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摘要:开发了一种反应性模板方法用于制备 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合结构ꎬ以廉价的氧化镁为前体ꎬ通过水合反应和阳离子交换生成

Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎬ再经阴离子交换制备不同 ＺｎＯ 与 ＺｎＳ 比例的复合结构ꎮ 该复合结构呈纳米片状ꎬ元素分布均匀ꎬ具有优异的光催化

还原 ＣＯ２ 性能ꎬ最佳 ＺｎＳ / ＺｎＯ 比例为 ２ ∶１ꎬ还原产物为 ＣＨ４ 和 ＣＯꎮ 作为超级电容器电极ꎬ其硫化后比电容达 ３４２ Ｆ / ｇꎬ能量密

度达 ３７􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ 此方法操作简单、环境友好ꎬ无需额外热源和碱源ꎬ可扩展至其他金属氧化物或硫化物纳米结构的制备ꎮ
关键词:离子交换ꎻ氧化锌ꎻ硫化锌ꎻ二氧化碳ꎻ超级电容器
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(２０２２０８１３)
　 作者简介:刘红婷(１９７４－)ꎬ女ꎬ硕士ꎬ高级工程师ꎬ主要研究方向为新材料的制备及应用ꎬ２７３０９４２３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ刘顺强(１９７２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主

要研究方向为功能材料的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬｎｊｕｌｓｑ＠ １６３.ｃｏｍꎻ解明江(１９７９－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为材料的制备与应

用ꎬ通讯联系人ꎬｘｉｅｍｉｎｇｊｉａｎｇ＠ ｓｍａｉｌ.ｎｊｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 自然资源开发、燃料的燃烧及汽车尾气的排放ꎬ
使空气中 ＣＯ２ 的含量逐渐增加ꎬ造成了能源危机和

全球变暖等一系列问题[１]ꎮ 利用光催化材料还原

ＣＯ２ꎬ既可以缓解环境污染和温室效应ꎬ又可以将

ＣＯ２ 转化成 ＣＨ４ 等有价值的化学物质[２]ꎮ 硫化锌

(ＺｎＳ)是一种常用光催化剂[３－４]ꎬ具有自然丰度高和

还原活性强的优点ꎮ 然而单一组分的 ＺｎＳ 存在光催

化活性不足、氧化还原能力和化学稳定性差的问题ꎮ

近年来ꎬ研究者发现通过构造 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合异质

结ꎬ可以有效地提高硫化锌的光催化活性[５－６]ꎮ
ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合异质结构具有较强的光吸收能力、宽
光吸收范围、高光利用率、高电荷分离效率、较高的

化学稳定性和具有良好的光电性能[７－９]ꎮ
截至目前ꎬ通过水热[１０－１２]、溶剂热[１３－１４]、低温

固相[８]、焙烧[１５－１７]、球磨[１８]、微波辅助或沉积工

艺[１９－２１]都可以实现 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合异质结构的制备ꎬ
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已报道的纳米结构包括量子点、纳米带、纳米片等ꎮ
然而ꎬ现有方法普遍存在着制备工艺复杂、成本高的

问题ꎮ 为了获得性能良好的 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合材料ꎬ需
要较为复杂的制备过程和精确的控制条件ꎬ如化学

气相沉积(ＣＶＤ)方法制备复合材料ꎬ导致成本相对

较高ꎮ 因此ꎬ开发一种过程简单、成本低的绿色合成

方法用于制备具有高光催化性能的 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合

材料非常必要ꎮ
本文开发了一种室温离子交换的方法ꎬ以氧化

镁(ＭｇＯ)为原料ꎬ锌离子(Ｚｎ２＋)为锌源ꎬ先通过阳离

子交换反应ꎬＺｎ２＋ ＋ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ →Ｚｎ(ＯＨ) ２ ＋Ｍｇ２＋ꎬ
制备氢氧化锌(Ｚｎ(ＯＨ) ２)ꎬ然后将合成的 Ｚｎ(ＯＨ) ２

