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高性能镍钴层状双金属氢氧化物的制备及其

电化学性能研究∗

冯艳艳 黄宏斌 张心桔 易亚军 杨文†

(桂林理工大学化学与生物工程学院, 广西电磁化学功能物质重点实验室, 桂林 541004)

( 2017年 7月 25日收到; 2017年 9月 8日收到修改稿 )

分别选用四种不同阴离子的镍、钴金属盐作为镍源和钴源, 通过简单的水热法合成镍钴双金属氢氧化物,
并对双金属氢氧化物的形貌结构及其电化学性能进行表征分析, 以研究镍源和钴源阴离子的种类对所得材料
形貌结构及其电化学性能的影响. 结果表明: 不同的镍、钴金属盐不仅影响着双金属氢氧化物的形貌结构, 而
且对其电化学性能也有很大的影响, 其中, 以硫酸镍和硫酸钴合成的镍钴双金属氢氧化物具有片层形貌结构
和优异的电化学性能, 在电位窗口为 0.45 V、电流密度为 1 A/g时, 其比电容值可达 1551 F/g.

关键词: 水热法, 双金属氢氧化物, 比电容
PACS: 82.45.Yz, 82.47.Uv DOI: 10.7498/aps.66.248202

1 引 言

随着人类社会的迅猛发展, 能源危机和环境
污染问题日益突出, 传统的不可再生能源如煤、
天然气等也日益枯竭, 因此开发利用高效、环保
的 “绿色”新能源和新能源存储设备是非常有必要
的 [1−3]. 电化学电容器也叫做超级电容器, 由于其
充放电速率快、电容密度高、循环寿命长等优点, 已
成为下一代电源设备中最有希望的 “候选者” [4,5].

决定超级电容器性能的最主要因素是超级电

容器的电极材料. 目前超级电容器的电极材料可
分为三大类: 碳材料 [6]、过渡金属氧化物和氢氧化

物 [5,7]、导电聚合物 [8,9]. 其中, 碳材料是通过吸附
电解液中的离子在电极表面形成双电层来进行能

量的存储, 有很好的循环稳定性和功率特性, 但储
存的能量较少; 而过渡金属氧化物和氢氧化物及导
电聚合物则主要是通过高度可逆的氧化还原反应

来进行能量存储, 因此它们一般具有较高的比电
容 [10−12]. 相对于过渡金属氧化物和氢氧化物, 导
电聚合物虽然具有高的比功率和比能量特性, 但由
于导电聚合物的稳定性较差, 限制了其作为电极材
料在超级电容器方面的进一步发展 [7,9].

双金属氢氧化物通过调节两种不同金属氢氧

化物的微观结构, 从而实现它们之间的优势互补,
使其赝电容性能得到最大程度的利用 [13]. 双金属
氢氧化物具有类水滑石层状结构, 层间阴离子具有
可调性和多样性, 并且不同的插层阴离子对其电化
学性能有很大的影响 [14,15]. 目前, 双金属氢氧化物
的研究主要有镍钴 [16]、钴铝 [17]、镍铁 [18]、镍铝 [19]

氢氧化物等. 由于镍钴氢氧化物价格低廉、毒性较
低且具有较好的电化学性能, 所以受到了广大研究
者的青睐 [16,20]. 因此, 本文分别选用四种不同阴离
子的镍、钴金属盐作为镍源和钴源, 通过研究镍源
和钴源的种类对所得材料形貌结构及其电化学性

能的影响以获得性能优异的超级电容器电极材料.
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2 实验材料与方法

