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高负载 MOF 基 NiCoP 电极的构筑及其超电容性能 
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(福建理工大学材料科学与工程学院，福州 350118) 
 

摘  要：高活性物质负载分级多孔电极的构筑，能最大限度提升超级电容器的能量与功率密度。以 Co-金属有机框架(MOF)
为模板，结合水热法和电沉积法在泡沫镍上合成了高负载分层结构的 NiCo-LDH@Co-MOF@NiCoP 纳米棒(NC@MOF@NCP)，
研究了 MOF 作为模板对产物 NC@MOF@NCP 结构、形貌、电化学性能的影响。结果表明，当电化学循环沉积 20 圈后获

得的超薄 NiCoP 纳米片包覆在 MOF 基纳米棒表面形成了高负载的 NC@MOF@NCP 复合结构(负载量~25.4 mg·cm⁻2)；MOF
模板不仅为 NiCoP 的高负载沉积提供了骨架支撑，同时有效增加了快速可逆的法拉第反应中电极的比表面积和提供了更

多的活性位点。在三电极体系下 NC@MOF@NCP 电极表现出优异的电化学性能，在电流密度为 10 mA·cm–2 下的面电容为

21.49 F·cm⁻2，在 50 mA·cm⁻2下面电容保持率为 79.65%。更重要的是，以 NC@MOF@NCP 为正极、活性炭为负极组装的非

对称超级电容器，在 8 mW·cm⁻2的功率密度下获得了 1.55 mW·h·cm⁻2能量密度，在功率密度为 40 mW·cm⁻2 (1189 W·kg⁻1)下，

能量密度达到 1.23 mW·h·cm⁻2 (36.5 W·h·kg⁻1)，且在 22 mA·cm⁻2下充放电循环 8000 次电容衰减仅为 13.2%。NC@MOF@NCP
作为超电容电极材料具有广阔的应用前景。 
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近年来，超级电容器作为一类重要的电化学储

能装置，已在电动汽车、电子产品及智能电网等诸

多领域获得广泛研究与应用[1–2]。其中，混合型超级

电容器因两个电极间存在电势差而具备更高的能量

密度，成为研究热点之一[3]。然而，对储能系统而

言，同时实现高能量密度与高功率密度仍是一个挑

战。为此，研究者常在电极材料中引入磷(P)、氮(N)、
氧(O)、硫(S)等异质元素，以增强储能性能并改善

循环稳定性[4–5]。过渡金属磷化物作为一类备受关注

的超电容电极材料，在电化学储能中显示出巨大潜

力。该类材料中磷原子既可形成金属键增强电子传

导，又可通过其共价键参与氧化还原反应，实现有

效的电荷存储与容量贡献，从而赋予过渡金属磷化

物优异的电化学性能[6–8]。然而在实际应用中，该类

材料因其电子传导能力相对较弱，会导致电荷在

材料内部及电极/电解液界面的传输受阻，影响电

流快速响应，进而限制超级电容器的功率密度；

此外，在长期充放电循环中，该类电极材料易发生

结构劣化，严重影响了超级电容器的长期稳定性和

使用寿命[9–11]。 
金属有机框架(MOF)是由金属离子或团簇与有

机配体通过配位键自组装形成的材料[12]，其分子具

有明确的排列方向，可构筑出多样化的骨架结构。

与传统电极材料相比，MOF 作为骨架材料具有介

孔结构丰富、孔隙率高、比表面积大、多功能有

机配体及电化学活性金属离子等独特性质[13–16]，这

些特性使其成为极具潜力的电极材料候选者。然

而，MOF 自身导电性较低的缺陷，限制了其在该领

域的实际应用[17–18]。因此，将 MOFs 作为牺牲模板

与传统电极材料进行复合，成为改善其电化学性

能的有效途径[19–20]。例如，Zheng 等[21]在泡沫镍

上制备了 Mn0.1-Ni-MOF 超薄纳米片电极，该电极在

2 mA·cm–2电流密度下的面电容达 16.2 F·cm⁻2 (比电

容为 2945 F·g⁻1)，且经过 5000 次循环后电池容量保

持率仍达 80.6%。Zhang 等[22]提出通过 MOF 磷化策

略制备纳米片状 NiCoP，以增强其电化学性能，该材 
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料在 1 A·g–1电流密度下的电容可达 1188.4 F·g–1；

