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工程学院, 南京 210037) 

摘 要: 镍锰层状双金属氢氧化物(NiMn-LDH)具有环境友好、理论比电容高和循环稳定性好等诸多优点, 是混合超

级电容器(Hybrid supercapacitors, HSCs)的理想正极材料。但其电子电导能力不佳, 导致实际比电容和倍率性能较

差。尤其是在 mg·cm–2 量级载量下, NiMn-LDH 在 50 A·g–1 及以上大电流密度时的比电容远低于 1500 F·g–1, 难以满

足 HSCs 的实用要求。本研究提出了一种简单易行的两步电沉积工艺来制备新型高比电容、高倍率性能的

NiMnx-LDH@Ni95Cu5 电极。通过改变沉积液中金属离子配比来调节电沉积在 Ni95Cu5 枝晶泡沫表面 NiMn-LDH 的

Mn/Ni 原子比, 并研究其对 NiMn-LDH 成分、元素价态、晶体结构、形貌、能带结构和电化学性能的影响。优化

后 NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 电极展现出最佳的结晶性、最小的带隙以及良好的电化学性能 , 即便在载量高于

2 mg·cm–2 的条件下, 1 A·g–1 的比电容也可达 2365 F·g–1, 50 A·g–1 的比电容达 1803 F·g–1, 且在 20 A·g–1 下循环

3000 次后电容保持率仍可达 88.8%。本研究为设计下一代高性能 HSCs 电极提供了新思路。 
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High Rate Capability NiMnx-LDH@Ni95Cu5 Electrode:  
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Abstract: NiMn-layered double hydroxide (NiMn-LDH) is a promising cathode material for hybrid 

supercapacitors (HSCs) due to its inherent environmental sustainability, exceptionally high theoretical specific 

capacitance, and robust cycling stability. However, its widespread practical application faces significant limitations 

due to its poor electronic conductivity, which results in low specific capacitance and rate capability. Particularly at 

mg·cm–2 magnitude loading, the specific capacitance at high current densities of 50 A·g–1 or above is much lower 

than 1500 F·g–1, a performance threshold critically insufficient for the energy-power balance required in 

commercial HSC devices. To address this limitation, this work innovatively developed a novel 
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NiMnx-LDH@Ni95Cu5 electrode via a simple two-step electrodeposition strategy. Ni95Cu5 dendritric foams with 

hierarchical porous structure were prepared by hydrogen bubble template method, and NiMn-LDH was anchored to 

the Ni95Cu5 substrate by electrochemical deposition. By adjusting the Mn/Ni stoichiometric ratio in NiMn-LDH 

which was electrodeposited on the surface of Ni95Cu5 dendritic foam through variations of the metal ion ratios in 

electrodeposition solution, its influence on the composition, elemental valence state, crystal structure, morphology, 

energy band configuration, and electrochemical behavior of NiMn-LDH was investigated. As the Mn content in 

NiMn-LDH increases, the size of NiMn-LDH nanosheets decreases. The optimized NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 

electrode exhibits superior crystallinity, minimized charge-transfer resistance, the narrowest band gap, and 

synergistically exceptional electrochemical performance, delivering outstanding specific capacitances of 2365 F·g–1 

at a current density of 1 A·g–1 and 1803 F·g–1 at an ultrahigh current density of 50 A·g–1, even under high mass 

loadings (>2 mg·cm–2). Furthermore, it demonstrates remarkable cycling stability and retains 88.8% of its initial 

capacity after 3000 cycles at 20 A·g–1. Collectively, this study confirms that the composition, crystallinity and 

energy band structure of LDH can be synergistically optimized by precisely tuning the bimetallic ratio, thus solving 

the problem of specific capacitance and multiplicity performance degradation of high-loading electrodes, and 

provides a new idea for the design of next-generation high-performance HSC electrodes. 

