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非晶态硼化钴合金-还原石墨烯/棉织物
柔性电极复合材料的制备与性能

王薇* , 李涛, 陶璐璐, 王梦 

( 常熟理工学院　纺织服装与设计学院，苏州 215500 )

摘    要 ：本文采用浸渍-干燥法和化学还原法在常温常压条件下制备了非晶态硼化钴合金-还原石墨烯 (CoB-

RGO)/棉织物柔性复合电极。研究了不同 Co2+浓度对 CoB-RGO/棉织物复合电极结构形貌及电化学性能的影

响。结果表明，Co2+浓度为 0.14 mol/L 时非晶态 CoB 呈相互交错开放型 3D 片状结构。与非晶态 CoB/织物和

RGO/织物复合电极相比，非晶态 CoB-RGO/棉织物复合电极表现出更为理想的电化学性能。当电流密度为

0.25 mA/cm2, 非晶态 CoB-RGO/棉织物复合电极的比电容为 218.8 F/g。此外，非晶态 CoB-RGO/棉织物复合

电极的电化学性能受折叠次数和折叠角度的影响较小，表明其具有良好的柔韧性。
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Preparation and properties of amorphous cobalt boride alloy-reduced graphene/

cotton fabric flexible electrode composite
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Abstract： Amorphous cobalt  boride  alloy-reduced  graphene  (CoB-RGO)/cotton  fabric  flexible  composite  elec-

trodes were prepared by impregnation-drying method and chemical reduction method at room temperature and at-

mospheric pressure. The effects of Co2+ concentrations on the structural morphology and electrochemical proper-

ties  of  CoB-RGO/cotton  fabric  flexible  composite  electrodes  were  studied.  The  results  show  that  amorphous  CoB

presents an open 3D sheet structure interlaced with each other when the concentration of Co2+ is 0.14 mol/L. Com-

pared  with  amorphous  CoB/fabric  and  RGO/fabric  composite  electrodes,  amorphous  CoB-RGO/fabric  composite

electrodes show the better electrochemical properties. With the current density of 0.25 mA/cm2, the specific capaci-

tance of  amorphous CoB-RGO/cotton fabric composite electrodes is  up to 218.8 F/g.  There is  no obvious effect  of

folding times  and  folding  angles  on  the  electrochemical  performance  of  CoB-RGO/cotton  fabric  composite  elec-

trodes, which indicates their good flexibility.
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柔性电极是柔性超级电容的核心组成部分，

研究电化学性能优异的柔性电极对柔性超级电容

性能的提高具有重要意义。研究人员已经先后研

制出基于金属薄片、金属线、纸、聚合物薄膜/纤

维等基底的柔性储能体系 [1,2-4]。在这一系列基底

材料中，纺织物具有多孔结构、优异的机械性能，

能实现多种静态和动态形变，易集成到服装、家

具用品等终端产品，被学术界和产业界认为是理

想的柔性电极集成平台 [5-8]。但织物基柔性电极电

阻较大，相应的超级电容器发生电化学反应时电

荷传递电阻偏大，能量密度偏低。

碳材料 (如石墨烯、碳纳米管等) 作为超级电 
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容材料具有无法比拟的优势。作为电良导体，碳

