
第 ４０ 卷第 １１ 期 现代化工 Ｎｏｖ. ２０２０
２０２０ 年 １１ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

Ｃｕ－Ｃｏ 金属硫化物作为超级电容器
电极材料的性能研究

杨旭光１∗ꎬ陈　 攀２ꎬ郭宇航２

(１.连云港职业技术学院医药与化学工程学院ꎬ江苏 连云港 ２２２０００ꎻ
２.江苏科技大学材料科学与工程学院ꎬ江苏 镇江 ２１２００３)

摘要:通过改变溶剂热反应的液体环境ꎬ探究了所制备超级电容器电极材料 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的形貌、粒径以及作为电极材料的比

容量ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等测试手段对所制备的活性材料 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的形貌和粒径进行分析ꎬ利用循环伏安测试(ＣＶ)、恒电流充

放电测试(ＧＣＤ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)等测试手段对电极的电化学性能进行分析ꎮ 结果表明ꎬ丙三醇溶剂环境比乙二醇溶剂

环境所制备 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的粒径更小、质量比容量更大ꎬ同时 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 颗粒粒径随着油浴保温时间延长而变大ꎮ 在溶剂环境中

加入丙三醇、油浴时间为 １０ ｈ 条件下制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 电极材料具有最优的电化学性能ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ质量比容量

可达 ６５９ Ｆ / ｇꎮ
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　 　 金属硫化物作为超级电容器电极材料近来得到

了广泛地关注[１]ꎮ 与金属氧化物相比ꎬ金属硫化物

表现出较小的光学带隙和较高的导电性[２]ꎮ 此外ꎬ
硫的低电负性有助于通过减少结构膨胀来维持结构

完整性ꎮ Ｃｏ 硫化物如 ＣｏＳ[３]、 Ｃｏ９Ｓ８
[４]、 ＣｏＳ２ 和

Ｃｏ３Ｓ４ 表现出用于电荷转移的各种氧化态ꎬ使其成

为用于超级电容应用的潜在电极材料ꎮ 但同时也表

现出低导电性和差循环稳定性等问题ꎬ导致其在充

放电过程中比容量下降ꎮ 与 ＮｉＳｘ、ＭｎＳｘ 和 ＣｏＳｘ 相

比ꎬ 双 金 属 硫 化 物 如 ＣｕＣｏ２Ｓ４
[５]、 ＮｉＣｏ２Ｓ４

[６]、
ＭｎＣｏ２Ｓ４

[７]充分的氧化还原反应以及更快的电荷转

移速度使其具有更高的电容[８]ꎮ
双金属硫化物的研究大都以 Ｎｉ 基硫化物为基

础ꎬ部分在尖晶石结构中用低价和温和的元素 Ｃｏ
取代 Ｎｉ 可以降低费用[９]ꎮ 笔者利用价态丰富的 Ｃｏ
元素进行硫化ꎬ选取 Ｃｕ 元素进行掺杂ꎬ形成稳定的

尖晶石结构ꎬ并且通过引入 Ｃｕ 元素有效提高整体

材料的导电性ꎮ 探究改变溶剂热反应的液体环境和
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反应时间合成出活性物质的形貌与粒径ꎬ探讨最优

的合成条件ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料与试剂

称取质量 １５ ｇ 丙三醇、０􀆰 １ ｇ ＰＶＰ、１ ｍｍｏｌ 二水

合氯化铜(ＣｕＣｌ２􀅰２Ｈ２Ｏ)和 ２ ｍｍｏｌ 的六水合硝酸钴

(Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)的混合物并通过磁力搅拌进行

搅拌混合ꎻ称取 １ ｇ 去离子水和 ８ ｍｍｏｌ 硫脲的混合

物ꎬ并将称量好的混合物放入温度为 ６０℃的烘箱中

加热约 ５ ｍｉｎꎻ将上述所称取反应物溶液混合并转移

至反应釜內胆中密封ꎬ将反应釜放置于 １４０℃油浴

环境下保温 １０ ｈꎬ然后自然冷却到室温ꎬ最后将反应

釜中所获得的黑色沉淀物进行过滤和多次清洗后干

燥备用ꎬ所获得的样品记为 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ꎮ 同理ꎬ采用

相同的制备工艺ꎬ将油浴时间延长至 ２０ ｈꎬ所获得样

品记为 ＣｕＣｏ２Ｓ４ － ２ꎻ使用乙二醇作反应溶剂反应

１０ ｈ 所获得的样品记为 ＣｕＣｏ２Ｓ４－３ꎮ
１􀆰 ２　 材料的表征

利用岛津 ＸＲＤ－６０００(ＬａｂＸ ＸＲＤ－６０００)Ｘ 射线

衍射仪对所制备样品进行物相分析ꎻ利用德国

ＺＥＩＳＳ Ｍｅｒｌｉｎ Ｃｏｍｐａｃｔ 场发射扫描电镜(ＦＥＳＥＭ)观
察样品粉末的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３　 电极制备和电化学测试

