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Co3O4 纳米线阵列@活性炭纤维复合材料的 
水热合成及电化学应用 
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摘 要: 以 Co(NO3)2·6H2O 为钴源, NH4F 和尿素作为添加剂, 通过水热法在粘胶基活性炭纤维(ACF)的表面生长了

Co3O4 纳米线, 制备了 Co3O4@ACF 复合材料并进行了结构形貌表征及电化学性能测试。结果表明: 针状的 Co3O4

纳米线阵列均匀地垂直生长在活性炭纤维表面, 形成了丰富的介孔结构。通过改变 Co(NO3)2·6H2O 的用量, 可以获

得不同负载量的 Co3O4@ACF 复合材料。当 Co3O4 负载量为 47wt%时, Co3O4@ACF 复合材料在 1 A/g 电流密度下

的比电容高达 566.9 F/g, 几乎是纯 Co3O4 的 2 倍; 在 15 A/g 的电流密度下, 其比电容仍可达到 393.3 F/g, 表现了较

好的倍率特性; 经过 5000 次循环充放电后, 其比电容仍可保持 84.2%, 展现了优良的循环稳定性。 
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Abstract: Co3O4@activated carbon fibers (ACF) composites were prepared through a facile hydrothermal method 

followed by calcination process, involving the growth of Co3O4 nanowires on ACF surface. Co(NO3)2·6H2O was 

used as Co source, urea and NH4F as additives. The structures and morphologies of Co3O4@ACF composites were 

characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), N2 adsorption/desorption measures, 

and thermogravimetric analysis (TGA). The electrochemical properties of Co3O4@ACF composites were investi-

gated by cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge discharge (GCD) and electrochemical impedance spec-

troscopy (EIS). The results showed that Co3O4 nanowire arrays uniformly grew on the surface of ACF along the 

vertical direction, forming abundant mesoporous structures. Co3O4@ACF composites with various Co3O4 fractions 

could be obtained by adding different amount of Co(NO3)2·6H2O. Furthermore, Co3O4@ACF composite with 

47wt% Co3O4 fraction exhibited a high specific capacitance of 566.9 F/g at a current density of 1 A/g, which was 

almost twice as high as that of pure Co3O4. Even at 15 A/g, the composite still delivered a specific capacitance of 
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393.3 F/g, showing good rate capability. The specific capacitance of the composite could retain 84.2% of initial 

value after 5000 charging/discharging cycles, which indicates its superior cycling stability. 

Key words: activated carbon fiber; hydrothermal method; cobaltosic oxide; supercapacitor 

随着全球气候变暖和化石燃料的日渐枯竭, 新
能源及能源存储设备成为了人们关注的焦点[1-2]。超

级电容器因其功率密度高、充放电时间短和循环寿

命长等优点吸引了人们的关注[3-5]。电极是超级电容

器的核心部件, 电极材料的选用决定了超级电容器

性能的优劣。超级电容器电极材料主要包括炭材料、

过渡金属化合物及导电聚合物三类[6-8]。其中, 过渡

金属化合物具有较高的比电容, 一定程度上弥补了

超级电容器能量密度低的短板[9-11]。 
在众多过渡金属化合物中, Co3O4 具有极高的

理论比电容(3560 F/g)、高氧化还原活性及环境污染

小等优势[12-14], 得到了广泛研究。然而, 单独使用

Co3O4 作为电极材料并不能达到理想效果。一方面, 
Co3O4 的导电性很差, 会造成电极的功率密度和倍

率性能降低; 另一方面, 由于法拉第电容的氧化还

原反应只发生在材料表面, 块体 Co3O4 的利用率低, 
比电容小, 而且 Co3O4 纳米颗粒容易发生团聚, 缩
短了电极的使用寿命。将炭材料与 Co3O4 复合既能

提高电极的导电性又能有效减缓 Co3O4 纳米颗粒的

团聚, 解决了 Co3O4 的应用难题[15-18]。Xie 等[19]采

用共沉淀法制备出的 Co3O4/rGO 纳米复合材料, 在
电流密度为 1 A/g 时, 其比电容高达 660 F/g; 经过

2000次充放电后, 比电容仍可保持 92%。Kumar等[20]

