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摘要:采用一步热液法在泡沫镍表面均匀生长 ３Ｄ 绣球花状结构 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓꎮ 对比了不同形貌的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 对电化学性

能的影响ꎮ 结果表明ꎬ当电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ绣球花状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的比电容为 ９８２􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬ比块状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的比电容

(２５１􀆰 １ Ｆ / ｇ)大ꎮ 将绣球花状的电极材料与活性炭(ＡＣ)组装为超级电容器 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣꎬ得到的最大功率密度为 １􀆰 ５８ ｋＷ/ ｋｇꎬ
最大能量密度达 ２４９􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇꎬ同时循环 ５ ０００ 次后得到改性后的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的电流保持率为 ８５􀆰 ５％ꎬ比改性前的电流保

持率(６０􀆰 ２％)有较大提升ꎮ
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　 　 超级电容器(ＳＣｓ)因其优异的电化学性能、循
环寿命长、充放电效率高、功率密度大等优点ꎬ被广

泛认为是最佳的储能装置[１]ꎮ 通常根据不同的机

理可以将超级电容器分为 ３ 种类型:双电层电容器

(ＥＤＬＣｓ)、赝电容电容器和混合电容器ꎮ ＥＤＬＣｓ 中

的正离子和负离子将被吸附在电极和电解质表面或

外部ꎬ因此在充放电过程中形成了双电层结构[２]ꎬ
在 ＥＤＬＣｓ 中正负离子在充放电过程中主要发生物

理扩散ꎬ并不会有化学键形成或者破裂ꎮ ＥＤＬＣｓ 在

充放电过程中电极材料发生是可逆的电化学反应ꎬ
简单来说就是电解质离子的吸附和解吸ꎮ ＥＤＬＣｓ
通过静电吸附来储存能量ꎬ因此比表面积大的电极

材料才有利于电荷的积累ꎮ 与 ＥＤＬＣｓ 机理不同的

是法拉第赝电容器(ＰＣ)ꎬＰＣ 是由可逆和不可逆的

法拉第电荷反应过程来实现电荷的转移ꎮ 在可逆的

快速氧化还原反应产生更高的比电容ꎬ但不产生新

的物质ꎮ 而在不可逆的化学反应过程中则不产生新

的物质ꎮ ＰＣ 储存电荷的方式有 ３ 种:离子吸附、离
子插层、氧化还原ꎮ 与 ＥＤＬＣ 相比ꎬＰＣ 的比电容大ꎬ
但是由于活性材料表面的氧化还原反应中离子的嵌

入 /脱嵌ꎬ使得活性材料会产生膨胀和压缩ꎬ使其结

构不稳定ꎬ因此 ＰＣ 的循环稳定性会较差ꎮ 常见的

赝电容型的电极材料有:金属氧化物、导电聚合物、
过渡金属氧化物等ꎬ他们分别有不同的优缺点ꎬ如金

属氧化物有较高的比电容和稳定性但导电性较差ꎻ
导电聚合物有良好的导电性和比电容但循环稳定性
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差ꎻ而过渡金属氧化物则介于两者之间[３]ꎮ 混合电

容器(ＨＳＣ)是由一个电池型电极材料作正极和另

一个电容型材料作负极构成ꎮ ＥＤＬＣ 或 ＰＣ 材料的

负极电极材料通过表面的物理或化学反应来储存能

量ꎬ而正极的电极材料通过氧化还原反应活性位点

提供法拉第电荷转移来储存能量[４]ꎮ 混合电容器

结合了双电层和赝电容电容器的优点ꎬ因此具有功

率密度高、能量密度大和循环稳定性优秀等优点ꎮ
电极材料是制备高比容量、高电压、低质量、优异的

倍率性能和循环性能的高性能超级电容器的关键ꎬ
因此开发高性能的电极材料迫在眉睫[５－７]ꎮ

层状双氢氧化物(ＬＤＨ)是一类由 ２ 种或 ２ 种以

上金属元素组成的金属氢氧化物ꎬ是由羟基包裹的

水镁石层的八面体ꎬ结构为 Ｍ２＋(ＯＨ)６ / Ｍ３＋ / ４＋(ＯＨ)６ꎬ
简单来说就是由主层板和层间的阴离子及水分子交

叠形成的层状金属氢氧化物ꎮ 层状双氢氧化物

(ＬＤＨ)具有独特的夹层结构ꎬ在超级电容器中得到

广泛地应用[８]ꎮ ＬＤＨ 具有氧化还原活性高、理论电

容量高、化学组成可调的优点ꎮ 常见的双金属层状氢

氧化物如 ＮｉＣｏ －ＬＤＨ、ＣｏＡｌ －ＬＤＨｓ、ＮｉＭｎ －ＬＤＨ[９－１０]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１１]制备的 Ｎｉ－Ｃｏ 层状双氢氧化物作为电极