与硫化钠(Ｎａ２Ｓ)进行阴离子交换反应制备具有不

同氧化锌和硫化锌比例的复合材料ꎮ 该方法步骤

简单ꎬ不需要额外的热源和碱源ꎬ适合于大规模材

料制备ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

ＭｇＯ、氯化锌(ＺｎＣｌ２)、Ｎａ２Ｓ 为分析纯ꎬ均为国

药集团生产ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

取一定物质的量的 ＭｇＯꎬ加入到 １０００ ｍＬ 蒸馏

水中ꎬ搅拌 １ ｈꎮ 然后ꎬ向其中加入与 ＭｇＯ 摩尔比为

１ ∶１的 ＺｎＣｌ２ꎬ调节 ｐＨ 为 ６~７ꎬ继续搅拌 ２４ ｈ、抽滤、
６０℃烘干 ２４ ｈꎬ获得 Ｚｎ(ＯＨ) ２ 粉末ꎮ 取一定物质的

量的 Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎬ按摩尔比例与 Ｎａ２Ｓ 混合ꎬ加入到

５００ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌 ２４ ｈꎮ 其中进行离子交换的

Ｚｎ(ＯＨ) ２ 与 Ｓ２－的比例分别为:３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１和 １ ∶５ꎮ
然后抽滤ꎬ１５０℃ 烘干ꎬ研磨得到不同比例的 ＺｎＳ /
ＺｎＯ 复合催化剂ꎬ所得催化剂分别记为 ＺｎＯＳ３－１ꎬ
ＺｎＯＳ２－１ꎬＺｎＯＳ１－１ 和 ＺｎＳꎮ
１􀆰 ３　 光催化性能测试

将 ２􀆰 ０ ｍｇ 制备的催化剂分散于 ０􀆰 ８ ｍＬ 去离子

水中ꎬ然后将分散液滴到石英玻璃(２􀆰 ０×２􀆰 ０ ｃｍ２)
上ꎮ 自然空气干燥后ꎬ将样品放入反应池中ꎬ并向反

应池底部滴加 ０􀆰 ３ ｍＬ 去离子水ꎮ 反应容器系统的

体积约为 １００ ｍＬꎬ先用高纯度 ＣＯ２(９９􀆰 ９９９％) 和

Ｈ２Ｏ 蒸气对反应池充气 ２５ 分钟ꎬ以排出反应器中的

空气ꎬ然后恢复到大气压ꎮ 通过循环冷却水系统将

反应系统的温度控制在室温ꎮ 反应器通过 １􀆰 ０ ｍＬ
的定量环连接到气相色谱(ＧＣ)的进口和出口ꎬ用于

光催化过程的光源是 ３００ Ｗ 氙灯ꎬ电流为 １２􀆰 ０ Ａꎮ

１􀆰 ４　 超级电容器性能测试

将电活性物质(氧化钴ꎬ氧化铜ꎬ铜钴复合氧化

物)与炭黑导电剂和聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)按照 ７５ ∶
２５ ∶５的质量比混合ꎬ分散于乙醇中研磨均匀ꎬ得到浆

料ꎮ 将浆料涂敷于面积为 １􀆰 ０ ｃｍ２ 的泡沫镍上ꎬ于
１０ ＭＰａ 压力下压实ꎬ得到工作电极ꎮ 以 ６􀆰 ０ Ｍ ＫＯＨ
为电解质ꎬ铂片为对电极ꎬ采用循环伏安法(ＣＶ)、恒
电流充放电法(ＧＣＤ)测试三电极的性能ꎮ 非对称

电容器的组装是将金属复合氧化物作为正极ꎬ商业

活性炭作为负极ꎬ６􀆰 ０ Ｍ ＫＯＨ 为电解质ꎬ正负极的

质量比根据电荷平衡公式 Ｑ＋ ＝Ｑ－进行计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电镜图像(ＳＥＭ)和透射电镜(ＴＥＭ)分析