将其作为正极、活性炭作为负极组装成器件后，在

849.94 W·kg–1功率密度下的能量密度为55.01 W·h·kg–1，

且循环 10 000次后电容保持率为 86.12%。Peng等[23]

采用水热法合成的 MoS2/Mn-MOF/MWCNT 复合材

料，电容为 863.73 F·g–1，循环 5000 次后电容保持

率为 71.4%。Revathi 等[24]通过水热法结合化学聚合

工艺制备了 ZnO@MOF@PPy 异质结构阵列，该材

料在 2 A·g–1电流密度下表现出 1181 F·g⁻1 的电容，

且在 10 A·g–1电流密度下经过 10 000 次循环后，仍

保持 92%的循环稳定性。尽管 MOF 基衍生材料兼

具高比容量与良好的循环性能，但在高负载条件下

仍存在 2 大瓶颈：一是高负载导致电极内电子传导

路径延长、离子扩散阻力加剧；二是充放电过程中

活性物质反复膨胀收缩引发结构粉化与集流体剥

离，严重制约了其电化学性能及循环稳定性。 
在本工作中，以 MOF 作为自牺牲模板，通过

水热法结合可控电沉积技术，构筑高活性物质负载

的分层结构 NC@MOF@NCP 复合材料，其合成过

程示意图如图 1 所示。该复合材料的骨架结构具备

3D 导电通道与介孔特征，与磷化物的金属态电子结

构形成协同效应，显著降低了电极材料的电荷转移

阻抗，从而提高了其循环稳定性。电化学测试结果

表明，优化后的复合材料在 10 mA·cm⁻2 电流密度

下，面容量可达 21.49 F·cm⁻2；即便在 50 mA·cm⁻2

的高电流密度下，容量保持率仍高达 79.65%。基于

该材料组装的非对称超级电容器，在 8 mW·cm⁻2 功

率密度下能实现 1.55 mW·h·cm⁻2 的高面能量密度，

且经过 8000次循环后，容量保持率仍在 86.8%以上，

在超级电容器领域展现出极具潜力的应用前景。 

 
图 1  高负载 NC-MOF@NCP 复合电极的合成示意图 

Fig. 1  Schematic for the synthesis of NC-MOF@NCP composite electrode 
 

1  实验 
1.1  NiCo-LDH 的制备 

实验原料(NO3)2·6H2O、Co(NO3)2·6H2O、NH4F、
CO(NH2)2、1,3,5-苯三甲酸和 NaH2PO2·H2O 购自国

药集团上海有限公司。 
将分析纯的 Ni(NO3)2·6H2O (0.290 79 g)、

Co(NO3)2·6H2O (0.582 06 g)、NH4F (0.074 08 g)和
CO(NH2)2 (0.300 3 g)分别溶于 50 mL 去离子水中，搅

拌 20 min 后，将一片 3 cm×4 cm 的泡沫镍(NF)与上

述前驱体溶液一同转移至聚四氟乙烯内衬的不锈钢

高压反应釜中，在 120 ℃下反应 5 h，得到NiCo-LDH
纳米棒(简称 NC)，活性物质负载~2.7 mg·cm⁻2。 
1.2  NiCo-LDH@Co-MOF 的制备 

将 Co(NO3)2·6H2O(0.873 1 g)与 1,3,5-苯三甲酸

(0.210 1 g)溶解于 20 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)
与乙醇的混合溶液(体积比 1∶1)中，制得溶液 A。

随后，将 0.5 g 聚乙烯吡咯烷酮分散于 10 mL 去离
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子水中，得到溶液 B。将溶液 B 缓慢倒入溶液 A 中充

分混合后，与沉积有 NC 的泡沫镍一同转移至聚四氟

乙烯内衬的不锈钢反应釜中，在 180 ℃保温 10 h，得

到紫色产物 NiCo-LDH@Co-MOF (简称 NC@MOF)，
活性物质负载~10.5 mg·cm⁻2。为便于表征，将以相

同参数但不添加 NC 纳米棒所制得的样品作为参照

样，并记作 Co-MOF。 
1.3  电沉积法制备 NiCo-LDH@Co-MOF@NiCoP 

将 Ni(NO3)2·6H2O (5.815 8 g)、Co(NO3)2·6H2O 
(5.820 6 g)与 NaH2PO2·H2O (2.119 8 g)分别溶于

