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碳纳米管穿插 ZIF-67 衍生的镍钴锰硒化物及其电化学性能 
 

郑佳红，白  昕 
(长安大学材料科学与工程学院，西安 710021) 

 
摘  要：超级电容器具有容量大、功率密度高、循环寿命长的优点，在新能源存储和电动汽车等领域具有广泛的应用前景，

而电极材料是提高超级电容器性能的关键。以 ZIF-67 为模板，通过简便的低温水热反应法以及热处理硒化法，制备了

NiCoMnSe 电极材料，并通过往 ZIF-67 模板中添加碳纳米管(CNT)或者氧化石墨烯(GO)来达到最佳的电化学性能。结果表明：

最佳的 NiCoMnSe/CNT 电极在 1 A/g 下的比电容为 624.0 F/g，在 10 A/g 时的倍率性能为 90.1%。15 A/g 下循环 1 000 次的

容量保持率为 88%。这种优异的电容性能归功于 CNT 的存在在 NiCoMnSe 周围引入了额外的介孔，加强了电解质与活性

材料之间的接触。由于超级电容器的非对称性，NiCoMnSe/CNT//活性炭器件在 800 W/kg 的功率密度下表现出较高的能量

密度(43.3 W·h/kg)，并具有良好的容量保持率(1 000 次循环后保持 91.4%)。 
 
关键词：金属有机骨架；碳纳米管；过渡金属硒化物；超级电容器；电化学性能 
中图分类号：TM53    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)07–1733–13 
网络出版时间：2023–06–08         

 

Carbon Nanotubes Interspersed with ZIF-67-Derived Nickel–Cobalt–Manganese–Selenides and 
Their Electrochemical Properties 

 
ZHENG Jiahong, BAI Xin 

(School of Materials Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710061, China) 
 

Abstract: Supercapacitors have a wide range of potential applications in new energy storage and electric cars due to their high 
capacity, high power density, and extended cycle life, and the electrode materials are a key to enhancing the supercapacitor 
performance. NiCoMnSe electrode materials were prepared by a simple low-temperature hydrothermal reaction method and a 
heat-treatment selenization method using ZIF-67 as a template. The optimum electrochemical performance was obtained via adding 
carbon nanotube (CNT) or graphene oxide (GO) to the ZIF-67 template. The results show that the optimum NiCoMnSe/CNT 
electrode has a specific capacitance of 624.0 F/g at 1 A/g and a multiplicative performance of 90.1% at 10 A/g. The capacity retention 
rate is 88% at 15 A/g for 1 000 cycles. This superior capacitive performance is attributed to the presence of CNT introducing 
additional mesopores around NiCoMnSe, thus enhancing the contact between the electrolyte and the active material. The 
NiCoMnSe/CNT/activated carbon device exhibits a high energy density (43.3 W·h/kg) at a power density of 800 W/kg and a good 
capacity retention (i.e., 91.4% after 1 000 cycles) due to the asymmetric nature of the supercapacitor.  
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能源消耗的快速增长以及对清洁和可持续能源

供应的需求，正在增加对高效和强大的储能系统的

要求[1–2]。由于快速充电和放电、优良的功率密度和

长循环稳定性，超级电容器(SCs)在现代电子产品中

引起了极大的研究兴趣，如混合动力汽车和便携式

电子设备。然而，与市面上的可充电电池相比，它 
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们存在能量密度低的问题。为了提高 SCs 的能量密

