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摘　要　采用六次甲基四胺作为碱源和氟化铵作为晶体生长的形貌调节剂,经过水热反应和煅烧处理在泡沫镍

表面生长花簇状ZnCo２O４ 纳米片.通过二次水热反应和煅烧处理在花簇状 ZnCo２O４ 纳米片表面原位生长细小的

CoMoO４ 纳米片,得到具有分级核壳纳米结构的ZnCo２O４＠CoMoO４ 三维电极.通过 X射线衍射、扫描电镜、BET比

表面积对样品结 构、形 貌 进 行 了 表 征.电 容 性 能 测 试 结 果 表 明,ZnCo２O４ ＠CoMoO４ 三 维 电 极 相 比 较 于 单 独 的

ZnCo２O４ 和 CoMoO４ 电极具有更高的比电容、倍率特性和循环稳定性.在电流密度为５mA/cm２ 或５０mA/cm２ 下,

面积比电容分别达到６􀆰０５F/cm２ 或３􀆰７２F/cm２.在电流密度为３０mA/cm２ 下循环充放电３０００次后,比电容保持率

为９４􀆰２％.
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Abstract　 FlowerclusterＧlike ZnCo２O４ nanosheets were grown onthesurfaceofnickelfoam viathe
hydrothermalreactionandcalcinationtreatment,in whichhexamethylenetetramineusedasthealkalisource,and
ammoniumfluorideasthemorphologymodifierofthecrystalgrowth．ThefineCoMoO４nanosheetsweregrowninＧsitu
onthesurfaceoftheflowerclusterＧlikeZnCo２O４ nanosheetsbysecondaryhydrothermalreactionandcalcination
treatmenttoobtainhierarchicalcoreＧshellstructuredZnCo２O４＠CoMoO４３Delectrode．Thestructureandmorphology
ofthesampleswerecharacterizedbyXRD,SEM andBET．Thecapacitiveperformancetestresultsshownthatthe
ZnCo２O４＠CoMoO４exhibitedhigherspecificcapacitance,ratecharacteristicsandcyclestabilitythantheZnCo２O４and

CoMoO４electrodes．Itsarea (mass)specificcapacitancereachedto６􀆰０５/３􀆰７２F/cm２ (１８３３􀆰２/１１２７􀆰３F/g)atthe

currentdensityof５/５０mA/cm２．Thespecificcapacitanceretentionratewas９４􀆰２％ after３０００cyclesofchargeand
dischargeatthecurrentdensityof３０mA/cm２．
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　　随着能源消耗和环境污染问题的日益加剧,开
发高效、清洁、稳定的能量储存与转化器件受到世界

各国高度重视[１].超级电容器拥有充放电迅速、功
率密度高、循环寿命长、工作温度范围宽等优点,已
广泛应用于工业、消费电子、通讯、国防、军事装备和

交通等领域[２].然而,超级电容器的能量密度远低

于二次电池,严重制约了它在电动汽车等需要较高

能量密度领域的应用[３].因此设计合成高比电容的

电极材料成为拓展超级电容器应用范围的关键[４].
双金属氧化物作为新型电极材料近年来得到迅

速发展.双金属氧化物电极材料的一种金属氧化物

发生氧化还原反应具备高的理论比电容,另一种金
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属氧化物导电性高可以改善电极材料的倍率特性和

循环稳定性[５].ZnCo２O４ 是一种尖晶石化合物,锌
离子占据立方尖晶石结构的四面体位置,钴离子占

据八面体位置,可产生高的赝电容[６].Rajesh等[７]

采用水热法得到 ZnCo２O４ 纳米线,当电流密度为

２A/g时比电容高达６９４F/g,在１０A/g循环充放电

２０００次后比电容保持率为８５％.Xiao等[８]采用水

热法在泡沫镍上原位生长ZnCo２O４ 纳米片,在电流

密 度 １A/g 下 比 容 量 达 到 ８３５􀆰３F/g. 然 而,

ZnCo２O４ 的实际比电容仍明显低于其理论比电容

值２６０４F/g,且ZnCo２O４ 还存在结构稳定性差的问

题[９].近年来,研究者发现通过合理设计核壳结构

可以有效地提高双金属氧化物的电化学性能[１０].

