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聚吡咯包覆CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列的
制备及其赝电容性能研究

张志强,袁永锋,郭绍义,林金鑫,戎　泽
(浙江理工大学机械与自动控制学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:采用水热法结合电化学聚合技术在泡沫镍上生长聚吡咯包覆的 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列.

通过 XRD、FTIR和SEM 分析产物的组成与结构,发现产物呈现聚吡咯包覆 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列的

复合结构.通过恒流充放电、循环伏安法研究 CoMoO４ 的超电容性能,在电流密度为１００mA􀅰g－１的条件下,包覆

CoMoO４ 的比电容为１２０５F􀅰g－１;在２００mA􀅰g－１充放电循环３０００次后,比电容值仍保持为初始值的８５．７％,是

未包覆 CoMoO４ 材料的１．６倍,聚吡咯包覆 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列具有良好的赝电容特性和循环稳

定性.
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０　引　言

超级电容器是一种介于普通电容器和电池之间

的储能装置,相对于传统的储能方式,超级电容器具

有能量密度高、循环寿命长和安全系数高等优点.
其中,过渡金属氧化物由于其自身的氧化还原特性

能形成较高的赝电容,因而成为超级电容器电极材

料的 研 究 重 点. 在 众 多 过 渡 金 属 氧 化 物 中,

CoMoO４ 具有制备条件简单、生产成本低、环境友好

等特点.但由于CoMoO４ 具有棒状,纳米线阵列等

不同形态,在充放电过程中因体积效应易发生粉化,
从而导致倍率性能差、比电容达不到实际要求和循

环稳定性不高等问题[１Ｇ４].目前解决这些问题的方

法主要是引入其他导电材料组成复合材料.Zhang
等[５]制备出 CoMoO４＠MnO２ 核壳纳米片,该结构

材料在２０mA􀅰cm－２的电流密度下循环３０００次有

９３％的比容量得到保留.聚吡咯(PPy)材料具有优

良的电化学稳定性以及较强的电荷贮存能力,是一

种理想的聚合物电极材料,聚吡咯复合其他材料能

够有效改善它们的循环稳定性.Zhou等[６]将聚吡

咯与CoO 复合,在２０mAcm－２电流密度下,２０００
次循环后有９９．８％的比容量得到保留,在１mA
cm－２电流密度下,比容量达到２２２３F􀅰g－１.Chen
等[７]制备出CoMoO４ 纳米棒,并将其与聚吡咯纳米

粒子相互复合得到两种产物用于超级电容器电极材

料,但是,CoMoO４ 纳米棒的比电容远远低于CoMoO４

的理论容量,复合产物容量只有２３０F􀅰g－１.Chen
等[８Ｇ９]在碳布上制备出CoMoO４ 纳米线阵列与聚吡

咯的复合产物,并分别用于锂离子电池和超级电容

器的电极材料,结果表明 CoMoO４ 纳米线阵列的主

要缺点是比电容较低和倍率性能差.因此,如何改

善CoMoO４ 的倍率性能、比电容和循环稳定性能是

现在研究的重点.本文采用水热法制备出CoMoO４

纳米片自组装成多孔柱阵列,并直接生长在泡沫镍

上,该材料表现出优良的倍率性能和较高的比电容,
然 后 再 利 用 电 化 学 聚 合 技 术 使 聚 吡 咯 包 覆 于



CoMoO４ 柱阵列表面,改善循环的稳定性,最后系统

地研究这一包覆材料的微结构和电化学性能,以及

聚吡咯包覆层对 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵

列赝电容性能的影响.

１　实验部分

１．１　实验原料

硝酸钴(AR,上海华精生物高科技有限公司),
钼酸钠(AR,合肥科华精细化工研究所),吡咯(≥
９９．０％,阿 拉 丁 试 剂 (上 海)有 限 公 司),C１８ H２９

NaO３S(AR,国药集团化学试剂有限公司),乙醇

(AR,杭州龙山精细化工有限公司),泡沫镍 (≥
９６．０％,上海伟帝金属材料有限公司).

１．２　CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列的制备

采用水热法制备 CoMoO４ 孔柱阵列材料,将４

mMCo(NO３)２􀅰６H２O和４mM Na２MoO４􀅰７H２O
与８０mL去离子水混合,溶解完全后,将溶液转移

至１００mL反应釜,再将清洗干净的泡沫镍(２×２
cm)置于水热反应溶液中,然后将反应釜密封移入

恒温箱,１５０℃条件下反应７h,随后冷却至室温,将
反应产物取出后洗涤数次,经烘箱干燥后,再经

３５０℃热处理２h获得产物.

