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摘  要：开发具有优异电化学性能的阴极材料对混合超级电容器的应用至关重要。通过沉淀法成功合成了 NiC2O4∙2H2O 阴极

材料，并对其微观结构、形貌及其电化学性能进行研究。结果表明：NiC2O4∙2H2O 呈现出尺寸约 0.5~2.0 μm 独特多面体颗粒

结构，且每个颗粒由多晶所组成的，在 1 A/g 的电流密度下可实现 1 096.2 F/g 的高比容量。组装后的草酸镍//活性炭混合超级

电容器在 3.7 kW/kg 的高功率密度下，仍保持 10.2 Wh/kg 的能量密度。将两个混合器件串联可以点亮绿色和黄色发光二极管。

NiC2O4∙2H2O 作为一种新型、成本低廉、环境友好型阴极材料在电化学储能中具有潜在的应用前景。 
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Abstract: The development of cathode materials with excellent electrochemical properties is crucial for the application of hybrid 
supercapacitors. NiC2O4∙2H2O cathode material was synthesized by a precipitation method, and its microstructure, morphology and 
electrochemical performance were investigated. The results show that NiC2O4∙2H2O exhibits a unique polyhedral particle structure, 
the particle sizes are 0.5‒2.0 μm, and each particle is composed of polycrystals, thus achieving a high specific capacity of 1 096.2 F/g 
at a current density of 1 A/g. The assembled nickel oxalate//activated carbon hybrid supercapacitor still maintains an energy density of 
10.2 Wh/kg at a high power density of 3.7 kW/kg. Connecting two hybrid devices in series can light up green and yellow LEDs. This 
demonstrates that NiC2O4∙2H2O has potential application prospects in electrochemical energy storage as a novel, low-cost and 
environmentally friendly cathode material. 
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在能源革命的驱动下，可再生能源开发利用力

度持续加大，发电规模快速攀升，接入电网的比例

和在终端消费占比大幅提高。而以风能、太阳能为

基础的新能源发电取决于自然资源条件，具有波动

性与间歇性，大规模并网需要大容量及大功率的储

能过程[1‒3]。此外，新能源汽车、便携式移动电子

设备高速发展，为此，开发高效储能装置，在碳中

和时代已变得至关重要。在众多储能技术中，进

步最快的是化学储能技术。化学储能是利用化学反

应直接转化电能的装置，包括电化学储能(各类电

池)和超级电容器储能。电池能量密度高，但是功

率密度小。超级电容器(SCs)具有功率密度高、充

电快、寿命长等特点，近年来引起了研究人员的广

泛关注[4‒6]。 
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目前，许多研究人员致力于开发混合超级电容