度，且保持功率密度和循环寿命，就要研究具有大

比表面积、良好导电性和优良稳定性的独特结构的

新型电极。此外，组装成混合超级电容器(ASC)以
增加工作电压窗口，从而实现能量密度的增强[3–5]。 

在众多的电极材料中，过渡金属硫化物(TMCs)
因其优异的内在特性和良好的电化学性能而被广泛

开发为电极材料。其中，过渡金属硒化物(1×10–3 S/m)
具有高的电化学活性和良好的动力学性能，被认为

是有前途的储能材料，如 CoSe2、Fe7Se8 和 MoSe2

等[6–8]。富金属硒化物通过强电子离域引起的金属亚

晶格上的类金属特性，表现出高的电容性能[9–10]。

过渡金属硒电极相比金属氢氧化物/氧化物/硫化物

电极而言，有更高电子传导率是因为硒作为导电添

加剂，在循环过程中发挥了积极的作用。此外，TMCs
中金属硒的键结合比金属氧化物中的金属氧和金属

硫化物中的金属硫的要弱，可以在动力学上促进转

化反应。 
金属有机骨架(MOF)是一种多孔晶体材料，由

金属离子和有机键配位形成，其形态可控，孔径可

调，可用于电化学储能[11]。利用 MOF 作为牺牲前

驱体，通过几步热处理合成独特的中空或多层金属

硫化物或金属硒化物是一种普遍的策略[12]。独特的

多孔结构可以通过缓解循环时电极的体积变化和团

聚来提高电极的电化学性能。此外，由于双金属离

子和更丰富的氧化还原活性中心的协同作用，多金

属物种可以产生优异的电化学性能。类沸石型化合

物(ZIF)以咪唑基为配体，是 MOF 中的一类，也具

有多孔结构，形貌可以进行调剂。许多关于使用

MOF 衍生的纳米结构作为 SCs 电极的研究已经被

报道。如：Wang 等[13]采用 ZIF-67 MOF 作为模板，

通过水热法和牺牲模板法合成了无定形的 CoNi2S4

纳米笼，4 A/g 时的比电容是 1 890 F/g，循环稳定性

好，10 A/g时循环5 000圈电容保持率为71.0%。Yang
等[14]采用水热法以 Ni/Co 基 MOF 为模板，在泡沫

镍上得到了核壳 NiCo2O4/NiO 结构，在 1 A/g 时的

比电容为 726 F/g，并且具有良好的速率能力(20 A/g
时电容保持率为 84%)。 

然而，导电性能差和机械/化学稳定性等固有的

局限性限制了 MOF 基材料的进一步发展。因此，

多组分系统将MOFs与其他材料如碳纳米管(CNT)、
氧化石墨烯(GO)等复合使用。CNT 具有良好的导电

性和机械强度，可以提高材料的导电性和稳定结构，

是目前应用最广泛的碳材料之一。更重要的是，CNT

的一维管状结构可以使离子快速扩散，加强离子与

活性位点的接触，有利于提升电容性能[15]。Liu 等[16]

