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　　摘　要:采用两步水热法,结合高温煅烧工艺,制备了直接生长在泡沫 Ni基底上的C包覆CoMoO４ 复合纳米片

阵列材料.利用 X射线衍射仪(XRD)、能谱仪(EDS)和场发射扫描电子显微镜(SEM)分析 C包覆 CoMoO４ 的结构

特征,结果表明 C成功包覆 在 多 孔 交 联 CoMoO４ 纳 米 片 的 表 面.通 过 循 环 伏 安 法 和 恒 流 充 放 电 法 分 析 C 包 覆

CoMoO４ 的电化学性能,发现C包覆显著提高CoMoO４ 的比电容和循环性能.在１A/g的电流密度下循环２０００次,

最高比电容达１８６４．７９F/g,比电容保持率８６．６５％.比电容和循环性能的改善是由于碳包覆提高了 CoMoO４ 电导

率和结构稳定性,促进了赝电容反应.
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０　引　言

超级电容器是一种介于传统电容器和二次电池

之间的新型能量储存装置,具有循环寿命长、功率密

度高、生产成本低、环境友好等特点[１].超级电容器

通常分为双电层电容和赝电容两种.以过渡金属氧

化物为电极材料的赝电容由于发生了氧化还原反

应,具有比以碳为电极材料的双电层电容更高的比

容量,是超级电容器的研究热点[２].然而金属氧化

物存在电导率低、结构不稳定等缺点,使高性能赝电

容的发展和应用停滞不前[３Ｇ７].
最近,许多研究者将目光投向了二元过渡金属

氧化物,因为它们具有更高的电导率和电化学活性,
例如 NiCo２O[８]

４ 、CoMoO[９]
４ 和 NiMoO[１０]

４ 等,其中

CoMoO４ 的性能尤为突出.本文课题组早期制备了

CoMoO４ 多孔纳米片柱状阵列材料,在电流密度４
mA/cm２ 下表现出１．９２F/cm２ 的比电容[１１].针对

CoMoO４ 电导率较低的不足,对 CoMoO４ 进行复合

化研究也开展了很多工作,例如 Zhang等[１２]制备

CoMoO４/MnO２ 复合物作为超级电容器电极材料,

在电流密度３mA/cm２ 下表现出２１５９．４F/g的比

电容.通过导电聚合物包覆 CoMoO４ 的方法也可

以得到高性能超电容材料,例如 Chen等[１３]制备聚

吡咯包覆CoMoO４ 纳米片自组装多孔柱阵列,在电

流密度１００mA/g下表现出１２０５F/g的比电容.
制备有序的、高比表面积的纳米结构电极材料

有利于改善材料的电化学性能[１４].本文使用两步

水热法以及高温煅烧工艺,制备了具有３D 交联网

状结构的C包覆CoMoO４ 复合纳米片阵列,直接生

长在泡沫镍基底上,并通过相关电化学试验测试其

性能.

１　实验部分

１．１　CoMoO４ 纳米片阵列的制备

采用水热法制备CoMoO４ 纳米片阵列,将０．８７

gCo(NO３)２􀅰６H２O完全溶解于６０mL去离子水,
再将０．７２gNa２MoO４􀅰７H２O加入溶液中,溶解完



全,将溶液转移入１００mL特氟龙内衬的反应釜中,
把清洗干净的泡沫Ni(２cm×２cm)置于反应釜中并

将反应釜密封移入恒温箱,于１２０℃下反应５h,随
后冷却至室温,将泡沫Ni取出并用乙醇和去离子水

交替清洗数次,６０℃下干燥１２h.

１．２　C包覆CoMoO４ 纳米片阵列的制备

采用水热与高温煅烧法制备 C包覆 CoMoO４

纳米片阵列,将１．１８g葡萄糖完全溶解于６０mL去

离子水中,并将溶液转移至１００mL特氟龙内衬的

反应釜,将生长了CoMoO４ 前驱体的泡沫镍置于反

应釜中,放入１２０℃恒温箱中反应５h,冷却至室温,
将泡沫 Ni取出并用去离子水超声清洗１min,６０℃
下干燥１２h.随后,将干燥后的泡沫 Ni置于氩气

(Ar)氛围的石英管式炉中于４００℃下(升温速率为

５℃/min)煅烧处理５h,待自然冷却至室温后,取出

泡沫 Ni,干燥.

１．３　样品的结构表征

使用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００)、场发射扫

描电子显微镜(FESEM/EDS,HitachiSＧ４８００)表征

产物的晶体结构和微观形貌.

１．４　样品的电化学测试

使用 三 电 极 体 系 进 行 电 化 学 测 试,C 包 覆

CoMoO４ 纳 米 片 阵 列 作 为 工 作 电 极,甘 汞 电 极

(SCE)作为参比电极,铂电极作为辅助电极,２ M
KOH 水溶液为电解液,测试温度２５℃.在普林斯

顿电化学工作站(PARSTAT２２７３)和 NEWARE电

池测试仪(CTＧ３８００W)上进行测试.循环伏安的测

试条件:扫描电位窗口０~０．６V,扫描速率５mV/

s.恒流充放电测试条件:工作电压０~０．４５V,电
流密度分别为１、２、４、６和８A/g.比电容计算公

式:

C＝I􀅰Δt
m􀅰ΔU

(１)

其中:C为比电容量,F/g;I为放电电流,A;m 为活

性物质的质量,g;Δt为放电时间,s;ΔU 为放电电势

差,V.

