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摘  要 

能源和环境问题引发能源储存技术的发展，而超级电容器因功率密度大、充放电速度快和循环稳定性好

成为了一种新型储能装置，但是其较低的能量密度限制了它的广泛应用。镍基材料因具有高理论容量而

被广泛研究，但稳定性差、工作电压窗口低限制了该类材料的能量密度和功率密度。根据化学成分将镍

基材料分为五类，以及近年来镍基材料的研究进展，探讨这些材料的结构与其电化学性能的关系，以及

镍基材料在超级电容器应用中所面临的挑战和机遇。 
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Abstract 
Energy and environmental issues have led to the development of energy storage technology, and 
supercapacitors have become a new type of energy storage device due to their high power density, 
fast charge and discharge speed, and good cycle stability, but their low energy density limits their 
widespread application. Nickel-based materials have been widely studied due to their high theoret-
ical capacity, but their poor stability and low operating voltage window limit the energy density and 
power density of this type of material. Nickel-based materials are divided into five categories ac-
cording to their chemical composition. Based on the research progress of nickel-based materials in 
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recent years, this paper explores the relationship between the structure of these materials and their 
electrochemical properties, as well as the challenges and opportunities faced by nickel-based ma-
terials in supercapacitor applications. 
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1. 引言 

面对日益严峻的能源和环境问题，能源的供应依旧存在着巨大的缺口，可以利用的能源资源日益紧

张，开发和利用以太阳能、风能为代表的新能源是目前能源领域亟待解决的重要问题。如今研究人员致

力于研究和开发一类新型的储能设备，其中超级电容器又被叫做电化学电容器(ECs)，是一种新型的独立

或者辅助性的能量存储设备，这一设备能够缓解风能/太阳能的不稳定的性质[1]。虽然超级电容器和电池

之间在储能和离子、电子输运之间有相似之处，但是超级电容器除了简单的电荷储存原理、结构方式，

还具有高的功率密度、长的循环使用寿命等优点，如图 1 所示[2]。此外，超级电容器还具有安全、制备

和维护成本低廉等优点。按照工作原理可以将超级电容器分为两类：一类是双电层电容器(EDLCs)，另一

类是赝电容电容器(PCs)。针对目前超级电容器储能密度不高的问题，需要开展对结构设计和形貌调控两

方面进行研究。通过对氧化镍、氢氧化镍、镍基双金属材料、镍金属有机骨架(Ni-MOFs)和含镍非金属材

料的研究进行综述，本论文将探索镍基材料结构设计在超级电容器的应用前景。 
 

 
Figure 1. Comparison of charge storage of (a) dielectric capacitors, (b) electrolytic capacitors, and (c) lithium-ion batteries 
图 1. (a) 电介质电容器、(b) 电解电容器和(c) 锂离子电池的电荷存储对比 

2. 超级电容器的概述 

2.1. 超级电容器的分类 

超级电容器其特殊的结构决定了它的工作电压窗口是由电解液来决定的。普遍水系电解液有酸性

(H2SO4)、中性(Na2SO4)、碱性(NaOH、KOH 等) [3]。通常情况下，有机电解液的电压窗口显著高于水系

电解液电容器的工作电压，并且选用的电解液对电容器的能量密度也会有影响。而电化学电容性能在很

大程度上受到了电极活性材料的影响。一般情况下，按照超级电容器的电极材料以及储能机理可分为以
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下两类，如表 1 所示[4]-[6]。 
 

Table 1. Comparison of electric double layer capacitors and pseudocapacitors 
表 1. 双电层电容器与赝电容电容器的对比 

