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摘  要 

以六水合硝酸镍、六水合硝酸钴和二水合钼酸钠为金属源，尿素为沉淀剂，采用一步水热法制备不同

钼酸钠添加量的NiCoMo-LDH电极材料。通过X射线衍射(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、能谱(EDS) 
Mapping和X射线光电子能谱(XPS)对样品的物相组成、微观形貌、元素分布及表面价态进行表征，并

采用循环伏安(CV)、恒流充放电(GCD)、交流阻抗(EIS)和循环稳定性测试评价其电化学性能。结果表

明，适量钼酸钠能够调控NiCo-LDH的晶体生长和层级形貌，使材料形成疏松多孔的纳米针交织结构。

当钼酸钠添加量为0.3 mmol时，所制备的NiCoMo-0.3样品表现出最佳电化学性能，在1 A/g电流密度、

0~0.5 V电位窗口下比电容达到1512 F/g；在5 A/g电流密度下经过3000次充放电循环后，电容保持率

为73.4%。 
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Abstract 
Using nickel nitrate hexahydrate, cobalt nitrate hexahydrate and sodium molybdate dihydrate as 
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metal sources, and urea as a precipitant, NiCoMo-LDH electrode materials with different sodium 
molybdate amounts were prepared via a one-step hydrothermal method. The phase composition, 
microstructure, elemental distribution and surface valence states of the samples were character-
ized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectros-
copy (EDS) mapping and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Their electrochemical perfor-
mance was evaluated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge (GCD), electro-
chemical impedance spectroscopy (EIS) and cycling stability tests. The results show that an appro-
priate amount of sodium molybdate can regulate the crystal growth and hierarchical morphology 
of NiCo-LDH, leading to a loose porous nanoneedle-interwoven structure. When the sodium molyb-
date content is 0.3 mmol, the obtained NiCoMo-0.3 sample exhibits the best electrochemical perfor-
mance, achieving a specific capacitance of 1512 F/g at 1 A/g within a potential window of 0~0.5 V. 
After 3000 charge-discharge cycles at 5 A/g, the capacitance retention is 73.4%. 
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1. 引言 

随着便携式电子设备、新能源汽车和智能电网等领域的快速发展，兼具高功率密度、快速充放电能

力和长循环寿命的电化学储能器件受到广泛关注[1]-[3]。超级电容器作为一种重要的电化学储能装置，具

有充放电速度快、功率密度高和循环寿命长等优势，其性能主要受电极材料的组成、结构以及电极/电解

液界面传输行为影响[4] [5]。因此，构筑具有丰富活性位点、开放孔道结构和良好电荷传输能力的电极材

料，是提升超级电容器储能性能的重要途径。 
层状双氢氧化物(layered double hydroxides, LDHs)具有金属组成可调、层板结构可控和理论比电容较

高等特点，在赝电容电极材料领域受到关注[6] [7]。其中，NiCo-LDH 兼具 Ni 和 Co 多价态氧化还原反应

活性，能够在碱性电解液中提供较高的法拉第赝电容。然而，传统 NiCo-LDH 仍存在电子导电性不足、

层片易团聚以及高倍率下活性物质利用率下降等问题，限制了其实际应用[8] [9]。 
元素掺杂和形貌调控是改善 LDH 材料电化学性能的有效手段。适量高价态 Mo 元素的引入可能调节

Ni/Co 活性中心的电子环境，并诱导晶格畸变或缺陷位点形成，从而改善电荷转移动力学和氧化还原反应

活性[10]-[13]。同时，钼酸根参与水热反应过程可能影响晶体成核与生长，使产物形成更加疏松的层级结

构，有利于电解液离子扩散和活性位点暴露[14] [15]。 
本文以六水合硝酸镍、六水合硝酸钴、二水合钼酸钠和尿素为原料，采用一步水热法制备不同钼酸

钠添加量的 NiCoMo-LDH 电极材料，探究钼酸钠添加量对材料结构、形貌和电化学性能的影响，并探讨

适量 Mo 调控提升 NiCo-LDH 赝电容性能的作用机制。 

2. 实验 

2.1. 试剂与仪器 

六水合硝酸镍[Ni(NO3)2·6H2O]、六水合硝酸钴[Co(NO3)2·6H2O]、二水合钼酸钠(Na2MoO4·2H2O)、
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尿素[CO(NH2)2]、氢氧化钾(KOH)、乙炔黑、聚偏二氟乙烯(PVDF)、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)等试剂均

