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摘  要 

采用水热法和电沉积法制备了柔性碳布/镍钴铝层状双氢氧化物(NiCoAl-LDH/CC)复合材料电极，对通过

这两种方法制备的样品的性能进行了系统比较，研究结果表明，与水热法相比，电沉积法在无粘结剂配

置下，在相同的集流体性能下表现更优。具体而言，优化后的电沉积样品在电流密度为1 A/g时，实现了

2322 F/g的质量比电容。在电压窗口ΔV = 1.75 V的条件下，这种柔性双电极装置在电流密度为1 A/g时
的能量密度达到60.06 Wh/kg，平均功率密度为880 W/kg。值得注意的是，在高功率密度4380 W/kg的
情况下，其能量密度仍保持在58.7 Wh/kg。在5 A/g电流密度下，5000次循环充放电后电容保持率为

85.7%。 
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Abstract 
Flexible carbon cloth/NiCoAl-layered double hydroxide (NiCoAl-LDH/CC) composite material elec-
trodes were prepared by hydrothermal and electrodeposition methods. The performance of the sam-
ples prepared by these two methods was systematically compared. The research results show that, 
compared with the hydrothermal method, the electrodeposition method performs better in a binder-
free configuration or under the same current collector performance. Specifically, the optimized elec-
trodeposition sample achieved a mass-specific capacitance of 2322 F/g at a current density of 1 A/g. 
Under a voltage window of ΔV = 1.75 V, the energy density of this flexible dual-electrode device reached 
60.06 Wh/kg and the average power density was 880 W/kg at a current density of 1 A/g. Notably, at a 
high power density of 4380 W/kg, its energy density remained at 58.7 Wh/kg. After 5000 cycles of 
charge and discharge at a current density of 5 A/g, the capacitance retention rate was 85.7%. 
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1. 引言 

诸如可穿戴电子设备、便携式物联网设备以及电网侧电力调节等应用领域的迅速扩展，给储能设备

带来了诸多挑战，尤其是在平衡多个关键目标方面：高功率密度、延长使用寿命、安全性以及机械灵活

性[1]。超级电容器(SCs)作为一种关键技术，得益于其出色的功率输出、快速充电/放电能力以及长循环寿

命，填补了传统电介质电容器和二次电池之间的空白[2]。层状双氢氧化物(LDHs)是高性能赝电容器电极

的最有前景的候选材料之一，因为它们具有可调的金属阳离子成分和层间阴离子/水分子插入能力。双金

属或三金属的 LDHs，特别是基于镍和钴的那些，可以通过诸如 Ni2+/Ni3+和 Co2+/Co3+等可逆氧化还原转

变提供高比电容。引入 Al3+可以在层状结构中增强电荷密度调节，稳定层状框架，并防止过度溶解或晶

格坍塌，从而在循环稳定性和速率性能之间实现更好的平衡。 
柔性储能设备的发展对当前集流体/载体提出了特定要求，它们不仅必须具有高导电性、低表面积密度

和化学稳定性，还必须具备出色的弯曲耐久性、织物级柔韧性和大规模加工的可扩展性[3]。在各种金属和

碳基载体中，碳布具有三维相互连通的导电网络，并且具有开放的孔隙，这在高表面积负载条件下既有利

于电子传输，又有利于电解质渗透。这减少了离子扩散距离，减轻了极化现象，并保持了速率性能[4]。 
在本研究中，进行了两组水热实验和两组电沉积实验，通过单一的酸处理提高了碳布的电化学活性

和附着力。结果表明，所有四组材料都表现出优异的电化学性能。其中，通过长期电沉积实验组制备的

NiCoAl-LDH/E2CC 材料在 1 A/g 时的比电容达到 2322 F/g，且具有出色的循环稳定性。最终制造出的设

备实现了 60.06 Wh/kg 的能量密度和 880 Wh/kg 的功率密度。 

2. 实验 

2.1. 材料合成 

碳布(CC，尺寸为 2 × 2 cm，由苏州思瑞科技有限公司提供)、六水合硝酸镍(Ni(NO3)2∙6H2O)、六水合
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硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)、九水合硝酸铝(Al(NO3)3∙9H2O)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、尿素(CO(NH2)2)
均由阿拉丁公司提供。硝酸(HNO3)、硫酸(H2SO4)、氢氧化钾(KOH)、聚丙烯酸(PAA)、聚偏氟乙烯(PVDF)、
导电炭黑(Super P)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)以及丙酮/乙醇/去离子水均为分析纯级别。 

