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摘  要 

超级电容器具有快速充放电、高循环稳定性等特点，在航空航天、交通运输等领域中得到广泛应用。过

渡金属钴、镍元素拥有多重价态，其化合物具有多反应活性位点，是极具潜力的超级电容器电极材料。

然而，该材料在充放电过程中易出现结构坍塌、活性物质脱落的现象，导致其循环稳定性和倍率性能不

理想。本文利用循环伏安技术进行了钴镍双金属氢氧化物的电化学沉积，研究了沉积液中Co2+和Ni2+的

比例及沉积圈数对材料电化学表现的影响。研究结果证明，在Co2+和Ni2+浓度达到2:1的条件下，电极材

料在1 mA/cm2下的面积比电容为444.0 mF/cm2，在20 mA/cm2下可维持70.1%的面积比电容值。电极

材料的负载量随着沉积圈数的增加而增加，在高负载量(4.5 mg/cm2)下，电极的倍率性能仍十分优异。 
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Abstract 
Supercapacitors, characterized by their fast charge/discharge rates and high cycle stability, have found 
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extensive applications in aerospace, transportation, and other fields. Transition metals cobalt and 
nickel, with their multiple oxidation states, demonstrate compounds containing abundant active sites, 
making them highly promising electrode materials for supercapacitors. However, these materials of-
ten suffer from structural collapse and active material detachment during charge/discharge processes, 
leading to suboptimal cycling stability and rate performance. This study employed cyclic voltammetry 
for electrodeposition of cobalt-nickel bimetallic hydroxides, systematically investigating the effects 
of Co2+/Ni2+ ratio in the deposition solution and the number of deposition cycles on the electrochemi-
cal performance. The results revealed that electrodes prepared with a Co2+/Ni2+ ratio of 2:1 exhibited 
an impressive area-specific capacitance of 444.0 mF/cm2 at 1 mA/cm2, while maintaining 70.1% area-
specific capacitance retention at 20 mA/cm2. The electrode material loading increased proportionally 
with deposition cycles, and notably, even at high mass loading (4.5 mg/cm2), the electrodes maintained 
excellent rate performance. 
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1. 引言 

在“双碳”的背景下，清洁能源的地位日益凸显[1] [2]。在诸多绿色储能器件中，电化学储能设备

已成为当下的研究热点[3]。超级电容器是极具发展潜力的电化学储能设备，拥有充电和放电速率快、

使用寿命持久及绿色环保等特点，可应用于航空航天、交通运输、能源存储等领域[4] [5]。超级电容

器的结构主要由集流体、电极材料、电解质溶液和隔膜等组合而成[6]，其中，电极材料的好坏决定着

器件的整体性能。 
钴镍双金属氢氧化物是一种极具潜力的超级电容器电极材料，具有理论容量高、电化学活性位点多、

成本低廉等特点[7] [8]。然而，此类电极材料在电化学测试过程中易出现结构坍塌的问题，导致其电化学

性能不理想[9] [10]。目前，钴镍双金属氢氧化物的主要合成方法包括化学共沉淀法、水热法和氢氧化物

堆积法等[11]-[13]，这些方法可进行目标产物的快速制备，但在合成过程中难以实现对制备工艺的精准调

控，且活性物质与集流体间的结合力相对较弱。利用高效、便捷的循环伏安沉积法[14]，能够进行活性物

质在集流体上的原位沉积，优化钴镍双金属氢氧化物的合成工艺，可实现对材料结构及化学组成的精准

调控，有助于提升其电化学表现。 
本文利用循环伏安法进行钴镍双金属氢氧化物的电沉积，研究了沉积液中 Co2+和 Ni2+的浓度配比和

循环伏安沉积圈数对材料电化学性能的影响，优化制备工艺，提升电极电化学性能，为高电化学活性的

钴镍双金属氢氧化物的制备提供新思路。 

2. 实验部分 

2.1. 试剂及材料 

本文相关实验中均使用分析纯化学试剂，所有实验均使用自制去离子水配制所需溶液，化学试剂和

材料的具体情况见表 1。 
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Table 1. Regents and materials 
表 1. 试剂及材料 

