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摘要:利用商业轻质氧化镁为原料ꎬ通过一锅离子交换结合低温热处理的方法实现了铜钴复合氧化物的制备ꎮ 分析表明ꎬ
所合成的复合氧化物具有高度分散的结构、较大的比表面积和均匀的元素分布ꎮ 其作为电极用于储能型超级电容器ꎬ实现了优

于单一氧化物的超级电容器性能ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ复合氧化物的比电容高达 ６５０ Ｆ / ｇꎻ在功率密度为 ７７５ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ复合

氧化物电极的能量密度高达 ３７􀆰 ８ Ｗ􀅰ｈ / ｋｇꎮ当铜和钴的质量比为 １ ∶２的复合氧化物用于光催化还原 ＣＯ２ 时ꎬ同时实现了较高的
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为功能材料的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬｎｊｕｌｓｑ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 过渡金属氧化物(ＴＭＯ)因其较高的自然丰度、
可变价态在催化、吸附、电化学等领域表现出优异的

应用性能[１－３]ꎮ 近年来ꎬ合成高质量复合功能纳米

结构在电子、光子、磁性、等离子体、光电子、光伏、生
物和催化应用中受到了广泛关注ꎮ 特别是过渡金属

和金属氧化物基纳米催化剂可以有效催化多种反

应ꎬ包括水分解[４－５]、水煤气变换(ＷＧＳ)反应[６－７]、
生物质利用[８] 和二氧化碳转化[９－１１]ꎮ 大量研究已

经证明将可变价态的二元、三元和四元金属氧化物

复合起来ꎬ可以协同增强催化性能ꎮ 随着载体尺寸

从微米级减小到纳米级ꎬ与金属纳米结构的协同耦

合使得复合纳米催化剂的比表面积和活性位点大

大增加ꎬ金属－金属氧化物相互作用大大增强ꎬ因
此设计制备复合氧化物纳米结构成为催化领域的

热点之一[１２－１４] ꎮ
ＴＭＯ 用于电化学领域的储能型超级电容器一

直是研究热点ꎮ 与贵金属电极材料相比ꎬＴＭＯ 成本

低ꎬ在大规模应用中具有一定的经济优势ꎬ有利于超
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级电容器的大规模生产和应用[１５－１９]ꎮ 基于丰富的