双电层电容器 法拉第电容器 

外加电压的情况下，在电极上和溶液中形成两个电荷层，

即双电层。在整个充电和放电的整个过程中， 
正、负极的储存和释放都没有化学作用，是一种基于 
物质传输的物理机制。因此双电层电容器会具有较长的 

充放电周期。 

法拉第电容又名为法拉第赝电容，其储存能量比一般的 
双电层电容器大。由于电极材料种类的差异，其储存机制

也各有差异，过渡金属氧化物和硫化物主要依靠其本身的

氧化–还原作用来储存能源；聚合物的储能性能主要依

靠电化学的高可逆性掺杂实现。 

 
因此，赝电容器既可以通过亥姆霍兹双层结构进行储能，又可以通过其本身具有极强的可逆性，将

储能转化为化学能。从容量的贡献度来看，双电层的存储容量要比赝电容小得多。采用赝电容器后，法

拉第赝电容器不仅可以在其表面发生，还可以到达其内部，可以产生短时的电荷输运。最重要的是，在

赝电容电极表面的活性物质中既不会发生物相转变，又不会生成新的物质，故而其使用寿命更长。 

2.2. 超级电容器的特点 

通过比较常见的三种储存能量体系的性能可以发现超级电容器拥有优异的特点，如表 2 所示[7] [8]。 
 

Table 2. Characteristics and overview of supercapacitors 
表 2. 超级电容器的特点及概述 

特点 概述 

更高的能量密度 高能量密度可高达百安培，其能量密度可达 1~10 kW/kg。 

快速充放电 没有不可逆的化学反应和低的内阻，超级电容可以利用大电流进行充放电。 

更大的电容 如钽、陶瓷、铝电解电容器等，比普通电容器提高了数千倍，是一种新型的 
能量存储器件。 

延长了电池的循环寿命 双电层电容器的储能与放电不涉及电化学反应，循环寿命高；法拉第赝电容充/放电会

产生化学反应，但是电子运输速度快，可逆性强，使用周期高达一万次。 

更宽的工作温区 在高温下，电子的传输和传输被限制在表面，而低温下，其吸附和脱附活性比较稳定。 

大的电池容量 没有不可逆的化学反应产生，不存在物相变化和新的物质产生，即便是长期存放， 
它也能保持原有的功能。 

低污染 无论是电极材料还是隔离层，还是包装材料，都没有添加任何有害的化学物质， 
保证了材料的安全性和环境友好性。 

3. 镍基电极材料的概述 

类似于众多二元金属氧化物，氧化镍(NiO)内部金属离子与氧原子所构成的比率，往往会由于晶体中

的缺陷等变量而出现偏差，导致其比例并非严格意义上的 1:1。此外，NiO 粉末中的成分比例的不同，也

会导致其颜色发生变化。在镍与氧的比例趋于 1:1 时，形成的 NiO 呈现绿色；若此比例偏离 1:1 较远，

则产物 NiO 将显现黑色。NiO 的晶体构造与氯化钠类似，每一个镍离子(Ni2+)周围有六个氧离子(O2−)包
围，形成了一个正八面体结构，其中镍原子正位于该八面体的中心位置。基于 NiO 本身的特性，在电解

质界面处的 NiO 首先转变为 Ni(OH)2，并在其表面形成一种电化学活性层。在此基础上，通过电化学作

用将 Ni2+转化为 Ni3+，在充/放电过程中，Ni(OH)2 向 NiOOH 转化，实现了电池的能量存储。由充电和放
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电的全过程可知，采用碱性电解质更有利于 NiO 材料的优良性质的发挥。NiO 因其比容量高、环境友好、

成本低廉、易于制备等特点，被认为是一种较为理想的超级电容器的电极材料[9] [10]。然而 NiO 存在导

电性差、电荷传输速度慢、大电流充/放电过程中容易造成结构损伤等问题。因此，NiO 很难被单独用作

超级电容材料，多与碳材料或高分子材料混合使用[11] [12]。 

3.1. 镍基化合物与碳基材料的复合电极 

碳基材料具有优良的耐腐蚀、导电性好、高导热等特性，是一种具有广阔的应用前景的新型高性能

储能器件，也是迄今为止仅有的一种可商用的新型电极材料。由于在选用超级电容器时，必须考虑到其

自身的特性，因此必须同时具备较高的比表面积、合适的孔尺寸以及良好的导电性等方面的特殊需求[13]-
[16]。此外，还要求该材料具有双电层电容器的特性，并能发生赝电容效应。从各方面来看，碳材料是一