Mo氧化物是一种具有多重氧化还原态和多种晶体

结构的n型半导体材料.其中CoMoO４ 结构稳定,
具有多重氧化还原态和高的氧化还原活性,是构建

核壳结构较为理想的壳层材料[１１].因此,本实验采

用两步简易的水热反应和煅烧处理来制备出具有分

级核壳结构的ZnCo２O４＠CoMoO４ 三维电极,并对

其结构、形貌和电容特性进行研究,为新型分级核壳

结构的三维电极的研发提供了思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

Zn(NO３)２􀅰６H２O、Co(NO３)２􀅰６H２O、Na２MoO４􀅰

２H２O、六次甲基四胺(C６H１２N４)、氟化铵(NH４F)、
盐酸、氢氧化钾、丙酮、无水乙醇,均为分析纯试剂,
上海国药集团化学试剂公司;实验用水均为一次去

离子水.

１􀆰２　样品的制备

将Zn(NO３)２􀅰６H２O(０􀆰０５９g)、Co(NO３)２􀅰

６H２O(０􀆰１１６g)、六次甲基四胺(０􀆰２２４g)和 NH４F
(０􀆰０４４g)溶于１５mL去离子水,磁力搅拌３０min,转
移至容量为２５mL的高压反应釜.将清洗后的泡沫

镍放入反应釜,在１２０℃下水热反应８h,冷却至室

温.取出泡沫镍,洗涤,干燥,放置到管式炉,在空气

中于３５０℃煅烧２h,得到 ZnCo２O４ 电极.经称量,
负载在泡沫镍上的ZnCo２O４ 质量约为２􀆰４mg/cm２.

将 Co(NO３)２􀅰６H２O(０􀆰０８７g)和 Na２MoO４􀅰

２H２O(０􀆰０７３g)溶 于 １５mL 去 离 子 水,快 速 搅 拌

３０min,然 后 转 移 到 ２５mL 高 压 反 应 釜 中. 将

ZnCo２O４ 电极放入反应釜,在 １６０℃ 下水热反应

１２h,然后冷却至室温.取出电极,洗涤,干燥,然后

在 N２ 气氛中于 ３００℃ 煅烧 ２h,得到 ZnCo２O４ ＠

CoMoO４ 三维电极.经称量,负载在泡沫镍上的

ZnCo２O４＠CoMoO４ 的质量约为３􀆰３mg/cm２.作

为比较,单独 CoMoO４ 电极也在相同的条件下制

备.经称量,负载在泡沫镍上的CoMoO４ 的质量约

为２􀆰２mg/cm２.

１􀆰３　样品的表征

使用 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德
国BrukerAXS公司)对样品的物相结构进行表征;
使用扫描电子显微镜(SEM,S４８００型,日本日立公

司)对样品的微观形貌进行表征;使用 N２ 吸附Ｇ脱附

仪(TristarⅡ３０２０型,美国 Micromeritics公司)在
－１９５℃下测定样品的 N２ 吸附Ｇ脱附性能.

１􀆰４　电化学性能测试

在电化学工作站(CHI６６０D 型)上进行电化学

性能测试.测试采用三电极体系,将生长有活性材

料的泡沫镍直接作为工作电极,铂片(１cm×１cm)作
为对电极,饱和甘汞电极 (SCE)作为参比电极,

３mol/LKOH 溶液作为电解液.循环伏安(CV)扫
描电位窗口为－０􀆰１~０􀆰７V,恒流充放电工作电压

为０~０􀆰５V,交流阻抗工作电压为开路电压,频率范

围为０􀆰０１~１００kHz,扰动电压为５mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１ 为 ZnCo２O４ 和 ZnCo２O４ ＠CoMoO４ 的

