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摘  要 

通过简单易操作的水热法来制备石墨烯(RGO)/钴钕双金属氢氧化物纳米复合材料，探究钕金属、钴金属

和钴钕双金属与RGO的最佳性能，并且通过不断改变钴钕双金属中钴钕之间的摩尔比，来获得形貌微调

可控的物质，使钴钕相互之间发挥最有利的优势。有效地解决了过渡金属化合物的导电率差、比表面积

低、活性物质易团聚等问题。利用扫描电镜、透射电镜、红外、XRD、XPS、EDS能谱点扫、电化学测试

等测试对复合电极材料进行分析。结果表明RGO@CoNd呈现珊瑚状结构，包覆在石墨烯表面。

RGO@CoNd其在1 A/g的电流密度时比电容为1054 F/g，与RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd相比，RGO/CoNd的比电容分别增加了66.6%、67.4%、47.9%、115%。在10 A/g电流密

度下4000次充放电循环后比电容保持率为93.9%，具有良好的循环稳定性。结果表明，RGO/CoNd复合

材料是很有前途的超级电容器电极材料。 
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Abstract 
Graphene (RGO)/CoNd bimetallic hydroxide nanocomposites were prepared by a simple and easy- 
to-operate hydrothermal method to explore the optimal properties of Nd metal, cobalt metal, and 
cobalt-Nd bimetallic with RGO, and to obtain morphology fine-tuned and controllable substances 
by constantly changing the molar ratio between cobalt and Nd in the cobalt-Nd bimetallic, so as to 
enable cobalt and Nd to exert the most advantageous advantages over each other. The problems of 
poor electrical conductivity, low specific surface area and easy agglomeration of active substances 
in transition metal compounds are effectively solved. The composite electrode materials were 
analyzed using tests such as scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, 
infrared, XRD, XPS, EDS energy spectrum spot scanning, and electrochemical tests. The results 
show that RGO@CoNd presents a coral-like structure, which is encapsulated on the surface of 
graphene. The specific capacitance of RGO@CoNd whose specific capacitance is 1054 F/g at a cur-
rent density of 1 A/g is increased by 66.6% compared with that of RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, 
RGO/Co3Nd2, and RGO/Co4Nd, respectively, 67.4%, 47.9%, and 115%, respectively. The specific 
capacitance retention rate was 93.9% after 4000 charge/discharge cycles at 10 A/g current den-
sity, which showed good cycling stability. The results show that RGO/CoNd composites are prom-
ising electrode materials for supercapacitors. 
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1. 引言 

化学燃料的消耗带来了巨大的污染与破坏，成为我们一直会面临的巨大挑战。有必要开发更清洁、

可再生和可靠的能源，以应对人类日益增长的能源需求。 
为了满足这些不可或缺的能源需求，必须开发更高效、实用的替代能源储存设备，例如可以让我们

轻松地从太阳能、风能和潮汐能等可再生能源中获取能源，并进行有效地储存[1] [2] [3] [4]，电化学储

能/转换系统就是该技术之一。一种新型储能装置和储能技术——电化学电容器，如今被广泛称为超级电

容器。它们往往有数千个连续的充放电循环，这使得它们有别于其他存储设备，如电池和电容器[5] [6] [7] 
[8] [9]。在目前的情况下，超级电容器广泛使用快速充放电，如混合动力电动汽车的再生制动，需要快速

充放电。它们还用于便携式电子设备，LED，电源备份，电网和手电筒等[10] [11]。由于电能是能源利用

的最终形式，锂电池和超级电容器[12] [13]等受到广泛地关注，由于功率密度、耐久性优异，超级电容器

被认为是非常有前途和竞争力的一个器件。各种优异的电极材料已被应用超级电容器。自上世纪七八十

年代以来，超级电容器(SCs)诞生，并逐步发展到当今社会，是一种依靠极化电解液来达到储能目的的新

型储能器件[14]。电极材料是决定了超级电容器的性能好坏的很重要的方面之一，双金属氢氧化物、导电

聚合物、碳材料等均可作为超级电容器的电极材料。 
石墨烯有着较高的表面积 2630 m2/g [15]和极低的理论密度 2.28 g cm−3，具有高堆积密度能力和利于电

子和离子相互作用的大比表面积。同时具有良好的导电性，迁移率非常高，使得电子和离子能够通过电极/
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电解质和电极/集流体之间快速转移[16]。因石墨烯较高的机械强度，可逆应变高达 25% [17]，这使其非常

