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摘  要：综述了 NiCo2O4及其复合材料常用的制备方法、NiCo2O4及其复合材料在超级电容器中的应用。指出直

接生长在导电基体上的 NiCo2O4 电极材料相比其他通过与粘接剂和导电剂混合制成的电极材料具有更好的电化

学性能；三维立体结构和多孔结构的电极材料也拥有较高的电容性能，其原因可能是由于多孔结构和三维结构

为氧化还原反应提供了连续的网络和更多的活性位点。并对 NiCo2O4 及其复合材料存在的问题进行了分析并对

发展趋势进行了展望。 
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对能源需求的不断增加，化石燃料的日益枯竭以

及愈加恶劣的环境污染问题，人类迫切需要高效、清

洁并且可以循环使用的新型能源,同时也需要新型高

效的能量存储装置[1]，电池、电容器这些能量存储装

置得到了快速的发展。在这些存储装置中，超级电容

器也称为电化学电容器(ECs)因其高功率密度，长循环

寿命和快速充电能力，已经日益引起研究者的高度重

视。按照存储机理不同,电化学电容器可以分为两类[2]。

一类叫做双电层电容器,此类电容器用的电极(例如碳

材料)没有电化学活性,即在充电和放电时没有电化学

反应发生,只是单纯的物理过程，电容是电极材料和电

解质溶液之间界面吸附的静电荷产生的。另外一种被

称为法拉第电容器(也称为赝电容器)，此类电容器所

用的电极材料(例如金属氧化物)具有电化学活性,可以

直接在充电和放电的过程中存储电荷，电容是电极表

面的电解质和电极材料之间的快速可逆的氧化还原反

应产生的，能够提供比双电层电容器更高的比电容和

能量密度，因而吸引的研究者的广泛关注。电极材料

的性能是决定超级电容器性能的重要因素。传统的赝

电容材料主要包括过渡金属氧化物[3−4]和聚合物[5]。对

于赝电容器最常见的电极材料 RuO2，具有良好的可逆

性和较大的比电容。然而，它的大规模应用因其高成

本和毒性受到限制。最近，各种替代品被更多的研究

者关注，如 NiO[6−7]、MnO2
[8]、Co3O4

[9]。研究已经证

实，这些过渡金属氧化物具有优异的氧化还原活性，

从而具有较高的理论能量储存能力，而且储量丰富，

成本较低，是具有应用前景的电极材料。除了这些过

渡金属氧化物，复合金属氧化物，如 NiCo2O4已引起

研究者的广泛兴趣。由于其可通过拓宽点位窗口、改

善导电性、提供更多的活性点位来改善电容性能，

NiCo2O4 及其复合材料在超级电容器应用方面引起广

泛的关注[10]。目前，设计和合成高电容行为的 NiCo2O4

及其复合材料仍然是一个研究热点。本文作者将系统

综述作为超级电容器材料的 NiCo2O4及其复合材料在

设计、制备和应用方面的最新研究进展，讨论这种材

料所面临挑战和应用前景。 
 

1  NiCo2O4 的结构特点及复合材料的

制备方法 
 

1.1  NiCo2O4的结构特点 

NiCo2O4具有尖晶石结构(空间群 Fd 3m)，如图 1

所示[11]，Ni 离子占据八面体间隙，Co 离子的一半占

据八面体间隙，另一半占据四面体间隙[12]。O 离子作

面心立方最紧密堆积。 

NiCo2O4 赝电容的储能机理是在电极表面或体相中

的二维或准二维空间上，电活性材料发生欠电位沉积，发

生高度可逆的化学吸脱附或氧化还原反应，从而达到产生

和电极充电电位相关的电容达到储存电荷的目的[13]。 
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图 1  NiCo2O4 的晶体结构[11] 

Fig. 1  Crystallographic structure of NiCo2O4
[11] 

