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摘 要 采用化学共沉淀方法制备了 Co-Al 双金属氢氧化物，用红外光谱对所制样品的成分进行分析;

用 X 射线衍射和场发射扫描电子显微镜表征产物的结构和形貌; 用循环伏安、恒电流充放电等测试方法对
Co /Al 摩尔比为 9∶ 1、8∶ 2和 7∶ 3的铝代 α-Co( OH) 2 的电化学性能进行研究。测试表明，Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的

铝代 α-Co( OH) 2 具有最佳的电容性能，单电极比电容可达 1180F / g，并且在 1A / g 电流密度下循环 500 周后，

比电容仍能保持 91%，有望成为电化学电容器的电极材料。
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Abstract Co-Al layered double hydroxide was synthesized by a chemical co-precipitation method． The

components of products were analyzed by FT-IR and the structure and morphology were characterized using X-ray

diffraction and field emission scanning electron microscopy，respectively． The electrochemical performances were

investigated by cyclic voltammetry and constant current charge / discharge techniques for Al-substituted α-Co ( OH ) 2
with Co /Al mole ratio 9∶ 1，8 ∶ 2 and 7 ∶ 3． The results showed that the Al-substituted α-Co ( OH ) 2 with Co /Al mole

ratio 8∶ 2 has excellent electrochemical performances，and its specific capacitance as single electrode is up to 1180 F /

g and remains at about 91% of the initial value after 500 cycles at current density of 1 A / g． It is a promising

electrode material for supercapacitor．

Keywords Electrochemical capacitor，Electrode materials，Co-Al layered double hydroxides ( Co-Al LDHs) ，
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电化学电容器是一种性能介于传统电容器和电池之间的新型储能元件，具有大功率密度、长循环寿
命、可快速充放电等优点，其优良的脉冲放电性能和大容量储能性能使其有望在移动通讯、电动汽车和
航空航天等许多领域发挥极其重要的作用，并具有广阔的应用前景［1，2］。目前，电化学电容器研究中碳
基材料比容量较小［3］，钌基等金属氧化物材料价格昂贵［4］，因此，寻找其他性能良好、成本低廉的电极
材料已经势在必行。

Co( OH) 2 由于具有较大的层间距以及良好的氧化还原特性且资源相对丰富而引起了人们的广泛
关注。众所周知，氢氧化钴存在 α 和 β 两种晶型。与 β-Co( OH) 2 相比，水合 α-Co( OH) 2 具有更高的比

电容，更适于作为电化学电容器电极材料使用［5 ～ 7］，但其羟基空缺引起的主体层电荷过剩，在热力学上

是一种不稳定状态，处于强碱性环境时易发生相态转变，即由 α 型转变为 β 型。为了形成主体层板中永
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久性的正电荷过剩，通常将氢氧化钴晶格中的钴用其他金属离子进行部分同晶替换。研究表明，若将
Al3 +掺入到 Co( OH) 2 晶格中，可以形成 α 相结构的双金属氢氧化物( Co-Al LDHs) ［8，9］，它不仅可以提
高 α-Co( OH) 2 的比电容，还能增加 α-Co ( OH ) 2 电极材料的稳定性，从而减缓比电容随电流密度的衰
减，改善电化学电容器的功率特性，有可能作为高性能电化学电容器电极材料使用。

最早报道将 LDHs 用于电化学电容器电极材料的是刘献明等［8］，他们采用液相化学共沉淀法制备
的层状 Co-Al LDHs，其单电极比电容达 400F / g，经水热处理后，比电容达到 460F / g，且充放电循环稳定
性较好。Wang 等［10］采用成核与老化分离法制备了不同 Co /Al 比的 Co-Al LDHs，最大比容量达684F / g;

