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煅烧温度对超级电容器用CuCo２O４ 电极材料形貌及
电容性能影响的研究
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摘　要　通过水热法制备了钴酸铜(CuCo２O４)电极材料,研究了煅烧温度对 CuCo２O４ 电极材料结晶度、形貌和

电容性能的影响.结果表明:煅烧３５０℃制备的 CuCo２O４ 材料的结晶度比煅烧３００℃和４００℃的结晶度更好;煅烧温

度为３５０℃时,CuCo２O４ 材料呈片层状结构,片层之间交叉连接形成更多的间隙和孔道,结构更加疏松;煅烧温度为

３００℃和４００℃时,CuCo２O４ 集聚在一起互相重叠堆积,间隙和孔道较少;煅烧温度为３５０℃时制备的CuCo２O４ 材料的

比电容最大.
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Abstract　CuCo２O４ electrodematerialsweresynthesizedbyhydrothermalmethod．Theeffectsofcalcination

temperatureonthecrystallinity,FESEMandcapacitancepropertyofCuCo２O４ wereinvestigated．Theresultsshowed

thatthecrystallinityofCuCo２O４ calcinedat３５０℃ wasbetterthanthatof３００℃ and４００℃．FESEM ofCuCo２O４

showedthatthemorphologyofCuCo２O４ waslamellarstructure．AndcrossＧlinkingbetweenthem,moregapsandholes

wereformed,thestructurewasmoreloose,whenthecalcinationtemperatureat３００℃and４００℃．Thelayeredmaterial

overlapgatheredwitheachother,gapsandholeswasless．Thecalcinationtemperatureof３５０℃,thespecificcapacitance

ofpreparedCuCo２O４ materialwasthelargest．
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　　随着能源需求的不断增加、化石燃料的日益枯

竭以及愈加恶劣的环境污染问题,人类迫切需要高

效、清洁并且可以循环使用的新型能源,同时也需要

新型高效的能量存储装置[１],在这种形势下电池、电
容器这些能量存储装置得到了快速发展.超级电容

器又称电化学电容器,具有高功率密度、长循环寿命

和充电能力快速的特点,已引起研究者的高度关注.
根据存储机理,电化学电容器可以分为两类[２].一

类为双电层电容器,此类电容器使用的电极(例如碳

材料)没有电化学活性,即在充电和放电时不发生电

化学反应,只是单纯的物理过程,电容是由电极材料

和电解质溶液之间界面吸附的静电荷产生的.另外

一类被称为法拉第电容器(也称赝电容器),此类电

容器所用的电极材料(例如金属氧化物)具有电化学

活性,可以直接在充电和放电过程中存储电荷,电容

是由电极表面的电解质和电极材料之间快速可逆的

氧化还原反应产生的,能够提供比双电层电容器更

高的比电容和能量密度.电极材料的性能是决定超

级电容器性能的重要因素.传统的赝电容材料主要

包括过渡金属氧化物[３Ｇ４]和聚合物[５].最常见的赝

电容器用电极材料氧化钌(RuO２)具有良好的可逆

性和较大的比电容,但是高成本和毒性限制了其大

规模应用.
近年来,RuO２ 的替代品如 NiO[６Ｇ７]、MnO２

[８]、

Co３O４
[９]受到更多的关注.研究证明,这些过渡金

属氧化物具有优异的氧化还原活性、较高的理论能
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量储存能力,而且储量丰富、成本较低,是应用前景

广阔的电极材料.除了这些过渡金属氧化物,二元

过渡金属氧化物包含至少一个过渡金属离子和一个

或多个电化学活性/非活性离子,可以发挥协同作

用.由于二元过渡金属氧化物可通过拓宽点位窗

口、改善导电性、提供更多的活性点位来改善电容

性能,因此二元过渡金属氧化物及其复合材料在

超级电容器的应用引起广泛关注.本研究采用水

热法制备了钴酸铜(CuCo２O４)材料,考察了煅烧温

度对CuCo２O４ 材料形貌和电化学性能的影响,为
二元过渡金属氧化物制备及应用提供科学依据,
对拓宽超级电容器电极材料的研究领域具有重要

的意义和应用价值.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

三水硝酸铜[Cu(NO３)２􀅰３H２O],麦克林试剂

公司;三水硝酸钴[Co(NO３)２􀅰６H２O],麦克林试

剂公司;聚乙烯吡咯烷酮(PVP),国药化学试剂有

限公司;尿素,沈阳华东试剂有限公司;去离子水、
无水乙醇,天津大茂化学试剂公司.所有原料均

为分析纯.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ６１００型),日本岛津

公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F型),日本

岛津公司;电化学工作站(CHI６６０E型),上海辰华

仪器有限公司.