XRD谱图.为了消除泡沫镍基底对产物 XRD衍射

峰信号的影响,用刀片小心地将产物粉末从泡沫镍

上刮下来用于测试.由图可 见,在 ２θ＝１９􀆰０８°、

３１􀆰３３°、３６􀆰８１°、３８􀆰４９°、４４􀆰７４°、５５􀆰５７°、５９􀆰２８°、

６５􀆰１５°处的衍射峰(用◆标记)与 ZnCo２O４ 的标准

谱图 (JCPDS No􀆰２３Ｇ１３９０)相 吻 合,分 别 对 应 于

(１１１)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(４２２)、(５１１)、
(４４０)晶 面,说 明 合 成 的 是 尖 晶 石 结 构 的 ZnＧ
Co２O４

[１２].此外,ZnCo２O４＠CoMoO４ 的XRD谱图

中还出现一系列新的衍射峰(用▲标记),位于２θ＝
１３􀆰２２°、２３􀆰３４°、２５􀆰４６°、２６􀆰５１°、２７􀆰２６°、３２􀆰１４°、

３２􀆰８７°、３３􀆰７６°、４０􀆰２７°、４１􀆰６５°、４３􀆰７５°、４７􀆰４４°、

５２􀆰５７°处.这些衍射峰都能在单斜晶系 CoMoO４

的标准谱图(JCPDSNo􀆰２１Ｇ０８６８)中找到,且分别对

应于(００１)、(０２１)、(２０１)、(００２)、(１１２)、(１３１)、
(０２２)、(２２２)、(００３)、(２２２)、(２２３)、(４２１)、(２０４)晶
面,与相关文献报道高度吻合,证明合成出了ZnCo２O４

＠CoMoO４ 复合物[１３].XRD 衍射峰的强度高,说
明产物结晶度好.
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图１　ZnCo２O４ 和ZnCo２O４＠CoMoO４ 的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２ 为 ZnCo２O４ 和 ZnCo２O４ ＠CoMoO４ 的

SEM 图.由图可见,ZnCo２O４ 形貌较为均一的花簇

状结构垂直生长在泡沫镍表面,放大后进一步显示

出花簇状结构的ZnCo２O４ 是由相互交织的纳米片

所构成.这种结构不仅提高了电极材料的结构稳定

性,而且为壳层材料CoMoO４ 的原位生长提供了大

量的成核位点和空间,并且构成花簇状ZnCo２O４ 的

纳米片非常薄,厚度约在１０~１５nm之间.ZnCo２O４＠
CoMoO４ 的SEM 显示经二次反应后,CoMoO４ 纳

米片均匀地包覆在花簇状ZnCo２O４ 纳米片的表面,
形成分级核壳结构,放大图进一步显示出细小的

CoMoO４ 纳米片(片厚约在１０~１５nm 之间)相互交

织形成网络状多孔结构.这不仅促进了电解液在活

性材料表面的扩散和传质,而且为赝电容反应提供

了更多的电活性位点,从而改善了赝电容的性能.

图２　ZnCo２O４(a—c)和ZnCo２O４＠CoMoO４(d—f)的

SEM 图

[(a)和(d)５μm;(b)和(e)１μm;(c)和(f)１００nm]

２􀆰３　BET分析

ZnCo２O４ 和ZnCo２O４＠CoMoO４ 的等温吸附/
脱附曲线见图３(a).由图可见,ZnCo２O４ 和ZnCo２O４

＠CoMoO４ 在相对压力(P/P０)为０􀆰４~１􀆰０之间都

有一个明显的滞后环,具有典型的Ⅳ特征,证明两种

材料都含有介孔结构.由吸附数据得出 ZnCo２O４

＠CoMoO４ 和 ZnCo２O４ 的 BET 比表面积分别为

６２􀆰３m２/g 和 ３７􀆰６m２/g. 结 果 表 明 在 花 簇 状

ZnCo２O４ 纳米片表面原位生长 CoMoO４ 纳米片来

构建分级核壳纳米结构能够有效地提高活性材料的

比表面积,从而增加比电容.
通过BJH 模型计算得出孔径分布曲线,结果见

图３(b).由图可见,ZnCo２O４＠CoMoO４ 孔径主要

分布在９nm 左右,而单独ZnCo２O４ 的孔径主要分

布在１３nm 左右.

