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近球状钼酸镍/多壁碳纳米管复合材料的制备及其赝电容性能 

刘甜甜, 王庆华, 刘希莉, 高 凤, 汪庆祥 
(闽南师范大学 化学化工与环境学院, 漳州 363000)  

摘 要: 以硝酸镍、钼酸钠和多壁碳纳米管为原料, 通过水热反应法制备了钼酸镍/多壁碳纳米管(NiMoO4/MWCNTs)

复合材料。采用扫描电子显微镜、X 射线能谱和 X 射线衍射对材料组成和形貌进行表征。结果表明: MWCNTs 很

好地包覆在球状 NiMoO4 外表面, 且各元素均匀地分布在材料中。循环伏安和电化学阻抗实验证实 MWCNTs 显著

增强了 NiMoO4 的氧化还原信号和电荷转移动力学特性。电容测试实验进一步表明, 复合材料较 NiMoO4 单一材料

具有更高的比电容、倍率特性及循环稳定性, 且当 MWCNT 含量为 40 mg 时, 所得产物(NiMoO4/MWCNTs-40)具有

最佳的电化学性能。电流密度为 2 A/g 时, NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料的比电容高达 1071 F/g; 当电流密度增大

到 10 A/g 时, 比电容仍能保持原来的 66.10%。在 10 A/g 的电流密度下, 经过 2500 次循环充放电后, NiMoO4/ 

MWCNTs-40 复合材料的比电容保持率高达 95.85%, 表明该材料具有出色的循环稳定性。 
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Synthesis and Pseudocapacitive Behavior of Nickel  
Molybdate/Mutiwalled Carbon Nanotubes Composite 

LIU Tian-Tian, WANG Qing-Hua, LIU Xi-Li, GAO Feng, WANG Qing-Xiang 

(College of Chemistry and Environment, Minnan Normal University, Zhangzhou 363000, China) 

Abstract: A novel nickel molybdate/mutiwalled carbon nanotubes (NiMoO4/MWCNTs) composite was synthesized 

by hydrothermal method using nickel nitrate, sodium molybdate and MWCNTs as raw materials, and the product was 

characterized by scanning electronic microscopy, energy dispersive spectra, and X-ray diffraction spectra. The scan-

ning electron microscopy results showed that pseudo-spherical NiMoO4 was wrapped with MWCNTs and all elements 

were uniformly distributed in the material. Cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectra revealed that 

the presence of MWCNTs greatly improved the redox signal and electron transfer kinetics of NiMoO4. The capacitance 

tests further indicated that the composite presented better specific capacitance, rate capability, and cycling stability 

than the single-component of NiMoO4, and with a MWCNTs content of 40 mg the composite (NiMoO4/MWCNTs-40) 

displayed the best electrochemical performance. At the current density of 2 A/g, the NiMoO4/MWCNTs-40 composite 

demonstrated a remarkable specific capacitance of 1071 F/g; while current density was increased to 10 A/g and the 

capacitance still remained 66.10%. Cyclic stability experiment revealed that the NiMoO4/MWCNTs-40 composite re-

tained 95.85% of its initial specific capacitance after 2500 charge-discharge cycles at a current density of 10 A/g, ex-

hibiting prominent electrochemical stability. 
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在现代工业社会, 由于日益增长的能源需求, 