通过电泳沉积制备了 Co3O4/CNTs 复合材料 , 在
3 A/g 的电流密度下可获得 705 F/g 的高比电容。相

比石墨烯和碳纳米管, 炭纤维成本更低, 易实现规

模化生产, 而且机械性能优异, 使其成为更理想的

柔性电极材料。 
本 研 究 工 作 以 活 性 炭 纤 维 为 载 体 , 以

Co(NO3)2·6H2O 为 钴 源 , 采 用 水 热 法 合 成

Co3O4@ACF 复合材料并进行电化学测试, 从而证

明ACF可作为Co3O4或其他金属氧化物的优良载体, 
应用于超级电容器领域。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 
称取 x mmol Co(NO3)2·6H2O, 4 mmol NH4F 和

10 mmol 尿素溶于 70 mL 去离子水中, 并充分搅拌

30 min, 得到混合溶液; 随后称取 1.0 g 的粘胶基活

性炭纤维(v-ACF, 江苏科净炭纤维有限公司)浸入 

上述混合溶液中并转移到水热反应釜中, 在 100 ℃
下加热 12 h 后, 水热产物用去离子水洗涤并干燥; 
最后, 将水热产物置于马弗炉中, 在氮气气氛下, 以
5 ℃/min 的加热速率升温至 350 ℃并保温 2 h, 最终

合成 Co3O4@ACF 复合材料。根据 Co(NO3)2·6H2O
的用量不同, 将样品定义为 Co3O4@ACF-x (x=1, 2, 5)。 

作为对比, 将未加入活性炭纤维的上述混合溶

液在相同条件下进行水热反应及热处理 , 得到纯

Co3O4 样品, 记为 p-Co3O4。 
1.2  材料表征 

采用 JEOL JSM-7001F 型场发射扫描电子显微

镜(FE-SEM)观察样品的形貌。采用 X 射线光电子能

谱(XPS)监测样品所含元素及价态。采用粉末 X 射

线衍射法(XRD)获得样品的晶体结构。采用热重法

进行热重分析, 主要用于测试 Co3O4@ACF 复合材

料中 Co3O4 的含量。通过测试样品的 N2 物理吸附脱

附曲线获得样品的比表面积及孔径分布。 
1.3  电化学性能测试 

将所制备的样品、乙炔黑和聚四氟乙烯按质量

比 8 : 1 : 1 加入到乙醇中混合, 在研钵中反复研磨

得到浆料, 并涂覆到 1 cm×1 cm 的泡沫镍上, 烘干

得到工作电极。使用电化学工作站 CHI-660E 对工

作电极进行循坏伏安、恒电流充放电和电化学交流

阻抗测试。测试在三电极条件下进行, 分别以 Pt 电
极和 Hg/HgO 电极为对电极和参比电极, 电解液为

6 mol/L KOH 溶液。 
材料的比电容可用恒电流充放电测试的数据来

计算, 公式如下[21-22]:  

 /C I t m V    (1) 
其中, C 为材料的比电容(F/g), I 为放电电流(A), Δt
为放电时间(s), m 为电极中活性物质的质量(g), ΔV
为材料的电化学测试窗口(V)。 

2  结果与讨论 

2.1  Co3O4@ACF 的结构表征 
2.1.1  XRD 测试 

为了探究活性炭纤维上负载的钴氧化物的晶体

结构类型, 采用 XRD 对复合材料进行表征。由图 1
所示, v-ACF 在 2θ为 23°和 44°附近出现了较宽的衍 
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图 1  v-ACF、p-Co3O4及 Co3O4@ACF 复合材料的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of v-ACF, p-Co3O4 and Co3O4@ACF 
composites 
 
射峰, 这说明 v-ACF 以无定型炭为主; 而复合材料

在 19.08°、31.32°、36.86°、44.87°、59.55°和 65.29°
等衍射角度下出现了明显的衍射峰, 与 p-Co3O4 样
品的衍射峰一致, 它们分别对应于立方尖晶石结构