１􀆰２　CuCo２O４ 的制备

称取１mmol的 Cu(NO３)２􀅰３H２O,２mmol的

Co(NO３)２􀅰６H２O,１gPVP,１２mmol尿素,将４种

原料溶于去离子水分散液,用玻璃棒搅拌待完全溶

解后倒入不锈钢反应釜,于１８０℃烘箱中烘干８h,取
出反应物冷却至室温,用水和无水乙醇冲洗３次,然
后置于恒温鼓风干燥箱,于６０℃干燥２h直至烘干

水分,把干燥后的固体倒入坩埚,在马弗炉中煅烧

２h(煅烧温度分别为３００℃、３５０℃、４００℃),取出固

体冷却至室温即得到黑色CuCo２O４ 粉末.

１􀆰３　材料表征及电化学性能测试

采用X射线衍射仪、扫描电子显微镜对产物的

晶体结构、结晶度以及形貌特征进行表征.
采用CHI６６０E型电化学工作站分别进行循环

伏安性能测试和交流阻抗测试.循环伏安性能测试

条件:所制CuCo２O４ 作为工作电极,对电极为Pb电

极,参比电极为氧化汞(SCE)电极,电解液为浓度

３mol/L的 KOH 溶液,电位区间０~０􀆰８V.交流阻

抗测试条件:频率１Hz~１００kHz,振幅５mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为不同煅烧温度条件下制备的 CuCo２O４

样品XRD谱图.从图可以看出:经过煅烧处理的３
个样品在衍射角为１８°、３２°、３７°、４５°、５９°和６５°附近

出现较强的衍射峰,说明生成物都是 CuCo２O４;煅
烧温度为３００℃时,样品衍射峰高度和尖锐程度大

于煅烧温度３５０℃和４００℃的样品.表明３００℃煅

烧的样品结晶度较好,３５０℃煅烧的样品和４００℃煅

烧的样品结晶度差别不大.

图１　不同煅烧温度条件下CuCo２O４ 样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为不同煅烧温度条件下制备的 CuCo２O４

样品SEM 图.从图可以看出:煅烧温度为３００℃和

４００℃时,CuCo２O４ 聚集在一起互相重叠堆积,间隙

图２　不同煅烧温度条件下CuCo２O４ 样品的SEM 图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃]
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和孔道较少;而煅烧温度为３５０℃时,CuCo２O４ 呈二

维片状结构,片层状结构出现交叉连接,片层之间形

成更多的间隙和孔道,结构更加疏松,能够为电子传

输提供更多的连接网络和活性位点,缩短了离子扩

散路径,有利于电子传输,从而有利于提高材料的电

化学性能.

２􀆰３　电性能测试分析

２􀆰３􀆰１　循环伏安性能测试

　　通过循环伏安性能测试对 CuCo２O４ 样品的结

构稳定性和循环性能进行研究.在扫描速率为

２０mV/s条件下,对不同煅烧温度制备的 CuCo２O４

样品进行循环扫描,样品的循环伏安曲线图见图３.
从图可以看出,循环测试刚开始时,曲线未封闭,性
能表征不明显,而第２、第３次循环曲线正常封闭

[见图３(a)].由图３还可以看出,样品循环伏安曲

线形状明显偏离理想双电层电容对应的矩形,随着

循环次数的增加曲线形状无太大变化,表明电极材

料具有良好的循环稳定性.煅烧温度为３５０℃时,

CuCo２O４ 样品循环伏安曲线围成的积分面积最大

见图３(b),对应的电容量也最大,这与恒流充放电

测试结果一致.