100 mL 乙醇与去离子水的混合溶液(体积比 1∶1)
中。采用循环伏安法在 NC@MOF 骨架上电沉积制

备 NiCoP 纳米片。在三电极系统中以 NC@MOF 作为

工作电极，Pt 作为对电极，Ag/AgCl 作为参比电极。

在–1.2~0.2 V 电压窗口下，以 10 mV·s⁻1的扫描速率循

环 20 圈，得到产物 NiCo-LDH@Co-MOF@NiCoP (简
称 NC@MOF@NCP) (~25.4 mg·cm⁻2)。为进行对比，

采 用 相 同 合 成 参 数 制 备 了 无 MOF 的 样 品

NiCo-LDH@NiCoP (简称 NC@NCP) (~6.2 mg·cm⁻2)
及纯 NiCoP (简称 NCP) (~4.9 mg·cm⁻2)。 
1.4  微结构表征和电化学性能测试 

采用 X 射线衍射仪(XRD，D8 Advance，布鲁

克科技有限公司，德国)对材料的物相组成进行分

析。利用场发射扫描电子显微镜(FESEM，NovaNano 
450，美国)和透射电子显微镜(TEM，JEM-2100，日

本)观察样品的微观形貌。通过 X 射线光电子能谱仪

(XPS，ESCALAB 250，赛默飞世尔科技公司，美国)
测定样品中元素的化学状态。采用比表面积及孔径

分析仪(BSD 3H-2000PS1，贝士德仪器科技有限公

司，北京)进行 N2 吸附–脱附等温线测试，以评估样

品的比表面积和孔结构。 
电化学测试在电化学工作站(PGSTAT302N，瑞

士)上进行。在三电极体系测试中，电解液为 2 mol/L 
KOH 溶液，样品为工作电极，Hg/HgO 为参比电极，

Pt 片为对电极。循环伏安(CV)测试在−0.2~0.8 V 
(vs. Hg/HgO)电位范围内进行，扫描速率设为

10~20 mV·s⁻1；恒电流充放电(GCD)测试在 0~0.5 V
电位窗口内进行，电流密度范围为 10~50 mA·cm⁻2。

电化学阻抗谱(EIS)测试在 100 kHz~0.01 Hz 频率范

围内实施。基于 GCD 曲线，按式(1)和式(2)计算电

极的比电容。 

A =
V

C I t
s

× Δ
× Δ

 (1) 

m =
V

C I t
m

× Δ
× Δ

 (2) 

式中：CA 为面积比电容，F·cm⁻2；Cm为质量比电容，

F·g⁻1；I 为放电电流，A；S 为电极的几何面积，cm2；

ΔV 为放电时间内的电位差，V；Δt 为 GCD 曲线的

放电时间，s。 
在非对称超级电容器 (ASC)器件中，采用

NC@MOF@NCP 作为正极材料，活性炭(AC)作
为负极，2 mol/L KOH 溶液作为电解液。正极

NC@MOF@NCP 的面积为 0.55 cm2，质量负载为

14.0 mg；负极 AC 的面积为 1.5 cm2，质量负载为

4.5 mg。正、负极之间的电荷平衡遵循关系式 q⁺=q⁻，
其中电极所存储的电荷量按 q=CA×S×ΔV 计算。该

非对称超级电容器的能量密度(E，以 mW·h·cm⁻2 或

W·h·kg⁻1表示)和功率密度(P，以mW·cm⁻2或W·kg⁻1

表示)根据恒电流充放电(GCD)曲线，并结合式(3)
和式(4)计算得出。 

2

=
2 3.6

C VE × Δ
×

 (3) 

3600= E
t

P ×
Δ

 (4) 

其中：C 为 ASC 器件得到的电容，F·cm⁻2或 F·g⁻1；Δt
和 ΔV 分别为总放电时间，s 和放电窗口，V。 

2  结果与讨论 
2.1  形貌和结构表征 

图 2a 为样品 Co-MOF 的 XRD 谱。由图 2a 可

见，Co-MOF 的特征峰与 CCDC 706956 模拟峰能

较好地匹配；10.8°和 12.5°处的峰强与模拟峰存在

差异，推测可能是溶液中水分子阻碍了羧基与 Co
原子的配位，导致 MOF 结构网络发生轻微坍塌，

而 12.5°处的强峰则源于 PVP 中的羧基与叔胺基

团结合到 MOF 的特定晶面[25–26]。图 2b 为样品 NC
与样品 NC@MOF 的 XRD 谱。样品 NC 的衍射

峰与 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O (PDF 00-048-0083)及
Ni(OH)2(PDF 00-014-0117)标准卡片能很好地匹