适合应用于柔性和可穿戴电子产品，并保持较高的电容保持率。然而，石墨烯的能量密度小，工作电压窗

口窄，这将是科研工作者改善其在超级电容器性能的努力方向。过渡金属化合物基于赝电容储能机理能发

生高度可逆的法拉第反应，允许离子和电子嵌入自身的晶格中，同时本身具有相当大的内在稳定性。因此，

在超级电容器应用中，过渡金属化合物在能量密度方面远远大于一般的碳基材料，而在循环稳定性方面，

也优于导电聚合物。Fe2O3、MnO2、ZnO、NiCo-LDH、CoNd-LDH、Co3O4 等以及它们的复合材料已经被

广泛研究。其中，钴的价格低廉，理论比电容大，且制备方法多样。然而较低的导电性限制了钴的广泛使

用。钕基化合物的金属离子迁移速率快，电导率高，具有优异的电化学活性，可发生高度可逆的化学反应。

然而，双金属氧化物的比电容又远远超过单一的金属氧化物，这是因为两种金属的协同效应提供了更好的

电化学活性。由于同时存在多种氧化态和高电导率，使其可以储存大量电荷，这大大改善了超级电容器的

性能。在所有双金属中，钴钕双金属的组合较优，因为它们的可逆氧化还原性质和高理论比容量[18]。 
钴钕元素通过配位化合作用，从而使电化学活性活跃。同时，晶格中产生的空位会扭曲，进而改变

晶格振动，像这种晶格的缺陷有助于加快的电子迁移速率，增加材料的导电性，降低电阻率，最终提升

超级电容器的电化学性能。构建特殊的优异形貌，使材料比表面积最大化，让电解液与电极的活性物质

充分接触，增多反应活性位点。钴钕的共存，会发生两组氧化还原反应，使得具有更大的理论比容量。 
在本实验中，我们通过简单易操作的水热法来制备 rGO/CoNd-LDH 纳米复合材料，进行实验探究：

(1) 探讨在本实验条件下，钴金属、钕金属和钴钕双金属与石墨烯的最佳性能；(2) 不断改变钴钕双金属

中钴钕之间的摩尔比，来获得形貌微调可控的物质，使钴钕相互之间发挥最有利的优势。 

2. 实验部分 

2.1. 实验材料 

氧化石墨烯、水合肼、盐酸、聚偏氟乙烯均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；六水合氯化钕

(NdCl3·6H2O)、六水合氯化钴(CoCl2·6H2O)、N-甲基吡咯烷酮(NMP)、氢氧化钠，均为分析纯，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；尿素(分析纯)，天津市博迪化工有限公司；无水乙醇(分析纯)，中国蚌埠化学

试剂厂；泡沫镍(0.5 mm)广胜佳新材料有限公司；镍带(0.2 mm)，博睿金属材料有限公司；乙炔黑，上海

赛博化工有限公司；氢氧化钾(分析纯)，天津市凯通化学试剂有限公司；去离子水，自制。 

2.2. 实验主要仪器 

超声波清洗器(YQ-420A 型)，上海易净超声波仪器有限公司；电子天平(FA/JA2104 型)，常州市宏衡

电子仪器厂；加热磁力搅拌器(CJJ-791 型)，炫盛科技有限公司；电化学工作站(CHI660e 型)，上海辰华

仪器有限公司；Hg/HgO 电极(R218 型)，越磁电子科技有限公司；pH 测试笔(CT-6021A 型)，深圳市柯迪

达电子有限公司；三口电解池(CH2003 型)，北京精科科仪科学仪器有限公司；电热恒温干燥箱(202-00T
型)，邦西仪器科技(上海)有限公司；真空抽滤机(SHB-Ш 型)，郑州长城科工贸公司；水热反应釜(100 mL)，
秋佐科技有限公司；压片机(ZP-33 型)，中南制药机械厂；蓝电电池测试系统(CT2001A 型)，武汉蓝电公

司；真空干燥箱(DZF-6020 型)，上海三发科学仪器有限公司；玛瑙研钵(直径 100 mm)，上海力辰仪器科

技有限公司；铂电极(0.5 × 35 mm)，上海仪电科学仪器股份有限公司；滤膜(孔径 0.2 μm)，津腾实验设备

有限公司；冰袋、水浴盆、胶头滴管、烧杯，市售。 

2.3. 技术路线 

图 1 是制备 RGO/CoNd-LDH 复合材料的技术路线。 
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Figure 1. Technical route for the RGO/CoNd-LDH composites 
图 1. RGO/CoNd-LDH 复合材料的技术路线 