 
1.2  NiCo2O4及其复合材料的主要制备方法 
1.2.1  水热法(溶剂热法) 

水热法(溶剂热法)是制备 NiCo2O4 及其复合材料

最常用的技术之一。溶剂热法是水热法的发展，与水

热反应的不同之处在于所使用的溶剂为有机物而不是

水。该方法通常采用溶剂作为反应介质，通过对反应

器加热，创造一个高温高压的反应环境，使得通常难

溶或不溶的物质溶解并且重结晶[14]。水热法(溶剂热法)
是合成 NiCo2O4及其复合材料最有前途的方法，与其

他湿化学方法相比，水热法的优点：1) 是粒子纯度高、

分散性好、晶粒形貌和尺寸可控，生产成本低；2) 制
备工艺比较简单。水热法的缺点：1) 反应周期长：反

应过程在封闭的系统中进行，对反应过程不能进行直

接观察，只能从晶体的形态变化和表面结构上获得晶

体生长的信息；2) 目前水热法一般只能限于制备氧化

物粉体，制备非氧化物还很少；3) 水热法有高温高压

步骤，使其对生产设备的依赖性比较强，这也影响和

阻碍了水热法的发展。 
1.2.2  微波辅助合成法 

水热法因所制备的材料结构、尺寸、形貌可控，

是制备 NiCo2O4及其复合材料的常用方法，但它的缺

陷也比较明显的，其中最为突出的是反应周期长。毫

无疑问，任何一种能缩短合成时间的方法对于科研工

作者都是非常有吸引力的。因此，微波辅助合成的方

法作为快速合成技术被广泛应用于合成二元金属氧化

物及其石墨烯复合材料[15]。 
自从 1986 年微波技术首次在液相有机合成中应

用以来，微波辅助合成技术在有机和无机合成中应用

迅速增加。该技术具有加热速度快，节能高效，易于

控制，选择性加热，安全无害的优点。微波辅助法可

以抑制副反应，并提供快速结晶动力学。但同时也具

有合成物相貌难以控制的缺点。微波辅助合成路线已

被应用于多种金属氧化物石墨烯复合材料的一步合 
成[16]。 
1.2.3  模板法 

近年来，模板法制备纳米材料引起了广泛的重视，

该方法基于模板的空间限域作用实现对合成纳米材料

的大小、形貌、结构等的控制。由于模板法合成纳米

材料相比于其他方法有如下显著的优点：1) 模板法合

成纳米材料具有相当的灵活性；2) 实验装置简单，操

作条件温和；3) 能够精确控制纳米材料的尺寸、形貌

和结构；4) 能够防止纳米材料团聚现象的发生，从而

引起了广泛的关注[17]。 
模板法根据其自身的特点和限域能力的不同又可

分为硬模板和软模板。二者的共性是都能提供一个有

限大小的反应空间，区别在于前者提供的是静态的孔

道，物质只能从开口处进入孔道内部；而后者提供   
的是处于动态平衡的空腔，物质可以透过腔壁扩散进

出[18]。 
1.2.4  电沉积法 

电沉积法是制备 NiCo2O4及其复合材料的另一种

方法，和其他方法相比具有惊人的优点，即在整个实

验过程中一步合成，电沉积法的原理是基于电化学氧

化还原反应。众所周知，当电流通过金属盐溶液时，金

属沉积在阴极。这种技术被广泛用于获得金属涂层，氢

氧化物，二元金属氧化物及其复合材料。但只能小规模

生产对于实际大规模应用仍然是一个主要的问题[15]。 
1.2.5  其他制备方法 

溶胶−凝胶法广泛应用于 NiCo2O4 及其复合材料

的制备。前驱物用金属醇盐或非醇盐均可。方法实质

是前驱物在一定条件下水解成溶胶， 再制成凝胶， 经
干燥纳米材料热处理后制得所需纳米粒子。溶胶−凝
胶法可以大大降低合成温度。用无机盐作原料，价格

相对便宜。 
共沉淀法是指在溶液中含有两种或多种阳离子，

它们以均相存在于溶液中，加入沉淀剂，经沉淀反应

后，可得到各种成分的均一的沉淀，它是制备含有两

种或两种以上金属元素的复合氧化物超细粉体的重要

方法。 
上述方法在 NiCo2O4及其复合材料的合成中发挥

着不同的作用。随着这一领域的深入研究，越来越多

的方法将被用于 NiCo2O4及复合材料的开发。 
 

2  超级电容器用 NiCo2O4 及其复合 
材料 

 

