
浙江理工大学学报，２０２０，４３（６）：７９０－７９６
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－３８５１（ｎ）．２０２０．０６．００８

收稿日期：２０２０－０７－１０　　网络出版日期：２０２０－０９－０４

基金项目：浙江省自然科学基金项目（ＬＧＧ１９Ｅ０２０００５）

作者简介：雷　娜（１９９６－　），女，陕西咸阳人，硕士研究生，主要从事超级电容器电极材料方面的研究。

通信作者：马翩翩，Ｅ－ｍａｉｌ：ｐｉａｎｐｉａｎｍａ＠ｚｓｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ纳米片阵列用于超级电容器电极的研究

雷　娜，马翩翩
（浙江理工大学材料科学与工程学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：碳基和金属层状双氢氧化物（ＬＤＨｓ）材料的集成是一种制备具有良好电化学性能的超级电容器电极的

有效方法。采用水热法将镍钴氢氧化物（Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ）纳米片直接生长在碳布上作为超级电容器的电极材料，利用

Ｘ射线衍射仪和扫描电子显微镜对样品的相组成、晶体结构以及表面形貌进行表征，并通过电化学工作站进行电化

学性能表征。结果表明：通过水热法得到的Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ纯相为三方层状结构，空间群是Ｒ３　ｍ，并呈现出纳米片状

阵列形貌。其特殊的层状结构及阵列形貌对材料的电化学性能产生了一定的影响。在三电极体系下，Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ
在３ＭＫＯＨ电解质中时，１Ａ／ｇ的电流密度下比电容高达７３２．０Ｆ／ｇ；当与活性炭（ＡＣ）电极组成非对称超级电容

器Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ时，在１Ａ／ｇ的电流密度下其比电容为１０８．７Ｆ／ｇ；功率密度为７７５．０Ｗ／ｋｇ时的能量密度高达

３６．２Ｗｈ／ｋｇ，且经５０００次循环后其容量保持率在４０％。同时，由Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｉｃｋ公式计算可知Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ材料拥

有与锂离子相当的扩散系数１．１８×１０－１０　ｃｍ２／Ｓ，并进一步通过定量动力学分析表明Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ属于电池类材料，

且其氧化还原过程是典型的由扩散控制的电荷存储类型。这些良好的性能都显示了 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ作为超级电容器

电极材料具有较好的储能应用潜力。
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０　引　言

近十几年来，超级电容器因具有快充放电速率、
高功率密度和长循环寿命等优点，弥补了传统电容
器和高能燃料电池的不足，引起了人们的关注。然
而，低的能量密度却使超级电容器在实际应用中受
到了一定的限制［１－３］。能量密度的提高一部分来源
于电压窗口的增大，另一部分则是来源于电极材料
的比电容的提高。

通常，超级电容器的电极材料一般分为双电层
电极材料和赝电容电极材料。双电层电极材料是在
电极／电解液界面的电场中储存电荷因而具有较低
的比电容，例如碳基材料以及一些 ＭｎＯ２ 等金属氧
化物［４－５］。相比于双电层电极材料，赝电容电极材料
则是靠电极表面快速可逆的法拉第反应来存储能
量［６－７］。由于氧化还原反应的存在，在同等的活性面
积下，赝电容的电容量比双电层的电容量高１～２个
数量级。然而，与在储能过程中仅仅只涉及电极表
层反应的赝电容相比，涉及整个电极体相变化的电
池类材料却在近几年日渐兴起。在这方面，具有高
度互联形态和高比表面积的Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ是一类新
兴的具有明显赝电容特性的电池类材料［８］，它与碳
基材料相比拥有更高的活性和理想的导电性，且能
通过促进电解液离子扩散来加速可逆反应，因而成
为超级电容器电极的优选材料。

近年来，为提高Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的比电容，研究者
们采用不同的制备方法合成了具有不同形貌特征的

Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ，均表现出了良好的电化学性能。Ｌｉ
等［９］利用低温共沉淀法制备的镍钴层状双羟基空心
微球在１Ａ／ｇ下的比电容为１７６６．４Ｆ／ｇ。安露露
等［１０］使用制备周期短的化学共沉淀法所生长的花瓣
状Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在Ｎｉ∶Ｃｏ＝４∶１的情况下，在１Ａ／ｇ时
比电容可高达１７６６．２Ｆ／ｇ。张雄等［１１］采用微波回
流法在 Ｎｉ∶Ｃｏ＝１∶１的情况下制备的 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ
在１Ａ／ｇ下的比电容约为１３００．０Ｆ／ｇ。然而，上述

所制备的材料大多为粉体，且制作电极步骤较为繁
琐。若能在保持良好电化学性能的基础上简化电极
制备过程，则必然会在一定程度上提升材料的电化
学效率。

基于以上考虑，本文通过水热法在高导电的碳
布上直接生长 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ，制备过程简单且避免
了因添加导电剂、粘结剂而增加电极的附加电阻。
此外，对Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的结构、形貌及电化学性能进
行表征，并进一步阐述其扩散系数和电荷存储机制，
以探索基于Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的具有良好应用潜力的超
级电容器电极材料。

１　实验部分

１．１　实验原料
六水合硝酸镍（Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，９９．９９％）、

六水合硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，９９．９９％），氢氧
化钾（ＫＯＨ，９９．９９％）和六亚甲基四胺（ＨＭＴＡ，

９９．５０％）均购自上海阿拉丁生物科技有限公司，使
用前未经进一步纯化。

１．２　电极制备
根据文献［１２］的报道，采用水热法将三方层状

结构的Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ纳米片直接生长在碳布上作为
超级电容器的电极材料。电极制备过程如下：在反
应前将碳布（１．５ｃｍ×２．５ｃｍ）先在硝酸中浸泡６ｈ，
接着依次用乙醇和去离子水分别对碳布进行超声处
理１ｈ，然后在６０℃真空干燥箱中干燥６ｈ，预处理
后的碳布作为电极材料的集流体。将 ０．５８ｇ
Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ、０．５８ｇ　Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 和

１．１２ｇ　ＨＭＴＡ于３０ｍＬ的去离子水中搅拌２ｈ充
分混合，接着将溶液转移至１００ｍＬ特氟龙内衬反
应釜中，并将预处理后的碳布放入反应釜中于

１００℃反应１２ｈ。冷却后将碳布取出用去离子水反
复洗涤，随后置于６０℃鼓风干燥箱干中燥１２ｈ来
获得Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极。在碳布上均匀生长的 Ｎｉ－
Ｃｏ　ＬＤＨｓ使几乎所有的有效活性面积都能参与电
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化学反应。此外，Ｎｉ和Ｃｏ的二元金属离子因为混
合价态可以增加活性位点的数量，从而引发更多
的氧化还原反应而增强电容性。该电极的平均负
载质量约为２．１６ｍｇ／ｃｍ２。

１．３　测试与表征

１．３．１　结构与形貌表征
采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ　Ｄ８－

ｄｉｓｃｏｖｅｒ，德国）来分析物相组成和晶体结构，ＸＲＤ
数据采集是在５°～８０°的２θ范围内以３°／ｍｉｎ的扫
描速率下进行的。利用带有能谱分析仪（ＥＤＳ）的场
发射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ＦＥ－ＳＥＭ，ＵＬＴＲＡ－５５，

ＺＥＩＳＳ，德国）来表征Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的微观形貌和元
素组成及分布。

１．３．２　电化学表征
以制备的 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极作为工作电极，铂

片和氧化汞（Ｈｇ／ＨｇＯ）电极分别为对电极和参比
电极，３ＭＫＯＨ 溶液作为电解液构成三电极体系，
对Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ单电极进行电化学表征。之后，将
其与活性炭（ＡＣ）电极组装成非对称型双电极体系。
所有的电化学性能测试（循环伏安曲线ＣＶ和恒电
流充放电 ＧＣＤ）均在电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｅ，上
海辰华仪器有限公司）上进行，并使用ＬＡＮＤ电池
系统（ＣＴ２００１Ａ，武汉巴特锐科技有限公司）研究
了双电极体系的循环稳定性。