2.1 样品制备

选用四种含有不同阴离子的镍、钴金属盐

Ni(NO3)2·6H2O和Co(NO3)2·6H2O, Ni(CH3CO-
O)2·4H2O和Co(CH3COO)2·4H2O, NiCl2·6H2O
和CoCl2·6H2O, NiSO4·6H2O和CoSO4·7H2O为
镍源和钴源以制备镍钴双金属氢氧化物, 控制镍
钴摩尔比为 1 : 2 (总摩尔数为 3 mmol). 分别称
取 1 mmol镍金属盐和 2 mmol钴金属盐加入到
100 mL烧杯中, 向烧杯中加入 70 mL蒸馏水并搅
拌, 待其充分溶解后加入 4.5 mmol沉淀剂六次甲
基四胺, 搅拌 15 min后, 将溶液转移至 100 mL聚
四氟乙烯内衬的反应釜中, 于 95 ◦C恒温条件下反
应 10 h, 反应结束后将其取出并自然冷却至室温.
对所得材料进行抽滤, 用蒸馏水和无水乙醇交替洗
涤数次,然后置于80 ◦C烘箱中干燥12 h,收集样品
并依次命名为Ni-Co(NO3), Ni-Co(Ac), Ni-Co(Cl)
和Ni-Co(SO4).

2.2 样品表征

利用荷兰PANalytical帕纳科公司生产的
XPer Power型X射线衍射仪对样品的结构进行
表征; 利用日本日立公司生产的SU5000型扫描电
子显微镜 (SEM)对样品的形貌进行分析.

2.3 电化学性能测试

将所制备的样品、乙炔黑、粘结剂 (PVDF)按
照质量比为 85 : 10 : 5进行混合, 加入少量的氮甲
基吡咯烷酮进行研磨, 得到均匀糊状物质涂抹在
1 cm2的泡沫镍基底上, 在 100 ◦C下干燥 12 h, 之
后用压片机进行压片并称重, 即得到所制备样品的
电极材料.

使用石墨片 (3.5 cm × 1.5 cm)作为对电极,
Hg/HgO电极作为参比电极, 制备样品的电极材料
为工作电极, 电解液为 2 mol/L氢氧化钾溶液, 利
用辰华CHI660D电化学工作站分别进行循环伏安
测试、恒电流充放电测试、交流阻抗测试及循环

稳定性测试. 循环伏安测试所采用的电位窗口为
0—0.6 V, 恒电流充放电测试所采用的电位窗口

为 0—0.45 V, 交流阻抗测试所采用的初始电位为
0.3 V和振幅为 5 mV. 根据恒电流充放电所获得的
参数来计算样品的比电容, 其表达式为

C = I ×∆t/(∆V ×m),

式中, I为放电电流; ∆t为放电时间; ∆V 为放电电

位窗口; m为活性物质的质量.

3 结果与讨论

3.1 结构与形貌

图 1为所制备镍钴双金属氢氧化物的X射线
衍射图.可以看出四种样品均出现了α-Ni(OH)2标
准谱 (JCPDS, No. 38-0715)所特有的 (003), (101),
(110)等晶面的特征衍射峰, 具有类水滑石结构.
由于α-Ni(OH)2和α-Co(OH)2结构相似, 它们的
衍射峰位置也十分相近, 所以属于α-Ni(OH)2和
α-Co(OH)2的相并不能被很好地区分开来. 但对于
β-Co(OH)2, 可以通过观察特征衍射峰来进行区别.
如图 1所示, 样品Ni-Co(NO3)2分别在 2θ = 9.77◦

处出现了α-Co(OH)2所特有的 (003)晶面的特征衍
射峰和 2θ = 19.09◦处出现了β-Co(OH)2所特有的
(001)晶面的特征衍射峰, 这说明以硝酸镍和硝酸
钴合成的镍钴双金属氢氧化物既有α-Ni(OH)2和
α-Co(OH)2同时又有β-Co(OH)2的存在, 而对于
其他三个样品并未观察到β-Co(OH)2所特有的特
征衍射峰, 所以其他三个样品主要是以α-Ni(OH)2
和α-Co(OH)2的形式存在. 根据文献 [15, 21]报道,
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图 1 (网刊彩色)样品的X射线衍射图
Fig. 1. (color online) X-ray diffraction patterns of the
samples.
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无机阴离子与层板间羟基的结合能力大小顺序为