材料表现出良好的电化学性能ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ
时ꎬ比电容为 ７２７􀆰 １ Ｃ / ｇꎮ Ｓｃａｖｅｔｔａ 等[１２]通过电沉积

工艺制备了 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 薄膜ꎬ在碱性介质下所制备

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 薄膜发生不可逆氧化ꎬ形成了稳定的 γ－
Ｃｏ１－ｘＡｌｘＯＯＨ 相ꎬ提高了比电容ꎬ证明该材料是有潜

力的超级电容器电极材料ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１３] 使用简单

的水热合成法合成了具有三维多孔形貌的 Ｍｇ 掺杂

ＮｉＭｎ－ＬＤＨꎬ实验结果表明ꎬＭｇ－ＮｉＭｇ－ＬＤＨ 在电流

密度为 １ Ａ / ｇ 时的比电容为 １ ７７２ Ｆ / ｇꎬ此外该电极

材料具有优秀的倍率性能ꎬ在电流密度增加 １０ 倍时

比电容仍能达到 １ ０８０ Ｆ / ｇꎬＭｇ－ＮｉＭｇ－ＬＤＨ 为超级

电容器电极材料提供了一种新的思路ꎮ
笔者通过水热法制备了绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓꎬ

并对 ＣｏＡｌ 化合物电极材料的结构和形貌进行构建

与优化ꎬ对比了不同形貌的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 对电化学性

能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

泡沫镍(ＮＦꎬ１􀆰 ５ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ×０􀆰 １７ ｃｍ)ꎬ阿尔法

埃莎化学有限公司 ( 中国) 生产ꎻ 六水硝酸钴

[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]、 九 水 硝 酸 铝 [ Ａｌ ( ＮＯ３ ) ３􀅰
９Ｈ２Ｏ]ꎬ国耀化工有限公司(中国)生产ꎻＣＴＡＢ、尿素

(Ｈ２ＮＣＯＮＨ２)ꎬ中国国药有限公司(中国)生产ꎮ 实

验所用化学试剂均为分析纯ꎬ无需进一步纯化即可

直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的合成

将 Ｃｏ(ＮＯ３)２􀅰６Ｈ２Ｏ(０􀆰 ３４９ ２ ｇ)和尿素(０􀆰 ８６４ ｇ)
倒入去离子水(２０ ｍＬ)中ꎬ搅拌 １ ｈ 后加入少量的

ＣＴＡＢꎬ加入一定量的 Ａｌ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ(向溶液中加

入 ０􀆰 ５１１ ２ ｇ)ꎬ得到粉红色溶液 Ａꎮ 然后将泡沫镍

基体与溶液 Ａ 置于水热反应釜(２５ ｍＬ)在温度为

１１０℃下中进行反应 ７ ｈꎮ 将水热反应得到的样品依

次用无水乙醇和去离子水洗涤ꎬ并在真空烘箱中

６０℃下干燥至少 １２ ｈꎬ得到绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 电

极ꎮ 不加 ＣＴＡＢꎬ其他操作一样得到块状 ＣｏＡｌ －
ＬＤＨｓ 电极ꎮ
１􀆰 ３　 材料表征和电化学测试

利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳｉｒｉｏｎ－２００ꎬＦＥＩꎬ荷
兰)观察电极材料的形貌和微观结构ꎮ 以 Ｃｕ－Ｋα
(λ＝ ０􀆰 １５４ ６ ｎｍ)为 Ｘ 射线源ꎬ２θ 范围为 １０ ~ ８０°ꎬ
扫描速率为 ２° / ｍｉｎꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤꎬ
Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌꎬ日本)对电极的晶格结构

和相组成进行表征ꎮ 利用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ＸｉꎬＴｈｅｒｍｏꎬ美国)对电极进行

分析ꎬ以确认样品的化学成分和元素状态ꎬＡｌ Ｋα
(１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)Ｘ 射线源ꎬ扫描电压为 ４０ ｋＶ 和扫描

