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ZnCo2O4-ZnO@C@CoS 核壳复合材料的制备 

及其在超级电容器中的应用 

杨恩东 1, 李宝乐 2, 张 珂 2, 谭 鲁 2, 娄永兵 2 
(1. 南通江海储能技术有限公司, 南通 226000; 2. 东南大学 化学化工学院, 南京 210096) 

摘 要: 超级电容器以其高功率性能、稳定的循环性能和优良的安全性等独特优势, 作为储能器件在新能源汽车和

移动电子设备等方面极具前景。然而, 其能量密度相对较低, 限制了实际应用。为提升电化学活性, 本研究通过简

便的溶剂热法、煅烧处理和电化学沉积技术, 在碳包覆的ZnCo2O4-ZnO微球上沉积了CoS纳米片(ZCO-ZO@C@CoS)。

碳层不仅可以促进电子传输, 增强导电性, 还提升了结构的稳定性; CoS 纳米片之间形成的开放网络空间促进了离

子快速传输。此外, CoS 纳米片具备丰富的电活性位点, 实现了快速可逆的氧化还原反应; 核壳结构内部的纳米

线、碳层和外层纳米片的共同作用, 有效提升了材料的整体电化学性能。因此, ZCO-ZO@C@CoS 在 1.5 A·g−1

时的比电容达到 1944 F·g−1(972.0 C·g−1), 20 A·g−1 高电流密度下循环 10000 次后比容量保持率为 75%。由

ZCO-ZO@C@CoS(正极)和活性炭(负极)组成的非对称超级电容器器件也表现出优异的比电容、高的倍率性能和优

异的循环稳定性, 显示出良好的应用前景。 
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ZnCo2O4-ZnO@C@CoS Core-shell Composite: Preparation and  
Application in Supercapacitors 

YANG Endong1, LI Baole2, ZHANG Ke2, TAN Lu2, LOU Yongbing2 

(1. Nantong Jianghai Energy Storage Technology Co., Ltd., Nantong 226000, China; 2. School of Chemistry and Chemical 
Engineering, Southeast University, Nanjing 210096, China) 

Abstract: Supercapacitors, distinguished by their unique advantages, including high power performance, stable 

cycling behavior, and excellent safety, emerge as highly promising energy storage devices in the fields of new 

energy vehicles and mobile electronic applications. However, the issue of relatively low energy density continues to 

constrain their practical applications. To enhance electrochemical activity, CoS nanosheets were deposited onto 

ZnCo2O4-ZnO microspheres coated with carbon (ZCO-ZO@C@CoS) using a facile solvothermal method, 

calcination treatment, and electrochemical deposition reaction. Carbon layer not only promoted electron transport to 

enhance electrical conductivity, but also improved the stability of the structure. The open network space 

formed between CoS nanosheets facilitated rapid ion transport. Additionally, CoS nanosheets possessed abundant 
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electroactive sites, enabling rapid reversible redox reactions. The co-effect of nanowires of the core-shell structure, 

the carbon layer, and the outer nanosheets effectively enhanced the overall electrochemical performance. 

Consequently, ZCO-ZO@C@CoS exhibited a specific capacitance of 1944 F·g–1 (972.0 C·g–1) at 1.5 A·g–1, with an 

initial capacity retention of 75% after 10000 cycles at high current density of 20 A·g–1. The asymmetric supercapacitor 

device, comprising ZCO-ZO@C@CoS (positive electrode) and activated carbon (negative electrode), also 

demonstrated excellent specific capacitance, high-rate performance, and exceptional cycling stability, indicating 

significant potential for practical applications. 

Key words: asymmetric supercapacitor; transition metal dichalcogenide; CoS nanosheet; hierarchical core-shell 