通过原位两步水热反应法在 CNT 纤维上制备了垂

直排列的镍钴硫化物纳米线。由于其丰富的Faraday
氧化还原反应中心和良好的导电性，NiCo2S4/CNT 电

极具有 2 332.0 F/cm3 的高体积电容。Tang 等[17]以

ZIF-67 为原料，合成了 CNT 连接的 CoSe2 纳米球

(CoSe2@C/CNTs)的非破坏性空心多面体杂化材料。

表现出较高的可逆容量(0.2 A/g 时约为 470 mA·h/g)，
即使在 10 A/g 时仍具有约 373 mA·h/g 的倍率能力。 

本工作以经典实验合成的 ZIF-67 为模板，利用

简便的低温水热反应法以及热处理硒化法制备了

NiCoMnSe 电极材料，并通过往 ZIF-67 模板中添加

CNT 或者 GO 来达到最佳的电化学性能。当作为单

电极使用时，NiCoMnSe/CNT 电极在 1 A/g 下电容

达 624 F/g，且拥有较高的倍率性能(在 10 A/g 电流

密度保持 90.1%)。经过 1 000 次循环后，该电极

的比电容保留率达到 88.0%，具有良好的稳定性。

此外，以 NiCoMnSe/CNT 为正极，以活性碳(AC)
为负极的 ASC 在 0~1.6 V 的电位范围内具有很高

的可逆性，在功率密度为 800 W/kg 时的能量密度

为 43.3 W·h/kg，在 5 A/g 循环 1 000 次后的容量保

持率为 91.4%。 

1  实验 
1.1  样品制备 

根据以前报道的方法，ZIF-67 多面体是以典型

的步骤合成的[18]。首先，将 8 mmol CH3C3H3N2加

入 50 mL 的甲醇溶液，磁力搅拌均匀，再将此溶液

快速倒入混合有 2 mmol Co(NO3)2·6H2O的 50 mL甲

醇溶液，搅拌 1 h，形成均匀的悬浮液。然后，将得

到的均匀混合溶液在 25 ℃保持 24 h。紫罗兰色产物

用甲醇多次洗涤，离心收集，在 60 ℃真空干燥 12 h，
制得 ZIF-67 粉末。 

根据已有的报道[19]合成了ZIF-67/CNT (ZIF-67/ 
GO)纳米复合材料。先将 50 mg CNT(25 mg GO)粉末

加入 50 mL 的甲醇中，超声 1 h。然后将 2 mmol 
Co(NO3)2·6H2O 在上述溶液中超声 1 h。在另一个烧

杯中，将 8 mmol CH3C3H3N2 分散在 50 mL 的甲醇

中，并将该溶液与上述溶液混合。该混合物在室温

搅拌 0.5 h，放置 24 h，用离心机收集产物粉末，用

乙醇洗涤 3 次，在 60 ℃干燥 24 h 得到 ZIF-67/CNT 
(ZIF67/GO)。 

把 80 mg 的 ZIF-67/CNT(ZIF-67、ZIF67/GO)粉
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末加入 20 mL 的 N，N-二甲基甲酰胺和 20 mL 的乙

醇混合溶液中，超声均匀。在另一个烧杯中，将

80 mg 的 Ni(NO3)2·6H2O 和 80 mg 的 MnCl2·4H2O 加

入 10 mL 的去离子水中，搅拌均匀，并将该溶液倒

入上述溶液。把混合好的溶液转移到反应釜中，在

90 ℃水热反应 2 h。离心收集粉末，再用无水乙醇

洗涤 3 次以上，最后 60 ℃真空干燥至质量不变[20]。

得到产物 NiCoMn-OH/CNT(NiCoMn-OH、NiCoMn- 
OH/GO)。 

将 NiCoMn-OH/CNT(NiCoMn-OH、NiCoMn- 
OH/GO)与 Se 粉按照质量比 1:2 称量后，分别置于

石英舟的两端。随后，将石英舟放入管式炉，500 ℃

保温 2 h，Ar 气作为保护气体。待自然冷却后，即

获得 NiCoMnSe/CNT(NiCoMnSe、NiCoMnSe/GO)。 
1.2  样品表征 

采用X射线衍射仪(XRD，德国Bruker D8AA25)
分析样品的晶体结构。使用扫描电子显微镜(SEM，

日本日立 S-4800)观察样品的形貌。利用透射电子显

微镜(TEM，美国 FEI Tecnai F30G2)分析样品的形

貌、晶格以及晶格间距，在原子尺度上观察样品的

晶格缺陷。用 X 射线光电子能谱(XPS，美国 Thermo 
Scientific ESCALAB Xi+)分析分子结构、元素价态

及化学键等信息。 
1.3  电化学测试 

通过混合 80%(质量分数，下同)的活性材料、

10%的乙炔黑和 10%的聚四氟乙烯(PTFE)来制备浆

料，然后将浆料涂敷于 1 cm2 的泡沫镍上，最后 70 ℃ 
真空干燥至质量不变，作为工作电极。采用电化学

工作站(CHI660E，上海辰华)测三电极体系和两电极

体系的样品的储能性能。所有测试使用的电解液为

6 mol/L KOH。用 Pt 作对电极，饱和甘汞作参比电极

进行三电极测量。双电极体系中以 NiCoMnSe 
(NiCoMnSe/GO、NiCoMnSe/CNT)为正极，活性碳

(AC)做负极制成 ASC 器件。 

2  结果与讨论 
2.1  晶体结构分析 

如图 1 所示为不同样品的 XRD 谱。从图 1 可

见，对于 NiCoMnSe 样品，在 33.1°、44.8°、50.6°、
61.9°处的衍射峰分别来自 Ni3Se4相(JCPDS 18–0890)
的( 112 )、( 114 )、(310)和( 420 )晶面[21]。此外，在