材料可以赋予织物导电性。此外，碳材料还是优

异的双电层电容材料，具有比表面积大、反应活

性位点多等优点，能够赋予织物一定的储能能力，

但其储存电荷能力有限 [5,9-10]，需要进一步提高其

储能能力，有效的方法是将其与赝电容材料进行

有效结合。目前，研究较为深入的一大类高性能

赝电容材料是金属化合物，包括金属氧 (硫、氮、

磷、硒) 化物和金属氢氧化物等 [11-14]。这些金属化

合物均为晶体结构，制备条件较为苛刻 (如高温、

反应时间长或有毒溶剂)，不可避免的对织物机械

性能造成不可逆损伤。非晶态金属硼化物材料是

一种新型的超级电容电极材料，结构无序性利于

提供更多的活性位点和离子扩散通道，可以充分

承受充放电循环过程的结构弛豫，克服晶体材料

较差的循环稳定性问题，综合电化学性能优于晶

体材料 [15-20]。相比纳米晶的合成方法，非晶体材

料的合成条件温和 (常温常压、10 min)，简单易

行，为兼具高力学性能和电化学性能的柔性电极

的研究提供了新思路。Qin 等 [21] 在常温下制备出

非晶态 Ni-B 电极材料，其比电容为 137.9 mA·h/g。

Meng 等[22] 采用化学还原法制备出非晶态 Co-Fe-B，

Chen 等 [23] 制备出非晶态 Ni-Co-B，这些研究结果

均证实非晶态硼化材料的多孔结构及表面缺陷利

于加强反应动力，提高电化学性能。

本文采用非晶态 CoB 和还原石墨烯 (RGO) 在

织物表面构筑 3D 多孔片状结构，以提高 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极的储能性能。采用循环

伏安法及恒电流充放电等方法测定 CoB-RGO/棉

织物柔性复合电极的电化学性能，通过 SEM、TEM、

HR-TEM 等测试手段研究 CoB-RGO/棉织物复合电

极的微观形貌；采用 XRD、XPS 等表征技术测定

CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的晶态结构、官能

团及价态；并结合动力学进一步分析 CoB-RGO/

棉织物柔性复合电极的性能。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

六 水 合 硝 酸 钴 (Co(NO3)2·6H2O)、 硼 氢 化 钠

(NaBH4)、NaOH、Na2SO4，国药集团化学试剂有

限公司；氧化石墨烯 (GO)，北京博宇高新新材料

技术有限公司。 

1. 2    还原石墨烯 (RGO)/棉织物复合电极的制备

RGO/棉织物柔性复合电极采用“浸渍-干燥”

和化学还原法相结合的方法制备 [24]。首先，棉织

物需置于 1 mol/L NaOH 溶液中，在 100℃ 条件下

预处理 1 h，以去除表面污染物，并采用去离子水

水洗 3 次，置于 120℃ 烘箱 (DHG-9096A,上海精宏

实验设备有限公司) 中烘干待用。同时，称取 0.1 g

GO 加入 50 mL 去离子水中，超声 (DS-3510DT，上

海生析超声有限公司) 30 min 配置成浓度为 2 g/L

GO 悬浮液。然后，将预处理后的棉织物放入

2 g/L GO 悬浮液中浸渍 30 min 后，置于 60℃ 真空

烘箱中干燥 1 h。为增加棉织物上 GO 负载量，实

验中重复上述“浸渍 -烘干”过程 10 次。最后，

将 GO/棉织物复合材料浸入到浓度为  0.6  mol/L

NaBH4 溶液中，室温条件下还原 6 h 后取出，去

离子水水洗 3 次，于 100℃ 烘箱中烘干，获取 RGO/

棉织物柔性复合电极。 

1. 3    非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的制备

配置 A 溶液：分别称取一定量的 Co(NO3)2·

6H2O 加入蒸馏水中搅拌 30 min，以配置成 Co2+浓

度分别为 0.186 mol/L、 0.140 mol/L、 0.093 mol/L

的水溶液；配置 B 溶液：将 5 mmol NaOH 加入到

25 mL 蒸馏水中，充分搅拌使之完全溶解后，缓

慢加入 25 mmol NaBH4，添加完毕后，继续搅拌

15 min。将准备好的 3 块 1 cm×2 cm 的 RGO/棉织

物柔性复合电极分别放入到 A 溶液中浸渍 15 min，

然后将 B 溶液逐滴滴加到 A 溶液中，待 B 溶液滴

加完毕后继续反应 10 min，蒸馏水清洗 3 次，无

水乙醇清洗 3 次，并于 70℃ 鼓风烘箱中烘干。 

1. 4    测试与表征

采用日本日立高新技术公司 Hitachi S-4800 型

场发射 SEM、日本 JEOL 公司高分辨率 JEM-2100F

型 TEM、美国布鲁克科技公司 D8 ADVANCE X 型

XRD 及 Thermo  Scientific 公 司 ESCALAB  250Xi 型

XPS 等对非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的

微观形貌和构进行表征。采用上海辰化仪器有限

公司 CH660E 电化学工作站以三电极系统测定复

合电极材料的电化学性能，包括循环伏安测试、

恒电流充放电测试、阻抗测试和循环寿命测试，

电解液为 1  mol/L  Na2SO4，织物电极为工作极，

Pt 为对电极，Ag/AgCl 为参比电极。 

2    结果与讨论 

2. 1    非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的微观

结构及形貌

图 1 为棉织物、RGO/棉织物柔性复合电极和
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非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的 XRD 图