2.2. 碳布酸化预处理 

首先，将碳布剪成 2 × 2 cm 的尺寸，用丙酮、去离子水和无水乙醇依次浸泡碳布，然后在超声处理

20 min 后，在 60℃下真空干燥 1 h [5]。将浓硫酸和浓硝酸以 3:1 的比例混合搅拌 10 min，然后将干燥后

的碳布浸泡在该溶液中过夜。每隔一天用去离子水和乙醇交替冲洗，直至呈中性，然后在 60℃下真空干

燥 8 h 以备后用[6]。 

2.3. 水热法合成 NCA-LDH 

向 50 ml 去离子水中加入 140 毫克十二烷基硫酸钠(CTAB)。在磁力搅拌 15 min 后，加入 3 mmol 的
硝酸镍(Ni(NO3)2∙6H2O)、1 mmol 的硝酸铝(Al(NO3)3∙9H2O)和 6 mmol 的硝酸钴(Co(NO3)2∙6H2O)。再经过

10 min 的磁力搅拌后，加入 3.6 g 尿素，并继续磁力搅拌 45 min。将混合溶液转移到带有聚四氟乙烯(PTFE)
内衬的水热反应器中[7]。使用 PTFE 支架支撑酸化并干燥的碳布(CC)，然后将布浸入溶液中。在 120℃下

进行水热反应 12 h。在不干扰反应器自然冷却过程直至达到室温的情况下，将 CC 从釜中取出，并用去

离子水和乙醇交替冲洗 3 次以去除未沉积的物质。最后，将 CC 在 60℃的真空烘箱中干燥，以获得 NiCoAl-
LDH/SCC 前驱体[8]。 

为了确保样品的均匀性，前一个反应器中的溶液经过过滤后，在 60℃下真空干燥 8 h，以获得 NiCoAl-
LDH 粉末。活性物质、乙炔黑和聚偏氟乙烯按照 8:1:1 的比例混合并研磨，然后涂覆在碳布上，在 60℃
下真空干燥 8 h，从而得到 NiCoAl-LDH/ACC 前驱体[9]。 

2.4. 通过电沉积制备 NCA-LDH 

与电解液相同的溶液是通过上述水热前驱体溶液制备工艺制备的，温度控制在室温，将转子加入电

解液中，转速为 1000 r/min，在沉积过程中施加了三个阶段的电位静电：−0.80 V (10 s)→−1.00 V (25 s)→
−0.90 V (25 s)，并且设置了两种不同的沉积时间[10]。这些周期分别为 12 (12 min)和 24 (24 min)次，以在

沉积过程中使转子正常运转，从而提高溶液的流动性并优化沉积速率。同时，确保工作电极与对电极水

平对称。样品在 60℃下真空干燥 8 h，分别获得 NiCoAl-LDH/E1CC 和 NiCoAl-LDH/E2CC。 

2.5. 表征 

使用扫描电子显微镜(SEM，来自德国的蔡司 Gemini SEM 300 冷场发射扫描电子显微镜)和高分辨率

透射电子显微镜(HRTEM，来自美国的 FEI Talos F200x 场发射透射电子显微镜)对样品进行了形态特征的

测定。通过 X 射线衍射(XRD)和 X 射线光电子能谱(XPS)分析了样品中官能团、晶体结构以及其他微观

成分的存在情况。使用美国的 Micromeritics ASAP 2460 表面面积和孔隙率分析仪(BET 法)对样品的表面

积进行了分析。 

2.6. 电化学性能测试 

在 3 mol/L 浓度 KOH 溶液中，于 CHI660C 工作站上采用三电极配置进行电化学测量，其中铂板作

为参比电极，银/氯化银作为参比电极[11]。在 0~0.6 V 范围内进行了循环伏安法(CV)，以捕捉更广泛的电

位范围内的氧化还原反应；而在更保守的 0~0.5 V 范围内进行了恒电流循环伏安法(GCD)，以尽量减少 IR
降/极化效应，并确保可靠的电容评估。电极和非对称器件的循环稳定性在两电极配置中进行评估[12]。 
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2.7. 柔性准固态不对称超级电容器的组装 

将 2 × 2 cm 的聚丙烯酰胺(PAA)凝胶浸泡在 6 mol/L 浓度的氢氧化钾(KOH)溶液中 24 h，直至完全膨胀

至饱满状态。将得到的 PAA-KOH 凝胶切成 2 × 2 cm 的小块作为电解质[13]。然后，以镍钴铝层状双氢氧

化物(NiCoAl-LDH)/E2CC 作为正极，以活性炭(AC)作为负极，制备了柔性准固态不对称超级电容器[14]。 
在典型的工艺中，将活性炭(AC)、导电剂(Super P 和石墨烯)以及粘合剂(聚四氟乙烯，分散度 60 wt%)