表面氧化还原位点ꎬＴＭＯ 可以与电解质发生可逆的

法拉第反应ꎬ能够储存大量的电荷ꎮ 这意味着在相

同的电极面积或体积下ꎬＴＭＯ 电极能够存储更多

的电能ꎬ对于提高超级电容器的储能能力具有重

要意义ꎮ
最新研究趋势是制备二元或更多元过渡金属的

复合氧化物ꎬ用于储能型超级电容器ꎬ以实现更高水

平的储能ꎮ 复合 ＴＭＯ 具有多种氧化态ꎬ这使得它们

在充放电过程中可以经历不同的氧化还原反应ꎬ提
供更多的氧化还原活性位点ꎮ 这种丰富的氧化态变

化有助于增加电极材料的赝电容ꎬ进一步提高超级

电容器的比电容和能量密度ꎮ 另一方面ꎬ形成复合

ＴＭＯ 可以实现结构稳定性的提升ꎬ有助于在充放电

过程中保持较好的结构完整性ꎬ提高电极材料的循

环稳定性ꎬ从而实现长寿命[２０－２３]ꎮ
制备具有各种形貌和结构的过渡金属复合氧化

物已经被广泛报道ꎬ制备方法包括水热法、溶胶－凝
胶法、共沉淀法、电化学沉积法等ꎬ并且可以根据需

要对材料的形貌、结构和性能进行调控[２４－２５]ꎮ 然而

由于不同金属离子对应难溶盐的溶度积常数不同ꎬ
导致通过常规制备方法很难实现具有高度分散结构

的过渡金属复合氧化物的制备ꎮ 此外ꎬ文献报道的

制备方法通常需要额外的沉淀剂或者调控沉积电

位ꎬ导致制备步骤繁琐ꎬ某些沉淀剂如六亚甲基四胺

等会产生污染物ꎬ不利于大规模制备ꎮ 因此ꎬ需要开

发一种操作简单的绿色合成路线ꎬ实现高分散过渡

金属复合氧化物的制备ꎮ
本研究利用市售氧化镁粉体为原料ꎬ利用可溶

性的无机盐为前体ꎬ通过一锅离子交换的方法制备

铜钴氢氧化物ꎬ进行热处理即可得到铜钴复合氧化

物材料ꎮ 通过调控金属比例ꎬ制备出具有纳米结构

和高分散特性的铜钴复合氧化物ꎬ一方面将其作为

电极材料构建超级电容器ꎬ系统评估其比电容、能量

密度等关键电化学性能指标ꎻ另一方面将其作为光

催化剂应用于 ＣＯ２ 还原反应ꎬ考察其催化活性ꎮ 以

此探索了一锅离子交换法在制备高性能过渡金属

复合氧化物方面的优势ꎬ为拓展此类材料在催化、
吸附和储能等领域的实际应用提供实验依据和方

法参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

氧化镁 (ＭｇＯ)、硝酸铜 [ Ｃｕ ( ＮＯ３ ) ２􀅰３Ｈ２Ｏ]、

硝酸钴[Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ]ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团

生产ꎮ
１􀆰 ２　 金属氧化物合成

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣｕＯ 的合成

取 ０􀆰 ４ ｇ ＭｇＯ 分散于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌

１ ｈꎬ然后加入 ２􀆰 ４２ ｇ 硝酸铜ꎬ继续搅拌 ６ ｈ 后ꎬ过
滤、洗涤、烘干得到复合金属氢氧化物ꎬ于 ３００℃下

焙烧 １ ｈꎬ得到 ＣｕＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣｏＯ 的合成

取 ０􀆰 ４ ｇ ＭｇＯ 分散于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌

１ ｈꎬ然后加入 ２􀆰 ９１ ｇ 硝酸铜ꎬ继续搅拌 ６ ｈ 后ꎬ过
滤、洗涤、烘干得到复合金属氢氧化物ꎬ将其于

３００℃下焙烧 １ ｈꎬ得到 ＣｏＯꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣｕｘＣｏｙＯ 的合成

取 ０􀆰 ４ ｇ ＭｇＯ 分散于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌

１ ｈꎬ然后加入 ｘ ｍｏｌ 硝酸铜和 ｙ ｍｏｌ 硝酸钴ꎬ继续搅

拌 ６ ｈ 后ꎬ过滤、洗涤、烘干得到复合金属氢氧化物ꎬ
将其于 ３００℃ 下焙烧 １ ｈꎬ得到铜钴复合氧化物

ＣｕｘＣｏｙＯ(ｘ＋ｙ＝ １)ꎮ
１􀆰 ３　 超级电容器性能测试

分别将电活性物质(ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＣｕｘＣｏｙＯ)与炭

黑导电剂和聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)按照 ７５ ∶２５ ∶５的比

例混合ꎬ分散于乙醇中ꎬ进行研磨均匀ꎬ得到浆料ꎮ
将浆料涂敷于面积为 １ ｃｍ２ 的泡沫镍上ꎬ于 １０ ＭＰａ
下压实ꎬ得到工作电极ꎮ 利用 ６􀆰 ０ Ｍ ＫＯＨ 为电解

质ꎬ铂片为对电极ꎬ利用循环伏安法(ＣＶ)、横流充放

电法(ＧＣＤ)测试三电极的性能ꎮ
分别以 ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＣｕｘＣｏｙＯ 为正极ꎬ商业活性

