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不同形貌纳米 NiCo2O4 的研究进展 
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摘 要: 纳米 NiCo2O4 因其独特的理化性能已广泛应用于能源储存与转换, 尤其是超级电容器领域。鉴于纳米材料

的形貌对其性能的重要影响, 本文综述了不同形貌(纳米针、纳米线、纳米管、纳米片、球状、纳米花、珊瑚状及

三维复合结构)纳米 NiCo2O4 的合成方法及其在相关领域的应用, 叙述了各种制备方法的基本原理、特点以及对纳

米 NiCo2O4 形貌的调控规律。同时, 简要说明了材料形貌与尺寸对其性能影响的机理及规律。最后, 展望了纳米

NiCo2O4 在能源储存与转换领域中未来的发展方向。 
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Preparation of NiCo2O4 with Various Morphologies: a Review 
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Abstract: NiCo2O4 nanomaterials exhibit great potential in the fields of energy storage and conversion especially in 

supercapacitors for their unique physicochemical properties. Given the important impact of morphology of nano mate-

rial on its performance, this review focuses on preparation methods and application of NiCo2O4 nanostructure with 

various morphologies including nanoneedle, nanowire, nanotube, nanosheet, sphere, nanoflower, coral-like structure 

and three-dimensional hybrid structure. Furthermore, the influence of morphology and particle size of NiCo2O4 on its 

properties is also introduced. Finally, the future research direction of NiCo2O4 nanomaterials in the fields of energy 

storage and conversion is prospected. 
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NiCo2O4 是一种具有尖晶石结构的二元过渡金

属氧化物, 其中, 镍离子占据八面体空隙, 钴离子

占据全部的四面体及半数的八面体空隙 [1-2], 其导

电性及电化学活性远高于单一的镍、钴氧化物, 并
且同时存在Co3+/Co2+和Ni3+/Ni2+氧化还原电对可进

行多电子反应[3-4]。其晶体结构表面有多种活性中心

和官能团, 如表面吸附的—OH 基团、吸附氧等。因

此, NiCo2O4 具有独特的光、电、磁及催化性能, 在
催化剂[5-10]、锂离子电池[11-12]等方向具有一定的研

究价值, 且被广泛应用于超级电容器[13-17]领域。 
除了材料的固有性质外, 形貌和尺寸也会极大

地影响材料的性能[18-20]。如当金的尺寸降至几十纳

米时, 表面等离子体的共振吸收会使其颜色变成粉

色, 金表面的拉曼散射增强[21], 进一步收缩至 3 nm
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以下时, 其催化活性会显著增强[22]; 如球形银粉依