根据ＧＣＤ曲线计算比电容Ｃ的公式［１３］为：

Ｃ＝
Ｉ×ｔ
ｍ×Ｖ

（１）

其中：Ｉ为电流，Ａ；Δｔ为放电时间，ｓ；ｍ 为活性物
质质量，ｇ；ΔＶ 为电压窗口，Ｖ。

能量密度Ｅ（Ｗｈ／ｋｇ）和功率密度Ｐ（Ｗ／ｋｇ）的
计算公式［１４］如下：

Ｅ＝０．５Ｃ（Ｖ１＋Ｖ２）（Ｖ２－Ｖ１） （２）

Ｐ＝
Ｅ
Δｔ

（３）

其中：Ｖ１ 和Ｖ２ 分别为放电曲线的起始和终止电
压，Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　物相分析
通过Ｘ射线衍射仪对生长于碳布上的 Ｎｉ－Ｃｏ

ＬＤＨｓ材料进行物相分析，并得到了其晶体结构图，
结果如图１所示。图１（ａ）是Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的ＸＲＤ
图谱，其中２５°和４４°左右的衍射峰为基底碳布的特
征衍射峰。此外，图１（ａ）中可以清晰的观察到 Ｎｉ－
Ｃｏ　ＬＤＨｓ的衍射峰，特征晶面的标注如图所示，位
于９．６４°、１９．１５°、３３．８２°、３５．１８°和６０．３°处的衍射
峰对应于材料的（００３）、（００６）、（００９）、（０１５）和（１１０）
衍射晶面，该结果与Ｐｕ等［１２］的研究结果相一致；然
而，与Ｃｈｅｎ等［１］的ＸＲＤ结果对比发现，本文中特
征衍射峰均向低衍射角发生了较小的偏移，由布拉
格方程２ｄｓｉｎθ＝ｎλ 可知，这可能是由于该 Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ电极含有少量缺陷导致晶面间距ｄ值有所增
大，从而使得衍射峰发生了轻微的左移现象。另一
方面，晶面间距的增大会使得溶剂中离子的运动空
间增倍，进而增强电解液对电极的渗透性，对其电化
学性能产生一定的影响。根据ＸＲＤ分析结果，图１
（ｂ）给出了 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的晶体结构图。Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ属典型的三方层状结构，空间群是Ｒ３ｍ。 其
中，层内由离子键结合，６配位的金属阳离子与氧形
成的八面体（Ｎｉ（ＯＨ）６ 和Ｃｏ（ＯＨ）６）通过两个公用
的氧离子相连接来形成一维方向无线延伸的层结
构。由于结构中包含的金属阳离子的变价使得局部
电荷不平衡而呈现出显著的电子电导，在一定程度
上将提高材料的电化学性能。而层间则是靠范德华
分子力来连接，弱的层间结合力使材料层间易产生
相对滑动，出现片状解理特性，进而可能影响材料的
循环稳定性。

图１　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的ＸＲＤ图谱与结构图
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２．２　形貌分析
通过扫描电镜和能谱分析仪对 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ

的微观形貌和元素组成及分布进行了表征，结果
如图２所示。图２（ａ）—（ｃ）给出了 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在
不同放大倍数下的ＳＥＭ 图像，由图可知，Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ在碳布上呈现纳米片状形貌，且这些纳米片
随机的均匀的垂直分布于碳布的表面。这种纳米

片状的形貌大大增加了电极比表面积，在电化学
反应中可以显著增加与电解液接触面来贡献比电
容。为了观察材料中的元素分布情况，进一步通
过ＥＤＳ分析了Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ材料中的各元素分布，
结果如图２（ｄ）所示。可见样品中Ｎｉ、Ｃｏ和Ｏ的分
布较为均匀，说明Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ纳米片均匀的附着
在碳布上。

