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基于镍 氢氧化镍超级电容器电极电容性能研究①
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摘要:用水热法制备了氢氧化镍电极材料,并对它的超级电容性能进行测试分析.研究表明:所制材料具有比较大

的电容量,电容量随电流强度的变化为非线性关系,随充电电流强度的增大而减小;等效串联电阻不是常量,也随

充电电流强度的变化而非线性变化,具体变化关系取决于材料的组成、结构等.应用电学理论和固体物理理论,能

对实验结果给以解释,理论与实验结果较一致.
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随着经济的发展和人口的剧增,能有效利用的资源和能源逐渐枯竭,生态环境不断恶化,未来洁净和可

再生的新能源将占主导作用[1-4].超级电容器这种新型储能元件,具有传统电池无法比拟的高功率密度、快速

充放电、寿命长、无污染等特性,已成为研究热点.目前国内外学者和工程技术人员已对它的原理、制备、性

能和应用等进行了一些研究.文献[5]论述了超级电容器的原理及应用;文献[6-7]论述了超级电容在微电

网、电动汽车中的应用;文献[8-9]对超级电容器的电容量、老化特征、寿命等性能进行了测试.在超级电

容器的各种特性中,电容量是最重要的量之一,如何提高其电容量,是超级电容器研究的重要问题.氢氧化

镍类电极材料由于在电极/电解液界面产生的电容远大于活性碳材料表面的双电层电容,已成为重要的超

级电容器电极材料,目前国内外已对它的制备方法和储能机制进行了一些探索.文献[10]用沉淀法制得Ni
(OH)2 的比容达到110F/g;文献[11]将镍盐水解并经热处理后制得NiO电极材料,比容达到240F/g;
文献[12]用Sol-gel法制得多孔NiO电极活性材料,比容达到265F/g;文献[13]以电化学沉积法得到的多

孔氧化镍,比容达240F/g;文献[14]用电化学阴极沉积法在Ni基片上得到的掺钴NiO膜,比容达280F/g.
文献[15]用化学共沉积法制得的纳米氢氧化镍,比容仅达130F/g;在对电容器的电容性能上,文献[16]对
碳基电化学双电层超级电容器储能特性进行了实验研究,并用等效电路模型对结果作分析.该文未考虑温

度变化等因素,模型将等效电阻视为常量,对实验结果未作出正确解释.如何制备电容量更高的电极材料,
建立合理的超级电容器等效电路模型,研究它的电容量随电流的变化规律,是有待研究的重要问题.为此,
本研究用水热法制备氢氧化镍超级电容器材料,并对电容性能进行测试分析.考虑到温度变化等因素,运

用电学和固体物理理论,建立等效电路模型,并用此模型对实验结果给以解释.

1 实 验

1.1 试剂与仪器

氯化镍(NiCl2·6H2O)和尿素(CO(NH2)2)、氯化钴(CoCl·6H2O)、丙酮(CH3COCH3,成都市科
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龙化2试剂T,分析纯);去离子水(>10MΩ·cm),无水乙醇(CH3CH2OH)(北京化工厂,分析纯),

0.1mol/L的 HCl溶液(成都金山化学试剂),泡沫镍.
KQ-250DE型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司),FA1104型电子天平(上海舜宇恒平仪器公

