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及其电化学性能
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摘要：以硝酸钴为钴源，六次甲基四胺为沉淀剂，通过水热法在棉花基碳纤维基底上原位生长氢氧化钴。借助扫描电

镜、Ｘ射线衍射和红外光谱等对材料的形貌和结构进行表征。采用循环伏安、恒电流充放电及交流阻抗等对材料的电化

学性能进行研究。Ｘ射线衍射和扫描电镜测试结果表明，在碳纤维基底上原位生长的氢氧化钴呈花瓣状、α型。电化学

性能测试表明，当电流密度为１Ａ／ｇ时，所得花瓣状氢氧化钴的比电容为６５０Ｆ／ｇ；当电流密度增大至１０Ａ／ｇ时，仍保留

６７％的初始比电容值。以上结果表明，在碳纤维基底上原位生长形成的花瓣状氢氧化钴具有优异的电化学性能，原因在

于碳纤维基底原位生长有助于提高氢氧化钴的分散性，形成纳米片状花瓣结构，进而显著改善其储能性能。
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　　作为一种新型的绿色储能设备，超级电容器由于

其快速充放电、使用寿命长、超大电容、耐低温、低污染

等突出优点受到了人们的广泛关注［１３］。作为超级电

容器的重要组成部分，电极材料是影响超级电容器电

容性能的主要因素［４７］。所以，寻找和开发出具有优异

性能的电极材料，对于超级电容器的发展和实际应用

具有重大的意义［５６］。

在超级电容器电极材料的研究中，主要有碳材料、

金属氧化物／氢氧化物和导电聚合物３类电极材料。

由于其来源方便、价格低廉、较高的比表面积、良好的

导电性及稳定的化学性质等优点，碳材料是应用最早

以及产业化技术最成熟的电极材料［３４，６］。虽然碳材料
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占据了众多的优点，但是金属氧化物／氢氧化物电极材

