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摘　要　以六水合氯化钴、六水合氯化镍和六次甲基四胺为原料,通过引入乙醇溶剂,利用醇Ｇ水热法合成钴镍双

金属氢氧化物.采用扫描电子显微镜、电化学工作站等对所制材料的形貌及电化学性能进行表征.从扫描电子显微

镜可以看出,利用醇Ｇ水热法合成的钴镍双金属氢氧化物具有较薄的片状结构;电化学测试结果表明合成的双金属氢

氧化物具有较优异的电化学性能,在电流密度为１A/g时,其比电容达到５８６􀆰７F/g.
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Abstract　CoＧNilayereddoublehydroxidesweresynthesizedviasolvoＧthermalmethodusingcobaltchlorideand

nickelchlorideascobaltandnickelsourceswithhexamethylenetetramineastheprecipitantandethanolasthetemplate．

Themorphologyofthesampleswascharacterizedbyscanningelectronmicroscopyandtheelectrochemicalproperties

wereperformedbyelectrochemicalworkstation．TheresultsindicatedthatCoＧNilayereddoublehydroxideshadthinner

sheetstructureand moreexcellentelectrochemicalpropertieswithaspecificcapacitance５８６􀆰７F/gunderacurrent

densityof１A/g．
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　　随着科学技术的快速发展,人类已经步入了信

息化时代.计算机、移动通信设备和其他电子产品

的普及,使得人们迫切需要高性能的储能设备[１Ｇ２].
目前,常见的储能设备包括锂离子聚合物电池、锂离

子电池、镍铬电池、铅蓄电池等,这类储能设备虽然

具有较高的比能量,但比功率低,充放电过程中容易

引起电池内部发热,缩短电池的使用寿命,同时废旧

电池容易对环境产生污染[３].超级电容器是介于传

统电容器和电池之间的储能设备,主要依靠双电层

和氧化还原反应来存储电能,因而具有比传统电容

器更高的能量密度以及比电池更高的功率密度和更

长循环使用寿命[４Ｇ６].因此,超级电容器在电子产品

储能设备中具有广阔的应用前景[７].
超级电容器主要由电极材料、集流体、隔膜和电

解液四部分组成,其中影响超级电容器电容性能的

主要因素是电极材料[４,８].目前超级电容器电极材

料主要有依靠双电层电容存储电量的碳材料、依靠

氧化还原反应存储电量的金属氧化物及其氢氧化
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物、导电聚合物等[９].金属氧化物及其氢氧化物具

有较高的理论比电容,所以得到了较为广泛的研究

与应用.其中,钴镍氢氧化物因价格低廉、毒性较

低,故 而 可 以 作 为 超 级 电 容 器 电 极 材 料 的 替 代

品[９Ｇ１３].但是,由于纳米尺寸效应,在水热合成过程

中,钴镍氢氧化物极易发生团聚,使得合成的电极材

料比表面积缩小、电化学性能较差.针对上述问题,
本研究考虑在水热合成钴镍氢氧化物过程中引入适

宜的溶剂,以缓解钴镍氢氧化物团聚的问题.通过

文献调研,发现乙醇可以提高溶液的过饱和度,使溶

液短时间内就会形成大量的晶核,从而有效阻止钴

镍金属氢氧化物片层的团聚[１４].
本研究以六水合氯化钴、六水合氯化镍和六次

甲基四胺为原料,以乙醇为模板剂,利用醇Ｇ水热法

制备钴镍双金属氢氧化物,并通过扫描电子显微镜、
循环伏安法、恒电流充放电法、交流阻抗等方法研究

该材料的形貌和电化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　钴镍双金属氢氧化物的制备

醇Ｇ水热法:称取２mmol六水合氯化钴、１mmol
六水合氯化镍依次加入１００mL烧杯中,向烧杯中加

入３０mL去离子水和３０mL无水乙醇,待其溶解后,
加入４􀆰５mmol六次甲基四胺,继续搅拌１５min,将
溶液转移到聚四氟乙烯内衬的反应釜中,于１００℃
反应１０h.待反应结束,将所得产物进行抽滤,并用

去离子水和乙醇洗涤多次,之后置于８０℃恒温干燥

箱中干燥１２h.收集样品并命名为CoＧNi(B).
水热法:制备步骤同上,只是将３０mL去离子水

和３０mL乙醇更换为６０mL去离子水.收集样品并

命名为CoＧNi(A).

１􀆰２　样品表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SU５０００型,日本

日立公司)对所制样品的形貌进行分析.

１􀆰３　电化学性能测试

将制备的样品、乙炔黑、粘 结 剂 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF)按照质量比８５∶１０∶５进行混合,加入少量的

氮甲基吡咯烷酮溶剂后,进行研磨、涂片、干燥和称

量,即制得电极材料.
以石墨片为对电极、制备的电极材料为工作电

极、Hg/HgO 电极为参比电极,电解液为２mol/L
氢氧化钾溶液,使用三电极体系在电化学工作站

(CHI６６０D型,上海辰华公司)上进行循环伏安、恒
电流充放电以及交流阻抗等电化学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为采用２种方法制备的钴镍双金属氢氧化

物的SEM 图.从图１(a)和图１(b)可以看出:利用

传统水热法合成的钴镍双金属氢氧化物呈片状结

构,片层之间紧密堆积在一起,密实的结构提供了较

小的比表面积,使得参与氧化还原反应的活性位点

较少.利用醇Ｇ水热法合成的钴镍双金属氢氧化物

SEM 图如图１(c)和１(d)所示.由图可以明显看

出:醇Ｇ水热法合成的钴镍双金属氢氧化物呈纳米片

层结构,与传统水热法合成的材料相比,片层厚度大

大降低,且片层与片层之间有较大的空隙.这种多

孔薄片的形貌结构既为氧化还原反应提供了丰富的

活性位点,又有利于电解液中离子的快速扩散[１５].

