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摘要:采用碳辅助法和原位沉降法将 Ｃｏ３Ｏ４ 与石墨相氮化碳( ｇ－Ｃ３Ｎ４ )进行复合得到 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料ꎮ 利用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等多种表征手段对 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料进行表征ꎮ 结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ 均匀分布在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 片层中

形成了(２Ｄ－３Ｄ)新型结构ꎮ 电化学性能测试结果表明ꎬＣｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容达到 １ ０７１ Ｆ / ｇꎬ
比纯 Ｃｏ３Ｏ４ 提升 ４􀆰 ９ 倍ꎻ在电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ经过 １ ０００ 次循环ꎬ比电容仍能保持 ９５􀆰 ５％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ随着经济的发展和资源日益匮乏ꎬ寻找

清洁能源及能源储存装置迫在眉睫ꎬ超级电容器作

为能源储存设备因具有快速充放电、使用寿命长、无
污染而成为当今研究热点ꎮ 超级电容器的常用电极

材料有过渡金属氧化物 /氢氧化物[Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ(ＯＨ)２]、
聚合物(聚苯胺、聚吡咯及其衍生物)、碳材料(石墨

烯、碳纳米管、碳纤维、活性炭)等[１－３]ꎬ单一材料各

有优缺点ꎬ很难使电化学性能有较大的改善ꎮ 二元

或三元复合材料使超级电容器充放电能力及循环稳

定性有所提高ꎮ 电极材料是影响超级电容器性能的

重要因素ꎬ制备大比电容、低内阻、高循环稳定性的

电极材料是亟需解决的问题ꎮ 其中ꎬ过渡金属氧化

物中 Ｃｏ３Ｏ４ 具有理论电化学容量高(３ ６５０ Ｆ / ｇ) [４－５]、

资源丰富、可逆性好、价格低廉等优点ꎮ 但是 Ｃｏ３Ｏ４

也存在一定的自身缺陷ꎬ其测试比电容远小于理

论值ꎮ
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 作为一种典型的二维纳米材料ꎬ具有导

电性高、无污染等优点[６－７]ꎬ能够很好地弥补 Ｃｏ３Ｏ４

在电化学应用中的不足ꎮ 笔者采用原位沉积和碳辅

助法制备了 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４ 复合纳米材料ꎬ并对其

进行材料表面特性表征及其电化学性能分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料的制备
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:在带盖坩埚中加入约 ３０ ｇ 尿

素ꎬ以 ２􀆰 ５℃ / ｍｉｎ 加热到 ５５０℃ 并保持 ４ ｈꎬ得到黄
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色粉末ꎮ 在开盖坩埚中进一步以 ５℃ / ｍｉｎ 加热至

５００℃并保持 ２ ｈꎬ冷却至室温ꎬ得到淡黄色粉末ꎮ
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的制备:将制得的氮化碳 １００ ｍｇ

分散于乙醇(１００ ｍＬ)中ꎬ超声 １ ｈ 后ꎬ加入 ＣｏＣｌ２􀅰
６Ｈ２Ｏ(１ ｍｍｏｌ)、ＮＨ４ＨＣＯ３(３ ｍｍｏｌ)连续搅拌 ６ ｈꎬ用
乙醇洗涤干净ꎬ 取脱脂棉泡入该溶液中ꎬ 超声

２０ ｍｉｎꎬ使该溶液均匀分布在脱脂棉上ꎬ制成前驱

体ꎮ 最后ꎬ将制备好的前驱体在 ６００℃下保持 ２ ｈꎬ
然后冷却至室温ꎬ得到 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

利用德国 ＦＥＩ 公司生产的 Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｓ －Ｔｗｉｎ
Ｆ２０ 型的透射电子显微镜测试样品的透射电镜图ꎬ
用卡尔蔡司 ＥＶＯ１８ 显微镜获得扫描电镜图ꎮ 利用

ＸＲＤ 对样品进行分析ꎬＣｕ Ｋα 辐射ꎬ工作电压为

４０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ步长为 ０􀆰 ０５°ꎬ扫描速度

为 ０􀆰 ５(°) / ｓꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备及电化学性能测试

以泡沫镍为基底制备 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ －Ｃ３Ｎ４

电极ꎮ 将泡沫镍裁剪成 １ ｃｍ×４ ｃｍ 的块状ꎬ依次用

盐酸、无水乙醇、去离子水超声 ２０ ｍｉｎꎬ超声完成后

放入真空干燥箱干燥并称重ꎮ 将 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳

米材料、乙炔黑、聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按质量比 ７ ∶２ ∶１
的比例称重ꎬ混合均匀后加入少量无水乙醇和质量