电流为 ３０ ｍＡꎮ 通过 Ｎ２ 解吸试验测试不同电极的

比表面积(Ｂｒｕｎａｕｅｒｅ－Ｅｍｍｅｔｔｅ－ＴｅｌｌｅｒꎻＢＥＴ Ａｕｔｏｓｏｒｂ
ｉＱ２ꎬ美国)ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ
Ｔｈｅｒｍｏ ＦｉｓｈｅｒꎬＴｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ꎬ美国)对电极进行

红外光谱分析ꎮ
利用 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站(上海辰华仪器ꎬ

上海ꎬ中国)对制备的电极材料的电化学性能进行

研究ꎮ 电化学测试包括循环伏安法(ＣＶ)和恒电流

充放电(ＧＣＤ)ꎮ 通过 ＧＣＤ 曲线ꎬ电极的质量比电容

的计算式为[１４]:
Ｃｓ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (１)

式中:Ｃｓ 为质量比容量ꎬＣ / ｇꎻＩ 为电流密度ꎬＡ / ｇꎻΔｔ
为放电时间ꎬｓꎻｍ 为活性材料的质量ꎬｇꎻΔＶ 为充放

电电压窗口ꎬＶꎮ
１􀆰 ４　 混合超级电容器组装

双电极测试体系中通过混合用 ５％乙炔黑和

１０％聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)粘合剂制备的粉末来制造

工作电极ꎬ同时添加少量去离子水混合成糊状物ꎬ再
将混合物压在泡沫镍(１􀆰 ５ ｃｍ×１􀆰 ５ ｃｍ)上以制成负

极材料ꎮ 在该反应体系中铂箔作为对电极ꎬ甘汞电
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极用作参比电极ꎮ 采用 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 电极材料作为正

极、活性炭(ＡＣ)作为负极ꎬ组装成混合超级电容器

(ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ)ꎮ 同时在组装过程中为了更好地

保持正负极之间的电荷平衡ꎬ根据电荷守恒定律[１５]:
ｍ ＋ / ｍ － ＝ (Ｃ － ΔＥ － ) / (Ｃ ＋ ΔＥ ＋ ) (２)

式中:ｍ＋、ｍ－、Ｃ＋、Ｃ－、ΔＥ＋、ΔＥ－分别代表正负极质量

(ｇ)、正负极比电容(Ｃ / ｇ)、正负极电位窗口(Ｖ)ꎮ
在双电极体系中能量密度(ＥꎬＷｈ / ｋｇ)和功率

密度(ＰꎬＷ / ｋｇ)是衡量超级电容器的性能的重要参

数ꎬ具体计算式为[１６]:
Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) (３)

Ｅ ＝ (ＣΔＶ２) / (２ × ３􀆰 ６) (４)
Ｐ ＝ ３ ６００Ｅ / ｔ (５)

式中:Ｃ(Ｆ / ｇ)、Ｉ(Ａ / ｇ)、Ｍ(ｇ)、ΔＶ(Ｖ)、ｔ(ｓ)分别代

表比容量、电流密度、电极活性材料总质量、充放电

电压窗口、放电时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 表征

利用 ＳＥＭ 对材料的表面形貌和微观结构进行

表征ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)加入 ＣＴＡＢ 的绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｂ)加入 ＣＴＡＢ 的绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｃ)加入 ＣＴＡＢ 的绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｄ)不加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－

ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｅ)不加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－

ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｆ)不加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－

ＬＤＨｓ 的 ＦＥＳＥＭ 图像

(ｇ)Ｃ 元素绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＥＤＳ 光谱

(ｈ)Ｏ 元素绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＥＤＳ 光谱

(ｉ)Ａｌ 元素绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＥＤＳ 光谱

(ｊ)Ｃｏ 元素绣球花状结构

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＥＤＳ 光谱

图 １　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 改性前后 ＳＥＭ 图

从图 １(ａ) ~图 １(ｃ)中可以看出ꎬ加入 ＣＴＡＢ 水

热合成后ꎬ厚度约 １００ ｎｍ 的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 纳米片形

成绣球花状结构[１７]ꎬ同时这些纳米片相互交叉形成

网络结构ꎬ大大增加了活性位点数量和与电解液的

接触面积ꎬ有利于离子的扩散和电子的传输ꎬ从而提

高电化学性能[１８－２０]ꎮ 从图 １(ｄ) ~图 １( ｆ)中可以看

出ꎬ没有加入 ＣＴＡＢ 水热合成后ꎬＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 呈现出

块状ꎬ并团聚在一起ꎮ 此外ꎬ从图 １(ｇ) ~图 １( ｊ)中
可以看出ꎬＣｏ、Ａｌ、Ｃ 和 Ｏ 元素均匀地分布在复合电

极的表面ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图谱

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 图谱

图 ２　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 分析
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从图 ２ 中可以看出ꎬ ＣｏＡｌ － ＬＤＨｓ 在 ２θ 为

