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多孔 Co3 O4 纳米片的制备及其电化学性能研究
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摘 要: 采用溶剂热法制备片状 Co( CO3 ) 0． 5 ( OH) ·0． 11H2O前驱物，经 400 ℃煅烧 2 h即可得到多孔
Co3O4 纳米片．通过场发射扫描电镜( FESEM) 和透射电镜( HＲTEM) 观测了纳米片的形貌，利用 X 射线
衍射( XＲD) 分析了纳米片的结构，通过循环伏安、恒流充放电和交流阻抗测试了材料的电化学电容性
能．结果表明:多孔 Co3O4 纳米片厚度约为 50 nm，孔径主要分布在 10 nm左右; 0． 5 A /g 恒流充放电情况
下，比容量高达 707 F /g，当电流密度高达 8 A /g时比容量依然高达 547 F /g; 同时，该材料循环 1 000 次
后，容量保持率为 97． 4% ．
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0 引言

作为一种清洁、高效的新型储能器件，电化学
电容器( Electrochemical capacitors) 因其具有功率
密度高、充电时间短、充电效率高、循环寿命长、无
记忆效应、免维护和工作温度范围宽等优点，正成
为新能源领域里的研究热点［1 － 4］．
电极材料是影响电化学电容器性能的关键．

当前，电化学电容器电极材料主要分为: 碳材料、
过渡金属氧化物和导电聚合物．其中，碳材料的低
比容量与导电聚合物的低稳定性限制了其更广泛

的应用［5］．而作为过渡金属氧化物的 Ｒu 和 Ir 氧
化物电极材料，具有比容量高、稳定性强和导电
性好等优点［6］，但其昂贵的价格限制了其大规模

应用［7］． 因此，提高氧化镍、氧化钴、氧化锰等廉
价过渡金属氧化物的比电容与稳定性已经成为电

化学电容器研究的焦点，其中 Co3O4 因其具有超高

的理论容量与环境友好性，正越来越受到大家的广

泛关注［8 －10］．然而到目前为止，关于多孔 Co3O4 纳米

片的制备及其电化学电容器性能依然少有报道．
采用一种简单的溶剂热方法制备了片状

( CoCO3 ) 0． 5 ( OH)·0． 11H2O 前驱物，再经 400 ℃

煅烧 2 h 得到多孔 Co3O4 纳米片，并通过循环伏

安、恒流充放电和交流阻抗测试了该多孔 Co3O4

纳米片所制备电极的电化学电容性能． 研究结果
表明该材料在电化学电容器方面具有很好的应用

潜力．

1 实验部分

1． 1 多孔 Co3O4 纳米片的制备

将 1． 455 g Co ( NO3 ) 2·6H2O ( 5 mmol ) 和
0． 24 g尿素分别加入到 20 mL蒸馏水和 20mL乙
二醇组成的混合溶液中，室温条件下磁力搅拌 30
min后，将得到的混合溶液放入具有聚四氟乙烯
内胆的高压釜中密封，于 160 ℃下恒温 16 h 后，
自然冷却至室温，再将溶液离心，并使用去离子水

与无水乙醇各洗涤 5 次，所得固体物经 70 ℃真空
干燥 12 h，所得产物即为前驱物．最后，将前驱物
于马弗炉中 400 ℃煅烧 2 h，冷却至室温，即得到
黑色的多孔 Co3O4 纳米片材料．
1． 2 材料表征
采用 X 射线衍射分析仪( X-ray Diffraction，

XＲD，Ｒigaku，D/Max-2550VB，Cu-Kα，λ = 1． 540 56
Anm，40 kV)、场发射扫描电子显微镜( FESEM，JE-
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OL，JSM7001F，10 kV) 、高分辨透射电子显微镜
( HＲ － TEM，JEOL，JEM － 2100，200 kV) 等对所得
材料的结构和形貌进行了表征．
1． 3 电化学性能测试
将制得的多孔 Co3O4 纳米片与乙炔黑和聚四

氟乙烯乳液( PTFE) 以质量比 80: 10: 10 混合后，
放入研钵中充分研磨，并加入一定量的无水乙醇

润湿后反复搅拌成糊状． 将其置于超声波清洗器
中超声分散一定时间，用玻璃棒均匀地涂布到 1
cm ×1 cm的泡沫镍上，80 ℃真空干燥 12 h后，在
8 MPa 下压制成工作电极，将制备好的工作电极
放在 6 mol /L 的 KOH 溶液中，浸泡 20 h． 测试采
用三电极体系，制备好的膜电极为工作电极，铂片