蒋建伟等［11］通过对 Co-Al LDHs 层板中的三价金属离子进行同晶取代，制备了 Co-Al LDHs、Co-In LDHs

与 Co-Cr LDHs，测试表明 Co-Al LDHs 具有较大的比电容( 447F / g) ，且传荷性能较好; Arai 等［12］通过尿
素热分解的方法也制备了 Co-Al LDHs、但只对其形貌控制合成作了研究，并未研究其电化学性能;
Gupta 等［13］通过恒电位沉积制备了 Co-Al LDHs，其比容量为 843F / g，虽然比电容有所提高，但该体系中
其窗口电压只有 0． 4V，此外，由于该方法制备的 Co-Al LDHs 产量太低，难以进行批量生产。由上所述，
目前获得的 Co-Al LDHs 电极材料的实际容量与其理论容量( 3485F / g) 仍存在较大的差距，其比容量仍
有很大的上升空间，况且在材料的制备中，方法简单与否、能否批量生产也是不容忽视的。本文以
CoCl2·6H2O、Al( NO3 ) 3·9H2O 和 NH3·H2O 为原料，通过化学共沉淀法合成了不同 Co /Al 比的铝代
α-Co( OH) 2，并对其电化学性能进行了研究。测试表明，用该方法制得的 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-
Co( OH) 2 单电极比电容高达 1180F / g，且可以在简单的工艺流程中大批量生产。

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器
日本 JSM-6701F 场发射扫描电子显微镜; 日本理学 D /Max-2400 X 射线衍射仪( Cu Kα 辐射) ;

Nicolet Nexus 670 红外光谱仪; Perkin-Elmer 热分析仪( 氮气氛围，升温速度 10℃ / min，终温 75℃ ) ; 90-1
型恒温磁力搅拌器( 上海沪西分析仪器厂) ; CHI660B 电化学工作站( 上海辰华仪器厂) 。

氯化钴( CoCl2·6H2O) 、硝酸铝［Al( NO3 ) 3·9H2O］、氨水、氢氧化钾、无水乙醇等均为市售分析纯试
剂，所有溶液均采用二次蒸馏水配制。

1． 2 实验过程
1． 2． 1 铝代 α-Co( OH) 2 的制备 在磁力搅拌下分别将 CoCl2·6H2O 和 Al ( NO3 ) 3·9H2O 按［Co

2 +］/

［Al3 +］摩尔比为 9∶ 1、8∶ 2、7∶ 3溶于 200mL 蒸馏水中，搅拌 15 min，待完全溶解后，在恒速搅拌情况下快
速加入 30mL 浓度为 0． 2mol /L 的 NH3·H2O 溶液。15 min 后，再用浓氨水将混合物的 pH 调至 8． 5 左
右。搅拌 15min 后，陈化 12h。将产物抽滤，并用蒸馏水、无水乙醇反复洗涤沉淀数次，烘干即得到 Co /
Al 摩尔比为 9∶ 1、8∶ 2和 7∶ 3的铝代氢氧化钴样品。
1． 2． 2 电极材料的制备及电化学测试方法 将所得样品、导电石墨、乙炔黑与聚四氟乙烯按 75% ∶
10% ∶ 10% ∶ 5%的质量比混合制作电极材料，先将前三者充分研磨后再加入聚四氟乙烯的乳液使其混合
均匀，然后均匀地涂在 1cm × 1cm 泡沫镍网上。采用三电极体系在 6mol /L 的 KOH 溶液中进行电化学
测试。涂有电极材料的泡沫镍网作为工作电极，铂网和汞 /氧化汞电极分别作为辅助电极和参比电极。

2 结果与讨论

2． 1 XRD 分析
图 1 是所制备样品的广角 X 射线衍射图，其中的 3 条曲线分别为 Co /Al 摩尔比为 9∶ 1、8∶ 2和 7∶ 3的

铝代样品的 XRD 谱图。通过与标准 JCPDS 卡对照可知，样品的衍射峰均与 Co-Al LDHs ( JCPDS No． 51-
0045 ) 的峰位置相吻合［11］，以 Co /Al 摩尔比为 8 ∶ 2的铝代样品为例，四大特征峰出现在 2θ 值为 11． 14°
( 7． 93) ，22． 5°( 3． 9) ，34． 2°( 2． 61) 和 60． 0°( 1． 53) 处，分别对应于( 003 ) 、( 006 ) 、( 012 ) 、( 110 ) 晶
面衍射峰。从图上还可以看出，随着铝含量的增加，样品的晶型并没有改变，这表示 Al 并没有独立成
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相，而是完全进入了氢氧化钴的晶格，达到了 Al3 + 与 Co2 + 进行部分同晶替换的目的。在 2θ 值为 33 ～
39°区域内出现了不对称的衍射峰，这是 α-Co ( OH ) 2 螺旋层状结构的特征峰