炭为负极ꎬ利用 ６􀆰 ０ Ｍ ＫＯＨ 为电解质ꎬ组装非对称

电容ꎮ 其中ꎬ正负极的质量比根据电荷平衡 Ｑ＋ ＝Ｑ－

进行计算ꎮ
１􀆰 ４　 光催化性能测试

首先将 ２􀆰 ０ ｍｇ 所制备的氧化物分散在去离子

水(约 ０􀆰 ８ ｍＬ) 中ꎬ然后将分散液滴到石英玻璃

(２􀆰 ０ ｃｍ×２􀆰 ０ ｃｍ)上ꎮ 空气中自然干燥后ꎬ将样品

放入反应池中ꎬ并将额外的 ０􀆰 ３ ｍＬ 去离子水滴入反

应池底部ꎮ 反应容器的体积约为 １００ ｍＬꎮ 然后ꎬ用
高纯度 ＣＯ２(９９􀆰 ９９９％)和蒸气对反应池充气 ２５ 分

钟ꎬ以排出反应器中的空气ꎬ然后达到大气压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

应器用 １􀆰 ０ ｍＬ 的定量环连接到气相色谱(ＧＣ)的入

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
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热重分析和拉曼分析

利用热重分析(ＴＧ－ＤＳＣ)对初步合成的金属氢

氧化物和复合氢氧化物进行分析ꎬ研究材料在温度

逐渐升高的过程中发生的一系列物理和化学变化过

程ꎮ 图 １ 给出了 ５ 种氢氧化物的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线ꎮ 可

以看出ꎬ Ｃｕ ( ＯＨ) ２ 的热分解 温 度 约 为 ２５０℃ꎬ
Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的热分解温度约为 ３００℃ꎬ铜钴复合氢氧

化物的 ＴＧ－ＤＳＣ 曲线在 ２００℃和 ３００℃左右均出现

了吸热峰ꎬ说明本方法实现了将两种氧化物的复合ꎮ
结果表明 ３００℃的热处理温度可以将各氢氧化物转

变为氧化物ꎮ

(ａ)Ｃｕ(ＯＨ) ２ (ｂ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５(ＯＨ) ２

(ｃ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７(ＯＨ) ２ (ｄ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３(ＯＨ) ２

(ｅ)Ｃｏ(ＯＨ) ２

１—热重曲线ꎻ２—差热曲线

图 １　 氢氧化物的热分析(ＴＧ－ＤＳＣ)

利用拉曼光谱研究了未热处理的氢氧化物结构

性质ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 单一组分氢氧化物在 ６８２ ｃｍ－１

处出现了明显的拉曼吸收峰ꎬ可归属为 Ｃｕ—Ｏ 和

Ｃｏ—Ｏ 键的振动峰ꎮ 但是ꎬ形成二元复合结构后ꎬ
６８２ ｃｍ－１处的吸收峰强度大大减弱ꎬ说明形成了高

度均匀分散的复合结构ꎮ

１—Ｃｏ(ＯＨ) ２ꎻ２—Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５(ＯＨ) ２ꎻ

４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７(ＯＨ) ２ꎻ５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３(ＯＨ) ２

图 ２　 氢氧化物的拉曼光谱

２􀆰 ２　 ＴＥＭ 分析

所制备 Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的微观结构和元素分布通

过透射电子显微镜分析获得ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ) ~
(ｃ)给出了样品 Ｃｕ０􀆰 ６７ Ｃｏ０􀆰 ３３ Ｏ 的不同放大倍数下

(ａ)２００ ｎｍ 透射电镜图 (ｂ)５０ ｎｍ 透射电镜图

(ｃ)１０ ｎｍ 透射电镜图 (ｄ)５ ｎｍ 透射电镜图

(ｅ)ＨＡＡＤＦ 图 (ｆ)Ｃｏ 分布图

(ｇ)Ｃｕ 分布图 (ｈ)Ｏ 分布图

图 ３　 Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的微观结构和元素分布分析
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ＴＥＭ 图ꎬ显示了一种多孔的微观结构ꎮ 图 ３(ｄ)显