谱。可知，棉织物出现的 14.6°、16.5°、22.7°和 34°

处衍射峰为棉织物纤维素 I 的典型特征峰。RGO/

棉织物柔性复合电极和非晶态 CoB-RGO/棉织物

柔性复合电极表面并没有出现新的衍射峰，与棉

织物的衍射峰一致，这是由于 CoB 和 RGO 的负载

量相较于棉织物基材较少，其对应的衍射峰并未

检测到。CoB 材料的形成机制如下：

3Co+BO2
−+6H++H2↔ 3Co2++BH4

−+2H2O (1)

2BH4
−+2H2O↔ 2B+2OH−+5H2 (2)

图 2 为不同 Co2+浓度的非晶态 CoB-RGO/棉织

物柔性复合电极的 SEM 图像。可以看出，织物纤

维结构完整，未出现明显损伤。反应前驱体 Co2+

浓度对非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的

微观形貌形成具有重要作用，且进一步影响 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极的电化学性能。由图 2(a)~

图 2(c) 可以看到，当 Co2+浓度为 0.093 mol/L 时，

CoB-RGO/棉织物柔性复合电极表面呈鱼鳞状结构，

并伴有少量片状结构。Co2+浓度为 0.14 mol/L 时，

CoB-RGO/棉织物柔性复合电极表面呈相互交错的

开放型 3D 片状结构，纳米片之间存在大量孔结

构，这种结构不仅有利于电极材料表面积的增大，
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图 1    棉织物、还原石墨烯 (RGO)/棉织物柔性复合电极和不同浓度 Co2+

的非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的 XRD 图谱

Fig. 1    XRD patterns of cotton fabric, reduced graphene (RGO)/cotton

fabric fabric flexible composite electrode and CoB-RGO/cotton fabric

flexible composite electrodes with different Co2+ concentration
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图 2    不同 Co2+浓度的非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的 SEM 图像: (a)~(c) 0.093 mol/L; (d)~(f) 0.14 mol/L; (g)~(i) 0.186 mol/L

Fig. 2    SEM images of amorphous CoB-RGO/cotton fabric flexible composite electrodes with different

Co2+ concentration: (a)–(c) 0.093 mol/L; (d)–(f) 0.14 mol/L; (g)–(i) 0.186 mol/L
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同时为电解质离子在电极材料内部的扩散提供传

输通道，有利于电化学性能的提高。继续增加

Co2+浓度为 0.186 mol/L 时，CoB-RGO/棉织物柔性

复合电极表面片状结构聚集较为严重。因此，CoB

的引入对 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的表面

形貌形成具有重要作用，同时还可以通过调节

Co2+的浓度来调控 CoB 的微观形貌。

图 3 为非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的 EDS 图谱、 TEM 图像和 SAED 衍射图像。由

图 3(a) 可知，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合

电极中存在 C、O、Co 和 B 四种元素。C 元素和

O 元素源自织物和石墨烯材料。Co 和 B 两种元素

源自 CoB 材料。在 TEM 测试前，采用超声波对非

晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极超声处理 1 h，

使织物表面活性物质脱落。从图 3(b) 可以清晰看

出，RGO 和 CoB 都是以纳米片形式存在。由图 3(d)

可知，未检测到明显的晶格结构。由图 3(e) 可知，

检测到弥散环。这些测试结果共同证实 CoB 是以

非晶态形式存在 [24]。

图 4 为非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的 XPS 图谱。由图 4(a) 可以看出，CoB-RGO/棉织