不可再生资源的储备量日益减少, 能源危机成为社

会经济发展越来越严重的障碍。超级电容器作为一

种高效的能量储存和转化器件具有充电时间短、库

仑效率高、循环寿命长和环境友好等特点[1], 在新能

源开发[2]、电子产品[3]和电动汽车发展[4]等领域显示

出了广阔的应用前景。 

电极材料是决定电容器性能的关键性因素 [5], 

而比电容和循环稳定性是评价电极材料的重要指

标。过渡金属化合物具有较高的赝电容, 但其循环

寿命短, 在多次充放电后, 材料的氧化还原反应可

逆性恶化, 电子储存能力下降, 比电容降低[6]。导电

聚合物具有较强的柔韧性, 但其导电性差, 且种类

有限, 很难得到高比电容的导电聚合物[7]。碳材料是

应用最早、工业化产量最高的电极材料, 它具有比

表面积大、导电性好、来源广泛和成本低的特点[8-9], 

常见的碳材料有活性炭、石墨烯、碳纳米管和碳气

凝胶等。然而单纯的碳材料通过双电层储能, 比电

容较小。因此, 为了得到兼具高稳定性和大比电容

的电极材料, 常将过渡金属化合物与碳材料复合, 

从而得到兼具二者优秀性能的复合电极材料。比如, 

Liu 等[10]曾在 NiMoO4 纳米棒中引入还原氧化石墨

烯(rGO), 得到二者的复合材料。经过 1000 次循环

后, 容量保持率是 84.6%, 相比于单组分 NiMoO4 

71.5%的保持率, 有明显提高。 

碳纳米管作为一种经典的一维碳纳米材料, 具

有结晶度高、导电性好和比表面积大等优点[11]。当

其与金属氧化物形成复合材料, 不仅可以增强导电

性, 还可以提高材料稳定性[12]。Zhou 等[13]曾在碳纳

米管上生长过渡金属氧化物, 得到 NiCoO2@CNT

复合材料。电化学实验显示其比电容约为 NiCoO2

的两倍, 在 10 A/g 下经过 3000 次循环, 比电容保持

率为 98.6%, 表现出优异的电化学性能及循环稳定

性, 但其合成方法复杂。本课题组以 MWCNTs、硝

酸镍、钼酸钠和六次甲基四胺为主要原料, 通过简

单的一步水热法合成MWCNTs包覆NiMoO4的球形

复合物(NiMoO4/MWCNTs), 并采用扫描电子显微

镜和 X 射线衍射对产物组成、形貌进行了表征。进

一步以此材料为超级电容器的电极材料, 采用循环

伏安、电化学阻抗和恒电流充放电实验等考察了

NiMoO4/MWCNTs 的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸镍(Ni(NO3)2·6H2O, 西陇化工股份

有限公司); 二水合钼酸钠(Na2MoO4·2H2O, 西陇化

工股份有限公司); 六次甲基四胺(上海久亿化学试

剂有限公司); 炭黑(日本碳素株式会社); 聚四氟乙

烯浓缩分散液(上海阿拉丁生化科技股份有限公司); 

泡沫镍(长沙力元新材料股份有限公司); 多壁碳纳

米管(MWCNTs, 深圳市纳米港有限公司)。 

JEOL JSM-6010LA 扫描电子显微镜(日本电子

株式会社); D8 Advance-X 射线衍射仪(德国 Bruker

公司); TG209F1 热重分析仪(德国耐驰仪器制造有

限公司); CHI 660E 电化学工作站(上海辰华仪器公

司); CT2001A 电池测试系统(武汉市蓝电电子股份

有限公司); KQ5200E 超声波清洗器(中国上海超声

仪器有限公司)。 

1.2  材料的制备 

NiMoO4/MWCNTs 复合材料的制备方法如下: 

首先, 将 0.8 g MWCNTs 加入 50 mL HNO3和 H2SO4

的混合溶液中(体积比 2 : 3), 140℃回流 2 h 对碳纳

米管进行羧基化处理; 然后将羧化后的碳纳米管洗

涤至中性, 干燥备用[14-15]。将 20、40、60 mg 羧化后

的多壁碳纳米管分别置于 60 mL H2O 中, 超声 0.5 h

至完全分散。然后称取 1 mmol Ni(NO3)2·6H2O, 2 mmol 

Na2MoO4·2H2O, 6 mmol六次甲基四胺, 依次加入多

壁碳纳米管分散液中, 磁力搅拌使其溶解完全。再

将混合液转移至 100 mL 内衬聚四氟乙烯的不锈钢

高压釜中密封, 100℃烘箱中反应 12 h, 自然冷却至

室温, 用乙醇和蒸馏水离心, 洗涤掉未反应的原料, 

在 60℃下真空干燥, 得到NiMoO4/MWCNTs复合材

料 , 分别标记为 NiMoO4/MWCNTs-20, NiMoO4/ 

MWCNTs-40, NiMoO4/MWCNTs-60。 

为进行对比试验, 除了不加碳纳米管之外, 在

其他反应条件都相同情况下, 制得纯 NiMoO4 材料。 

1.3  电化学测试 

电化学性能测试采用传统的三电极体系: 以铂

丝为对电极, 饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 将活

性物质涂覆在泡沫镍上作为工作电极。泡沫镍分别

用丙酮、水和乙醇超声, 在真空干燥箱内干燥、待

用。电极活性材料、碳黑与聚四氟乙烯乳液按 
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8 : 1 : 1 的质量比, 以乙醇为分散剂, 在玛瑙研钵中