［14］。此外，从图谱中还可
观察到 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代样品的( 003 ) 、( 006 ) 晶面衍射峰，这些峰不但强度大，且相当对称，表
明该样品的结晶程度相对较好，内部结构缺陷较少。Akiko 等［15］研究认为，对铝代 α-Co( OH ) 2 而言，结
晶度较好时其电化学性能也较好，这是因为内部结构缺陷较少，使得活性物质间的电荷传递电阻变小，

有利于电子和离子的扩散，在电极内实现良好的导电网络，因而具有较好的比电容特性。这与我们的电
化学性能测试也相吻合。由于电化学测试表明，Co /Al 摩尔比为 8 ∶ 2的铝代 α-Co ( OH ) 2 样品的电化学
性能最好，所以在以下的讨论中，只对其做了进一步表征和测试。

图 1 铝代 α-Co( OH) 2 的 X 射线衍射图

Fig． 1 XRD patterns of Al-substituted α-Co( OH) 2

图 2 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co ( OH) 2的 FESEM 图

Fig． 2 FESEM image of Al-substituted α-Co( OH) 2

with Co /Al mole ratio 8∶ 22． 2 FESEM 分析
图 2 为 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 样品的场发射扫描电镜图。样品的形貌呈现疏松的

片状结构，一个个纳米薄片重叠堆砌，片的平均厚度大约在 10nm 左右，相邻的片之间具有开阔的空间。
材料的颗粒大小、形貌以及结构对其电化学性能的影响是至关重要的。很显然，纳米薄片有利于构建一
个高微孔的纳米结构，这对于避免活性材料团聚和增加固液反应的接触面积都非常有利。这种疏松结
构有利于电解质离子的进入，增加了材料的活性位密度，进而确保了较高的反应速率［16］，使得材料得以

充分利用。

2． 3 红外光谱分析
图 3 为 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 样品的 FT IR 图。由图可以看出，在 3447cm － 1处有

一宽峰对应于 ν( H—O…H) 的伸缩振动，与 β-Co( OH) 2 的特征吸收峰( 3620cm
－ 1 ) 相比较，发生明显红

移，这是由于双氢氧化物层板羟基与层间水分子形成的氢键所致，意味着大量水分子通过氢键作用吸附

于活性物质的插层中，从而造成样品 c 轴方向的层间距增加，呈现 α 相态的典型特征［17］，这与 XRD 结
果相一致。1627cm － 1处有一吸收峰对应于水分子的 δ ( H—O…H ) 弯曲振动。在 1382cm － 1处有一个强

烈的尖峰，对应于层间硝酸根的 N—O 伸缩振动［18］。谱图中位于 700cm － 1以下的特征吸收峰归属为

Co( OH) 2中 Co—O 的伸缩振动和 Co—OH 的弯曲振动［19］。除此之外并无其他吸收峰出现，表明掺杂离
子的确已将氢氧化钴晶格中的钴进行部分同晶替换。

2． 4 差热-热重分析
图 4 为所得样品的 TG-DTG 曲线。由 TG-DTG 曲线可看出，样品分两步分解，至 400℃基本达到恒

重。第一阶段在 200℃以前，失重率约为 12%，这主要是由于样品失去包裹在其上的吸附水和它本身的
结构水而引起的; 第二阶段在 200 ～ 400℃，200℃样品开始分解，大部分质量损失在 300℃前结束，当温
度达到 400℃时，样品基本达到恒重，失重率约为 15%，这一失重区主要是由于氢氧化物脱羟基而分解
为氧化物所致。另外，由图还可以看出，当温度超过 400℃时，TG 曲线基本趋于稳定，表明所制备的样
品在 400℃时已基本完全分解。文献［20］指出，α-Co ( OH ) 2 含有夹层水分子，夹层水分子的存在对其
电化学性能有很大的影响。通过对该样品的差热和热重分析，经估算得到 Co /Al 摩尔比为 8 ∶ 2的铝代
α-Co( OH) 2 样品含水量约为 0． 8 摩尔份数( 每摩尔氢氧化物所含水分子的摩尔数) 。
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图 3 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2的红外光谱图