2.4. 实验样品制备 

2.4.1. 石墨烯的制备 
取 2.352 g 氧化石墨烯浆料(80 mg 氧化石墨烯)，加入装有 30 mL 去离子水的 100 mL 的小烧杯中，

搅拌均匀。此后放入超声波清洗机中超声分散 30 min。随后将分散均匀的氧化石墨烯溶液倒入 100 mL
水热釜内衬中并滴加微量水合肼，在 180℃的恒温干燥箱中进行水热反应 24 h。反应完全后，待冷却后

取出黑色沉淀并用砂芯漏斗抽滤，抽滤完用去离子水和无水乙醇各清洗数次至中性，烘干研磨，反应过

程如图 2 所示。 

2.4.2. 石墨烯/钴钕双金属氢氧化物复合材料的制备 
向盛有 35 ml 蒸馏水中加入 2.058 g 氧化石墨烯(GO)浆料(70 mg 氧化石墨烯粉末)，搅拌，随后将溶

液置于超声机中超声 15 分钟。接着将 0.8 ml 水合肼加入到 GO 悬浮液中，并搅拌 15 分钟。将 x mmol 
CoCl2·6H2O、y mmol NdCl3·6H2O 和 9 mmol 的尿素加入到该混合溶液中，然后将整个溶液在室温(25℃)
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下搅拌 1 小时。随后，将该溶液小心倒入 100 ml 反应釜中，并将其置于恒温鼓风干燥箱中在 130℃下 12
小时，进行水热反应。自然冷却后，移出液体，过滤溶液，反复用蒸馏水和无水乙醇洗去杂质，直至溶

液清澈透亮。所得固体经 60℃下干燥 12 小时后在管式炉中以 3℃/min 的加热速率升温至 360℃，保温 2
小时进行退火处理。自然降温至室温，制备的粉末即为复合材料样品。制备流程如图 3 所示。其中，当

x = 2.5，y = 0 时，样品标记为 rGO/Co；当 x = 0，y = 2.5 时，样品标记为 rGO/Nd；当 x = 2.5，y = 2.5
时，样品标记为 rGO/CoNd；当 x = 1，y = 4 时，样品标记为 rGO/CoNd4；当 x = 2，y = 3 时，样品标记

为 rGO/Co2Nd3；当 x = 3，y = 2 时，样品标记为 rGO/Co3Nd2；当 x = 4，y = 1 时，样品标记为 rGO/Co4Nd。 
 

 
Figure 2. Preparation process of graphene 
图 2. 石墨烯的制备流程 
 

 
Figure 3. Preparation flow of the RGO/CoNd-LDH composites 
图 3. RGO/CoNd-LDH 复合材料的制备流程 
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2.5. 工作电极的制备以及三电极测试系统 

2.5.1. 电极片的制备 
在三电极系统中用浆料涂覆法泡沫镍基负载的工作电极片。 
(1) 将泡沫镍进行预处理：首先将泡沫镍处理成 1 × 1 cm2 和 2 × 4 cm2 的方块大小，用稀盐酸(36%盐

酸: 去离子水 = 1:3)浸泡酸化，用来去除泡沫镍表面的氧化物，必要时可用超声清洗，再用无水乙醇和

去离子水多次清洗浸泡，保证去除表面的油污和多余的盐酸和乙醇，70℃烘干待用，进行下一步前称量

每个小泡沫镍的重量 m0。 
(2) 由质量比为 8:1 的活性物质(实验合成材料)：导电剂(乙炔黑)，混合制成，然后将 N-甲基吡咯烷

酮(NMP): 粘结剂(聚偏氟乙烯，PVDF)按 9:1 的比例配制粘稠液，然后用胶头滴管吸取粘稠液滴入之前混

合的粉末中，得到均匀的浆状混合物，并均匀地涂覆在用处理后的 1 × 1 cm2 泡沫镍上，保证泡沫镍表面

上覆盖均匀且薄薄一层的混合物，80℃真空干燥 12 h 后再次称量得到 m1，m1 与 m0 的差值即为活性物质

的质量。RGO 电极片的质量附载量为：16.5 mg/cm2。RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd、RGO/CoNd4、