混合研磨至浆状后, 均匀地涂覆在泡沫镍上, 真空

干燥后压片, 得到 1 cm  1 cm 的待测电极, 活性物

质的负载量约为 3 mg。采用 CHI660E 电化学工作

站进行交流阻抗测试(EIS)、循环伏安测试(CV)和恒

电流充放电测试(GCD)。采用 CT2001A 电池测试系

统进行循环稳定性测试。EIS 测试频率范围为

0.01 Hz~100 kHz, 振幅为 5 mV。CV 测试在−0.1~ 

0.6 V 范围内于不同的扫描速率下进行; GCD 测试

在 0~ 0.45 V 范围内于不同电流密度下进行。所有测

试均以 2 mol/L KOH 溶液为电解液。比电容通过以

下公式进行计算:  

 m
C I t

C
m V m


 

 
 (1) 

其中 Cm(F/g)是比容量 ; I(A)是放电电流 ; m(g)是

NiMoO4/MWCNTs 复合材料的质量; t(s)是电容器的

放电时间; ΔV(V)为放电过程电位窗口。 

2  结果与讨论 

2.1  材料表征 

图 1 为 NiMoO4(a)~(b)和 NiMoO4/MWCNTs-40 

(c)~(d)在不同分辨率下的 SEM 照片。由图可知, 纯

NiMoO4 呈近球状结构, 粒径为 1~3 μm(图 1(a))。高

分辨 SEM 照片表明, 近球状 NiMoO4 表面具有明显

的褶皱结构。与纯 NiMoO4 相比, NiMoO4/MWCNTs- 

40 粒径增大至 1.4~3.2 μm。高分辨 SEM 照片进一

步显示, 与纯 NiMoO4 表面结构不同 , NiMoO4/ 

MWCNTs-40 复合物的表面被一维线状材料包覆, 

表明在合成复合材料的过程中, MWCNTs 包覆在了

NiMoO4 外围。本课题组预测在该结构中, MWCNTs 
 

 
 

图 1  (a)~(b) NiMoO4和(c)~(d) NiMoO4/MWCNTs-40在不同

分辨率下的扫描电镜照片 

Fig. 1  SEM images of (a, b) NiMoO4 and (c, d) Ni-
MoO4/MWCNTs-40 at different resolution 

一方面能提高内核 NiMoO4 的电子转移能力, 另一

方面能对 NiMoO4 化学稳定性起到增强作用。 

为了进一步表征复合材料的化学组成及元素分

布, 采用 EDS 面扫描对材料进行了表征。图 2(b)~(e)

为图 2(a)微面下对应的 NiMoO4/MWCNTs-40 EDS

能谱图, 从图中可以看出, Ni、Mo、O、C 四种元素

都均匀分布于样品中。图 2(f)为不同 MWCNTs 含量

(0~60 mg)的 NiMoO4/MWCNTs 复合材料的 XRD 图

谱。由图可见, 在 36和 61附近出现的两个衍射峰, 

属于 NiMoO4 的特征衍射峰[10]。该衍射峰很宽且弱, 

说明 NiMoO4 结晶度较低。加入碳管以后, 在 26
附近出现一个宽峰, 属于碳管的(002)衍射峰。随着

碳管含量的增加, 碳峰也逐渐增强, 其他峰基本保

持不变, 说明在碳管与 NiMoO4 结合的过程中, 并

未对 NiMoO4 的晶型产生影响。 

2.2  电化学阻抗 

图 3是 NiMoO4和 NiMoO4/MWCNTs-40复合材

料的交流阻抗图谱。由图可见 ,  在高频区(插图) 

NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料与实轴交点的截距

小于 NiMoO4, 说明复合材料的等效串联电阻(Rs)
[16]

较小。另外, NiMoO4/MWCNTs-40 半圆半径较单组

分NiMoO4更小, 表明复合材料的界面电荷转移阻抗

(Rct)
[17]更小。而在低频区, NiMoO4/MWCNTs-40 复合 

 

 
 