配；对于样品 NC@MOF，由于 MOF 的均匀包覆，

其衍射谱完全呈现 MOF 的特征峰。图 2c 为样品

NC@MOF@NCP 的 XRD 谱。结果显示，该样品除包

含前驱体 MOF、Ni(OH)2 及 Co(CO3)0.5(OH)·0.11H2O
的衍射峰外，还存在Ni(HPO3)·H2O (PDF 00-044-1324)
与(Ni0.65Co0.35)3(PO4)2 (PDF 97-003-0800)的混合相。其

中，11.2°和 17.6°处的衍射峰分别对应 Ni(HPO3)·H2O
的(010)和(002)晶面；20.9°、30.5°和 33.6°处的衍射

峰则分别对应(Ni0.65Co0.35)3(PO4)2 的(110)、(002)和
(310)晶面。 
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图 2  样品的 X 射线衍射谱 

Fig. 2  XRD patterns of the samples 
 

产物 NC、NCP、NC@NCP、NC@MOF 及

NC@MOF@NCP 的形貌如图 3 所示。由图 3a 可见，

NC 纳米棒均匀且垂直地生长在 NF 衬底上，可作为

骨架支撑 Co-MOF 球状颗粒的有序生长。图 3b 为

直接电沉积于泡沫镍骨架上的纯 NCP 的 SEM 照

片，显示其呈现高度有序的纳米花形貌。图 3c 为

NC@NCP 的 SEM 照片，可见在 NC 纳米棒上直接

电沉积 NCP 纳米花后，产物仍保持棒状形貌。溶剂

热合成的 NC@MOF (图 3d)材料中，可以明显看出

NC 纳米棒被 Co-MOF 颗粒所包裹。经 20 圈电化学

循环沉积后，超薄 NiCoP 纳米片包覆于 NC@MOF
纳米棒表面，形成了高负载的 NC@MOF@NiCoP
核壳结构(图 3e 和图 3f)。Co-MOF 作为牺牲模板，

不仅为 NiCoP 的高负载沉积提供了骨架支撑，还有

效增大了电极的比表面积，为快速可逆的法拉第反

应提供了更多活性位点。NC@MOF@NCP 的能谱

分析(图 3g~图 3l)显示，产物中均匀分布有 Co、O、

C、Ni、P 元素，其摩尔分数分别为 9.1%、47.4%、

37.3%、4.6%、1.6%。 
采用 TEM 进一步研究了纯 NCP 及 NC@MOF 

@NCP 的结构与形貌。图 4a 为纯 NCP 的低倍 TEM
照片，可见电沉积制备的 NCP 呈现超薄花状纳米

片形貌。高分辨 TEM 照片(图 4b)结合选区电子衍

射(图 4c)证实，电沉积的 NCP 纳米片为多晶结构。

NCP 的晶格条纹间距为 0.296 nm 和 0.299 nm，对应于 
(Ni0.65Co0.35)3(PO4)2的(211)和 (21 1) 晶面；而 0.262 nm 
的晶格条纹间距则对应Ni(HPO3)·H2O的(030)晶面。

图 4d 和图 4e 为 NC@MOF@NCP 的 TEM 照片，显

示沉积的超薄NCP纳米片包裹在NC@MOF纳米棒

表面，形成分层有序的复合结构。其晶格条纹间距

0.182、0.183、0.187 nm 和 0.197 nm 分别归属于

(Ni0.65Co0.35)3(PO4)2 的(203)、(321)、(510)和(003)晶
面。此外，选区电子衍射(图 4f)进一步证实该产物

具有低结晶特性。 
通过 XPS 进一步分析了 NC@MOF@NCP 的表

面特性及化学键态。XPS 全谱(图 5a)证实产物中存

在 Co、Ni、P 元素。图 5b 为 Ni 2p 的 XPS 谱，其

中 878.3 eV 和 860.4 eV 处的峰对应 Ni 的卫星峰

(Sat)；854.7 eV 和 871.8 eV 处的 2 个自旋轨道峰分别

归属于Ni 2p3/2和Ni 2p1/2，这 2 个结合能对应的峰可

归因于 Ni3+[27]。NC@MOF@NCP 的 Co 2p 谱(图 5c)
显示，785.1 eV 和 801.5 eV 处为卫星峰，779.5 eV
和 795.7 eV 处的 2 个主峰分别对应 Co 2p3/2 和