图３　不同煅烧温度条件下CuCo２O４ 样品的

循环伏安曲线图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃]

２􀆰３􀆰２　恒流充放电能力分析

图４为不同煅烧温度条件下制备的 CuCo２O４

样品恒流充放电曲线图.从图可以观察到,样品首

次循环的充电时间较长,其中煅烧温度３００℃所制

样品的首次循环时间在０~５min[见图４(a)]、煅烧

３５０℃所制样品的首次循环时间在０~１５min[见图

４(b)]、煅烧４００℃所制样品的首次循环时间在０~
８min[见图４(c)].这是因为CuCo２O４ 电极材料充

电初期是激活过程,阴阳极离子迁移速度不同,导致

充放电不对称,随着循环次数的增加,充电时间逐渐

趋于稳定.各循环的放电时间没有明显差异,电极

进入稳定过程,基本成三角形对称分布.在煅烧温

度为３００℃、３５０℃、４００℃,电流密度为１A/g条件

下,根据图４得到所制CuCo２O４ 材料的比电容分别

为１１２,２２１,１６５F/g.从图１的 XRD谱图可知,煅
烧温度３５０℃制备的CuCo２O４ 材料结晶度最低,而
结晶度与电导率及离子的传输有重要的联系.结晶

度良好的材料,由于晶粒扩张和收缩受到限制而影

响了离子扩散,因此电荷转移的电阻增加.煅烧温

度３００℃和４００℃制备的 CuCo２O４ 材料,由于结晶

度高于３５０℃制备的材料,活性点位数量因结晶度

较高而降低,电极材料的电容较小,而３５０℃煅烧

的材料结晶度较低,其多孔、疏松的结构为氧化还

原反应提供了连续的网络和更多的活性位点,有
利于电解质的电子传输,因此比电容最大[１０],达到

２２１F/g.

图４　不同煅烧温度条件下CuCo２O４ 样品的

恒流充放电曲线图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃]
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２􀆰３􀆰３　倍率性能曲线分析

在扫描速率为 ２０,４０,６０,８０mV/s条件下对

CuCo２O４ 样品进行循环伏安测试,不同煅烧温度制

备的CuCo２O４ 样品倍率性能曲线见图５.从图可

知,随着扫描速率的增大,３５０℃煅烧制备的CuCo２O４

样品其循环伏安曲线开始逐渐变形,但循环伏安曲

线的基本特征没有改变,而且扫描速率不同时循环

伏安曲线形状相似,说明即使在高扫描速率下氧化

物仍然能发生氧化还原反应.在不同扫描速率下,
尤其在扫描速率大幅增加情况下,样品循环伏安曲

线仍无剧烈变化,而且电流峰值随着扫描速率的增

加而增大,说明该电极材料具有优良的倍率充放电

特性.煅烧温度为３００℃和４００℃时,随着扫描速率

的增大,材料循环伏安曲线发生了扭曲变形,而且随

着扫描速率的增加,电流峰值增加较少,样品的倍率

性能较煅烧温度３５０℃的样品差.这是因为３５０℃
煅烧制备的CuCo２O４ 结晶度较低,活性点位数量因

结晶度降低而增加,有利于电解质质子在晶体内部

扩散,使活性物质利用率较高,从而具有较好的倍率

性能;而煅烧温度为３００℃和４００℃时,由于结晶度

较高,只能在材料表面发生反应,存在极化现象,导
致活性物质利用率下降,因此样品倍率性能较差.

图５　不同煅烧温度条件下CuCo２O４ 样品的

倍率性能曲线图

[(a)３００℃;(b)３５０℃;(c)４００℃]

３　结论

(１)通过水热法制备了 CuCo２O４ 电极材料,

３５０℃煅烧制备的CuCo２O４ 材料结晶度最低.

(２)SEM 分析表明:煅烧温度为３００℃和４００℃
时,CuCo２O４ 集聚在一起互相重叠堆积,间隙和孔

道较少;而煅烧温度为３５０℃时,CuCo２O４ 呈二维片

状结构,片层状结构出现交叉连接,片层之间形成更

多的间隙和孔道,结构更加疏松,能够为电子传输提

供更多的连接网络和活性位点,有利于提高材料的

电化学性能.
(３)煅烧温度为３５０℃时制备的 CuCo２O４ 材料

比电容达到２２１F/g,倍率性能最好.
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