图１　采用２种方法制备的钴镍双金属

氢氧化物的SEM 图

[(a)CoＧNi(A)(×５０００);(b)CoＧNi(A)(×８０００);

(c)CoＧNi(B)(×５０００);(d)CoＧNi(B)(×８０００)]

２􀆰２　电化学性能分析

２􀆰２􀆰１　循环伏安测试

为考察溶剂乙醇对所制电极材料电化学性能的

影响,对CoＧNi(A)和 CoＧNi(B)电极材料分别进行

循环伏安、恒流充放电以及交流阻抗测试.在不同

扫描速度下CoＧNi(A)和CoＧNi(B)的循环伏安测试

结果如图２所示.从图可以看出:２组电极材料都

有一对明显的氧化还原峰,说明CoＧNi(A)和CoＧNi
(B)均体现了基于氧化还原反应而产生的赝电容特

性[１６].在同一扫描速度下,与 CoＧNi(A)相比,CoＧ
Ni(B)有着更大的电流响应值,同时 CoＧNi(A)的循

环伏安曲线围成的面积明显小于CoＧNi(B)的面积,
表明采用醇Ｇ水热法制备的 CoＧNi(B)具有更高的比
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电容量.

图２　不同扫描速度下CoＧNi(A)(a)和CoＧNi(B)(b)

电极材料的循环伏安曲线图

２􀆰２􀆰２　恒流充放电测试

在不同电流密度条件下(１,２,３,４,５,７,１０A/g),

CoＧNi(A)和CoＧNi(B)电极材料的恒流充放电曲线

图见图３.由图可知,CoＧNi(A)和CoＧNi(B)的充放

电曲线均出现充放电平台,说明都是以赝电容方式

进行储能.CoＧNi(A)的充放电时间较短,说明其氧

化还原反应程度较低.而 CoＧNi(B)的充放电时间

较长,说明其氧化还原反应程度较高.通过上述分

析可知,水热法制备的 CoＧNi(A)因结构密实,电解

液不能进入材料的内部,故能提供的氧化还原反应

的活性位点较少,导致材料电化学性能较差;乙醇的

引入改变了材料的内部结构,使CoＧNi(B)变得更为

图３　不同电流密度条件下CoＧNi(A)(a)和

CoＧNi(B)(b)的恒流充放电曲线图

疏松多孔,可以提供更多的活性位点和离子移动通

道,从而使其电化学性能提高.
图４为不同电流密度条件下 CoＧNi(A)和 CoＧ

Ni(B)的比电容与电流密度关系曲线图.由图可

知:当电流密度为１A/g、２A/g、３A/g、４A/g、５A/g、

７A/g和１０A/g时,CoＧNi(A)的比电容分别为２１８,

１４７,１０６􀆰３,８０􀆰７１,６２􀆰４,３９􀆰５,２２F/g;而 CoＧNi(B)
的 比 电 容 分 别 为 ５８６􀆰７,４８７􀆰６,４２１􀆰３,３８２􀆰２,

３４０􀆰２,２７５􀆰１,２０５􀆰８F/g.当电流密度为１０A/g时,

CoＧNi(A)和 CoＧNi(B)的 比 电 容 剩 余 率 分 别 为

１０􀆰１％和３５􀆰１％,说明加入乙醇后,所制电极材料

的电容性能和倍率性能都有了很大的提升.

图４　不同电流密度条件下CoＧNi(A)和CoＧNi(B)的
比电容与电流密度关系曲线图

２􀆰２􀆰３　交流阻抗测试

图５为 CoＧNi(A)和 CoＧNi(B)的交流阻抗谱

图.一 般 情 况 下,交 流 阻 抗 谱 图 由 ３ 部 分 构

成[１０,１２,１７Ｇ１９]:高频区半圆形区域(反映电子在材料中

的转移阻力);中频区近４５°直线部分(代表电解液

在材料中的扩散阻力);低频区近垂直线部分(反映

材料的 电 容 性 能,斜 率 越 大 材 料 的 电 容 性 能 越

好).从图可以看出,CoＧNi(B)比CoＧNi(A)具有更

小的电子转移阻力和溶液扩散阻力以及更好的电

容性能.

图５　CoＧNi(A)和CoＧNi(B)的交流阻抗谱图

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;－Z″为组成电极交流

阻抗的虚部.)

３　结论

分别采用传统水热法和醇Ｇ水热法制备钴镍双
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金属氢氧化物.对２种方法制备的材料的形貌和电

化学性能进行分析,结果表明反应体系中加入乙醇

后,所制备的材料呈纳米片层结构,且片层与片层之

间有较大的空隙,这种特殊的结构提供了氧化还原

反应所需要的丰富的活性位点以及较大的电解液离

子扩散通道,从而使得材料具有更好的电容性能.
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