示了一种结晶化的结构ꎮ 图 ３(ｅ) ~ (ｈ)给出了复合

氧化物中各个元素的分布ꎬ其中元素 Ｃｕ、Ｃｏ 和 Ｏ 的

分布图像与复合氧化物的 ＴＥＭ 形貌一样ꎬ说明每个

元素在复合氧化物中分布非常均匀ꎬ这与拉曼光谱

的分析结果一致ꎬ再次表明形成了高度分散的复合

氧化物ꎮ
２􀆰 ３　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和氮气吸附等温线分析

利用 Ｘ 射线衍射谱(ＸＲＤ)系统研究了未焙烧

氢氧化物和焙烧后氧化物的结晶性ꎮ 图 ４(ａ)显示

了未焙烧氢氧化物的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 与单组分氢氧化

物相比ꎬ复合氢氧化物的 Ｘ 射线峰强度明显变弱ꎬ
说明形成了高度分散的均匀结构ꎮ 图 ４(ｂ)中氧化

物的 ＸＲＤ 图谱也表现出相似的趋势ꎬ再次证明利用

本研究开发的方法可以很容易地实现高分散二元复

合氧化物的制备ꎮ 利用氮气吸附等温线分析了样品

的孔结构参数ꎬ如图 ４(ｃ)所示ꎮ ５ 个样品的氮气吸

附等温线均为Ⅳ型等温线ꎬ在相对压力为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０
之间存在脱附滞后环ꎬ说明存在多孔结构ꎮ ５ 个样

品的结构参数如表 １ 所示ꎬ其中 ＣｏＯ 的表面积最

大ꎬ高达 １０５ ｍ２ / ｇꎻＣｕＯ 表面积最小ꎬ仅有 ５ ｍ２ / ｇꎻ
将两者复合后ꎬ表面积分别为 ３２ ｍ２ / ｇ(Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ
和 Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ)和 ４２ ｍ２ / ｇ ( Ｃｕ０􀆰 ３３ Ｃｏ０􀆰 ６７ Ｏ)ꎮ 图 ４
(ｄ)所示的孔径分布曲线再次证明了所制备的复合

氧化物中存在多孔结构ꎮ

１—Ｃｏ(ＯＨ) ２ꎻ２—Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５(ＯＨ) ２ꎻ

４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７(ＯＨ) ２ꎻ５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３(ＯＨ) ２