NiCo2O4 具有尖晶石结构，因其具有较高的比电
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容和倍率性能，是一种具有应用前景的超级电容器电

极材料。NiCo2O4 因其具有更好的导电性和更高的电

化学活性(比常规的单元过渡金属氧化物高出至少两

个数量级)而吸引了广泛的关注 [19]。尖晶石结构的

NiCo2O4具有许多优点，如高的电化学活性、低成本、

丰富的资源和环境友好等。制备方法包括微波辅助  
法[20−22]、电化学沉积法[23−25]、溶剂热(水热法)[26−32]、

溶胶−凝胶法[33−34]和溶解法[35−36]等。制备条件不同，

NiCo2O4纳米材料得电化学性能也不同。有纯 NiCo2O4

纳米材料；有在硬导电基板(泡沫镍、不锈钢板、    
ITO 玻璃等)上制备的 NiCo2O4纳米材料；还有在软导

电基板(碳纤维布、石墨纸等)上制备的 NiCo2O4 纳米

材料和 NiCo2O4复合材料。近年来 NiCo2O4纳米材料

研究发展迅速，相关报道也逐年增加，下面对这些重

要的成果加以综述。 
 
2.1  纯 NiCo2O4 

由于 NiCo2O4纳米材料的形貌对电容性能有很大

影响，已经研发出各种形貌的 NiCo2O4纳米材料，如

鲜花状[20]、海胆状[27]、纳米片[27]、纳米棒[28]、纳米    
球[37]、纳米线[29−38]等。形貌的差别导致电化学性能各

不相同。 
JOKAR 等 [26]通过溶剂热及热分解法制备了

NiCo2O4 纳米棒，并研究退火速率对所合成纳米棒结

构和电化学性能的影响。结果表明：退火速率直接影

响纳米棒的晶体特性和孔隙率及其电化学行为。在退

火速率为 1 ℃/min 条件下所制备的纳米棒，电流密度

为 5 A/g 条件下具有高达 600 F/g 的比电容，在 1500
次循环后有 80%的高电容保持率。 

NGUYEN 等[39]通过微波辅助法制备了 NiCo2O4

纳米棒和纳米片， NiCo2O4纳米棒和纳米片的比表面

积分别为 122.3 和 75.8 m2/g，NiCo2O4纳米片的比表

面积明显大于纳米棒的比表面积，具有更高的孔隙率。

电化学性能测试表明，所制备的 NiCo2O4纳米片的比

电容相比纳米棒的比电容高出5%~20%，同时NiCo2O4

纳米片具有良好的循环稳定性，在 4 A/g 电流密度下

1500 充放电循环后的电容保持率为 95.3%。纳米片良

好电容性能和倍率性能是由于离子扩散路径的缩短和

导电性能的提高。 
MONDAL 等 [21]通过微波辅助加热法制备了

NiCo2O4 多孔纳米片，该材料具有高的比表面积(143 
m2/g)，窄的孔径分布(2~5 nm)。电化学性能测试表明，

所制备的 NiCo2O4介孔纳米片在电流密度 5 A/g 条件

下，具有 525 F/g 的比电容。在 10 A/g 条件下，5000
次循环后具有 95.2%的电容保持率。 

LEI 等[20]通过微波辅助加热解方法制备了三维立

体花状的 NiCo2O4 微球(见图 2)，其中花瓣的厚度约

15 nm，这种结构赋予了该材料大的比表面积(148.5 
m2/g)和窄的孔径分布，所制备的材料用作超级电容器

电极材料，在高电流密度下表现出了较高的比电容(在
1 A/g 条件下 1006 F/g)优良的倍率性能以及出色的循

环稳定性(在 8 A/g 条件下 1000 次充放电后，93.2%的

电容保持率)。ZHU 等[40]通过溶剂热和热处理方法制

备了 3D 网状介孔 NiCo2O4，由于其 3D 介孔结构，使

其具有170.6 m2/g的比表面积和5~10 nm的介孔分布，

电化学性能测试表明在 3 A/g 电流密度条件下具有

931 F/g 的比电容，在 20 A/g 条件下和 2 A/g 条件下相

比具有 85.2% 的电容保持率，出色的循环稳定性：在

3 A/g电流密度条件下1000次循环后125%的初始电容

保持率。 
 

 

