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摘　要：为了制备比电容高、循环稳定性良好的电极材料，采用以聚乙烯吡

咯烷酮（PVP）为表面活性剂辅助共沉淀法制备了尖晶石型 NiCo2O4 微球，

并探究了表面活性剂 PVP 的添加量、碱源对 NiCo2O4 电极材料电化学性能

的影响。研究结果表明，当 PVP 添加量为 1.5 g、碱源为 NaOH 时，所制

备的 NiCo2O4 电极材料具有最佳的电容性能；在电流密度为 1 A/g 时，比电

容达到 642.8 F/g。同时，经恒电流充放电循环 1000 次后，比容量保持率为

73.6%，显示出较好的循环稳定性。
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1 研究背景

当今世界工业化进程不断加快，传统燃料（如煤、

石油、天然气等）不断被开发利用，造成了日趋严

重的能源短缺及环境污染问题 [1]。因此，开发高效的

能量储存和转换装置迫在眉睫。超级电容器因经济

环保、充放电速度快、循环稳定性好等突出优点而

备受关注，在便携式和可穿戴电子产品、移动通信、

混合动力汽车、清洁能源等领域得以应用 [2-3]。

一般来说，超级电容器根据不同的电荷储存机

制常被分为电化学双层电容器和法拉第赝电容器。

电化学双层电容器的储能源于电极材料与电解质界

面上的电荷分离，而法拉第赝电容器则源于材料表

面可逆的法拉第氧化还原反应 [4]。众所周知，在法拉

第赝电容类型中，过渡金属氧化物是一种经济环保、

简单易得的活性材料，在与碱性溶液接触时，过渡金

属氧化物能够进行可逆的法拉第氧化还原反应，从

而展现出更高的电容性能 [5]。通过研究过渡金属氧化

物（如 CoMn2O4、NiCo2O4、CuCo2O4 等）发现，双

金属氧化物由于具有更多氧化还原位点和金属离子，

复合后电子结构发生改变，使其电化学性能优于单一

金属氧化物 [6-9]。在众多过渡双金属氧化物中，镍钴

氧化物因具有良好的导电性、较高的氧化还原活性、

Ni 和 Co 在可逆的法拉第反应中具有多价跃迁的协同

效应而成为有前途的电极材料 [10]。

有研究表明，微观形态结构工程是设计和构建
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高性能过渡金属氧化物电极材料的有效方法。电极

材料的结构设计对进一步提高电极材料的电化学性

能具有重要意义 [11]。其中，调整微观形态的有效策

略之一是在制备电极材料的过程中加入合适浓度的

表面活性剂 [12]。T. A. Sandosh 等 [13] 采用十六烷基

三甲基溴化铵（cetyl trimethyl ammonium bromide，

CTAB） 辅 助 水 热 法 制 备 了 CoMn2O4 纳 米 棒。N. 
Padmanathan 等 [14] 利 用 D- 葡 萄 糖 辅 助 溶 剂 热 合