料的超高比电容备受研究工作者的青睐。与传统的碳

基材料相比，其具有更高的能量密度和电化学稳定性。

当前用于研究的金属氧化物／氢氧化物包括 ＮｉＯ，

Ｃｏ３Ｏ４，ＣｕＯ，ＲｕＯ２，Ｆｅ３Ｏ４，Ｎｉ（ＯＨ）２，Ｃｏ（ＯＨ）２

等［８１１］。尽管这类电极材料具有较高的电容值，但其

比表面积低，导电性能差，制备过程中容易发生聚集。

为解决上述问题，众多学者将金属氢氧化物或氧化物

原位生长在碳材料上，以提高电极材料的电容性能和

循环稳定性能［１２１４］。

以来源广泛的生物质棉花为前驱体通过热处理制

备得到的碳纤维是一类具有质量轻、高导电性、高表面

积的结构材料。利用它作为生长功能纳米材料的基

底，一方面可以改善Ｃｏ（ＯＨ）２ 的导电性，另一方面可

以减弱活性材料的团聚现象。另外，选取Ｃｏ（ＯＨ）２

作为超级电容器电极材料，是由于它具有独特的空间

交错的纳米片状结构和良好的电化学性能，同时它还

具有资源相对丰富、价格低廉、环境友好、导电性比其

他氢氧化物较好等多种优点。研究表明，Ｃｏ（ＯＨ）２ 实

际比电容为９０～３４１Ｆ／ｇ，然而Ｃｏ（ＯＨ）２ 的理论比电

容为３４５８Ｆ／ｇ
［１５］，所以Ｃｏ（ＯＨ）２ 的比电容有进一步

提高的潜力。

本工作以硝酸钴为钴源，以六次甲基四胺为沉淀

剂及棉花热处理得到的碳纤维为基底，采用水热法原

位合成花瓣状氢氧化钴并用于超级电容器电极材料的

性能研究。

１　实验材料与方法

１．１　实验试剂

主要试剂：硝酸钴，ＡＲ，天津市华东试剂厂；六

次甲基四胺，ＡＲ，天津市华东试剂厂；棉花，徐州利

尔康卫生材料有限公司；聚 偏 氟 乙 烯（黏 结 剂，

ＰＶＤＦ），太原市迎泽区力之源电池销售部；乙炔黑，

平均粒径３０～４５ｎｍ，天津金秋化工有限公司；Ｎ甲

基吡咯烷酮，东莞市伟源化工有限公司；实验室用水

为蒸馏水。

１．２　样品制备

将２ｇ棉花置于管式炉中部，在氮气气氛下

５００℃焙烧３ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ。反应结束待冷

却至室温后，即得碳纤维材料并将其命名为ＣＦ。将一

定量的 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 和六次甲基四胺加入

８０ｍＬ蒸馏水中。待完全溶解后，加入一定量的碳纤

维材料，并转移至１００ｍＬ反应釜中，在１００℃反应

１２ｈ。反应结束后，将其自然冷却至室温，并对产物进

行过滤、蒸馏水洗涤。洗涤后的样品在８０℃下干燥

１２ｈ，即得样品花瓣状氢氧化钴ＣｏＨＣＦ。

作为对比样品，未使用棉花基碳纤维基底，按照上

述方法制备所得的氢氧化钴命名为ＣｏＨ。

１．３　样品表征

采用 ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００型扫描电镜、Ｘ’Ｐｅｒｔ３型 Ｘ

射线衍射仪和ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０型红外光谱仪对材料的形

貌和结构进行分析。

１．４　电化学性能测试

将所制备的样品、乙炔黑、黏结剂ＰＶＤＦ按照质

量比８０∶１０∶１０进行混合，加入少量的氮甲基吡咯烷

酮溶剂，研磨均匀后涂于泡沫镍上，保持涂抹面积为

１．０ｃｍ２，干燥后于１０ＭＰａ压力下压片、称量，即得到

所需电极。

所制备的电极为工作电极，石墨片为对电极，

１ｍｏｌ／Ｌ甘汞电极为参比电极，采用电化学工作站

ＣＨＩ７６０Ｅ在６ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钾溶液中分别进行循环

伏安、恒电流充放电及交流阻抗测试。根据恒电流充

放电所获得的参数来计算样品的比电容。

２　结果与分析

２．１　形貌与结构分析

图１（ａ）是未使用棉花基碳纤维基底所得到的样

品ＣｏＨ的扫描电镜图。可以发现，样品ＣｏＨ呈表面

光滑的疏松片状结构，且片与片之间存在间隙。图１

（ｂ）～（ｄ）是以棉花基碳纤维为基底合成的样品ＣｏＨ

ＣＦ的扫描电镜图。棉花碳纤维错综复杂地交织成网

状结构，提供较大的空间位置，而Ｃｏ（ＯＨ）２ 纳米薄片

如同花瓣一样，独立、均匀地镶嵌在其表面上，纳米片

厚度仅为５５．１ｎｍ。样品ＣｏＨＣＦ这种独特的形貌有

利于在电极材料中形成层状结构，从而增大电极材料

与电解液的反应接触面积，为反应组分的快速迁移提

供适宜的通道，使材料得以充分地利用，进而提高材料

的电化学性能。

图２为样品ＣｏＨ 和 ＣｏＨＣＦ的 Ｘ射线衍射谱

图。从图２中可以看到，两个样品衍射峰的位置基本

相同，皆出现了（００３），（００６），（０１２）和（１１０）等衍射峰，

无其他物质的衍射峰，表明采用碳纤维为基底所得

Ｃｏ（ＯＨ）２的晶型未发生变化，均为α型Ｃｏ（ＯＨ）２。

图３是样品的红外光谱图。从图３中可以看出，

在３４５０ｃｍ－１和１６３５ｃｍ－１处出现的两个吸收峰分别

对应于氢氧化钴和水分子中 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动和弯

曲振动；在２９２２ｃｍ－１和１３８３ｃｍ－１处的吸收峰对应

于—ＣＨ３ 伸缩振动和变形振动；在２８５５ｃｍ
－１处的吸

２２１
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图１　样品的扫描电镜图　（ａ）ＣｏＨ；（ｂ～ｄ）ＣｏＨＣＦ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏＨ（ａ）ａｎｄＣｏＨＣＦ（ｂｄ）

图２　样品的Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图３　样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