Co 2p1/2，两主峰的结合能差值为 16.2 eV，表明电极

样品中 Co 以 Co2⁺形式存在[28]。图 5d 为 P 2p 的 XPS
谱，可分解为 3 个峰，结合能分别为 126.3、127.4 eV
和 132.3 eV。其中，前 2 个峰属于金属磷酸盐的

特征峰(即 P 2p3/2 和 P 2p1/2)，后一个峰对应磷化物 
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图 3  合成样品的 SEM 照片、NC@MOF@NCP 的 EDS 和元素分布图 

Fig. 3  SEM images of the samples and EDS elemental mapping images of NC@MOF@NCP 

 
图 4  样品的 TEM 照片、HRTEM 照片和 SAED 照片 

Fig. 4  TEM images, HRTEM images and SAED pattern image of the samples 
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图 5  样品 NC@MOF@NCP 的 XPS 谱 
Fig. 5  XPS spectra of NC@MOF@NCP 

 
的氧化物[29–30]。图 5e 的 C 1s 谱中，283.7、284.9、
287.4 eV 和 289.7 eV 处的结合能分别归属于 C==C、
C—O、C==O 和 CO3

2–。图 5f 的 O 1s 谱显示，以

528.5、530.3 eV 和 531.4 eV 为中心的 3 个峰分别归

属于氧配位缺陷、吸附氧和羟基[31]。 
采用 Brunauer-Emmett-Teller (BET)法研究了

NC@MOF@NCP 的比表面积，其 N2 吸附–脱附等温

线如图 6a 所示，孔径分布如图 6b 所示。根据实验数

据计算得出，该材料的比表面积约为 12.07 m2·g⁻1，孔

径分布峰值主要集中在 2.21 nm 的介孔区域。大量

富集的介孔结构在电化学反应中可降低电子传输阻

力，增强电化学活性，从而提高电极的整体性能。 

 
图 6  NC@MOF@NCP 的 N2 吸附/解吸等温线和孔径分布 

Fig. 6  N2 adsorption/desorption isotherms and pore size distributions of NC@MOF@NCP 
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2.2  三电极体系电化学储能分析 

图 7a 为样品 NC、NCP、NC@NCP、NC@MOF
及NC@MOF@NCP在 10 mV·s–1扫描速率下的循环

伏安(CV)曲线。所有曲线均呈现非矩形特征，且存

在明显的氧化还原峰，表明所制备的电极在 KOH
溶液中发生典型的赝电容行为。由于 CV 曲线的闭

合面积与电极的电荷存储能力成正比，显然以

Co-MOF 为牺牲模板制备的 NC@MOF@NCP 样品

具有最大的 CV 闭合面积和最高的电流强度，说明

该电极相较于其他电极具有更优异的电荷储存容量

和更快的氧化还原反应动力学。图 7b 为不同样品在

10 mA·cm⁻2 电流密度下的恒流充放电(GCD)曲线。

NC、NCP、NC@NCP、NC@MOF及NC@MOF@NCP
的放电时间分别为 57.1、101.6、203.2、530.5 s

和 1074.7 s，对应面电容依次为 1.14、2.03、
4.06、10.61 F·cm⁻2和 21.49 F·cm⁻2，进一步证实了

NC@MOF@NCP 电极具有优异的电化学储能

特性。采用 EIS 进一步分析产物的电化学特性。

图 7c 为 NC、NCP、NC@NCP、NC@MOF 和

NC@MOF@NCP 的奈奎斯特图。可以发现，所有

奈奎斯特图均由特定频率范围内的半圆与直线组

成：x 轴截距对应内阻(Rs)，低频区直线的斜率代

表 Warburg 阻抗(Rw)[32–33]。数据处理结果如表 1 显

示，与其他电极相比，电沉积 NCP 后形成的

NC@MOF@NCP 复合电极具有较低的 Rs (0.74 Ω)，
这主要归因于其电荷传输阻力较低，且分层有序的

结构有利于电解液渗透，从而促进电解质扩散。此

外，中频区半圆的直径对应界面电荷转移电阻 

 
图 7  三电极体系下样品 NC、NCP、NC@NCP、NC@MOF 和 NC@MOF@NCP 的电化学性能 

Fig. 7  Electrochemical properties of NC, NCP, NC@NCP, NC@MOF and NC@MOF@NCP in three-electrode system 