为分析纯，实验用水为去离子水。 

2.2. 材料合成 

采用一步水热法制备不同钼酸钠添加量的 NiCoMo-LDH 样品。首先称取 2.25 mmol 六水合硝酸镍、

0.75 mmol 六水合硝酸钴和 25 mmol 尿素，加入 50 mL 去离子水中，磁力搅拌至完全溶解。随后分别加

入 0、0.1、0.3 和 0.5 mmol 二水合钼酸钠，继续搅拌并超声处理，使前驱体溶液充分混合后将所得溶液

转移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢反应釜中，于 120℃下水热反应 12 h。反应结束后自然冷却至室温，将产

物进行抽滤，并用去离子水和乙醇反复洗涤至中性，随后在 60℃真空条件下干燥 12 h，研磨后得到不同

钼酸钠添加量的 NiCoMo-LDH 粉末。 
为便于表述，将钼酸钠添加量为 0、0.1、0.3 和 0.5 mmol 的样品分别记为 NiCo-LDH、NiCoMo-0.1、

NiCoMo-0.3 和 NiCoMo-0.5。 

2.3. 材料表征 

采用 Rigaku SmartLab SE X 射线衍射仪(XRD)分析样品的晶体结构和物相组成；采用 ZEISS Sigma 
360 扫描电子显微镜(SEM)观察样品的微观形貌；采用 EDS Mapping 分析样品的元素分布；采用 Thermo 
Scientific K-Alpha X 射线光电子能谱(XPS)分析样品的表面元素组成及价态。 

2.4. 电化学性能测试 

2.4.1. 电极制备 
将制备得到的活性材料、乙炔黑和 PVDF 按质量比 8:1:1 混合研磨，滴加适量 NMP 调制成均匀浆料。

将浆料均匀涂覆于预处理后的泡沫镍片(10 mm × 10 mm)上，并在 60℃真空干燥 12 h，待冷却后称量压

片，控制活性物质负载量为 2~3 mg。 

2.4.2. 电化学测试 
采用 CHI660E 型电化学分析仪，在三电极体系中进行电化学测试，以制备的材料电极为工作电极，

铂片为对电极，Hg/HgO 电极为参比电极，3 mol/L KOH 溶液为电解液。循环伏安(CV)测试电压范围为

0~0.6 V，扫描速率为 5、10、20、30、50 mV/s；恒流充放电(GCD)测试电压范围为 0~0.5 V，电流密度为

1、2、3、4 和 5 A/g；电化学阻抗(EIS)测试频率范围为 0.01 Hz~100 kHz，交流扰动电压为 5 mV。 

3. 结果与讨论 

3.1. XRD 分析 

图 1 为不同钼酸钠添加量 NiCoMo-LDH 样品的 XRD 谱图。由图可见，NiCo-LDH、NiCoMo-0.1、
NiCoMo-0.3 和 NiCoMo-0.5 样品均出现了 LDH 类材料的特征衍射峰，并与标准卡片基本吻合，说明水热

反应后成功形成了 NiCo-LDH 主体结构。其中，11.5˚和 23˚处的衍射峰分别对应 LDH 的(003)和(006)晶
面，表明样品具有典型的层状堆叠结构；34.5˚、39.7˚和 47.3˚处的衍射峰可分别归属于(012)、(015)和(018)
晶面；60˚和 62.5˚处的衍射峰对应(110)和(113)晶面，反映了层板内金属阳离子的有序排列。 

NiCoMo-0.3 样品的衍射峰相对较宽，说明其晶粒尺寸较小或结晶度适中，这有利于暴露更多边缘活

性位点。XRD 谱图中未观察到明显 MoO3、NiMoO4 等强杂相峰，说明 Mo 元素可能以低含量掺杂、高

度分散或无定形形式存在于 LDH 结构中。NiCoMo-0.5 样品部分峰强度增强，可能与过量钼酸钠导致晶

体生长加剧或局部结构粗化有关。 
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Figure 1. XRD patterns of NiCoMo-LDH samples with different sodium molybdate amounts 
图 1. 不同钼酸钠添加量 NiCoMo-LDH 样品的 XRD 谱图 