图 １ 是不同比例 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合材料的 ＳＥＭ 图ꎮ
如图 １ 所示ꎬ不同比例的 ＺｎＳ / ＺｎＯ 都呈现明显的片

层结构ꎬ片层厚度均一但边缘形状不规则ꎮ 随着硫

化程度的加深ꎬ片状形貌被逐渐破坏ꎬ完全硫化后的

样品纳米片的形貌被严重破坏ꎬ说明硫化过程会影

响样品的微观形貌ꎮ 图 ２(ａ) ~ (ｃ)为样品 ＺｎＯＳ１－１
不同放大倍数的 ＴＥＭ 图ꎬ图像显示材料内部呈现多

孔结构ꎮ 为了得到 ＺｎＯＳ１－１ 样品的元素分布情况ꎬ

(ａ)ＺｎＯＳ３－１ (ｂ)ＺｎＯＳ２－１

(ｃ)ＺｎＯＳ１－１ (ｄ)ＺｎＳ

图 １　 不同 ＺｎＳ 和 ＺｎＯ 比例的样品 ＳＥＭ 图

(ａ)５ 万倍 ＨＡＡＤＦ 图 (ｂ)５ 万倍 ＴＥＭ 图
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(ｃ)１０ 万倍高分辨 ＴＥＭ 图 (ｄ)５ 万倍 ＨＡＡＤＦ 图

(ｅ)Ｚｎ 元素分布图 (ｆ)Ｏ 元素分布图

(ｇ)Ｓ 元素分布图

图 ２　 样品 ＺｎＯＳ１－１ 不同放大倍数下的 ＴＥＭ 图

利用 ＴＥＭ 元素成像技术测试了样品中各元素分布ꎮ
图 ２(ｄ) ~ (ｇ)分别为 ＺｎＯＳ１－１ 的高角环形暗场像

(ＨＡＡＤＦ)照片及 Ｚｎ、Ｏ、Ｓ 元素面分布图ꎬ从图中可

以看出 Ｚｎ、Ｏ 和 Ｓ 元素图谱与初始 ＳＴＥＭ 图像形状

相似ꎬ表明在整个 ＺｎＯＳ１－１ 中元素分布均匀ꎬ透射

电镜结果表明本文开发的离子交换法可成功制备部

分硫化的氧化锌ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射图谱(ＸＲＤ)和比表面分析

所有样品的晶体结构和孔结构性质如图 ３ 所

示ꎮ 所制备的不同比例复合材料的晶体结构通过

ＸＲＤ 进行表征ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ２θ ＝ ２８􀆰 ５、
４７􀆰 ５、５６􀆰 ３°时的衍射峰对应于 ＺｎＳ(标准卡片:ＪＣＰ￣
ＤＳ Ｎｏ.０５－０５６６)的(１１１)、(２２０)、(３１１)晶面ꎮ 其

余的衍射峰对应于 ＺｎＯ(标准卡片:ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.３６—
１４５１)的(１００)、(００２)、(１０１)、(１０３)、(１１２)、(２０１)
晶面ꎮ ＸＲＤ 分析表明ꎬ利用室温离子交换的方法可

以实现由氢氧化锌到硫化锌的逐步硫化ꎬ证明了该

方案的可行性ꎮ 在所有样品中ꎬ除了 ＺｎＳ 和 ＺｎＯ 的

峰外ꎬ没有检测到其他峰ꎬ表明该离子交换法不会引

入杂质ꎮ 图 ３(ｂ)为不同材料的氮气吸 /脱附等温曲

线ꎬ曲线表明这 ４ 种样品的氮气吸附等温线都属于

Ⅳ型等温线ꎬ在 Ｐ / Ｐ０ ＝ ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 的相对压力下有滞

后环ꎬ表明产品中存在介孔结构ꎮ 表 １ 列出了氮气

吸附等温线测试结果ꎬＺｎＯＳ１－１ 的总表面积和孔体

积为 ８５ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ２１ ｍ３ / ｇꎬＺｎＯＳ２－１ 的总表面积和