第 54 卷第 1 期 彭  旋 等：高负载 MOF 基 NiCoP 电极的构筑及其超电容性能 · 159 · 

表 1  不同电极材料的 Rs 和 Rct值 
Table 1  Rs and Rct values for different electrode materials 

Sample Rs/Ω Rct/Ω 

NC 2.89 0.79 

NCP 0.63 0.11 

NC@NCP 0.54 1.05 

NC@MOF 0.66 0.31 

NC@MOF@NCP 0.74 0.34 

 
(Rct)，NC@MOF@NCP 电极的半圆直径较小，Rct

仅为 0.34 Ω，这种低电极–电解质界面电荷转移电

阻有助于提升电极的整体电化学性能。由图 7d 的电

容倍率特性可知，NC@MOF@NCP 电极在电流密

度从 10 mA·cm⁻2 增至 50 mA·cm⁻2 时，面电容从

21.49 F·cm⁻2 降至 17.12 F·cm⁻2，倍率性能高达

79.65%，优于 NCP (52.65%)、NC@NCP (64.22%)
及 NC@MOF (76.62%)。 

NC@MOF@NCP 电极在 10~20 mV·s⁻1的 CV 曲

线如图 7e 所示，随着扫描速率的增大，氧化峰和还

原峰分别朝着正向和负向偏移，但 CV 曲线始终保

持相似的形状，表明 NC@MOF@NCP 电极在充

放电循环过程中的法拉第反应具有高度的可逆性。

此外，该电极的充放电曲线(图 7f)呈现出优异的对

称性且所有曲线并未出现明显的电压降，进一步

证实了该电极具有良好的电化学可逆性[34]。图 7i 为
NCP、NC@MOF 和 NC@MOF@NCP 在电流密度为

20 mA·cm⁻2 的条件下，经 3000 次循环的容量保持

率图。NC@MOF@NCP 的容量保持率为 82%，显

著优于 NCP (75%)和 NC@MOF (66%)。为了进一步

了解 NC@MOF@NCP 电极的电化学行为和储能机

理，利用扫描速率 v 与峰值电流 i 之间的函数关系

[式(5)和式(6)][35]，计算了 NC@MOF@NCP 的电容

贡献程度。 
bI av=    (5) 

1/2
1 2( )i V k v k v= +  (6) 