器(HSCs)用于改善超级电容器体系的能量密度，

HSCs 结合了双电层超级电容器和可充电电池的优

点以实现更高的容量，这是在不牺牲其寿命的情况

下同时提高能量密度和功率密度的有效策略[7]。针

对提高混合型超级电容器能量密度的工作主要集中

在采用具有氧化还原活性的材料与活性炭(AC)组成

不对称超级电容器[8]。混合 SCs 通常由电池型阴极

和双电层型阳极组成。阳极材料通常为碳材料，具

有优异的循环性能和良好的功率密度。为了提高电

化学性能，合理设计和制备阴极材料是提高超级电

容器能量密度的直接途径。 
对混合超级电容器的阴极电极材料的研究，主

要有层状双氢氧化物(如 NiOOH，FeOOH，Ni/Co- 
OOH)[9‒11]，金属氧化物(如 RuO2，MnO2，Co3O4，

NiO 等)[12‒15]，硫化物(CoS，NiS，NiCo2S4)[16‒18]。

其中，NiOOH/AC 混合型超级电容器已批量生产，

并将其应用到电动公交车或太阳能电池领域，但是

其能量密度较低。为了进一步提升非对称超级电容

器的能量密度，近年来，人们不断的探索将不同的

过渡金属氧化物或硫化物用于非对称超级电容器的

阴极材料。然而，复杂的加工工艺和高成本限制了

这些材料的实际应用。最初，常采用过渡金属草酸

盐常作为前驱体合成相应的金属氧化物电极材料，

然而，金属草酸盐本身可以用作电极材料[19‒22]。金

属草酸盐的合成一般只涉及简单的水溶液合成，因

此得到的材料成本低、环境友好、安全稳定。微/
纳米结构的草酸镍作为其中一员，已成功应用于制

造电化学电容器和不对称超级电容器的电极。本工

作以乙酸镍和草酸铵为原料，在低温常压下，通过

沉淀法制备出了性能较优的草酸镍电极材料。 

1  实验 
1.1  原料 

乙 二 醇 [(CH2OH)2] ， 四 水 乙 酸 镍

[Ni(CH3COO)2∙4H2O]，分析纯，国药集团；无水乙

醇 (C₂H₅OH)，分析纯，湖南汇虹；一水草酸铵

[(COONH4)2·H2O]，N-甲基吡咯烷酮(NMP)，分析纯，

阿拉丁；氢氧化钾(KOH)，分析纯，麦克林；聚偏

二氟乙烯(PVDF)、乙炔黑，AC，赛博电化学材料

网；去离子水为自制。 
分析天平：SQP，赛多利斯科学仪器(北京)有限

公司。 
1.2  草酸镍的制备 

采用四水乙酸镍和一水草酸铵为原料，通过沉

淀法获得草酸镍粉末样品。反应式为： 

 
(1) 

草酸镍样品的具体合成路线：1) 在磁力搅拌下

将 2×10‒3 mol 四水乙酸镍溶解在 20 mL 乙二醇溶液

中，在 60 ℃加热条件下搅拌 10 min，为溶液 A；将

2×10‒3 mol 一水草酸铵溶解在 40 mL 去离子水中，

搅拌均匀成溶液 B；2) 将溶液 A 缓慢加入至溶液 B
中，继续搅拌 4 h 后静置 12 h；3) 然后将获得的沉

淀物分别用去离子水和无水乙醇各洗涤 3 次，放入

60 ℃电热鼓风干燥箱中过夜干燥。 
1.3  样品表征 

采用德国 Bruker 公司 D8 discover 型 X 射线衍

射仪(XRD)分析产物的物相组成。用美国 FEI 公司

Sirion 200 型场发射扫描电子显微镜(SEM)和 Tecnai 
F20 型透射电子显微镜(TEM)对样品的形貌和微观

结构进行表征。采用美国Admiral公司 Squidstat Plus
电化学工作站对样品进行循环伏安、恒流充放电和

交流阻抗测试。 
1.4  草酸镍电极制备及电化学性能测试 

泡沫镍使用前依次在丙酮、乙醇与去离子水中

超声清洗 10 min。按照质量比 8:1:1 分别称取适量

的活性物质(NiC2O4∙2H2O)、黏结剂(PVDF)和导电剂

(乙炔黑)，滴加适量的 NMP 在玛瑙研钵中充分研磨

分散均匀，然后将其均匀地涂敷在泡沫镍上，60 ℃
干燥后压片。涂敷面积约为 1 cm×1 cm，质量为 2 mg
左右。采用三电极测试系统测试 NiC2O4∙2H2O 电极

材料的电化学性能，以 NiC2O4∙2H2O 为工作电极，

铂片和 Hg/HgO 分别作为辅助电极和参比电极，   
3 mol/L KOH 溶液为电解液。电极材料的循环伏安(CV)
测试与恒流充放电(GCD)测试的电压窗口分别为

‒0.2~0.8 V 和 0~0.5 V (电位相对于 Hg/HgO 参比电

极)。电化学阻抗谱(EIS)测试的振幅为 5 mV，频率为

0.01 Hz~100 kHz。电极材料的比容量可以根据三电极

测试系统中的 GCD 测试计算得到，其计算公式如下： 
Cs=I∆t/m∆V (2) 