名称 化学式 规格/纯度 生产厂家 

碳纸 C 40 × 40 cm2 北京晶龙特碳科技有限公司 

硝酸钴 Co(NO3)2 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

硫酸镍 NiSO4 AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

无水乙酸钠 NaAc AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

氢氧化钾 KOH AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

无水乙醇 C2H5OH AR 上海麦克林生化科技股份有限公司 

2.2. 实验仪器 

本文相关实验中所用到的主要仪器见表 2。 
 

Table 2. Experimental instruments 
表 2. 实验仪器 

仪器名称 型号 生产厂商 

电化学工作站 CHI660F 上海辰华电化学仪器有限公司 

电子分析天平 FA224C 上海力辰仪器科技有限公司 

真空烘箱 DZF-6020 上海力辰仪器科技有限公司 

电热磁力搅拌器 LC-MSA-D 上海力辰仪器科技有限公司 

X 射线衍射仪 PW3040/60 荷兰帕纳科公司 

电解池、电极夹 C002 武汉高仕睿联科技有限公司 

饱和甘汞电极 232 型 武汉高仕睿联科技有限公司 

氧化汞电极 R0501 型 武汉高仕睿联科技有限公司 

2.3. 电极材料的制备 

2.3.1. 沉积液中不同 Co2+/Ni2+浓度配比下电极材料的制备 
借助三电极系统，以碳纸(工作面积为 1 × 1 cm2)为工作电极，以碳纸(工作面积为 1 × 1.5 cm2)和饱和

甘汞电极分别为辅助电极、参比电极，在含有 12 mM 的 Co(NO3)2、NiSO4 和 8 mM 的 NaAc 的混合溶液

中，利用循环伏安沉积法，在 50 mV/s 扫描速率下，在−1.3~0 V (vs. SCE)电位范围内，固定 Co(NO3)2、

NiSO4 溶液的总浓度为 12 mM，改变 Co2+、Ni2+的浓度比例分别为 3:1、2:1、1:1、1:2、和 1:3，进行镍钴

双金属氢氧化物的循环伏安电沉积，分别制备 CoNi-3/1、CoNi-2/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2、CoNi-1/3 电极。

所制备的电极洗净后，放于真空干燥箱内 60℃下烘干 3 h。借助电子分析天平称量电极沉积前后质量，计

算活性物质的净重。经实验测得所有电极中的镍钴双金属氢氧化物的质量约为 3.6 mg/cm2。 

2.3.2. 不同沉积质量下电极材料的制备 
借助三电极系统，以碳纸为(工作面积为 1 × 1 cm2)为工作电极，以碳纸(工作面积为 1 × 1.5 cm2)和饱

和甘汞电极分别为辅助电极、参比电极，在含有 8 mM 的 Co(NO3)2、4 Mm NiSO4 和 8 mM 的 NaAc 的混

合溶液中，利用循环伏安沉积法，在 50 mV/s 扫描速率下，在−1.3~0 V (vs. SCE)电位范围内，改变循环

伏安沉积圈数为 20、30、40、50 和 60 圈，分别制备 CoNi-2/1-20、CoNi-2/1-30、CoNi-2/1-40、CoNi-2/1-
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50 和 CoNi-2/1-60 电极。所制备的电极洗净后，放于真空干燥箱内 60℃下烘干 3 h。借助电子分析天平称