RGO/Co2Nd3、RGO/CO3Nd2、RGO/Co4Nd 复合材料电极片的质量附载量分别为 17.6 mg/cm2，20.4 mg/cm2，

18.5 mg/cm2，25.9 mg/cm2，16.4 mg/cm2，18.3 mg/cm2，19.9 mg/cm2。后放入 2 × 4 cm2 的大泡沫镍中，

并用 10 cm 长的镍条置于其上，作为电极带用来连接夹头，用压片机(20 MPa)压成薄片，得到工作电极

电极片。提前将泡沫镍压片浸泡在 3 mol/L 的 KOH 电解液中 6 h，目的是让电极材料与电解液充分接触。

制备流程如图 4 所示。 
 

 
Figure 4. Flow chart of steps for preparing electrode sheets 
图 4. 制备电极片的步骤流程图 
 

泡沫镍的孔道发达，与活性材料之间的接触面积大，具有良好的导电性及三维网状结构，有利于电

子的快速转移以及与电解液的良好接触，作为集流体可以大大的减少电极的电阻。而且在涂覆的过程中

活性物质可以很好的与泡沫镍的孔道相结合，这就使得泡沫镍做集流体时电极材料不容易从集流体上脱

落，而且涂覆法制作的电极电阻也有相当程度的减小，因此本实验均采用涂覆法以泡沫镍作为集流体制

作电极。 

2.5.2. 测试体系 
测试体系为标准的三电极体系，主要由工作电极，参比电极和对电极组成，测试过程所用的电解液

为 3 mol/L 的 KOH 溶液。采用 Hg/HgO 电极作为参比电极，同时以铂丝作为对电极。测试中，工作电极

与参比电极构成回路检测反应中的电势变化；同时与对电极另构成回路，快速传输电子，实时监测反应

中电流变化。同时使用蓝电测试系统对电极片进行长循环容量监测。 

2.6. 样品表征 

样品形貌通过扫描电子显微镜(SEM 日本日立 S4800 冷场发射扫描电镜)、高分辨透射电子显微镜

(HRTEM日本 JEOL 200 kV场发射透射电子显微镜 JEM-2100F)进行观察。并通过傅里叶红外光谱(FT-IR)、
X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、EDS 能谱点扫来表征材料所含有的基团、晶型、提供元
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素的定性、样品元素的成分及含量等微观结构组成。电化学性能测试由 CHI660e 型电化学工作站和

CT2001A 蓝电电池测试系统完成。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料微观形貌表征 

图 5(a)~(c)是石墨烯的透射电镜图，图 5(d)为石墨烯的扫描电镜。可以看出，石墨烯片层相互堆叠且

片层较为轻薄，其表面凹凸不平，具有较多的褶皱。褶皱越多，面积的有效利用率越大，与电解质离子

接触就越充分。同时，这高比表面积能为双金属氢氧化物在石墨烯表面上的附着提供更多的活性位点。 
 

 
(a)                               (b)                               (c) 

 
(d) 

Figure 5. (a)~(c) is the transmission electron microscopic view of graphene; (d) is for the SEM of the graphene 
图 5. (a)~(c)为石墨烯的透射电镜图；(d) 为石墨烯的扫描电镜 
 

图 6(a)~(c)是 rGO/Co、rGO/Nd、rGO/CoNd 的 SEM 图。从图 6(a)中我们可以看到，条棒状物紧密相

连，彼此紧密堆叠成珊瑚状。不同尺寸的 CoO 覆盖在石墨烯表面，说明还原后的石墨烯与 CoO 复合良

好，形成致密的复合材料。这种良好的结构提供了电荷转移，并增加了接触面积。这也是因为带正电荷

的 Co2+与 rGO 表面带负电荷的含氧官能团通过相互作用和配位紧密结合，形成 CoO。图 6(b)为 rGO/Nd，
与 rGO/Co 相比，rGO/Nd 也是条棒状物紧密堆叠，但其棒状物表面更加光滑。钴钕双金属氯化盐与石墨

烯同时热液加热，得到的样品如图 6(c)所示。可以看出，其形态为条状物，但其表面特别凹凸不平，有

很多孔洞，整体仍然呈珊瑚状。图 6(d)图为 RGO/CoNd4 复合物，可以看出其不仅存在条棒状，也存在很

多薄片状物质，二者相互交叉在一起。图 6(e)、图 6(f)可以看出 RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2 复合物图像

