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摘　要：过渡金属氧化物由于高比电容和较好的电化学稳定性，是目前应

用最为广泛的电极材料之一。以六水合氯化钴（CoCl2·6H2O）、尿素、

十二烷基硫酸钠（SDS）、环己烷为原材料，采用微乳液法合成了纳米球状

Co3O4，进而制备出 Co3O4 电极材料。重点探究了制备过程中微乳液法的反

应温度、SDS 以及 CoCl2·6H2O 用量对 Co3O4 电极材料电化学性能的影响。

通过循环伏安测试、恒电流充放电（GCD）以及长循环测试，对 Co3O4 电极

材料的电化学性能进行分析。研究结果表明，在反应温度为 140 ℃、SDS 用

量为 1.5 g、CoCl2·6H2O 用量为 8 mmol 下制备的 Co3O4 电化学性能最优，其

在 1 A/g 电流密度下比电容高达 371.428 F/g，在 2 A/g 电流密度下进行 1000
次 GCD 测试后，比电容保留率为 73.76%。
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1 研究背景

化石燃料的不断消耗以及由此造成的环境污染

问题已经是人类所面临的严重问题，现迫切需要绿色

可再生的新能源作为替代 [1-2]。目前，新能源主要包

括太阳能、风能、海洋能、化学电池能等，其中超级

电容器因充放电速度快、循环寿命长、功率密度高、

对环境友好等优点受到极大的关注。然而，超级电容

器低能量密度的缺点限制了其在实际生活中的应用

和发展 [3-5]。

超级电容器常见的电极材料包括碳材料、过渡

金属氧化物和导电聚合物，其中过渡金属氧化物

（Co3O4、MnO2、NiO、RuO2 等）由于高理论容量、

优异的导电性、良好的电化学稳定性、高能量密度

等特性而成为研究热点，尤其是 Co3O4，因其丰富的

化学价态和相对低廉的成本而备受关注 [6-8]。众所周

知，赝电容由电解质与材料表面的活性物质发生快

速且可逆的氧化还原反应提供，同时纳米结构是改

善电极与电解质之间离子传输的有效策略 [9]。因此，

目前研究重点在于设计和开发具有独特纳米结构的

电极材料。Lu Y. 等 [10] 通过静电纺丝技术从聚丙烯

腈纳米纤维均匀分布的金属有机骨架（metal-organic 
framework，MOF）中获得了具有原位三维结构的纳

米多孔 Co3O4，在电流密度为 1 A/g 时其比电容高达
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970 F/g。Chen J. L. 等 [11] 开发了一种具有纳米颗粒三