图 2  煅烧后 NiCo2O4微球的 SEM 像[20] 

Fig. 2  SEM image of NiCo2O4 microsphere after 

calcination[20] 

 
综上所述可知，NiCo2O4纳米材料有一维纳米棒、

纳米线，二维的纳米片和三维纳米颗粒、纳米网络、

纳米花等不同结构，因结构不同，电化学性能也不同。

二维、三维纳米结构相比一维结构，具有更加优良的

电容性能。这是由于二维、三维结构为氧化还原反应

提供了更多的连接网络和活性位点，缩短了离子扩散

路径，有利于电子传输，从而提高的材料的电化学   
性能。 
 
2.2  生长在硬导电基板上的 NiCo2O4 

值得注意的是，在前面提到的无任何辅助材料参

与条件下所制备的纯纳米材料，在电化学测试时，使

用时都要通过与粘接剂和导电剂混合制成粘稠浆料涂

覆在集流体上制作成电极材料。粘接剂和导电剂的使

用，带来了电活性点位与电解质接触不充分的问题，

粘接剂将限制电解质渗透进活性物质内部，导致电子
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不能快速传输而阻碍倍率性能的提高。针对这些问题，

研究者考虑将电极材料直接生长在多孔的导电基板

上，如泡沫镍、不锈钢网、TIO 玻璃等，这些材料具

有高的表面积和良好的导电性，由于电极材料直接和

导电基板连接，不需要使用粘接剂和导电剂，解决了

电活性点位与电解质接触不充分的问题，能够提供快

速的电子传输，电极材料具有良好的电化学性能。 
YUAN 等[23]通过简单两步法制备了生长在泡沫

镍上的超薄介孔 NiCo2O4纳米片。合成过程包括共沉

淀镍钴氢氧化物前驱体在泡沫镍上和随后的热转换镍

钴氢氧化物前驱体为尖晶石介孔 NiCo2O4。所制备的

NiCo2O4纳米片拥有众多尺寸在 2~5 nm 的粒间介孔，

这种介孔 NiCo2O4纳米片确保了电子和离子的快速传

输，并具有较大的活性表面积和良好的结构稳定性。

测试结果表明：在 20 A/g 的电流密度条件下获得了高

达 1450 F/g 的比电容，同时在高倍率下具有良好的循

环性能，表明它作为电化学电容器的电极材料具有良

好的应用前景。 
LU 等[30]通过水热加热分解法制备了生长在不锈

钢基板上的纳米网/纳米片组合结构的 NiCo2O4。利用

这种材料所制备的电极具有较高的比电容，同时保持

高的倍率性能和良好的循环稳定性。在电流密度为 10 
A/g 条件下，比电容达到最大值 911 F/g，10000 次循

环后能保持 814 F/g(保持率 94.8%)的比电容，电化学

性能的改善是由于所制备的 NiCo2O4纳米材料的独特

结构，其中 NiCo2O4纳米网因具有较高表面积有利于

离子/电子的快速传输，并确保了良好的机械结合；而

超薄的纳米片进一步扩展了加快氧化还原反应和高效

储能的活性点位。 
ZHANG 等[41]通过溶剂热和随后的退火法制备了

生长在 ITO 玻璃基板上的蜂窝状 NiCo2O4 多孔纳米

片，并研究了退火温度对 NiCo2O4形貌和电化学性能

的影响，随着退火温度的增加，材料的孔径逐渐增大，

但电化学性能却逐渐变差。研究发现，300 ℃条件下

退火后，材料具有最优良的电化学性能。作为无粘接

剂的超级电容器电极材料，在 40 A/g 高电流密度条件

下，具有 920 F/g 的比电容；在 16 A/g 的电流密度条

件下，3000 次循环后，具有 83.6%的初始电容保持率。

以上结果表明，所制备的材料具有高的倍率性能和稳

定性，是具有应用前进的超级电容器电极材料。 
 
2.3  生长在软导电基板上的 NiCo2O4 

对于柔性导电装置，通常所使用的泡沫镍，TIO
玻璃以及其他的金属集流体，由于其较低的机械强度

和较差的柔韧性，使用受到了限制。因此，开发和设

计新颖的具有良好的导电性、机械完整性和柔韧性的

柔性电极材料也具有非凡的意义。 
DU 等[42]通过电沉积法制备了生长在碳纤维织物

上的超薄多孔 NiCo2O4纳米片，由于 NiCo2O4纳米片

的多孔特性增加了活性点位，有利于电解液的渗透。

该材料在 2 A/g 的电流密度下具有 2658 F/g 的比电容，

复合电极表现出高的电化学稳定性和长循环寿命

(3000 次循环后的电容保持率为 80%)。 
YU 等[27]采用不同盐作为前驱体制备了生长在碳

纤维布上不同形貌的 NiCo2O4纳米材料，用硝酸盐做

前驱体制备的 NiCo2O4形貌为纳米墙网络，用氯化物

做前驱体制备的 NiCo2O4的形貌为纳米片结构。由于

其独特的结构特征，他们表现出来了不同电化学活性。

NiCo2O4 纳米墙网结构在 5 A/g 的高电流密度下具有