呈现棒状物紧密堆叠，其便面较光滑，但图 6(g) RGO/Co4Nd 表面棒状物存在表面光滑和凹凸不平相互交
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叉在一起。这些物质都有很多空隙，这将有利于电解质中离子运输，同时也增大了物质的比表面积，增

加了电解液与活性物质的接触机会。 
 

   
(a)                               (b)                               (c) 

   
(d)                               (e)                               (f) 

 
(g) 

Figure 6. (a) SEM of RGO/Co; (b) SEM of RGO/Nd; (c) SEM of RGO/CoNd; (d) RGO/CoNd4; (e) RGO/Co2Nd3; (f) 
RGO/Co3Nd2; (g) SEM of RGO/Co4Nd 
图6. (a) 为RGO/Co的扫描电镜图；(b) 为RGO/Nd的扫描电镜图；(c) 为RGO/CoNd的扫描电镜图；(d) 为RGO/CoNd4

的扫描电镜图；(e) 为 RGO/Co2Nd3的扫描电镜图；(f) 为 RGO/Co3Nd2的扫描电镜图；(g) 为 RGO/Co4Nd 的扫描电

镜图 

3.2. EDS 能谱点扫 

图 7 是在测 rGO/CoNd 扫描时记录的 EDS 能谱点扫，用以验证不同元素在材料中的分布。可以看到，

材料中含有 C、O、Co 和 Nd 元素，各元素分布相差不大。元素的均匀分布表明金属氧化物是均匀负载

在石墨烯上的，有利于活性物质与电解液离子接触。 

3.3. 材料 XRD 分析 

rGO/Co、rGO/Nd、rGO/CoNd 纳米复合材料的典型 XRD 谱图如图 8(a)所示。CoNd 的衍射峰分别在

15.89˚、19.02˚、27.85˚、28.96˚、37.93˚、49.43˚、60.02˚和 65.85˚附近处，分别对应于(100)、(001)、(110)、
(101)、(101)、(211)、(310)和(311)衍射面。这些衍射峰是 CoNd 的特征峰(Nd(OH)3 PDF #:00-006-0601 与
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Co(OH)2 PDF #:00-002-1094)的立方棒状结构。RGO/Co 和 RGO/Nd 电极材料都有与 CoNd 相同的衍射峰，

表明其他纳米复合材料中都存在 CoNd。 
利用 X 射线衍射(XRD)检测样品的物相，如图 8(b)所示。五种样品的衍射峰基本一样，只是强度有

所区别，这也与我们预期相符，因为所有样品的元素都相同，只是改变了比例。图中在 15.89˚、19.02˚、
27.85˚、28.96˚、37.93˚、49.43˚、60.02˚和 65.85˚附近处，分别对应于(100)、(001)、(110)、(101)、(101)、
(211)、(310)和(311)衍射面。这些衍射峰是 CoNd 的特征峰的棒状结构。由于没有其他衍射峰，特征衍射

图的存在证实了复合材料的成功制备。 
 

 

 

 
Figure 7. Composition diagram and content analysis diagram of RGO/CoNd composite material 
图 7. RGO/CoNd 复合材料的成分图及含量分析图 
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(a)                                                 (b) 

Figure 8. (a) Shows the comparative analysis of XRD profiles of RGO/Co, RGO/Nd, and RGO/CoNd; (b) Shows the analy-
sis of XRD profiles of RGO/CoNd, RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, RGO/Co3Nd2, and RGO/Co4Nd 
图 8. (a)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 三种物质的 XRD 图谱的对比分析图及 Co(OH)2、Nd(OH)3的标准 PDF 卡

片图谱；(b)为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 五种物质的 XRD 图谱的分析对

比图 

3.4. 材料傅里叶红外光谱分析 

rGO/Co、rGO/Nd、rGO/CoNd 纳米复合材料的红外光谱如图 9(a)所示。在 3450 cm−1 附近均出现显著

的吸收峰，对应−OH 官能团，表明样品均含有丰富的含氧官能团。在 1600 cm−1 处四个样品均有吸收峰，

对应羧基(−COOH)官能团和碳碳双键，碳碳单键的伸缩振动峰。在 1350 cm−1 处均有吸收峰，RGO/Nd 特

征峰较明显些，此处对比来看可能为 C-H 面内弯曲振动或者 C-O 的伸缩振动以及 C-C 骨架振动等。位于

1161 cm−1 附近为 C-O 的伸缩振动峰[19]。在 650 和 554 cm−1 处的吸收带属于金属–氧振动[20]，表明化

合物中存在钴钕金属元素。图 9(b)中的五种样品红外对比图可以看出，五种样品基本一样，只是很小区

别，这也与我们预期相符，因为所有样品的元素都相同，只是改变了比例。 
 

   
(a)                                                 (b) 