收峰对应于Ｃ—Ｈ 伸缩振动；在波数小于１０００ｃｍ－１

出现的吸收峰对应于氢氧化钴中Ｃｏ—ＯＨ 的伸缩振

动和弯曲振动。

２．２　电化学性能分析

图４给出了样品在２０，４０ｍＶ／ｓ和６０ｍＶ／ｓ扫描

速率下的循环伏安（ＣＶ）曲线。从图４中可以看出，随

着扫描速率的增大，对应的ＣＶ曲线面积也逐渐增大。

上、下峰分别代表氧化峰和还原峰，峰值越高，氧化还

原反应越剧烈。和样品ＣｏＨ相比，ＣｏＨＣＦ的峰值变

化较为显著，出现两对明显的氧化还原峰，表明其具有

良好的赝电容特性。随着扫描速率的增加，氧化峰向

高电势发生偏移，还原峰向低电势发生偏移，而氧化峰

和还原峰的形状变化较小，表明样品ＣｏＨＣＦ具有较

好的倍率性能。此外，和样品ＣｏＨＣＦ相比，碳纤维

ＣＦ的ＣＶ曲线所围成的面积非常小，说明ＣＦ的电容

性能较差。所以，研究样品 ＣｏＨＣＦ的电容性能时

ＣＦ的电容性能可以忽略。

图５是样品在不同电流密度下的恒电流充放电曲

线。可以看出，随着电流密度的增加，两个样品的放电

时间变短。这是由于在较大的电流密度下电极材料的

活性物质反应不充分。样品ＣｏＨＣＦ的放电时间大

于样品ＣｏＨ的，且在较大的电流密度下保持良好的放

电性能。这可归因于棉花基碳纤维上原位生长的花瓣

状氢氧化钴具有高比表面积、良好的分散性，在电化学

反应过程中不仅提供更多电解液与电极材料的接触面

积，而且增加电极材料的导电性能。
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图４　样品在不同扫描速率下的循环伏安曲线　（ａ）ＣｏＨ；（ｂ）ＣｏＨＣＦ

Ｆｉｇ．４　ＣＶｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔｖａｒｉｏｕｓｓｃａｎｒａｔｅｓ　（ａ）ＣｏＨ；（ｂ）ＣｏＨＣＦ

图５　样品在不同电流密度下的恒电流充放电曲线　（ａ）ＣｏＨ；（ｂ）ＣｏＨＣＦ

Ｆｉｇ．５　Ｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ　（ａ）ＣｏＨ；（ｂ）ＣｏＨＣＦ

　　图６（ａ）展示了样品在不同电流密度下的比电容

值。随着电流密度的增加，样品的比电容呈减小趋势，

这主要是因为当电流密度逐渐增大时，电解液中ＯＨ－

的扩散速率也随之加快，而电极材料表面的一部分活

性物质却来不及参与反应，导致材料的赝电容性能随

着电流密度的增加而减小。从图６（ａ）可以看出，未采

用棉花基碳纤维制备的样品 ＣｏＨ，在电流密度为

１Ａ／ｇ时其比电容为２９５Ｆ／ｇ；而样品ＣｏＨＣＦ，在电

流密度为１Ａ／ｇ时其比电容为６５０Ｆ／ｇ。即同一电流

密度下样品 ＣｏＨＣＦ的比电容增加了两倍多，这与

ＣＶ曲线的结果相一致。图６（ｂ）显示了不同电流密度

下样品的比电容剩余率。随着电流密度的增大，样品

ＣｏＨ的比电容剩余率迅速下降，在１０Ａ／ｇ时剩余电

容率为３５％，而样品ＣｏＨＣＦ在１０Ａ／ｇ时其比电容

剩余率为６７％，这说明碳纤维能够有效地提高电极材

料的倍率性能。

图６　样品在不同电流密度下的比电容（ａ）和比电容剩余率（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ（ａ）ａｎｄｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｒｅｔｅｎｔｉｏｎ（ｂ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ

　　图７为样品的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线图及样品在高频区的 Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线局部放大图。Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线主要由高频
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区与实轴的交点（代表材料的内阻）、中频区半圆形的

直径（代表材料的电荷转移电阻）和低频区的直线部分

（直线斜率越大，电容性能越好）３部分组成。从图７

可以看出，样品ＣｏＨＣＦ在高频区与实轴（狓轴）的交

点数值小于样品ＣｏＨ的，说明ＣｏＨＣＦ的内阻小；在

中频区，样品ＣｏＨＣＦ的半圆直径较小，表明其电子

转移所受的阻力小，即棉花基碳纤维作为集流体具有

良好的导电性，且样品ＣｏＨＣＦ在电子转移方面具有

更大的优势；在低频区，样品所对应的斜率大小为

犽［ＣｏＨ］＜犽［ＣｏＨＣＦ］，所 以它 们的 电容关 系为

犆［ＣｏＨＣＦ］＞犆［ＣｏＨ］，这与恒电流充放电测试结果

相一致。

图７　样品的Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线（ａ）和高频区Ｎｙｑｕｉｓｔ曲线的放大图（ｂ）