Co3O4 晶体的(111)、(220)、(311)、(400)、(511)和(440) 
等晶面[11]。 
2.1.2  热重分析 

为了获得 Co3O4@ACF 复合材料中 Co3O4 的含

量, 在空气气氛下对其进行热重分析。由图 2 可以

看出, Co3O4@ACF 复合材料从 350 ℃开始出现显著

的失重 , 这是活性炭纤维在空气中燃烧造成的 ; 
600 ℃以后曲线趋于平稳, 质量几乎不再减少, 说
明活性炭纤维已基本燃烧殆尽。由此可通过残留物

的重量大致确定 Co3O4 的含量: Co3O4@ACF-x (x=1, 
2, 5)中 Co3O4的含量分别为 35wt%、47wt%和 64wt%。 
2.1.3  Co3O4@ACF 的微观结构形貌 

图 3 为 Co3O4@ACF 复合材料扫描电镜照片。

从 Co3O4@ACF-2 的低倍 SEM 照片(图 3(a))可以看

出, 针状的 Co3O4 纳米线阵列均匀地分布在活性炭

纤维的表面, 甚至有一些纳米线聚集成球状分布在

炭纤维上, 证明炭纤维与 Co3O4 纳米线之间有较强

的结合力。Co3O4@ACF-1和Co3O4@ACF-2中Co3O4 
 

 
 

图 2  Co3O4@ACF 复合材料在空气中的热重曲线 
Fig. 2  TG curves of Co3O4@ACF composites in air 

 
 
图 3  Co3O4@ACF 复合材料的扫描电镜照片: (a) Co3O4@ACF-2; 
(b) Co3O4@ACF-1; (c) Co3O4@ACF-2; (d) Co3O4@ACF-5 
Fig. 3  SEM images of Co3O4@ACF composites: 
(a) Co3O4@ACF-2; (b) Co3O4@ACF-1; (c) Co3O4@ACF-2; 
(d) Co3O4@ACF-5 

 
纳米线的排布较为规整, 但是 Co3O4@ACF-2 中纳

米线的直径较大。而 Co3O4@ACF-5 样品中 Co3O4

的负载量过多, 导致 Co3O4 纳米线出现团聚现象, 
排列混乱。值得一提的是, 这些 Co3O4 纳米线的直

径在 50~100 nm 之间, 而长度可以达到 5 μm, 有非

常高的长径比。较高的长径比可以提高材料的电荷

传输效率, 同时可以缓冲充放电时 Co3O4 体积变化

带来的应力。 
2.1.4  N2 吸脱附实验 

图 4(a)是各样品的氮气等温吸脱附曲线。v-ACF
样品具有类型 I 的等温吸附曲线(在低相对压力下表

现出了较高吸附容量, 在高相对压力下为吸脱附平

台), 这是微孔材料的典型特征。而 Co3O4@ACF 复

合材料表现出类型 IV 等温吸附曲线的典型特征, 
在高相对压力下(p/p0>0.8)出现了滞回曲线, 这说明

复合材料中有大量介孔存在。BJH 孔径分布曲线也

说明了这一点, 如图 4(b)所示。Co3O4@ACF 复合材

料在 20~60 nm 之间出现了一个宽的介孔分布以及

在 2.5 nm 处出现了一个窄的介孔分布。前者可能是

由 Co3O4 纳米线之间的缝隙产生的, 而后者来自于

Co3O4 纳米线和 ACF 内部的孔径。 
各样品的比表面积和孔体积等结构参数列于 

表 1 中。Co3O4@ACF 复合材料的比表面积和孔体

积较 v-ACF明显降低, 这主要是ACF中的一些孔道

被 Co3O4 纳米线堵塞造成的。但是, 复合材料的比

表面积和孔体积要明显大于 p-Co3O4, 特别是介孔

比表面积和孔体积。大量的介孔有利于扩大电解液

和电极材料的有效接触 , 对于提升材料比电容和 
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图 4  v-ACF、p-Co3O4 及 Co3O4@ACF 复合材料的(a) N2 等

温吸附曲线和(b) BJH 孔径分布曲线 
Fig. 4  (a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) BJH pore 
size distribution curves of v-ACF, p-Co3O4 and Co3O4@ACF 
composites 

 
表 1  v-ACF、p-Co3O4 和 Co3O4@ACF 复合材料 

的比表面积及孔体积数据 
Table 1  Specific surface areas and pore volumes of v-ACF, 

p-Co3O4 and the Co3O4@ACF composites 
Samples Stotal 

/(m2∙g–1) 
Smicropore 
/(m2∙g–1) 