Key words: hybrid supercapacitor; NiMn-LDH; Mn/Ni atomic ratio; specific capacitance; rate capability 

HSCs 由电池型正极和电容型负极组成, 兼具

电池能量密度高和超级电容器功率密度大、充放电

速度快等优点, 是一种理想的储能技术[1-3]。 

在 HSCs 中, 正极材料的比电容、倍率性能和循

环稳定性直接影响整个器件的能量密度、寿命和使

用安全性。层状结构 Ni(OH)2 的氧化还原活性高、

成本低廉、环境友好 [4-5], 是一种极具应用前景的

HSCs 正极材料。但 Ni(OH)2 的循环稳定性不佳, 理

论比电容较大的 α-Ni(OH)2 在充放电循环过程中易

老化, 形成 β-Ni(OH)2, 导致 HSCs 性能劣化[6-9]。且

层状 Ni(OH)2 为宽禁带半导体, 低的电子电导率极

大影响了该材料的实际比电容和倍率性能[6, 9-11]。针

对上述问题, 研究者们[12-14]发展出系列双金属层状

氢氧化物(Layered double hydroxides, LDHs)。实验

结果表明, 将 Mn 等过渡元素引入层状 Ni(OH)2, 可

以显著抑制 Ni(OH)2老化, 获得良好的循环稳定性。

例如, Dong 等[15]制备的 NiMn-LDH 在 1 A·g–1 循环

10000 次后 , 比电容为 521 F·g–1, 电容保持率达

93.2%, 远高于同等测试条件下的 Ni(OH)2 (循环后

的比电容为 174 F·g–1, 电容保持率为 80.5%)。Liang

等[14]合成的 NiMn-LDH 在 1 A·g–1 循环 10000 次后, 

比电容为 2202 F·g–1, 电容保持率为 95%。此外, 与

Ni(OH)2 相比, LDHs 材料还表现出更优的比电容和

倍率性能[16-17]。例如, Zhang 等[16]制备的 NiMn-LDH

在 1 和 20 A·g–1 条件下比电容分别为 1334 和

1004 F·g–1, 电容保持率达 75.2%。同等测试条件下, 

Ni(OH)2 电极的比电容分别为 380 和 96 F·g–1, 电容

保持率仅为 25.3%。然而, NiMn-LDH 在 mg·cm–2 量

级载量下的比电容和倍率性能仍亟待提升。当载量

高于 2 mg·cm–2 时, NiMn-LDH 在 50 A·g–1 及以上大

电流充放电条件下的比电容远低于 1500 F·g–1, 这

严重制约了 NiMn-LDH 和 HSCs 的实用性。 

值得注意的是, 在NiMn-LDH中, Mn/Ni双金属

的原子比是调控比电容和倍率性能的关键参数。

Zhao 等 [18]通过原位生长法制备的 NiMn-LDH 在

Mn2+/Ni2+原子比为 0.33 时表现出最佳的电化学性

能, 0.3 mg·cm–2 载量条件下, 1.5 和 30 A·g–1 的比电

容分别为 2960 和 2338 F·g–1。密度泛函理论计算表

明, 当 Mn2+/Ni2+原子比为 0.33 时, NiMn-LDH 晶体

费米能级附近局域态密度显著增加, 可有效提升载

流子迁移率 , 从而优化电极比电容和倍率性能。

Kidie 等 [19]采用水热法合成的 NiMn-LDH 也在

Mn2+/Ni2+原子比为 0.33 时表现出最佳的电化学性

能 , 1 和 20 A·g–1 下的比电容分别为 1708 和

1144 F·g–1。该团队还发现, 制得的 NiMn-LDH 在该

比例下层间距最大, 不仅能暴露更多反应活性位点, 

还能为离子扩散提供快速通道, 优化电极的电化学

性能。Yang 等[20]通过水热法合成的 NiMn-LDH 在

Mn2+/Ni2+原子比为 0.67 时表现出最高的比电容和

倍率性能, 1 和 15 A·g–1 下的比电容分别为 1164 和

913 F·g–1。而且, Mn/Ni 的变化会改变金属价态分布, 

当 Ni2+和 Mn4+相对含量较高时, 通过 Ni2+/Ni3+与

Mn2+/Mn3+/Mn4+多电子氧化还原的协同作用, 可以

改善反应动力学过程, 加速电极材料在充放电过程
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中氧化还原反应的速度,  从而在大电流密度下获