１．３　聚吡咯包覆CoMoO４ 的制备

采用基于循环伏安法的电化学聚合技术将聚吡

咯包覆于 CoMoO４ 孔柱阵列材料表面.循环伏安

法的电位窗口－０．１~１．２V,扫描速率５０mV􀅰

s－１,循环扫描６次得到产物.其中,电化学工作站

选用 PARSTAT(AMTPAR２２７３),采用３电极体

系,工作电极为生长在泡沫镍上的CoMoO４,参比电

极为 Hg/HgO(SCE)电极,对电极为铂片.电解液

是０．１M 吡咯和０．２M C１８H２９NaO３S(SDBS)溶解

于８０mL去离子水形成的溶液.

１．４　聚吡咯包覆 CoMoO４ 的结构表征和电化学

测试

使用FESEM(Ultra５５)、XRD(DXＧ２７００)以及

FTIR(Tensor２７)表征产物的微观形貌和结构组

成.采用三电极体系进行恒流充放电、循环伏安

和交流阻抗等电化学测试,工作电极是泡沫镍上

的聚吡咯包覆 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵

列,参比电极为 Hg/HgO(SCE)电极,对电极为铂

片,电解液为２M KOH 水溶液.LAND(CTＧ３８００

W)充放电仪进行恒流充放电,电流密度分别为

１００、２００、４００、６００mA􀅰g－１,电压范围是０~０．４
V.PARSTAT电化学工作站进行循环伏安及交

流阻抗测试,循环伏安的扫描电位范围为０~０．５
V,扫描速率分别是５、１０、２０、５０ mV􀅰s－１.交

流阻抗测试频率范围为０．１~１０５Hz,交流振幅

是５mV.

２　结果与讨论

２．１　聚吡咯包覆CoMoO４ 结构表征

采用 XRD 对制备的最终产物进行物相分析,
由于活性物质在泡沫镍上的负载量较少,导致 XRD
图谱基本是泡沫镍的特征峰.为了去除基底泡沫镍

的影响,采用超声波清洗法将聚吡咯包覆 CoMoO４

从基底上分离下来获得复合材料粉末,再将粉末用

于XRD分析,结果如图１所示.产物的 XRD谱的

衍射峰基本与尖晶石相 CoMoO４ 的标准峰相吻合,
未发现其他物质的衍射峰.１８．９１°,２３．２４°,２５．６９°,

３６．６４°,４０．０８°,４２．７８°的 衍 射 峰,分 别 对 应 于

CoMoO４ 的(－２０１),(０２１),(００２),(－１３２),(４００),
(０４１)晶面(JCPDSNo．２５－１４３４),１３．２０°,２８．４０°,

３３．７０°,４６．３１°和５４．５５,分别对应于 CoMoO４ 的

(００１),(－３１１),(－２２２),(１３３)和 (５１０)晶 面

(JCPDSNo．２１－０８６８).由于采用电化学聚合法

制备的杂环高分子聚合物聚吡咯不具有规则的晶体

结构,XRD 图谱没有显示聚吡咯的存在[１０Ｇ１５].因

此,FTIR被用于进一步分析产物的物相.

图１　聚吡咯包覆CoMoO４ 的 XRD谱

图２为产物的 FTIR 谱图.图２中,７４７cm－１

和９２３cm－１的吸收峰分别对应于C－H 和C－C吡

咯环平面外的变形振动,９９５cm－１揭示了 C－H 和

N－H 的吡咯环同平面变形振动,１２０１cm－１对应于

９１第１期 张志强等:聚吡咯包覆CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列的制备及其赝电容性能研究



NH＋
２ 基团在聚吡咯链上的振动,１１２５cm－１揭示了

吡咯环的振动,１２８７cm－１和１３８９cm－１分别对应于

N－H 和 C－H 的伸缩振动,１４９３cm－１ 和 １６６４
cm－１表明了C－N和C－C的伸缩振动[１４Ｇ１６].这些

数据表明制备的样品中含有聚吡咯材料.二元金属

氧化物CoMoO４ 不能产生明显的红外吸收谱,所以

FTIR 图 谱 不 能 反 映 CoMoO４ 的 存 在[７].结 合

XRD 和 FTIR 分 析,可 以 说 明 得 到 的 产 物 是 由

CoMoO４ 和聚吡咯组成的.