1225 F/g 的最大比电容，而纳米片形貌的 NiCo2O4在

1 A/g 电流密度下的比电容仅仅 844 F/g。电化学性能

的变化是由不同前驱体所制备的 NiCo2O4结构的差异

所造成的。 
ZHANG 等[43]采用电沉积法制备了生长在三维石

墨烯上的花状 NiCo2O4纳米材料，所制备的纳米材料

在 1 A/g 电流密度条件下具有 1402 F/g 的比电容。在 5 
A/g 电流密度下具有良好的循环稳定性(5000 次循环

后的电容保持率为 76.6%)。良好的电化学性能是由于

三位石墨烯的高导电性、大的表面积和高催化活性的

花状 NiCo2O4的协同作用。LIU 等[44]采用溶剂热法制

备了生长在三维石墨烯网上的介孔 NiCo2O4纳米针，

该复合材料被用作超级电容器电极，由于 NiCo2O4纳

米针直接生长在三维石墨烯上，无需使用无粘结剂，

缩短了离子扩散和电子传输的路径，具有更好的界面

化学分布和高导电性，该材料在 20 A/g 电流密度条件

下具有 970 F/g 的比电容，3000 次循环后的电容保持

率达到 96.5%，该合成方法简单有效，可以扩展作为

起到其他金属氧化物和三维石墨烯材料的制备。 
表 1 所列为 NiCo2O4不同的制备方法及其电容性

能。通过表 1 可以观察到，无论采用哪种方法，直接

生长在导电基体上的 NiCo2O4电极材料相比其他的通

过与粘接剂和导电剂混合制成粘稠浆料涂覆在集流体

上制作成电极材料，具有更好的电化学性能。这是由

于粘接剂和导电剂的使用，带来了电活性点位与电解

质接触不充分的问题，粘接剂将限制电解质渗透进活

性物质内部，导致电子不能快速传输而阻碍电化学性

能的提高。另外，三维立体结构的和多孔结构的电极

材料也拥有较高的电容性能，这些可归因于多孔结构

和三维结构为氧化还原反应提供了连续的网络和更多

的活性位点，有利于电解质的电子传输。可以得出结 



第 27 卷第 11 期                               李明伟，等：超级电容器用 NiCo2O4 及其复合材料 

 

2287
 
表 1  NiCo2O4 的制备方法形貌及其超级电容性能[17−31] 

Table 1  Preparing methods and their supercapacitor performances of NiCo2O4
[17−31] 

Morphology Preparation method 
Specific 

capacitance/(F·g−1) 

Current 

density/(A·g−1) 
Reference

3D porous flower-shaped Microwave-assisted heating 1006 1 [17] 

Mesoporous nanosheet Microwave-assisted heating 292.5 1 [18] 

Mesoporous nanosheet Microwave method 400 20 [19] 

Mesoporous nanosheet Co-electrodeposition (on conductive Ni foam) 1450 20 [20] 

Porous nanosheet Electrodeposition (on flexible carbon fabric) 2658 2 [21] 

Network of nanosheet Potentiostatic deposition (on stainless-steel) 580 0.5 [22] 

3D network-like mesoporous Solvothermal 931 3 [23] 

Nanowall-network Solvothermal (on carbon cloth) 1225 5 [24] 

Nanorod Hydrothermal 758 1 [25] 

Nanowire Hydrothermal 245 1 [26] 

Nanonet/nanoflake Hydrothermal (grown on stainless steel substrates) 911 10 [27] 

Nanoneedle Hydrothermal 660 2 [28] 

Porous Sol-gel method 1440 51) [29] 

Hierarchical nanosheets Low-temperature solution method 899 1 [30] 

Mesoporous nanosheets A facile solution method 3.512) 1.83) [31] 

1) mA/cm2; 2) F/cm2; 3) mA/cm. 