structure 

超级电容器(Supercapacitors, SCs)因安全性出

色、充放电速率快、功率密度高和循环寿命长等特

点, 近年来在储能领域备受青睐。然而, 相对较低的

能量密度限制了其实际应用的进一步发展。为应对

这一挑战, 研究人员们采用了多种策略制备高性能

的电极材料。在此基础上构建的非对称超级电容器

(Asymmetric Supercapacitors, ASCs)对于扩大电压窗

口、提高能量密度具有重要的实际意义和价值[1-2]。相

较于氧化物材料, 过渡金属硫化物(Transition Metal 

Dichalcogenides, TMDs)具有更好的电化学活性, 因

此 TMDs 通常被用作有效的赝电容电极材料。然而, 

目前已有的基于 TMDs 的电极材料仍存在倍率性能

不佳和电化学稳定性差等问题。因此, 构建形态合

理、结构成分可控的电极材料, 提高其导电性、稳

定性, 同时抑制其体积膨胀是一个有潜力的研究方

向[3]。二维纳米片因具有高的比表面积, 结构各向异

性, 以及更短的电子和离子的扩散路径等突出优势, 

在这一研究中具有广阔的应用前景[4]。 

与氧化物相比, 硫化物(如 Ni3S4、ZnS、CoS2、

MoS2 和 CuS 等)中的价态复杂, 更有利于氧化还原

反应和电解液离子的嵌入[5]。作为一类有望用于 SCs

的 TMDs 材料, 硫化钴材料(CoxSy)具有高容量、低

内阻、高倍率性能和良好的容量保持能力等优点[6]。

但是, 在长期循环使用过程中, CoxSy 的机械稳定性

较弱。为了进一步提高这类材料的导电性能以及力

学稳定性能, 将其与碳材料结合是常用的改进方法[7]。

例如, Ahmad 等[8]将从 ZIF-67 中提取的二维叶状

CoS/NPC(纳米多孔碳)作为 SCs 电极, 在 1 A·g−1 条

件下比电容达到了 677 F·g−1。Yang 等[9]制备了具有

特殊的空心纳米形貌的钼掺杂硫化钴化合物 , 在

0.5 A·g−1 的测试条件下, 比电容达到 781.0 F·g−1。经

过 10000 次循环测试之后, 比电容仍保持原来的

88.0%, 展示出良好的循环稳定性。此外, Jiang 等[10]

设计并合成了具有纳米笼形状的CoS材料, 在1 A·g−1

的条件下, 比电容达到 1475 F·g−1。 

本研究通过简便的溶剂热法和后续的煅烧处理, 

在泡沫镍上制备了碳包覆的 ZnCo2O4-ZnO 微球

(ZCO-ZO@C)。随后, 通过电沉积法将 CoS 纳米片

沉积在 ZCO-ZO@C 基底表面, 可控合成了具有核

壳结构的 ZCO-ZO@C@CoS, 并系统研究了电沉积

时间对复合材料的影响。核壳结构所具有的高导电

性能和丰富的反应位点, 有利于提高电极材料的比

容量、循环稳定性能和倍率性能。 

1  实验方法 

泡沫镍(NF)的处理、活性炭负极的制备、电化

学性能测试和电极材料的表征方法见补充材料

(S1.1、S1.2、S1.3 和 S1.4)。 

1.1  ZCO-ZO 微球的合成 

采用溶剂热法和煅烧的方式制备 ZCO-ZO 微

球, 具体操作步骤如下。首先, 依次将 1.5 mmol 

Co(NO3)2·6H2O、1.5 mmol Zn(NO3)2·6H2O和 4 mmol

尿素溶解在 20 mL 去离子水和 5 mL 无水乙醇的混

合液中, 搅拌 30 min 后, 将得到的粉红色均质溶液

加入到 50 mL 高压釜中。同时, 将预处理的 NF 浸

入上述溶液中, 密封后在 130 ℃反应 300 min。反

应结束后 , 分别用去离子水和无水乙醇超声清洗

NF, 以去除表面松散附着的活性物质。接着, 将 NF

材料放入 60 ℃烘箱中干燥。最后, 以 1 ℃·min−1 的

速率升温至 350 ℃, 热处理 120 min, 得到 ZCO-ZO

微球(MZCO-ZO=1.8 mg·cm–2, M为复合物在 NF上的负

载量)。改变 Zn(NO3)2·6H2O 和 Co(NO3)2·6H2O 的物质

的量比为 2 : 1 和 1 : 2, 合成对照样品, 分别标记为

ZCO-ZO-1 和 ZCO-ZO-2。 

1.2  ZCO-ZO@C 复合材料的合成 

将一定量的 ZCO-ZO 微球添加到 0.05 mol·L–1的

葡萄糖水溶液中, 85 ℃搅拌反应 8 h, 冷却至室温。最
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后, 在氩气气氛中, 将湿润的NF 在 350 ℃煅烧 120 min 