(ａ)焙烧前氢氧化物样品的 ＸＲＤ 图

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

(ｂ)氧化物焙烧后样品的 ＸＲＤ 图

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

(ｃ)氧化物的样品的氮气吸附等温线

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

(ｄ)氧化物的样品的孔径分布曲线

图 ４　 所得样品的结构表征

表 １　 氮气吸附温线测试计算的样品孔结构参数

样品
总表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

外表面积① /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

ＣｏＯ １０５ ０􀆰 ５７ ９􀆰 ５５ ９６􀆰 １２

ＣｕＯ ５ ０􀆰 ０１ ２􀆰 ５３ ２􀆰 ５７

Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ ３２ ０􀆰 １６ １７􀆰 ７０ １４􀆰 ４２

Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ ４２ ０􀆰 ４０ １９􀆰 ４４ ２２􀆰 ６４

Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ ３２ ０􀆰 １６ １６􀆰 ９８ １５􀆰 ６１

　 　 注:①外表面积＝除微孔表面积以外的表面积ꎮ

２􀆰 ４　 三电极体系超级电容器性能分析

利用三电极体系测试了 ５ 种氧化物的超级电容

器性能ꎬ如图 ５ꎮ 图 ５(ａ) ~ (ｅ)给出了 ５ 个电极的循

环伏安图(ＣＶ)ꎬ所有电极的 ＣＶ 曲线都出现了明显

的氧化还原峰ꎬ表现出法拉第电化学活性ꎬ说明电极

的容量主要是来自于电极材料的表面电化学活性位

与电解液的法拉第反应提供的容量ꎮ 图 ５( ｆ) ~ ( ｊ)
为 ５ 个电极的横流充放电图(ＧＣＤ)ꎬ所有曲线都是

一种对称形状ꎬ在电压窗口为 ０􀆰 ３５ ~ ０􀆰 ４５ Ｖ 之间存

在充放电平台ꎬ进一步证明了法拉第容量的存在ꎮ
通过 ＧＣＤ 曲线的放电时间ꎬ按公式 Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) /
(ｍΔＶ)( Ｉ:电流密度 / ＡꎬΔｔ:放电时间 / ｓꎬｍ:活性物

质质量 / ｇꎬΔＶ:电压窗口 / Ｖ)ꎬ计算 ５ 个电极的比电

容ꎮ 图 ６ 给出了 ５ 个电极的比电容ꎬ在电流密度为
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１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＣｏＯ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＣｕＯ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｃ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｄ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｅ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｆ)ＣｏＯ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｇ)ＣｕＯ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｈ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｉ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｊ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

图 ５　 所得材料作为电极用于超级电容器的电性能
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１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

图 ６　 所得氧化物作为电极用于超级电容器的

容量图

１ Ａ / ｇ 时ꎬ５ 个电极中ꎬＣｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的比电容最大ꎬ
高达 ６５０ Ｆ / ｇꎬ远高于单一组分的 ＣｏＯ 电极(３３３ Ｆ / ｇ)
和 ＣｕＯ 电极(２０３ Ｆ / ｇ)的比电容ꎬ说明在 Ｃｕ 和 Ｃｏ
的比例为 ２ ∶１时ꎬ所制备的复合氧化物具有最多的

表面电化学活性位点ꎬ从而提供更多的容量ꎮ
２􀆰 ５　 非对称超级电容器性能分析

为了研究复合氧化物做为电极用于超级电容器

储能的实际储能能力ꎬ利用复合氧化物为正极ꎬ商业

活性炭为负极ꎬ组装并研究了非对称电容器器件的

储能能力ꎮ
图 ７(ａ) ~ (ｅ)给出了 ５ 个氧化物组装的非对称

超级电容器的 ＣＶ 图ꎬ这些 ＣＶ 曲线在 ０ ~ ０􀆰 ５ Ｖ 之

间主要表现为电化学双电层的贡献ꎬ在电压窗口

０􀆰 ５~１􀆰 ６ Ｖ 之间主要表现为法拉第电容贡献ꎬ说明

电容器的容量是由电化学双电层容量和法拉第容量

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ａ)ＣｏＯ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｂ)ＣｕＯ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｃ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｄ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—７０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ
(ｅ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的 ＣＶ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｆ)ＣｏＯ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｇ)ＣｕＯ 的 ＧＣＤ 曲线
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１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｈ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｉ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

１—２０ Ａ / ｇꎻ２—１０ Ａ / ｇꎻ３—７ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—２ Ａ / ｇꎻ６—１ Ａ / ｇ
(ｊ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的 ＧＣＤ 曲线

图 ７　 所得材料作为电极用于非对称超级电容器的

电性能

联合贡献的ꎮ 图 ７(ｆ) ~ (ｊ)为 ５ 个电容器的 ＧＣＤ 曲

线ꎬ再次证明了其容量的贡献ꎮ
根据公式 Ｃ ＝ ( ＩΔｔ) / (ｍΔＶ) ( Ｉ:电流密度 / Ａꎬ

Δｔ:放电时间 / ｓꎬｍ:活性物质质量 / ｇꎬΔＶ:电压窗口 /
Ｖ)ꎬ计算了 ５ 个非对称超级电容器的容量ꎮ 图 ８
(ａ)显示了 ５ 个非对称超级电容器在不同电流密度