成了介孔尖晶石 MnCo2O4 氧化物，并在电流密度

为 1 A/g 时获得了 346 F/g 的比电容。G. M. Tomboc
等 [15] 利用聚乙烯吡咯烷酮（polyvinylpyrrolidone，

PVP）开发出了环状 ZnCo2O4-NPs，其作为电极材

料表现出优异的电化学性能。黄玲等 [16] 添加聚乙

二 醇（polyethylene glycol，PEG）、PVP 合 成 了

LiNi0.80Co0.15Al0.05O2(NCA) 正极材料，在 0.2 C 充放电

过程中首次放电比容量分别为 210.8, 188.9 mA·h/g，

优于未添加表面活性剂的正极材料的电化学性能。倪

航等 [17] 加入不同剂量的表面活性剂十二烷基磺酸钠

（sodium dodecyl sulfonate，SDS），利用水热法合

成 MgCo2O4 前驱体，低温煅烧获得 MgCo2O4 纳米线。

研究表明，表面活性剂 SDS 不但对 MgCo2O4 电极材

料的形貌有微观调控作用，同时间接影响了其电化学

性能。李明伟等 [18] 采用共沉淀法制备了不同 PVP 添

加量的 NiMn2O4 电极材料，探究其微观形貌及电容

性能与 PVP 添加量的影响，发现随着 PVP 添加量的

变化，其微观结构由团聚的颗粒状变为疏松的团絮

状及细粉末状，电化学性能也随之变化。由此可见，

表面活性剂因其特殊的结构和性能在制备纳米粒子

方面起到良好的辅助作用，可以改善材料的物理化学

结构，控制生长条件并影响了纳米颗粒的形态，提供

更多的孔隙和比表面积，从而进一步提高了材料的电

化学性能。

基于以上考虑，本研究以六水合氯化钴和六水

合硝酸镍为原料、NaOH 为碱源、PVP 为表面活性

剂，采用共沉淀法合成了球状 NiCo2O4 电极材料，

并采用三电极体系对 NiCo2O4 电极材料进行循环伏

安法（cyclic voltammetry，CV）、恒电流充放电法

（galvanostatic charge-discharge，GCD）测试，探究

表面活性剂添加量对电极材料电化学性能的影响；同

时，在 PVP 最佳添加量的基础上，探究碱源（NaOH、

氨水）对电极材料性能的影响，以期优化 NiCo2O4 材

料的电化学性能。

2 实验部分

2.1 实验原料

六水合硝酸镍（Ni(NO3)2·6H2O）、六水合氯化

钴（CoCl2·6H2O），广东光华化学厂有限公司；氢氧

化钠，天津博迪化工股份有限公司；聚乙烯吡咯烷酮、

氨水，湖南汇虹试剂有限公司。以上试剂和材料均为

分析纯，使用前无需进一步处理。

2.2 实验仪器与设备

电化学工作站，CHI 760E，上海辰华仪器有限

公司；X 射线衍射仪，D/Max 2550V，日本理学公司；

扫描电子显微镜，Nova Nanosem 230，美国 FEI 公司；

电子天平，AY220，上海舜宇恒平科学仪器有限公司；

电热鼓风干燥箱（DHG-9625A）、压片机（DY-30）、

马弗炉（SX-4-10），上海一恒科学仪器有限公司。

2.3 NiCo2O4 微球的制备

将 2 mmol Ni(NO3)2·6H2O 和 4 mol CoCl2·6H2O
加 到 40 mL 去 离 子 水 中， 在 室 温 下 磁 力 搅 拌 30 
min，充分溶解；接着，将 PVP 溶解于 40 mL 去离

子水中，磁力搅拌 30 min，形成均匀溶液；然后，

将上述两种溶液混合，搅拌均匀，得到的混合液记

为 A 液；再将 9 mmol NaOH 溶解于 20 mL 水中，得

到的碱性溶液记为 B 液；将 A 液缓慢滴加到 B 液中，

待滴加完毕，搅拌过夜，使其混合均匀充分反应，随

后将搅拌好的溶液静置 2 h，经真空抽滤分离并收集

沉淀，将沉淀放置在 80 ℃的环境下干燥 12 h。最后，

把干燥后的样品研磨成粉末，在马弗炉 350 ℃下煅烧，

保温 2 h，获得 NiCo2O4 微球样品。

为了探究 PVP 添加量对电容性能的影响，将

PVP 的 添 加 量 分 别 控 制 在 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 g，

其余操作和反应条件均不改变。另外，在确定最佳

PVP 添加量的基础上，探究碱源（NaOH、氨水）对

电极材料的电化学性能影响，即除了加入不同的碱源

外，其他条件和操作均不改变。

2.4 电容性能测试与分析

1）制备工作电极。工作电极是以 NiCo2O4、乙

炔黑（导电剂）和聚四氟乙烯（polytetrafluoroethylene，

PTFE，质量分数为 60%）形成的乙醇浆料（质量比

为 8:1:1），均匀滴涂在泡沫镍上制成的。然后，在

60 ℃下真空干燥 12 h，10 MPa 压力处理后，在电化

学工作站进行电化学测试。

2）电化学测试。选用 2 mol/L KOH 溶液为电解液，
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以 Hg/HgO 电极为参比电极、Pt 板为辅助电极和工