在乙醇中以质量比 80:10:5:5 混合，以制备 AC 电极浆料。将均匀研磨的浆料涂覆在碳布(2 × 2 cm)上，并

在 80℃下干燥一夜[15]。干燥后，PAA-KOH 电解质的两侧分别覆盖正极和负极，并用塑料密封材料封装

各成分，形成一个具有夹层结构的封闭式柔性准固态不对称超级电容器，其表示为 NiCoAl-
LDH/E2CC\\PAA-KOH\\AC\\CC。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料特性分析 

 
Figure 1. (a) SEM image of NiCoAl-LDH/SCC; (b) SEM image of NiCoAl-LDH/ACC; (c) SEM image of NiCoAl-
LDH/E1CC; (d) SEM image of NiCoAl-LDH/E2CC 
图 1. (a) 镍钴铝-LDH/SCC 的扫描电子显微镜图像；(b) 镍钴铝-LDH/ACC 的扫描电子显微镜图像；(c) 镍钴铝-
LDH/E1CC 的扫描电子显微镜图像；(d) 镍钴铝-LDH/E2CC 的扫描电子显微镜图像 
 

如图 1(a)所示，该图展示了通过水热法直接在碳布上沉积的镍、钴和铝的扫描电子显微镜图像。图

像显示了一种相对规则的颗粒结构，其中包括层状和球形颗粒。颗粒聚集现象明显，一些颗粒的边缘处

存在裂纹。这些裂纹可能是由于沉积过程中的应力释放或后续的后处理所致。在更高的放大倍数下，颗

粒的表面结构变得更加复杂，呈现出明显的网状多孔特征。图 1(b)展示了通过水热法制备的粉末涂覆在
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碳布上的扫描电子显微镜图像。该结构具有相对均匀的颗粒，表面光滑，尽管可见的裂纹表明颗粒与碳布

基底之间的结合不完全。在更高的放大倍数下，在结合点处观察到紧密排列的颗粒。图 1(c)和图 1(d)展示

了通过控制不同的电沉积时间制备出的 NiCoAl-LDH 材料的扫描电子显微镜图像。可以看出，与水热法相

比，使用电沉积法在碳布上形成了更多的活性位点，有利于提升离子传输效率。相比之下，图 1(d)展示了

分布更密集的较大颗粒。酸化的碳布显著增加了表面粗糙度和化学反应活性，产生了众多的成核点。此外，

这种分层结构有助于纳米花朵的附着，从而提供稳定的电化学电位，并促进高效的电子传输。这一观察结

果表明，在电沉积过程中，该材料形成了有序的晶体结构，这可能增强了其电化学活性和导电性。 
通过电沉积，该材料展现出更为复杂的表面结构，其中包括网状孔隙特征。这些孔隙有助于电解质

离子在电极中的扩散，降低了离子扩散的阻力，并改善了电化学性能。此外，可以看出随着电沉积时间

的增加，更多的沉积物附着在碳布纤维的表面，导致更多的纳米花纳米片堆积，这只会增加材料的比表

面积，并优化孔隙结构[16]。 
图 2 展示了钴(Co)、镍(Ni)、铝(Al)和氧(O)的分布情况。钴和镍在纳米尺度上表现出强烈的共聚集现

象，这表明电沉积成功地在碳布表面形成了均匀的镍钴合金外层，从而提高了电化学反应的效率。铝的

信号相对较弱，主要集中在每个形态单元内，这表明铝主要作为合金框架的一部分，提供结构支撑。氧

的信号与金属分布密切相关，表明外层可能含有氧化物，有助于形成稳定的界面结构[17]。这些分布模式

与电沉积过程中调节沉积时间和优化孔隙结构的策略相一致，进一步提高了材料的电化学性能。 
 

 
Figure 2. Energy spectrum and elemental distribution maps of NiCoAl-LDH/E2CC 
图 2. 镍钴铝-LDH/E2CC 的能谱图及元素分布图 
 

图 3(a)展示了 NiCoAl-LDH/E2CC 的 XRD 光谱图，其中在 2θ 角度为 11.8˚、23.6˚、34.8˚、39.4˚和
45.6˚处有明显的衍射峰，分别对应于(003)、(006)、(012)、(015)、(018)和(110)晶面。这些峰与标准卡片

(JCPDS/ICDD 51-0045)相匹配，证实了 NiCoAl-LDH/E2CC 具有典型的层状双氢氧化物(LDH)材料所具有

的良好层状结构。这些峰的宽广特性表明存在堆积缺陷，而层状/纳米球结构则由碳布支架所支持[18]。
未观察到其他杂质峰，进一步证实了通过电沉积成功制备了 NiCoAl-LDH/E2CC 复合材料。这种结构配