图２　聚吡咯包覆CoMoO４ 的FTIR谱

采用SEM 对产物进行形貌表征.图３(a)可以

发现泡沫镍表面生长的 CoMoO４ 呈现出阵列形态,
阵列由CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱结构形成,多
孔柱阵列的高度为５~１０μm.图３(b)是 CoMoO４

纳米片自组装成多孔柱的高倍放大图片,可以看出

纳米片的厚度仅为５~１０nm,这种片状结构相对于

棒状的CoMoO４,提高了活性物质与电解液的有效

接触面积,更有利于离子向更深层的嵌入和脱出,可
以大幅提高CoMoO４ 的比电容.图３(c)是聚吡咯

包覆CoMoO４ 的SEM 照片,CoMoO４ 上包覆了聚

吡咯使原本尖锐的纳米片边缘钝化,CoMoO４ 柱间

和纳米片间的的空隙减小但不会消失,这种空隙的

存在有利于电解液通过,并且有利于缓解充放电过

程中因体积效应而造成的材料粉化问题.图３(d)
是聚吡咯包覆 CoMoO４ 在２００mA􀅰g－１电流密度

下３０００个循环后的SEM 照片,可以看出 CoMoO４

阵列有一定的破损但整体孔柱形态依然存在,相比

于CoMoO４ 纳米棒和纳米线显示出良好的结构稳

定性.

图３　聚吡咯未包覆及包覆CoMoO４ 的SEM 照片

２．２　聚吡咯包覆CoMoO４ 的电化学性能测试

图４是聚吡咯包覆 CoMoO４ 分别在５、１０、２０、

５０mV􀅰s－１扫描速率下的循环伏安曲线.每一条

曲线都可以清楚的看到两个明显的氧化还原峰,说
明复合材料发生了可逆的法拉第赝电容反应,这个

法拉第赝电容反应是 CoMoO４ 比电容的主要来源.
在５mV􀅰s－１的扫描速率条件下,出现了典型赝电

容 反 应 的 氧 化 还 原 峰,说 明 包 覆 了 聚 吡 咯 的

CoMoO４ 产生的电荷可以及时传递,表现出优秀的

赝电容特性.具体的氧化还原过程可以描述如

下[４,１５]:

３[Co(OH)３]－􀜩􀜨􀜑 Co３O４＋４H２O＋OH－ ＋２e－

(１)

Co３O４＋H２O＋OH－􀜩􀜨􀜑 ３CoOOH＋e－ (２)

CoOOH＋OH－􀜩􀜨􀜑 CoO２＋H２O＋e－ (３)

图４　聚吡咯包覆CoMoO４ 的循环伏安曲线
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图５为 CoMoO４ 及聚吡咯包覆 CoMoO４ 在１０
mV􀅰s－１ 扫 描 速 率 下 的 循 环 伏 安 曲 线 的 比 较.

CoMoO４ 包覆聚吡咯后,它的循环伏安曲线的面积

明显大于未包覆 CoMoO４ 的,说明聚吡咯包覆在

CoMoO４ 上使得赝电容性能有了很大的提高.聚吡

咯包覆 CoMoO４ 在氧化还原过程出现了两个附峰

(在０．１V和０．４５V),揭示了在氧化反应中,聚吡

咯被阴离子p－ 型掺杂;在还原反应过程中,它又被

阳离子n型掺杂[７],与 CoMoO４ 的循环伏安曲线相

比,聚吡咯包覆CoMoO４ 的氧化还原峰向低电压方

向漂移,原因是包覆聚吡咯使得 CoMoO４纳米片内

的结构更加紧密,聚吡咯在氧化还原反应中的参与,
提升了CoMoO４ 的赝电容性.

图５　CoMoO４ 和聚吡咯包覆CoMoO４ 在１０mV􀅰s－１

扫描速率下的循环伏安曲线

图６为聚吡咯包覆 CoMoO４ 的放电曲线.放

电曲线显示出明显的平台,这种非线性的曲线轮廓

证实了聚吡咯包覆 CoMoO４ 拥有优异的赝电容特

性,实际比电容根据放电曲线可用下式计算:

C＝IΔt
MΔV

(４)

式中:C为比电容量,F􀅰g－１;I为放电电,mA;M 为

活性物质的质,mg;Δt为放电时,s;ΔV 为放电过程

中的电势,V.
聚吡咯包覆 CoMoO４ 不同充放电电流密度下

的比容量的计算结果见表１.可以看到,电流密度

从１００mA􀅰g－１增大到６００mA􀅰g－１的时候,聚
吡咯包覆 CoMoO４ 的比电容从１２０５F􀅰g－１降到

１０８２F􀅰g－１,仍然能保持为初始值的８９％.说

明聚吡咯包覆 CoMoO４ 在大电流充放电情况下

仍然具有良好的赝电容性能,有一定的实际应用

价值.