量电极沉积前后质量，计算活性物质的净重。在 20、30、40、50 和 60 圈循环伏安沉积下制备的电极中

的活性物质质量分别为 0.9、1.5、2.3、3.6 和 4.5 mg/cm2。 

2.4. 样本标准 

2.4.1. 组成的表征 
借助 X 射线衍射仪(辐射源：CuK，波长：1.54718 nm，扫描范围：5˚~80˚，扫描速率：0.12˚/s)研究

钴镍双金属氢氧化物的晶型组成。 

2.4.2. 电化学性能测试 
借助三电极测试系统完成相关电化学测试，工作电极选取钴镍双金属氢氧化物/碳纸，辅助电极选取

纯碳纸，参比电极选取氧化汞电极，以 1 M KOH 溶液为电解质溶液，本文中涉及的电位主要相对氧化汞

电极得出，通过循环伏安、恒电流充放电测试，测试电极的电化学性能。 

2.5. 相关计算公式 

根据所选取电流下的恒电流充放电测试曲线，计算电极的面积比电容值： 

 a
I tC

S U
×∆

=
×∆

 (1) 

式中，Ca (mF/cm2)为电极的面积比电容值，Δt (s)为放电时间，I (mA)为特定充放电电流值，S (cm2)为电

极的投影面积值，ΔU (V)为电极的工作电位区间。 

3. 结果与讨论 

3.1. 沉积液中 Co2+/Ni2+浓度配比对材料电化学性能的影响 

为了分析沉积液中 Co2+/Ni2+浓度配比对钴镍双金属氢氧化物的影响，在 1 M KOH 电解质溶液中，在

0~0.5 V 电位区间内，进行 CoNi-3/1、CoNi-2/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极的电化学测试。所

制备的电极在 10 mV/s 的扫描速率下的循环伏安(CV)曲线见图 1(a)。由观察可得，所有电极的 CV 曲线

均呈现出一对可逆的氧化峰和还原峰，说明所制备的电极均具有较好的电化学活性。随着沉积液中

Co2+/Ni2+的浓度配比从 3:1 逐渐变化至 1:3 时，对应条件下的样品的氧化还原峰均向正电位方向移动，这

与活性物质中镍组分增多有关。随着镍含量的增多，不同电极的 CV 曲线的氧化峰和还原峰的峰电流呈

现先增大后减小的趋势，所制备的 CoNi-2/1 电极的 CV 曲线的峰电流值最高，说明沉积液中适当的

Co2+/Ni2+比例有助于提升电极的电化学活性。 
为了研究所制备电极在不同电流密度下的储能表现，对所制备的电极在 1、5、10、15 和 20 mA/cm2

的电流密度下分别进行恒电流充放电测试，结合式(1)计算各电流密度下的面积比电容。所制备电极在 1 
mA/cm2 电流密度下的恒电流充放电曲线见图 1(b)。观察曲线可知，随着沉积液中 Co/Ni 的浓度配比从 3:1
变化至 2:1 时，所制备的 CoNi-3/1 和 CoNi-2/1 电极的放电时间逐渐增加，当沉积液中 Co2+/Ni2+的浓度配

比逐渐变化至 1:1、1:2 和 1:3 时，恒电流充放电曲线的放电时间逐渐减小。在 1 mA/cm2 电流密度下，

CoNi-3/1、CoNi-2/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极的面积比电容分别为 257.1、444.0、341.7、
268.6 和 238.1 mF/cm2。图 1(c)为所制备的电极在不同电流密度下的面积比电容曲线。由图可见，CoNi-
2/1 电极在 1~20 mA/cm2 区间的面积比电容值均高于另外四个电极。当电流密度增大至 20 mA/cm2 时，

CoNi-3/1、CoNi-2/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极的面积比电容分别下降至 175.6、311.6、174.4、
89.2 和 79.2 mF/cm2，CoNi-2/1 电极具有较高的面积比电容值。不同电极在 1~20 mA/cm2 电流密度下面积
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比电容维持率曲线见图 1(d)。由图可见，相较于 CoNi-3/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极，CoNi-
2/1 电极的面积比电容维持率在 1~20 mA/cm2 区间内均为最高。当电流密度为 20 mA/cm2 时，CoNi-3/1、
CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极的面积比电容维持率分别为 68.3%、70.1%、51.0%、33.2%和 33.2% 
(表 3)，呈现出先增大后减小的变化趋势，与所制备电极的面积比电容变化趋势相一致，这种变化趋势可