图２　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在不同放大倍数下的ＳＥＭ及ＥＤＳ图谱

２．３　电化学分析
通过电化学工作站对Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极进行了

电化学性能测试，结果如图３所示。图３（ａ）是 Ｎｉ－
Ｃｏ　ＬＤＨｓ在扫描速率为２～２０ｍＶ／ｓ，电位窗口为

０～０．７Ｖ范围下得到的ＣＶ曲线。图３（ａ）中可以
看到一对明显的氧化还原峰，并且随着扫描速率的
增加，氧化峰向正电位移动，还原峰向负电位移动，

这主要是由于高扫描速率下电子导体与电解液接触
时形成的电偶层产生的电位跳跃和活性材料内阻的
增加会导致氧化还原峰的分离。ＣＶ曲线的氧化还
原峰对应于Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ材料在充放电过程中发生
的氧化还原反应式［１５］，如下所示：

Ｃｏ（ＯＨ）２＋ＯＨ 幑幐－ ＣｏＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－，

ＣｏＯＯＨ＋ＯＨ 幑幐－ ＣｏＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－，

Ｎｉ（ＯＨ）２＋ＯＨ 幑幐－ ＮｉＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ＋ｅ－．
图３（ｂ）是Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在电流密度为１～５Ａ／ｇ

下的ＧＣＤ曲线，ＧＣＤ曲线的平台对应于ＣＶ曲线
的氧化还原峰。在０～０．５５Ｖ的电压窗口下根据公

式（１）计算可得到Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在１、２、３、４Ａ／ｇ和

５Ａ／ｇ的电流密度下，比电容分别为７３２．０、６１５．２、

５６２．３、５０９．１Ｆ／ｇ和４７３．６Ｆ／ｇ。比电容随电流密
度的变化规律如图３（ｃ）中所示。随着电流密度增
大，电解质中的离子来不及扩散到电极材料内部，氧
化还原反应发生不充分导致比电容逐渐下降。

为了进一步认识Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极的电荷存储
机制，对其进行了动力学分析，其结果如图４所示，

图中ｂ是线性拟合的斜率，Ｒ２ 是决定系数。图４
（ａ）是Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在充放电过程中峰值电流与扫
描速率的关系图。随着扫描速率从２～２０ｍＶ／ｓ的
增加，氧化峰电位逐渐下降，还原峰电流增加，这一
现象表明了离子在反应过程中的快速动力学
过程［１６］。

Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极在能量存储过程中离子的扩
散系数可通过Ｒａｎｄｌｅｓ－Ｓｅｖｉｃｋ公式［１７］进行计算：

Ｉｐ＝０．４４６３（Ｆ３／ＲＴ）１／２　ｎ３／２　ＡＤ１／２　ＣＶ１／２＝
２．６９×１０５　ｎ３／２　ＡＤ１／２　ＣＶ１／２ （４）

３９７第６期 雷　娜等：Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ纳米片阵列用于超级电容器电极的研究



其中：Ｉｐ 为峰值电流，Ａ；Ｄ 为扩散系数，ｃｍ２／Ｓ；Ｖ
为扫描速率，Ｖ／ｓ；Ｆ 为法拉第常数，Ｃ／ｍｏｌ；Ｒ 为理

想气体常数，Ｔ 为温度，ｎ为氧化还原反应中转移
的电子数；Ａ 为电化学活性面积；Ｃ为Ｋ＋的浓度。

图３　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极在３ＭＫＯＨ电解液中的电化学性能

图４　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极的动力学特性图

　　将峰值电流（Ｉｐ）与扫描速率平方根（Ｖ１／２）以

ｙ＝ａ＋ｂｘ为函数进行线性拟合，拟合结果如图４
（ｂ）所示。根据拟合所得到的ｂ值再基于公式（４）
计算出Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的扩散系数Ｄ 为１．１８×１０－１０

ｃｍ２／Ｓ，此扩散效率与锂离子相当［１８］，表明其扩散控
制的氧化还原过程。此外，由图４（ｂ）中的峰值电流
与扫描速率平方根成正比关系可知Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ属
于电池类材料。

与此同时，可根据公式（５）中峰值电流（Ｉｐ）与
扫描速率（Ｖ）之间的关系可进一步来判别 Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ的材料类型和电荷存储机制［１９］。

