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泡沫镍自支撑的草酸镍复合材料的制备及电化学性能 
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太原理工大学，新材料界面科学与工程教育部重点实验室，山西 太原 030024 

摘要：利用泡沫镍为集流体直接生长活性物质制备电极材料的方法，具有增加导电性以及免黏结剂等优点。

以六水合硝酸镍作为镍源，泡沫镍作为集流体，通过水热法制备了草酸镍/泡沫镍（NiC2O4/NF）自支撑电极，

并对其进行电化学性能测试。结果表明：当六水合硝酸镍与草酸的物质的量之比为 1:5、电流密度为 0.5 A/g

时，NiC2O4/NF 自支撑电极的质量比电容高达 2 027.78 F/g；以 100 mV/s 的扫描速率循环 3 000 次后，电极的

质量比电容增加到 113.36%，较高的质量比电容和良好的循环性能揭示了 NiC2O4/NF 自支撑电极在储能领域

中良好的应用前景。 
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由于化石燃料的枯竭以及煤和石油等传统能源的使用对环境造成严重污染，人们迫切需要开发出

清洁高效的储能设备以满足不断增加的能源需求[1]。与传统的可充电设备（如燃料电池和锂离子电池

等）相比，超级电容器具有功率密度高、充放电速度快、循环寿命长和绿色环保等特点[2]。根据储能

机理，超级电容器被分为双电层电容器和赝电容器[3]。双电层电容器通过电极/电解液界面的可逆离子

吸附来存储能量，典型电极材料为碳材料[4-6]。而赝电容器则是利用电极表面快速可逆的氧化还原反

应来存储能量，因此，与双电层电容器相比，赝电容器具有更高的能量密度[7]。 

在过去的十几年，研究者制备并研究了各种新型电极材料，其中，过渡金属化合物由于其具有比

碳材料更高的理论比容量和能量密度[8-10]以及比导电聚合物[11-13]更优异的电化学稳定性备受关注。近

年来，关于利用过渡金属化合物作为超级电容器电极材料的报道层出不穷。Kirubasankar 等[14]通过简

便的一步式原位水热法制备了二维 MoSe2-Ni(OH)2 纳米杂化体，并将其用作超级电容器的电极材料，

该电极在电流密度为 1 A/g 处具有 1 175 F/g 的比电容，并且在 10 A/g 时仍保持 85.6%的高倍率能力。

Gao 等[15]采用简便的水热法以不同的沉淀剂合成了不同形貌的 NiFe2O4，其中，当电流密度为 1 A/g

时，纳米片状的 NiFe2O4 的比电容可达 240.9 F/g。经过 2 000 次循环后，其比电容提高到 128%。Zheng

等[16]通过将 Ni45Ti20Zr25Al10 MG 碳带在富含 O2 的 HF 溶液中脱合金，制成三明治状的氧化镍/纳米孔

镍/金属玻璃（NiO/np-Ni/MG）复合电极，NiO/np-Ni/MG 电极在 KOH 溶液中显示出高的比电容（在

0.5 A/cm
3 的电流密度下为 745.3 F/cm

3）和出色的循环稳定性（以 20 mV/s 的扫描速率循环扫描 6 000

次后拥有 92%的保留率）。近年来，人们将目光放在了过渡金属草酸盐上。He 等[17]在泡沫镍上合成
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了 NiC2O4@NiO 核/壳多级纳米结构；Gao 等[18]通过无表面活性剂方法制备(Ni1-xFex)C2O4 催化剂；Zhu