Fig 3 FT-IR spectrum of Al-substituted α-Co( OH) 2

with Co /Al mole ratio 8∶ 2

图 4 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 的 TG-DTG 曲线

Fig 4 TG-DTG curves of Al-substituted α-Co( OH) 2

with Co /Al mole ratio 8∶ 2

2． 5 电化学性能测试
2． 5． 1 循环伏安测试 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co ( OH ) 2 电极在不同扫描速率下的循环伏安曲
线如图 5 所示。由图可以看出，掺杂铝的复合电极呈现出与氢氧化钴相同的循环伏安性能，在电位范
围内有两对较强的氧化还原峰，发生如下反应［21］:

Co( OH) 2 + OH － CoOOH + H2O + e － ( 1 )

CoOOH + OH －  CoO2 + H2O + e － ( 2 )

图 5 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2

电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线

Fig 5 Cyclic voltammograms of Al-substituted α-Co( OH) 2

with Co /Al mole ratio 8∶ 2 electrode at the different scan rates

扫速: 3mV / s，5mV / s，7mV / s，9mV / s，11mV / s

图 6 铝代 α-Co( OH) 2 的晶体结构示意图

Fig． 6 Crystal structure of the Al-substituted α-Co( OH) 2

中间交叉位置的圆点表示 Co，周边圆点表示 OH，

层间圆点表示插层阴离子和水分子

由图 5 可见，P3 氧化峰由于受到析氧反应的影响，与析氧峰发生了重叠。此外，曲线形状显示其电
容特性不同于典型的双电层电容，双电层电容的循环伏安曲线接近于标准矩形。在所有循环伏安曲线
上都能观察到准可逆的电荷转移过程，说明该材料的比电容主要源自于氧化还原机制［22］，是这种氧化

还原反应引起了法拉第准电容。在整个电化学反应过程中，虽然 Co 是活性物质，Al 是非活性物质，但
Al 的存在使得氧化反应的过电势移向更正的值，从而提高了电极的放电能力，使活性物质表现出更加
优异的电化学性能。

Co( OH) 2 电极充电时，Co( OH) 2 吸附溶液中的 OH －被氧化成 CoOOH，随后 CoOOH 吸附溶液中的
OH －，被氧化成 CoO2。当放电时，CoO2 接受 1 个电子被还原为 CoOOH，同时 CoOOH 接受 1 个电子被还

原为 Co( OH) 2。铝代 α-Co( OH) 2 的晶体结构示意图及发生氧化还原反应时 OH– 的进入位点如图 6
所示。
2． 5． 2 充放电测试 图 7 为所制备的 3 种铝代 α-Co( OH) 2 电极在 0 ～ 0． 5V 电位范围内、1A / g 电流密
度时的恒流充放电曲线图。从图 7 可以看出，比电容因铝含量的不同而不同，根据放电电流曲线计算单
电极比电容，公式为:
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Cm ﹦ C /m ﹦ It /△V m
式中，I 为放电电流; t 为总的放电时间; m 为电极活性物质的质量; ΔV 为放电过程的电位降; Cm 为比电

容。实验数据列于表 1。

图 7 铝代 α-Co( OH) 2电极在电流密度为 1A /g 下的充放电图

Fig． 7 Charge /discharge curves of Al-substituted α-Co( OH) 2

electrode at a current density of 1 A /g

图 8 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2电极在

不同电流密度下的恒电流放电曲线图

Fig． 8 Discharge curves of the Al-substituted α-Co( OH) 2 with

Co /Al mole ratio 8∶ 2 electrode at the different current density

表 1 铝 α-Co( OH) 2电极在电流密度为 1A /g 下的比电容

Tab． 1 Capacitance performances of Al-substitutedα-Co( OH) 2 electrode at a current density of 1 A /g