物柔性复合电极中含有 Co、O、C 和 B 元素，与

EDS 测试结果一致。在 284.55 eV 处的 C1s 峰为其

他元素峰位置的参照标准。由图 4(b) 可知，在

796.74 eV 和 781.2 eV 处两个明显的峰分别对应于

Co2p1/2 和 Co2p3/2 的 电 子 结 合 能 。 在 786  eV 和

803.45 eV 处的两个峰为 Co2p 的伴随峰，说明 Co

以元素单质和氧化态形式存在 [17]。

由图 4(c) 可知，在 192.17 eV 处的峰对应 B1s

的电子结合能位置，说明 B 以氧化态形式存在。

由图 4(d) 可知，C1s 峰主要由 C−C 强峰 (碳碳单

键，285.6 eV) 和其他三个较弱的 C−O 峰 (环氧基，

286.5  eV)、 C=O 峰 (羰基， 288.3  eV) 和 O−C=O

峰 (羧基，289.2 eV) 组成。 

2. 2    非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的电化

学性能

图 5 为 RGO/棉织物、非晶态 CoB/棉织物和

非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的循环伏
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图 3    非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的 EDS 图谱 (a)、TEM 图像 ((b)~(d)) 和 SAED 衍射图像 (e)

Fig. 3    EDS spectra (a), TEM images ((b)–(d)) and SAED diffraction image (e) of amorphous CoB-RGO/cotton fabric flexible composite electrodes
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安 (CV) 曲线和恒电流充放电 (GCD) 曲线。从图 5(a)

可知，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的

CV 曲线闭合面积远大于 RGO/棉织物柔性复合电

极和非晶态 CoB/棉织物柔性复合电极。从图 5(b)

可知，同一电流密度下，非晶态 CoB-RGO/棉织

物柔性复合电极的充放电时间最长。RGO/棉织物

复合电极的储能机制源于 RGO 的双电层机制，储

能较低；而 CoB/棉织物柔性复合电极的储能机制

源于 CoB 的赝电容储能机制，虽然相较于 RGO 的

储能性能好，但也受到织物的绝缘性限制。因此，

赝电容材料非晶态 CoB 和双电层材料 RGO 的协同

作用大大提高了 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的电化学性能。

图 6 为不同 Co2+浓度的非晶态 CoB-RGO/棉织

物柔性复合电极的 CV 曲线和 GCD 曲线。由图 6(a)

可知，Co2+浓度为 0.14 mol/L 时，非晶态 CoB-RGO/

棉织物柔性复合电极的 CV 曲线闭合圈的面积最

大；由图 6(b) 可知，在同一电流密度下，Co2+浓

度为 0.14 mol/L 时，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性

复合电极的充放电时间最长。说明 Co2+浓度为

0.14 mol/L 时的非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合

电极的电化学性能最佳。原因可能是由于片状结

构的非晶态 CoB 材料增大了电极与电解液的接触

面积，有利于电解质离子的扩散和电子的传输，

有利于电化学性能提高。Co2+浓度为 0.093 mol/L

和 0.186 mol/L 的非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复

合电极表面的 CoB 材料呈聚集状，影响了电解质

离子的传输和电化学性能的提高，与 SEM 图像分

析结果一致。

图7 为Co2+浓度为0.14 mol/L 的非晶态CoB-RGO/

棉织物柔性复合电极的 CV 曲线和 GCD 曲线。由

图 7(a) 可知，扫描速率从 20 mV/s 增大到 100 mV/s
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Fig. 4    XPS spectra of amorphous CoB-RGO/cotton fabric flexible composite electrodes: (a) Full spectrum; (b) Co2p; (c) B1s; (d) C1s
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时，所有非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的 CV 曲线闭合圈均呈近似矩形形状，表现出较

为理想的电化学性能。随着扫描速率的增加，CV

曲线的闭合圈面积逐渐增大，说明非晶态 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极具有良好的储能性能。

由图 7(b) 可知，电流密度分别为 0.25  mA/cm2、
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Fig. 7    CV curves (a) and GCD curves (b) of amorphous CoB-RGO/cotton

fabric flexible composite electrode with concentration

of Co2+ of 0.14 mol/L
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0.5 mA/cm2 和 1 mA/cm2 时，非晶态 CoB-RGO/棉