等[19]利用 NiC2O4前驱体，合成用于锂离子电池的 NiO 负极材料和 LiNiO2 正极材料。然而，过渡金属

草酸盐在超级电容器领域中的应用仍存在空白，并且这些材料在电化学性能和导电性方面有所欠缺。

与传统金属化合物的合成相比，草酸盐的合成通常仅涉及水溶液中的简单合成方法[17-22]，因此该材料

的成本低，环境友好并且安全。 

本工作使用具有大比表面积的泡沫镍与草酸盐，采用简单的水热法合成草酸镍自支撑复合电极材

料，并对其进行微观形貌表征和电化学性能分析。 

1 材料和方法 

1.1 NiC2O4/NF 自支撑电极的制备 

使用水热法制备 NiC2O4/NF 自支撑电极。将 1 mmol 六水合硝酸镍[Ni(NO3)2·6H2O]、3 mmol 氟化

铵（NH4F）、5 mmol 尿素以及物质的量分别为 5，25 和 40 mmol 的草酸（H2C2O4）溶于 20 mL 超纯

水中，超声处理 30 min。使用 NH4F 作为表面活性剂来控制样品的形貌；以尿素作为沉淀剂，使活性

材料均匀地沉淀在泡沫镍基底上。将混合溶液与预处理后的泡沫镍（NF，面积为 1.5 cm×2.5 cm，经

3 mol/L HCl 溶液浸泡预处理，超纯水清洗和干燥）移入 50 mL 衬有聚四氟乙烯的反应釜中进行水热

反应，在 120 ℃的温度下加热 4 h。冷却后，使用超纯水和无水乙醇多次清洗 NiC2O4/NF 自支撑电极，

并在60 ℃下真空干燥4 h。根据草酸浓度，将制备好的NiC2O4/NF自支撑电极分别标记为5-NiC2O4/NF，

25-NiC2O4/NF 和 40-NiC2O4/NF，其活性物质负载量分别约为 0.8，3.7 和 7.1 mg。 

1.2 材料性能表征 

利用 TESCAN 公司的 LYRA3 XMH 型扫描电镜（SEM）和 JEOL 公司的 JEM-2100F 型透射电镜

（TEM，200 keV）对 NiC2O4/NF 的微观形貌进行观察。使用通达公司的 TD3500 型自动 X 射线衍射

仪（XRD）对样品进行结构分析。通过 CHI760E 电化学工作站对样品的电化学性能进行测试：测试

采用三电极体系，NiC2O4/NF 自支撑电极、铂片和饱和 Ag/AgCl 电极分别作为工作电极、对电极和

参比电极，在 1 mol/L KOH 电解液中进行循环伏安（CV）、恒电流充/放电（GCD）和电化学阻抗谱

（EIS）测试。CV 电位为 0～0.70 V，固定频率为 0.01 Hz～100 kHz。根据以下公式计算比电容（C）： 

式中：Δt 是放电过程中的时间，s；I 是放电电流，A；m 是电极的质量负载，mg；ΔV 是工作电

压窗口，V；∫IdV 是 CV 曲线的积分面积；ν 是扫描速率，mV/s；s 是活性物质的面积，cm
2。 

2 结果与分析 

2.1 NiC2O4/NF 复合材料的形貌表征 

对泡沫镍、5-NiC2O4/NF、25-NiC2O4/NF 和 40-NiC2O4/NF 分别进行了 SEM 分析，结果如图 1 所

示。在水热过程中，随着草酸浓度的增加，自支撑电极负载的活性物质随之增加。由图 1 可以看出，

NiC2O4为条状结构，且相互错综交织，使 NF 表面变得粗糙。随着草酸浓度增加，NF 上 NiC2O4的含

量增多，条状草酸镍的长度从 5-NiC2O4/NF 样品的不足 1 μm 增长至 40-NiC2O4/NF 样品的 2 μm 左右。

C=IΔt/(mΔV)   （1） 

C=∫IdV/(2sνΔV) （2） 
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在这种结构中，条与条之间错综交织，不仅能够增大材料的活性表面积，提供更多的活性位点，同时

还能降低电解液离子的传输阻力并减小传输距离，进而提升材料的电化学性能。从图 2 中 5-NiC2O4

的 TEM 图像可以看到与 SEM 图一致的条状结构，由纳米颗粒构成[23]。这些纳米颗粒增大了电极与

电解质之间的接触面积，进而提高比电容值。相对于 5-NiC2O4/NF 样品来说，25-NiC2O4/NF 和

40-NiC2O4/NF 材料负载更多的活性物质，但是由于条状草酸镍过多，出现堆积，阻碍了离子的传输。 

 

图 1 不同倍数下的泡沫镍及 NiC2O4/NF 电极的 SEM 照片 

Fig.1 SEM images of foamed nickel and NiC2O4/NF electrodes under different magnifications 

(a), (e): nickel foam; (b), (f): 5-NiC2O4/NF; (c), (g): 25-NiC2O4/NF; (d), (h): 40-NiC2O4/NF 
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图 2 5-NiC2O4/NF 电极的 TEM 图像 