司),KLJX-8A均相反应器(烟台科立化工设备有限公司),YLJ-DZF电热恒温干燥箱(北京市永光明医疗

仪器有限公司),CHI660E型电化学工作站(上海辰华仪器有限公司)等.
1.2 材料的制备

用水热法制备氢氧化镍超级电容器材料:将48mg的氯化镍和75mg的尿素一起放入30mL去离子

水中,使其完全溶解,制成氯化镍 尿素溶液.将泡沫镍剪成3.8cm×2.0cm的矩形方块放入量杯,将无水

乙醇倒入杯中,超声清洗10min,再用去离子水清洗后,倒入稀盐酸,超声清洗10min后倒掉稀盐酸清洗

液,用去离子水清洗后放入烘干箱中烘30min,称质量(M0)后,放入烧杯,将配置好的氯化镍 尿素溶液

倒入,并使镍片淹没,置于均相反应器,待温度达到设置温度180℃时保温4h,自然冷却到室温.清洗、干

燥,称反应后质量(M),计算单位面积上生成材料的质量σ=(M-M0)/A,重复2次.
1.3 材料电学性能的测试

电学性能采用上海辰华仪器有限公司生产的CHI660E型电化学工作站测试,以镍片为测试电极,
以铂片电极(1.5cm×1.5cm)为对电极,选用三电极测试系统,电解液为6mol/L的 KOH溶液,以

Hg/HgO电极为参比电极.循环伏安(CV)和恒电流充放电(CP)的测试电位范围均为-1~0V,CV扫描

速率为5,10,20,30,40,50mV/s,电流密度为0.5~30A/g.

2 结果与讨论

图1给出在不同充放电电流条件下,材料的恒电流充放电曲线(CP).

图1 不同充放电电流情况下材料的CP曲线

由CP曲线,得到不同充放电电流I情况下的放电时间Δt、电位窗口ΔV 的数据(表1).根据公式

C=
IΔt
σΔV

(1)

求出比电容C.(1)式中的σ为样品单位面积的质量,本实验中,σ=3.9947×10-2g·cm-2.计算结果见表1.
表1 不同充放电电流下的Δt,ΔV 和C

材料参数
I/A

0.10 0.11 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16

Δt/s 103.5 78.0 70.0 62 56 65 60

ΔV/V 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6

C/(F·g-1)(实验) 431.8222 385.974 350.464 336.464 327.100 406.792 400.530

C/(F·g-1)(理论) 360.0 348.7 328.8 323.5 319.6 316.7 313.4

Rs/Ω(实验) 0.650 0.636 0.658 0.646 0.650 0.233 0.228

Rs/Ω(理论) 0.6548 0.6552 0.6562 0.6559 0.6563 0.6566 0.6571
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  由表1的数据得到材料的比电容C 随充放电电流I的变化如图2中的实线所示.由图2看出:本研究

所制得的氢氧化镍电极材料的比容量达到320~400F/g,比文献[11]用电化学阴极沉积法得到的比容量

240F/g要高出30%以上,比文献[15]采用超声混合技术制备的活性炭/炭黑复合电极材料的比容量110~
133F/g大得多.所制材料的比容量随充放电电流增大而减小,电流较小时变化较快,而电流较大时变化较

慢,如:电流由0.10A到0.11A范围,C 减小17.%;而由0.13A到0.14A范围,C 减小2.7%.
由图1计算等效串联电阻Rs 的公式为

Rs=
Δφ
2I

(2)

式中:Δφ 是瞬间电位变化差(图1),I为充放电电流.由图1计算所得的Rs 的数据见表1.Rs 随电流I
的变化如图3的实线所示.由图3看出:材料的等效串联电阻不是常量,它随充放电电流的变化而非线

性地变化.

图2 比电容随充电电流I的变化 图3 等效串联电阻随充放电电流的变化

  图4给出了氢氧化镍超级电容器材料在扫描速率为5mV/s条件下的循环伏安(CV)曲线.

图4 循环伏安(CV)曲线

由图4看出:循环伏安(CV)曲线不存在还原峰,近矩形形状,这说明电极的容量没有赝电容的贡

献,基本上是由双电层电容提供.在正向和反向扫描过程中,曲线具有显著的对称性,显示材料有很好

的可逆性.在低扫描速率下(如0.01V/s),电流基本不变,表明材料的容量在此范围保持恒定;而在较

高扫描速率下(如0.1V/s),CV曲线矩形形状减弱,且电流变化较大,说明材料的容量有赝电容的贡

献,恒定性减弱.