置有助于提高材料的电化学性能。 
如图 3(b)所示，对 NiCoAl-LDH/E2CC 的 XPS 分析显示，仅存在 O 1s、Co 2p、Ni 2p、C 1s 和 Al 

2p 峰，未检测到其他元素。在图 3(c)中，Co 2p 谱图显示出两个明显的峰，分别位于 780.94 eV 和 796.92 
eV，对应于 Co 2p3/2 和 Co 2p1/2。还观察到了在 785.3 eV 和 803.1 eV 处的显著卫星峰，这表明存在
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Co2+和 Co3+的氧化态。Co 2p 谱图的宽广程度以及卫星峰的存在表明钴处于混合价态。卫星峰是 Co3+的

特征，这意味着外层可能含有 Co3+氧化物或羟基化物。图 3(d)显示出 Ni 2p 峰位于 856.16 eV 和 873.44 
eV，分别对应于 Ni 2p3/2 和 Ni 2p1/2，还有在 860.24 eV 和 879.35 eV 处的卫星峰。图 3(f)中的 Al 2p 峰

出现在 73.83 eV，证实了材料内部框架中存在铝，低结合能表明铝主要处于 Al3+状态。Ni 2p、Co 2p 和

Al 2p 的 XPS 结果与文献中报道的值一致。在图 3(e)中，529.75 eV、531.19 eV 和 532.07 eV 处的峰值

分别对应于 M-O 键、OH-基团和吸附氧键。这些 XRD 和 XPS 结果表明，通过电沉积合成的 NiCoAl-
LDH/CC 材料具有稳定的层状结构。钴和镍的混合氧化态对于材料的电化学性能至关重要，而卫星峰

的存在进一步证实了钴和镍的氧化。结构内的氧和铝的分布提高了材料的电容和稳定性。除了峰的归

属外，通过 XPS 扫描中的灵敏度因子校正定量确定了元素的原子百分比，由此得出镍、钴和铝的原子

比。由于本研究中未采用基于电感耦合等离子体(ICP)的定量分析，因此主要根据 XPS 定量结果结合

EDS 成像光谱讨论了铝的掺入情况。 
 

 
Figure 3. (a) XRD patterns of NiCoAl-LDH/E2CC; (b) full XPS spectrum of NiCoAl-LDH/E2CC; (c) high-resolution XPS 
spectrum (deconvoluted) of Co 2p; (d) Ni 2p; (e) O 1s; (f) Al 2p  
图 3. (a) 镍钴铝层状双氢氧化物/E2CC 的 XRD 图谱；(b)镍 钴铝层状双氢氧化物/E2CC 的完整 XPS 光谱；(c) 高分

辨率 XPS 光谱(去卷积后)中的 Co 2p；(d) Ni 2p；(e) O 1s；(f) Al 2p 
 

为了评估电沉积的 NiCoAl-LDH/E2CC 复合材料的表面积和孔隙结构，进行了氮吸附–脱附测量(图
4)。图 4(a)显示了一种 IV 型等温线，伴有典型的 H3 压力滞后环，这证实了存在介孔结构。相应的巴雷

特–乔尼–哈尔登(BJH)孔径分布(图 4(b))显示出相对较窄的范围，孔径主要集中在 2 至 10 纳米之间，表

明该样品主要包含介孔。在电沉积过程中纳米片的堆叠进一步优化了材料的孔隙结构。根据 BET 分析，

NiCoAl-LDH/E2CC 的表面积为 108.47 m2/g，表明其具有较高的表面活性和良好的电化学性能，适用于能

量存储应用。与通过水热法合成的样品相比，电沉积显著提高了表面积，并优化了孔隙结构。BJH 分析

显示孔体积为 0.1701 cm3/g，孔径分布相对均匀，进一步证实了完善的介孔结构。其扩大的比表面积和孔

隙体积为电化学反应提供了大量活性位点，从而促进了离子扩散和电荷转移[19]。 
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Figure 4. (a) N2-absorption and desorption curves; (b) pore size distribution curves of the samples 
图 4. (a) 氮气吸附与解吸曲线；(b) 样品的孔径分布曲线 