靠颗粒间的点接触可有效提高其导电性能, 被广泛

应用于导电浆料[23]; 针状或者纤维状磁粉具有各向

异性且矩形比大, 被广泛应用于高密度垂直磁记录

材料[24]。同样, 各种形貌的纳米 NiCo2O4 材料的光、

电、磁学性能不同 , 应用的领域也有差异。如

NiCo2O4 纳米纤维结构稳定且能加速电子的转移, 
对氧气析出反应有很高的电催化活性, 成为电解水

方面的研究热点 [25-26]; 纳米花、多孔网状结构

NiCo2O4 材料的比表面积大, 可改善电解质的渗透

和离子转移, 在锂离子电池、超级电容器领域有着

巨大的潜力[27-29]。选择合适的制备方法是调控材料

形貌的有效手段, 不同的制备方法可以得到形貌各

异的纳米 NiCo2O4 材料。因此, 本文拟就近年纳米

NiCo2O4 形貌控制合成的研究展开论述, 并指出今

后的发展方向。 

1  制备不同形貌的纳米 NiCo2O4 材料 

1.1  三维形貌 
三维结构材料因具有巨大的比表面积和高密

度的缺陷而引起科研工作者的广泛关注, 尤其在催

化、电池、化学传感器和电致变色器件等领域有巨

大的应用潜力[30-31]。常见的三维形貌包括球状、纳

米花、珊瑚状和三维复合结构等。合成三维纳米结

构的方法主要有水热法、溶胶凝胶法和微波合成

法等。 
1.1.1  球状 

球状是纳米材料最常见的形貌之一, 采用水热

法易得到球状纳米粒子。该方法采用水溶液作为反

应介质, 并通过加热反应容器产生高温高压的环境, 
从而达到控制材料形貌的目的。制备过程中, 水热

反应主要控制 NiCo2O4 纳米材料前驱体的形貌, 热
分解后即可得到球状结构的 NiCo2O4

[32-33]。水热法

简单、高效、易控且成本低廉, 目前被广泛用于纳

米结构的形貌控制合成。 
Zou 等[34]以水、乙醇混合溶液作为溶剂, 尿素

作为缓释剂和沉淀剂, 通过水热法合成了三维结构

的 NiCo2O4 微球。该微球由高长径比的超细纳米纤

维组成, 且纳米纤维作为结构单元呈放射状分布于

微球表面(图 1)。用这种结构的 NiCo2O4 材料制备

的电容器, 其比容量高(电流密度 2 A/g 时比容量达

1284 F/g)、倍率性能良好、循环稳定性优越(3000 次

循环后仅损失 2.5%)。Li 等[35]以碳球为模板, 采用水

热法制备了双层空心 NiCo2O4 球, 碳球的加入显著

增加了 NiCo2O4 材料的比表面积(单层空心 NiCo2O4 

 
 

图 1  水热法制备 NiCo2O4 微球煅烧(a)前(b)~(c)后的 SEM
照片; (d) NiCo2O4 粉末 XRD 图谱[34] 
Fig. 1  SEM images of NiCo2O4 microsphere prepared by hy-
drothermal method: (a) before and (b, c) after calcination 
with (d) XRD patterns of NiCo2O4 powders[34] 

 
球为 76.6 m2/g, 双层空心 NiCo2O4 球为 115.2 m2/g), 
提升了比容量(电流密度 1 A/g 下比容量从 445 F/g
上升到 568 F/g)。但碳球模板的使用增加了材料制

备的成本, 不利于大规模工业化制备。 
与水热法不同, 溶剂热法采用有机溶剂为反应

环境, 有机溶剂的性质往往对产物的形貌有重要影

响。Liu 等[36]以乙二醇作溶剂, 采用简单的溶剂热法

合成三维球状 NiCo2O4, 并探究了在微波场的作用

下, 不同形貌NiCo2O4对有机底物的催化降解性能。

与 NiCo2O4 纳米片、纳米棒、纳米颗粒相比, 三维

球状 NiCo2O4 催化降解效率最高: 仅 10 min 内, 该
材料对刚果红的降解率就可达到 90.1%, 其原因在

于三维球状结构能有效利用微波场, 展示出比表面

积大的特性。 
1.1.2  纳米花 

纳米花的合成主要是采用基于液相反应的“软
化学”路线, 并通过自下而上的方法将纳米片或纳米

纤维等初级结构单元组装成类似花状的多级结构。

NiCo2O4 纳米花的制备多采用水热法, 其中表面活

性剂发挥了重要作用, 相关研究表明溴化十六烷三

甲基铵(CTAB)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、柠檬酸等表

面活性剂有助于构建材料形貌与改善性能[2,37-39]。An
等[38]使用 PVP作为表面活性剂, 通过水热法制备了

三维花状 NiCo2O4, 其比表面积可达 212.6 m2/g, 当
电流密度为 1 A/g 时比容量高达 1191.2 F/g。然而该

条件制备的三维花状 NiCo2O4 在充放电过程中易发

生结构坍塌, 循环稳定性不佳。Zhang 等[40]同样在

水热法中添加 PVP 并于 180 ℃条件下合成了花状

NiCo2O4, PVP作为结构导向剂通过配位效应可以有

效地控制 NiCo2O4的形貌[41]。在反应过程中, PVP 通
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过吡咯烷酮环上的官能团与金属离子配位, 有利于晶