(升温速率 1 ℃·min−1), 完成碳的负载, 得到的复合

材料记为 ZCO-ZO@C(MZCO-ZO@C= 2.4 mg·cm–2)。 

1.3  ZCO-ZO@C@CoS 核壳复合材料的合成 

以 1 mol·L–1 硫脲和 0.1 mol·L–1 CoCl2·6H2O 的

混合溶液为电沉积溶液, 以制备的 ZCO-ZO@C 电

极作为工作电极, Pt 片作为对电极, Hg/HgO 电极作

为参比电极, 采用 CHI 660D 工作站, 通过 CV 在

NF 上电沉积, 合成 ZCO-ZO@C@CoS 核壳复合材

料。设置扫描速率为 5 mV·s−1, 电压范围为−1.2~0.2 V, 

分别电沉积 3、6 和 9 圈。电沉积之后分别用去离子

水和无水乙醇将 NF 表面冲洗干净, 并放入 60 ℃真

空烘箱中干燥过夜, 得到的复合材料记为 ZCO-ZO@ 

C@CoS-m(m=3, 6, 9)(MZCO-ZO@C@CoS-6=3.8 mg·cm–2)。 

1.4  三/两电极体系相关计算 
比容量(C, C·g–1)和质量比电容(Cm, F·g−1)的计

算公式如下： 

 ( ) /C I t m       (1) 

 m ( ) / ( )C I t m V              (2) 

其中, I、Δt、ΔV 和 m 是分别为放电电流(A)、放电

时间(s)、电压窗口(V)和 NF 上活性物质的质量(g)。 

在组装 ASCs 之前, 有必要平衡正/负极电荷, 

因为活性正负极材料的质量对电荷具有直接且重要

的影响。根据公式(3)计算正负极的最佳质量比： 

 / =( ) / ( )m m C V C V            (3) 

其中, m+/−是正/负电极材料的质量, C+/−和 V+/−分别

是正/负电极的比电容和电压。 

ASCs 的能量密度(E, Wh·kg−1)和功率密度(P, 

W·kg−1)分别通过以下公式计算： 

 
2

m( ) / (2 3.6)E C V          (4) 

 3600 /P E t            (5) 

其中, Cm 和 ΔV 分别表示两电极系统中的质量比电

容(F·g−1)和电压窗口(V)。 

2  结果与讨论 

2.1  结构和形貌的表征 

根据文献[11-12]报道, 调整电极材料的形貌可

以增加表面积和反应活性位点, 从而促进氧化还原

反应的发生。ZCO-ZO 材料呈球形微观结构, 由纳

米线自组装而成。经过与葡萄糖水溶液反应和热处

理后, ZCO-ZO微球表面包覆一层无定形碳, 保持了

原始形貌[13-14]。碳层作为导电添加剂, 不仅有助于

离子输送, 还可以稳固结构, 提高材料的稳定性。

ZCO-ZO@C@CoS-6 复合材料展现出花状的核壳微

观结构(图 1(a, b)), 平均尺寸约为 10 μm, 电沉积的

超薄 CoS 纳米片均匀覆盖在 ZCO-ZO@C 表面, 形

成的网络结构可以提供更大的比表面积和空间, 进而

提高电化学性能并缓解充放电过程中的体积变化[15]。 

通过 TEM 和 HRTEM 照片可以进一步证实

ZCO-ZO@C@CoS-6 的微观结构。图 1(c)中, ZCO- 

ZO@C 纳米线和超薄 CoS 纳米片同时存在 , 但

ZCO-ZO@C 纳米线结构中的纳米颗粒部分受损 , 

可能是从 NF 上剥离时过度超声造成的。ZCO- 

ZO@C@CoS-6 的 HRTEM 照片(图 1(d))进一步展示

了它的核壳结构。其中最内层为高结晶的 ZCO-ZO, 

次外层为碳层, 厚度大约为 3 nm, 最外层为高活性

的非晶 CoS。图 1(d)中放大的 HRTEM 照片显示出

0.162 和 0.244 nm 的两个晶面间距, 分别对应于

ZnO 相的(110)晶面和 ZnCo2O4相的(311)晶面。此外, 

图 1(e)中 Zn、Co、O、C 和 S 元素均匀地分布在样

品上, 说明已经成功制备了 ZCO-ZO@C@CoS-6。

总的来说, 这种核壳形貌结构中的纳米片和纳米线

共存, 能够提供更大的表面积, 使电解液更容易接

近活性材料表面, 从而提高比电容。 

2.2  相态及元素组成分析 

借助经典的 XRD 分析, 研究了不同样品的结

晶度和晶相。如图 2(a)所示, 每个样品都显示了位

于 2θ=44.3°、51.6°和 76.2°处的三个强衍射峰, 对应

于 NF 基底(JCPDF#04-0850)。2θ=31.0°、36.6°、55.4°

和 58.9°处的特征衍射峰分别对应于立方 ZnCo2O4 
 

 
 