孔体积为 １０９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ２３ ｍ３ / ｇꎬＺｎＯＳ３－１ 的总表

面积和孔体积为 ６２ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １８ ｍ３ / ｇꎬＺｎＳ 的总表

面积和孔体积为 １４１ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ３３ ｍ３ / ｇꎮ

(ａ)ＸＲＤ 图

(ｂ)氮气吸附等温线

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１

图 ３　 样品的 ＸＲＤ 和氮气吸附等温线分析结果

表 １　 所制备样品的氮气吸附等温线测试结果

样品
总表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｍ３􀅰ｇ－１)

微孔表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

除微孔外表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＺｎＯＳ３－１ ６２ ０􀆰 １８ ６ ５６

ＺｎＯＳ２－１ １０９ ０􀆰 ２３ ２ １０７

ＺｎＯＳ１－１ ８５ ０􀆰 ２１ ４ ８１

ＺｎＳ １４１ ０􀆰 ３３ ３ １３８

２􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

利用 ＸＰＳ 研究了 ＺｎＳ / ＺｎＯ 复合材料的组成变

化和表面性质ꎮ 图 ４(ａ)显示了 ４ 种不同硫化程度

的 ＺｎＳ / ＺｎＯ 的 ＸＰＳ 全范围图谱ꎬ表明产物主要由

Ｚｎ、Ｏ、Ｓ 组成ꎮ 图 ４(ｂ)显示ꎬＺｎＳ、ＺｎＯＳ３－１、ＺｎＯＳ２－
１、ＺｎＯＳ１－１ 样品均在 １０４５、１０２２ ｅＶ 附近出现 Ｚｎ 的

２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２峰ꎮ 图 ４(ｃ) ~ (ｆ)显示了不同硫化程度

的高分辨 Ｓ ２ｐ 图谱ꎬＺｎＯＳ３－１ 的 Ｓ ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２峰在

１６２􀆰 ２ ｅＶ 和 １６０􀆰 ９ ｅＶꎬＺｎＯＳ２－１ 的 Ｓ ２ｐ１ / ２和 ２ｐ３ / ２峰

在 １６２􀆰 １ ｅＶ 和 １６１􀆰 ０ ｅＶ 处ꎬＺｎＯＳ１－１ 的 Ｓ ２ｐ１ / ２和

２ｐ３ / ２峰在 １６２􀆰 ３ ｅＶ 和 １６１􀆰 １５ ｅＶ 处ꎬＺｎＳ 的 Ｓ ２ｐ１ / ２

和 ２ｐ３ / ２峰在 １６２􀆰 ３５ ｅＶ 和 １６１􀆰 １５ ｅＶ 处ꎮ ＸＰＳ 的分
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析结果再次表明该离子交换方法成功实现了氧化锌

和硫化锌复合结构的制备ꎮ

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１
(ａ)全范围 ＸＰＳ 谱图

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１
(ｂ)Ｚｎ ２ｐ ＸＰＳ 图谱和高分辨 Ｓ ２ｐ 图谱

１—Ｓ ２ｐ１ / ２ꎻ２—Ｓ ２ｐ３ / ２

(ｃ)ＺｎＯＳ３－１

１—Ｓ ２ｐ１ / ２ꎻ２—Ｓ ２ｐ３ / ２

(ｄ)ＺｎＯＳ２－１

１—Ｓ ２ｐ１ / ２ꎻ２—Ｓ ２ｐ３ / ２

(ｅ)ＺｎＯＳ１－１

１—Ｓ ２ｐ１ / ２ꎻ２—Ｓ ２ｐ３ / ２

(ｆ)ＺｎＳ

图 ４　 不同硫化程度样品的 Ｘ 射线光电子能谱

２􀆰 ４　 紫外－可见吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)分析

图 ５(ａ)为所制备样品的紫外－可见吸收光谱ꎬ
ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱表明ꎬＺｎＳ 在 ３５０ ｎｍ 附近呈现出近乎