 

论，合成条件影响材料的形态和性能。 
 
2.4  NiCo2O4复合材料 
2.4.1  NiCo2O4/C 碳材料 

虽然 NiCo2O4拥有极具吸引力的理论容量，但倍

率性能和循环稳定性较差，利用率较低。纳米级碳材

料具有高的比表面积、高的电导率和稳定的化学性能，

但碳材料的电容一般比过渡金属氧化物低得多，这在

一定程度上限制了它们的实际应用。 NiCo2O4和纳米

级碳材料复合可以充分利用碳材料优良的导电性和大

的活性表面积以及 NiCo2O4超高的比电容。使复合材

料具有高的能量密度、倍率性能和良好的循环稳定性。

许多研究者对 NiCo2O4/C 复合材料进行了深入的研

究，并取得了丰硕的成果。 
2.4.2  NiCo2O4/TNCs 碳纳米管 

碳纳米管具有独特的中空结构、良好的导电性、

高比表面积、化学稳定性、适合电解质离子迁移的孔

隙以及交互缠绕可形成纳米尺度的网络结构等优点，

因此其作为电极材料可以显著提高超级电容器的功率

特性。 NiCo2O4与碳纳米管复合，由于网状的碳纳米

管具有大比表面积、良好的导电性，提供了更多活性

点位，更加有利于电子传输，从而提高了复合材料的

电化学性能。因此， NiCo2O4与碳纳米管复合用作超

级电容器电极材料近年来受到重视。 
SHAKIR 等[45]通过简单两步法制备了纳米结构

NiCo2O4/MWTNCs 复合材料，作为柔性超级电器的电

极材料，在 1 A/g 的电流密度下，具有 2032 F/g 的超

高比电容，是纯 NiCo2O4的 1.62 倍；良好的倍率性能

(在 30 A/g 条件下 83.96%的电容保持率)；电流密度为

1 A/g 条件下 5000 次循环后具有 96%的库伦效率。另

外在 480 W·h/kg 的功率密度下具有 48.32 W·h/kg 的能

量密度，相比纯 NiCo2O4 的能量密度提高了 60%。

NiCo2O4/MWTNCs 复合材料良好的倍率性能和大容

量是由于多壁碳纳米管的复合加入提高了电子和离子

的导电性，缩短了离子和电解质的扩散路径。YANG
等[46]过溶剂热法制备了 NiCo2O4/CNTs 复合材料，电

化学测试表明：NiCo2O4/CNTs 复合材料的比电容相比

纯 NiCo2O4在 1 A/g 条件下增加了 15.4%，3000 次循



                                           中国有色金属学报                                              2017年11月 

 

2288

环后的电容保持率为 97.1%，高出纯 NiCo2O4 81.1%。 
CAI 等[47]通过化学共沉淀和煅烧的方法制备了

CNT@NiCo2O4复合材料。图 3 所示为 CNT@NiCo2O4

纳米结构场发射扫描电镜照片。由图 3 可看出，

NiCo2O4纳米片均匀地生长在碳纳米管上，相互连接，

具有良好的机械强度，完整的导电网络。所制备的材

料在 0.5 A/g 条件下具有 1038 F/g 的比电容，在电流密

度为 0.5 A/g 条件下 1000 次循环后的电容保持率为

100%，这表明该材料具有良好的结构和循环稳定性。

更重要的是，在碳纳米管上实现了较高的负载质量，

使得该电极材料的实际应用成为可能。 
 

 
图 3  CNT@NiCo2O4纳米结构场发射扫描电镜照片[47] 

Fig. 3  FESEM images of CNT@NiCo2O4 nanostructure[47] 