粒的各向异性生长, 并将粒子组装成花状结构[42]。

此外, NiCo2O4 表面上吸附的 PVP 在热分解过程中

发生脱附并放出气体 , 有助于分级介孔结构的形

成。Cheng 等[43]通过水热法制备了三维花状镍钴氧

化物(图 2), 并研究了前驱体成分与热分解温度对

产物形貌的影响。结果表明前驱体中镍含量越高, 
相同热分解温度下产物的比表面积越大, 其原因在

于 NiO 晶体尺寸更小且镍氢氧化物热分解温度更

高。另外, 热分解温度也是影响产物多孔结构与颗

粒大小的重要因素, 当热分解温度从 300 ℃升高到

500 ℃时, 比表面积缩小 1/4。 
水热法虽易于控制产物形貌, 但要求严格控制

反应条件, 多数情况下还需要结构导向剂。而微波

法作为一种常用的辅助手段也可用于花状结构的合

成。微波辅助可以快速加热到设定温度, 促进结晶

过程迅速进行, 同时促使 NiCo2O4 前驱体发生相转

变[44-45]。Lei 等[46]通过微波辅助法控制合成了花状

NiCo2O4, 该花状结构由厚度约 15 nm 的花瓣状纳米

片构筑而成(图 3)。他们通过改变反应时间探究花状

结构的形成机制。当反应时间非常短时(2 min), 产
物由大量的纳米颗粒聚集而成; 反应时间达到 5 min
时, 样品开始呈现花状结构, 该结构由花瓣状纳米

片组成, 纳米片上附着的纳米颗粒是下一阶段纳米

片生长的位点; 反应时间达到 15 min 时形成完整的

花状结构。 
1.1.3  珊瑚状 

珊瑚状 NiCo2O4 的制备方法主要为溶胶凝胶

法。溶胶凝胶法过程简单、成本低且产物纯度高、

均匀性好而被科研工作者广泛用于材料的制备。

该方法将包含无机金属盐或者金属有机物的前驱

体溶液转化为无机固态, 再通过热分解制备产物粉

末[47-49]。制备过程中, 表面活性剂、溶剂、反应时

间与温度是决定产物结构与形貌的主要因素[50]。Wu
等[51]使用柠檬酸作为螯合配位体, H2O-DMF(N,N-
二甲基甲酰胺)作为混合溶剂, 通过溶胶凝胶法合

成了珊瑚状 NiCo2O4。产物作为超级电容器电极在

质量负荷为 5.6 mg/cm2 下最大比容量可达 217 F/g, 
且 600 次充放电循环后容量保持率为 96.3%。溶胶
凝胶法制得的纳米材料均匀性好, 化学计量比也可

精确控制, 但也受到成本高、易团聚等因素的制约。 
1.1.4  三维复合结构 

三维复合结构因形貌多样、比表面积大而成为 
当今的研究热点, 其合成多采用模板法。该法易于

调控材料的尺寸及形状, 是制备特殊形貌纳米材料

最重要的方法之一。纳米碳材料比表面积大、导电

性好、化学稳定性高, 目前被广泛用于模板法合成

三维复合结构材料[52-56]。Wu 等[57]首先以泡沫镍为

模板, 通过化学气相沉积制备掺氮碳纳米管, 并形

成三维交织网状结构。接着在掺氮碳纳米管上电沉

积生长超细 NiCo2O4 纳米片(图 4), 掺氮碳纳米管作

为模板为离子和电子转移提供了优良的导电通道。

该三维复合材料作为超级电容器电极表现出高比容

量(电流密度 1 A/g 时比容量达 1472 F/g)、良好的倍

率性能以及杰出的循环稳定性(3000 次循环后仅损

失 1%)。Nguyen 等[58]在泡沫镍支持的石墨烯上电沉

积尺寸为 3~5 nm 的 NiCo2O4 纳米颗粒。该复合结构

具有巨大的比表面积和出色的结构稳定性, 在高电 
 

 
 

图 2  Ni/Co 摩尔比为 (a) 1 : 0、 (b) 7 : 3、(c) 5 : 5、(d) 3 : 7 和(e)~(f) 0 : 1 的花状结构镍钴氧化物的 SEM 照片[43] 
Fig. 2  SEM images of flower-like nickel-cobalt oxides prepared with initial Ni/Co molar ratio of  