作电极构建了标准三电极体系，采用 CHI 760E 电化

学工作站检测 NiCo2O4 电极材料的电化学性能。

3）CV 曲线分析。CV 曲线不仅可以对电极材料

的充放电性能进行定性分析，还可以通过 CV 曲线的

封闭面积的大小来判断各个电极电化学性能的优劣。

当 CV 曲线围成的面积越大，则该电极材料的比电容

越大。

4）GCD 曲线分析。利用 GCD 曲线可以计算电

极材料的比电容，其公式为

                             ，                              （1）

式中：Cs 为电极材料中活性物质的比电容；I 为放电

电流；Δt 为放电时间；m 为活性物质的质量；ΔV 为

电压范围。

3 结果与讨论

3.1 物相表征

为了探究样品的物相组成和晶体结构，对样品进

行了 XRD 表征。图 1 为 PVP 添加量为 1.5 g、碱源

为 NaOH 时所制备电极材料的 XRD 图谱。

由图 1 可知，该样品的特征峰与 NiCo2O4 的标

准谱（JCPDS 73-1702）对应一致，且没有出现其他

杂峰 [19]。NiCo2O4 电极材料的 2θ 在 18.8°、31.2°、

36.6°、44.5°、59.2°、65.1°和 77.6°处，分别对应

着尖晶石立方相的 (111)、(220)、(311)、(400)、(511)、
(440) 和（622）晶面，主衍射峰尖锐，清晰可见。因

此，以 PVP 为表面活性剂、NaOH 为碱源，通过共

沉淀法成功制备了尖晶石型 NiCo2O4 电极材料。

3.2 微观形貌

通过 SEM 测试对 NiCo2O4 的形貌进行观察，结

果如图 2 所示。图 2a 展现了低倍率下 NiCo2O4 的生

长状态，可以看到该样品主要呈颗粒状的微观形貌。

图 2b~d 展现了高倍率下 NiCo2O4 的形貌，可以清晰

观察到规则的球状形貌，直径在 7~10 μm 之间，表

面光滑。同时，可以发现该材料是由无序的球体堆

叠形成的，这使得球体与球体之间留有大量的空隙，

有利于电解液的渗透以及增加电解液与材料表面的

接触面积，提供更多的活性位点，从而进一步提升材

料的电化学性能。

3.3 电化学性能分析

3.3.1 PVP 添加量对电化学性能的影响
1）循环伏安测试

为了探究 PVP 添加量对 NiCo2O4 材料电化学性

能的影响，采用三电极体系对其进行 CV 和 GCD 测

试。图 3 是分别以 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 g 的 PVP 作为

表面活性剂、NaOH 作为碱源得到的 NiCo2O4 电极材

料在不同扫描速率下的 CV 曲线。

由图 3 可知，在 0~0.6 V 的扫描区间内，每条

CV 曲线均表现出较强的氧化还原峰，表示 NiCo2O4

材料的赝电容储能过程 [20]。该过程由 Co2+/Co3+ 和

Ni2+/Ni3+ 在 2 mol/L 氢氧化钾电解液中发生的氧化还

原反应产生的，其电化学机理可表示为 [21]：

  ，（2）

     ，        （3）    

      。         （4）  

图 1 电极材料的 XRD 图

Fig. 1 XRD plot of the electrode material

图 2 NiCo2O4 材料在不同放大倍数下的 SEM 图

Fig. 2 SEM images of NiCo2O4 material at 
different magnifications
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由图 3c 还可以观察到，扫描速率为 5 mV/s 时，

氧化峰值电位在 0.45 V 处，随着扫描速率的增加，

氧化还原峰的电势位置会向右偏移，相对应的还原

峰值也会向左偏移，这是因为扫描速率的增加使电

解液中的离子进入电极材料的阻力增加，CV 曲线发

生极化 [22]。但扫描速率从 5 mV/s 增加到 100 mV/s 时，

CV 曲线的形状保持不变，表明 PVP 添加量为 1.5 g
时制备的 NiCo2O4 电极材料具有良好的可逆性和倍率

能力 [17]。

图 3f 为 PVP 添加量分别是 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 
g 制得的 NiCo2O4 电极材料在 5 mV/s 扫描速率下的