图３　ZnCo２O４ 和ZnCo２O４＠CoMoO４ 的

氮气吸脱附等温曲线图(a)和孔径分布曲线图(b)

２􀆰４　CV和电化学阻抗行为分析

泡沫镍导电基底、ZnCo２O４、CoMoO４ 和ZnCo２O４

＠CoMoO４ 电极在相同的扫速５mV/s,电压窗口为

－０􀆰１~０􀆰７V 条件下的 CV 曲线见图４(a).由图

可见,泡沫镍的 CV 曲线的峰电流和积分面积都很

小,因此泡沫镍所提供的比电容可以忽略不计.

ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极的CV曲线的积分面积和

峰电流的强度都明显大于单一的ZnCo２O４ 电极和

CoMoO４ 电极,表明ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极能产

生更高的法拉第赝电容.此外,３种电极的 CV 曲

线均出现了对称的氧化还原峰,说明三者的储能机

理均属于法拉第赝电容反应.
图４(b)为 ZnCo２O４、CoMoO４ 和 ZnCo２O４＠
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CoMoO４ 电极的交流阻抗(EIS)谱图,插图为 EIS
等效电路图,Rs 为体系电阻,Rct为电荷转移阻抗,

Ci 为界面双电层电容,Zw 为 Warburg阻抗.基于

EIS的等效电路,计算发现ZnCo２O４＠CoMoO４ 电

极的 Rs 值(０􀆰５２Ω)低于 ZnCo２O４ 电极的 Rs 值

(１􀆰３２Ω)和 CoMoO４ 电极的 Rs 值(０􀆰６９Ω),说明

ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极具有更小的内部阻抗.另

外ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极的Rct值(１􀆰５７Ω)低于

ZnCo２O４ 电极的Rct值(２􀆰８３Ω)和 CoMoO４ 电极的

Rct值(２􀆰２３Ω),说明ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极具有

更低的电荷转移阻抗.以上数据表明核壳结构的

ZnCo２O４＠CoMoO４ 三维电极具有更高的电子/离

子传导率.

图４　泡沫镍、ZnCo２O４、CoMoO４ 和ZnCo２O４＠CoMoO４

电极在扫描速率为５mV/s下的CV曲线(a)和交流

阻抗谱图(b,插图为等效电路图)

２􀆰５　超级电容性能分析

ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在不同扫描速率下的

CV曲线见图５(a).由图可见,随着扫描速率的增

加,CV曲线的氧化峰和还原峰分别向高电位和低

电位方向缓慢移动,这是由于电极极化所致[１４].当

扫描速率从５mV/s增加到５０mV/s时,CV 曲线形

状并未发生明显变化,且峰电流明显增大,说明电极

反应具有较好的可逆性.

ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在不同电流密度下的

充放电曲线见图５(b).由图可见,所有的充放电曲

线 均 显 示 出 良 好 的 对 称 性,说 明 ZnCo２O４ ＠
CoMoO４ 电极在不同电流密度下都具有较高的库仑

效率.

３种电极在不同电流密度下的面积(质量)比电

容计算值见图５(c—d).由图可见,当电流密度为

５mA/cm２、１０mA/cm２、１５mA/cm２、２０mA/cm２、
３０mA/cm２、４０mA/cm２ 和５０mA/cm２ 时,ZnCo２O４

＠CoMoO４ 电极对应的面积(质量)比电容分别是

６􀆰０５(１８３３􀆰２)F/cm２、５􀆰６９(１７２４􀆰２)F/cm２、５􀆰２５
(１５９０􀆰９)F/cm２、４􀆰９６ (１５０３􀆰０)F/cm２、４􀆰５
(１３６３􀆰６)F/cm２、４􀆰０８(１２３６􀆰４)F/cm２ 和 ３􀆰７２
(１１２７􀆰３)F/cm２,均明显高于ZnCo２O４ 电极的１􀆰６２
(６７５􀆰２)F/cm２、１􀆰４５(６０４􀆰２)F/cm２、１􀆰３２(５５０􀆰１)
F/cm２、１􀆰２(５００􀆰０)F/cm２、１􀆰０２(４２５􀆰３)F/cm２、
０􀆰８４(３５０􀆰２)F/cm２、０􀆰７１ (２９５􀆰８)F/cm２ 和