Vtotal  
/(m3∙g–1) 

Vmicropore 
/(m3∙g–1)

Co3O4@ACF-1 153 80 0.21 0.03 
Co3O4@ACF-2 177 103 0.26 0.04 
Co3O4@ACF-5 32 – 0.15 – 

p-Co3O4 20 – 0.07 – 
v-ACF 785 693 0.43 0.33 

Stotal: total specific surface area; Smicropore: specific surface area 
of micropore; Vtotal: total pore volume; Vmicropore: pore volume 
of micropore 
 
倍率性能有很大帮助。 
2.2  Co3O4@ACF 复合材料的电化学性能测试 

图 5(a)对比了 v-ACF、p-Co3O4 和 Co3O4@ACF
复合材料在 20 mV/s 的扫描速率下的循环伏安曲

线。v-ACF 的 CV 曲线呈近似矩形的形状, 这是双

电层电容(EDLC)的典型特征。而 p-Co3O4 和复合材

料的 CV 曲线上出现两对明显的氧化还原峰, 它们

是钴在不同的氧化态之间转变而产生的, 可以用下

面化学方程式解释[23-24]:  

 3 4 2Co O H O OH 3CoOOH e      (2) 

 2 2CoOOH OH CoO H O e      (3) 
图 5(b)为各样品在 1 A/g 的电流密度下的恒电

流充放电曲线。v-ACF 的 GCD 曲线为几乎对称的

三角形, 而 p-Co3O4 和复合材料的 GCD 曲线则有明

显的充放电平台, 这些平台的电位对应于 CV 曲线

上氧化还原峰的电位, 是 Co3O4 发生氧化还原反应

产生的。复合材料的 CV 和 GCD 曲线的形状都十分

接近纯 Co3O4, 与 ACF 差异较大, 说明复合材料的

电容特性更加接近 Co3O4。此外, CV 曲线的面积和

GCD 曲线的放电时间反映了材料比电容的大小 , 
v-ACF 的 CV 曲线面积和放电时间都远小于复合材

料, 暗示 ACF 对复合材料的电容权重的贡献较小。

然而 , Co3O4@ACF 复合材料的比电容明显高于

p-Co3O4, 这主要归功于活性炭纤维作为 Co3O4纳米

线的载体, 有效缓冲了 Co3O4 纳米线在充电过程中

的体积膨胀, 减缓了纳米颗粒的团聚, 提高了材料

的利用率。 
Co3O4 的含量是影响复合材料电容性能的关键

因素, 通常 Co3O4 含量越高, 其理论比电容就越高。

然而, Co3O4@ACF-2 的比电容却是复合材料中最高

的, 这是因为Co3O4@ACF-5中Co3O4纳米线的团聚

较为明显, 造成了 Co3O4 的利用率降低, 进而导致

比电容的下降。 
图 5(c)~(d)分别为 Co3O4@ACF-2在不同扫描速

率下的 CV 曲线和不同电流密度下的 GCD 曲线。如

图 5(c)所示, 随着扫描速率的提高, CV 曲线的形状

没有明显的改变, 这是材料具有高电化学反应活性

的表现; 然而 , 氧化峰的位置逐渐向高电位移动 , 
还原峰的位置则向低电位移动, 这主要是极化现象

造成的。如图 5(d)所示, 为了获得 Co3O4@ACF 复

合材料在高倍率下运行后的电容保留率 , 电极在

15 A/g 的大电流密度下循环充放电 100 次后重新在

1 A/g 下进行 GCD 测试, 发现放电时间没有明显缩

短, 根据公式(1)计算得到的电容保留率可达 95.2%。 
图 6 展示了各样品的比电容和电流密度的关

系。显然, 无论是复合材料还是纯 Co3O4, 它们的比

电容都会随着电流密度的增大而减小。这是因为在

高电流密度下, 受材料导电性和孔道结构的限制, 
材料的利用率会下降, 导致比电容减小。在 1 A/g
下, 负载量为 47wt%的 Co3O4@ACF-2 样品拥有最

