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摘要  采用水热合成法在泡沫镍基体上制备了多孔氢氧化钴薄膜. 薄膜由厚度约为 20 nm的氢

氧化钴片层组成. 通过循环伏安法、恒电流充放电测试法等对多孔氢氧化钴薄膜电极在 2 mol/L 

KOH 电解液中进行电化学性能的测试. 结果表明, 多孔氢氧化钴薄膜具有良好的赝电容性能. 

在室温条件下, 当电流密度为 2 A/g 时, 多孔氢氧化钴薄膜比容量达到 935 F/g, 且其大电流放

电性能优良, 电流密度为 40 A/g 时其比容量达到 589 F/g. 多孔薄膜还表现出良好的循环特性, 

在电流密度 2 A/g 循环 1500 周期后, 容量保持率为 82.6%. 
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超级电容器(supercapacitor)又称超级电化学电容

器(electrochemical capacitor, EC). 作为一种储能元件, 

超级电容器的性能介于传统电容器和蓄电池之间 , 

与传统电容器相比具有更高的比容量和能量密度 ; 

与电池相比具有更高的功率密度、可快速充放电、寿

命长、工作温度范围宽、绿色无污染等优点[1~3].  

电化学超级电容器的电极材料主要包括碳材料、

过渡金属氧化物、氢氧化物和导电聚合物材料等[2,4,5]. 

根据储能机理 , 超级电容器可分为双电层电容器和

赝电容器(又称法拉第电容)[2], 其中赝电容器具有比

双电层电容器更高的比容量, 更大发展潜力 [2~6]. 在

过渡金属氧化物中, 氧化钌具有理想的电化学性能, 

其单电极比电容高达 760 F/g[7]. 尽管氧化钌在比容

量和导电性方面具有优良的性能 , 昂贵的价格限制

了其实际应用. 因此, 发展其他高性能廉价过渡金属

氧化物或氢氧化物已成为目前超电容研究的热

点[8~17]. 赝电容主要来自于电极表面或者体相中的二

维或准二维空间上发生的高度可逆氧化还原反应 . 

因此 , 制备多孔电极材料是提高赝电容的一个有效

途径 . 通过多孔结构可以明显提高电极材料和电解

液的接触面积, 从而增大电极材料的利用率, 并缩短

电子和离子的传输通道 , 获得更大的比电容 [2,3,5]. 

Co(OH)2 作为超级电容器的电极材料已有报道 [14,15], 

如 Yuan 等人[15]制备出高比表面积的粉体, 然后添加

粘结剂涂覆到基体上制成电极 , 获得了较好的电化

学性能 . 但是这样降低了材料与基体的结合力进而

降低了导电性, 也不能够充分利用其高的比表面积.  

本文采用水热合成法 , 直接在泡沫镍基体上生

长多孔氢氧化钴薄膜, 并在 2 mol/L KOH 溶液中研

究了其电化学性能. 电化学测试结果表明, 氢氧化钴

薄膜的多孔结构有效提高了氢氧化钴的利用率 , 获

得良好的电化学性能.  

1  实验 

(ⅰ )  实验材料 .   六水合硝酸钴 [Co(NO 3 ) 2· 

6(H2O)]、六次甲基四胺(C6H12N4)、氢氧化钾(KOH)

等试剂均为分析纯, 所有溶液均采用去离子水配制. 

基底为纯度 99.99%的泡沫镍 , 其外形尺寸为 4.5 

cm×2 cm, 经乙醇、丙酮清洗, 一面用绝缘胶带保护

备用.  

(ⅱ) 实验步骤 .  配置 0.1 mol/L Co(NO3)2· 

6(H2O)和 0.05 mol/L C6H12N4 的混合溶液, 搅拌均匀. 
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将溶液转移到水热反应釜中, 把泡沫镍浸入溶液中, 

90℃反应 5 h. 将沉积有 Co(OH)2 的样品取出, 用去

离子水冲洗, 干燥.  

(ⅲ) 性能表征.  采用 PANalytical公司的 X’Pert 

PRO 型 X 射线衍射仪对材料样品进行扫描 , 用

Philips-FEI 公司的 SIRION-100 型场发射扫描电子显

微镜(SEM)对样品的微观形貌进行观察, CHI660C 电

化学工作站(上海辰华)表征其电化学行为. 以制备的

电极为工作电极 , 泡沫镍电极为辅助电极 , Hg/HgO

电极为参比电极, 2 mol/L KOH 为电解液.  