１１􀆰 ５２８、２３􀆰 ２０５、３４􀆰 ６０４、３８􀆰 ７８３、６０􀆰 ０２５°处的衍射

峰分别对应于 ＬＤＨ 相的 ( ００３)、 ( ００６)、 ( ０１２)、
(０１５)、( １１０) 晶面ꎬ与类水滑石结构 ( ＰＤＦ ＃５１ －
００４５)的特征衍射峰一致[２１－２３]ꎬ表明成功合成 ＣｏＡｌ－
ＬＤＨｓꎮ 同时通过 ＦＴ－ＩＲ 光谱研究了特殊的有机官

能团来分析绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 材料的组成结构ꎬ
从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在 ３ ４８８ ｃｍ－１处的振动带属

于氢键—ＯＨ 基团和层间水分子的—ＯＨ 伸缩振

动[２４－２５]ꎮ ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 在 １ ３５５ ｃｍ－１处为 ＣＯ２－
３ 的不

对称伸缩振动[２６]ꎬ而在 １ ６５３ ｃｍ－１处的振动带是属

于层状双氢氧化物的独特—ＯＨ 振动带[２７－２８]ꎮ 在

１ ６５３、７６２ ｃｍ－１处为 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 特征振动带[２９]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＰＳ 分析

通过 ＸＰＳ 进一步对复合材料 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的化

学成分和价态进行分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３
中可以看出ꎬＣｏ、Ａｌ 和 Ｏ 为构成电极材料的主要元

素ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＯ １ｓ 中主要有 ２ 个主

峰ꎬ分别为 ５３１􀆰 ３ ｅＶ 和 ５３１􀆰 １ ｅＶꎬ代表氧的 ２ 种类

型:化学吸附氧(Ｏａｄｓ)和金属氧键(Ｍ—ＯＨꎻＭ ＝ Ａｌ
或 Ｃｏ) [３０]ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣｏ ２ｐ 有 ２ 个自

旋轨道分裂峰ꎬ分别对应 Ｃｏ２＋ ２ｐ１ / ２(７９７􀆰 ９ ｅＶ)和
Ｃｏ３＋ ２ｐ３ / ２(７８２􀆰 ４ ｅＶ)ꎬＣｏ２＋和 Ｃｏ３＋的结合能之差为

１５􀆰 ５ ｅＶꎬ图中还有 ２ 个振动卫星峰(表示为“ｓａｔ”)ꎬ
证明了 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋ 在氧化还原过程中可以相互转

化[３１]ꎬ在反应过程中先是形成了以 Ｃｏ２＋为中心的八

面体结构ꎬ后由氢键连接形成平面结构ꎬ在形成平面

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ａｌ ２ｐ (ｂ)Ｃｏ ２ｐ

(ｃ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图

图 ３　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 的 ＸＰＳ 谱图

结构的过程中 Ｃｏ２＋也会被氧化为 Ｃｏ３＋ꎬ同时在水热
反应过程中 Ｃｏ３＋ 又被 Ａｌ３＋ 取代ꎬ最终形成独特的
ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 二维层状结构[３２]ꎮ 图 ３(ａ)中 Ａｌ ２ｐ 对
应 Ａｌ３＋的特征峰位于 ７４􀆰 ８ ｅＶ[３３]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 Ｎ２ 吸附－脱附分析

通过 Ｎ２ 吸附－解吸等温线研究了不同形貌的

ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 比表面积和纹理特性ꎬ结果如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４( ａ) ~ 图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ２ 种形貌的
ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 具有明显的 Ｈ３ 滞后环ꎬ是典型的Ⅱ型

等温曲线ꎬ属于介孔材料[３４－３５]ꎮ 不加入和加入
ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的比表面积分别为 １１􀆰 ０８ ｍ２ / ｇ
和 ８６􀆰 １ ｍ２ / ｇꎮ 比表面积的提高表明绣球花状结构