SO2−
4 > OH− > Cl− > NO−

3 , 结合能力越大越容
易进入层板间. 因此, 硝酸镍和硝酸钴所合成的镍
钴双金属氢氧化物有β-Co(OH)2存在, 可能是由于
NO−

3 与层板间的结合力太弱, 一部分NO−
3 不能作

为插层阴离子进入层板之间.
图 2展示了所制备镍钴双金属氢氧化物的

SEM图. 从图 2 (d)可以看出, 以硫酸镍和硫酸
钴作为镍源和钴源所合成的镍钴双金属氢氧化物

具有较薄的片状结构, 褶皱明显且疏松的堆积在一
起; 以氯化镍和氯化钴 (图 2 (b))与以硝酸镍和硝酸
钴 (图 2 (c))合成的镍钴双金属氢氧化物成厚实的
片状结构; 而以醋酸镍和醋酸钴 (图 2 (a))合成的镍
钴双金属氢氧化物成块状结构. 材料的形貌结构对
其电化学性能具有很大的影响. 一般来说, 疏松分
散的片层结构具有较大的外表面积, 能够提供丰富
的活性位点, 使得活性材料得到充分利用, 从而具
有较好的电化学性能 [7].

(a) (b)

(d)(c)

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

图 2 样品的 SEM图 (a) Ni-Co(Ac); (b) Ni-Co(Cl); (c) Ni-Co(NO3); (d) Ni-Co(SO4)

Fig. 2. SEM images of (a) Ni-Co(Ac), (b) Ni-Co(Cl), (c) Ni-Co(NO3), and (d) Ni-Co(SO4).

3.2 电化学性能

图 3是样品在 10, 20, 30, 50 mV/s扫速下的
循环伏安曲线. 从图 3可以看出, 随着扫描速度
的增加, 样品都有峰电位向两侧发生偏移的趋
势, 并且峰电流的强度也随之增强. 在同一扫
描速度下, 四个样品的电流响应值大小顺序为:
Ni-Co(SO4) > Ni-Co(Cl) > Ni-Co(NO3) > Ni-
Co(Ac), 对应循环伏安闭合曲线的积分面积大小
顺序为Ni-Co(SO4) > Ni-Co(Cl) > Ni-Co(Ac) >
Ni-Co(NO3). 一般来说, 循环伏安闭合曲线的积分
面积越大, 其比电容越大. 因此, 从循环伏安测试
结果可以看出, 以硫酸盐为前驱体所得样品的电容

储能性能较好.
图 4 (a)为样品在 1 A/g时的恒电流放电曲线,

图 4 (b)为比电容与电流密度关系. 由图 4 (a)可知,
样品的放电时间大小顺序依次为Ni-Co(SO4) >

Ni-Co(Cl) > Ni-Co(Ac) > Ni-Co(NO3), 说明以
硫酸镍和硫酸钴合成的镍钴双金属氢氧化物具

有更好的电容性能. 从图 4 (b)可以看出, 当电
流密度为 1 A/g时, 样品Ni-Co(SO4), Ni-Co(Cl),
Ni-Co(Ac)及Ni-Co(NO3)的比电容分别为 1551.1,
440.7, 337.8, 141.6 F/g, 且随着电流密度逐渐增大,
四个样品的比电容均呈减小的趋势. 这是因为当电
流密度增大时, 电极材料的部分活性物质来不及参
与氧化还原反应, 从而导致样品的比电容下降.
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图 3 (网刊彩色)样品在不同扫描速度下的循环伏安曲线 (a) Ni-Co(Ac); (b) Ni-Co(Cl); (c) Ni-Co(NO3);
(d) Ni-Co(SO4)
Fig. 3. (color online) Cyclic voltammetry curves of (a) Ni-Co(Ac), (b) Ni-Co(Cl), (c) Ni-Co(NO3), and
(d) Ni-Co(SO4).
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图 4 (网刊彩色) (a)样品在 1 A/g时的恒电流放电曲线; (b)比电容与电流密度关系
Fig. 4. (color online) (a) Galvanostatic discharge curves of the samples at a current density of 1 A/g and
(b) the specific capacitance as a function of current densities.
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图 5 (网刊彩色)样品的 (a)比电容剩余率与电流密度关系图及 (b)交流阻抗谱图

Fig. 5. (color online) (a) The retention as a function of current densities and (b) impedance spectra of the samples.