下的容量图ꎮ 由图可见ꎬ复合氧化物的倍率性能比

单一氧化物有一定的提升ꎬ说明形成二元复合结构

有利于提高其电子传输和电解质扩散能力ꎮ 图 ８
(ｂ)给出了 ５ 个非对称超级电容器的电化学阻抗

谱ꎮ 在低频区ꎬ５ 个电容器的阻抗谱的斜率大小顺

序为 Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ>ＣｏＯ>Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ≈Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ>
ＣｕＯꎬ斜率越大意味着电解质在电极表面的扩散越

快ꎬ扩散电阻越小ꎮ 显然ꎬＣｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 电容器的扩散

电阻最小ꎬＣｕＯ 的最大ꎮ 在高频区ꎬ５ 个非对称超级

电容器的电阻接近ꎬ说明 ５ 个电极的本征导电性相

近ꎬ因此ꎬ复合氧化物的倍率性能提升可以归结为扩

散电阻的降低ꎮ

(ａ)电容量

(ｂ)阻抗

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ
５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

图 ８　 非对称超级电容器的电容量和阻抗

通过公式 Ｅ＝(１ / ２)×(１ / ３􀆰 ６)ＣＶ２ꎬＣ:非对称电

容器容量(Ｆ / ｇ)ꎬＶ:非对称工作电压(Ｖ)ꎬ计算不同

功率密度下非对称超级电容器的能量密度ꎬ进一步

衡量复合氧化物的储能水平ꎮ 图 ９ 为能量密度 ｖｓ
功率密度图ꎬ在功率密度为 ７７５ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ５ 个非对

称超级电容器的能量密度分别为 ４３􀆰 ５ Ｗｈ / ｋｇ(ＣｏＯ)ꎬ
２４􀆰 ６ Ｗｈ / ｋｇ(ＣｕＯ)ꎬ３７􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇ(Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ)ꎬ３６􀆰 ３
Ｗｈ / ｋｇ(Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ)ꎬ３２􀆰 ３ Ｗｈ / ｋｇ(Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ)ꎬ
复合氧化物构建的电容器的能量密度都高于 ＣｕＯ
构建的电容器ꎮ 在功率密度高达 １５ ５００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ
基于 Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７ Ｏ 的非对称电容器能量密度高达

１１ Ｗｈ / ｋｇꎬ远高于 ＣｕＯ 基和 ＣｏＯ 基电容器ꎬ表明形

成复合结构有利于电化学性能的提升ꎬ这得益于两

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

图 ９　 非对称超级电容器能量密度 ｖｓ 功率密度图
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种组分的彼此隔离ꎬ相比于单一组分产生更多的电

化学活性位点ꎮ
２􀆰 ６　 光催化还原 ＣＯ２ 性能分析

利用紫外－可见吸收光谱研究了 ５ 个氧化物的

光吸收范围和吸收边位置ꎬ通过测量各样品对不同

波长光的吸收程度ꎬ绘制出吸收光谱曲线ꎬ根据吸收

边的位置ꎬ估算样品的带隙宽度ꎮ 图 １０( ａ)为所制

备样品的紫外－可见吸收光谱ꎬＣｕＯ 在 ８００ ~ ９００ ｎｍ
附近呈现光吸收边ꎬＣｏＯ 在 ４５０ ｎｍ 和 ７５０ ｎｍ 附近

呈现吸收边ꎬ两者的复合氧化物在两个单一氧化物

吸收边之间存在吸收ꎮ 根据 ＵＶ－Ｖｉｓ 曲线计算出

１—ＣｏＯꎻ２—ＣｕＯꎻ３—Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏꎻ４—Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏꎻ

５—Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ

(ａ)各样品的紫外－可见吸收光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)