图６　聚吡咯包覆CoMoO４ 的放电曲线

表１　聚吡咯包覆CoMoO４ 在不同

电流密度下的比电容值

比电容/(F􀅰g－１) １２０５ １１５４ １１１７ １０８２
放电电流密度/(mA􀅰g－１) １００ ２００ ４００ ６００

图７为CoMoO４ 及聚吡咯包覆CoMoO４ 在２００
mA􀅰g－１电流密度下的循环性能曲线.聚吡咯包

覆CoMoO４ 第１个循环的比容量为１１９５F􀅰g－１,
前５００个循环比容量快速减小到１０９７F􀅰g－１,随
后缓慢下降,至３０００个循环时比容量是１０２４F􀅰

g－１,衰减率为１４．３％.未包覆的 CoMoO４ 在第１
个循环的比容量为１１７３F􀅰g－１,比容量在前５００
次循环中快速衰减到８００F􀅰g－１,在随后的循环缓

慢下降,至３０００个循环时只剩下６１０F􀅰g－１的比

容量得到保留,衰减率在４８％以上.循环充放电实

验表明聚吡咯的包覆能够显著改善 CoMoO４ 的放

电比容量和循环稳定性,原因是化学性质稳定的聚

吡咯包覆,提高CoMoO４ 在充放电过程中的结构稳

定性,减小了离子和电子迁移带来的材料粉化.

图７　CoMoO４ 及聚吡咯包覆CoMoO４ 的

循环性能曲线
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图８为 CoMoO４ 及聚吡咯包覆 CoMoO４ 的电

化学阻抗谱和拟合等效电路图.通过对拟合等效电

路的 阻 抗 值 分 析 发 现,CoMoO４ 的 Rs 值 为 １．
９８３Ohm􀅰S２,包覆聚吡咯的 CoMoO４ Rs 值减小到

１．３３５hm􀅰S２,这是由于聚吡咯的紧密包裹使得电

极内部之间传递离子和电子的性能增强,阻力更小.
在高频区的半圆形曲线,聚吡咯包覆 CoMoO４ 的半

圆直径大于CoMoO４ 的半圆直径,分析拟合等效电

路可知,CoMoO４ 的 Rt 值为１．２０６Ohm􀅰S２,包覆

聚吡咯的CoMoO４Rt 值为１．６７０Ohm􀅰S２,说明复

合材料的电极/电解液界面的阻抗更大,其原因是由

于聚吡咯的包覆使得 CoMoO４ 和电解液之间的离

子交 换 变 的 相 对 困 难.在 低 频 区,聚 吡 咯 包 覆

CoMoO４ 阻抗谱的直线斜率大于 CoMoO４ 的并靠

近４５°,原因是聚吡咯的包覆使得 CoMoO４ 孔柱阵

列表面空隙变小,离子扩散过程更加接近于平面扩

散过程,呈现出 Warburg阻抗.

图８　CoMoO４ 及聚吡咯包覆CoMoO４ 的

电化学阻抗谱图

３　结　论

采用水热法结合电化学聚合技术在泡沫镍上生

长被聚吡咯包覆的 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱

阵列.聚吡咯包覆 CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱

阵列表现出高的比电容,在充放电过程中的结构更

加稳定,减少了离子和电子迁移带来的 CoMoO４ 纳

米片粉化,使得CoMoO４ 纳米片的比电容和循环稳

定性得到显著改善.在电流密度为２００mA􀅰g－１

的条件下,聚吡咯包覆 CoMoO４ 孔柱阵列比电容为

１１９５F􀅰g－１,高于 CoMoO４ 的１１７３F􀅰g－１,充放

电循环３０００次后,聚吡咯包覆 CoMoO４ 孔柱阵列

的比电容(１０２４F􀅰g－１)仍保持初始值的８５．７％,
而 CoMoO４ 仅 剩 余 ５２％. 因 此,聚 吡 咯 包 覆

CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列材料具有良好赝

电容性能和循环稳定性,在超级电容器电极材料中

有实际的应用前景.
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(SchoolofMachineryEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Hydrothermalmethodandelectrochemicalpolymerizationtechniquewereusedtoprepare
CoMoO４nanoflakeＧassemblingporouspillararraycoatedbyPolypyrroleinthenickelfoam．Composition
andstructureoftheproductwereanalyzedbyXRD,FTIRandSEM．Theproductshowsthecomposite
structurethatCoMoO４nanoflakeＧassemblingporouspillararraywascoatedwithPolypyrrolefilm．To
investigatethesupercapacitanceperformanceoftheproductbygalvanostaticchargingＧdischargingand
cyclicvoltammetry,thespecificcapacitanceofCoMoO４coatedbypolypyrrolewas１２０５F􀅰g－１ atthe
currentdensityof１００mA􀅰g－１．Thespecificcapacitanceremained８５．７％ oftheinitialvalueafter３０００
chargingＧdischargingcyclesatthecurrentdensityof２００mA􀅰g－１,whichwas１．６timesmorethannonＧ
coatedCoMoO４．Therefore,CoMoO４coatedbypolypyrrolehasgoodfaradaicpseudocapacitanceproperty
andexcellentcyclingstability．

Keywords:CoMoO４;polypyrrole;electrochemicalsynthesis;supercapacitor
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