 
由此可见，用碳纳米管作为 NiCo2O4的导电载体，

可以使 NiCo2O4 大面积的分散其上，有效地阻止了

NiCo2O4团聚，从而确保了活性电极材料的充分利用。

另外通过与碳纳米管的复合，增加了复合材料的比表

面积，改善了电极与电解质的连接面积，有利于电子

和离子的传输，从而提高了材料的电化学性能。 
2.4.3  NiCo2O4/GO(RGO)氧化石墨烯 

石墨烯为由碳原子以 sp2杂化连接的单原子层构

成的新型二维原子晶体，因其优良的力学性能、电学

性能、光学性能、热学性能引起了材料科学家的广泛

关注。最近，石墨烯因其高表面积、优良的导电性和

稳定的化学性质而被广泛应用于非对称化学电容器的

电极材料中，它常常与 NiCo2O4复合进一步提高其导

电性及其能量密度。一方面，石墨烯为 NiCo2O4的均

匀分散提供了良好的平台，抑制 NiCo2O4充放电过程

中快速的法拉第反应引起的电极材料结构坍塌、体积

形变等问题，弥补其作为电极材料倍率性能差和循环

寿命短的缺陷；另一方面纳米级 NiCo2O4覆盖有效防

止了石墨烯层间因范德华力容易发生团聚的现象。所

贡献的高赝电容提高了石墨烯基复合材料的能量密度

和比电容值，从而弥补了石墨烯材料的电容量低的  
不足。 

HE 等[48]通过水热法制备了 NiCo2O4@RGO 复合

材料，而且制备过程中没有使用表面活性剂， 
NiCo2O4纳米线以 80 nm×10 nm平均尺寸均匀分布在

石墨烯片上，循环伏安和恒流充放电测试表明，所制

备的 NiCo2O4@RGO 复合材料，在 1 A/g 的电流密度

下具有 737 F/g的比电容。在 4 A/g 的电流密度下，3000
次充放电循环后的初始电容损失仅仅为 6%。 

MITCHTZLL 等[49]采用电沉积法，在泡沫镍上制

备了多孔、分层、柔性的 NiCo2O4/GO(氧化石墨烯)复
合材料，其显微组织如图 4 所示。通过电化学测试表

明：NiCo2O4/GO 复合材料电极在 1 mA 和 5 mA 条件

下的比电容分别为 1078 F/g 和 999 F/g，而且具有良好

的循环稳定性。优良的电容性能是由于复合材料分层

多孔的独特结构，这种独特的结构提供离子快速到达

材料表面的路径，降低了离子运输阻力。这种结构增

加了电极材料比表面积，从而增加了的进/出电解质离

子的液−固界面的面积。因此，复合材料具有较高的比

电容和良好的循环稳定性。 
WANG 等[50]采用原位组装和热处理法制备了

NiCo2O4/GO 纳米片，电化学性能测试结果表明， 
 

 
图 4  NiCo2O4 和 NiCo2O4/GO 复合材料的 SEM 像[49] 

Fig. 4  SEM images of NiCo2O4 (a) and NiCo2O4/GO (b) 

composites[49] 
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NiCo2O4/GO 复合材料具有较高的比电容(在 1 A/g 下

1693 F/g)、良好的倍率性能(16 A/g 条件下 67.6%的电

容保持率)、长的循环稳定性(2000 次循环后 9.2%的损

失)。这些优良的电化学性能表明该材料作为超级电容

器电极材料的应用潜力。 

因此，利用石墨烯的高导电性与 NiCo2O4合成复

合材料的途径，因石墨烯具有高的比表面积，高导电

性，可以提供电子传输通道等优良性能，是提高材料

电容性能的一种潜在方法。 

 