得更高的比电容。Hou 等[21]结合水热法和电沉积工

艺制备 NiMn-LDH, 其最佳 Mn2+/Ni2+原子比为 0.5。

在该条件下, 1 和 10 A·g–1 时的比电容分别为 1870

和 1150 F·g–1, 其微观形貌显示, NiMn-LDH 呈均

匀、无堆叠的纳米片, 能够提供更多反应活性位点, 

有利于提升比电容。上述研究结果表明, NiMn-LDH

的最佳 Mn/Ni 往往因制备方法不同而存在差别。事

实上, 在不同的制备工艺及参数条件下, Mn/Ni 对

NiMn-LDH 的结晶性、金属元素价态、组织形貌等

具有不同程度的影响, 这些都会导致 LDH 的能带

结构、反应活性位点数量及反应活性发生变化。单

一的成分、结构比较往往难以全面解释性能产生差

异的原因, 不利于形成 NiMn-LDH 的综合性能优化

策略。 

鉴于此, 本研究以具有分级多孔结构的Ni95Cu5

枝晶泡沫为集流体, 采用简单易行的电沉积工艺, 

将不同 Mn/Ni 原子比的 NiMn-LDH 锚定在集流体上, 

构建 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 复合电极。通过改变沉

积液配方来调节 NiMn-LDH 中的 Mn/Ni 原子比, 研

究其对 LDH 的成分、元素价态、晶体结构、形貌、

能带结构和电化学性能的影响, 以形成综合性能优

化策略。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

Ni95Cu5 枝晶泡沫基底通过恒流电沉积工艺制

备。沉积液含 0.2 mol·L–1 NiSO4·6H2O、0.0075 mol·L–1 

CuSO4·5H2O、1.2 mol·L–1 (NH4)2SO4、0.3 mol·L–1 

Na3C6H5O7·2H2O 和 0.4 mol·L–1 H3BO3。采用双电极

体系进行沉积, 由直流电源(ITECH IT6512A 大功

率直流电源)供电, 工作电极为 1 cm×1 cm 高纯镍

片。沉积前, 用 2000 目(6.5 μm)SiC 砂纸打磨 Ni 片

表面 , 再置于超纯水和无水乙醇中依次超声清洗

15 min。对电极为 2 cm×2 cm 高纯铂片, 沉积时, 工

作电极为阴极, 阴极电流密度为 2 A·cm–2, 在 25 ℃

沉积 90 s。沉积结束后, 用超纯水清洗 Ni95Cu5枝晶

泡沫, 置于真空冷冻干燥机中干燥。 

在干燥后的 Ni95Cu5 枝晶泡沫上, 采用恒压电沉

积工艺锚定 NiMnx-LDH, 构造 NiMnx-LDH@Ni95Cu5

复合电极。沉积液配方如表 1 所示。使用三电极体

系(CHI760D 电化学工作站)进行沉积, 工作电极为

1 cm×1 cm Ni95Cu5枝晶泡沫, 对电极为 2 cm×2 cm

高纯铂片, 参比电极为 Ag/AgCl 电极(饱和 KCl 溶 

表 1  锚定 NiMnₓ-LDH 的沉积液配方 

Table 1  Plating solutions used for anchoring NiMnx-LDH 

Electrode 

Concen-
tration of 
Ni(NO3)2/ 
(mol·L–1) 

Concen-
tration of 

Mn(NO3)2/
(mol·L–1)

Mn2+/Ni2+

(in atom)

NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5 0.160 0.040 0.25 

NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 0.150 0.050 0.33 

NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 0.100 0.100 1.00 

 

液)。沉积时, 工作电极电势保持–1.3 V(vs. Ag/AgCl), 

在 25 ℃沉积 40 s。沉积结束后, 用超纯水浸泡清洗

NiMnx-LDH@Ni95Cu5 3 次, 每次 10 min。称量后计

算活性物质 NiMnx-LDH 质量。根据 X 射线光电子

能谱仪检测结果, 将沉积液中 Mn2+/Ni2+为 0.25、

0.33 和 1.00 制 得 的 复 合 电 极 分 别 命 名 为

NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 和

NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5。 

1.2  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D8-Discover)检测样

品的晶体结构。通过扫描电子显微镜(SEM, Navo 

Nano SEM450)观察样品的表面形态, 并通过能量

色散 X 射线光谱仪(EDS)分析样品化学成分。采用

X 射线光电子能谱仪 (XPS, Thermo Scientific 

K-Alpha)分析 NiMnx-LDH 的 Mn/Ni 原子比及 Ni、

Mn 和 O 价态。使用紫外-可见光-红外分光光度计

(UV-Vis-NIR, Cary 5000)测试样品的 UV-Vis 漫反射

谱图, 用于带隙计算。 

1.3  电化学性能测试 

本研究使用 CHI760D 电化学工作站, 在三电极

体系中测试 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 复合电极的电化

学性能 (工作电极 NiMnx-LDH@Ni95Cu5, 对电极

2 cm×2 cm 铂片 , 参比电极 Ag/AgCl 电极)。在

3 mol·L–1 KOH 溶液中, 测试了电极的循环伏安(CV)