CoMoO４ 电极的２􀆰１６(９８１􀆰８)F/cm２、１􀆰９２(８７２􀆰７)
F/cm２、１􀆰７４(７９０􀆰９)F/cm２、１􀆰５６(７０９􀆰１)F/cm２、
１􀆰３６(６１８􀆰２)F/cm２、１􀆰２１(５５０􀆰０)F/cm２、１􀆰０５

图５　ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在不同扫描速率下的

CV曲线图(a)、ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在不同电流

密度下的充放电曲线图(b)、ZnCo２O４、CoMoO４ 和

ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在不同电流密度下的面积比

电容变化趋势图(c)和质量比电容变化趋势图(d)
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(４７７􀆰３)F/cm２.此外,当电流密度从５mA/cm２ 增

加到５０mA/cm２ 时,ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极的比

电容 保 持 率 为 ６１􀆰５％,高 于 ZnCo２O４ 电 极 的

４３􀆰８％和CoMoO４ 电极的４８􀆰６％.
相比较于单独的ZnCo２O４ 电极和 CoMoO４ 电

极,ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极比电容和倍率性能得

到 显 著 提 升,可 归 功 于 以 下 几 点:(１)细 小 的

CoMoO４ 纳米片均匀包覆在花簇状ZnCo２O４ 纳米

片的表面,增加了电极材料的比表面积,为赝电容反

应提供了更多的电活性位点;(２)在泡沫镍表面分布

均匀的花簇状ZnCo２O４ 纳米片作为 CoMoO４ 生长

的基底,有利于 CoMoO４ 的均匀分散,且限制其生

长,形成了小尺寸的纳米片结构.ZnCo２O４ 纳米片

和CoMoO４ 纳米片的小尺寸,有效地缩短了电解液

离子和电子的传输距离,加快了赝电容反应;(３)花
簇状ZnCo２O４ 纳米片和 CoMoO４ 纳米片的介孔结

构,有利于电解液在电极材料内部的扩散和传质,提
高了活性材料的利用率.

循环性能是超级电容器实际应用的一个重要参

数.通过在电流密度 ３０mA/cm２ 下 循 环 充 放 电

３０００次,来研究电极材料的循环性能,结果见图６.
由图６(a)可见,ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极１０次充放

电曲线十分相似,没有观察到明显变化,说明电极反

应具有良好的可逆性.图６(b)显示,ZnCo２O４＠
CoMoO４ 电极充放电 ３０００ 次后比电容保持率为

９４􀆰２％,明 显 优 于 ZnCo２O４ 电 极 (８３􀆰４％)和

CoMoO４ 电 极 (８７􀆰７％).这 是 因 为 ZnCo２O４ ＠

图６　ZnCo２O４＠CoMoO４ 电极在电流密度为

３０mA/cm２ 下的１０次循环充放电曲线图(a)和

ZnCo２O４、CoMoO４ 和ZnCo２O４＠CoMoO４

电极在电流密度为３０mA/cm２ 下的循环性能图(b)

CoMoO４ 电极表面是由ZnCo２O４ 和 CoMoO４ 纳米

片之间相互交织构成的稳定多孔结构,有效地缓解

了循环充放电期间体积的变化和促进内应力的释

放,提高了电极材料的循环稳定性.

３　结论

利用六次甲基四胺的弱碱性产生一个缓慢但稳

定的 OH－ 释放过程以及F－ 对Zn２＋ 和Co２＋ 的配位

作用,采用水热和煅烧处理制备出花簇状ZnCo２O４

纳米片.以花簇状ZnCo２O４ 纳米片为成核基质,再
原位生长细小的 CoMoO４ 纳米片成功制备出具有

分级核壳结构的 ZnCo２O４ ＠CoMoO４ 三维电极.
独特的三维分级核壳纳米结构以及 ZnCo２O４ 和

CoMoO４ 之间的协同效应显著地增加了电极材料的

比表面积,加快了电解液离子和电子的传输,提高了

ZnCo２O４ 和 CoMoO４ 的电化学活性.ZnCo２O４＠
CoMoO４ 三维电极展现出高的比电容、倍率特性和

循环稳定性,具备在高性能超级电容器应用的潜能.
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