2  结果与讨论 

2.1  多孔氢氧化钴薄膜的组织结构 

图 1 是所制备样品的 XRD 谱. 在 2θ 值为 11.6°, 

19.5°, 33.2°和 59.0°等处出现衍射峰 , 对应于(001), 

(002), (100)和(110)晶面. 通过与标准的 JCPDS 卡对

照可知, 所得样品与 α-Co(OH)2 的衍射数据(JCPDS 

74-1057)基本一致, 表明所制样品为 α-Co(OH)2. 此

外 , (001)晶面衍射峰的强度明显高于其他峰 , 表明

α-Co(OH)2 的生长沿(001)轴有优先取向.  

图 2 为所得材料的微观形貌, 其中图 2(a)和(b)

为泡沫镍基体的 SEM照片. 从图 2(a)中可以看出, 泡

沫镍基体存在大量微米级的孔洞 , 其整体呈现出均

质的三维立体网状结构. 图 2(b)为泡沫镍基体骨架结

构的 SEM 照片, 可以看出其骨架结构致密, 表面光

滑. 图 2(c)和(d)为不同放大倍率下, Co(OH)2 薄膜的

SEM 照片. 从图 2(c)中可以看出, Co(OH)2 均匀地生

长在泡沫镍基体的骨架结构上 , 形成了具有大量微 
 

 

 

图 1  水热法制备、泡沫镍基体支撑的多孔氢氧化钴薄膜的

XRD 谱 

孔结构的薄膜, 负载量约为 4.3 mg/cm2. 图 2(d)显示

了 Co(OH)2 的微观形貌, Co(OH)2 在基体上呈层片状

生长. 由 XRD 分析已知实验制得 α-Co(OH)2 的晶体

结构为六角形, 六角形晶体易生长为层片状, 各层片

聚集形成了多孔结构的薄膜. Co(OH)2 层片的厚度为

20~30 nm. 层片聚集形成的孔洞结构则大小不均 , 

从几十到几百纳米不等 . 层片状结构可以有效增大

比表面积 , 层片聚集成孔洞结构则更加能够大幅提

高比表面积, 有效增大材料活性反应面积, 同时利于

电化学反应过程中离子的短距离输运 , 提高电化学

反应动力学.  

2.2  多孔氢氧化钴薄膜的电化学性能 

图 3(a)为多孔 Co(OH)2 薄膜电极的前 10 个循环

伏安曲线, 扫描速率 10 mV/s, 工作电压 0~0.6 V (vs. 

Hg/HgO). 在扫描电压区间内, 曲线上有 2 对明显的

氧化还原峰, 这是由于 Co(OH)2发生氧化还原反应而

引起, 因此, 该材料表现出赝电容特性而非双电层电

容特性, 后者的 CV 曲线为矩形. 电极的比容量主要

来自于活性物质的氧化还原反应. P1(0.3 V)/P2(0.45 

V)和 P3(0.55 V)/P4(0.25 V)对应的法拉第反应分别 

如下:  

 Co(OH)2 + OH− ↔ CoOOH +H2O + e− (1) 

 CoOOH + OH− ↔ CoO2 +H2O + e−  (2) 

P1 氧化峰为 Co(Ⅱ)(OH)2氧化 Co(Ⅲ)OOH 的过程, P2

为其逆过程; 在第二对氧化还原峰中, P3 氧化峰为

Co(Ⅲ)OOH 氧化为 CoO2(Ⅳ)的过程, 而还原峰为其

逆过程. 2 对氧化还原峰具有较好的对称性, 且氧化

还原峰电流密度接近 , 显示出该材料具有较好的电

化学可逆性. 从第 5 个循环开始, 曲线基本重合, 表

明反应开始趋于稳定.  

将多孔 Co(OH)2 薄膜电极充电至 0.6 V, 对其进

行非原位 XRD 测试, 如图 4, 发现只有 CoOOH 的衍

射峰, 没有 CoO2 的衍射峰. 猜测在充电过程生成的

CoO2 相在空气中不稳定 , 测试过程中发生自放电 , 

转化为 CoOOH, 这个现象需要进一步的研究.  