Ｉｐ＝ａ　Ｖｂ （５）

　　当ｂ＝１．００时说明反应是理想的电容行为，ｂ＝
０．５０说明是由扩散控制的电荷存储机制，而ｂ处于

０．５０和１．００之间时则为混合存储机制。图４（ｃ）是
峰值电流和扫描速率的ｌｏｇ函数关系图。通过线性
拟合得到的ｂ值接近０．５０，不仅再次表明了 Ｎｉ－Ｃｏ

ＬＤＨｓ是电池类材料，而且说明了 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的
氧化还原过程是典型的扩散控制的电荷存储机制。

将Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ电极在３ＭＫＯＨ电解液中与
活性炭（ＡＣ）电极组装制备了两电极非对称超级电
容器Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ，其电化学性能如图５所示。
图５（ａ）是 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ在２～２０ｍＶ／ｓ的扫
描速率下，０～１．６Ｖ电压范围内的ＣＶ曲线。随着
扫描速率的增加，ＣＶ曲线没有明显的形状变化，
说明两电极体系具有良好的充电／放电性能［１３］。
图５（ｂ）是Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ的ＧＣＤ曲线，从图中
可以计算得出 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ在１Ａ／ｇ下的比
电容是１０８．７Ｆ／ｇ，即使是在５Ａ／ｇ的电流密度下
其比电容也可达到４０．０Ｆ／ｇ。图５（ｃ）是 Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ／／ＡＣ在不同电流密度下的比电容值，Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ／／ＡＣ在１、２、３、４Ａ／ｇ和５Ａ／ｇ的电流密度
下的比电容分别是１０８．７、７３．０、５６．９、４７．２Ｆ／ｇ
和４０．０Ｆ／ｇ。
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图５　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ在３ＭＫＯＨ电解液中的电化学性能

　　图６是 Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ体系的Ｒａｇｏｎｅ图，
给出了不同电流密度下的能量密度和功率密度。当
功率密度为７７５．０Ｗ／ｋｇ时，体系的能量密度高达

３６．２Ｗｈ／ｋｇ，甚至当功率密度升高至３８７５．０Ｗ／ｋｇ
时，其能量密度也可达到１３．４Ｗｈ／ｋｇ，表明 Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ／／ＡＣ 体 系 良 好 的 电 化 学 性 能。Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ／／ＡＣ在电流密度为３Ａ／ｇ下的循环稳定性
如图７所示，在经过５０００次充放电循环之后Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ／／ＡＣ体系的比电容保持率在４０％。保持率
较差的原因可能是由于Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ弱的层间分子
力作用力破坏了材料层间结构，进而直接影响了体
系循环稳定性。然而，Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ的库伦效
率首效在９６％左右，且经过５０００次循环后其库伦
效率基本保持在１００％。 图６　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ的Ｒａｇｏｎｅ图

图７　Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ在电流密度为３Ａ／ｇ下的循环稳定性

３　结　论

本文采用水热法在碳布上直接生长Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ
作为超级电容器的电极材料，并研究了Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ
的结构、形貌和电化学性能，得到如下结论：

ａ）碳布表面负载的Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ属三方层状结
构，空间群是Ｒ３ｍ。

ｂ）Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ在碳布上呈现纳米片状形貌，
且这些纳米片随机的均匀的垂直分布于碳布的表面

ｃ）三电极体系下，Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ具有良好的电
化学性能。在１Ａ／ｇ的电流密度下其比电容高达

７３２．０Ｆ／ｇ。Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ的氧化还原过程是典型
的扩散控制电荷存储，其扩散系数可达１．１８×
１０－１０　ｃｍ２／Ｓ。
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ｄ）Ｎｉ－Ｃｏ　ＬＤＨｓ／／ＡＣ体系在功率密度为７７５．０
Ｗ／ｋｇ时，能量密度为３６．２ Ｗｈ／ｋｇ。然而 Ｎｉ－Ｃｏ
ＬＤＨｓ的弱层间作用力影响了循环稳定性，经过

５０００次循环后其容量保持率在４０％。
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