电极为辅助电极，饱和甘汞电极为参比电极，电解

液为 6 mol /L KOH 溶液．循环伏安和交流阻抗测
试，在 CHI660D电化学工作站上进行．
恒电流充放电测试采用蓝电电池测试系统，

在不同电流密度下对电化学电容器进行恒流充放

电测试，通过充放电曲线可得知电容器的工作情

况和电容值．电化学电容器的电容可根据下列公
式计算［2］: Cm = IΔt / ( ΔVm) ． ( 1)

2 结果与讨论

图 1 为前驱物 Co ( CO3 ) 0． 5 ( OH) ·0． 11H2O

及产物 Co3O4 的 XＲD图谱．由图 1( a) 可知，前驱
物的衍射峰与 JCPDS-48-0083 中的 Co ( CO3 ) 0． 5
( OH) ·0． 11H2O 图谱基本一致，无明显的杂质
峰存在，表明所制备的为正交相 Co ( CO3 ) 0． 5
( OH) ·0． 11H2O

［12］．该前驱物经 400 ℃煅烧 2 h
后，衍射图谱与 JCPDS-4-1467 中的 Co3O4图谱完

全一致［13］，如图 1b所示，表明前驱物经煅烧后已
经完全转变为立方尖晶石结构 Co3O4 ．

图 1 ( a) 前驱物与( b) 经 400 ℃煅烧
后所得产物的 XＲD衍射图

Fig． 1 XＲD patterns of ( a) Co( CO3) 0． 5(OH)·0． 11H2O
produced in solvothermal reactions and ( b) Co3O4

powers after annealed at 400 ℃．

图 2 中 a、b为前驱化合物Co( CO3) 0． 5 ( OH) ·
0． 11H2O的 SEM照片．由图 2 ( a) 低倍 SEM 照片
可以发现，大量的前驱物都是以片状结构形式存

在．进一步放大倍数，则可以发现该前驱物表面光
滑，厚度约为 62． 3 nm． 图 2 中 c、d 为前驱物经
400 ℃煅烧 2 h后所得 Co3O4 的 SEM照片．由图 2
可知，经高温煅烧后，所得 Co3O4 依然保持片状结

构，但因前驱物发生分解，失去其中的水和碳，导

致结构发生萎缩和坍塌，生成孔状结构［14］，同时

表面呈现粗糙形态． 另外，片的厚度也萎缩至
50． 5 nm，如图 2( d) 所示．

图 2 前驱物 Co( CO3 ) 0． 5 ( OH)·0． 11H2O
与多孔 Co3O4 纳米片的 FESEM图

Fig． 2 FESEM images of cobalt carbonate hydroxide
hydrate Co( CO3) 0． 5(OH)·0． 11H2O and porous

Co3O4 nanoplates

图 3( a) 为锻烧后多孔 Co3O4 纳米片的 TEM
照片，由图可知，该片状结构表面分布着密集的孔

状结构，孔径大小在 10 nm 左右． 图 3 ( b) 为相应
的 HＲTEM 与 SAED 照片，其测量的晶面间距为
0． 28 nm，与面心立方相 Co3O4 的( 220) 的面间距
一致［12］，SAED照片表明所得的 Co3O4 为多晶结

构． SAED中明显的衍射环和 HＲTEM中清晰的晶
格条纹说明热处理后 Co3O4 具有良好的结晶性．

( a) TEM ( b) HＲTEM
图 3 多孔 Co3O4 纳米片的 TEM和 HＲTEM图

Fig． 3 TEM and HＲTEM images of porous Co3O4

nanoplates
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图 4 为多孔 Co3O4 纳米片电极在不同扫描速