Figure 9. (a) Shows the infrared spectrum map of RGO/Co, RGO/Nd, and RGO/CoNd; (b) Shows the analysis and compar-
ison of five substances: RGO/CoNd, RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, RGO/Co3Nd2, and RGO/Co4Nd 
图 9. (a)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 的红外谱图；(b)为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd 五种物质的红外谱图的分析对比图 
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3.5. XPS 谱图分析 

通过 XPS 进一步研究了元素的组成和 rGO/CoNd 纳米复合材料的化学状态。rGO/CoNd 纳米复合材

料的测量光谱及其元素峰如图 10 所示。从测量光谱中，可以观察到 Nd、Co、C 和 O 元素的峰的存在，  
 

   
(a) RGO/CoNd 的 XPS 全谱图                     (b) C1s 的高分辨 XPS 谱图 

   
(c) O1s 的高分辨 XPS 谱图                     (d) Co2p 的高分辨 XPS 谱图 

 
(e) Nd3d 的高分辨 XPS 谱图 

Figure 10. The XPS profiles of RGO/CoNd 
图 10. RGO/CoNd 的 XPS 谱图 
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并且没有检测到其他额外的杂质峰，全谱如图 10(a)所示。图 10(b)是 C1s 的核心级 XPS 光谱，284.8 和

290.3 eV 的峰分别来自复合材料中的 C-C 和 C-N。图 10(c)是 O1s 光谱在 536.6 和 532.8 eV 处的两个成分

图，其中 536.6 eV 处的结合能归因于 Co 和 Nd 之间形成 O2−的氧化物，即金属氧键，而 532.8 eV 处的结

合能归因于−OH 中的氧。由于 O2−的存在，在 536.6 和 532.8 eV 处观察到两个峰，这也表明我们成功制

备的样品中含有 Co、Nd 金属化合物。图 10(d)中显示了 Co2p 核心级 XPS 光谱，该光谱与 Co2+和 Co3+

的两个自旋轨道偶极子最吻合，除此之外，在 788.1 和 804.2eV 处观测到两颗卫星峰。Co2+的结合能在

785.8 和 800.5 eV 处，而 Co3+的结合能在 782.4 和 797.2 eV 处[21] [22]。此外，图 10(e)中显示了 Nd3p 核

心级 XPS 光谱，981.1 和 984.9 处的峰对应 Nd3+的 Nd3d3/2 和 Nd3d5/2 峰。 

3.6. 材料的电化学性能测试 

3.6.1. rGO/Co、rGO/Nd、rGO/CoNd 电化学性能分析测试 
如下图 11(a)所示为在三电极系统下的 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在 20 mv/s 扫速下的循环伏安

曲线。其中电解液为 3 mol/L 的 KOH，电压范围为 0~0.6 V，根据 CV 曲线中的各参数信息，通过公式

( ) ( )2= ∫sC Idv mvU ，积分项为电流对电极电势的整个电位积分，其数值等于一个完整的曲线积分面积，

m 是电极片上的电极活性物质干燥后的净质量(g)，v 代表扫描速度(V/s)，U 代表电位窗口(V)。扫速、电

位窗口相同，RGO/CoNd、RGO/Co、RGO/Nd 的电极活性物质的质量分别为 0.0185，0.0176，0.0204，
三者相差不大，所以材料的比电容取决于曲线积分面积，通过图 11(a)可知 RGO/CoNd 曲线积分面积最大，

所以 RGO/Co、RGO/Nd 的电化学性能没有 RGO/CoNd 的电化学性能好。 
图 11(b)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在 1 A/g 电流密度下的恒流充放电曲线，GCD 测试是分

析任何电极材料电化学行为的一项基本技术。RGO/CoNd 纳米复合材料在所有电极材料中放电时间最长，

比电容最大。根据公式 ( )= ∆ − ∆  sC I t m U U 计算比电容值，在 0~0.55 V 电位范围内，可以计算出

RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在电流密度为 1 Ag−1 下，对应的电容分别为 434.9 F/g、362.2 F/g、1054 F/g。
与 RGO/Co 和 RGO/Nd 相比，RGO/CoNd 复合材料的比电容分别增加了 142.3%和 190.9%。而且从充放