级结构的超快充放电速率的 Co3O4 电极材料，在电流

密度为 0.5 A/g 时其比电容达到了 279 F/g。Li G. M.
等 [12] 采用一步水热法和退火法在泡沫镍上制备了锰

掺杂 Co3O4 介孔纳米针，在 6 A/g 的电流密度下充放

电循环 10 000 次后，其电容保持率为 104%，具有优

异的循环稳定性。综上所述，纳米材料独特的微观

结构和形态赋予了其优异的电化学性能 [13]；此外，

纳米材料还拥有较大的比表面积，这为氧化还原反应

提供了更多的活性位点，并且缩短了离子传输距离，

进而提高了比电容 [14]。

基于此，本研究采用微乳液法合成具有独特纳米

结构的 Co3O4 作为超级电容器的电极材料，重点探究

制备过程中微乳液法的反应温度、十二烷基硫酸钠

（sodium dodecyl sulfate，SDS）以及六水合氯化钴

（CoCl2·6H2O）用量对其电化学性能影响，以获得性

能优异的电极材料，拓展其应用前景。

2 实验部分

2.1 实验材料

CoCl2·6H2O，购自广东光华化学厂有限公司；尿

素，购自台山市粤侨试剂公司；SDS，购自天津博迪

化工股份有限公司；环己烷，购自上海阿拉丁试剂有

限公司。所有试剂均为分析级，可直接使用。

2.2 实验仪器与设备

恒温加热磁力搅拌器，DF-101S 型，杭州惠创

仪器设备有限公司；电化学工作站，CHI 760E 型，

上海辰华仪器有限公司；电子天平，AY220 型，上

海舜宇恒平科学仪器有限公司；电热鼓风干燥箱，

DHG-9625A 型， 上 海 一 恒 科 学 仪 器 有 限 公 司；X
射 线 衍 射 仪（X-ray diffractometer，XRD），D/Max 
2550V 型，日本理学公司；扫描电子显微镜（scanning 
electron microscopy，SEM），Nova Nanosem 230 型，

美国 FEI 公司。

2.3 合成方法

取 8 mmol 的 CoCl2·6H2O 和 40 mmol 的 尿 素，

溶于 5 mL 去离子水并不断搅拌，得到溶液 A。取 1.5 
g SDS 溶于 5 mL 去离子水中，再加入 50 mL 环己烷，

搅拌均匀得到溶液 B。然后，将 A 溶液缓慢滴入到

B 溶液中，并不断搅拌 1 h，得到深粉色的乳液。将

混合后的乳液转移到 100 mL 不锈钢外壳聚四氟乙烯

内胆的反应釜中，在鼓风干燥箱中 140 ℃反应 10 h。

自然冷却至室温，微孔膜真空抽滤，并用无水乙醇和

去离子水清洗产物数次，60 ℃真空干燥 12 h。将干

燥所得物置于马弗炉中，500 ℃下煅烧 3 h，得到产

物 Co3O4。

改变反应温度（100, 120, 140, 160, 180 ℃）、SDS
用量（0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 g），以及 CoCl2·6H2O 用量

（4, 8, 12 mmol），其他条件不变，以探讨反应温度、

SDS 及 CoCl2·6H2O 用量对产物电化学性能的影响。

2.4 材料表征

采用 XRD 对样品物相进行分析表征。通过 SEM
对所得样品的形貌、微观结构进行表征。

2.5 电化学性能测试

将尺寸为 1 cm×1 cm 的泡沫镍片置于 1 mol/L 
HCl 溶液中浸泡 5 min，以去除泡沫镍表面的氧化层，

再依次用无水乙醇、去离子水清洗数次，干燥待用。

将活性材料、导电剂和黏结剂以 7:2:1 的质量比混合，

并以乙醇作为分散剂，充分搅拌得到均匀的浆料。将

浆液滴涂在处理好的泡沫镍上，并置于真空干燥箱中

60 ℃干燥 12 h。最后，用压片机以 10 MPa 压力将干

燥好的泡沫镍压成片，每片泡沫镍的活性物质负载量

约为 1 mg。

构建三电极测试体系，其中表面涂覆活性材料

的泡沫镍为工作电极、铂片电极为对电极、Hg/HgO
电极为参比电极，采用电化学工作站对电极材料

进行电化学测试，测试电解液为 0.5 mol/L KOH。

循 环 伏 安（cyclic voltammetry，CV） 测 试 选 取 电

压范围为 0.20~0.65 V，扫描速率分别为 5, 10, 20, 
50, 100 mV/s。 恒 电 流 充 放 电（galvanostaic charge/
discharge，GCD）测试电压窗口为 0.20~0.60 V，电

流密度分别为 1, 2, 5, 10, 20 A/g。循环稳定性测试电

流密度为 2 A/g，充放电循环 1000 圈。电极的比电容

可根据式（1）进行计算。

                           ，                            （1）

式中：C 为电极的比电容；I 为放电电流；Δt 为放电

时间；ΔV 为电压窗口；m 为活性电极材料的质量。

3 结果与讨论

3.1 Co3O4 的表征

对最优配比下制得的材料进行 XRD 表征，以分

析其晶体结构和物相组成，XRD 扫描曲线如图 1 所

示。由图可知，本研究所制备材料的特征峰与 Co3O4
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的标准衍射图谱（JCPDS：44-1003）基本对应，由