曲线、恒流充放电(GCD)曲线及电化学阻抗谱(EIS)。

电极的比电容 Cs 通过公式 s
Δ

Δ

I tC
m V

 计算[22], 其中

I 为充放电电流(A), Δt 为放电时间(s), m 为复合电极

中 NiMnx-LDH 的质量(g), ΔV 为扫描电势范围(V)。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌表征 

通过第一步电沉积获得的 Ni95Cu5 为单相面心

立方(fcc)固溶体(图 1)。其形态为泡沫状, 除了均匀

分布的 20~50 μm 大孔外, 金属孔壁上还有大量 
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图 1  Ni95Cu5 和 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 电极的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Ni95Cu5 and NiMnx-LDH@Ni95Cu5 

electrodes 

 
50~80 nm 的小孔(图 2(a))。沉积过程中, 析氢反应

(2H++2e–→H2)和金属离子还原反应(Ni2++2e–→Ni, 

Cu2++2e–→Cu)在阴极同时进行, 不断逸出的 H2 气

泡阻碍了周围金属沉积, 形成了微米级大孔。而小

孔则是由 Ni95Cu5 枝晶松散堆积而成(图 2(a)插图)。

Ni95Cu5 呈现枝晶状是因为在所施加的阴极电流密

度条件下晶体生长受扩散控制。 

以 Ni95Cu5 枝晶泡沫为基底 ,  调节沉积液中

Ni(NO3)2 和 Mn(NO3)2 的浓度, 可通过二次电沉积, 

将不同 Mn/Ni 原子比的 NiMnx-LDH 锚定到 Ni95Cu5

枝晶上, 形成系列 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 复合电极。

电极中 NiMnx-LDH 载量为 2.3 mg·cm–2。电极的 XRD

图谱如图 1 所示。三个电极均在 2θ=44.5°、51.8°及

76.3°处存在强衍射峰, 分别对应于 fcc-Ni95Cu5 基底

的(111)、(200)和(220)晶面。2θ=11.3°、33.4°、34.4°、

60.3°和 61.2°附近的弱衍射峰则分别对应于层状结

构 α-Ni(OH)2·0.75H2O (PDF#38-0715)的(003)、

(101)、(012)、(110)和(113)晶面。这一结果证实, 

NiMnx-LDH 成功锚定在 Ni95Cu5 上。值得注意的是, 

(003)衍射峰的位置和强度反映了 LDH 的层间结构, 

对 L D H 电 化 学 性 能 的 影 响 至 关 重 要 。 在

NiMnx-LDH@Ni95Cu5 系列电极中, (003)峰位随着 x
的增大逐渐向低角度方向移动 (11.38°(x=0.3)、

11.34°(x=0.6)和 11.32°(x=0.8)), 表明 LDH 层间距随

M n 含 量 增 大 而 增 大 。 根 据 布 拉 格 方程 , 

NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 和

NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 复合电极中 NiMnx-LDH 的

层间距分别为 7.613、7.748 和 8.072 Å。此外, (003)

衍射峰强度也与 x 有关。NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的

(003)衍射峰明显强于 NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5, 但当

x 升高至 0.8 时, LDH 的(003)衍射峰急剧减弱。这表

明, 在层状 Ni(OH)2 中添加适量的 Mn, 有利于层状

结构发育, 这可能与 Mn 改变(003)晶面表面能有 

 
 

图 2  (a) Ni95Cu5 枝晶泡沫基底、(b) NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、

(c) NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 和(d) NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 电极

的表面 SEM 照片(插图为微米孔壁四周沉积物的高倍率

SEM 照片) 

Fig. 2  Surface SEM images of (a) Ni95Cu5, (b) NiMn0.3- 
LDH@Ni95Cu5, (c) NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5, and (d) NiMn0.8- 
LDH@Ni95Cu5 with insets showing high-resolution SEM 
images of the deposits around the micropore walls 

 

关。一般而言, 在晶体生长过程中, 低表面能晶面的

生长速率最慢。加入 Mn 会带来晶格畸变, 使(003)

晶面表面能增加, (003)方向生长速率提升, 结晶性

增强。但加入过多 Mn 带来的剧烈晶格畸变会导致

LDH 非晶化, 反而减弱了(003)方向的结晶性。 

NiMnx-LDH@Ni95Cu5 的表面形貌如图  2(b~d)