式中：Cs 为质量比电容(F/g)；I 为充放电过程中的

恒电流(A)；∆t 为放电时间(s)；m 为 NiC2O4∙2H2O
电极材料的质量(g)；∆V 为对应放电时的电势差(V)。 

此外，将 NiC2O4∙2H2O 与 AC 组装成 2 电极

Swagelok 型器件(NiC2O4∙2H2O//AC)，构建混合超级

电容器。组装过程中要尽量确保正负极的电荷守恒，
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即 Q+=Q−，其中，Q+，Q−分别为正、负极电荷。电

极中电荷 Q 满足公式： 
Q=∫jmdV/v (3) 

式中：j 为恒定电流密度(A/g)；m 为活性物质的质

量(g)；V 为电位(V)；v 为扫描速率(V/s)。为了满足

Q+=Q−，则正负极中活性物质的质量关系应该满足

下面的公式[23]： 
m+:m‒=(∫jmdV/v)‒:(∫jmdV/v)+ (4) 
m+，m‒分别是正、负极中活性物质的质量。测试

的电压窗口均为 0~1.6 V，依据下式可分别计算出混合

器件的能量密度 E (Wh/kg)和功率密度 P (W/kg)[23]： 
E=j∫Vdt/3.6 (5) 
P=3 600×E/∆t (6) 

式中：j 为恒定电流密度(A/g)；V 为电位(V)；∆t 为
时间(s)。 

2  结果与讨论 
2.1  草酸镍微观结构及形貌 

图 1a为所获样品XRD谱，图 1a中 2θ为 18.60°、

22.84°、29.06°、30.15°、35.48°、38.00°、43.65°、
45.80°、47.26°、48.92°、51.66°和 57.82°的衍射峰分

别对应草酸水合物 (NiC2O4∙2H2O ， JCPDS No. 
25-0582)的(202)、(004)、(114)、(400)、(022)、(116)、
(512)、(008)、(225)、(026)、(226)和(332)晶面，证

明所获样品为 NiC2O4∙2H2O。图 1b 为样品的 SEM
照片，由图 1b 可见，草酸镍样品呈不均匀微多面体

形貌，结构尺寸约在 0.5~2.0 μm 左右，颗粒表面光

滑。为了进一步研究样品的微结构，对其中 1 个颗

粒进行选区电子衍射(SAED)得到如图 1c 所示的电

子衍射花样，其图案显示出多晶环，表明草酸镍每

个微米多面体颗粒由多个纳米晶形成。此外，衍射

环与草酸镍水合物(116)和(225)平面相对应。图 1d
为草酸镍的高分辨透射电子衍射(HRTEM)照片，展

示晶面间距为 0.178、0.197 nm 和 0.208 nm 的晶格

条纹，分别对应正交晶系草酸镍水合物(226)、(008)
和(512)晶面。 
2.2  草酸镍电极电化学性能 

采用三电极测试系统对 NiC2O4∙2H2O 进行了 

 
(a) XRD pattern of the as-prepared sample                             (b) SEM of nickel oxalate dihydrat 

 
(c) SAED of nickel oxalate dihydrat                            (d) HRTEM images of nickel oxalate dihydrat 

图 1  二水草酸镍微结构表征 
Fig. 1  Microstructure characterizations of nickel oxalate dihydrat 
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CV、GCD 以及 EIS 测试分析，用于研究草酸镍电

极的电化学性能。图 2a 展示了 NiC2O4∙2H2O 电极材

料在不同扫描速度下的典型 CV 曲线。从图 2a 中可

以看出，所有 CV 曲线都有 1 对可逆的氧化还原峰，

表明 NiC2O4∙2H2O 的电容特性来源于法拉第氧化还

原反应。由于高浓度的 KOH 电解质有利于 OH−在

草酸镍中的嵌入，相应的法拉第氧化还原反应可能

与 Ni2+到 Ni3+的转变有关[21]，如下式所示： 
NiC2O4·2H2O+OH‒→Ni(OH)C2O4·2H2O+e‒  (7) 
在 2 mV/s 时，0.47 V (vs. Hg/HgO)的阳极峰归