此证明 Co3O4 材料的成功制备。

通过 SEM 观察所制备 Co3O4 材料的微观结构，

在不同倍数下的 SEM 结果如图 2 所示。

由图 2 可知，当放大倍数增大时，可以清楚地

观察到 Co3O4 材料呈分散均匀的球状并且相互连接。

利用图 1 中 Co3O4 衍射峰值的最大值处，可以估算

出 Co3O4 的平均粒径约为 50 nm，这与图 2 中观察到

Co3O4 的纳米粒径基本吻合。这种独特的球状结构使

得材料表面与电解液能够充分接触，同时较大的表面

积为氧化还原反应提供了充足的场所，提升了 Co3O4

电极材料的电化学性能 [15]。

3.2 反应温度对 Co3O4 电极材料电化学性能的影响

为了研究反应温度对 Co3O4 电极材料电化学性能

的影响，分别在 100, 120, 140, 160, 180 ℃下制得了

Co3O4，并使用标准三电极体系在 0.5 mol/L KOH 溶

液中测试了 Co3O4 电极材料在不同扫描速率下的 CV
曲线，结果如图 3 所示。

由图 3a~e 可知，不同反应温度下制备的 Co3O4

电极材料分别在 5~100 mV/s 的扫描速率下都有较

为明显的氧化峰和还原峰，这些氧化还原峰证明了

Co3O4 电极材料具有良好的赝电容行为 [16]。即便是在

较大的扫速下，这些氧化还原峰仍然较为明显，说明

该电极材料具有优异的可逆性能和速率性能 [17]。其

相应的电化学反应可以表示为 [18]：

图 1 Co3O4 的 XRD 图

Fig. 1 The XRD pattern of Co3O4

图 2 Co3O4 的 SEM 图

Fig. 2 The SEM image of Co3O4

                            a）100 ℃                                                           b）120 ℃                                                      c）140 ℃ 

                             d）160 ℃                                                          e）180 ℃                                              f）5 mV/s 下对比

图 3 不同反应温度下制得的 Co3O4 电极材料的 CV 曲线

Fig. 3 CV curves of Co3O4 electrode materials at different reaction temperatures 



- 20 -

2024 年 第 16 卷 第 6 期 Vol.16 No.6 Nov. 2024

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL06
   ，         （2）

     。      （3）
图 3f 为不同反应温度下制备的 Co3O4 电极材料

在 5 mV/s 扫描速率下的 CV 曲线对比图。由图可知，

不同 Co3O4 的 CV 曲线中对应的电流密度峰值也有

着明显的区别，这说明不同反应温度下制得的 Co3O4

材料的电化学性能有所不同。CV 曲线的绝对积分面

积与比电容的大小成正比 [19]。通过 CV 曲线对比可

以看出，Co3O4 电极材料的 CV 曲线面积随着反应温

度的提高呈先上升后下降的趋势，在 140 ℃时 CV
曲线面积达到最大，即此温度下制备的 Co3O4 电极

材料的比电容最大。这是因为在不同的反应温度下，

物质的物相和形貌均可能不同，进而导致其电化学

性能差异 [20]。

不同反应温度下制得的 Co3O4 电极材料在不同电

流密度下（1, 2, 5, 10, 20 A/g）的 GCD 曲线如图 4 所示。

由图 4 可知，随着电流密度的不断增大，其充

放电的时间不断减小，不同电极材料均呈现出近似

三角形的充放电图形，此为典型的双电层电容特征；

而在低电流密度下，均呈现出典型的肩形平台，此

为电极材料发生氧化还原反应引起的法拉第赝电容

特征 [21]。这是因为，当电流密度小时，电极材料有

充足的时间进行充分的氧化还原反应；而电流密度增

大时，时间缩短，致使电极材料氧化还原反应不完

全 [22]。通过图 4f 中不同温度下制得的 Co3O4 电极材

料在电流密度为 1 A/g 下的 GCD 曲线对比可知，在

140 ℃下制备的 Co3O4 电极材料的放电时间最长，这

与 CV 曲线的分析结果一致。

通过式（1）计算不同温度下制备的 Co3O4 电极

材料在不同电流密度下的比电容，结果如表 1 所示。

由表可知，140 ℃下制备的 Co3O4 电极材料在不同电

流密度下均表现出最大比电容。因此，结合 CV 和

GCD 的分析，在本研究实验体系下，最佳反应温度

应为 140 ℃。

电流密度 /
(A·g-1)

