这种增强电化学的性能一方面归因于

材料的结构特性，二维 NiCo2O4 纳米片组装的三维纳米花复合一维炭纳米纤维的混合结构特性，使得电

极液离子可充分渗透到材料内部，增强了电解液与电极材料的接触面积，从而提高了电荷存储的容量。

另一方面，炭材料的双电层电容叠加 NiCo2O4 的赝电容，增加了材料的整体比电容。这种新型电极材料

有望在高性能超级电容器中得到应用。 
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