CV 曲线。通过对比 CV 曲线发现，当加入 1.5 g 的

PVP 时 NiCo2O4 电极材料的 CV 曲线具有最大的峰值

电流和集成面积，表明其具有最高的比容量。

2）恒电流充放电测试

为了进一步分析 NiCo2O4 电极材料电化学性能的

优劣，对其进行了恒电流充放电测试。在电势范围为

0.10~0.55 V 的情况下，不同 PVP 添加量的 NiCo2O4

电极材料分别以 1, 2, 5, 10, 20 A/g 的电流密度进行充

放电测试，结果如图 4 所示。

由图 4a~e 可观察到，NiCo2O4 电极材料的 GCD
曲线均呈现非线性且具有明显的电压平台，这与电极

的赝电容特性较好地吻合 [23]。图 4f 为不同 PVP 添加

量制得的 NiCo2O4 电极材料在电流密度为 1 A/g 下的

GCD 曲线。根据图 4f 中的 GCD 曲线和式（1），计

算得到 PVP 添加量为 1.5 g 的 NiCo2O4 电极材料在 1 
A/g 下的比容量高达 642.8 F/g，优于 PVP 添加量为 0.5 
g（226.4 F/g）、1.0 g（433.2 F/g）、2.0 g（455.6 F/g）、

2.5 g（388.8 F/g）电极材料的。观察数据可得，电极

材料的比容量随着 PVP 添加量的增加呈现先增加后

减少的趋势，在 PVP 添加量为 1.5 g 时具有最大比容

量，该结果与 CV 曲线相匹配。这可归因于适量表面

活性剂（PVP）的加入辅助共沉淀法调整了 NiCo2O4

的微观形态，形成了形状规则、无序的微球，球体与

球体之间留有大量空隙，有利于电解液的浸润，从而

提升了 NiCo2O4 电极材料的电化学性能。

3）循环性能测试

为了评估 NiCo2O4（PVP 添加量为 1.5 g、碱源

为 NaOH）电极材料的稳定性，在 3 A/g 的电流密度

下进行重复性充放电测试，结果如图 5 所示。

                            d）2.0 g PVP                                                   e）2.5 g PVP                                                  f）5 mV/s

图 3 不同 PVP 添加量及不同扫描速率下 NiCo2O4 电极材料的 CV 曲线

Fig. 3 CV curves of NiCo2O4 electrode materials with different PVP additions and different scan rates

                             a）0.5 g PVP                                                    b）1.0 g PVP                                               c）1.5 g PVP
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                             d）2.0 g PVP                                                 e）2.5 g PVP                                                     f）1 A/g

图 4 不同 PVP 添加量及不同电流密度下 NiCo2O4 电极材料的 GCD 曲线

Fig. 4 GCD curves of NiCo2O4 electrode materials with different PVP additions and different current densities

b）循环稳定性图
图 5 循环曲线的 GCD 图及循环稳定性图

Fig. 5 GCD diagram of the cyclic curve and cycle
stability diagram

a）循环曲线的 GCD 图（前 4 圈和后 4 圈）

                         a）0.5 g PVP                                                    b）1.0 g PVP                                               c）1.5 g PVP

轮廓相似，表明 NiCo2O4 电极材料具有良好的稳定

性。由图 5b 可知，在循环次数 400 次之前，NiCo2O4 
电极材料的比容量下降比较快；当循环次数超过 400
次后，比容量基本保持稳定；经过 1000 次循环后，