3.2. 电化学性能表征 

图 5(a)~(d)展示了这四种材料在不同扫描速率下的 CV 曲线，以及在不同电流密度下的 CP 曲线。图

5(a)显示在较低扫描速率下电流密度较高，这表明存在明显的赝电容行为。随着扫描速率的增加，曲线变

得越来越不对称，表明在较高扫描速率下电化学反应是受扩散限制的。相比之下，图 5(b)显示电流密度

较低，反映出电化学活性较弱。对于电沉积材料，图 5(c)展现出良好的电化学性能，特别是在低扫描速率

下，较高的电流密度表示具有较强的电容行为。随着扫描速率的增加，CV 曲线中的电流密度上升，但曲

线的对称性和氧还原峰的位置发生了变化，这表明在较高扫描速率下电荷转移和离子扩散成为限制因素。

图 5(d)显示 NiCoAl-LDH/E2CC 具有优异的电化学性能，包括更高的电流密度和增强的循环稳定性。这表

明进一步优化电沉积时间能够进一步提升材料的电化学性能。在比较 NiCoAl-LDH/SCC、NiCoAl-
LDH/ACC、NiCoAl-LDH/E1CC 和 NiCoAl-LDH/E2CC 这几种材料时，后者在低电位下具有更高的电流密

度，这表明其具有更强的电荷存储能力。相比之下，图 5(a)~(c)显示电流密度明显更低，反映出它们的电

容性能较弱。所有循环伏安曲线都呈现出三个可逆的法拉第氧化还原过程，如以下方程所示[20]： 

( ) 22Ni OH OH NiOOH H O e− −+ ↔ + +                            (1) 

( ) 22Co OH OH CoOOH H O e− −+ ↔ + +                            (2) 

2 2CoOOH OH CoO H O e− −+ ↔ + +                              (3) 

该图表明，放电时间随着电流密度的增加而缩短，这体现了电流密度与放电时间之间的典型反比关

系。NiCoAl-LDH/E2CC 在所有电流密度下都表现出更长的放电时间，尤其是在低电流密度下，其放电平

台能长时间保持稳定。这种行为表明其具有更高的比电容和更强的电化学稳定性。相比之下，其他三种

材料在较高电流密度下放电时间明显更短，放电平台迅速下降。这种行为归因于它们更高的内阻、较差

的电解质渗透性和增加的电荷转移阻抗[21]。 
比电容(C)可以通过以下公式计算[22]： 

I tC
m t
∆

=
∆

                                        (4) 

其中 I 为放电电流，Δt 为放电时间，m 为活性物质的质量，ΔV 为电压窗口。实验数据表明，NiCoAl-
LDH/E2CC 的比电容为 2322 F/g，在电流密度为 5 A/g 时的保持率为 85.7%。相比之下，NiCoAl-LDH/SCC
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的比电容为 1754 F/g，在 5 A/g 电流密度下的保持率为 76.3%。NiCoAl-LDH/ACC 的比电容为 1678 F/g，
在 5 A/g 电流密度下的保持率为 70.2%。NiCoAl-LDH/E1CC 的比电容为 1846 F/g，在 5 A/g 电流密度下

的保持率为 87.4% (图 6(a))。这些结果表明，通过电沉积制备的电极材料的电化学性能优于通过水热法制

备的电极材料。 
通过比较各样品的质量负载，发现质量负载较高的 NiCoAl-LDH/E2CC (5.2 mg/cm2)表现出最佳的电

化学性能，这可能与它更高的活性物质负载量有关。质量负载能够提供更多的电荷存储位点，从而提高

比电容，如表 1 所示。然而，更高的质量负载并不总是更好，过高的质量负载可能会导致材料密度过大，

进而影响离子扩散和电化学反应速率，尤其是在高充放电速率的情况下。结合 EIS 数据分析，尽管 NiCoAl-
LDH/E2CC 具有较高的质量负载，但其电化学阻抗(低 Rs 和 Rct 值)较低，表明该样品具有良好的导电性

和高电荷传输效率。 
 

 
Figure 5. (a) CV/GCD curves of NiCoAl-LDH/SCC; NiCoAl-LDH/ACC; (b) GCD curves of NiCoAl-LDH/SCC; NiCoAl-LDH/ACC; 
(c) NiCoAl-LDH/E1CC; (d) NiCoAl-LDH/E2CC; (e) EIS plots and fitting results; (f) relationship between peak current and logarithm 
of scan rate for NiCoAl-LDH/E2CC at different scan rates; (g) surface capacitance and diffusion control contributions of NiCoAl-
LDH/E2CC electrodes at 5 mV/s; (h) the percentage of the electrode contributing both capacitors at different scanning rates 
图 5. (a) NiCoAl-LDH/SCC、NiCoAl-LDH/ACC 的循环伏安/恒电流曲线；(b) NiCoAl-LDH/SCC、NiCoAl-LDH/ACC 的恒电流