比电容 /( F·g-1)

100 ℃ 120 ℃ 140 ℃ 160 ℃ 180 ℃

01 79.875 236.750 371.428 237.391 97.522

02 70.021 221.880 345.540 223.210 92.080

05 61.040 187.500 299.620 193.067 80.238

10 50.083 163.892 257.473 171.326 74.836

20 30.189 131.130 199.765 144.928 56.899

表 1 不同反应温度下制得的 Co3O4 电极材料的比电容

Table 1 Specific capacitance of Co3O4 electrode materials 
at different reaction temperatures

                               a）100 ℃                                                         b）120 ℃                                                     c）140 ℃

                                d）160 ℃                                                       e）180 ℃                                                 f）1 A/g 下对比

图 4 不同反应温度下制得的 Co3O4 电极材料的 GCD 曲线

Fig. 4 GCD curves of Co3O4 electrode materials at different reaction temperatures
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3.3 SDS 用量对 Co3O4 电极材料电化学性能的影响

SDS 作为表面活性剂，在合成电极材料的过程

中能影响产物的形态和尺寸 [23]。因此，本研究在最

佳反应温度（140 ℃）下，通过改变 SDS 的用量（0.5, 
1.0, 1.5, 2.0, 2.5 g）来研究其对 Co3O4 电极材料电化

学性能的影响。所制得的 Co3O4 电极材料在不同扫描

速率下的 CV 曲线如图 5 所示。

由图 5a~e 可知，不同 SDS 用量得到的 Co3O4 电

极材料在不同扫描速率下都能表现出清晰的氧化还

原反应，但电流密度峰值有明显的差异。通过图 5f
中不同 SDS 用量制得的 Co3O4 电极材料在 5 mV/s 扫

描速率下的 CV 曲线对比可知，在 SDS用量为 1.5 g 时，

CV 曲线面积最大。

在 本 次 分 析 SDS 用 量 对 Co3O4 的 影 响 中， 对

GCD 进行了改进，将电压区间设置在 0.25~0.60 V。

因为在选取电压区间时，将不同 SDS 用量制得的

Co3O4 电极材料的氧化还原峰都取在相同电压区间内，

使得在 GCD 曲线（见图 6）分析时可以更直观地通

过放电时间比较不同 Co3O4 电极材料的比电容大小。

由图 6a~e 可以看出，SDS 用量为 1.5 g 时，充

放电时间是最长的，将近 300 s。图 6f 是不同 SDS
用量下制得的 Co3O4 电极材料在电流密度为 1 A/g 下

的 GCD 曲线对比图。之所以选取 1 A/g 电流密度的

GCD 曲线作比较，是因为在 1 A/g 的电流密度下，

电子得失更加充分，反应更加完整。通过图 6f 可以

看出，当 SDS 用量为 1.5 g 时，Co3O4 电极材料的放

                           a）0.5 g SDS                                                   b）1.0 g SDS                                                  c）1.5 g SDS

                           d）2.0 g SDS                                                 e）2.5 g SDS                                                 f）5 mV/s 下对比

图 5 不同 SDS 用量下制得的 Co3O4 电极材料的 CV 曲线

Fig. 5 CV curves of Co3O4 electrode materials at different dosages of SDS 

                          a）0.5 g SDS                                                  b）1.0 g SDS                                                  c）1.5 g SDS