电曲线来看，三种材料的充电时间基本等于放电时间，曲线显示出很完美的对称图形，这种现象反应了

单体之间的协同效应[23]-[35]。rGO/CoNd 纳米复合材料中独特的珊瑚状可能是其比电容较高的主要原

因。 
电化学交流阻抗测试(EIS)用来表征电极材料的内阻以及离子扩散速率。通过构造等效电路，对结构

进行拟合，分析各部分的阻抗，对反应机理进行推理估算动力学参数。图 11(c)为 RGO/Co、RGO/Nd、 
 

   
(a)                                                 (b) 
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(c) 

Figure 11. (a) The CV curves for RGO/Co, RGO/Nd, RGO/CoNd at 20 mv/s sweep; (b) The GCD curves for RGO/Co, 
RGO/Nd, RGO/CoNd at 1A/g current density; (c) The EIS curves for RGO/Co, RGO/Nd, RGO/CoNd in the frequency range 
of 10−2~105 Hz 
图 11. (a)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在 20 mv/s 扫速下的 CV 曲线；(b)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在

1 A/g 电流密度下的 GCD 曲线；(c)为 RGO/Co、RGO/Nd、RGO/CoNd 在 10−2~105 Hz 频率范围内的 EIS 曲线 
 

RGO/CoNd在 10−2~105 Hz频率范围内的EIS曲线，其中，电解液为 3 mol/L KOH溶液，频率范围在 10−2~105 
Hz 之间，振幅为 5 mv。图中，RGO/CoNd 复合材料在高频区拥有最小的半圆直径，RGO/Co 与 RGO/Nd
材料的半圆半径大于复合材料的半圆直径，说明 RGO/CoNd 材料拥有更小的 Rct 值。这是由于 RGO/CoNd
复合材料的点面结合，增加了其比表面积，复合材料加大了系统的导电性，降低了电荷转移阻力。从低

频区的斜线斜率来看，RGO/CoNd 材料的斜线斜率最大，低频区的斜线斜率越大，电解质离子扩散到电

极表面的阻力越小。可能是因为其有较短的电子和电解质运输距离能高效快速地将电解质离子运输到活

性物质表面，从而降低了电解质离子扩散到电极表面的阻力。综合可看出，RGO/CoNd 复合材料具有最

好的电化学性能。 

3.6.2. 钴钕双金属电化学性能分析测试 
如下图 12(a)所示为在三电极系统下的 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd 在 20 mv/s 扫速下的循环伏安曲线。其中电解液为 3 mol/L 的 KOH，电压范围为 0~0.6 V，从

三种材料在同一扫速下电流和曲线闭合面积上可以看出，RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd 四种材料的电化学性能没有 RGO/CoNd 的电化学性能好。 
图 12(b)为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 在 1 A/g 电流密度下

的恒流充放电曲线，RGO/CoNd 纳米复合材料在所有电极材料中放电时间最长，比电容最大。根据公式

计算比电容值，在 0~0.55 V 电位范围内，可以计算出 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd 五种材料在电流密度为 1 Ag−1 下，对应的电容分别为 1054 F/g、632.7 F/g、629.4 F/g、712.7 F/g、
490.2 F/g。与 RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 相比，RGO/CoNd 复合材料的比电

容分别增加了 66.6%、67.4%、47.9%、115%。而且从充放电曲线来看，三种材料的充电时间基本等于放

电时间，曲线显示出很完美的对称图形。rGO/CoNd 纳米复合材料表现出最优的性能。 
图 12(c)为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 在 10−2~105 Hz 频

率范围内的 EIS 曲线，其中，电解液为 3 mol/L KOH 溶液，振幅为 5 mv。图中，RGO/CoNd 复合材料

在高频区拥有最小的半圆直径，其余四种材料的半圆半径大于复合材料的半圆直径，说明 RGO/CoNd

https://doi.org/10.12677/hjcet.2024.141008


张磊 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2024.141008 77 化学工程与技术 
 

材料拥有更小的 Rct 值。从低频区的斜线斜率来看，RGO/CoNd 材料的斜线斜率略大，低频区的斜线

斜率越大，电解质离子扩散到电极表面的阻力越小。综合可看出，RGO/CoNd 复合材料具有最好的电

化学性能。 
 

   
(a)                                                (b) 

 
(c) 