电极材料表面的活性位点增加ꎬ这可以容纳更多的

电荷且加快了离子电荷物质的扩散速率ꎬ从而提升

超级电容器的电化学性能ꎮ

(ａ)不加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ

(ｂ)加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ
１—吸附ꎻ２—脱附

图 ４　 不加 ＣＴＡＢ 及加入 ＣＴＡＢ 的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

２􀆰 ２　 三电极电化学性能表征

在三电极体系中进行了一系列电化学测试ꎬ研
究这些材料的电化学性能ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

(ａ)ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 改性前后的 ＣＶ 曲线对比图
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１—改性前ꎻ２—改性后

(ｂ)ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 改性前后的 ＧＣＤ 曲线对比

１—５ ｍＶꎻ２—１０ ｍＶꎻ３—２０ ｍＶꎻ４—３０ ｍＶꎻ５—４０ ｍＶꎻ６—５０ ｍＶꎻ
７—６０ ｍＶꎻ８—７０ ｍＶꎻ９—８０ ｍＶꎻ１０—９０ ｍＶꎻ１１—１００ ｍＶ

(ｃ)改性后 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＣＶ 曲线图

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—４ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇꎻ
６—７ Ａ / ｇꎻ７—１０ Ａ / ｇ

(ｄ)改性后的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 在的 ＧＣＤ 曲线图

图 ５　 三电极体系中 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的电化学性能

测试结果

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ所有电极都显示出 １ 对

明显的氧化还原峰ꎬ为典型的伪电容特性ꎮ 在电化

学测试中 ＣＶ 曲线围成的面积表示电极材料在电化

学中发生的氧化还原反应的能力ꎬ通常积分面积越

大代表电化学性能越好[３６]ꎮ 绣球状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的

ＣＶ 积分面积明显大于块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓꎬ表明前者

具有更高的比电容和更好的电化学活性ꎮ 从图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬ绣球状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 电极的充放电

曲线几乎对称ꎬ有明显的平台期ꎬ再次证明了该材

料具有较高的库仑效率和优异的赝电容可逆性ꎮ
同时绣球花状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的 ＧＣＤ 曲线面积更

大ꎬ使用式(１)进行计算得到块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 的

比电容为 ２５１􀆰 １ Ｆ / ｇꎬ而绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 比电

容为 ９８２􀆰 ２ Ｆ / ｇꎬ明显高于块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓꎮ 两者

比电容的变化是由于改性后的绣球花状 ＣｏＡｌ －
ＬＤＨｓ 电极材料具有独特的形貌结构ꎬ可以有效提

高表面积使电极与电解质接触面积变大ꎬ电子的传

输效率和电化学性能得到较大改善ꎬ增加了比表面

积的同时活性位点也会增多ꎬ这样该电极材料就可

以容纳更多的活性电荷加速电解质和电荷的传输ꎬ
增强了氧化还原反应活性ꎬ从而增强了电化学超级

电容器性能[３７－３９]ꎮ 从图 ５(ｃ)、图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ
在不同扫速下绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 电极的 ＣＶ 曲

线保持了良好的一致性和明显的氧化还原峰ꎬ当扫

描速率逐渐增加时ꎬ氧化峰和还原峰的电流逐渐增

大ꎬ表明 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓ 电极的快速充放电响应具有良

好的可逆性ꎮ 当电流密度逐渐增加ꎬ绣球花状 ＣｏＡｌ－
ＬＤＨｓ 电极的比电容也增大ꎮ

电化学阻抗谱(ＥＩＳ)是由高频区的电荷转移电

阻(Ｒｃｔ)和低频区的等效串联电阻(Ｒｓ)并联恒相位

元件(ＣＰＥ)再串联 Ｗａｒｂｕｒｇ 元件(Ｗ)组成[４０]ꎬ其中

低频区的直线表示电解质中的扩散电阻ꎮ 不同形貌

的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 的 ＥＩＳ 对比图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中

可以看出ꎬ绣球状的和块状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 的 Ｒｃｔ分别

为 ０􀆰 １３ Ω 和 ０􀆰 ６９ Ωꎬ绣球状电极材料的电阻远小

于块状电极材料ꎬ这是因为独特的形貌结构可以加

快离子扩散速度ꎬ降低电荷在界面和内部转移时的

阻力ꎬ因此绣球状材料导电性和电化学活性都得到

大幅度改善[４１]ꎮ

１—绣球状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨꎻ２—块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ

图 ６　 不同形貌的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 的 ＥＩＳ 对比图

２􀆰 ３　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 非对称电容器的电化学性

能表征

以绣球花状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 为正极、活性炭(ＡＣ)
为负极组装成非对称超级电容器 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣꎬ
探究该器件的实际应用价值ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７(ａ)中可以看出ꎬＡＣ 和 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 电极的电压

范围分别为－１~０ Ｖ 和 ０~０􀆰 ６ Ｖꎬ得出 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / /
ＡＣ 的电压范围是 ０ ~ １􀆰 ６ Ｖꎮ 从图 ７( ｂ)中可以看

出ꎬ随着扫描速率的增大ꎬＣＶ 曲线都保持相似的形
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状没有发生极化ꎬ说明该器件具有较高的工作电压

和出色的充放电可逆性[４２－４３]ꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看

出ꎬ当电流密度为 １ ~ １０ Ａ / ｇ 时ꎬ根据改性后的

ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的 ＧＣＤ 曲线及式(４)、式(５)计算

　 　 　 　 　 　 　

１—ＡＣꎻ２—ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ
(ａ)ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 和 ＡＣ 的 ＣＶ 曲线对比图

１—５ ｍＶꎻ２—１０ ｍＶꎻ３—２０ ｍＶꎻ４—３０ ｍＶꎻ５—４０ ｍＶꎻ６—５０ ｍＶꎻ
７—６０ ｍＶꎻ８—７０ ｍＶꎻ９—８０ ｍＶꎻ１０—９０ ｍＶꎻ１１—１００ ｍＶ

(ｂ)ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的 ＣＶ 曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—４ Ａ / ｇꎻ５—５ Ａ / ｇꎻ
６—７ Ａ / ｇꎻ７—１０ Ａ / ｇ

(ｃ)ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的 ＧＣＤ 曲线

１—绣球状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣꎻ２—块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ
(ｄ)改性前后 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的循环稳定性能图

图 ７　 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 非对称电容器的电化学性能

出最大能量密度为 ２４９􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇꎬ最大功率密度为

１􀆰 ５８ ｋＷ / ｋｇꎮ 从图 ７( ｄ)中可以看出ꎬ块状 ＣｏＡｌ －
ＬＤＨ 循环 ５ ０００ 次后的电容保持率仅为 ６０􀆰 ２％ꎬ而
绣球花状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 则大幅提升至 ８６􀆰 ５％ꎬ说明

改性后的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 器件在储能和循环稳定

性的方面都有大幅度提升ꎬ这是由于改性后的绣球

花状结构为电化学反应提供了更多的活性位点ꎬ改
善了电荷传输效率ꎮ 从图 ７(ｄ)的插图中可以看出ꎬ
在充电 ５ ｍｉｎ 后点亮 １ 个红色发光二极管指示器

(ＬＥＤꎬ２􀆰 ０ Ｖ) 灯ꎬ该 ＬＥＤ 灯可在黑暗环境下亮

１０ ｍｉｎꎬ实验表明 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ ＡＳＣ 具有电化学

可行性ꎮ

３　 结论

通过添加 ＣＴＡＢ 并采用水热法在泡沫镍表面生

长具有绣球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨｓꎮ 由片状结构相互连

接组成的独特的绣球花状结构提供了丰富的反应位

点并提高了电子 /离子的传输效率ꎮ 通过协同效应

有效改善内部电子结构ꎬ从而促进氧化还原反应动

力学ꎬ获得了 ９８２􀆰 ２ Ｆ / ｇ 的超高比电容ꎮ 将改性后

的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ 与 ＡＣ 组装为非对称超级电容器ꎬ组
装后的电容器 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / ＡＣ 在双电极体系下有着

近乎理想的超级电容器特点ꎮ ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 的

最大功率密度可达 １􀆰 ５８ ｋＷ / ｋｇꎬ最大能量密度可达

２４９􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇꎮ 此外ꎬ对比块状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 和

改性后的绣球花状 ＣｏＡｌ － ＬＤＨ / / ＡＣ 两种电容器

５ ０００ 次循环后的电容保持率分别为 ６０􀆰 ２％ 和

８６􀆰 ５％ꎬ绣球花状的 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 具有更好的循

环稳定性ꎬ将 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 组装为纽扣电池充电

５ ｍｉｎ 可点亮红色 ＬＥＤ 灯并持续 １０ ｍｉｎꎮ 因此ꎬ绣
球花状 ＣｏＡｌ－ＬＤＨ / / ＡＣ 是具备高比电容和出色的

电化学性能的优秀超级电容器ꎮ
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