能与所制备的电极中镍组分含量增多有关，过多导电性差的 Ni(OH)2 会抑制活性材料的电化学性能[15]。 
 

 
Figure 1. Electrochemical performance tests of CoNi-3/1, CoNi-2/1, CoNi-1/1, CoNi-1/2 and CoNi-1/3 electrodes: (a) CV 
curves at 10 mV/s; (b) Galvanostatic charge/discharge curves at a current density of 1 mA/cm2; (c) Area-specific capacitance 
curves and (d) Area-specific capacitance retention curves at 1~20 mA/cm2 
图 1. CoNi-3/1、CoNi-2/1、CoNi-1/1、CoNi-1/2 和 CoNi-1/3 电极的电化学性能测试：(a) 10 mV/s 下的 CV 曲线；(b) 
1 mA/cm2 下的恒电流充放电曲线；1~20 mA/cm2 下的(c) 面积比电容曲线和(d) 面积比电容维持率曲线 

 
Table 3. Area-specific capacitance at 1 mA/cm2 and 20 mA/cm2 and area-specific capacitance retention of at 1~20 mA/cm2 
of the prepared electrodes, respectively 
表 3. 所制备的电极分别在 1 mA/cm2、20 mA/cm2 下的面积比电容和 1~20 mA/cm2 下的面积比电容维持率 

样品名称 面积比电容(1 mA/cm2) 面积比电容(20 mA/cm2) 电容维持率(1~20 mA/cm2) 

CoNi-3/1 257.1 175.6 68.3% 

CoNi-2/1 444.0 311.6 70.1% 

CoNi-1/1 341.7 174.4 51.0% 

CoNi-1/2 268.6 89.2 33.2% 

CoNi-1/3 238.1 79.2 33.2% 

 
为了研究 CoNi-2/1 电极中钴镍双金属氢氧化物的结构稳定性，我们对该电极进行 X 射线衍射(XRD)

测试和电化学循环稳定性测试。图 2(a)为 CoNi-2/1 电极的 XRD 谱图。由图可见，CoNi-2/1 电极和碳纸
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的衍射峰在数量和位置上基本相同，均在 26.4˚和 54.6˚处出现碳纸中碳的典型衍射峰，无其他衍射峰出

现，说明利用循环伏安法制备的钴镍双金属氢氧化物为无定型材料。图 2(b)为 CoNi-2/1 电极在 10 mA/cm2

电流密度下的循环稳定性测试曲线。如图所示，在 1000 次恒电流充放电测试后，CoNi-2/1 电极的面积比

电容维持率高达 92.0%，说明钴镍双金属氢氧化物的无定型结构有助于提升电极材料在电化学循环过程

中的稳定性。 
 

 
Figure 2. (a) XRD patterns of CoNi-2/1 and carbon paper electrodes; (b) Cycling stability test of CoNi-2/1 electrode at a 
current density of 10 mA/cm2 
图 2. (a) CoNi-2/1 和碳纸电极的 XRD 图谱；(b) CoNi-2/1 电极在 10 mA/cm2 电流密度下的循环稳定性测试 

3.2. 活性物质质量对材料电化学性能的影响 

为了研究活性物质质量对钴镍双金属氢氧化物电化学性能的影响，通过改变循环伏安沉积圈数，制

备活性物质质量不同的 CoNi-2/1 电极。图 3(a)为电极中的钴镍双金属氢氧化物的沉积质量曲线。由图可

见，CoNi-2/1-20、CoNi-2/1-30、CoNi-2/1-40、CoNi-2/1-50 和 CoNi-2/1-60 电极中的活性物质质量分别为

0.9、1.5、2.3、3.6、4.5 mg/cm2，说明利用循环伏安沉积法可实现高负载量活性物质的制备。 
为了研究活性物质对 CoNi-2/1 电极电化学性能的影响，对钴镍双金属氢氧化物质量分别为 0.9、1.5、