因于氧化过程，而约 0.27 V (vs. Hg/HgO)的阴极峰与

其逆过程相关。随着扫描速率从 2 mV/s 到 50 mV/s，
阳极峰的位置从 0.47 V 逐渐偏移到 0.71 V，CV 曲线

仍显示出一对明显的氧化还原峰，表明所涉及的氧化

还原反应具有良好的可逆性。同时，随着扫描速率

的增加，由于极化作用，氧化还原峰向正负两端移

动，即阳极电势向正方向移动，阴极电势向负方向

移动。此外，CV 曲线面积也逐渐增大，但曲线形

状基本保持不变，表明具有较好的倍率性能[24]。 
图 2b 是 NiC2O4∙2H2O 电极的恒电流充放电曲

线，可以看到明显的充放电平台，表明具有电池的

储能特性。在 1 A/g 到 20 A/g 的电流密度范围内，

充电曲线与放电曲线基本对称，表明具有出色的可

逆氧化还原反应。图 2c 展示出作为放电电流密度函

数的质量比电容。在电流密度分别为 1、2、3、5、
10、15 和 20 A/g 下，比电容依次为 1 096.2、938.4、
862.8、796.0、722.2、672.1 F/g 和 624.3 F/g，高于

文献所报道的 NiC2O4∙2H2O 比电容[19, 22, 25]。即使电

流密度提高了 20倍，比电容仍保持最高值的 57.0%。 
图 2d 是 NiC2O4∙2H2O 电极材料在 0.01 Hz~  

100 kHz 范围内的 Nyquist 曲线图，插图为用于阻抗

分析的等效电路图。由图 2d 可以看到，Nyquist 曲 

 

(a) CV curves at various scan rates                     (b) Galvanostatic charge/discharge curves at different current densities 

 

(c) Current density-specific capacitance curve                              (d) Nyquist plot of nickel oxalate dihydrat 

图 2  二水草酸镍电极在三电极体系中的电化学性能 
Fig. 2  Electrochemical characterization of nickel oxalate dihydrat electrode under three-electrode system 
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线图由高频区域的弧线和低频区域的斜线组成，其

中高频区弧线所对应圆的直径表示电极材料与电解

质界面的电荷转移电阻，低频区斜线对应于电极/
电解质界面之间扩散行为[26]。在高频区域，Nyquist
图在实部的交点表示电化学系统的接触电阻(Rs)，半
圆弧的直径表示电荷转移电阻(Rct)。通过数据拟合，

根据等效电路可计算出 NiC2O4∙2H2O 电极的电荷转

移电阻为 5.52 Ω，接触电阻为 0.72 Ω。低频区域的

斜率代表 Warburg 电阻，这与离子从电解质溶液扩

散/迁移到电极界面有关。曲线在低频区域的陡峭斜

率表明 NiC2O4∙2H2O 电极拥有较理想电容行为[19]。 
2.3  草酸镍//活性炭混合超级电容器电化学性能 

为了进一步评估 NiC2O4∙2H2O 电极的实际应

用，以 NiC2O4∙2H2O 作电池型电极(正极)，AC 作电

容型电极(负极)，纤维素纸作为隔膜，3 mol/L KOH
溶液为电解液，构建了如图 3a 所示的混合超级电

容器器件。图 3b 展示了 NiC2O4∙2H2O//AC 的在不

同扫描速率下的 CV 曲线，其电位窗口为 1.6 V。 

 
(a) Schematic diagram of the NiC2O4∙H2O//AC hybrid supercapacitor device                          (b) CV curves at different scan rates 

 
(c) Galvanostatic charge-discharge curves at different current densities                        (d) Current density-specific capacitance curve 