将上述所制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 粉末与导电剂(Ｓｕｐｅｒ
Ｐ)、粘结剂(ＰＶＤＦ)按质量比 ８０ ∶１０ ∶１０ 充分研磨混

合ꎬ再加入 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)溶剂调制成浆

料ꎬ把混合浆料均匀涂抹在泡沫镍集流体上ꎬ干燥后

用 １０ ＭＰａ 压制获得测试工作电极ꎮ 采用三电极测

试体系在 ＡＵＴＯＬＡＢ －ＡＵＴ８６７４２ (ＷａｎｔｏｎｇꎬＳｗｉｔｚｅｒ￣
ｌａｎｄ)电化学工作站上进行电化学测试ꎮ 电化学测

试所采用的电解液为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液ꎬＰｔ 片电

极为对电极ꎬＨｇ / ＨｇＯ 电极作为参比电极ꎮ
质量比容量( Ｆ / ｇ)可以根据充放电曲线进行

计算:
Ｃ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (ｍ × ΔＶ)

式中:Ｃ 为质量比容量ꎬＦ / ｇꎻＩ 为充放电电流ꎬＡꎻΔｔ
为放电时间ꎬＳꎻΔＶ 为电位窗口ꎬＶꎻｍ 为活性物质质

量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的形貌分析

所制备电极材料 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的场发射扫描电镜图

如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ当反应溶剂为

丙三醇且油浴时间为 １０ ｈ 时ꎬ所获得 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品

形貌为扁平的颗粒状ꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ当油

浴时间延长至 ２０ ｈꎬ所获得的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品的颗粒

尺寸增大ꎮ 同时ꎬ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ在反应溶

液由丙三醇替换为乙二醇且油浴时间为 １０ ｈ 情况

下ꎬ获得的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品颗粒尺寸比丙三醇环境下

反应 １０ ｈ 的大ꎮ

(ａ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ (ｂ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－２

(ｃ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－３

图 １　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品的场发射扫描电镜图

２􀆰 ２　 样品的 ＸＲＤ 测试

所制备的电极 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的 ＸＲＤ 物相结构分析

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在衍射角 ２θ 为

２６􀆰 ６、３１􀆰 ３、３８􀆰 ０、４７􀆰 ０、４９􀆰 ９°以及 ５４􀆰 ８°所对应的峰

值最高ꎬ分别对应着 ＣｕＣｏ２Ｓ４( ＪＣＰＤＳ 卡片 Ｎｏ􀆰 ４２－
１４５０)的(０ ２ ２)、(１ １ ３)、(０ ０ ４)、(２ ２ ４)、(１ １ ５)
和(０ ４ ４)晶面ꎮ 同时发现除了与 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 晶体对

应的衍射峰外ꎬ并没有其他副产物的衍射峰ꎬ即该物

相为所需制备 ＣｕＣｏ２Ｓ４ꎮ

１—ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４－２ꎻ３—ＣｕＣｏ２Ｓ４－３

图 ２　 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１、ＣｕＣｏ２Ｓ４－２、ＣｕＣｏ２Ｓ４－３ 的

ＸＲＤ 图谱
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２􀆰 ３　 电化学测试分析

２􀆰 ３􀆰 １　 循环伏安测试

　 　 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品所制备电极在 ５、１０、２０ ｍＶ / ｓ 不

同扫描速率下的循环伏安(ＣＶ)曲线如图 ３ 所示ꎬ电
位窗口为－０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ３５ Ｖꎮ 其氧化还原机制主要来

自于 Ｃｕ＋ / Ｃｕ２＋与 Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋氧化还原对ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ随着扫描速率的不断增大ꎬ活性物质所对

应的氧化还原峰的位置并没有发生大幅度的偏移ꎬ
说明 Ｃｕ、Ｃｏ 和 Ｓ 元素组成的尖晶石结构稳定ꎬ是作

为活性物质的理想结构ꎬ电极具有良好的倍率性

能[１０]ꎮ 所制备 ３ 个样品电极的 ＣＶ 曲线形状相似且

氧化还原峰位置接近ꎬ但是可以明显判断出在相同

扫描速率 ＣＶ 曲线拥有的面积不一样ꎮ 在扫描速率

为 ２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ样品 ＣｕＣｏ２Ｓ４ －１ 所制备电极的 ＣＶ
曲线面积最大ꎬ表明其拥有最大的比容量ꎮ 结合

ＳＥＭ 分析可以判断ꎬ当活性物质颗粒尺寸较小时ꎬ
比表面积较大ꎬ可以提供更多的氧化还原活性位点ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－１