所示。所有复合电极均保持了 Ni95Cu5 枝晶泡沫的

分级多孔结构。高倍 SEM 照片(图 2(b~d)插图)显示, 

NiMnx-LDH 呈花片状, 尺寸为 0.2~0.6 μm, 相互交

错, 被锚定在 Ni95Cu5 枝晶表面。随着 x 的增大, 纳

米片和纳米花的尺寸均减小, 而纳米片数量略有增

加。这一现象与 Ni2+、Mn2+、OH–的溶度积(Ksp)变

化规律并不相符。在锚定 NiMnx-LDH 的过程中, 

NiMnx-LDH 的形成主要源于工作电极上发生的快

速析氢反应 , 造成局域 pH 增大 (2H2O+2e–→ 

H2↑+2OH–), Ni2+、Mn2+与 OH–发生共沉淀反应, 形

成层状氢氧化物。室温条件下, Ni(OH)2 和 Mn(OH)2

的 Ksp 分别为 2×10–15 和 1.2×10–11。在沉积液金属离

子总浓度不变的条件下, 提高 Mn2+/Ni2+比例会降低

LDH 形核率, 使纳米片的数量减少、尺寸增大。而

本研究中出现了纳米片数量与尺寸的反常变化, 这

一方面可能与 Mn 在 LDH 片中引起的大量缺陷有关, 

这些缺陷能提供大量异质形核点; 另一方面也可能

与高价 Mn 离子(Mn3+、Mn4+)的沉积有关。在锚定

过程中, 部分 Mn2+在阳极氧化, 在阴极沉淀。而高

价 Mn 离子与 OH–的 Ksp 远小于 Mn2+和 Ni2+。 

为进一步确认NiMnx-LDH中的Mn/Ni 原子比及元

素价态, 本研究采用XPS检测了NiMnx-LDH@Ni95Cu5。 
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图 3  NiMnx-LDH@Ni95Cu5 的 XPS 谱图 

Fig. 3  XPS spectra of NiMnx-LDH@Ni95Cu5 electrodes 
(a) Survey; (b) Ni2p; (c) Mn2p; (d) O1s 

 

在 XPS 总谱图(图 3(a))中未探测到 Cu 信号, 表明

Ni95Cu5 枝晶表面已完全被 NiMnx-LDH 包裹。因此, 

XPS 谱图仅反映电极中 NiMnx-LDH 的成分和价态

信息。结果显示, 当沉积液中的 Mn2+/Ni2+为 0.25、0.33

和 1.00 时, LDH 中的 Mn/Ni 分别为 0.3、0.6 和 0.8。 

2.2  元素价态分析 

为进一步明确NiMnx-LDH的元素价态, 本研究

测试了 Ni、Mn 和 O 元素的 XPS 精细谱。Ni2p XPS

谱图(图 3(b))中, Ni 的 2p3/2 和 2p1/2 峰分别位于

855.08 和 872.58 eV 附近, 两处信号均可分为 Ni2+

峰(2p3/2: 854.48 eV; 2p1/2: 872.08 eV)和 Ni3+峰(2p3/2: 

855.98 eV; 2p1/2: 873.88 eV)[23]。NiMnx-LDH 中 Ni

的主要存在形式为 Ni2+。图 3(c)为 Mn2p XPS 谱图, 

641.68 和 653.18 eV 附近的两个峰分别归属于

Mn2p3/2 和 Mn2p1/2, Mn2p3/2 处的信号由 Mn2+ 

(637.00 eV)、Mn3+ (641.43 eV)和 Mn4+ (644.95 eV)

构成[24-25]。其中, Mn3+为 LDH 中的主要存在形式。

随着 LDH 中 Mn 含量的提高, Mn3+和 Mn4+的相对含

量增加, NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5

和 NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 中高价锰离子 (Mn3+和

Mn4+)占比[(Mn3++Mn4+)/(Mn2++Mn3++Mn4+)]分别为

0.912、0.933 和 0.941。这与 SEM 中 LDH 纳米片尺

寸及数量的变化趋势相互印证。O1s XPS 谱图(图 3(d))