垂直的光吸收边ꎬＺｎＳ / ＺｎＯ 复合材料呈现出两条光

吸收边ꎮ 根据 ＵＶ－Ｖｉｓ 曲线计算出 Ｔａｕｃ 图ꎬ可以通

过 ｘ 轴上的切线的截距解析带隙(Ｅｇ)ꎮ ＺｎＯＳ３－１、
ＺｎＯＳ２－１、 ＺｎＯＳ１ － １ 和 ＺｎＳ 的 Ｅｇ 估计值分别为

３􀆰 １２、３􀆰 ４８、３􀆰 ４４ ｅＶ 和 ３􀆰 ４２ ｅＶꎬ该结果与文献报道

[４]的结果一致ꎬ表明本文的方法成功实现了复合

结构的制备ꎮ

(ａ)ＵＶ－Ｖｉｓ

(ｂ)Ｔａｕｃ 曲线

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１

图 ５　 不同硫化程度样品的紫外－可见

吸收光谱和 Ｔａｕｃ 曲线

２􀆰 ５　 瞬态光电流(ＴＰＣ)分析

利用瞬态光电流响应分析研究了 ４ 个不同硫化

程度材料的光电流响应性能ꎬ用于评估光电极中光

生电子－空穴分离的情况ꎬ光电流越大ꎬ分离效率越

高ꎮ 图 ６ 所示的是 ４ 个样品的 ＴＰＣ 谱ꎬ当没有光照
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时ꎬ光电极的电流密度几乎为零ꎬ当加入光照时ꎬ电
流瞬间升高ꎬ表明增加的电流是由于光照的引入而

产生的ꎮ 图谱显示不同硫化程度的样品都具有光电

流响应性能ꎬ其中样品 ＺｎＯＳ３－１ 的光电流稳定在

１􀆰 ８６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ ＺｎＯＳ２ － １ 的光电流稳定在 ３􀆰 ２８
ｍＡ / ｃｍ２ꎬＺｎＯＳ１－１ 的光电流稳定在 ２􀆰 ５１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
ＺｎＳ 的光电流稳定在 １􀆰 ７６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ由 ＴＰＣ 的表征

结果表明氧化锌和硫化锌的比例为 ２ ∶１时所得的复

合材料具有最佳的光电流响应性能ꎬ表明该比例的

混合具有最佳的光生电子－空穴分离的性能ꎮ

(ａ)ＺｎＯＳ３－１

(ｂ)ＺｎＯＳ２－１

(ｃ)ＺｎＯＳ１－１

(ｄ)ＺｎＳ

图 ６　 不同硫化程度样品的瞬态光电流响应曲线

２􀆰 ６　 光催化性能

通过光催化还原 ＣＯ２ 检验所制备样品的光催

化性能ꎬ在所有样品的 ＣＯ２ 光还原过程中ꎬ得到的

还原产物为 ＣＨ４ 和 ＣＯꎮ 光催化性能如图 ７ 所示ꎬ
在反应时间为 ５ ｈ 的情况下ꎬＺｎＯＳ３－１、ＺｎＯＳ２－１、
ＺｎＯＳ１－ １ 和 ＺｎＳ 的 ＣＨ４ 的累积产量为 １４􀆰 ５６、
１６􀆰 ０７、１５􀆰 ７３ μｍｏｌ / ｇ 和 １４􀆰 ５８ μｍｏｌ / ｇꎬＣＯ 的累积产