3 超级电容器的等效电路模型

按照文献[16],可将超级电容器的电路等效为一般的RC电路(图5),其中,C,L,Rs,RP 分别为等效

的电容、电感、串联内阻和并联电阻.文献[16]将等效串联内阻作为常量,显然与实际测量不符.为了解释
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实验,应考虑充放电时温度会变化等因素.超级电容器充电时要放出热量,使材料的温度升高,改变材料的

电阻,应用热力学理论[17]和固体物理学理论[18],得到电阻与电流的关系为

Rs=R0+aI+bI2+cI3+dI4+eI5 (3)

图5 超级电容器的等效电路模型

其中,

Rs0=
74πћ3kFq3mT5

0L
9ne2MkBθ6DS
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(4)

式中:m,M,θD,kB,ћ 分别为电子质量、离子质量、德拜温度、玻尔兹曼常量和普朗克常数;kF 为费米波

矢;CV 为定容热容量;n 为单位体积电子数;L,S 分别为电流通过材料的长度和面积;T0 为初始温度;

Δt,V 分别是充电放时间和电压.根据材料的结构、组成等,可求出R0,a,b,c,d,e等参量.再由等效电路

模型,用电学理论[19]求得电容为

C=
IΔt

ΔU+I(R0+aI+bI2+cI3+dI4+eI5)
(5)

  由实验和文献[20-21],得到L=1×10-2m,S=1×10-5m2,m=9.1×10-31kg,M=114.43×10-27kg,

kF=1.54×1010m-1,θD=450K,n=1.7×1029m-3,qm=1.7154×1010m-1.取T0=300K,CV=1.1922
×103J/(kg·K),Δt=1800s,V=2.0V,经计算得到:RS0=0.6516Ω,a=0.0328Ω/A,b=6.6036×
10-4Ω/A2,c=6.6478×10-6Ω/A3,d=3.3462×10-8Ω/A4,e=0.6733×10-10Ω/A5.由(3)式和(6)式
得到等效电阻和电容量随电流强度的变化分别如图3、图2中的虚线所示,由图2和图3看出:理论计算与

实验结果基本一致;由图3看出,本文理论上得的等效电阻随电流变化较小,理论与实际有一定的差距,
原因是未考虑化学反应等其他原因.

4 结 论

采用水热法制备了氢氧化镍超级电容器电极材料,结果表明:所制材料比电容量可达到400F/g,电极

容量中没有赝电容的贡献,容量恒定性好.电容量随电流强度的变化为非线性关系,等效串联电阻不是常

量,要随充放电电流的变化而非线性地变化,其具体变化关系,取决于材料的组成、结构等性质等.采用本

文的等效电路模型,其理论计算与实验基本一致.
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StudyontheNickelHydroxideElectrode
PropertiesofSupercapacitor

ZHOUYa-fei, FUChun-ping, ZHENGRui-lun
DepartmentofPhysics,ChongqingUniversityofArtsandSciences,YongchuanChongqing402160,China

Abstract:Wepreparesupercapacitormaterialsofnickelhydroxidebyusingthehydrothermalmethodand
testandanalyzeitspropertiesofsupercapacitor.Theresultsshowthatthematerialhasalargecapacitance,

andthecapacitanceofthesupercapacitordecreaseswiththeincreaseofthechargecurrent;thenonlinear
relationshipbetweenthecapacitanceandcurrentintensityischanged.Equivalentseriesresistanceisnot
constant,whichchangedwiththechangeoftheintensityofthechargecurrentthatisnotanonlinear
change;itsspecificchangeisrelatedtothecomposition,structureandatomspropertiesoftheelectrode
materials.Inviewofelectricaltheoryandsolidstatetheorycangiveacorrectexplanationtotheexperi-
mentalresults.
Keywords:nickelhydroxide;capacitance;equivalentseriesresistance;currentintensity;equivalentcircuit

model
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