(a) 1 : 0, (b) 7 : 3, (c) 5 : 5, (d) 3 : 7 and (e, f) 0 : 1[43] 
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图 3  (a)~(b) 微波辅助法获得的花状 NiCo2O4的 SEM 照片, 
(c) 花状形貌形成过程示意图[46] 
Fig. 3  (a, b) SEM images of flower-shaped NiCo2O4 prepared 
by microwave-assisted approach, (c) schematic illustration of 
the morphological evolution of flower-shaped microsphere 
precursors[46] 

 

 
 

图 4  (a)~(b) N-CNT/NiCo2O4 纳米片的 TEM 照片和 (c) N- 
CNT/NiCo2O4 的制备过程示意图[57] 

Fig. 4  (a, b) TEM images of the N-CNT/NiCo2O4 nanosheets, 
(c) schematic diagram of the fabrication process of N-CNT/ 
NiCo2O4

[57] 
 

流密度 7.5 A/g 下比电容仍高达 1950 F/g。 
除碳纳米材料外, 金属氧化物也常用作NiCo2O4

三维复合结构合成的模板。金属氧化物(如 Co3O4、

NiO)与 NiCo2O4 复合而成的三维材料具有丰富的

电活性位点、优良的电子收集率以及显著的协同效 
应[59]。Zhang 等[60]以 Co3O4 纳米线阵列为模板, 电沉

积合成尺寸小于 10 nm的超细NiCo2O4纳米片(图 5)。
Co3O4 与 NiCo2O4 纳米结构的复合展现出了优秀的

协同效应。Co3O4 纳米阵列为 NiCo2O4 的生长提供

了模板, 避免了颗粒团聚, 并确保了离子的有效扩

散; 而 NiCo2O4 的引入则降低了 Co3O4 的电荷转移

电阻, 促进了活性材料中电子的快速传递。该复合

材料作为超级电容器电极具有良好的电化学性能: 
高电流密度 20 A/g 下比容量高达 526.7 F/g(几乎是

原 Co3O4 比容量的 2.5 倍)。 
1.2  二维形貌 

与三维纳米材料不同, 二维纳米材料是由纳米

晶构成的单层或多层薄层结构材料, 其在两个维度

上具有延伸性。该结构表面积大, 离子迁移路径短, 
具有广阔的应用前景[61-65]。二维钴酸镍纳米材料的

主要形貌为纳米片, 其合成方法包括电沉积、化学

沉积等。 
电沉积主要通过电解过程将电镀液中悬浮的微

米或亚微米尺寸的颗粒沉积在电化学合成的固相基

底上[66-68], 包括前驱体溶液的形成、纳米颗粒的共

电沉积和热分解等过程[69]。Lou 等[70]在泡沫镍的基

底上利用电沉积合成了超细多孔 NiCo2O4 纳米片。

该介孔结构有利于电极间电解质的迁移, 同时促进

双电层间的充放电, 并使氧化还原反应快速发生。

产物作为超级电容器电极在高电流密度(20 A/g)下
依然展现出极高的比容量(1450 F/g)。Lu 等[71]通过

无模板电沉积法控制合成了厚度为 20~40 nm 且具

有微孔结构的 NiCo2O4 纳米片(图 6)。该纳米片在空

气气氛、200 ℃下煅烧 3 h 后形貌与结构均未发生改

变, 表明其层状的纳米结构具有较好的热稳定性。

NiCo2O4 纳米片独特的相连介孔结构可以加速电子

和离子的渗透与扩散 , 从而显著提升其电化学性

能。电沉积法虽然工艺简单且产物纯度高, 但需要

消耗大量电能, 在工业应用中受到限制。 
化学沉积法作为一种常见的纳米薄膜材料制备

方法, 通过控制水浴温度、pH、溶液浓度和反应时

间等条件, 可以在基底表面合成不同形貌的纳米材

料[72]。Zhang 等[64]通过化学浴沉积法在不同的导电

基底(泡沫镍、钛箔、不锈钢箔、柔性石墨纸)上合成

了 NiCo2O4纳米片。该结构比表面积可达 112.6 m2/g, 
孔径为 2~5 nm。将该材料循环 3000 次后, 在低电

流密度(8.5 mA/cm2)下损失量仅为 6.7%, 而高电

流密度(25 mA/cm2)下损失量为 17.1%。Pu 等[73]通

过水热法和热处理制备了平均直径约为 100 nm、 
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图 5  Co3O4@NiCo2O4 纳米复合物的制备过程示意图[60] 
Fig. 5  Illustration of the fabrication process of Co3O4@NiCo2O4