图 2  (a)~(e) NiMoO4/MWCNTs-40 的 EDS Mapping 图; (f) 

不同 MWCNTs 含量的 NiMoO4/MWCNTs 复合材料的 XRD  

图谱 

Fig. 2  (a-e) EDS mapping images of NiMoO4/MWCNTs-40; 
(f) XRD patterns of NiMoO4/MWCNTs with different amounts 
of MWCNTs 
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图 3  NiMoO4 和 NiMoO4/MWCNTs-40 的交流阻抗图谱, 

内插图为(a)高频放大图和(b)等效电路图 

Fig. 3  EIS spectra of NiMoO4 and NiMoO4/MWCNTs-40 
with the inset showing (a) amplified portion of the high fre-
quency region and (b) simulated model for nyquist plots 

 
材料的斜率明显大于 NiMoO4, 表明电荷由电解液

转移到复合材料电极表面的扩散阻抗(Zw)[18]更小。

根据内插图中的等效电路图进一步拟合 , 得到

NiMoO4 的 Rs、Rct、Zw 分别为 0.54 Ω、0.357 Ω 和

0.182 S·s0.5·cm−2; 而 NiMoO4/MWCNTs-40 的相应阻

抗分别为 0.48 Ω、0.25 Ω和 0.053 S·s0.5·cm−2, 与前

述的定性观察相符合。阻抗分析结果说明复合材料

电极由于碳纳米管的引入而具有更为理想的电荷转

移动力学特性。 

2.3  电容测试 

进一步采用循环伏安法和恒电流充放电技术对

NiMoO4 和 NiMoO4/MWCNTs 复合材料的电化学行

为进行表征。图 4 为加入不同量 MWCNTs(20、40、

60 mg)所得复合材料的循环伏安图(a)和恒流充放电

图(b)。由图 4(a)可见, 不同 MWCNTs 含量下复合材

料的 CV 曲线都有明显的氧化还原峰, 说明其具有

赝电容特性。在相同扫速下, MWCNTs 的含量不同

对 NiMoO4/MWCNTs 复合材料的性能有较大影响。

当 MWCNTs 含量为 40 mg 时, 得到的 NiMoO4/ 

MWCNTs-40 复合材料的氧化还原峰电位差最小, 

峰电流最大, 说明复合材料在该组成具有最大比电

容[19]。恒流充放电曲线进一步证实, 在 2 A/g 的恒

电流密度下, 加入 40 mg MWCNTs 时, 放电时间最

长, 达到 241 s。比电容和 MWCNTs 加入量的关系

曲线(图 4(b)插图)进一步表明, 随着 MWCNTs 加入

量增加, 复合材料的比电容逐渐增大, 这可解释为

材料的导电性随 MWCNTs 的增加而提高, NiMoO4

的氧化还原反应进行的更彻底; 而当 MWCNTs 含

量超过 40 mg 时, NiMoO4/MWCNTs 复合材料的电

化学性能反而下降, 其原因可能是过多的MWCNTs 

 
 

图 4  NiMoO4 和不同 MWCNTs 含量的 NiMoO4/MWCNTs

复合材料的 (a)循环伏安图 (40 mV/s)和 (b)恒流充放电图   

(2 A/g), 插图为电容与 MWCNTs 含量关系图 

Fig. 4  (a) CV curves (40 mV/s) and (b) GCD curves (2 A/g) 
of NiMoO4 and NiMoO4/MWCNTs composites with different 
contents of MWCNTs with inset showing the relationship be-
tween capacitance and MWCNTs contents 

 