曲线；(c) NiCoAl-LDH/E1CC；(d) NiCoAl-LDH/E2CC；(e) EIS 图谱及拟合结果；(f) 在不同扫描速率下 NiCoAl-LDH/E2CC
的峰值电流与扫描速率对数之间的关系；(g) 5 mV/s 时 NiCoAl-LDH/E2CC 电极的表面电容和扩散控制贡献；(h) 不同扫描速

率下同时贡献电容的电极所占百分比 
 

这表明 NiCoAl-LDH/E2CC 能够有效地优化孔隙结构，缩短离子扩散路径，并在更高的质量负载下

进一步提高电化学性能。其他样品，如 NiCoAl-LDH/ACC，具有更高的质量负载(4.7 mg/cm2)，但由于涂

层过程中杂质导致的离子扩散受限，其电化学性能低于 NiCoAl-LDH/E2CC。因此，电沉积能够通过合理

控制质量负载来有效提升电化学性能，尤其是在提高比电容和循环稳定性方面表现尤为显著[23]。 
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为了评估 NiCoAl-LDH/E2CC、NiCoAl-LDH/E1CC、NiCoAl-LDH/SCC 和 NiCoAl-LDH/ACC 的电化

学性能，我们在频率范围从 100 KHz 到 0.01 Hz 以及振幅为 5 mV 的条件下进行了电化学阻抗谱(EIS)测
量。所获得的 EIS 谱图(如图 5(e)所示)通过使用 Zview EIS 数据分析软件进行了模拟和分析。 
 
Table 1. Summary of mass load and specific capacitance for each sample 
表 1. 各样品的质量负载及比电容汇总情况 

 
样品 质量载荷(mg/cm2) 比电容(F∙g−1) 面积电容(F∙cm−2) 

NiCoAl-LDH/SCC 3 1754 5.262 

NiCoAl-LDH/ACC 4.7 1678 7.887 

NiCoAl-LDH/E1CC 2.8 1846 5.169 

NiCoAl-LDH/E2CC 5.2 2322 12.07 
 

半圆弧与实轴的交点代表内部电阻(Rs)，其由活性物质的固有电阻、电解质的电阻以及电极与导电基

底之间的接触电阻共同决定。半圆弧反映了电极的界面特性，并代表电荷转移电阻(Rct) [24]。半圆直径

越小，Rct 值越低。在低频区域，直线与电极内的电解质扩散有关；斜率越陡，离子扩散电阻越低。E1CC
显示出最小的半圆，对应于等效电路拟合得出的最低电荷转移电阻而溶液/串联电阻则来自高频截距(Rs = 
0.38 Ω)，表明电荷转移电阻降低，电荷交换效率提高。相比之下，NiCoAl-LDH/E2CC (Rs = 0.49 Ω)、NiCoAl-
LDH/SCC (Rs = 0.57 Ω)和 NiCoAl-LDH/ACC (Rs = 0.62 Ω)的 Rct 值较高，表明电荷转移效率较低。这解

释了这些材料在较高电流密度下的电化学性能和比电容保持情况。NiCoAl-LDH/E2CC 的半圆直径略大于

NiCoAl-LDH/E1CC 的半圆直径，这表明其电荷转移阻抗更高，电化学反应速率略慢。尽管 NiCoAl-
LDH/E2CC 表现出的 Rct 略高于 NiCoAl-LDH/E1CC，但其电化学性能仍然优于其他样品。这说明单一 Rct
参数不能完全决定超级电容器电极性能。在实际充放电过程中，总极化不仅来源于界面电荷转移过程，

还包括欧姆极化和离子扩散极化。特别是在高电流密度条件下，IRs 贡献和离子传输限制逐渐占据主导作

用。NiCoAl-LDH/E2CC 具有较低的 Rs、更高的活性材料负载以及优化的分级孔结构，可以有效降低电

子传输阻抗和离子扩散限制。因此，尽管其界面电荷转移阻抗略高，但其丰富的氧化还原活性位点和优

异的质量传输能力最终赋予其更高的比电容和倍率性能。然而，NiCoAl-LDH/E2CC 仍具有较低的电荷转

移阻抗和较小的内阻，这表明其在实际电化学反应中具有出色的电化学性能。 
通过比较不同电沉积时间下的材料，发现尽管通过长时间电沉积制备的 NiCoAl-LDH/E2CC 材料具