30.4°、34.1°、37.6°处的衍射峰与 CoSe2 相(JCPDS 
09–0234)的(200)、(210)和(211)晶面相对应[21]。在

32.7°、55.8°、58.4°处的衍射峰与 MnSe(JCPDS 

11–0683)的(200)、(311)和(222)晶面相匹配[21]。在

42.5°的衍射峰与 CoO(JCPDS 74–2391)的(200)晶面

相匹配，说明样品中少量的 Co2+转化为了 CoO。与

NiCoMnSe 样品相比，NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/ 
CNT 样品都与其具有相似的特征峰，这说明 CNT
或 GO 的加入没有改变 NiCoMnSe 的结构[22]。且

NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 的衍射峰较

NiCoMnSe 的衍射峰尖锐程度有适当的提高，说明

CNT 或 GO 加入后，样品的结晶性得到了提高。此外，

NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 样品都在 26.3°处
出现了明显的石墨碳(JCPDS 41–1487)的(002)晶面

的特征衍射峰。但 NiCoMnSe/GO 中 C 的特征峰不

明显，主要是因为加入的 GO 的量比较少导致。 

 
图 1  NiCoMnSe、NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 的 

XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of NiCoMnSe、NiCoMnSe/graphene 

oxide (GO) and NiCoMnSe/carbon nanotube(CNT) 
2.2  微观形貌分析 

图 2 为不同样品的 SEM 照片。图 2a 为 ZIF-67
的 SEM 照片。从图 2a 可以看出，所制备的 ZIF-67
的形貌是菱形十二面体且表面光滑。图 2b 为图 2a
的高倍放大照片。从图 2b 可以看出，ZIF-67 的边

缘长度约为 800~1 300 nm。图 2c 为 ZIF-67/GO 的

SEM 照片。从图 2c 可以看出，堆积片层的 GO 生

长在 ZIF-67 表面，这主要是带负电荷的 GO 片层

和带正电荷的金属离子(Co2+)之间的相互作用的结

果[23]。图 2d 为图 2c 的高倍放大照片。从图 2d 可

以看出，ZIF-67 的形貌和尺寸都没有变化。图 2e
为 ZIF-67/CNT 的 SEM 照片。从图 2e 可以看出，

除了存在菱形十二面体形貌的 ZIF-67，还存在

CNT，且 CNT 的直径为 50~60 nm，长度约为 3 μm。

图 2f 为图 2e 的高倍放大照片。从图 2f 可以看出，

ZIF-67 的形貌没有改变，但是尺寸明显变小，边缘

长度约为 150 nm。 
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(a) ZIF-67                                               (b) ZIF-67 

 

(c) ZIF-67/GO                                              (d) ZIF-67/GO 

 
(e) ZIF-67/CNT                                              (f) ZIF-67/CNT 

图 2  ZIF-67、ZIF-67/GO 和 ZIF-67/CNT 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of ZIF-67、ZIF-67/GO and ZIF-67/CNT 

NiCoMnSe/CNT 三元金属硒化物的形成如图 3
所示。首先，根据之前的报道并稍微改变，先合成

ZIF-67/CNT，随后以 ZIF-67/CNT 为模板反应物和

钴源，Ni(NO3)2·6H2O 为镍源，MnCl2·4H2O 为锰源，

采 用 简 便 的 低 温 水 热 反 应 法 制 备 了

NiCoMn-OH/CNT。在这一阶段，存在的 Ni2+和 Mn2+

的水解优先发生在 ZIF-67 模板周围。随后，生成的

H+进入 ZIF-67 骨架，中断 CH3C3H3N2 与 Co2+的配

合，释放 Co2+。生成的 Co2+被 O2和 NO3–部分氧化

为 Co3+。然后 Co2+/Co3+向外扩散，与 Ni2+和 Mn2+

共沉淀在模板表面形成 NiCoMn-OH/CNT[20, 24–26]。

随后，再使用热处理硒化法，NiCoMn-OH/CNT 很

好的转化为 NiCoMnSe/CNT。 
图 4 为 NiCoMnSe、NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/ 