中, LDH 有两种形式的 O, 即以金属–氧(M–O)键形

式存在的 O1s (529.6 eV)和以金属–羟基(M–OH)键形

式存在的 O1s (530.7 eV)[26]。随着 NiMnx-LDH 中

Mn 含量的增加, O1s 向高结合能方向移动, 表明

M–OH 的相对含量增加, NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、

NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 和 NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 中

M–OH键占比[(M–OH)/(M–OH+M–O)]分别为0.343、

0.377 和 0.432。这可能与 NiMnx-LDH 中高价 Mn

含量的增加有关, 高价 Mn 的存在可增强板层对

OH–的吸附[27-28]。 

2.3  电化学性能分析 

NiMnx-LDH@Ni95Cu5 复合电极和 Ni95Cu5 基底

的电化学性能如图 4 所示。其中, 图 4(a)为 Ni95Cu5

和 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 在–0.2~0.6 V (vs. Ag/AgCl)

区间的 CV 曲线。正扫过程中, CV 曲线在 0.3~0.5 V 

(vs. Ag/AgCl)处有一个氧化峰。负扫时, 在 0~0.2 V 

(vs. Ag/AgCl)处有一个还原峰。该氧化还原反应对应

于 LDH 中 Ni、Mn 金属离子的可逆氧化还原[29-30]。

值得注意的是 , 在所有电极中 , NiMn0.6-LDH@ 

Ni95Cu5的氧化还原电流密度最大, 表明其具有最高

的比电容。 

图 4(b)为 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 的 EIS 谱图。所

有电极都显示出较低的电荷转移电阻(Rct)和较小的

瓦尔堡阻抗(W)。其中, NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的 Rct 

最小, 仅为0.834 Ω, W为1.057 Ω。NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5 
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图 4  不同电极的电化学性能 

Fig. 4  Electrochemical performance of different electrodes 
(a) CV curves at a scan rate of 10 mV·s–1; (b) Nyquist plots with inset showing equivalent circuit; (c) GCD curves at 1 A·g–1;  

(d-f) Rate capabilities of (d) NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5, (e) NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 and (f) NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5;  
(g) Cycling GCD tests of NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 electrode at 20 A·g–1 

 

的 Rct 和 W 分别为 0.934 和 1.729 Ω, NiMn0.8-LDH@ 

Ni95Cu5 则为 1.046 和 1.347 Ω。这说明 NiMn0.6- 

LDH@Ni95Cu5 表面的界面电荷转移速率和电极中

的物质扩散速率较高。 

本研究在 1~50 A·g–1(图 4(c~f))条件下测试了电

极的 GCD 曲线, 所有电极的充放电过程都显示一

个电势平台, 进一步明确了 NiMnx-LDH 的电池型

特征 [22]。无论在 1 A·g–1 还是 50 A·g–1 条件下 , 

NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 均表现出最高的比电容, 分

别为 2365 和 1803 F·g–1, 优于 NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5 

(2231 和 1613 F·g–1)和 NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 (1626

和 1071 F·g–1), 这也与 CV 测试结果(图 4(a))吻合。

Ni95Cu5 基底在 1 A·g–1 时的比电容仅为 44 F·g–1, 可

忽略不计, 50 A·g–1 时的比电容近乎为 0。此外, 在

1~50 A·g–1 区间, NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的倍率性能

也 最 佳 , 其 电 容 保 持 率 为 76.2%, 高 于

NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5 (65.9%) 和 NiMn0.8-LDH@ 

Ni95Cu5 (72.3%)。 

大电流密度下的循环稳定性对 HSCs 电极至关

重要。因此, 本研究在 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 系列复

合电极中, 选取比电容和倍率性能最佳的 NiMn0.6- 

LDH@Ni95Cu5, 在 20 A·g–1 条件下进行 3000 次循环

充放电测试(图 4(g))。NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的最后

5 圈 GCD 曲线与初始 5 圈 GCD 曲线形状无明显变

化(图 4(g)插图), 且 3000 次循环后的比电容仍高于

1500 F·g–1(达 1768 F·g–1), 电容保持率为 88.8%, 库仑

效率保持率为 98.0%。这表明 NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5

在较大电流密度下, 仍具有良好的循环稳定性。此

外 , 与其它一些高性能 NiMn-LDH 相比 , 在

mg·cm–2 量级载量下, NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的比电

容、倍率性能和大电流循环稳定性也具有突出优势

(表 S1)。 

2.4  带隙分析 

为了明确 NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 具有高倍率

性能的原因, 本研究测试了 NiMnx-LDH@Ni95Cu5

的 U V- Vi s 漫反射谱图 (图 S 1 )。所有样品在

250~400 nm 范围内均出现一个宽吸收峰, 对应配

体与金属间的电荷转移。550~750 nm 的吸收峰则

对应 LDH 中 Ni 的 d-d 跃迁[31-32]。根据漫反射谱图

计算出的 NiMnx-LDH@Ni95Cu5 带隙结果如图 5 所 
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图 5  NiMnx-LDH@Ni95Cu5 的带隙分析 