量为 １０􀆰 ３６５、９􀆰 ７８、１０􀆰 ０２ μｍｏｌ / ｇ 和 ９􀆰 １５ μｍｏｌ / ｇꎬ
光催化还原 ＣＯ２ 的催化性能测试结果表明氧化锌

和硫化锌的比例为 ２ ∶１时光催化性能最佳ꎬ这可归

结为该比例的复合材料具有最高的光电响应性能ꎬ
从而提供更多的电子－空穴对用于催化转化 ＣＯ２ꎮ

１—ＣＨ４ꎻ２—ＣＯ

图 ７　 不同硫化程度样品的光催化还原

二氧化碳性能(反应时间为 ５ ｈ)

２􀆰 ７　 超级电容器性能

以所制备的不同硫化程度的样品为工作电极ꎬ
系统研究了材料的超级电容器性能ꎮ 图 ８(ａ) ~ (ｄ)
是 ４ 个样品的三电极测试的循环伏安图(ＣＶ)ꎬ所有

的 ＣＶ 图在 ０􀆰 ４~０􀆰 ５ Ｖ 之间存在氧化还原峰ꎬ呈现

法拉第电化学行为ꎬ表明材料的电容主要来自于表

面电化学位点与电解液的法拉第反应ꎮ 图 ８( ｅ) ~
(ｈ)为 ４ 个电极的恒电流充放电(ＧＣＤ) 曲线ꎬ在
０􀆰 ３~０􀆰 ４５ Ｖ 之间存在充放电平台ꎬ进一步表明了法

拉第活性ꎬ这与 ＣＶ 的分析结果一致ꎮ 三电极测试

条件下ꎬ４ 个电极的比容量通过公式 Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) /
(ｍΔＶ)( Ｉ:电流密度ꎬＡꎻΔｔ:放电时间ꎬｓꎻｍ:活性物

质质量ꎬｇꎻΔＶ:电压窗口ꎬＶ)进行计算并绘图ꎬ如图

９(ａ)所示ꎮ ４ 个电极中ꎬ基于 ＺｎＯＳ１－１ 的比容量最

大ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ比电容高达 ３４２ Ｆ / ｇꎬ远

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＺｎＯＳ３－１ 的 ＣＶ 曲线
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１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＺｎＯＳ２－１ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＺｎＯＳ１－１ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｄ)ＺｎＳ 的 ＣＶ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

(ｅ)ＺｎＯＳ３－１ 的 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

( ｆ)ＺｎＯＳ２－１ 的 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

(ｇ)ＺｎＯＳ１－１ 的 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ
(ｈ)ＺｎＳ 的 ＧＣＤ 曲线

图 ８　 不同硫化程度样品的三电极测试的

ＣＶ 和 ＧＣＤ 曲线

(ａ)三电极比电容

(ｂ)电化学阻抗谱

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１

图 ９　 不同硫化程度样品的比电容和电化学阻抗谱

高于完全硫化后的样品 ＺｎＳ 的容量ꎬ其比电容在电

流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ仅为 １５７ Ｆ / ｇꎬ图 ９(ｂ)为 ４ 个电

极的三电极测试条件下的电化学阻抗谱ꎬ部分硫化

的样品的阻抗谱无论在高频区还是低频区都接近ꎬ
然而 ＺｎＳ 在低频区的阻抗远大于部分硫化的样
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品ꎬ说明电解质在其表面的扩散阻力大ꎬ导致其比