种很好的选择，而现有的碳基电极材料有活性碳、碳气凝胶和活性碳纤维。最近几年，人们陆续发现了

许多新型碳基电极，如碳纳米管、石墨烯等。从原理上来说，高比表面积是决定其比电容的重要因素。

但是，在使用过程中，我们却发现，其比电容与表面积并不成正比的。已有研究发现，在其比容量超过

1200 m2∙g−1 以后，其比容量和比表面的直线下降趋势不再存在[17]。如何将碳材料与其它物质相结合制备

新型电极材料，是当前研究的热点。NiO 具有制备简单、具有较高的比容量(2500 F∙g−1)，是目前最受关注

的新型复合材料之一[18]。Gopi 等人[19]采用水热法制备 NiO/RGO/NiO 复合材料，使其在 0.1 A∙g−1 下循

环 500 次以上，其具有好的容量保留率(90%)，而单一 NiO 仅为 70%。实验表明，NiO/RGO 复合材料比

单纯 NiO 具有更好的电化学综合性能，这一设想为研究者提供了借鉴，得到更优的电极材料。Zang 等人

[20]采用溶剂热法制备 Ni(OH)2 和 RGO 的复合材料，其比容量为 1886 F∙g−1 (5 A∙g−1)，在 30.0 A∙g−1 的情

况下，其比容量为 1362 F∙g−1。 

3.2. 镍基化合物与聚合物的复合电极 

近年来，新能源逐渐走融入人类社会，高分子及金属有机骨架材料因其价格低廉、比容量大、充放

电速度快等特点在电容领域的研究逐渐兴起，已逐渐引起科研工作者的关注[21]-[23]。通过对导电高分子

进行分子设计，得到与之相对应的高分子结构，进而得到满足功能需求的高分子材料。目前，国际上对

聚合物的研究多集中于聚吡咯、聚苯胺和聚噻吩等。然而，现有聚合物基电极材料存在着较低的电子传

输速率、较低的结构稳定性等问题。Fathi 等人[24]提出了一种新型的三维氢氧化镍/聚苯胺复合电极材料，

利用其特殊的空间构型促进了电解液中的离子与电子在其界面的快速输运，从而大幅提升其储能能力。

Ye 等人[25]发现利用水热合成技术，在一维纤维状 PANI 表面修饰 Ni(OH)2，通过调控 PANI 溶液中

Ni(OH)2 的含量，实现 Ni(OH)2 在 PANI 表面的原位修饰，构建 PANI/Ni(OH)2 的 3D 花状结构，并利用其

与 PANI 之间的密切联系，提高了电荷在 PANI 表面的传导效率，提升了材料的储锂能力，增强了电池的

循环稳定性。 

3.3. 镍基化合物与金属氧化物的复合电极 

利用在电极内发生的快速、可逆的电化学反应，将其储存在三维结构中，从而获得较高的能量密度。

由于各种氧化物的存在，它们的电化学性质也各不相同，有些金属可与其他化合物形成复合物以提高其

他材料的性质。但是，由于金属氧化物一般都有相似的电化学性质，所以一般都是与其他的非金属化合

物复配；通过掺入提高其他物质的电化学性质和提高它们的电化学性能[26]。Ruan 等人[27]通过水热合成

法制备 Ni(OH)2/CuO/Cu2O，循环 1500 次后，其容量维持在 85%，这是由于该材料的多孔结构促进了离

子的进出，表现出良好的赝电容性能。 
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3.4. 镍基化合物与多元材料复合电极 

不同的多元材料都具有各自的特性(高的力学性能、高的电导率、高的比表面等、具有较高容量)，可

以用作超级电容的电极材料。目前，碳材料因其独特的优点而被广泛应用于各种复合材料中，碳材料与

碳材料的混合使用会产生各种优异的性能。Bai 等人[28]利用一步法制得的碳纳米管/镍/铝基金属氢化物

复合材料，经 3000 次循环后，其容量保留高达 92%，具有优异的循环性能。Li 等人[29]利用无电镀方法

在 CNTs 表面包覆 Ni(OH)2 和 Co(OH)2，再经 300℃热处理，获得了优异的循环稳定性的电极材料，在

10.0 A∙g−1 条件下，循环 10000 次后，几乎达到 100%的电容保留率。 

4. 结论 

通过对比不同镍基化合物复合电极材料的对比，可以得出，当前的超级电容器电极材料将会朝着多

组分的方向发展，这样可以整合不同材料各自的优点，从而获得比单个材料更好的综合性能。从目前的

发展来看，这种新型的多组分复合材料，在这一领域有巨大的应用前景。因此，镍基合金不但能够与上

述两种类型的材料进行复合，而且还能够与其它各种类型的物质进行复合，从而获得优良的电化学性质。

并且对其电解质不断优化，以实现其优异的电压窗口，来降低成本以实现期望的大规模商业化制备。 
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