分数为 ５％的 ＰＴＦＥꎬ搅拌后均匀涂覆在泡沫镍表面

并于 ７０℃干燥 ２０ ｈꎬ取出后称重ꎮ 按同样的方法制

备 Ｃｏ３Ｏ４ 电极ꎮ 以饱和甘汞电极作参比电极、铂片

电极为对电极、６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 为电解液组成三电

极体系测试电化学性能ꎮ 利用 ＲＳＴ５２０２Ｆ 电化学工

作站进行循环伏安测试、恒流充放电测试、交流阻抗

谱测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)分析 Ｃｏ３Ｏ４、ｇ－Ｃ３Ｎ４

和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的晶体结构ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ 的光谱衍射峰在

２θ 为 １９􀆰 １、３１􀆰 ４、３６􀆰 ９、４４􀆰 ８、５５􀆰 ８、５９􀆰 ３、 ６５􀆰 ４° 和
７７􀆰 ３°ꎬ与 ＪＣＰＤＳ 卡片 ( ＪＣＰＤＳ 号 ４２ － １４６７) 相对

应[８－９]ꎬ分别为(１１１)、(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、
(５１１)(４４０)和(５３３)晶面ꎬ属于 Ｃｏ３Ｏ４ 立方晶体结

构ꎮ 在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ２７􀆰 ３°处的主峰与

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(００２)面相对应[１０]ꎮ 在 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 谱中可以看到ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 的(００２)峰和 Ｃｏ３Ｏ４ 的

峰相结合ꎬ说明制备的样品是 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 的

复合材料ꎮ

１—Ｃｏ３Ｏ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４

图 １　 ｇ－Ｃ３Ｎ４、Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

利用扫描电子显微镜对 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米材

料表面形貌进行观察ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中

可以看出ꎬ该复合物呈球状或块状ꎬ是 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗

粒的典型形貌ꎮ 在球状表面有层极其不明显的透明

状褶皱包覆ꎬ此透明褶皱为二维(２Ｄ)层状 ｇ－Ｃ３Ｎ４

纳米材料ꎮ 展示了 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 纳米材料的超薄层次结

构特征ꎮ 这种层状的超薄二维纳米片提供了大量可

以提高电化学性能的活性位点[１１－１２]ꎬ与 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米

构成 ２Ｄ－３Ｄ 结构ꎬ从而提高电化学性能ꎮ

(ａ)放大倍数 ５０ ０００ 倍 (ｂ)放大倍数 ５０ ０００ 倍

(ｃ)放大倍数 １００ ０００ 倍 (ｄ)放大倍数 １００ ０００ 倍

图 ２　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 不同倍数下的扫描电镜图

２􀆰 １􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的透射电镜(ＴＥＭ)图如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ ( ａ) ~ 图 ３ ( ｃ) 中可以看出ꎬ Ｃｏ３Ｏ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 显示超薄的褶皱纳米薄片ꎬ在其上 Ｃｏ３Ｏ４ 以

黑色颗粒形式出现ꎮ 黑色的 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米粒子分散在

浅色的 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中ꎬ２ 种物质混合在一起ꎮ ｇ－Ｃ３Ｎ４

和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图表明ꎬ
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Ｃｏ３Ｏ４ 均匀分散在 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面ꎬＣｏ３Ｏ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４

紧密接触ꎮ 此外ꎬ从图 ４ ( ｄ) 中可以看出ꎬＣｏ３Ｏ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料的平面间距约为 ０􀆰 ２０ ｎｍ 和

０􀆰 ２４ ｎｍꎬ分别对应于 Ｃｏ３Ｏ４ 中的(４００)和(３１１)晶

面[１３－１５]ꎮ 由图 ４( ｅ)中可以看出ꎬ通过元素映射进

一步证明了 Ｃｏ３Ｏ４ 纳米粒子的均匀分散ꎬ并且在

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表面存在 Ｃ、Ｎ、Ｏ 和 Ｃｏ 元素ꎬ证明了

ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 组成的复合结构的成功合成ꎮ

(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＴＥＭ 图 (ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＴＥＭ 图 (ｄ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ ＨＲＴＥＭ 图

(ｅ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 元素分析图

图 ３　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 不同倍数下

透视电镜图及元素分析图

２􀆰 ２　 电化学性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 循环伏安测试

Ｃｏ３Ｏ４ 电极和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合材料电极的

循环伏安曲线如图 ４ ( ａ)、图 ４ ( ｂ) 所示ꎮ 由图 ４
(ａ)、图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ在 ＣＶ 曲线中的氧化还原

峰是由钴不同价态之间的转变造成的ꎮ ＣＯ３Ｏ４ / ｇ －
Ｃ３Ｎ４ 的 ＣＶ 曲线积分面积明显大于纯 Ｃｏ３Ｏ４ꎬ表明

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有较大的比电容ꎮ 电流密度随扫

描速率的增加而增大ꎬ且仍有明显的氧化还原峰ꎬ表
明充放电可逆性好[１６]ꎮ

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)Ｃｏ３Ｏ４ 的循环伏安曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—８０ ｍＶ / ｓꎻ６—１００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的循环伏安曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇ
(ｃ)Ｃｏ３Ｏ４ 的充放电曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇ
(ｄ)Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的充放电曲线