Fig.2 TEM image of 5-NiC2O4/NF electrode (b) 

is the enlarged area marked with red square in (a) 

图 3 NiC2O4/NF 自支撑材料的 XRD 图谱 

Fig.3 XRD patterns of NiC2O4/NF self-supporting 

materials 

2.2 NiC2O4/NF 复合材料的结构 

为了进一步确定样品的物质结构组成，对其进行XRD表征，结果如图3所示。由图可知，NiC2O4/NF

在 2θ 为 18.89°，30.67°，44.70°，52.06°和 76.43°处分别出现了不同强度的衍射峰，这些衍射峰与 NiC2O4

（PDF#25-0581）和 Ni（PDF#04-0850）的标准衍射图谱中的主要特征峰基本一致。其中 18.89°和 30.67°

处峰分别对应 NiC2O4 的（-202），（-402）晶面。44.70°，52.06°和 76.43°所对应的峰为泡沫镍基体

衍射峰。NiC2O4样品在 2θ 为 18.79°，22.67°，30.36°，35.48°，40.36°，43.76°，47.70°，48.76°，58.72°
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和 63.01°处显示出不同强度的衍射峰，对应于（-202），（002），（-402），（021），（-314），

（-223），（-604），（023），（421）和（-804）晶面，与 NiC2O4 标准衍射图谱（PDF#25-0581）

一致。由于 NiC2O4/NF 样品中泡沫镍基底的衍射峰太强，以至于与 NiC2O4标准衍射图谱相对应的峰

仅在 2θ 为 18.79°和 30.36°两处略有显示。因此，XRD 结果说明成功制备了 NiC2O4/NF 自支撑电极。

此外，从图中可以看出随着草酸含量的增加，NiC2O4的衍射峰增强。 

2.3 NiC2O4/NF 复合材料的电化学性能 

利用三电极体系对 NiC2O4/NF 样品进行了 CV，GCD 和 EIS 电化学测试。图 4 为 5-NiC2O4/NF 自

支撑电极在不同电压区间的 CV 曲线，扫描速率为 20 mV/s，通过计算得出，电压窗口为 0～0.70 V

时，材料的比电容值最高，因此，选择电压窗口为 0～0.70 V 进行后续的电化学性能测试。图 5 为扫

描速率为 10 mV/s 下 NF 以及 5-NiC2O4/NF，25-NiC2O4/NF 和 40-NiC2O4/NF 复合材料的 CV 曲线。由

图可知，随着草酸含量的增加，CV 曲线的积分面积增大，面积比电容值增大，根据公式（1）可以看

出，随着负载活性物质增加，其质量比电容显著减小。 
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图 4 5-NiC2O4/NF 的在不同电压区间的 CV 曲线 

Fig.4 CV curves of 5-NiC2O4/NF under different voltage range 

图 5 各样品在 10 mV/s 的扫描速率下的 CV 曲线 

Fig.5 CV curves of different samples at a scan rate of 10 mV/s 

图 6 为不同扫描速率下 5-NiC2O4/NF 的 CV 曲线，CV 曲线存在一对明显的氧化还原峰，表明

5-NiC2O4/NF 发生了氧化还原反应。随着扫描速率增加，峰值电流逐渐增大，但曲线的形状几乎不变，

这表明 5-NiC2O4/NF 复合材料具有优异的倍率性能和稳定性。并且扫描速率的增加会使氧化还原峰值

电流均增加，这可能是因为 5-NiC2O4/NF 材料表面粗糙的凹坑结构有利于电解液离子的嵌入和脱出， 
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图 6 不同扫描速率下 5-NiC2O4/NF 的 CV 曲线 

Fig.6 CV curves of 5-NiC2O4/NF at different scan rates 

图 7 5-NiC2O4/NF 在不同扫描速率下的面积比电容 

Fig.7 Areal specific capacitance of 5-NiC2O4/NF  

at different scan rates 
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从而实现快速的充放电信号响应。图 7 为 5-NiC2O4/NF 在不同扫描速率下的面积比电容。由图可知，