2.3、3.6 和 4.5 mg/cm2的电极进行电化学测试。所制备电极在 10 mV/s 的扫描速率下的 CV 曲线见图 3(b)。
经观察曲线可得，随着钴镍双金属氢氧化物质量的增加，相应电极的 CV 曲线峰电流逐渐增大，说明质

量的提升不会抑制活性材料的电化学活性。不同电极在 1 mA/cm2 电流密度下的恒电流充放电曲线见图

3(c)。经观察曲线可得，所有曲线的充电时间和放电时间均较为近似，说明所制备的电极均具有较高的可

逆性，且电容性能均较为优异。图 3(d)为所制备电极在不同电流密度下的面积比电容值。由图可见，当

活性物质质量增加时，电极在整个电流区间内的面积比电容值也相应增加。当电流密度从 1 mA/cm2 增大

至 20 mA/cm2 时，CoNi-2/1-20、CoNi-2/1-30、CoNi-2/1-40、CoNi-2/1-50 和 CoNi-2/1-60 电极的面积比电

容由 92.2、131.3、208.9、444.0 和 540.8 mF/cm2 分别下降至 48.4、75.2、132.4、311.6 和 396.3 mF/cm2，

相应面积比电容维持率分别为 52.4%、57.2%、63.3%、70.1%和 73.2%。由此可见，随着电极中钴镍双金

属氢氧化物质量的增加，电极的倍率性能基本呈现出逐渐增加的趋势，说明本实验中的制备方法有助于

实现高负载量电极材料的制备。CoNi-2/1 电极在高活性物质负载量(4.5 mg/cm2)下具有出色的倍率性能

(1~20 mA/cm2, 73.2%)，优于近期报道的其它钴镍双金属氢氧化物材料，例如，通过水热法在泡沫镍基底

上生长的镍钴层状双金属氢氧化物(1~10 A/g, 57.1%) [16]、利用醇–水热法合成的钴镍双金属氢氧化物

(1~10 A/g, 35.1%) [17]、采用水热法制备的中空结构钴镍双金属氢氧化物(1~20 A/g, 70.1%) [18]和利用化
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学共沉积的方法合成的钴镍双氢氧化物复合电极材料(1~10 A/g, 71%) [19]。 
 

 
Figure 3. (a) Active substance deposition mass curves, (b) CV curves at 10 mV/s, (c) Galvanostatic charge/discharge curves 
at 1 mA/cm2 and (d) Area-specific capacitance curves at 1~20 mA/cm2 of CoNi-2/1-20, CoNi-2/1-30, CoNi-2/1-40, CoNi-2/1-
50 and CoNi-2/1-60 electrodes 
图 3. CoNi-2/1-20、CoNi-2/1-30、CoNi-2/1-40、CoNi-2/1-50 和 CoNi-2/1-60 电极的(a) 活性物质沉积质量曲线、(b) 10 
mV/s 下的循环伏安曲线、(c) 1 mA/cm2 下的恒电流充放电曲线和(d) 1~20 mA/cm2 下的面积比电容曲线 

4. 结论 

本文借助循环伏安电沉积技术，在碳纸基底上电沉积了钴镍双金属氢氧化物，研究了沉积液中

Co2+/Ni2+浓度配比和活性物质质量对钴镍双金属氢氧化物电化学性能的影响。结果表明，当沉积液中 Co2+、

Ni2+的浓度比例为 2:1 时，所制备的电极电化学性能最优。当活性物质质量增加时，所制备的电极仍能表

现出较好的储能和倍率性能。 
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