在实际应用中 , 倍率性能是衡量电容器性能的

一个重要指标. 根据放电电流曲线, 比容量可以由下

面的公式计算得到,  

 




I t

C
m V

,   (3) 

其中, C 是电容器的比容量, F/g; I 是放电电流, A; Δt 



 
 
 

    2012 年 9 月  第 57 卷  第 27 期 

2646   

 

图 2  泡沫镍基体((a), (b))和泡沫镍基体上多孔氢氧化钴薄膜((c), (d))的 SEM 照片 

 

 

图 3  多孔氢氧化钴薄膜电极在 2 mol/L KOH 溶液中的电化学测试曲线 
(a) 以 10 mV/s 扫描速率所得的循环伏安曲线; (b) 不同电流密度下的放电曲线; (c) Ragone plots 图(能量密度和功率密度的关系); (d) 在

2 A/g 电流密度下的循环曲线, 插图是充放电曲线 
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图 4  多孔氢氧化钴薄膜充电至 0.6 V 的非原位 XRD 谱 

是放电时间, s; m 是活性物质的质量, mg; ΔV 是放电

电压差, V. 图 3(b)是多孔氢氧化钴薄膜电极在不同

放电电流密度下的放电曲线 , 充电电流密度均为   

2 A/g, 电压窗口为 0~0.55 V. 由公式(3)计算, 在电

流密度为 2, 4, 8, 10, 20 和 40 A/g 时, 多孔氢氧化钴

薄膜电极的比容量分别为 935, 908, 870, 842, 756 和

589 F/g, 在 2~40 A/g 之间容量保持率为 63%. 与

Yuan 等人[15]制备的粉体材料相比, 比容量有较大提

高 . 放电电流密度的增加会造成电压降增加和部分

活性物质来不及发生反应 , 由此导致大倍率充放电

比容量的下降[12,18]. 结果表明, 多孔 Co(OH)2 薄膜电

极具有良好的倍率性能 , 决定了其能够提供较高的

功率密度.  

以 C, U, I 和 m 分别表示电化学电容器的容量

(F)、储能电压(V)、电流(A)和电容器的总质量(kg), 则

电容器的能量密度 E (Wh/kg)为 

 
2

2
 CUE

m
,  (4) 

功率密度 P (W/kg)为 

  UIP
m

.  (5) 

显然, 能量密度和功率密度是相互矛盾的. 在使用大

电流放电而获得高功率密度时 , 必然同时导致电容

内阻压降的增加, 从而使能有效储存电荷的电压 U

降低; 同时, 大电流充放电还将导致比容量 C 下降, 

根据式(4), U 和 C 的降低都导致能量密度 E 的降低. 

图 3(c)是 Ragone plots 图(能量密度和功率密度的关

系), 在 11 kW/kg 的功率密度下, 多孔 Co(OH)2 薄膜

电极可以获得 24.7 Wh/kg 的能量密度. 

在 0~0.55 V 电位范围内, 电流密度为 2 A/g 时, 

对多孔 Co(OH)2 薄膜材料进行 1500 次充放电循环测

试, 其放电比电容与循环次数的曲线如图 3(d)所示. 

1500 次循环后比容量为 772 F/g, 容量保持率为

82.6%, 说明多孔 Co(OH)2 薄膜具有良好的循环稳定

性. 图 3(d)插图是电流密度为 2 A/g 时的恒流充放电

曲线, 从图中还可以看出, 变化曲线具有明显的镜面

对称特点, 即充电过程和放电过程的时间几乎相等, 

由此说明所制备电极具有良好的电化学可逆性和充

放电循环性能 , 这也与 CV 测试结果一致 . 多孔

Co(OH)2 薄膜优异的电化学性能主要归因于其特殊

的组织结构: (1) Co(OH)2 薄膜的多孔结构提供了比

较大的反应面积, 提高了活性物质的利用率, 并且缩

短了离子的扩散距离, 加快了氧化还原反应的进行. 

(2) Co(OH)2 纳米片直接生长在泡沫镍基体上, 有利

于降低氢氧化钴和基体间的电阻 , 进而提高了电极

的导电性 . 以上两个原因使得快速充分的氧化还原

反应能够顺利进行.  

3  结论  

采用水热法制备出了分布均匀的、层片厚度为

20~30 nm 的多孔结构 α-Co(OH)2 薄膜. 该多孔结构

α-Co(OH)2 表现出优异的电化学性能, 当电流密度为

2 A/g 时, 其比容量可以达到 935 F/g, 循环 1500 次后

容量保持率为 82.6%. 高赝电容性能主要源自于其高

比表面积的多孔结构. 实验表明, 制备高比表面积的

活性材料是提高电容器性能的有效方法之一 . 该方

法制备过程简单 , 具有应用于制备高比电容和良好

电容性能电极的潜力.  
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