织物柔性复合电极的充放电曲线形状均呈较为对

称的三角形状，压降较小，说明非晶态 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极具有较为理想的电化学

性能。这与非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电

极表面活性物质的片状结构有关，多孔片状结构

可以促使电极与电解液充分接触，提高电化学性

能。通过恒电流曲线公式计算得出，电流密度分

别 为 0.25  mA/cm2、 0.5  mA/cm2 和 1  mA/cm2 时 ，

非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的比电容

分别为 218.8 F/g、175 F/g 和 75 F/g。

图 8 为 Co2+浓度为 0.14 mol/L 的非晶态 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极的电化学阻抗图谱和循

环稳定曲线。由图 8(a) 可知，其左上角为等效电

路，由电解质产生的溶液电阻 (Rs)、恒相元件

(CPE)、电极/电解质界面的电荷转移电阻 (Rct) 和

Warburg 扩散电阻 (Zw) 组成。非晶态 CoB-RGO/棉

织物柔性复合电极的电化学阻抗图谱在高频区的

半圆直径较小，说明对应的接触电阻较小；低频

区曲线呈线性并具有较大斜率，表明非晶态 CoB-

RGO/棉织物柔性复合电极具有快速离子扩散速率

和优异的电化学性能。由图 8(b) 可知，经过 2 000

次反复充放电测试后，非晶态 CoB-RGO/棉织物

柔性复合电极的比电容保留率为初始比电容的

65%，说明非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的循环稳定性还需提高。

图 9 为非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

折叠不同角度及折叠不同次数的比电容保留值。

由图 9(a) 可知，分别弯曲 45°、90°、135°和 180°后，

非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的比电容

保留率较高。与未弯曲时相比，折叠 180°后非晶
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图 8    Co2+浓度为 0.14 mol/L 的非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的电化学阻抗图谱 (a) 和循环稳定曲线 (b)

Fig. 8    Electrochemical inductance spectra (a) and cycling performance (b)

of amorphous CoB-RGO/cotton fabric flexible composite electrode with

concentration of Co2+ of 0.14 mol/L
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Fig. 9    Specific capacitance retention with different bended angle (a) and

with different bended times (b) of amorphous CoB-RGO/cotton

fabric flexible composite electrode
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态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的比电容保留

率增至 109.5%。这是由于第一圈充放电测试时非

晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极表面的 CoB

被活化，继续增加充放电测试次数，活化的活性

物质内部会增强其与电解质离子的作用，从而提

高非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的储能

能力。由图 9(b) 可知，与未折叠时相比，折叠

100 次后，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的比电容保留率为 136.5%，这是由于折叠 100 次

后非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极表面的

CoB 被活化，活化的活性物质内部会增强其与电

解质离子的作用，从而提高复合电极的储能能力；

继续增加折叠次数，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔

性复合电极的比电容保留率开始下降，当折叠

500 次后，非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的电容保留率降为 82.5%，这是由于随着折叠次

数的不断增加，活性物质遭到一定破坏。总体结

果可充分说明非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合

电极具有优异的柔韧性，主要归因于织物独特的

平面结构和柔韧性。 

3    结 论
(1) 采用浸渍 -烘干法和化学还原法在常温常

压下制备了非晶态硼化钴合金-还原石墨烯 (CoB-

RGO)/棉织物柔性复合电极，并研究了 Co2+浓度

对其微观形貌和电化学性能的影响规律。

(2) Co2+浓度对非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性

复合电极表面 CoB 微观结构的形成具有关键作用，

当 Co2+浓度为 0.14 mol/L 时，CoB 以纳米片形式

存在，且非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极

的电化学性能最佳，当电流密度为 0.25 mA/cm2

时，其比电容为 218.8 F/g。

(3) 非晶态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极具

有良好的柔性，其在折叠角度和折叠次数的力学

性能测试中均表现出优异的电化学稳定性；非晶

态 CoB-RGO/棉织物柔性复合电极的循环稳定性

仍需提高，当循环充放电 2 000 次时，其比电容

保留率为 65%。
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