容量小ꎮ
通过组装不对称电容器ꎬ测试了 ４ 个样品在超

级电容器中的实际储能能力ꎬ图 １０(ａ) ~ (ｄ)为 ４ 个

不对称电容器的 ＣＶ 曲线ꎬ均表现出了电化学双电

层电容 ( ＥＤＬＣ) 和法拉第电容的协同特征ꎬ其中

ＥＤＬＣ 来自于负极活性炭ꎬ法拉第容量则由正极锌

基硫氧化物提供ꎮ 图 １０( ｅ) ~ (ｈ)的 ＧＣＤ 曲线显

示ꎬ器件在 １􀆰 ２０ ~ １􀆰 ５５ Ｖ 区间存在充放电平台ꎬ再
次表明了法拉第贡献ꎬ这于 ＣＶ 分析结果一致ꎮ ４ 个

电极的比容量通过公式 Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) ( Ｉ:电流

密度ꎬＡꎻΔｔ:放电时间ꎬｓꎻｍ:活性物质质量ꎬｇꎻΔＶ:电
压窗口ꎬＶ)进行计算并绘图ꎬ如图 １１( ａ)所示ꎮ 与

三电极测试结果不同的是ꎬ基于 ＺｎＯＳ３－１ 的不对称

电容器的容量最大ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ容量为

１１２ Ｆ / ｇꎮ 这种不同于三电极的性能趋势可归结于

不对称电容器得容量需要平衡正负极的容量ꎬ三电

极容量大的电极需要更多质量的负极材料来匹配ꎬ
负极活性炭质量的增加导致其内部孔道利用率降

低ꎬ无法有效的发挥出其实际的存储容量ꎬ从而导致

不对称电容器的整体容量下降ꎮ 利用不对称电容器

器件的不同功率密度下的能量密度图进一步衡量器

件的能量存储能力ꎬ如图 １１(ｂ)所示ꎬ基于 ＺｎＯＳ３－１
的不对称电容器的在功率密度为 ７８０ Ｗ / ｋｇ 时的能

量密度高达 ３７􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎬ高于其他比例的硫氧化物

和 ＺｎＳ 的不对称电容器ꎬ也优于文献报道的相关电

容器的能量存储能力[２２]ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＺｎＯＳ３－１ 不对称电容器 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＺｎＯＳ２－１ 不对称电容器 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)ＺｎＯＳ１－１ 不对称电容器 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓ
(ｄ)ＺｎＳ 不对称电容器 ＣＶ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

(ｅ)ＺｎＯＳ３－１ 不对称电容器 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

( ｆ)ＺｎＯＳ２－１ 不对称电容器 ＧＣＤ 曲线

１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

(ｇ)ＺｎＯＳ１－１ 不对称电容器 ＧＣＤ 曲线
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１—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ２—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—７􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ
５—１０ Ａ / ｇꎻ６—２０ Ａ / ｇ

(ｈ)ＺｎＳ 不对称电容器 ＧＣＤ 曲线

图 １０　 不同硫化程度样品的不对称电容器的

ＣＶ 和 ＧＣＤ 曲线

(ａ)不对称电容器容量

(ｂ)能量密度图

１—ＺｎＳꎻ２—ＺｎＯＳ１－１ꎻ３—ＺｎＯＳ２－１ꎻ４—ＺｎＯＳ３－１

图 １１　 不同硫化程度样品的不对称电容器

比电容和不同功率密度下的能量密度图

３　 结论

本文开发了一种反应性模板法制备 ＺｎＳ / ＺｎＯ
复合结构ꎬ以廉价的氧化镁为前体ꎬ通过阳离子交换

反应制备 Ｚｎ(ＯＨ) ２ꎬ再经阴离子交换将其转变为具

有不同 ＺｎＯ 和 ＺｎＳ 比例的复合结构ꎮ 系统表征分

析表明ꎬ所制备的复合结构具有纳米片状形貌、均匀

的元素分布、可调控的 ＺｎＯ 与 ＺｎＳ 的比例和优异的

光催化还原二氧化碳性能ꎬ还原产物为 ＣＨ４ 和 ＣＯꎮ
作为超级电容器电极时ꎬ硫化后的氧化锌电极的比

电容高达 ３４２ Ｆ / ｇꎬ用于不对称超级电容器的能量密

度高达 ３７􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ 该合成路线具有操作简单和

环境友好的特点ꎬ且不需要额外的热源和碱源ꎬ可拓

展至其他单一或复合金属氧化物或硫化物纳米结构

的制备ꎬ进而为该类材料在催化、吸附、传感器、能源

存储和转化等领域的应用提供了技术支持ꎮ
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