有较大的电荷转移电阻(Rct)，但其内部电阻(Rs)仍然较低，这表明尽管长时间电沉积导致粒子堆积更加密

集，但该材料在其整体结构中仍保持良好的导电性[25]。这可能是由于长时间电沉积使得材料表面形成了

更多的纳米结构，从而增加了活性位点的数量，并在高电流密度下保持良好的电化学性能。然而，长时

间电沉积也会导致纳米片过度堆积，形成更密集的结构和更低的孔隙率，这增加了离子扩散路径，从而

导致更高的电荷转移阻抗(Rct)。特别是在较高电流密度下，长时间电沉积的样品显示出更慢的电化学反

应速率。这一现象表明，沉积时间的控制不仅会影响材料的孔隙结构和比表面积，还会对其离子传输效

率和电荷转移速率产生影响。通过电化学阻抗谱分析，我们发现，在实际的电化学反应中，NiCoAl-
LDH/E2CC 由于其优化的孔隙结构和较低的内阻，尽管电荷转移阻抗较高，但仍表现出优异的电化学性

能。这进一步凸显了沉积时间控制在调节材料电化学性能方面所起的关键作用。 
为了优化超级电容器的能量和功率密度，必须深入了解其电容存储机制。电容行为可分为电双层电

容和赝电容，其中赝电容通过氧化还原反应提供额外的电荷存储，从而提高能量密度。在本研究中，分

析了 NiCoAl-LDH/E2CC 在不同扫描速率下的电化学性能，并对其赝电容行为进行了检测和比较，以更
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深入地理解其电荷存储机制。 
图 5(f)展示了 NiCoAl-LDH/E2CC 在不同扫描速率下的电容贡献，电化学测试在不同扫描速率下进

行。通过分析不同扫描速率下的电容贡献，揭示了该材料在快速充电和放电条件下的电化学行为。根据

公式[26]： 
bi av=                                         (5) 

( ) ( ) ( )log log logi b v a= +                                  (6) 

阳极的 b 值为 0.49475，阴极的 b 值为 0.55324，这表明扩散控制的法拉第过程对电荷存储的贡献相

当显著。同时，电容贡献分析(表面控制项，包括电容脱附层和快速伪电容)显示，在更高的扫描速率下，

电容部分的比例在增加。因此，这些电极表现出的是混合存储机制，而非以电容脱附层为主的特性。 
为了研究这种材料的能量存储机制，我们使用以下公式来计算总电容的贡献[27]： 

( ) 1
2

1 21
2

i V
k v k

v
= +                                      (7) 

其中 i(V)表示在特定电位 V 下的当前响应值，v 表示扫描速率，k1和 k2为常数。 
图 5(g)展示了表面电容贡献(以粉色突出显示)以及扩散控制贡献(以蓝绿色表示)，这些贡献是根据扫

描速率(5 mV/s)下的循环伏安曲线拟合得出的。在该扫描速率下，表面电容约占总电荷存储的 49.4%，而

扩散控制贡献为 50.6%。这表明 NiCoAl-LDH/E2CC 电极表现出快速表面响应和高效内部离子存储的协

同组合，从而通过实现高功率密度和令人满意的能量密度来提高整体超级电容器性能。图 5(h)展示了在

不同扫描速率下 NiCoAl-LDH/E2CC 电极的表面电容与扩散控制贡献的比率。数据表明，在最低扫描速

率(0.2 mV/s)下，表面电容贡献约为 26.9%，随着扫描速率上升至 5 mV/s，这一比例逐渐增加到约 49.4%。

这一趋势表明，在较低的扫描速率下，电荷存储机制主要受扩散控制过程的支配。 
 

 
Figure 6. (a) Rate performance diagram; (b) long cycle at 5 A/g current density 
图 6. (a) 速率性能图；(b) 在 5 A/g 电流密度下的长循环曲线 
 

图 6(b)展示了不同材料在经过 5000 次循环后其比电容的变化情况。如图所示，所有材料在循环过程

中其比电容均有所下降；然而，NiCoAl-LDH/E2CC 表现出出色的循环稳定性，其保留率为 85.7%，表明

该材料在长期循环中仍能保持较高的电化学性能。NiCoAl-LDH/E1CC 的保留率为 87.4%，这可能是由于

电沉积时间较短，导致纳米片堆叠较少，离子扩散得到改善，从而减少了充放电循环过程中的体积膨胀

或收缩。NiCoAl-LDH/SCC 和 NiCoAl-LDH/ACC 的比电容保留率较低(分别为 76.3%和 70.2%)，这表明在

长期使用过程中性能有显著下降，可能是因为电解质渗透性较低和表面剥落。综合考虑所有电化学性能，
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NiCoAl-LDH/E2CC 表现出最佳性能，具有较高的比电容和出色的长循环稳定性。这归因于其优化的孔隙