２　结果与分析

２．１　样品的结构表征

使用超声波清洗仪将泡沫 Ni上生长的活性材

料震落分离,清洗干燥后获得粉末样品,对其进行

XRD物相分析,结果如图１所示.XRD 图谱中位

于２３．３°,２５．５°、２６．５°、２７．２°、２８．４°、３３．７°、３６．６°、

３８．９°、４０．２°、４７．２°和５３．６°处的特征衍射峰与βＧ

CoMoO４ 的标准衍射图谱(JCPDF卡号２１Ｇ０８６８)一
致,分别对应 βＧCoMoO４ 的(０２１)、(２０１)、(００２)、
(Ｇ１１２)、(Ｇ３１１)、(Ｇ２２２)、(４００)、(０４０)、(００３)、(２２２)、
(Ｇ４２２)和(Ｇ５３２)晶面;位于２６．６°、４３．５°和５４．８°处

的特征衍射峰与 C 的标准衍射图谱(JCPDF卡号

７５Ｇ２０７８)一致,对应C的(１１１)、(０１０)和(２２２)晶面,
说明泡沫镍上生长的材料是 CoMoO４ 与 C的复合

物.CoMoO４ 是Co(NO３)２ 和 Na２MoO４ 水热反应

的产物,C是葡萄糖热分解的产物.XRD图谱没有

出现其他明显杂峰,说明了合成反应的彻底性及复

合材料的高纯度.

图１　C包覆CoMoO４ 的 XRD图谱

通过EDS进一步分析合成材料的化学组成(图

２).EDS谱图证实了合成材料是由 Co、Mo、O、C
组成(Ni元素来源于泡沫 Ni基底).Co、Mo、O、C
的原子百分比含量分别为６．４９％、４．１４％、１８．５６％
和２０．５１％,Co、Mo、O的原子比约为１∶１∶４,很好

吻合了CoMoO４ 的分子式,进一步说明了 CoMoO４

的水热法合成的成功.没有多余的 O存在,说明了

葡萄糖热分解碳的彻底性.

图２　C包覆CoMoO４ 纳米片阵列/泡沫 Ni的EDS图谱
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通过SEM 对碳复合CoMoO４ 前后的结构进行

观察.图 ３(a)－ (b)是 首 次 水 热 反 应 合 成 的

CoMoO４ 的 SEM 照片.从图中可以清晰观察到:

CoMoO４ 呈多孔交联纳米片阵列结构竖立生长在泡

沫镍表面,由纳米片合围的孔洞直径大约３．６５μm,

CoMoO４ 纳米片厚度约为１５０nm,表面较粗糙,存
在一些纳米孔洞,为葡萄糖的表面附着提供了良好

的基底条件.CoMoO４ 纳米片阵列经过葡萄糖水热

反应及煅烧处理后的SEM 照片如图３(c)－(d)所
示,从图中可以清晰观察到:CoMoO４ 纳米片阵列的

多孔交联结构未出现明显的断裂和脱落,显示该结

构良好的结构稳定性.SEM 没有观察到独立的大

颗粒碳存在,但是发现 CoMoO４ 纳米片表面变得更

加光滑细腻,纳米片边缘由不齐整变平滑,特别是纳

米片表面的纳米孔洞都被填实,显示 CoMoO４ 纳米

片表面覆盖了一层新物质,结合XRD和EDS结果,
可以推测 CoMoO４ 纳米片表面有较大可能是覆盖

了葡萄糖分解而来的C.

图３　CoMoO４ 和C包覆CoMoO４ 的SEM 照片

２．２　C包覆CoMoO４ 的电化学性能

图４比较了 CoMoO４ 和 C包覆 CoMoO４ 纳米

片阵列在５ mV/s扫描速率下的循环伏安曲线.

CoMoO４ 呈现一对明显的氧化还原峰,分别位于０．
２９V和０．１１V,说明 CoMoO４ 发生了可逆的法拉

第赝电容反应,电化学反应方程式描述如下:

Co＋OH－􀜩􀜨􀜑 CoOOH＋e－ (２)

CoOOH＋OH－􀜩􀜨􀜑 CoO２＋H２O＋e－ (３)
包覆 C 以后,CoMoO４ 的循环伏安曲线面积扩大

了,峰电流也提高了,显示 CoMoO４ 的赝电容反应

活性加大了,这应该是C包覆提高了CoMoO４ 的电

导率,促进了 CoMoO４ 的电化学反应动力学导致

的.不过 CoMoO４ 的氧化还原峰分别移到０．３４V
和０．０６V,显示包覆使极化加大了,这是 C包覆于

CoMoO４ 表面阻碍了内部 CoMoO４ 与外部电解液

接触引发的[１５Ｇ１６],从另一方面证实了CoMoO４ 表面

包覆C的存在.