阻碍了电解液向电极材料内部扩散, 接触面积缩小, 

使实际参与反应的活性位点减少。通过热重分析实

验, 得到 NiMoO4在 NiMoO4/MWCNTs-20、NiMoO4/ 

MWCNTs-40、NiMoO4/MWCNTs-60 复合材料中的

百分比分别为 58.22%, 53.55%, 49.23%, 呈现递减

趋势, 进一步说明MWCNTs很好地参与了NiMoO4/ 

MWCNTs 复合材料的生成。选择加入 40 mg 

MWCNTs 作为最佳条件合成的复合材料进行后续

实验。 

图 5(a)为 NiMoO4/MWCNTs-40 电极材料在不

同扫描速率下的循环伏安图。由图可知, 随着扫描

速度的加快, 氧化峰向正电位偏移, 还原峰向负电

位偏移, 这是由于扫描速度加快, 电解液中离子的

扩散速度小于电化学反应时电子的转移速度, 形成

浓差极化的结果。图 5(b)为 NiMoO4/MWCNTs-40

在不同电流密度下的恒流充放电曲线(GCD)。由  

图 5(b)可知, 随着电流密度增加, 电极材料的充放

电时间逐渐缩短, 其原因是在高电流密度下, 电极

电解液界面吸附大量离子, 从而导致电解液中电 



第 7 期 刘甜甜, 等: 近球状钼酸镍/多壁碳纳米管复合材料的制备及其赝电容性能 739 
 
 
 

    

 

 
 

图 5  NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料在(a)不同扫速下的循环伏安图和(b)不同电流密度下的恒电流充放电图; NiMoO4 和 

NiMoO4/MWCNTs-40 材料在(c)不同电流密度下的比容量对比图和(d)电流密度 10 A/g 时的循环稳定性曲线 

Fig. 5  (a) CV curves and (b) GCD curves of NiMoO4/MWCNTs-40, (c) GCD specific capacitances of  
NiMoO4 and NiMoO4/MWCNTs-40 at different current densities and (d) cycling stability of NiMoO4 and  

NiMoO4/MWCNTs-40 at the current density of 10 A/g 
 

极材料附近的离子浓度迅速下降, 形成浓差极化, 

难以提供足够的界面电荷以激发和维持高电流密度, 

从而牺牲了部分电容, 导致比电容值下降 [20]。如  

图 5(c)为 NiMoO4和 NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料

在不同电流密度下的比电容对比图。从图 5(c)可以

更明显地看出, NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料的性

能优于 NiMoO4, NiMoO4 在 2、4、6、8、10 A/g 的

电流密度下, 比容量分别是 730、580、540、416、

307 F/g; 而 NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料在相应

电流密度下的比电容分别是 1071、906、816、753

和 708 F/g。NiMoO4/MWCNTs-40 复合材料在不同

电流密度下的比电容均高于 NiMoO4, 说明复合材

料具有更好的电容性能。通过计算可以得到, 电流

密度从 2 A/g 增加到 10 A/g 时, NiMoO4/MWCNTs- 

40 的比电容保持率为 66.10%, 远远高于 NiMoO4 的

比电容保持率(42.12%), 说明 MWCNTs 的加入提高

了电极的比容量和倍率性能。 

图 5(d)是 NiMoO4和 NiMoO4/MWCNTs-40电极

在电流密度为 10 A/g 时进行 2500 次恒流充放电的

循环稳定性曲线。实验结果表明, NiMoO4/MWCNTs- 

40 电极在 2500 次循环后比容量从 708 F/g 降到

679 F/g, 保持率高达 95.85%。而未掺杂碳纳米管的

电极经 2500 次循环后比容量从 307 F/g 衰减至

107 F/g, 保持率仅有 34.81%。由此可知, 掺杂碳管

后材料的循环稳定性也得到了明显改善, 这主要归

功于 NiMoO4/MWCNTs-40 独特的结构: (1) MWCNTs

包覆在 NiMoO4 外围, 形成结合力较好且均匀的纳

米结构; (2) 碳管的高比表面积和强导电性为电解

质离子的扩散和电极材料的电子传递提供了更大的

接触面积, 因而其比容量、倍率性能和循环稳定性

均有显著的提高。 

3  结论 

本文通过简单的水热反应法制备出低结晶度的

近球形 NiMoO4/MWCNTs 复合材料, 并将其作为超

级电容器的电极材料进行性能测试。考察了MWCNTs

的加入对材料结构、形貌以及电化学性能的影响。

电化学充放电实验显示, 在 2 A/g 的电流密度下, 

NiMoO4/MWCNTs-40复合材料的比电容为 1071 F/g,  
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远远高于纯 NiMoO4 的 730 F/g。循环稳定性测试表

明, 在 2500 次循环之后, NiMoO4/MWCNTs-40 电极

的电容保持率为 95.85%, 而 NiMoO4 电极的稳定性

较低, 电容保持率仅为 34.81%。综上所述, 掺杂

MWCNTs 后显著提高了材料的比容量、倍率性能以

及循环稳定性。 
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