[60] 
 

 
 

图 6  电沉积法制备的 NiCo2O4纳米片在煅烧(a)~(b)前、(c)~(d)后的 SEM 照片; (e)NiCo2O4纳米片上电子与离子传递示意图[71] 
Fig. 6  SEM images of NiCo2O4 nanosheets prepared by electrodeposition: (a, b) before and (c, d) after calcination, and 

(e) schematic illustration of the transportation of species on porous NiCo2O4 nanosheets[71] 
 

厚度为 25 nm 的 NiCo2O4 六方纳米片, 并研究了热

处理温度对形貌及电化学性能的影响。相较 350 ℃
而言, 热处理温度为 300 ℃时所得产物的比表面积

更大(67.08 m2/g)、孔径更小(8.32 nm), 因而其表现

出更加优越的电化学性能。 
1.3  一维形貌 

一维纳米材料具有单分散性、多孔性、结构稳

定性的特点而在近年吸引了广泛注意[74-76]。一维纳

米材料通常指具有高长径比的形貌[77], 具体表现为

纳米针、纳米线、纳米管等。目前制备一维纳米材

料的方法包括液相法、水热法及静电纺丝法等。 
1.3.1  纳米针 

纳米针是最常见的一维纳米形貌之一, 采用液

相法易得到纳米针形貌的材料。Zhang 等[78]以泡沫

镍为基底, 采用液相沉淀热分解法控制形貌, 合成

了 NiCo2O4 纳米针。制备过程中, 反应条件对前驱

体的形貌影响比较大: 沉淀剂尿素的加入量增加, 
长径比也随之增大; 延长反应时间使 NiCo2O4 短纳

米棒转变为纳米针, 通过热分解即可原位得到底部

直径约 100 nm、尖端直径 3~5 nm 的 NiCo2O4 纳米

针。将这种结构的 NiCo2O4 应用于超级电容器, 电
容器的容量和循环稳定性均显著提高, 可能是由于

其比表面积大且一维结构有利于增大电极/电解液

间的接触面积。 
1.3.2  纳米线 

纳米线的合成常采用液相沉积法。该方法通过

成核、聚集、合并和颗粒长大等过程, 从过饱和溶液

中析出固体沉淀, 以达到制备纳米材料的目的。固相

析出过程中, 成核中心是颗粒聚集的基础, 而聚集

颗粒的合并则为纳米结构的形成提供了保障[79-80]。

Jiang等[81]以乙醇和聚乙二醇为混合溶剂, 草酸为沉

淀剂, 通过持续搅拌液相获得前驱体。将前驱体在

250 ℃、空气条件下煅烧 3 h 即可得到多孔 NiCo2O4

纳米线, 该纳米线由尺寸为 3~6 nm 的超细纳米颗

粒组成, 比表面积为 202.2 m2/g。多孔 NiCo2O4 纳米

线应用于超级电容器时具有较高的比容量(电流密

度为 1 A/g 时比电容高达 743 F/g)、优秀的倍率性能

(电流密度为 40 A/g 时容量保持率为 78.6%)、良好

的循环稳定性(3000 次循环后仅下降 6.2%)。 
Shen 等[82]采用表面活性剂辅助水热法并结合

短时间热处理在碳布上合成了 NiCo2O4 纳米线阵

列。该纳米线直径约 150 nm, 长度可达几个微米, 由
许多直径 10~20 nm 的纳米粒组成(图 7)。Chen 等[83]

结合水热法和电化学沉积法制备了核壳结构的

NiCo2O4 纳米线。该纳米线对氧气析出反应具有良

好的电催化性, 在电流密度 10 mA/cm2 下展现出高

阳极电流、低起始电位, 且过电势仅为 320 mV。 
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图 7  碳基 NiCo2O4 纳米线阵列前驱体的(a)低倍和(b)高倍