面积比电容随着扫描速率的增大而减小，这可能是由于在 100 mV/s 的扫描速率下，材料内部的活性

位点来不及充分氧化或还原。但是，在低扫描速率时，电解质离子能够充分扩散到电极的表面，使

材料的活性位点得到充分利用[24]。 

图 8 为电流密度为 0.5 A/g 时，5-NiC2O4/NF，25-NiC2O4/NF 和 40-NiC2O4/NF 自支撑电极的 GCD

曲线。由图可知，NiC2O4/NF 材料的 GCD 曲线呈现相对平坦的充放电平台，表明在充电过程中发生

化学反应，利用赝电容机理进行储能，这与 CV 图结果对应。图 9 比较了不同样品的面积比电容和质

量比电容，发现 5-NiC2O4/NF 复合材料的质量比电容最高，为 2 027.78 F/g，相较于报道的草酸镍及

其复合材料具有良好的性能（如表 1 所示）。该结果与 SEM 表征结果一致，由于 NiC2O4的纳米结构

逐渐增加，造成大量的堆积，使得活性材料与电解液的接触面积减小，从而导致质量比电容下降。随

着草酸浓度的增加，复合材料的质量比电容值急剧下降。出现上述现象的原因：（1）增加草酸浓度，

负载的活性物质会增加，材料的厚度也会增加，较大的厚度会导致电解质离子扩散减慢，并且电解质

离子只能接触到外表面的活性材料，从而导致内部的活性材料无法被充分利用，导致无法提供电容；

（2）增加草酸浓度，条状草酸镍的长度增长且出现堆积，降低了材料的比表面积，阻碍了草酸镍与

电解质离子的接触，导致质量比电容值降低。 
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图 8 5-NiC2O4/NF，25-NiC2O4/NF 和 40-NiC2O4/NF 自支撑 

电极的 GCD 曲线 

Fig.8 GCD curves of 5-NiC2O4/NF, 25-NiC2O4/NF and 

40-NiC2O4/NF self-supporting electrodes 

图 9 不同样品的面积比电容和质量比电容 

Fig.9 Areal specific capacitance and gravimetric specific 

capacitance of different samples 

表 1 NiC2O4/NF 与其他电极材料的性能比较 

Table 1 Performance of NiC2O4/NF compares with other electrode materials 

Electrodes Specific capacitance Cycling performance
a)

 References 

NiC2O4·2H2O 813 F/g at 1.24 A/g 92.5% after 10 000 cycles [25] 

Co0.5Ni0.5C2O4·nH2O 1 226 F/g at 1 A/g 84.6% after 3 000 cycles [23] 

NiC2O4/ZIF-67 1 019 F/g at 1 A/g 73.0% after 2 000 cycles [21] 

NiFe2O4 240.9 F/g at 1 A/g 128% after 2 000 cycles [15] 

NiC2O4/NF 2 027.78 F/g at 0.5 A/g 113.36% after 3 000 cycles  

a): after n cycle, percentage of specific capacitance value to initial specific capacitance value. 

图 10 为不同电流密度下 5-NiC2O4/NF的 GCD 曲线和质量比电容。由图可知，当电流密度增大时，

5-NiC2O4/NF 电极的比电容值减小，这可能是由于在高电流密度下，活性材料不能充分发生反应所致。 
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图 10 5-NiC2O4/NF 在不同电流密度下的 GCD 曲线以及其在不同扫描速率下的质量比电容 

Fig.10 GCD curves of 5-NiC2O4/NF at different current densities and its gravimetric specific capacitance  