3.2. SEM 形貌与 EDS 元素分析 

图 2 为不同钼酸钠添加量 NiCoMo-LDH 样品的 SEM 图像。由图 2(a)可见，未加入钼酸钠的 NiCo-
LDH 样品能够形成由纳米针组装而成的花状聚集体，但表面结构相对致密，局部堆叠较明显，不利于电

解液充分渗透。加入 0.1 mmol 钼酸钠后，由图 2(b)可见，NiCoMo-0.1 样品仍保持花状结构，表面纳米单

元分散程度提高，结构较 NiCo-LDH 更加疏松，有利于暴露更多活性位点。 
当钼酸钠添加量为 0.3 mmol 时，由图 2(c)可见 NiCoMo-0.3 样品形成更为开放的层级多孔结构，纳

米针相互交错，构建出丰富的离子传输通道。这种疏松多孔结构能够增大电极材料与电解液的接触面积，

缩短 OH−扩散路径，并提高 Ni、Co、Mo 活性中心的利用率，有利于提升材料的赝电容性能。当钼酸钠

进一步增加至 0.5 mmol 时，由图 2(d)可见 NiCoMo-0.5 样品局部纳米结构出现粗化和团聚，其中部分片

层变厚，可能导致有效活性面积下降和离子扩散阻力增大。 
 

 
Figure 2. SEM images of NiCoMo-LDH samples with different amounts of sodium molybdate 
图 2. 不同钼酸钠添加量 NiCoMo-LDH 样品的 SEM 图 
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为进一步证明 Mo 元素的引入及各元素分布是否均匀，对所制备的 NiCoMo-0.3 样品进行 EDS Map-
ping 分析，结果见图 3 和表 1。Ni、Co、O 和 Mo 元素在选定区域内均有分布，其中 Ni、Co 和 O 信号较

强，Mo 信号相对较弱但可被检测到，表明少量 Mo 已成功引入材料中。元素分布未出现明显局部富集，

说明 Mo 元素在 NiCo-LDH 基体中分散较均匀。 
 

 
Figure 3. EDS elemental mapping images of NiCoMo-0.3 sample 
图 3. NiCoMo-0.3 样品的 EDS 元素映射图 

 
由表 1 可知，NiCoMo-0.3 样品中 O、Co、Ni 和 Mo 的原子百分比分别为 61.43%、10.35%、27.06%

和 1.17%。其中，Mo 原子百分含量较低，与实际所添加的钼酸钠含量相符；Ni/Co 原子比约为 2.61，接

近实验投料中的 Ni/Co 比例。EDS 结果进一步说明 Mo 元素成功引入 NiCo-LDH 材料，同时没有形成高

含量 Mo 富集相。 
 

Table 1. Elemental contents of NiCoMo-0.3 sample obtained from EDS mapping 
表 1. NiCoMo-0.3 样品的 EDS 元素含量 

Element Line Type Weight/% Weight % Sigma Atomic/% 

O K series 29.84 0.31 61.43 

Co K series 18.51 0.36 10.35 

Ni K series 48.24 0.43 27.06 

Mo L series 3.41 0.25 1.17 

Total  100.00  100.00 

https://doi.org/10.12677/ms.2026.169177


张永琰 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.169177 6 材料科学 
 

3.3. XPS 分析 

为进一步分析最佳样品 NiCoMo-0.3 的表面元素组成和化学价态，对其进行 XPS 测试，结果见图 4。
全谱图中可观察到 Ni、Co、Mo、O 和 C 等元素信号，进一步证明 Mo 已成功引入到 NiCo-LDH 材料中

[图 4(a)]。Ni 2p 高分辨谱可分为 Ni 2p3/2、Ni 2p1/2 及其卫星峰，同时存在 Ni2+和 Ni3+相关峰。Ni 2p 谱显

示 Ni 2p3/2 主峰位于约 856.0 eV，并伴随明显的卫星峰，说明样品中 Ni 元素具有多价态氧化还原活性[图
4(b)]。 

 