纳米球状 Co3O4 的制备及电化学性能

罗  珉，等06
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电时间最长，比电容最大。

通 过 式（1） 计 算 出 不 同 SDS 用 量 下 制 得 的

Co3O4 电极材料在不同电流密度下所对应的比电容，

结果如表 2 所示。由表 2 可知，SDS 用量为 1.5 g 时

制得的 Co3O4 电极材料，在不同电流密度下均表现出

最大比电容，故本研究选择 SDS 用量 1.5 g 为最优

用量。

3.4 CoCl2·6H2O 用量对 Co3O4 电极材料电化学性

能的影响

本研究在最佳反应温度（140 ℃）和 SDS 用量

（1.5 g）下，通过改变 CoCl2·6H2O 的用量（4, 8, 12 
mmol） 制 备 Co3O4 电 极 材 料， 并 研 究 CoCl2·6H2O
用 量 对 Co3O4 电 极 材 料 电 化 学 性 能 的 影 响。 不 同

CoCl2·6H2O 用量制得的 Co3O4 电极材料在不同扫描

速率下的 CV 曲线及对比图如图 7 所示。

由图 7a~c 可以看出，不同 CoCl2·6H2O 用量下制

得的 Co3O4 电极材料的 CV 曲线都有良好的氧化还原

峰，说明制得的 3 种 Co3O4 电极材料都具有赝电容行

为。由图 7d 中 CV 曲线对比图可以明显看出，不同

CoCl2·6H2O 用量所得 Co3O4 电极材料的电化学性能

具有较大差异，其中 CoCl2·6H2O 用量为 8 mmol 时

                          d）2.0 g SDS                                                  e）2.5 g SDS                                                f）1 A/g 下对比

图 6 不同 SDS 用量下制得的 Co3O4 电极材料的 GCD 曲线

Fig. 6 GCD curves of Co3O4 electrode materials at different dosages of SDS

电流密度 /
(A·g-1)

比电容 /( F·g-1)

0.5 g 1.0 g 1.5 g 2.0 g

  1 122.250 254.250 371.428 115.750

  2 121.059 242.000 345.540 109.000

  5 110.625 210.352 299.620   91.250

10   98.549 184.797 257.473   76.365

20   75.596 142.247 199.765   62.136

表 2 不同 SDS 用量下制得的 Co3O4 电极材料的比电容

Table 2 Specific capacitance of Co3O4 electrode materials 
at different dosages of SDS

a）4 mmol

b）8 mmol

c）12 mmol

制得的 Co3O4 电极材料的 CV 面积更大，说明其电化

学性能更优。
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3.5 Co3O4 的循环稳定性分析

循环性能是超级电容器性能能否长久保持的一

个重要参数。将制得的具有最佳比电容的 Co3O4 电极

材料在 2 A/g 电流密度下进行 1000 次循环 GCD 测试，

结果如图 9 所示，其中图 9a 是测试开始的头 5 次和

最后 5 次 GCD 曲线图，图 9b 是循环稳定性图。

不同 CoCl2·6H2O 用量制得的 Co3O4 电极材料在

不同扫描速率下的 GCD 曲线及对比图如图 8 所示。

通过对比图 8d 中放电时间可知，CoCl2·6H2O 用量为

8 mmol 时制得的 Co3O4 电极材料的比电容最大。

同样，通过式（1）计算出不同 CoCl2·6H2O 用量

下制得的 Co3O4 电极材料在不同电流密度下所对应的

比电容，结果如表 3 所示。由表可知，CoCl2·6H2O
用量 8 mmol 为最优用量。

d）5 mV/s 下对比

图 7 不同 CoCl2·6H2O 用量下制得的 Co3O4 电极

材料的 CV 曲线

Fig. 7 CV curves of Co3O4 electrode materials at 
different dosages of CoCl2·6H2O

图 8 不同 CoCl2·6H2O 用量下制得的 Co3O4 电极

材料的 GCD 曲线

Fig. 8 GCD curves of Co3O4 electrode materials at 
different dosages of CoCl2·6H2O