高的比电容(566.9 F/g); 在 15 A/g的电流密度下, 其
比电容仍能保持 69% (393.3 F/g)。而 p-Co3O4样品从 1
到 15 A/g比电容保持率只有 53%, 说明Co3O4@ACF-2
具有更好的倍率性能。这主要有以下两点原因: 首
先, ACF 的中空结构以及 Co3O4 纳米线中大量的介 
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图 5  (a)扫描速率为 20 mV/s 下各样品的 CV 曲线; (b)电流密度为 1A/g 时各样品的 GCD 曲线;  
(c) Co3O4@ACF-2 在不同扫描速率下的 CV 曲线; (d) Co3O4@ACF-2 在不同电流密度下的 GCD 曲线 

Fig. 5  (a) CV curves of different samples at a scan rate of 20 mV/s; (b) Galvanostatic charge/discharge curves of different samples 
at 1 A/g; (c) CV curves of Co3O4@ACF-2 at different scan rates; (d) GCD curves of Co3O4@ACF-2 at various current densities 

 

 
 

图 6  各样品在不同电流密度下的比电容 
Fig. 6  Specific capacitances of samples at different current 
densities 
 
孔提高了电解液的传输效率; 其次, ACF 为复合材

料提供了连续的导电路径, 提高了材料的电子传输

效率。  
如图 7(a)所示 , 在 1 A/g 的电流密度下 , 

Co3O4@ACF-2 样品经过 5000 次充放电循环后, 其
比电容仍可保留 84.2%, 证明了该复合材料具有十

分优异的循环稳定性。这主要归功于炭纤维较好的

机械性能, 并起到缓冲 Co3O4 纳米线团聚的作用。

图 7(b)是 Co3O4@ACF-2 样品在 5000 次充电循环前

后的电化学交流阻抗图(亦称 Nyquist 曲线)。该曲线

主要由两部分组成: (1)低频区域内近乎垂直的直线; 

 
图 7  (a) Co3O4@ACF-2 样品在 1 A/g 电流密度下经 5000
次充放电循环后比电容的变化曲线; (b) Co3O4@ACF-2 样品

在 5000 次充放电循环前后的 Nyquist 曲线(插图为局部放大

图和等效电路图) 
Fig. 7  (a) Cycling stability of the Co3O4@ACF-2 at a density 
of 1 A/g for 5000 cycles; (b) Nyquist plots of the 
Co3O4@ACF-2 before and after 5000 cycles with inserts 
showing magnified plots and equivalent circuit 
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(2)高频区域内的半圆弧。低频区域直线的斜率与电

解液在电极材料中扩散阻力有关, 斜率越大表示电

解液的扩散性能越好; 高频区域的半圆弧的直径代

表材料的电荷传输阻力 Rct, 而半圆弧与轴的交点代

表等效串联电阻 ESR(电极内阻、电解液内阻以及电

解液和电极之间的接触电阻之和 )。在高频区 , 
Co3O4@ACF-2 样品充放电循环前后的 ESR 分别为

0.64 和 0.65 Ω, Rct 分别为 0.047 和 0.064 Ω, 说明循

环前后复合材料的导电性没有明显下降; 在低频区, 
循环前后的斜率基本一致, 表明样品仍具有较强的

电解液扩散能力, 再一次证明了该样品具有优异的

充放电循环稳定性。 

3  结论 

以 Co(NO3)2·6H2O 为钴源, NH4F 和尿素作为添

加剂, 采用水热法在粘胶基活性炭纤维的表面负载

了 Co3O4 纳米线, 制备了 Co3O4@ACF 复合材料。

所制备的 Co3O4@ACF 复合材料展现了优异的电化

学性能。Co3O4 负载量对复合材料的结构性能有很

大影响 , 负载量较少时 , 比电容的提升受到限制; 
但负载量过多又会造成纳米线的团聚, 使材料的利

用率下降。当 Co3O4 负载量为 47wt%时, 复合材料

在 1 A/g 下的比电容可达 566.9 F/g, 远高于纯 ACF
和 Co3O4; 甚至在 15 A/g 下, 仍可保持在 393.3 F/g; 
经过 5000次循环充放电后, 比电容仍可保持 84.2%, 
展现了优良的循环稳定性。 
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