(ｂ)ＣｏＯ 的 Ｔａｕｃ 曲线

(ｃ)ＣｕＯ 的 Ｔａｕｃ 曲线

(ｄ)Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ 的 Ｔａｕｃ 曲线

(ｅ)Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 的 Ｔａｕｃ 曲线

(ｆ)Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ 的 Ｔａｕｃ 曲线

图 １０　 各氧化物的光吸收性能

Ｔａｕｃ 图ꎬ如图 １０(ｂ) ~ ( ｆ)ꎬ可以通过 ｘ 轴上切线的

截距解析带隙 ( Ｅｇ)ꎮ ＣｏＯ 的带隙值为 １􀆰 ０２ ｅＶꎬ
ＣｕＯ 的带隙估值为 ０􀆰 ４８ ｅＶꎬ复合氧化物的带隙值

处于两者的中间ꎬ分别为 ０􀆰 ６９ ｅＶ(Ｃｕ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ５Ｏ)、
０􀆰 ７５ ｅＶ(Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ)和 ０􀆰 ５８ ｅＶ(Ｃｕ０􀆰 ６７Ｃｏ０􀆰 ３３Ｏ)ꎬ
再次表明本研究成功实现了复合结构的制备ꎮ

图 １１ 所示的是 ５ 种氧化物和复合氧化物的光

催化还原 ＣＯ２ 的性能ꎬ还原产物为 ＣＨ４ 和 ＣＯꎮ 由

图可见ꎬＣｕＯ 的光催化还原 ＣＯ２ 性能较差ꎬ反应 １ ｈ
后ꎬＣＨ４ 和 ＣＯ 的收率分别为 ３􀆰 ３１ μｍｏｌ / ｇ 和 ６􀆰 ７４
μｍｏｌ / ｇꎻＣｏＯ 催化二氧化碳生成甲烷的性能最好ꎬ反
应 １ ｈ 后 ＣＨ４ 的收率为 ２６ μｍｏｌ / ｇꎬ但 ＣＯ 的收率仅

为 ５􀆰 １８ μｍｏｌ / ｇꎻ复合氧化物的催化二氧化碳生成甲

烷的收率与 ＣｏＯ 相比有所降低ꎬＣｕ ∶ Ｃｏ 为１ ∶２的复

合氧化物催化下ꎬ甲烷的收率为 ２１􀆰 １ μｍｏｌ / ｇꎬ一氧

化碳的收率高达 ８􀆰 ４ μｍｏｌ / ｇꎬ另两种复合氧化物

的一氧化碳收率与 ＣｏＯ 相比则略有下降ꎬ因此

１—甲烷ꎻ２—一氧化碳

图 １１　 各氧化物的光催化还原二氧化碳性能
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２０２５ 年 ９ 月 桂玉梅等:分散 ＣｕｘＣｏｙＯ 的一锅合成及其储能和光催化还原 ＣＯ２ 性能研究

Ｃｕ０􀆰 ３３Ｃｏ０􀆰 ６７Ｏ 催化剂可以同时收获高收率的甲烷和

一氧化碳ꎮ

３　 结论

利用一锅离子交换法成功制备了比例可调的铜

钴复合氧化物ꎬ具有高度分散的纳米结构、较大的比

表面积和均匀的元素分布ꎮ 复合氧化物作为电极用

于储能型超级电容器ꎬ实现了优于单一氧化物超级

电容器的性能ꎬ在电流密度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬ复合氧化物

电极的比电容高达 ６５０ Ｆ / ｇꎻ在功率密度为 ７７５ Ｗ/ ｋｇ
时ꎬ复合氧化物电极的能量密度高达 ３７􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ
作为催化剂用于光催化还原 ＣＯ２ 时ꎬ当铜和钴的比

例为 １ ∶２ꎬ复合氧化物催化剂的光催化性能同时实

现了高的甲烷和一氧化碳收率ꎮ 该一锅离子交换制

备方法具有操作简单、易于大规模制备的特点ꎬ且该

合成方法不需要额外的热源和碱源ꎬ有利于降低成

本ꎮ 此外ꎬ该方法可以扩展至三元、四元以至于高熵

复合氧化物的制备ꎬ为此类材料在催化、吸附和储能

等领域的应用奠定了基础ꎮ
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