表 3 CoCl2·6H2O 不同用量下制得的 Co3O4 电极

材料的比电容

Table 3 Specific capacitance of Co3O4 at different 
dosages of CoCl2·6H2O

电流密度 /
(A·g-1)

比电容 /( F·g-1)

4 mmol 8 mmol 12 mmol

01 155.500 371.428 123.250

02 148.502 345.540 120.263

05 132.567 299.620 102.819

10 111.698 257.473   84.943

20   79.241 199.765   53.540

a）4 mmol

b）8 mmol

c）12 mmol

d）1 A/g 下对比

纳米球状 Co3O4 的制备及电化学性能

罗  珉，等06
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由图 9a 可以看出，与头 5 次的 GCD 曲线相比，

Co3O4 电极材料在进行 1000 次恒流充放电测试后依

然拥有良好的充放电曲线，且电压区间与最开始的

0.2~0.6 V 没有太大变化，这说明制得的 Co3O4 电极

材料充放电过程较稳定，有良好的循环性能。由图

9b 可知，前 100 多次循环时，Co3O4 电极材料的比电

容上升，这是由 Co3O4 电极材料在多次恒流充放电下

充分活化所致的。随着循环次数的不断增加，Co3O4

电极材料的比电容逐渐下降，这是由于在氧化还原期

间 OH- 嵌入和脱出过程引起活性材料的变化 [24]。与

测试初期的比电容相比，进行 1000 次 GCD 测试后

比电容保留率为 73.76%，由此说明了 Co3O4 电极材

料具有优秀的循环稳定性。

4 结论

本研究通过微乳液法合成了纳米级的 Co3O4，并

以其作为超级电容器的电极材料，通过改变微乳液法

的反应温度、SDS 的用量以及 CoCl2·6H2O 用量制备

不同性能的产物，通过电化学测试分析制得的 Co3O4

电极材料的电化学性能，所得结论如下。

1）当反应温度为 140 ℃、SDS 用量为 1.5 g、

CoCl2·6H2O 用量为 8 mmol 时，制得的 Co3O4 电极材

料具有最优异的电化学性能。

2）在 1 A/g 的电流密度下，Co3O4 电极材料的比

电容达到 371.428 F/g。在 2 A/g 的电流密度下 , Co3O4

电极材料进行 1000 次循环 GCD 测试后，比电容保

留率为 73.76%，拥有良好的循环稳定性。
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Preparation and Electrochemical Characterization of Nanospherical Co3O4

LUO Min，QIAN Yin，LI Fuzhi

（College of Packaging and Materials Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Transition metal oxides are one of the most widely used electrode materials owing to their high 
specific capacitance and good electrochemical stability. Nano-spherical Co3O4 was synthesized using cobalt chloride 
hexahydrate (CoCl2·6H2O), urea, sodium dodecyl sulfate (SDS), and cyclohexane as the raw materials through the 
microemulsion method, and Co3O4 electrode materials were subsequently prepared. The effects of the microemulsion 
reaction temperature, SDS and the amount of CoCl2·6H2O on the electrochemical properties of the Co3O4 electrode 
materials during the preparation process were investigated in particular. The electrochemical performances of Co3O4 
were analyzed by cyclic voltammetry test, constant-current charge/discharge (GCD), and long-cycle test. The results 
show that the Co3O4 prepared at the reaction temperature of 140 ℃ , with 1.5 g of SDS and 8 mmol of CoCl2·6H2O 
exhibited the best electrochemical performance, with a specific capacitance as high as 371.428 F/g at a current density 
of 1 A/g, and capacitance retention rate was 73.76% after 1000 GCD tests at a current density of 2 A/g. 

Keywords：microemulsion method；nanosphere；Co3O4；electrochemical property

Bifunctional Carbon Quantum Dots as a Battery-Type 
Cathode for High Energy and Power Density Hybrid 
Supercapacitors[J]. Carbon Neutralization，2023，
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