SEM 照片; 碳基 NiCo2O4 纳米线阵列的(c)低倍和(d)高倍

SEM 照片; (e)碳基 NiCo2O4 纳米线阵列的合成示意图[81] 
Fig. 7  SEM images of the NiCo2O4 precursor NWAs/carbon 
textiles composite: (a) low and (b) high magnification, SEM 
images of the NiCo2O4 NWAs/carbon textiles composite: (c) 
low and (d) high magnification, and (e) schematic illustration 
of the formation of NiCo2O4 NWAs/carbon textiles composite[81] 
 
1.3.3  纳米管 

相比于其他制备方法, 静电纺丝是一种简单、

多功能且经济有效的制备纳米材料的方法[84-85]。在

纳米材料的制备过程中, 前驱体浓度、溶液黏度、

聚合物类型以及静电纺丝参数(外加电压、工作距

离、进给速度)等因素会对纳米材料的形貌和尺寸分

布产生影响[30]。Srinivasan 等[86]使用静电纺丝法制

备了多孔 NiCo2O4 纳米管。在制备过程中发现, 前
驱体浓度与产物形貌的关系密切: 当前驱体与 PVP
浓度比分别为 0.61:1, 0.44:1 和 0.87:1 时, 可分别得

到直径约 100 nm、壁厚约 33 nm 的纳米管、纳米线

和纳米带(图 8)。其中 NiCo2O4 多孔纳米管具有较大

的比表面积和空心一维纳米结构, 作为超级电容器, 
在电流密度 1 A/g 时比容量可达 1647 F/g。 

静电纺丝法虽然操作简单、可连续生产, 但其

对溶液浓度、电场强度、给料速度等要求也较高, 而
水热法成本较低且反应条件易控制。Lou 等[87]通过

一步水热法制备了 NiCo2O4 分层四方微管, 并研究

了反应时间对产物形貌的影响。反应初始阶段合成

顶部为塔尖状的光滑四方棱柱(图 9(a)); 反应时间 

 
 

图 8  (a)~(b)NiCo2O4 纳米管 SEM 照片, (c)NiCo2O4 纳米管、

纳米线、纳米环的制备过程示意图[86] 
Fig. 8  (a, b) SEM images of the NiCo2O4 nanotubes and (c) 
schematic illustration of preparation of NiCo2O4 nanofibers, 
nanotubes and nanobelts[86] 

 
延长到 6 h, 棱柱表面开始形成一些小而细的纳米片

(图 9(b)); 随着水热反应过程的推进, 纳米片开始长

大并固定层状外壳 , 同时内层核开始从两端收缩

(图 9(c)); 反应结束时, 初始的固体棱柱完全转化为

由纳米片构成的空心微管(图 9(d))。 

2  结论与展望 

形貌对材料的性能有着重要的影响, 目前可采

用不同的制备方法得到多种形貌的纳米 NiCo2O4。

一维纳米 NiCo2O4 主要通过液相法和静电纺丝法获

得, 二维纳米 NiCo2O4 主要通过电沉积法与化学沉

积法等方法获得, 而采用水热法、溶胶凝胶法和模

板法等通常可以制备出三维纳米 NiCo2O4。三维结

构的纳米 NiCo2O4 通常具有较大的比表面积与高密

度缺陷, 在能源储存与转换领域有较大优势。另外, 
将特殊结构的NiCo2O4纳米材料与碳纳米材料复合, 
可极大地扩大材料的比表面积, 提高孔隙率, 增加

电化学活性位点, 缩短电子与离子的传递路径, 显
著提高材料的电化学性能。因此碳基 NiCo2O4 三维

复合材料在未来具有重要的研究价值。总之, 采用

合适的制备体系, 使之易于实现纳米粒子尺寸、形

貌、有序排列等方面的调控是未来纳米 NiCo2O4 制

备研究的重点。 
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图 9  不同反应时间得到 NiCo2O4样品的 TEM 照片: (a) 4 h, (b) 6 h, (c) 10 h, (d) 12 h; (e) NiCo2O4分层四方微管制备过程示意图[87] 

Fig. 9  Representative TEM images of the samples obtained after reaction for (a) 4 h, (b) 6 h, (c) 10 h, (d) 12 h and (e) their  
corresponding schematic illustration of the formation process for hierarchical NiCo2O4 tetragonal microtubes[87] 
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