图 1  ZCO-ZO@C@CoS-6 的形貌表征 

Fig. 1  Morphological characterization of ZCO-ZO@C@CoS-6 
(a, b) FESEM images; (c) TEM image; (d) HRTEM image; (e) Corresponding 
EDS elemental mappings 

相(JCPDF#23-1390)的(220)、(311)、(422)和(511)晶
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面; 而在 2θ=34.2°、36.0°、47.4°和 62.5°处的其他衍

射峰与纤锌矿六方 ZnO 相 (JCPDF#36-1451)的

(002)、(101)、(102)和(103)晶面相对应。ZCO-ZO

微球的 XRD 谱图与立方 ZnCo2O4 相和六方 ZnO 相

的特征峰吻合。在 ZCO-ZO 微球表面包裹一层无定

形碳后, ZCO-ZO@C 的 XRD 谱图没有明显的变化, 

并且 ZCO-ZO@C@CoS-m(m=3, 6, 9)的 XRD 谱图中

也没有观察到新的衍射峰 , 这可能是由于沉积的

CoS 为非晶形态。随着 CoS 沉积量的增加 , 

ZCO-ZO@C@CoS-m(m=3, 6, 9)中ZnCo2O4和ZnO的

衍射峰强度均有所降低。因此, 可以得出结论: 在

NF 上成功合成了 ZCO-ZO 和 ZCO-ZO@C。 

XPS 方法可以准确地确定 ZCO-ZO@C@CoS-6

复合材料中元素的组成和键合状态, 从而进一步证明

ZCO-ZO@C@CoS-6 的存在。XPS 光谱图中(图 2(b))