度下的循环伏安曲线． 由图 4 可见: 在 － 0． 1 ～
0． 45 V ( vs． SCE) 电压范围内，Co3O4 电极表现出

法拉第准电容的性质，而非纯双电层电容［9］． 另
外，该 Co3O4 电极材料在工作电位范围内显示出

良好的电容特性，有一对较强的氧化还原峰，阳极

峰出现在 0． 31 V附近，对应的阴极还原峰出现在
0． 15 V 附近［15］． 同时，随着扫描速度的增加，峰
电流急剧增大，表明电极上发生了快速的可逆氧

化还原反应．

图 4 不同扫描速度下多孔 Co3O4

纳米片电极的循环伏安曲线

Fig． 4 CV curves of porous Co3O4 nanoplate
electrode at different scanning rates

图 5( a) 为多孔 Co3O4 纳米片电极在 0 ～ 0． 4
V工作电位范围内，不同电流密度下的充放电曲
线．放电曲线分为两段: 在 0． 13 ～ 0． 4 V电位范围
内，电位与时间呈非线性关系，表现为典型的赝电

容行为．电容来自电极与电解液界面间的氧化还
原反应或电化学吸脱附．而在 － 0． 02 ～ 0． 13 V 电
位范围内，电位与时间则呈良好的线性关系，表现

出理想的双电层电容行为，是由电解质离子在电

极与电解液界面间的聚集产生． 根据公式( 1 ) 计
算得到在电流密度为 0． 5，1，2，4 和 8 A /g 情况下
多孔 Co3O4 纳米片电极的比电容分别为 707，
654，611，595，547 F /g．其电流密度 8 A /g 下的比
容量相对于 0． 5 A /g电流密度下的比容量依然保
持 77． 3%，表明该电极材料在大电流下具有优良
的充放电性能和功率特性．
图 5 ( b) 为 Co3O4 电极在 4 A /g 恒定电流密

度下放电比容量与循环次数关系图． 由图可以看
出，在经过 1 000 次循环后容量保持率为 97． 4%，
说明材料表现出良好循环寿命．图 5( c) 为采用电
化学阻抗谱测定了 1 000 次循环前后电极阻抗的
变化，循环前后的阻抗图均表现为高频区的一个

压扁的半圆弧和低频区的一条斜线． 经过 1 000

次充放电循环后，高频区半圆的直径仅从 0． 58 Ω
变成 0． 61 Ω，表明电极具有良好的循环稳定性．

图 5 多孔 Co3O4 纳米片恒流充放电情况

Fig． 5 The charge-discharge situation of the
porous CO3O4 nanoplates

3 结论

通过简单的溶剂热反应与煅烧过程成功制备

了多孔 Co3O4 纳米片． 该多孔 Co3O4 纳米片厚度

约为 50 nm，孔径主要分布在 10 nm． 电化学性能
研究表明，该材料表现出良好的电化学电容器性

能，0． 5 A /g恒流充放电情况下，比容量高达 707
F /g，当电流密度高达 8 A /g 时，比容量依然高达
547 F /g．同时该材料循环 1 000 次后，比容量保持
率为 97． 4% ．这可能由于该材料所具有的二维多
孔结构，拥有大的比表面积和良好的孔径分布，使

其有利于电解液的扩散和离子的传递，增强了其

电化学性能．
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Fabrication and Electrochemical Properties of Porous Co3O4 Nanoplates

LIU Mi1，HAN Li-feng1，XIAO Yuan-hua1，2，ZHANG Ai-qin1，2，LIU Shao-jun1，CAO Yong-bo1，LI Feng1，2

( 1． College of Materials and Chemical Engineering，Zhengzhou University of Light Industry，Zhengzhou 450002，China; 2． Insti-
tute of Applied Chemistry，Xinjiang University，Urumqi 830046，China)

Abstract: Porous Co3O4 nanoplates prepared with a one-pot hydrothermal synthesis method were synthesized
by calcining the precipitates Co( CO3 ) 0． 5 ( OH) ·0． 11H2O at 400 ℃ for 2h． That crystal structures and mor-
phologies both of the precursors and products have been characterized with X-ray diffraction ( XＲD) ，field e-
mission scanning electron microscopic ( FESEM ) ，high-resolution transmission electron microscopic ( HＲ-
TEM) ． Electrochemical properties of the Co3O4 nanoplates were carried out using cyclic voltammetry，gal-
vanostatic charge-discharge measurements and electrochemical impedance spectroscopy． The results showed
that the porous Co3O4 nanoplates had the thickress of about 50 nm，pore sizes about 10 nm and exhibited high
specific capacitances of 707 F /g at 0． 5 A /g and 547 F /g at 8 A /g． Furthermore，the specific capacitance of
the materials was 97． 4% after cycling for 1000 times．
Key words: electrochemical capacitor; cobalt oxide; porous; nanoplate