式中：a 和 b 分别为通过 lgv 和 lgi 曲线拟合得到的

常数；i 为电流；v 为扫速；k1 和 k2 均为常数。对于

NC@MOF@NCP 电极(图 7g)，计算得到的氧化峰的

b 值为 0.55，还原峰的 b 值为 0.53，二者处于 0.5~1.0
范围内，表明样品同时表现出电池型和赝电容型行

为。由图 7h 可见，在 18 mV·s⁻1 扫速下，电容控制

对总电容的贡献为77.2%，远高于扩散控制的22.8%。

此外，随扫速增加，扩散控制占比呈下降趋势，这

是由于扫描速率增大时，离子向电极的扩散受到限

制，而电容控制占比则从 59.8%增至 77.2%。 
2.3  非对称超级电容器性能分析 

图 8a 为三电极体系下 NC@MOF@NCP 和 AC
在 10 mV·s⁻1 扫速下 CV 曲线。基于电荷平衡理论，

组装了非对称型超级电容器 NC@MOF@NCP//AC。
图 8b 为该器件在不同电位窗口下的 CV 曲线。由

图 8b 可见，当器件的电位窗口达 1.7 V 时，会出现

极化现象，这一现象对器件的循环寿命存在不利影

响。图 8c 为器件在不同扫速下的 CV 曲线。可以发

现随扫速增加，CV 曲线闭合面积逐渐增大，形状

虽有轻微改变但整体保持稳定，表明所制备器件具

有良好的电化学稳定性和快速电子传输动力学特

性。器件在 10~50 mA·cm–2 不同电流密度下的 GCD
曲线如图 8d 所示，所有曲线呈现对称性，表明了

NC@MOF@NCP//AC 充放电的可逆性。由图 8e
可见，在 50 mA·cm⁻2 (1.5 A·g⁻1)的高电流密度

下，该非对称超级电容器的电容可达 3450 mF·cm⁻2 

(102 F·g⁻1)，且在 10~50 mA·cm⁻2 电流密度范围内，

器件的倍率性能高达 79.0%。依据式(3)和式(4)对
NC@MOF@NCP//AC 器件的能量密度与功率密度进

行了分析计算结果如图 8f 所示。该器件在 8 mW·cm⁻2

功率密度下的能量密度为 1.55 mW·h·cm⁻2，在    
40 mW·cm⁻2功率密度下仍保持 1.23 mW·h·cm⁻2，性

能优于此前报道的基于 LDH、磷化物及 MOF 材料

的电极体系[36–44]。器件的长期循环耐久性如图 8g
所示。在 22 mA·cm⁻2 电流密度下经 8000 次恒流

充放电循环后，其电容保持率仍达 86.8%，库伦

效率高达 99.9%，表明该器件具有优异的循环稳

定性。为了评估 NC@MOF@NCP//AC 器件的实

际应用前景，将 2 个相同的器件进行串联，成功

点亮 3.2 V 的 LED 灯(图 8g)，并保持其发光状态

超过 30 min，从而验证了该器件在电化学储能领

域的应用可行性。EIS 测试结果进一步证实了

NC@MOF@NCP//AC 器件具有优异的电化学性能

(图 8 h)。所构建的超级电容器件循环前后的内阻(Rs)
由 1.62 Ω 微增至 2.83 Ω，界面电荷转移电阻(Rct)由
0.09 Ω 增至 5.08 Ω。循环后 NC@MOF@NCP 电极

的形貌如图 8i 所示，可见电极表面由循环前片状

磷 化物覆盖的纳米棒出现轻微粉化。推测

NC@MOF@NCP//AC 在充放电循环过程中发生的

体积变化，可能是导致器件本征电阻增大及电极粉

化的原因。 
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图 8  NC@MOF@NCP//AC 非对称型超级电容器电化学性能 

Fig. 8  Electrochemical performance of NC@MOF@NCP//AC asymmetric supercapacitor 
 

3  结论 
以 MOF 为自牺牲模板构筑了高活性物质负载

的多级分层 NC@MOF@NCP 纳米棒电极。该电极

形成的介孔系统(孔径 1~5 nm，BET 比表面积达

12.07 m2·g⁻1)与磷化物的金属态电子结构产生协

同效应，使电荷转移阻抗显著降低至 0.34 Ω。优

化后的电极在 10 mA·cm⁻2电流密度下的面容量达

21.49 F·cm⁻2，在 50 mA·cm⁻2 下的容量保持率高达

79.65%，其优异的倍率性能源于分层异质界面处

的快速电荷重分布机制。基于该电极组装的非对

称超级电容器，在 8 mW·cm⁻2 功率密度下实现了

1.55 mW·h·cm⁻2 的高面能量密度，且具备优异的循

环稳定性(8000 次循环后容量保持率为 86.8%)，这

得益于多级分层结构的 NC@MOF@NCP 体系对体

积膨胀的有效抑制。 
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Extended Abstract 

Introduction  Transition metal phosphides exhibit excellent energy storage characteristics in the field of supercapacitors. However, 
in practical applications, due to their relatively weak electron conduction ability, these materials lead to the blocking of charge 
transport inside the material and at the electrode/electrolyte interface, thereby limiting the power density of supercapacitors; more 
importantly, in the long-term charge-discharge cycle, transition metal phosphides are prone to structural degradation, which will 
seriously affect the long-term stability and service life of supercapacitors. In this work, MOF was used as a self-sacrificing template to 
construct a hierarchical NC@MOF @NCP composite (~25.4 mg·cm⁻2) with high active material load by hydrothermal method 
combined with controllable electrodeposition technology. The skeleton structure of the NC@MOF @NCP composite has 3D 
conductive channel and mesoporous characteristics, which significantly reduces the charge transfer impedance of the material when 
improving its energy density and stable cycle. 