图４　CoMoO４ 和C包覆CoMoO４ 纳米片阵列的

循环伏安曲线的对比

图５(a)是CoMoO４ 和C包覆CoMoO４ 纳米片

阵列在 电 流 密 度 １ A/g下 的 恒 流 充 放 电 曲 线.

CoMoO４ 的充放电曲线显示了一对明显的充放电

平台,与CV曲线的氧化还原峰相吻合,这一非线

性的曲线轮廓再次揭示了 CoMoO４ 的赝电容特

性.包覆 C之后,CoMoO４ 的充电平台从０．１８~
０．２５V下降到０．１６~０．２３V,放电平台从０．１０~
０．１７V提高到０．１２~０．１９V,充电平台的下降意

味着CoMoO４ 的充电效率能被提高,放电平台的

提高意味着CoMoO４ 的放电功率和放电能量能被

改善,这是 C包覆提高 CoMoO４ 电导率的结果和

直接证据.同时也发现 C包覆 CoMoO４ 的放电瞬

时电压降从１５mV 减小到１２mV,电压降的减小

进一步证明了 C包覆改善了 CoMoO４ 电导率,降
低了电 极 内 阻.图 ５(b)是 CoMoO４ 和 C 包 覆

CoMoO４ 纳米片阵列在１A/g下循环２０００次的循

环性 能.在 前 ２５０ 次 循 环 中,由 于 活 化 作 用,

CoMoO４ 和C包覆CoMoO４ 的比容量持续增加,到
第２５０次时达到最大值,分别为１４９２和１８６５F/

g,碳包覆使CoMoO４ 的比容量增加了２５％.随后

两个材料的比容量都缓慢下降,至２０００次循环

时,比 容 量 分 别 降 至 ９６１ 和 １１３３F/g,碳 包 覆

CoMoO４ 的比容量仍然高了１８％.观察整个２０００
次充放电循环,C包覆对CoMoO４ 的比容量都有提

高,作用显著.
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图５　CoMoO４ 和C包覆CoMoO４ 纳米片阵列的性能对比

图６为C包覆 CoMoO４ 纳米片阵列的倍率性

能.在电流密度依次为１、２、６、８和１A/g时,C包

覆CoMoO４ 的平均比电容分别是１３７５、６９３、３５３、

１８５、１３９５F/g.经过多次大电流循环后,当电流

回归初始值１A/g时,C包覆CoMoO４ 的比容量没

有明显下降,表明了 C包覆 CoMoO４ 良好的倍率

性能.同时,在大电流循环时 C包覆 CoMoO４ 的

比电容 较 稳 定,也 说 明 了 其 具 有 较 好 的 循 环 稳

定性.

图６　CoMoO４/C纳米片阵列的倍率性能

３　结　论

通过两步水热法结合高温煅烧工艺合成了 C
包覆 CoMoO４ 纳米片阵列材料.对比未包覆的

CoMoO４ 材料,C包覆明显提高了 CoMoO４ 的比电

容、循环稳定性能和倍率性能.充电曲线平台电压

下降,放电平台上升,放电电压降下降,表明C包覆

提高 了 CoMoO４ 的 电 导 率,从 而 有 效 地 改 善 了

CoMoO４ 的电化学性能.因此,C包覆 CoMoO４ 多

孔网状交联纳米片阵列复合材料是一种优异的赝电

容材料,具有较大的应用潜能.
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PreparationofCarbonＧcoatedCoMoO４CompositeNanosheetArray
MaterialandStudyonItsSupercapacitancePerformances

RONGZe,YUANYongfeng,GUOShaoyi,LINJinxin,ZHANGZhiqiang
(FacultyofMechanicalEngineering& Automation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:CarbonＧcoatedCoMoO４compositenanosheetarraymaterialswhichdirectlygrewonfoamNi
basewerepreparedbytwoＧstephydrothermalprocessandhighＧtemperaturecalcinationtechnology．The
structuralfeaturesofcarbonＧcoatedCoMoO４compositewerecharacterizedbyXraydiffraction (XRD),

energydispersivespectrometer(EDS),andscanningelectronmicroscopy(SEM)．Theresultsindicatethat
carbon was successfully coated on the surface of porous interconnecting CoMoO４ nanosheet．
ElectrochemicalperformanceofcarbonＧcoatedCoMoO４ compositewasexaminedbycyclicvoltammetry
(CV)and galvanostaticchargeＧdischarge (CD)．Theresultsindicatethat,carbon coating could
significantlyimprovespecificcapacitanceandcycleperformanceofCoMoO４．Aftercyclingfor２０００times
under１A/gcurrentdensity,thehighestspecificcapacitancecouldreach１８６４．７９F/g,andtheretention
rateofspecificcapacitancecouldreach８６．６５％．Theimprovementofspecificcapacitanceandcycle
performanceisbecausecarboncoatingenhancestheconductivityandstructurestabilityofCoMoO４,and
carbonＧcoatedmethodpromotespseudocapacitancereaction．

Keywords:supercapacitor;CoMoO４;carbonＧcoated;compositenanosheetarrays
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