有 Zn2p, Co2p, O1s 和 S2p 的结合能峰。在高分辨率

Zn2p XPS光谱图中(图2(c)), 位于1021.0和1044.1 eV

处的特征峰对应于 Zn2p3/2 和 Zn2p1/2 自旋轨道, 表

明复合材料中存在 Zn2+。与 ZCO-ZO@C 相比 , 

ZCO-ZO@C@CoS-6中Zn2p3/2的自旋轨道位置发生

了微弱的负向移动, 说明沉积 CoS 后 Zn 周围的电

子密度增加。在高分辨率 O1s XPS光谱图中(图 2(d)), 

位于 531.1 eV 处的特征峰(O1)归属于 ZnCo2O4 和

ZnO 两种氧化物中的晶格氧, 而 533.2 eV 处的小峰

(O2) 对 应 于 表 面 氧 [16-17] 。 有 趣 的 是 , 

ZCO-ZO@C@CoS-6 中 O 特征峰的结合能比

ZCO-ZO@C 更大, 说明电沉积反应对 O 的影响比

较大。高分辨率 Co2p XPS 光谱图中(图 2(e))有三个

特征峰, 其中 798.1 和 805.4 eV 处是两个卫星峰

(Sat.), 780.0 和 795.1 eV 处的峰归属于 Co3+, 781.2

和 796.4 eV 处的峰归属于 Co2+。因此, Co2p3/2 和

Co2p1/2 的宽峰表明 ZCO-ZO@C@CoS-6 表面存在

Co2+和 Co3+物种 [18]。同样与 ZCO-ZO@C 相比 , 

ZCO-ZO@C@CoS-6 中 Co2p3/2 的自旋轨道向高结

合能方向发生了移动, 说明 Co 的电子密度降低。通

过比较 ZCO-ZO@C@CoS-6 和 ZCO-ZO@C 可以发

现, 电沉积的 CoS 和 ZCO-ZO@C 之间电子发生重

新排列, 这对于提高电极材料的导电性是有利的。 

在高分辨率 S2p XPS 光谱图中(图 2(f)), 161.9

和 168.4 eV 处出现了与 S2–和–SOx–相匹配的两个特

征峰, 这表明材料表面发生了轻微的硫酸基氧化[19]。

进一步分析发现, S2p 在 161.8 和 163.0 eV 处的自旋

轨道分别与 S2p3/2 和 S2p1/2 相匹配[20-21]。上述的结

果进一步证实成功合成了 ZCO-ZO@C@CoS 复合

材料。 

2.3  三电极体系中材料的电化学特性 

在 3 mol·L–1 KOH 电解液中采用三电极体系评

估了 ZCO-ZO, ZCO-ZO@C 和 ZCO-ZO@C@CoS-6

电极的电化学特性。如图 3(a)所示, 所有样品的 CV

曲线都显示出典型的电池特性, 在 5 mV·s–1 的扫描

速率和 0~0.5 V 的电压范围内出现明显的氧化还原

峰[22]。值得注意的是, ZCO-ZO 和 ZCO-ZO@C 电极材

料具有相似的 CV 曲线闭合面积, 但在 ZCO-ZO@C  

 

 
 

图 2  复合材料的成分及元素价态表征 

Fig. 2  Characterization of components and elemental valence states for composites 
(a) XRD patterns; (b) Total XPS spectrum; (c-f) High-resolution XPS spectra of (c) Zn2p, (d) O1s, (e) Co2p, and (f) S2p  
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上电沉积 CoS 纳米片之后, ZCO-ZO@C@CoS-6 显