比容量保持率为 73.6%，库伦效率为 97.8%。以上结

果表明，NiCo2O4 电极材料具有良好的周期稳定性。

3.3.2 碱源对电化学性能的影响
由上述实验，可以确定 1.5 g 为 PVP 最佳添加量。

在此条件下，采用同等物质的量氨水替代氢氧化钠作

为碱源，并保持其它条件不变，探究不同的碱源对

NiCo2O4 电极材料电化学性能的影响。

1）循环伏安电化学测试

以同等物质的量氨水替代氢氧化钠作为碱源，在

不同扫描速率下的 NiCo2O4 电极材料的 CV 曲线，以

及两种碱源（氢氧化钠和氨水，5 mV/s）的 CV 曲线

对比图如图 6 所示。

由图 6a 可知，当碱源为氨水时，NiCo2O4 电极

材料的 CV 曲线仍有明显的氧化还原峰，即电极表现

出赝电容行为，氧化还原峰的电势位置偏差不大 [24]。

由图 6b 可知，由氢氧化钠作碱源时得到的 CV 曲线

的氧化还原峰高于氨水作碱源时的峰，且图形围成的

面积更大，表明以氢氧化钠为碱源时得到的 NiCo2O4 



- 6 -

2024 年 第 16 卷 第 5 期 Vol.16 No.5 Sep. 2024

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL05
电极材料的比容量更高。

2）恒电流充放电测试

图 7a 为在 PVP 添加量为 1.5 g、以氨水为碱源

制备的 NiCo2O4 电极材料在不同电流密度下的 GCD
曲线；图 7b 为相同条件下（1.5 g PVP、1 A/g）氨水、

氢氧化钠两种碱源的 GCD 曲线。

由图 7a 可知，GCD 曲线存在非线性的充放电曲

a）不同扫描速率下氨水为碱源时的 CV 曲线
图 6 CV 曲线

Fig. 6  CV curves

a）氨水为碱源时不同电流密度的 GCD 曲线

图 7 GCD 曲线

Fig. 7 GCD curve

b）两种碱源的 CV 曲线对比

b）两种碱源的 GCD 曲线对比

线和电压平台，这与图 6a 的 CV 曲线吻合，验证了

电极材料的赝电容行为 [25]。由图 7b 可知，与以氢氧

化钠为碱源相比，以氨水为碱源制备的 NiCo2O4 电极

材料的放电时间短得多。因此，以 NaOH 做碱源时

制备的 NiCo2O4 电极材料的电化学性能更加优异。由

此说明，碱源对电极材料的电化学性能会产生一定的

影响，选择合适碱源对制备电极材料至关重要。

4 结论

本研究以 PVP 为表面活性剂辅助共沉淀法制备

了尖晶石型 NiCo2O4 微球电极，探究了 PVP 添加量

对 NiCo2O4 电极材料电化学性能的影响，并在 PVP
最佳添加量的基础上，探究了不同碱源对电极材料

电容性能的影响。所得结论如下：

1）当 PVP 添加量为 1.5 g、碱源为 NaOH 时，所

制得的NiCo2O4 电极材料表现出最高比电容（642.8 F/g）。

2）良好的比电容主要得益于 NiCo2O4 电极材料

是由无序的球体堆叠形成的，球体与球体之间留有

大量空隙，利于电解液的渗透，从而增加了电解液

与材料表面的接触面积，提供了更多的活性位点。

3）NiCo2O4 电极材料具有良好的循环稳定性 , 在
3 A/g 的电流密度下，1000 次循环后的比容量保持率

为 73.6%。

综上所述，以 PVP 为表面活性剂、NaOH 为碱

源制备的 NiCo2O4 电极材料具有良好的电化学性能，

有望较好地应用于超级电容器领域。
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Polyvinyl Pyrrolidone-Assisted Synthesis of NiCo2O4 Microspheres and 
Their Electrochemical Properties

ZHANG Yaqin，YAN Weihua，TAN Yapeng，GAN Xiwen，LI Fuzhi

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：In order to prepare electrode materials with high specific capacitance and good cycling stability, spinel-
type NiCo2O4 microspheres were prepared by surfactant-assisted co-precipitation using polyvinylpyrrolidone (PVP) 
as a surfactant, and the effects of surfactant dosage and alkali source on the electrochemical performances of NiCo2O4 
materials were explored. The results show that the prepared NiCo2O4 electrode material has the best capacitance 
performance when the dosage of polyvinylpyrrolidone is 1.5 g and the alkali source is NaOH, and the specific 
capacitance reaches 642.8 F/g at a current density of 1 A/g. Meanwhile, the capacity retention rate of 73.6% is achieved 
after 1000 cycles of constant-current charging/discharging, showing a good cycling stability. 

Keywords：polyvinylpyrrolidone；coprecipitation method；NiCo2O4 microsphere；electrochemical property
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