图 5 (a)为样品的比电容剩余率与电流密度
关系图. 由图 5 (a)可以看出, 样品Ni-Co(SO4)
和Ni-Co(Cl)的倍率性能要优于Ni-Co(Ac)和Ni-
Co(NO3). 当电流密度增加至 7倍时, 样品Ni-
Co(SO4), Ni-Co(Cl), Ni-Co(Ac)和Ni-Co(NO3)的
比电容剩余率分别为 60.1%, 21.7%, 4.6%和 6.0%.
可以得出: 样品Ni-Co(SO4)具有优异的电容性能
和倍率性能, 这归结于其具有疏松的片层结构, 作
为电极材料时可以与电解液充分接触, 降低电解液
活性离子的扩散阻力. 而其他三个样品的结构厚实
紧密, 电解液不能进入电极材料内部, 提供赝电容
的氧化还原反应只能发生在电极材料的表面或近

表面, 最终导致其比电容量小、倍率性能差.
为了研究不同阴离子的镍、钴金属盐对合成镍

钴双金属氢氧化物电极材料电阻的影响, 对四个
样品电极进行交流阻抗测试, 测试结果如图 5 (b)
所示. 图中每条曲线都由三部分组成: 第一部分
是位于高频区的半圆形区域, 半圆与横轴的第一
个交点为欧姆阻抗, 半圆的直径代表着电极的电
荷转移电阻 (Rct), 半圆越大, 电子转移阻力越大;
第二部分是中频区近 45◦角直线部分, 代表了电
解液在材料中的扩散阻力; 第三部分是位于低频
区的近垂直线部分, 反映的是超级电容器电极材
料的电容性能 [17]. 从图 5 (b)可以看出, 样品的
电子转移电阻大小顺序为R[Ni-Co(SO4)] < R[Ni-
Co(Cl)] < R[Ni-Co(Ac)] < R[Ni-Co(NO3)], 说明
样品Ni-Co(SO4)有着更好的电子传输能力. 由低

频区的近垂直线部分可以看出, 相对于其他三个样
品, 样品Ni-Co(SO4)的直线斜率更大, 这说明其具
有更好的电容性能. 因此, 以硫酸盐作为前驱体制
备的样品具有较好的电容值和倍率性能可归结于

其片层疏松堆积结构和较低的电子转移阻力.
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图 6 (网刊彩色)样品在电流密度 7 A/g时的循环稳定曲线
Fig. 6. (color online) Cycling stability at the current
density of 7 A/g of the samples.

图 6为样品在电流密度为7 A/g时的循环稳定
曲线. 样品Ni-Co(SO4)的比电容保持率为初始值
的 84%, 而其他三个样品的比电容保持率依次为:
Ni-Co(Cl)为初始值的 103.8%, Ni-Co(Ac)为初始
值的 122.2%, Ni-Co(NO3)为初始值的 110.7%. 虽
然这三个样品都有很好的电容保持率, 但它们的电
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容性能较差. 相对于样品Ni-Co(SO4), 这三个样品
的比电容要小很多, 完成 1000次充放电所需时间
也更少. 这三个样品的结构都比较致密, 开始阶段
的氧化还原反应更多是发生在活性物质的表面, 反
应进行一段时间后, 电解液可以扩散到活性物质的
近表面, 从而会有相对多的活性物质参与氧化还
原反应, 同时短时间内活性物质的脱落也较少. 相
反, 样品Ni-Co(SO4)完成 1000次充放电需要很长
时间, 而且长时间浸泡在电解液中会造成更多的活
性物质脱落.

为了研究循环前后样品表面电阻的变化, 对
循环前后的四组样品进行交流阻抗测试, 结果如
图 7所示. 可以看出, 经过 1000次循环后, 样品Ni-
Co(SO4)的转移电阻明显增大, 而其他三个样品
的转移电阻反而减小了. 对循环前后的四组样品

进行SEM测试, 结果如图 8 所示. 与循环前相比,
循环后样品Ni-Co(SO4)的片层结构表面发生了很
大的变化, 而其他三个样品Ni-Co(Cl), Ni-Co(Ac),
Ni-Co(NO3)的结构变化并不是很明显, 主要是因
为片状结构Ni-Co(SO4)具有较多的活性位点, 另
一方面氧化还原反应时间较长, 使得这种受到破坏
的结果可以从图中观察出来, 这种结构的变化可
能是导致样品Ni-Co(SO4)转移电阻增大的主要原
因 [22]. 其他三个样品结构比较密实, 活性位点较
少, 氧化还原反应时间较短, 从SEM图难以看出循
环前后样品结构发生明显的改变. 因此, 这三个样
品转移电阻减小的原因可能是短时间内一部分电