(ｂ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－２

(ｃ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－３

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓ

图 ３　 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１、ＣｕＣｏ２Ｓ４－２、ＣｕＣｏ２Ｓ４－３ 样品

不同扫速下的循环伏安曲线

从而获得更高的比容量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 恒电流充放电测试

ＣｕＣｏ２Ｓ４ 样品所制备的电极在不同电流密度下

充放电曲线及电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时 ３ 个样品质量比

容量如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ在相同电流

密度下ꎬ利用样品 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ 所制备的电极具有最

长的充放电时间ꎬ表明用其所制备电极具有最大的

　 　 　 　 　 　 　

１—２ Ａ / ｇꎻ２—４ Ａ / ｇꎻ３—８ Ａ / ｇꎻ４—１４ Ａ / ｇꎻ５—４０ Ａ / ｇ

(ａ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－１

１—２ Ａ / ｇꎻ２—４ Ａ / ｇꎻ３—８ Ａ / ｇꎻ４—１４ Ａ / ｇꎻ５—４０ Ａ / ｇ

(ｂ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－２

１—２ Ａ / ｇꎻ２—４ Ａ / ｇꎻ３—８ Ａ / ｇꎻ４—１４ Ａ / ｇꎻ５—４０ Ａ / ｇ

(ｃ)ＣｕＣｏ２Ｓ４－３

(ｄ)电流密度 ２ Ａ / ｇ 下样品的比容量

图 ４　 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１、ＣｕＣｏ２Ｓ４－２、ＣｕＣｏ２Ｓ４－３
在不同电流密度下的充放电曲线及在电流密度

２ Ａ / ｇ 下样品的比容量
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比容量ꎬ这与 ＣＶ 曲线结果一致ꎮ 根据质量比容量

计算公式ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４－１ 所制备电极在电流密度为 ２、
４、８、１４ Ａ / ｇ 和 ４０ Ａ / ｇ 下ꎬ质量比容量依次为 ６５９、
５６０、４９６、 ４５０、 ３６８ Ｆ / ｇꎮ 由 图 ４ ( ｄ ) 可 以 看 出ꎬ
ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ 所制备电极的比容量最大ꎬ这得益于活

性材料的颗粒尺寸较小ꎬ具有较大的比表面积ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 交流阻抗测试分析

样品所制备电极的交流阻抗图谱如图 ５ 所示ꎮ
高频区半圆在实轴上截距为电极等效电阻ꎬ包括离

子在电解液中扩散电阻、活性物质内阻和集流体和

活性物质接触电阻ꎬ从图 ５ 中可以看出ꎬ３ 个试样曲

线在实轴上截距相差不大ꎬ表明具有相同的等效电

阻ꎮ 高频区半圆代表电化学极化控制下由于电极内

部电荷传输及双电层所引起的阻抗ꎬ半圆的半径越

小ꎬ说明电极导电性越好ꎮ 从图 ５ 中还可以看出ꎬ在
高频区ꎬＣｕＣｏ２Ｓ４－１ 的曲线具有较小的半圆直径ꎬ表
明其具有更低的电荷转移电阻ꎬ这得益于其较小的

粒径尺寸ꎬ有利于电化学过程中离子和电子的扩散

和转移[１１]ꎮ

１—ＣｕＣｏ２Ｓ４－１ꎻ２—ＣｕＣｏ２Ｓ４－２ꎻ３—ＣｕＣｏ２Ｓ４－３

图 ５　 样品 ＣｕＣｏ２Ｓ４－１、ＣｕＣｏ２Ｓ４－２、ＣｕＣｏ２Ｓ４－３ 的

交流阻抗图谱

３　 结论

通过控制 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 制备环境ꎬ从而改变合成出

来的活性物质的粒径大小ꎬ并利用各种分析测试方

法对 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 结构和性能进行测试和表征ꎬ确定了

溶剂种类、油浴时间等变量对活性物质所制备电极

的电容量的影响ꎮ 实验结果表明ꎬ选择丙三醇作溶

剂所制备的 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 比乙二醇作为溶剂制备的

ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的粒径更小ꎬ活性物质的比表面积更大ꎬ电
容量更大ꎮ 同时油浴时间的长短对 ＣｕＣｏ２Ｓ４ 的粒径

也有一定的影响ꎬ在本实验中ꎬ在同一变量的情况

下ꎬ油浴时间 ２０ ｈ 的试样比油浴时间 １０ ｈ 的试样的

粒径更大ꎮ 在相同的电流密度下ꎬ样品 ＣｕＣｏ２Ｓ４ －１
表现出最佳的电化学性能ꎮ 在电流密度为 ２ Ａ / ｇ
下ꎬ质量电容量到达了 ６５９ Ｆ / ｇꎮ
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