Figure 12. (a) Shows the CV curve of RGO/CoNd, RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, RGO/Co3Nd2, RGO/Co4Nd at 20 mv/s 
sweep; (b) Are the GCD curves of RGO/CoNd, RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, RGO/Co3Nd2, RGO/Co4Nd at the current den-
sity of 1 A/g; (c) Shows the EIS curves of RGO/CoNd, RGO/CoNd4, RGO/Co2Nd3, RGO/Co3Nd2, RGO/Co4Nd in the fre-
quency range of 10−2~105 Hz 
图 12. (a)为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 在 20 mv/s 扫速下的 CV 曲线；(b)
为 RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 在 1 A/g 电流密度下的 GCD 曲线；(c)为
RGO/CoNd、RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、RGO/Co4Nd 在 10−2~105 Hz 频率范围内的 EIS 曲线 

3.6.3. RGO/CoNd 的电化学性能分析测试 
如下图 13(a)所示为在三电极系统下的 RGO/CoNd 在不同扫速下的循环伏安曲线。其中电解液为 3 

mol/L 的 KOH，电压范围为 0~0.6 V，从图中可以看出，随着扫速的增大，电流的响应值也在逐渐增加。 
图 13(b)为 RGO/CoNd 在不同电流密度下的恒流充放电曲线，可以计算出 RGO/CoNd 材料在电流密

度分别为 1、2、3、4、5 Ag−1 下，对应的电容分别为 1054 F/g、510 F/g、283 F/g、181 F/g、126 F/g，如

表 1 所示。 
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(a)                                                (b) 

Figure 13. (a) Shows the cyclic voltammetric curves of RGO/CoNd composites at different sweeps; (b) Is the constant cur-
rent charge and discharge curves of RGO/CoNd composites at different current densities 
图 13. (a)为 RGO/CoNd 复合材料在不同扫速下的循环伏安曲线；(b)为 RGO/CoNd 复合材料在不同电流密度下的恒流

充放电曲线 
 
Table 1. Specific capacitance of RGO/CoNd at different current densities 
表 1. RGO/CoNd 在不同电流密度下的比电容 

Sample\Current density 1 Ag−1 2 Ag−1 3 Ag−1 4 Ag−1 5 Ag−1 

RGO/CoNd-LDH 1054 F/g 510 F/g 283 F/g 181 F/g 126 F/g 

 

图 14 为 RGO/CoNd 在 10−2~105 Hz 频率范围内的 EIS 曲线，其中，电解液为 3 mol/L KOH 溶液，振

幅为 5 mv。之前分析过，其综合电阻相对来说较小，因此才有较大的比电容。 
 

 
Figure 14. The AC impedance plot of the RGO/CoNd composite 
图 14. RGO/CoNd 复合材料的交流阻抗曲线图 
 

图 15 为 RGO/CoNd 复合材料在电流密度为 10 A/g 条件下，充放电循环 4000 次的稳定性曲线，从图

可看出，在 1200 圈之内时，容量稳定性较差，呈现不稳定性小幅度涨势，此现象可归因于电极片在测试

前期反应势垒和活性位点的不够活跃，活化不够充分[36]。在后期循环容量逐渐呈现平稳趋势且周期性规
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律下降，长循环结束后其容量保持率为 93.9%，表现出很好的循环稳定性和循环寿命，可作为超级电容

器的电极材料。 
 

 
Figure 15. Long-cycle properties of RGO/CoNd composites 
图 15. RGO/CoNd 复合材料的长循环性能 

4. 结论 

通过水热法、还原法制备复合电极材料，并通过将钴钕双金属氢氧化物包覆在石墨烯表面，该结构

可以缩短活性材料中离子的扩散距离从而提高充放电速度和比容量。通过不断改变钴钕双金属中钴钕之

间的摩尔比，来获得形貌微调可控的物质，使钴钕相互之间发挥最有利的优势。通过电化学测试法，

RGO/CoNd 其在 1 Ag−1 的电流密度时比电容为 1054 F/g，与 RGO/CoNd4、RGO/Co2Nd3、RGO/Co3Nd2、

RGO/Co4Nd 相比，RGO/CoNd 的比电容分别增加了 66.6%、67.4%、47.9%、115%。在 10 A/g 电流密度

下 4000 次充放电循环后比电容保持率为 93.9%，具有良好的循环稳定性。这些结果表明，当 Co，Nd 摩

尔比相同时，所制备的 RGO/CoNd 复合材料在超级电容器中具有最好的电性能。 
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