图 ４　 Ｃｏ３Ｏ４、Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

循环伏安曲线和充放电曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 恒流充放电测试

采用电流密度为 １~１０ Ａ / ｇ 的 ０~０􀆰 ５ Ｖ 之间的

恒电流充放电曲线对 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极
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的电容进行评价ꎬ结果如 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)所示ꎮ 具

体电容的计算式为[１７]:
Ｃｍ ＝ Ｉｔ / (ｍΔＶ) (１)

　 　 由如 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ电流密度分

别为 １、２、３、５ Ａ / ｇ 和 １０ Ａ / ｇ 时ꎬＣｏ３Ｏ４ 电极的比电

容分别为 ２１７、１８８􀆰 ８、１７２􀆰 ８ꎬ１５０ Ｆ / ｇ 和 １００ Ｆ / ｇꎮ
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的比电容分别为 １ ０７１、９００、
７６８、６００ Ｆ / ｇ 和 ４２０ Ｆ / ｇꎮ 通过对 Ｃｏ３Ｏ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ /
ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极材料充放电性能对比可以看出ꎬ该复合

材料的比电容是单一 Ｃｏ３Ｏ４ 电极材料比电容的 ４􀆰 ９
倍ꎮ 结果与 ＣＶ 实验结果很好地吻合ꎬ即 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 电极的电化学性能相比 Ｃｏ３Ｏ４ 电极有较大提

升ꎮ 复合电极电容的增加是由于 Ｃｏ３Ｏ４ 和 ｇ－Ｃ３Ｎ４

的紧密结合所致ꎬ这一结果对提高电化学性能具有

显著的意义ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 交流阻抗谱分析

利用交流阻抗谱 ＥＩＳ 分析电极材料的电解质电

阻和等效串联电阻ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极在频率范

围从 １００ ｋＨｚ 到 ０􀆰 １ Ｈｚ 内、振幅为 １０ ｍＶ 的 ＥＩＳ 拟

合曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ拟合曲线

与 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的数据有较好的拟合效果ꎮ
在等效电路图中ꎬＲｓ 表示溶液电阻ꎬ包括电解质电

阻、电极的内阻、电极－电解质的界面电阻[１８]ꎮ ＣＤ、ＣＦ、
ＲＣＴ和 Ｔ 分别代表双层电容器、法拉第伪电容、法拉第

电荷转移电阻和有限厚度扩散阻抗(Ｗａｒｂｕｒｇ－Ｔ)[１９]ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＥＩＳ 曲线ꎻ２—拟合曲线

图 ５　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 交流阻抗谱图

曲线的斜率显示为电子 Ｗａｒｂｕｒｇ－Ｔ 阻抗[２０]ꎬ其表示

电极材料在电解质中的扩散和转移ꎮ 等效电路图表

明溶液电阻在 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 电极中ꎬ 电 极 为

０􀆰 ３３ Ωꎬ电荷转移电阻 Ｒｃｔ１可近似为 ０􀆰 ０２ Ωꎮ 结果

表明ꎬＣｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极具有良好的电化学性能、
优良的导电性和优异的离子扩散性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 循环特性曲线

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的循环稳定性测试结果如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ１ ０００ 次循环后ꎬ容
量没有明显下降ꎮ 在 ７００ 个循环时ꎬ电容达到最小

值 ３８４􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ相当于电容保持率为 ９５􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－ Ｃ３Ｎ４ 电极表现出良好的稳定性和使用

寿命ꎮ

１—比电容ꎻ２—电容保持率

图 ６　 Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极的循环稳定性测试

３　 结论

超级电容器作为一种新型储能装备被广泛地研

究ꎬ采用碳辅助法和原位沉淀法结合的方法制备了

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ － Ｃ３Ｎ４ 复 合 电 极 材 料ꎬ 复 合 纳 米 材 料

Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电流密度在 １ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容为

１ ０７１ Ｆ / ｇꎬ高于纯 Ｃｏ３Ｏ４ 电极ꎬ其中 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在提高

电化学性能方面起着重要作用ꎮ Ｃｏ３Ｏ４ / ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复

合材料具有比电容高、内阻低、电化学稳定性好等优

点ꎬ表现出了非常优良的电化学性能和循环特性ꎬ是
一种很有潜力的电化学电极材料ꎮ
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Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ４３０:４７５－４８７.

[２２] Ｃｈｅｎ ＹꎬＷｕ ＱꎬＬｉｕ Ｌ. Ｔｈｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ｆｌｏａｔｉｎｇ Ｔｉ３＋ / Ｎ ｃｏ￣
ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ / ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｇｒａｎｕｌｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ４６７－４６８:５１４－５２５.■
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