Ｆｉｇ．７　Ｎｙｑｕｉｓｔｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｃｕｒｖｅｓａｔａｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒａｎｇｅ（ｂ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

　　图８为样品ＣｏＨＣＦ在电流密度为１５Ａ／ｇ时的

循环稳定性曲线。经过２０００次恒电流充放电后，

ＣｏＨＣＦ的比电容由４０１Ｆ／ｇ变为５１０Ｆ／ｇ，比电容保

持率为初始值的１２７．２％。这表明，开始阶段的氧化

还原反应更多发生在活性物质的表面；当反应进行一

段时间后，电解液能够扩散到活性物质的近表面，从而

有相对多的活性物质参与到氧化还原反应中。

图８　样品ＣｏＨＣＦ在电流密度为１５Ａ／ｇ时的循环稳定性曲线

Ｆｉｇ．８　ＣｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＣｏＨＣＦａｔａ

ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１５Ａ／ｇ

３　结论

（１）以硝酸钴为钴源，六次甲基四胺为沉淀剂，通

过水热法在棉花基碳纤维基底上原位生长纳米氢氧化

钴。采用扫描电镜、Ｘ射线衍射和红外光谱等对材料

的形貌和结构进行表征；采用循环伏安、恒电流充放电

及交流阻抗等对材料的电化学性能进行研究。

（２）以棉花基碳纤维为基底所合成的花瓣状氢氧

化钴表现出优异的电化学性能：当电流密度为１Ａ／ｇ

时，其比电容为６５０Ｆ／ｇ；当电流密度增大至１０Ａ／ｇ

时，仍保留６７％的初始比电容值。

（３）在碳纤维基底上原位生长的氢氧化钴呈花瓣

状、α型，这种结构有助于提高氢氧化钴的分散性，增

大电极材料与电解液的接触面积，进而改善材料的储

能性能。
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ｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１５，２８（４）：

３５３３５９．

［１３］　吴红英，王欢文．钴酸镍纳米花／活性炭纤维复合物的制备和表

征及其超级电容器性能［Ｊ］．物理化学学报，２０１３，２９（７）：

１５０１１５０６．

　ＷＵ Ｈ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｈ Ｗ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ＮｉＣｏ２Ｏ４ｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ／ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｎｄｉｔｓｓｕ

ｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＰｈｙｓｉｃｏＣｈｉｍｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１３，

２９（７）：１５０１１５０６．

［１４］　傅晓燕，梅军，刘昊，等．碳气凝胶／四氧化三钴复合材料的制备

及电化学性能［Ｊ］．功能材料，２０１５，４６（６）：６１１５６１１９．

　ＦＵＸＹ，ＭＥＩＪ，ＬＩＵＨ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎａｅｒｏｇｅｌ／ｃｏｂａｌｔｏｓｉｃｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，４６（６）：６１１５６１１９．

［１５］　张伟丰．过渡金属氧化物／石墨烯复合材料的制备及其超级电容

性能研究［Ｄ］．杭州：浙江大学，２０１３．

　ＺＨＡＮＧＷＦ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ

ａｎｄｇｒａｐｈｅｎｅａｎｄｔｈｅｉｒｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｄ］．Ｈａｎｇ

ｚｈｏｕ：ＺｈｅｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１３．

基金项目：广西自然科学基金（２０１７ＧＸＮＳＦＢＡ１９８１９３，２０１７ＧＸＮＳＦ

ＢＡ１９８１２４）；国家自然科学基金（２１６０６０５８）；广西中青年教师基础能力

提升项目（２０１７ＫＹ０２６８）

收稿日期：２０１８０９１５；修订日期：２０１９０１１１

通讯作者：杨文（１９８４－），男，讲师，研究方向为能源催化材料，联系地

址：广西壮族自治区桂林市雁山区雁山街３１９号桂林理工大学化学与

生物工程学院（５４１００４），Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｗｅｎ１６７＠１６３．ｃｏｍ

（本文责编：高　磊）
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