of 5-NiC2O4/NF at different scan rate 

图 11 为不同 NiC2O4/NF 自支撑电极的 Nyquist 图，其中插图为 5-NiC2O4/NF 自支撑电极的等效电路。

Nyquist 图（阻抗的实部为 Z'，阻抗的虚部系数为 Z"）由高频区的半圆形部分和低频区线性部分组成[26]。

从图 11 中可以看出 5-NiC2O4/NF 电极与其他电极相比，其在低频处的斜率比其他斜率大，这表明

5-NiC2O4/NF 电极具有更高的离子电导率和更短的离子扩散路径。根据 Zview2 软件对图 11 进行拟合，

5-NiC2O4/NF 电极的总串联电阻（Rs）为 0.210 7 Ω，电荷转移电阻（Rct）为 1.686 Ω。图 12 为使用 CV 在

100 mV/s 的扫描速率下测量 5-NiC2O4/NF 电极的循环稳定性，插图为经过 3 000 次循环后，5-NiC2O4/NF

电极的微观形貌图。可以发现，泡沫镍负载的部分条状草酸镍转变为波纹状。从循环性能图中可看出

5-NiC2O4/NF 电极的比电容是初始比电容的 113.36%，这是由于 5-NiC2O4/NF 电极在循环过程中不断活化，

高浓度的 KOH 电解质有利于 OH
-
离子在金属草酸盐链之间的嵌入，使得在草酸镍生长过程中被捕获在晶

体层之间的离子发生扩散，提高了材料的活性[27]，并且在循环过程中部分的条状草酸镍变为波纹状，因此

比表面积增大，比电容值增高。 
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图 11 NiC2O4/NF 自支撑电极的 Nyquist 图和等效电路 

Fig.11 Nyquist plot and equivalent circuit of NiC2O4/NF 

图 12 5-NiC2O4/NF 自支撑电极的循环性能 

以及循环后的 SEM 照片 

Fig.12 Cyclic performance and SEM image of 5-NiC2O4/NF 

self-supporting electrode 

3 结 论 

采用了简单的水热法成功制备了 NiC2O4/NF 自支撑电极材料。通过 SEM 表征发现 NiC2O4/NF 为

相互错综交织的条状结构，该结构可以使泡沫镍表面变得粗糙，进而增大其表面积。5-NiC2O4/NF 电

极在 0.5 A/g 的电流密度下表现出出色的质量比电容，其高达 2 027.78 F/g，在 10 mV/s 的扫描速率下

具有良好的面积比电容，为 519.04 mF/cm
2，在 100 mV/s 的扫描速率下经过 3 000 次循环后，材料的
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电容保持率为 113.36%。 
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Preparation and Electrochemical Performance of Self-Supporting  

Nickel Oxalate Composite with Nickel Foam 

CHEN Qing, ZHANG Jiali, LI Shuai, ZHANG Haixia, HOU Ying 

Key Laboratory of New Material Interface Science and Engineering of Ministry of Education, Taiyuan University of  

Technology, Taiyuan 030024, China 

Abstract: Using foamed nickel as the current collector to directly grow active materials to prepare electrode 

materials had the advantages of increasing conductivity and avoiding binders. In this paper, nickel nitrate 

hexahydrate was used as the nickel source, and nickel foam was used as the current collector. A nickel 

oxalate/nickel foam (NiC2O4/NF) self-supporting electrode was prepared by a hydrothermal method. The 

electrochemical performance test showed that when the molar ratio of nickel nitrate hexahydrate to oxalic 

acid was 1:5 and the current density was 0.5 A/g, the mass-specific capacitance of the NiC2O4/NF 

self-supporting electrode was up to 2 027.78 F/g. After cycling 3 000 times at a scan rate of 100 mV/s, the 

mass-specific capacitance of the electrode increased to 113.36%. The high mass-specific capacitance and 

good cycle performance revealed the good application prospects of NiC2O4/NF self-supporting electrodes in 

the field of energy storage. 

Key words: energy storage materials; hydrothermal method; nickel oxalate; self-supporting electrodes; 

electrochemical performance 
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Simulation and Analysis of Cyclone Separator 

 in Fischer-Tropsch Reactor 

WEN Runjuan, ZHU Chuanqi, DING Wenyao 

China Energy Group Ningxia Coal Industry Company Limited, Ningxia 750000, China 

Abstract: In view of the gas-soild separation at the top of Fischer-Tropsch reactors, the flow field simulation 

of cyclone separator was discussed and the gas-solid flow characteristics was checked. The results showed 

that the solid phase particles were enriched on the wall of the cyclone separator under centrifugal force. 

Under the pressure, the gas was moved towards the center of the separator and discharged from the 

ascending pipe. The solid particles were collided with the wall of cyclone separator and moved in a broken 

line which had poor following property with gas. The axial velocity of the gas was greater than zero at the 

outer edge of cyclone separator roof, straight cylinder section and cone section junction, which resulted a 

long residence time and enriched. In addition, the separation efficiency of cyclone separator was related to 

the size of particles. The simulation results showed that the separation efficiency could reach 99.9% when 

particle size was above 10 μm, which could meet the separation requirements. 

Key words: cyclone separator; gas-solid separation; flow characteristic 
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