示出最大的曲线面积 , 表现出最佳的电化学性

能 [22-23]。图 3(b)比较了 ZCO-ZO, ZCO-ZO@C 和

ZCO-ZO@C@CoS-6 电极在 2 A·g–1 的电流密度和

0~0.5 V 的电压范围条件下的恒流充放电(GCD)曲

线。ZCO-ZO@C@CoS-6 电极的放电时间最长, 远

远优于其他电极。通过计算获得的 ZCO-ZO, 

ZCO-ZO@C 和 ZCO-ZO@C@CoS-6 电极的质量比

电容分别为 1344、1424 和 1941 F·g–1, 比容量分别

为 672.0、71.02 和 970.5 C·g–1, ZCO-ZO@C@CoS-6

电极的比容量最大。这可能是由于 ZCO-ZO@C 微

球与 CoS纳米片的共同作用提供了更大的氧化还原

活性表面积和更强的电化学活性。图 3(c)展示了

ZCO-ZO@C@CoS-6 电极在不同扫描速率下的 CV

曲线。当扫描速率从 5 mV·s–1 增加到 50 mV·s–1 时, 

CV 形状几乎保持不变, 表明电极具有良好的倍率性

能。同时, 阳极峰和阴极峰分别在正负电位上移动, 

这是由于高扫描速率下电极材料发生极化, 并且内阻

增 加 。 通 过 GCD 曲 线 ( 图 3(d)) 计 算 得 出 , 

ZCO-ZO@C@CoS-6 在 1.5、2、3、5、8、10 和 20 A·g–1

电流密度下的质量比电容分别为 1944、1941、1930、

1896、1845、1814 和 1664 F·g–1(相应的比容量分别为

972.0、970.5、965.0、948.0、922.5、907.0 和 832.0 C·g–1)。

在 20 A·g–1 的电流密度下, ZCO-ZO@C@ CoS-6 电

极仍保持 85.6%的高倍率性能(图 3(e))。有趣的是, 

ZCO-ZO@C电极在1.5 A·g–1电流密度下具有1429 F·g–1

的质量比电容(相应的比容量为 714.5 C·g–1), 在

20 A·g–1 的电流密度下仍保持 83.1%的高倍率性能, 

明显优于单独的 ZCO-ZO 电极(43.0%), 表明碳包覆

有助于提高材料的结构稳定性。 

通过 EIS 研究电极的电阻和反应动力学, 如

图 3(f)所示。在集流体上直接生长电极材料, 可以

显著降低电极和集流体界面的电荷转移电阻(Rct)。

ZCO-ZO, ZCO-ZO@C 和 ZCO-ZO@C@CoS-6 的

Nyquist 谱图在高频区中呈现可忽略的半圆形, 表

示 Rct 较小[24–27]。通常, 等效内阻(Rs)由高频区曲线

与 x 轴的截距来确定。通过等效电路图来拟合实验

数据, 如图 3(f)的插图所示。ZCO-ZO、ZCO-ZO@C

和 ZCO-ZO@C@CoS-6 电极的 Rs 分别为 0.91、0.57

和 0.7 Ω, 表明碳包覆可以明显减小 Rs。沉积 CoS

之后 Rs 略有提高, 这可能是由于 CoS 纳米片完全包

裹了 ZCO-ZO@C, 阻碍其与 NF 集流体的直接接触。

在低频区域, 三个电极的直线部分斜率逐渐增大, 

对应的扩散电阻逐渐减小, 表明分级核壳结构可以

促使电解液离子在电化学过程中快速扩散[28–30]。综

上所述, ZCO-ZO@C@CoS-6 复合电极具有较低的

Rs和Rct以及较高的离子电导率, 这表明核壳结构加

速了反应动力学, 从而改善了电极的电容性能[31]。 

此外, 循环稳定性也是衡量 SCs 性能的重要指

标。图 4 为在 20 A·g–1 的高电流密度下对 ZCO- 

ZO@C@CoS-6 电极进行长期循环测试的结果。

10000 次循环之后, 复合电极具有 75%的比容量保 

 

 
 

图 3  ZCO-ZO 微球、ZCO-ZO@C 和 ZCO-ZO@C@CoS-6 复合电极的电化学表征 

Fig. 3  Electrochemical characterization of ZCO-ZO microspheres, ZCO-ZO@C and ZCO-ZO@C@CoS-6 composite electrodes 
(a) CV curves at a scan rate of 5 mV·s–1; (b) GCD curves at a current density of 2 A·g–1; (c) CV curves at various scan rates and (d) GCD curves at 
different current densities of ZCO-ZO@C@CoS-6 composite electrode; (e) Specific capacities at different current densities; (f) Nyquist plots with 

inset showing corresponding equivalent circuit 
Colorful figures are available on website 
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图 4  ZCO-ZO@C@CoS-6 电极在 20 A·g–1 条件下 10000 次

的循环性能 

Fig. 4  Cycling performance of ZCO-ZO@C@CoS-6 electrode 
at 20 A·g–1 for 10000 cycles 
 

持率和接近 100%的库仑效率, 显示出优异的循环

稳定性和电化学可逆性。 

通过改变电沉积圈数可以影响沉积物的质量和

微观形貌, 进而改变复合材料的电化学性能[32]。因

此 , 通过调节 CV 过程中的沉积圈数 , 制备了

ZCO-ZO@C@CoS-m(m=3, 9)复合电极 , 以进一步

研究 CoS 沉积量对复合电极电化学性能的影响。图 5

为 ZCO-ZO@C@CoS-m(m=3, 9)的电化学表征结果。

ZCO-ZO@C@CoS-m(m=3, 9)的 CV 曲线(图 5(a, c))

呈现了与 ZCO-ZO@C@CoS-6 类似的氧化还原峰, 

证明不同 CoS沉积圈数获得的复合材料具有相同的

储能机制。通过 GCD 曲线计算了不同电流密度下

的比容量和倍率性能。ZCO-ZO@C@CoS- m(m=3, 9)

的 GCD 曲线(图 5(b, d))均呈现非线性, 这与具有氧

化还原峰的 CV 曲线一致, 说明存在法拉第储能机

理。在电流密度为 1.5 A·g−1 时, ZCO-ZO@ C@CoS-3

和 ZCO-ZO@C@CoS-9 的质量比电容分别为 1615 和

1311 F·g−1, 具有82.2%和82.7%的容量保持率(图5(e))。

EIS 谱图(图 5(f))显示, ZCO-ZO@C@CoS-9 电极的

Rs 和 Rct 明显高于 ZCO-ZO@C@CoS-3 电极。这可

能是因为 CoS 纳米片过量, 阻碍了电解液渗透, 导

致内部的ZnCo2O4和ZnO物质无法充分参与氧化还

原反应。 

为了进一步研究 ZCO-ZO@C@CoS-6 核壳复合

电极的电荷存储动力学特性, 进行了 0.2~1.0 mV·s−1

范围内的 CV 测试。如图 6(a)所示, 随着扫描速率增

大, 氧化峰和还原峰分别向更高和更低的电位略微

移动, 这表明 ZCO-ZO@C@CoS-6 电极经历了迅速

的法拉第氧化还原反应。在 0~0.5 V 范围内, 可观察

到两对明显的氧化还原峰, 说明该材料具有可逆法

拉第反应的赝电容特性。在 1.0 mV·s−1 的扫描速率

下, 0.08/0.11 V 和 0.28/0.40 V 附近的氧化还原峰主

要来自 ZCO-ZO 和 CoS 在 KOH 电解液中的可逆氧

化还原反应[12,16,33]。该反应如下所示： 
 CoS+OH−↔CoSOH+e−     (6) 
 CoSOH−+OH−↔CoSO+H2O+e−    (7) 
 ZnCo2O4+H2O+OH−↔ZnOOH+2CoOOH+e− (8) 
 CoOOH+OH−↔CoO2+H2O+e−   (9) 
 ZnO+OH−↔ZnOOH+e−    (10) 