Al / ( mol) % m / g 放电时间 / s 放电电流 /A 电位降 /V 比电容 / ( F / g)
10 0． 0055 554 0． 0055 0． 5 1180
20 0． 0067 384 0． 0067 0． 5 768
30 0． 0080 167 0． 0080 0． 5 334

由表 1 可知，Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 电极比电容最高，表明样品的比电容主要依赖
于产物的组成，这与其形貌、层间距、层间插入组分是密切相关的。样品疏松的片状结构有利于提高电
解液与活性物质的接触面积，从而使材料利用率提高而获得高的比电容。同时，据 XRD 数据显示，Co /
Al 摩尔比为 8 ∶ 2的铝代 α-Co ( OH ) 2 层间距最大，为 7． 93，而且热重和红外数据证明有大量的水分子
通过氢键作用吸附于 Co( OH) 2 的插层中，这种所谓的结构水有利于反应组分的快速迁移，从而使电极
材料得以充分的利用，赝电容行为比较突出。Co 是电活性物质，而 Al 是非电活性的，从理论上讲，增加
Co 的含量会减小电极材料的内阻，提高电极比电容，然而实际上适当铝代会使得 Co /Al 双氢氧化物单
电极比电容有所提高，这是因为 Al 的存在可以稳定充放电过程中纳米片的层板结构，在含有 Al 的电极
材料中，Co 可以被氧化到更高的氧化态，从而增大充放电过程中的电子转移数，在层板上的 Co 电化学
活性位发生局部氧化反应形成 CoO2，这可以增加电极材料的放电比电容

［23］。

图 9 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 电极

在电流密度为 1 A /g 下的循环寿命

Fig． 9 Cycle life data of the Al-substituted α-Co( OH) 2 with

Co /Al mole ratio 8∶ 2 electrode at the current density of 1A /g

图 8 为所制备 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-
Co( OH) 2 电极在 0 ～ 0． 5V 电位范围内、不同电流
密度下的恒电流放电曲线图。由图计算得出，当
放电电流密度为 1、3、5、7 和 10A / g 时，相应的比
电容值分别为 1180、1011、911、800 及 686F / g。
由此可见，所制备的 Co /Al 摩尔比为 8 ∶ 2的铝代
α-Co( OH) 2 电极材料在较大的放电电流密度下
仍然具有较高的比电容，表明其具有较好的大电

流倍率容量性质。在较大的放电电流下，大欧姆
降的产生及参与氧化还原反应的活性物质反应

不够充分会导致容量一定程度的降低。
图 9 是该电极在 0 ～ 0． 5V 电位范围内于 1A /

g 放电电流密度下的循环寿命图。从图中可看
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出，经过 500 次循环后，比电容仍能保持 91%，仅衰减 9%，这说明该电极材料具有出色的循环稳定性
能，充放电特性良好，这对于材料的实际应用是非常关键的。根据掺杂能增强 α-Co ( OH ) 2 稳定性的原

理，共沉积时掺加的 Al3 +部分取代了 Co2 +，剩余的正电荷吸引了 CO2 －
3 等负离子进入 α 相结构的层间，

使得电极材料原有的板层结构不易坍塌、晶型不易发生改变，从而提高了该电极材料的循环稳定性［24］。

3 结论

通过化学共沉淀法成功制备了不同铝含量的铝代 α-Co( OH) 2。实验结果显示，铝代 α-Co( OH) 2 的

组成成分对其比电容有重要影响。其中 Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co ( OH ) 2 具有最佳的电容性能，
其在电流密度为 1A / g 恒电流充放电时，比电容高达 1180F / g。此外，当电流密度为 1A / g 时，恒电流充
放电 500 次循环后，比电容仍能保持 91%。因此，基于初始原料较低廉的价格、简单的制备方法和高的
比电容考虑，Co /Al 摩尔比为 8∶ 2的铝代 α-Co( OH) 2 在电化学电容器电极材料的实际应用中有很好的
应用前景。
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