CNT 的 SEM 照片。对于 NiCoMnSe，从图 4a 可以

看出，硒化后的样品不再保留十二面体结构，而是



第 51 卷第 7 期 郑佳红 等：碳纳米管穿插 ZIF-67 衍生的镍钴锰硒化物及其电化学性能 · 1737 · 

变为颗粒，颗粒直径约为 50~100 nm。图 4b 为

NiCoMnSe/GO 的 SEM 照片。从图 4b 可以看出，

NiCoMnSe 周围分布着 GO 纳米片。图 4c 为

NiCoMnSe/CNT 的 SEM 照片。从图 4c 可以看出，

硒化后多面体结构的边角变得光滑，其尺寸约为

180 nm，但 CNT 仍嵌入在其中。CNT 连接多面体

颗粒，这种结构有利于提高材料的导电性[27]。 
图 5 为 NiCoMnSe/CNT 的 TEM 照片。图 5a 和

图 5b 是不同放大倍数的 NiCoMnSe/CNT 的 TEM照

片。从图 5a 和图 5b 可以看出，碳纳米管和

NiCoMnSe 纳米颗粒相连接，这种结构可以提高电

极的电导率[28]。并且硒化后，多面体形貌向类似球

状转变。图 5c 为样品 NiCoMnSe/CNT 电子衍射

(SAED)图像，表明 NiCoMnSe/CNT 具有较好的结

晶度。图 5d 为样品 NiCoMnSe/CNT 的高分辨

(HRTEM)照片，晶面间距为 0.27、0.26 nm 和 0.27 nm
的清晰晶格条纹分别对应 Ni3Se4 的( 112 )晶面、

CoSe2 的(210)晶面和 MnSe 的(200)晶面。 
2.3  XPS 分析 

NiCoMnSe/CNT 的表面化学成分和元素价态通

过 XPS 进行分析，如图 6 所示。高分辨 Ni 2p 谱(图

6a)和 Co 2p 谱(图 6b)都具有 2 个自旋轨道双峰(2p1/2

和 2p3/2)和 2 个卫星峰(Sat.)。位于 853.1 eV 和 869.9 eV
左右的峰与 Ni2+有关，出现在 856.8 eV 和 873.9 eV
左右的 2 个峰与 Ni3+有关[29–30]。781.0 eV 和 798.7 eV
的特征峰对应 Co2+，778.7 eV 和 794.2 eV 的特征峰

对应 Co3+[31]表明 Ni 和 Co 都以+2 价和+3 价形式存

在[32–34]。此外，在 Mn 2p 高分辨谱(图 6c)中，结合

能位于 639.8 eV 和 651.8 eV 处出现的峰的间隔为

12.0 eV，表明 Mn 以+2 价形式存在[35]。对于 Se 3d
高分辨谱如图 6d 所示，结合能在 52.5 eV 和 54.4 eV
处表明存在金属–硒的分裂键，分别代表 Se 3d5/2和

Se 3d3/2
[36]。此外，57.1 eV 处的峰值是由于 Se—O

成键结构(SeOx)的存在，这主要是因为样品在储存

时会不可避免的与空气中的氧气发生少量的氧化作

用[37]。此外，在 O 1s 谱中(图 6e)有 3 个峰，分别为

531.0、529.2 eV 和 528.9 eV，对应水分子中的氧

(H—O—H)、羟基中的氧 (X—O—H)及金属氧键

(X—O—X)[21]。图 6f 为 NiCoMnSe/CNT 的 C 1s 高
分辨谱，分别为以 284.7、285.1 eV 和 286.2 eV 为中

心的 3 个峰，对应于 C—C 键、C—O 键和 C=O 键，

表明在 NiCoMnSe/CNT 中存在含氧碳材料官能团[38]。 

 
图 3  NiCoMnSe/CNT 三元金属硒化物的制备工艺 

Fig. 3  Preparation process of NiCoMnSe/CNT ternary metal selenides 

 
(a) NiCoMnSe                                (b) NiCoMnSe/GO                            (c) NiCoMnSe/CNT 

图 4  NiCoMnSe，NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of NiCoMnSe，NiCoMnSe/GO and NiCoMnSe/CNT 
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(a) TEM                                   (b) Partial enlarged view of TEM 

 
(c) Selected area electron diffraction                               (d) HRTEM 

图 5  NiCoMnSe/CNT 的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of NiCoMnSe/CNT 

 
2.4  电化学性能分析 

图 7a 为在扫描速率为 5 mV/s 时，NiCoMnSe、
NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 3 个电极材料的