 
(e) Ragone plot related to energy and power densities                                     (f) Nyquist plot of the hybrid device 

图 3  混合器件在两电极中的电化学性能 
Fig. 3  Electrochemical characterization of hybrid device under two-electrode system 
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可以看到，随着扫描速率的增加，CV 曲线的形状

得到了有效的保持，只是氧化还原峰略有偏移。

其氧化还原峰没有三电极测试中那么明显，表现

出更强的电容行为，这可归因于电容型负极 AC
的作用。图 3c 说明了不同电流密度下的恒电流放

电曲线，根据公式(2)计算可得出，在电流密度为

0.5、1、2 和 3 A/g 时，质量比电容分别为 38.0、28.2、
22.1 和 18.8 F/g，如图 3d 所示。近似线性的 GCD
曲线带有微弱的充放电平台，表明作为电池型

NiC2O4∙2H2O 正极和电容型 AC 负极都参与了电化

学储能。图 3e 为 Ragone 图，展示了NiC2O4∙2H2O//AC
混合器件的能量密度与功率密度相关性。从图中可

以看出 NiC2O4∙2H2O//AC 超级电容器具有较为出

色的储能性能，在 0.62 kW/kg 的功率密度下，能

量密度可达 20.9 Wh/kg。即使在 3.7 kW/kg 的高功

率密度下，超级电容器仍然可以具有 10.2 Wh/kg

的能量密度。图 3f 是混合器件在 0.01 Hz~100 kHz
范围内的 Nyquist 曲线。等效串联电阻 ESR 是决

定混合超级电容器功率密度和整体性能的关键因

素之一，由活性物质和集流体的本征电阻，活性

物质和集流体之间的接触电阻，电解液的离子电

阻等组成[27]，经过拟合可得到 ESR=Rs+Rct=2.90+ 
0.48=3.38 Ω，整个混合器件的内阻较低。此外，

高频区较小的半圆意味着较低的电荷转移电阻，

这有利于获得大的功率密度。从 EIS 结果可以得

到，NiC2O4∙2H2O//AC 超级电容器表现出良好的

电子和离子电导率。 
单个混合器件的电压窗口为 1.6 V，将 2 个串

联后，其充放电电压窗口则增加到 3.2 V，如图 4a
所示。由 2 个串联的 NiC2O4∙2H2O//AC 混合超级电

容器构成的器件可以点亮绿色和黄色发光二极管，

如图 4b 所示，展示其在储能领域的潜在应用。 

   

(a) CV curves of the single hybrid device and the two hybrid             (b) Photographs of the two hybrid devices connected in series which can 
devices connected in series                                        drive green and yellow light-emitting diodes (LEDs) 

图 4  串联后混合器件应用 
Fig. 4  Applications of two hybrid device 

 

3  结论 
采用简单的沉淀法在低温常压下制备出

NiC2O4∙2H2O 电极材料，操作过程简单且易于控制，

环保无污染，成本较低，可进行大规模制备。该电

极材料具有独特的多面体状颗粒形貌，且块状颗粒

由多晶所组成。通过电化学测试表明，NiC2O4∙2H2O
具有良好的电子和离子电导率，在电流密度为 1 A/g
下展现出较高的质量比电容(1 096.2 F/g)，且倍率性

能较好，在电流密度提高 20 倍后比电容仍可保持最

高值的 57.0%。当组装成 NiC2O4∙2H2O//AC 混合超

级电容器时，混合器件在 0.62 kW/kg 的功率密度下，

能量密度达 20.9 Wh/kg，在 3.7 kW/kg 的高功率密

度下，仍然保持 10.2 Wh/kg 的能量密度。将 2 个

NiC2O4∙2H2O//AC 混合超级电容器串联可以点亮绿

色和黄色发光二极管。本工作为草酸盐超级电容器

电极材料的制备提供了一种简单低成本大规模制

备途径，同时也促进其在电化学储能领域中的实际

应用。 
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