结构和良好的导电性，使其非常适合用于高功率、长寿命的电化学能量存储应用。 
 

 
Figure 7. (a) is the schematic diagram of the device; (b) is the curve of the positive and negative electrodes at 10 mV/s; (c) is the CV 
curve of the capacitor at different sweep speeds; (d) is the CP curve at different magnifications of the capacitor; (e) the device has a 
long cycle at 5 A/g magnification; (f) Ragone 
图 7. (a) 为装置的原理图；(b) 为在 10 mV/s 电流下正负极的曲线图；(c) 为在不同扫描速度下电容器的循环伏安曲线；(d) 
为在不同放大倍数下电容器的循环性能曲线；(e) 在 5 A/g 的放大倍数下，该装置具有较长的循环寿命；(f) 拉贡图 

 
图 7(a)展示了柔性准固态不对称超级电容器的制造原理图，清晰地展示了其结构组成。NiCoAl-

LDH/E2CC 是正极材料，AC 是负极材料，PAA-KOH 凝胶是电解质。正负极材料的质量比例通过以下公

式确定[28]： 
Δ
Δ

M C V
M C V

+ − −

− + +

×
=

×
                                     (8) 

如图 7(b)所示，在 10 mV/s 扫描速率下，NiCoAl-LDH/E2CC 正极和 AC/CC 负极分别在不同的电位

区间内表现出良好的电化学响应，二者具有较好的电位匹配关系，为构建具有较宽工作电压窗口的非对

称超级电容器提供了基础。这种设计有效地将出色的电荷存储能力和导电性结合了起来，而外包装部分

则由一层塑料密封层构成，这确保了极佳的机械稳定性和灵活性，使其非常适合可穿戴柔性电子设备[29]。
为了评估工作潜力窗口，我们以 5 mV/s 的扫描速率在各种电压下进行了循环伏安法(CV)和恒电流库仑滴

定法(GCD)测试。在实际测试中，当设备的充电电压增加到大于 1.8 V 时，我们确实观察到了一些不良现

象，例如设备内部出现可见的气泡，这表明存在明显的副作用(可能与电解质分解/水分分解有关) [30]，
并且结合在该工作电压下测试的 CV 和 GCD 图像，我们将设备的工作电压窗口限制在 1.75 V 以内，以

确保测试的稳定性和数据的可靠性。 
图 7(c)展示了在扫描速率从 5 到 50 mV/s 范围内的完整循环伏安(CV)曲线，而图 7(d)则呈现了在电

流密度从 1 到 5 A/g 范围内的恒流充放电曲线，展示了加速的充放电响应和理想的电容特性。该材料在
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低扫描速率和低电流密度下表现出优异的电化学性能，具有良好的可逆性和稳定性。随着扫描速率和电

流密度的增加，材料的电化学反应速率会有所受到影响，但电流响应会增强。该装置表现出出色的倍率

性能，在 1 A/g 时达到 141.2 F/g，在 5 A/g 时达到 138.1 F/g。为了进一步评估器件的循环稳定性，如图

7(e)所示，在 5 A/g 电流密度下经过 5000 次连续充放电循环后，该柔性不对称准固态超级电容器的电容

保持率仍达到 81.2%，表明该器件在高电流密度下具有良好的长期循环稳定性[31]。该装置的能量和功率

密度计算公式如下[32]： 

0
d

3.6

t
I V t

E
m

∆

=
×

∫                                       (9) 

3600 EP
t
×

=
∆

                                     (10) 

其中，I、V、Δt 和 m 分别代表放电电流、工作电压、放电时间和设备的总质量。值得注意的是，m 表示

两电极上活性物质的总质量，其中负极的质量是根据电荷平衡关系确定的[33]。这个质量基础不包括碳布

集流体、凝胶电解质、隔膜和包装[34]。图 7(f)给出了该柔性不对称准固态超级电容器的 Ragone 图，用

于评价器件能量密度与功率密度之间的关系。由图 7(f)可知，该器件在功率密度为 880 W/kg 时可获得

60.06 Wh/kg 的能量密度；当功率密度提高至 4380 W/kg 时，其能量密度仍可保持在 58.7 Wh/kg，表明所

构筑器件在较高功率输出条件下仍具有良好的能量存储能力。 

4. 结论 

本研究表明，通过使用碳布作为支架采用电沉积法制备 NiCoAl-LDH/E2CC 和 NiCoAl-LDH/E1CC 电

极材料，其电化学性能优于通过水热法制备的 NiCoAl-LDH/SCC 和 NiCoAl-LDH/ACC 电极材料。由这些

电极材料制成的柔性不对称准固态电容器具有更宽的工作电压范围，以及出色的能量密度和循环寿命。

本研究中探索的电沉积法不仅为提高材料的电化学性能提供了一种新颖的方法，还为开发用于能源存储

应用的高导电性、柔性阴极提供了新的机遇。 
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