 
Figure 4. XPS spectra of NiCoMo-0.3: (a) survey; (b) Ni 2p; (c) Co 2p; (d) Mo 3d; (e) O 1s; (f) C 1s 
图 4. NiCoMo-0.3 样品的 XPS 谱图：(a) 全谱；(b) Ni 2p；(c) Co 2p；(d) Mo 3d；(e) O 1s；(f) C 1s 
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Co 2p 谱图中可观察到 Co 2p3/2、Co 2p1/2 及相应卫星峰，Co 2p3/2 分别对应约 782.0 eV 和 780.2 eV，

表明 Co2+/Co3+共存(图 4(c))。Mo 3d 谱图中出现 Mo 3d5/2 和 Mo 3d3/2 特征峰，分别位于约 232.5 eV 和 235.7 
eV 处，对应 Mo6+价态，表明钼元素以钼酸根形式成功掺入 LDH 晶格或层间(图 4(d))。Ni、Co 和 Mo 多

价态共存有利于在碱性电解液中发生可逆氧化还原反应，增强赝电容贡献。高分辨 O 1s 谱经过分峰拟合

后可分解为 Metal-O、Metal-OH、C=O/CO3
2−和 C-O/C-OH 等特征峰。其中 Metal-OH 和非晶格氧占比显

著，表明材料表面存在丰富的羟基和氧空位/吸附氧，这有利于提供更多赝电容活性位点并促进电解液离

子扩散。C 1s 信号主要来源于表面吸附碳或碳酸盐物种(图 4(f))。 

3.4. 电化学性能分析 

图 5 为不同样品的电化学性能测试结果。质量比电容按式(1)计算： 

( )C I t m V= ∆ ∆                                       (1) 

式中，C 为质量比电容，F/g；I 为放电电流，A； t∆ 为放电时间，s；m 为电极活性物质质量，g； V∆ 为

放电电位窗口，V。 
图 5(a)为各样品在相同扫描速率下的 CV 曲线。各电极材料均呈现明显氧化还原峰，说明其电容行

为主要来源于 Ni/Co 基活性物质的法拉第赝电容反应，而非单纯双电层电容。与 NiCo-LDH 相比，含 Mo
样品的 CV 曲线积分面积明显增大，表明 Mo 调控能够提高电极材料的电荷存储能力。其中，NiCoMo-
0.3 样品的 CV 曲线包围面积最大，氧化还原峰电流最高，说明其具有更高的电化学反应活性和更充分的

活性位点利用率。 
图 5(b)为各样品在 1 A/g 下的 GCD 曲线。各曲线均存在明显充放电平台，进一步说明材料具有赝电

容行为。NiCoMo-0.3 样品的放电时间最长，在 0~0.5 V 的电位窗口下质量比电容达到 1512 F/g，明显高

于其他样品。这一结果与 CV 曲线积分面积变化一致，表明适量 Mo 引入能够有效提升 NiCo-LDH 的容

量性能。 
图 5(c)为不同样品的交流阻抗谱图。样品的 EIS 图由高频区半圆与低频区倾斜直线组成。与未掺

杂 NiCo-LDH 相比，Mo 调控样品在高频区的半圆半径整体减小，说明电荷转移过程得到改善；低频区

曲线趋于直线，表明电极过程具有离子扩散控制特征。对曲线进行拟合，高频区半圆直径对应电荷转

移电阻(Rct)。NiCo-LDH、NiCoMo-0.1、NiCoMo-0.3 和 NiCoMo-0.5 的 Rct 分别为 0.593、0.327、0.310
和 0.391 Ω。其中，NiCoMo-0.3 样品的 Rct 最小，说明电极/电解液界面电荷转移更快，电化学反应动