循环伏安(CV)曲线对比图。由于系统内阻引起的过

电位的存在，充放电曲线的位置分别有所升高和降

低[39]。此外，NiCoMnSe/CNT 电极的 CV 曲线围成

的面积最大，因此其在 3 个样品中具有最大的电荷

存储容量。NiCoMnSe/CNT 具有优越的比电容，这

可以归因于其独特的结构和组成。硒较低的电负性

可以大大提高电极的导电性，加速电子/离子的传

输[40]。此外，CNT 的管状结构提供了物理意义上的

高导电且牢靠的导电脉络，最大程度地促进电子转移

和电荷传输[17]。在电流密度为 1 A/g 时，NiCoMnSe、
NiCoMnSe/GO 和 NiCoMnSe/CNT 的恒电流充放电

(GCD)曲线如图 7b 所示。从图 7b 可以看出，

NiCoMnSe/CNT的放电时间比其他2个电极材料的放

电时间长得多，表明 NiCoMnSe/CNT 具有更高的比电

容。这一结果与 CV 分析一致。根据式(1)，在电流密

度为 1 A/g 下，计算 NiCoMnSe、NiCoMnSe/GO 和

NiCoMnSe/CNT 的比电容分别为 341.0、312.1 F/g
和 624.0 F/g。 

I tC
m V

× Δ=
× Δ

                           (1) 

式中：C(F/g)为比电容；I(A)为放电电流；∆t(s)为放

电时间；m(g)为活性物质的质量；∆V(V)为放电的电

位范围。 
为了更好的研究 NiCoMnSe/CNT 电极材料的

电化学性能，对其进一步进行了电化学性能表征。

在不同扫描速率下，NiCoMnSe/CNT 电极的 CV
曲线如图 8a 所示。当扫描速率从 5 mV/s 增加到

100 mV/s、相应的峰电流适当增大，CV 曲线的形

状基本保持良好的速率能力。此外，随着扫描速

率的增加，氧化还原峰逐渐向两端偏移，这归因于

快速氧化还原过程中内阻对离子扩散的阻碍[41]。碱

性电解质中电荷储存机制遵循的氧化还原反应如

下[42]： 

1 2NiCoMnSe+3OH NiSe OH

CoSe OH+MnSe OH+3e
x

xx

−
−

−

←⎯→ +
     (2) 
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2CoSe OH+OH CoSe O+H O+ex x
− −←⎯→      (3) 

2NiSe OH+OH NiSe O+H O+ex x
− −←⎯→      (4) 

2 2Ni(OH) +OH NiOOH+H O+e− −←⎯→     (5) 

2 2Co(OH) +OH CoOOH+H O+e− −←⎯→     (6) 

 
(a) Ni 2p                                                          (b) Co 2p 

 
(c) Mn 2p                                                        (d)Se 3d 

 
(e) O 1s                                                         (f) C 1s 

图 6  NiCoMnSe/CNT 的 XPS 谱 
Fig. 6  XPS spectra of NiCoMnSe/CNT 

 

在不同电流密度下，NiCoMnSe/CNT 电极材料

的 GCD 曲线如图 8b 所示。从图 8b 可见，在充放

电过程中曲线上出现了明显的电势平台，这也对应

着 CV 测试中氧化还原反应行为，即电极的 Faraday
赝电容特性[43]。此外，GCD 曲线均具有良好的对称

性，这与 NiCoMnSe/CNT 电极良好的 Coulomb 效率 
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(a) CV curves of different samples                                (b) GCD curves of different samples 

图 7  不同样品的 CV 和 GCD 曲线 
Fig. 7  Cyclic voltametry (CV) and galvanostatic charge/discharge (GCD) curves of different sample 

 

(a) CV curves of NiCoMnSe/CNT               (b) GCD curves of NiCoMnSe/CNT              (c) Relationship between current  
at different scan rate                        at different current density                  density and specific capacitance 

 
(d) Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) spectra of                  (e) Cycle performance of NiCoMnSe/CNT 
different samples (inset is the equivalentcircuit of Nyquist plots) 

图 8  NiCoMnSe/CNT 电极材料的电化学性能 
Fig. 8  Electrochemical properties of NiCoMnSe/CNT electrode materials 