显然, ZCO-ZO@C@CoS 电极发生的可逆氧化 
 

 
 

图 5  ZCO-ZO@C@CoS-3 和 ZCO-ZO@C@CoS-9 复合电极的电化学表征 

Fig. 5  Electrochemical characterization of ZCO-ZO@C@CoS-3 and ZCO-ZO@C@CoS-9 composite electrodes 
(a, c) CV curves at various scan rates and (b, d) GCD curves at different current densities of (a, b) ZCO-ZO@C@CoS-3 and  

(c, d) ZCO-ZO@C@CoS-9 composite electrodes; (e) Specific capacities at different current densities; (f) Nyquist plots 
Colorful figures are available on website 
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图 6  ZCO-ZO@C@CoS-6 复合电极的定量电容分析 

Fig. 6  Quantitative capacitance analysis of ZCO-ZO@C@CoS-6 composite electrode 
(a) CV curves at low scanning rates; (b) Fitted b; (c) Capacitive and diffusive contributions at 0.2 mV·s–1 (grey: total capacity; green: 

pseudocapacity); (d) Percentage contributions to charge storage at different scan rates 
Colorful figures are available on website 

 

还原反应包括电容和扩散控制过程[30-31]。两种机制

通过以下公式进行判断： 

 ip=aυb     (11) 
 lgip=lga+blgυ        (12) 

其中, ip 为图 6(a)中 CV 的峰值电流, υ为扫描速率, 

参数 a 和 b 是常数。根据图 6(b)中峰值电流(ip)对扫

描速率 (υ)的依赖性分析 , 计算得出 ZCO-ZO@ 

C@CoS-6 电极阳极峰的 b 为 0.99, 表明其具有良好

的电容特性。通过以下公式定量计算扩散控制和电

容的贡献: 

 i=k1υ+k2υ1/2    (13) 
 i/υ1/2=k1υ1/2+k2      (14) 