Fig. 5  Band gap analyses of NiMnx-LDH@Ni95Cu5 

 
示, NiMn0.3-LDH@Ni95Cu5、NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5

和 NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 的带隙分别为 1.79、1.74

和 1.89 eV。这表明掺入适量 Mn 可以有效减小 LDH

带隙。由于 Mn 的价电子数高于 Ni, 掺入 Mn 可以

在禁带中插入施主能级, 使带隙变窄。然而, 掺入过

多 Mn 离子会导致 NiMn0.8-LDH@Ni95Cu5 结晶性变

差, 反而增大了禁带宽度, 造成电子电导能力下降, 

倍率性能衰减。 

3  结论 

本研究通过两步电沉积工艺在NiCu枝晶泡沫上

构建了 Mn/Ni 原子比可调的 NiMnx-LDH@Ni95Cu5

复合电极。第二步电沉积使用的沉积液中, Mn2+和

Ni2+浓度对 NiMnx-LDH 的结构和形貌具有重要影

响。实验表明, 随着沉积液中 Mn2+/Ni2+原子比的提

升, NiMnx-LDH 中的 Mn 含量增加, 高价 Ni 和 Mn

离子相对 Ni2+、Mn2+增多, 同时 LDH 纳米片尺寸减

小。当 Mn/Ni 为 0.6 时, LDH 在(003)方向上的结晶性

最佳, 材料的带宽(1.74 eV)最小。得益于上述结构优

势, NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 即便在 mg·cm–2 量级载量

下也表现出良好的电化学性能, 1 A·g–1 时的比电容

为 2365 F·g–1, 50 A·g–1 高倍率下仍保持 1803 F·g–1, 

且在 20 A·g–1 循环 3000 次后电容保持率达 88.8%。

该研究证实, 通过精准调控双金属比例可协同优化

LDH 的成分、结晶性和能带结构, 从而解决高载量

电极的比电容与倍率性能衰减问题。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20250217 查看。 
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图 S1  NiMnx-LDH@Ni95Cu5 的 UV-Vis 漫反射谱图 

Fig. S1  UV-Vis diffuse reflection spectra of NiMnx-LDH@Ni95Cu5 

 
表 S1  NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 的电化学性能与文献的比较 

Table S1  Comparison of electrochemical properties of 
NiMn0.6-LDH@Ni95Cu5 with other literature 

Electrode 
Loading 
density/

(mg·cm–2) 

Specific 
capacitance/ 

(F·g–1) 

Rate  
capability 

This work 2.3 2365 
(1 A·g–1) 

76.2% 
(1–50 A·g–1)

NiMn-LDH@MXene[S1] 1.5 1530 
(2 A·g–1) 

58.8% 
(1–15 A·g–1)

NiMn-LDH@rGO[S2] 1.3 1500 
(1 A·g–1) 

45.3% 
(1–10 A·g–1)

Ni-Mn-LDH@MXene[S3] 2 1288.8 
(1 A·g–1) 

62.6% 
(1–10 A·g–1)

NiMn-LDH@PC[S4] 3.2 1634 
(1 A·g–1) 

60.5% 
(1–10 A·g–1)

NiMn-LDH/NCF[S5] 2 2128.3 
(0.5 A·g–1) 

70.1% 
(0.5–10 A·g–1)

Carbon-NiMn-LDH/NF[S6] 2 1916 
(0.5 A·g–1) 

79.5% 
(0.5–10 A·g–1)

NiMn-LDH@Ni foam[S7] 1.2 1511 
(2.5 A·g–1) 

80.1% 
(2.5–48 A·g–1)

NiMn-LDH/rGO[S8] 1.8 1250 
(1 A·g–1) 

36% 
(1–5 A·g–1)

NiMn-LDH@MXene[S9] 1.2 1575 
(0.5 A·g–1) 

68.9% 
(0.5–10 A·g–1)
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