和显著的电化学可逆性有关。根据图 8b，结合式(1)，
在电流密度为 1、2、3、5、10 A/g 时，可以计算出

NiCoMnSe/CNT 的比电容为 624.0、613.2、611.0、
581.4 F/g 和 562.0 F/g。3 个电极材料的倍率性能如

图 8c 所示。从图 8c 可以看出，当比电流从 1 A/g
增加到 10 A/g 时，NiCoMnSe/CNT 的倍率性能保持

在 90.1%，远高于 NiCoMnSe (50.4%)和 NiCoMnSe/ 
GO (39.9%)。 
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为了探索 3 种电极材料的导电性，进行了交流

阻抗谱测试(EIS)。图 8d 为 3 种电极材料的 Nyquist
曲线。3 条曲线均存在高频区的半圆和低频区的斜

线。等效串联电阻(Rs)，包括电极材料和电解质的

固有电阻以及活性材料和集流体之间的接触电

阻，用在高频下与 X 轴的交点表示。电极/电解质

界面的电荷转移电阻(Rct)由半圆的直径表示，而

直线则与 Warburg 扩散电阻(Zw)有关。通过拟合获

得的 EIS 谱的相应等效电路图见图 8d 的插图。根

据拟合结果，NiCoMnSe/CNT 电极的 Rs 为 0.51 Ω，

小于 NiCoMnSe 电极(0.61 Ω)和 NiCoMnSe/GO 电

极(0.60 Ω)。NiCoMnSe/CNT 的 Rct 值最小(0.08 Ω)，
说明其具有最低的界面电荷传输电阻，电子转移

动力学最快。NiCoMnSe/CNT 具有较低的串联电

阻和较快的电荷转移速率，这归因于硒化物有较

好的导电性。此外，CNT 以穿插的形式连接多面

体颗粒，形成了三维互联结构，这种结构有利于

提高材料的导电性。同时，CNT 的加入为电极材

料引入了额外的介孔和开放的孔道，避免了纳米

多面体的严重团聚，有利于电解液的快速扩散，

增加了活性物质与电解液的有效接触面积。CNT
和 GO 加入后材料的粒径减小，整个电极材料比

表面积的增大进一步加速了离子的迁移。其次，

Ni、Co、Mn 三元金属硒化物之间的协同效应也

可以为氧化还原反应提供足够的活性位点[30]。从

图 8d 还可以看出，在高频区 NiCoMnSe/CNT 电极

的斜率比 NiCoMnSe 电极和 NiCoMnSe/GO 电极的

斜率高，表明其具有更快的离子扩散能力。 
图 8e 为在电流密度为 15 A/g 时，NiCoMnSe/ 

CNT的循环稳定性曲线。从图8e可以看出，NiCoMnSe/ 
CNT 在 1 000 次循环后的电容保留率为 88%，表明

NiCoMnSe/CNT 电极具有良好的循环稳定性。 
图 9a~图 9c 为循环测试后 NiCoMnSe/CNT 电极

表面的 SEM 和 TEM 照片。碳纳米管和 NiCoMnSe 纳
米颗粒仍然可以被观察到连接在一起，形貌未发生变

化，表明电极材料具有很好的稳定性。图 9d 为循环

测试后 NiCoMnSe/CNT 电极的 XRD 谱。从图 9d 可

见，Ni3Se4、CoSe2和 MnSe 的衍射峰，说明样品循环

测试后电极材料的结构和成分并未发生变化，这与循

环测试后 SEM 和 TEM 的结果相一致。 

 

(a) SEM                                                   (b) SEM 

 
(c) TEM                                                  (d) XRD 

图 9  循环充放电测试后 NiCoMnSe/CNT 样品的形貌表征和 XRD 谱 
Fig. 9  Morphology characterization and XRD patterns of NiCoMnSe/CNT samples after cyclic charge–discharge test 
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图 10  NiCoMnSe/CNT//AC 混合型超级电容器的示意图 

Fig. 10  Schematic illustration of as-assembled 
NiCoMnSe/CNT//activated carbon (AC) 
asymmetrical supercapacitor (ASC) device 

 