Methods  Preparation of NiCo-LDH: 0.290 79 g of Ni(NO3)2·6H2O, 0.582 06 g of Co(NO3)2·6H2O, 0.074 08 g of NH4F and   
0.300 30 g of CO(NH2)2 were dissolved separately in 50 mL of deionized water. After stirring for 20 min, a 3 cm×4 cm piece of nickel 
foam (NF) was transferred, together with the precursor solution, into a stainless-steel autoclave lined with polytetrafluoroethylene 
(PTFE). The mixture was then heated to 120 ℃ and left to react for 5 h, yielding NiCo-LDH nanorods (NC). To prepare 
NiCo-LDH@Co-MOF: 0.873 1 g of Co(NO3)2·6H2O and 0.210 1 g of 1,3,5-benzenetricarboxylic acid were dissolved in 20 mL of a 
mixture of N,N-dimethylformamide (DMF) and ethanol (volume ratio 1:1) to form Solution A. Subsequently, 0.5 g of 
polyvinylpyrrolidone was dispersed in 10 mL of deionized water to yield Solution B, which was then slowly added to Solution A with 
thorough mixing. The mixture was then transferred, together with the Ni foam bearing the deposited NiCo-LDH, to a stainless-steel 
reactor lined with polytetrafluoroethylene. The mixture was then maintained at 180 ℃ for 10 h, yielding the purple product, 
NiCo-LDH@Co-MOF (NC@MOF). To prepare NiCo-LDH@Co-MOF@NiCoP: 5.815 8 g of dissolve Ni(NO3)2·6H2O, 5.820 6 g of 
Co(NO3)2·6H2O and 2.119 8 g of NaH2PO2·H2O separately in a 100 mL mixture of ethanol and deionized water (volume ratio 1:1). 
NiCoP nanosheets were then electrodeposited onto the NC@MOF framework via cyclic voltammetry. In a three-electrode system, the 
NC@MOF served as the working electrode, Pt as the counter electrode and Ag/AgCl as the reference electrode. Within the –1.2 to  
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0.2 V potential window, 20 cycles were performed at a scan rate of 10 mV·s⁻1, yielding the product NiCo-LDH@Co-MOF@NiCoP 
(NC@MOF@NCP). The loading mass of NC, NC@MOF and NC@MOF@NCP were 2.7, 10.5 mg·cm⁻2 and 25.4 mg·cm⁻2 
respectively. 

Results and Discussion  After 20 cycles of electrochemical deposition, the product NC@MOF@NCP primarily consists of a mixed 
phase comprising MOF, Ni(OH)2 and Co3.5(OH)·0.11H2O, Ni(HPO3)H2O and (Ni0.65Co0.35)3(PO4). FESEM and TEM images reveal 
that the NC@MOF nanorods are encapsulated by ultrathin, low-crystallinity NiCoP nanosheets, forming a highly loaded core-shell 
structure of NC@MOF@NCP. The Co-MOF serves as a sacrificial template that provides skeletal support for the deposition of 
high-loading NiCoP, and also effectively increases the electrode’s specific surface area, offering more active sites for rapid, reversible 
Faradaic reactions. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) results indicate that the NC@MOF@NCP composite electrode 
exhibits low Rs (0.74 Ω) and Rct (0.34 Ω) values. This low electrode-electrolyte interface charge transfer resistance contributes to the 
electrode's enhanced overall electrochemical performance. 

Conclusions  A hierarchical NC@MOF@NCP nanorod electrode loaded with a highly active material has been constructed. This 
electrode’s mesoporous system synergizes with the phosphide’s metallic electronic structure, significantly reducing charge transfer 
impedance to 0.34 Ω. The optimized electrode exhibits a surface capacitance of 21.49 F·cm⁻2 and high-capacity retention of 79.65% 
at 50 mA·cm⁻2. Its outstanding rate performance is attributed to rapid charge redistribution mechanisms at the layered heterointerfaces. 
The assembled asymmetric supercapacitor of NC@MOF@NCP//AC achieved an energy density of 1.55 mW·h·cm⁻2 at a power 
density of 8 mW·cm⁻2 and demonstrated excellent cycling stability, retaining 86.8% of its capacity after 8000 cycles. 

Keywords  supercapacitor; metal organic framework template; phosphide; solvothermal; electrochemical deposition 