力学更优。 
图 5(d)为 NiCoMo-0.3 与 NiCo-LDH 在 5 A/g 电流密度下的循环稳定性。经过 3000 次循环后，NiCoMo-

0.3 仍保持 73.4%的初始电容，高于 NiCo-LDH 的 70.2%。两条曲线均表现为随循环次数增加而总体缓慢

下降，同时伴有一定程度的局部起伏。在约 1500 次循环时，NiCoMo-0.3 和 NiCo-LDH 的电容保持率分

别约为 82.3%和 80.6%；循环 3000 次后，二者分别保持 73.4%和 70.2%的初始电容。循环曲线中的局部

波动可能来源于多种因素的共同作用：一方面，反复充放电能够促进电解液对电极内部孔道的进一步浸

润，并使部分原先未充分参与反应的活性位点逐渐活化，从而造成局部电容短暂回升；另一方面，长期

循环过程中活性材料发生的体积变化、局部结构重排、活性位点暂时堵塞或重新暴露，也会使测得的放

电时间产生小幅变化。该结果表明，适量 Mo 调控不仅提高了材料的比电容，也在一定程度上改善了循

环稳定性。 
由表 2 可知，NiCoMo-0.3 样品在 1、2、3、4 和 5 A/g 电流密度下的质量比电容分别为 1512、1480、

1462、1433 和 1404 F/g，均高于其他样品。随着电流密度由 1 A/g 增大至 5 A/g，其比电容保持率为 92.8%，
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低于 NiCo-LDH、NiCoMo-0.1 和 NiCoMo-0.5 样品的 96.5%、94.9%和 96.3%，说明 NiCoMo-0.3 样品在相

对倍率保持率这一单项指标上并非最佳。出现该现象可能是因为 NiCoMo-0.3 样品在低电流密度下能够

充分利用更多位于孔道内部或受离子扩散控制的活性位点，从而获得较高的初始比电容；当电流密度增

大时，电解液离子的扩散时间缩短，部分深层活性位点不能被充分利用，使其相对于初始值的下降幅度

略大。尽管 NiCoMo-0.3 样品的倍率保持率不是最高，但其在 5 A/g 下仍可提供 1404 F/g 的质量比电容，

因此，较高的倍率保持率并不必然代表更高的实际储能能力。结合图 5(c)和表 3 可知，NiCoMo-0.3 样品

的电荷转移电阻最低，仅为 0.310 Ω，说明其界面电子传输动力学相对最好。 
 

 
Figure 5. Electrochemical properties of different samples: (a) CV curves; (b) GCD curves; (c) EIS curves; (d) cycling stability 
图 5. 不同样品的电化学性能：(a) CV 曲线；(b) GCD 曲线；(c) EIS 曲线；(d) 循环稳定性 

 
Table 2. Specific capacitance and rate capability of different samples 
表 2. 不同样品在不同电流密度下的比电容及倍率保持率 

样品 
比电容/(F/g) 

5 A/g 保持率/% 
1 A/g 2 A/g 3 A/g 4 A/g 5 A/g 

NiCo-LDH 1172 1162 1158 1153 1130 96.5 

NiCoMo-0.1 1359 1333 1321 1303 1289 94.9 

NiCoMo-0.3 1512 1480 1462 1433 1404 92.8 

NiCoMo-0.5 1271 1263 1246 1236 1224 96.3 
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Table 3. Charge transfer resistance of different samples 
表 3. 不同样品的电荷转移电阻 

样品 Rct/Ω 

NiCo-LDH 0.593 

NiCoMo-0.1 0.327 

NiCoMo-0.3 0.310 

NiCoMo-0.5 0.391 

4. 结论 

本文采用一步水热法制备了不同钼酸钠添加量的 NiCoMo-LDH 电极材料，并研究不同 Mo 添加量对

材料结构、形貌以及电化学性能的影响。XRD 结果表明，各样品均成功形成 LDH 结构，未观察到明显

钼氧化物的强杂相峰；SEM 结果表明，适量钼酸钠能够调控材料形成疏松多孔的层级纳米针结构，而过

量钼酸钠会导致局部结构粗化和团聚。EDS Mapping 和 XPS 结果进一步证明 Mo 元素成功引入 NiCo-
LDH 材料，且 Ni、Co、Mo 多价态共存有利于提供更多可逆氧化还原反应活性。 

电化学测试结果表明，NiCoMo-0.3 样品在 1 A/g 下的比电容达到 1512 F/g，在 5 A/g 下仍保持 1404 
F/g，均为各样品中的最高值。虽然在 5 A/g 下倍率保持率为 92.8%，低于其他样品，但其高电流密度下

的绝对比电容仍具有明显优势；循环 3000 次后的电容保持率为 73.4%，对应的剩余比电容也高于未掺杂

NiCo-LDH 样品。结合其较大的 CV 曲线面积、最长的放电时间、最低的电荷转移电阻以及较高的循环后

绝对电容，可以认定 0.3 mmol 的钼酸钠是最优添加量。 
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