为了进一步评估合成的 NiCoMnSe/CNT 材料

的实际应用价值，由 NiCoMnSe/CNT 作为正极和

AC 作为负极组装了一种器件，相应的原理图如图

10 所示。扫描速率为 5 mV/s 时 NiCoMnSe/CNT 和

AC 分别在三电极体系下的 CV 曲线如图 11a 所示。

从图 11a 可以看出，NiCoMnSe/CNT 和 AC 的稳定

电压窗口分别为 0~0.5 V 和–1~0 V，证明了正、负

电极之间具有合理的电压匹配关系，适合装备 ASC
器件。由图 11b 可见，当电压为 1.7 V 时，出现了

明显的极化，说明 0~1.6 V 的电位窗口为 CV 测试的

稳定的电压窗口。图 11c 为 ASC 器件在不同扫描速

率下的循环伏安曲线，CV 形状保持良好，表明

NiCoMnSe/CNT//AC 具有快速电荷传输特性和良好

的倍率性能。图 11d 为 ASC 器件在不同电流密度下

的 GCD 曲线，电流密度范围为 1~10 A/g。由于存在

电容型和电池型的行为，GCD 曲线在充电和放电过

程中表现出非线性和准三角形的形式，并具有高度

可逆的电化学特性[22]。在 GCD 曲线中，当电流密

度分别为 1、2、3、4、5 A/g 和 10 A/g 时，容量分

别为 122.2，97.1，93.2，84.4，83.0 F/g 和 65.0 F/g。
为了进一步评价 NiCoMnSe/CNT//AC ASC 器件的

性能，根据式(7)~式(8)计算 ASC 的能量密度和功率

密度[44]。 

 
(a) CV curves of three electrode system NiCoMnSe/CNT and AC at 5 mV/s       (b) CV curves of ASC under different voltage windows at 50 mV/s 

 
(c) CV curves of ASC at different scanning rates                        (d) GCD curves of ASC at different current density 

图 11  混合型超级电容器装置 ASC 的电化学性能 
Fig. 11  Electrochemical performance diagrams of ASC 



第 51 卷第 7 期 郑佳红 等：碳纳米管穿插 ZIF-67 衍生的镍钴锰硒化物及其电化学性能 · 1743 · 

 
(a) Energy density and power density                                     (b) Cycle performance of ASC 

图 12  ASC 的能量密度、功率密度和循环性能 
Fig. 12  Energy density, power density and cycle performance of ASC 

2

7.2
C VE × Δ=                           (7) 

3 600EP
t

×=
Δ

                          (8) 

图12a为ASC能量密度和功率密度的Ragone图。

ASC 器件在 800 W/kg 的功率密度下为 43.3 W·h/kg 的

高能量密度，这优于其它先前报道的基于金属硒化

物的 ASC 器件，如 NiCoSe4/N-rGO//AC[45] 、

CoSe2//N-doped carbon nanowalls[46]、NiCoSe2//AC[47]，

Ni–Co–Se//AC[48]，CCSe-C//AC[49]。此外，通过 5 A/g
的重复充放电测试来研究 ASC 的循环稳定性。图

12b 表明，经过 1 000 次循环充放电后比容量保持

率为 91.4%。因此，说明组装的 ASC 装置表现出

良好储能行为，有望在未来实际应用中发挥巨大

的潜力。 

3  结论 
以 ZIF-67 为模板，利用简便的低温水热反应法

以及热处理硒化法制备了 NiCoMnSe 电极材料，并

通过往 ZIF-67 模板中添加 CNT 或者 GO 来达到最

佳的电化学性能。结果表明：最佳的 NiCoMnSe/CNT
电极在 1 A/g 下的比电容为 624.0 F/g，在 10 A/g 的

电流密度下，有较高的倍率性能(约 90.1%的保持

率)。在 15 A/g 的电流密度下，循环 1 000 次后的

容量保持率为 88%。NiCoMnSe/CNT//AC 器件在

800 W/kg 的功率密度下表现出非常高的能量密度

(43.3 W∙h/kg)，并具有良好的容量保持率(1 000 次循

环后保持 91.4%)。这些结果表明三元金属硒化物在

储能器件中的潜在应用。 
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