解液扩散到密实结构的内部, 从而导致样品转移电
阻减小.
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图 7 (网刊彩色)样品循环前后的交流阻抗谱图

Fig. 7. (color online) Impedance spectra of the samples before and after cycle.
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Before cycle After cycle
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图 8 样品 (a) Ni-Co(SO4), (b) Ni-Co(Cl), (c) Ni-Co(Ac) 和 (d) Ni-Co(NO3)循环前后的 SEM图 (左列为循环
前, 右列为循环后)
Fig. 8. SEM images of (a) Ni-Co(SO4), (b) Ni-Co(Cl), (c) Ni-Co(Ac), and (d) Ni-Co(NO3) before (left) and
after (right) cycle.

4 结 论

采用简单的水热法研究了四种不同阴离子的

镍、钴金属盐对所合成镍钴双金属氢氧化物的形貌

结构及其电化学性能的影响. 通过对样品的形貌结
构和电化学性能进行分析, 可以得出: 以硫酸镍和
硫酸钴作为镍源和钴源合成的样品具有疏松褶皱

的片层结构, 进而表现出更加优异的电容性能和倍
率性能.
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Abstract
Supercapacitor is a new-type energy storage device with the promising application prospect, and its development

mainly relies on the development of electrode materials. In this work, a series of nickel-cobalt (Ni-Co) layered double
hydroxides is synthesized via a simple hydrothermal method by using nickel and cobalt salts with four different anions
(including sulfate, chlorate, acetate and nitrate) serving as nickel and cobalt sources. According to the types of salts,
the obtained samples are named Ni-Co(SO4), Ni-Co(Cl), Ni-Co(Ac) and Ni-Co(NO3), respectively. The morphology and
structure of Ni-Co layered double hydroxide are characterized by X-ray diffraction and scanning electron microscopy
(SEM), respectively, and the electrochemical properties of the sample are investigated by CHI660D electrochemical
workstation in 2 M KOH aqueous solution. The results demonstrate that the types of nickel and cobalt salts not only
affect the morphology and structure of Ni-Co layered double hydroxide, but also significantly influence the electrochemical
properties of the sample. The SEM images show that the Ni-Co layered double hydroxide synthesized with nickel sulfate
and cobalt sulfate (Ni-Co(SO4)) possesses loose layer structure, which can provide abundant active sites and benefit the
diffusion of electrolyte. The electrochemical test results show that the specific capacitances of Ni-Co(SO4), Ni-Co(Cl),
Ni-Co(Ac) and Ni-Co(NO3) under a current density of 1 A/g at a potential window of 0.45 V, are 1551.1 F/g, 440.7 F/g,
337.8 F/g and 141.6 F/g respectively. As the current density increases from 1 A/g to 7 A/g, the capacitive retention
rates of Ni-Co(SO4), Ni-Co(Cl), Ni-Co(Ac) and Ni-Co(NO3) are kept at 60.1%, 21.7%, 4.6% and 6.0%, respectively.
The results of alternating current (AC) impedance test display that the electron transfer resistance follows an increasing
trend: R[Ni-Co(SO4)] < R[Ni-Co(Cl)] < R[Ni-Co(Ac)] < R[Ni-Co(NO3)]. The small electron transfer resistance is
conducive to excellent capacitance at the high current density. Therefore, the excellent capacitive performance of the
sample Ni-Co(SO4) is ascribed to the loose layer structure and low electron transfer resistance. In addition, the cycling
stabilities of the samples are investigated by constant current charge-discharge test. The capacitive value of the sample
Ni-Co(SO4) declines by 16% for 1000 cycles at a current density of 7 A/g. The capacitance decrease can be ascribed to
the damage to the layered structure and the increase of the electron transfer resistance in the multiple constant current
charge-discharge processes as shown in the results of SEM and AC impedance before and after cycle. This study provides
a foundation for exploiting and utilizing high-performance nickel-cobalt layered double hydroxides as electrode material
of supercapacitor.
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