2.5  NiCo2O4/(TMOs)过渡金属氧化物 

复合多种金属氧化物构建超级电容器电极材料近

年来引起了人们的关注，由于其巨大的潜力，以满足

不断增长的高能量密度和功率密度在储能应用的要

求。复合 NiCo2O4和 TMOs 作为超级电容器电极材料，

实现优势互补，进一步提高其电化学活性，一直是研

究者探讨的问题，并取得了许多很好的结果。 

YU 等 [51] 制 备 了 生 长 在 泡 沫 镍 上 的

NiCo2O4@MnO2 核 −壳结 构纳米线 ，所制备 的

NiCo2O4@MnO2 核−壳结构纳米线在 20 mA/cm2 条件

下，具有 1.66 F/cm2的面积比电容、良好的倍率性能

和电化学稳定性。如此令人满意的电化学性能是由于

独特分层的核–壳异质结构以及介孔 NiCo2O4 纳米线

核和超薄 MnO2 外壳组合的协同效应。 

LIU 等[52]通过水热法制备了具有强大附着力的分

层 NiCo2O4 @ NiO 纳米线，应用于电化学电容器，所

制备复合电极具有良好的电容性能和较高的比电容

(在 20 A/g 条件下 1647)，卓越的倍率性能和良好的循

环性能(50 A/g 条件下，3000 次循环后 93.1 的电容保

持率)。良好的电化学性能得益于 NiCo2O4和 NiO 的复

合后的协同影响以及其独特的分层结构。 

HU 等[53]制备复杂中空结构的 Co3O4/NiCo2O4 双

壳纳米笼。所制备的材料在 5 A/g 条件下具有 972 F/g

的比电容，12000 次循环后，所制备的材料具有 92.5%

的电容保持率，优于 Co3O4 纳米笼和 Co3O4/NiCo2O4

双壳纳米笼。Co3O4/NiCo2O4双壳纳米笼电化学性能的

大幅度改善表明了合理设计高度复杂的空心结构的重

要性。 

综上所述可知，NiCo2O4/TMOs 复合材料不仅具

有较强的氧化还原能力，也增强了结构的稳定性。更

重要的是，具有高导电性的 NiCo2O4可以作为支架，

支持和提供与活性电极材料有效的电连接，可以发挥

每个组元的协同作用。 
 

3  总结 
 

系统综述作为超级电容器材料的 NiCo2O4及其复

合材料在设计、制备和应用方面的最新研究进展及前

景。众所周知，对于超级电容器电极材料而言，导电

率和比表面积是决定超级电容器性能的重要因素。

NiCo2O4虽然具有较高的理论容量，但其导电率较低，

不能支持快速电子传输，倍率性能较低。而碳材料具

有高的比表面积和优良的导电性，组合 NiCo2O4和碳

材料而制备的复合材料，充分利用 NiCo2O4的赝电容

性质和碳材料的良好导电性质，改善了 NiCo2O4的电

化学性能。NiCo2O4/TMOs 复合材料不仅具有较强的

氧化还原能力，也增强了结构的稳定性。更重要的是，

具有高导电性的 NiCo2O4可以作为支架，支持和提供

与活性电极材料有效的电连接，可以发挥每个组元的

协同作用。NiCo2O4 及其复合材料作为超级电容器的

电极材料，具有良好的应用前景。 
 

4  展望 
 

虽然 NiCo2O4及其复合材料的研究取得了许多进

展，但还面临着许多实际的挑战和障碍，总的来说，

通过简单方法合成满足特定使用需求的 NiCo2O4及其

复合材料仍有许多困难。为了充分发挥 NiCo2O4及其

复合材料电极材料的应用潜力，选择合适的制备方法

和设计优化合成参数进而提高材料性能是至关重要

的。此外，高的比电容、长的循环稳定性一直是改善

NiCo2O4 及其复合材料电化学性能所面临的的挑战，

期待着超级电容器领域的进一步发展和长足的进步。 
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NiCo2O4 and theirs composite materials for supercapacitors 
 

LI Ming-wei, YANG Shao-bin, WANG Ming 
 

(College of Materials Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China) 

 
Abstract: The commonly used prepare methods of NiCo2O4 and theirs composite materials and application of in 

supercapacitors were reviewed. The NiCo2O4 electrode material directly growth on a conductive substrate has better 

electrochemical performance comparing to the electrode material prepared by mixing adhesive and conductive agent, 

three-dimensional and porous electrode materials structure have high capacitance performance, which is attributed to 

that the porous structure and 3 d structure provides continuous networks and more active site for redox reaction. The 

problems existing in the NiCo2O4 and their composites materials were analyzed and the development trend was 

prospected. 
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