其中, i 是 CV的相应电流, υ是扫描速率, k1υ和 k2υ1/2

分别代表电容贡献和扩散控制贡献。 

图 6(c)中绿色阴影区域表示 ZCO-ZO@C@ 

CoS-6 电极在 0.2 mV·s−1 扫描速率下的电容贡献, 

拟合 CV 曲线的面积, 计算得到电容贡献率为 90%。

如图 6(d)所示, 随着扫描速率增大到 1.0 mV·s−1, 电

容贡献率提高至 95%。这些结果表明 ZCO-ZO@C@ 

CoS-6 复合材料具有显著的赝电容特性, 并且不受

扩散限制。此外, 低扫描与高扫描速率下的 CV 曲

线形状基本一致, 表明该电极的电子/离子迁移速率

快, 结构稳定, 导电性良好。 

2.4  两电极体系中材料的电化学特性 

为了研究 ZCO-ZO@C@CoS-6 电极的实际应用

价值, 使用 ZCO-ZO@C@CoS-6 作为正极, 活性炭

(AC)作为负极, 在 KOH 电解液(3 mol·L–1)中组装

ASC 装置。CV 测试结果如图 7(a)所示。AC 电极在

–1.0~0 V(vs Hg/HgO)的电压窗口内进行测量 , 

ZCO-ZO@C@CoS-6 电极在 0~0.5 V(vs Hg/HgO)的

电压窗口内进行测量, 从而得出 ASC 的电压窗口为

1.5 V。根据ASC在不同电压窗口下的CV曲线(图7(b)), 

稳定工作电压窗口可以扩展到 1.6 V。图 7(c)显示了

ASC 在 0~1.6 V 不同扫描速率下的 CV 曲线, 表现

出良好的可逆性。根据图 7(d)的 GCD 曲线计算, 

ASC 在 1、2、3、5、8 和 10 A·g−1 时的质量比电容

分别为 160.0、151.6、145.9、136.9、127.5 和 121.3 F·g–1 

(相应的比容量分别为 80.0、75.8、73.0、68.5、63.8

和 60.7 C·g–1), 具有 75.8%的容量保持率(图 7(e))。

随着电流密度增大, 比电容下降, 这是由于扩散条

件下, 电解液离子在较短反应时间内无法快速到达

活性表面, 导致电活性材料的利用率降低。 

由于ASC具有相对较宽的电压窗口和较高的比容

量, 因此, 它在 800 W·kg−1下可提供 56.87 Wh·kg−1 的

高能量密度。甚至在 8000 W·kg−1的高功率密度下, 该

ASC 的能量密度也可以达到 43.11 Wh·kg−1。值得注意 
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图 7  ZCO-ZO@C@CoS-6//AC ASC 的电化学表征 

Fig. 7  Electrochemical characterization of ZCO-ZO@C@CoS-6//AC ASC 
(a) CV curves of ZCO-ZO@C@CoS-6 and AC electrodes in two-electrode system at a constant scan rate of 5 mV·s–1;  

(b) CV curves at 10 mV·s–1 for different wide ranges of voltage windows; (c) CV curves at a constant voltage window, (d) GCD curves and  
(e) calculated specific capacities for the ASC device; (f) Ragone plots of this work in comparison with reported SCs 

Colorful figures are available on website 
 

的是, Ragone 图谱(图 7(f))显示, ZCO-ZO@C@ 

CoS-6//AC ASC 与 ZnO@CoS//AC(在 1039 W·kg−1

时 45.20 Wh·kg−1)[34]、NiO/CoS//AC(在 750 W·kg−1

时 45 Wh·kg−1)[35]、CoS@eRG//AC(在 80 W·kg−1 时

29.00 Wh·kg−1)[36]、R-Co3O4/CoS//AC(在 25 W·kg−1时

23.60 Wh·kg−1)[37]、Zn-Co-O@CoS//NOPC(在 772 W·kg−1

时 56.80 Wh·kg−1)[38]和 NiMn2O4@CoS//SCG(在  

700 W·kg−1 时 44.56 Wh·kg−1)[32]等装置相比, 表现

出最大的能量密度和功率密度, 证明其具有实际应

用的潜力。 

图 8 为 ZCO-ZO@C@CoS-6//AC ASC 的电化学

机理示意图, 其性能增强的原因可以解释为： 

1) 高结晶的ZCO-ZO具有优异的导电性能, 可

以加强活性物质与导电基底的连接, 有助于电子快 
 

 
 

图 8  ZCO-ZO@C@CoS-6//AC ASC 的结构及机理示意图 

Fig. 8  Structure and mechanism diagram for ZCO-ZO@ 
C@CoS-6//AC ASC 

速传输; 其微球结构可以为CoS提供更大的沉积面积, 

有利于增加 CoS 的沉积质量, 并且避免堆积; 原位生

长在 NF 上的 ZCO-ZO 作为支架, 可以避免使用黏结

剂, 有利于提高电极的稳定性和反应动力学。 

2) 碳层为活性核心的 ZCO-ZO 微球提供了外

层保护, 增强了结构的稳定性, 同时还促进了电子

传输, 显著增强了导电性。 

3) CoS 纳米片之间相互连接形成了大量开放的

网络空间, 这不仅可以促进电解液扩散和离子传输, 

还能够适应充放电过程中的体积变化, 从而提高倍

率性能[21]。 

4) CoS 纳米片具有丰富的电活性位点, 与电解

液充分接触, 可以实现与离子的快速可逆氧化还原

反应, 从而提高赝电容[34, 39]。 

5) 核壳结构内部的纳米线、碳层以及外层纳米

片的共同作用有效提高了复合材料的整体电化学性

能。 

3  结论 

本研究采用溶剂热法和电化学沉积技术制备了

无黏结剂的分级 ZCO-ZO@C@CoS-6 核壳复合材

料。通过在 ZCO-ZO 微球表面包裹碳层, 显著提高了

材料的导电性。电沉积 CoS 纳米片后, 纳米片之间形

成的网络结构增加了活性表面积, 有利于氧化还原反

应的发生。因此, 该赝电容电极材料表现出了出色的比
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电容(1.5 A·g−1时为 1944 F·g−1/972.0 C·g−1)、高倍率性

能(20 A·g−1时为 1664 F·g−1/832.0 C·g−1)和优异的循环

稳定性(在 20 A·g−1下经过 10000 次循环后, 比容量保

持率为 75%)。此外, 以 ZCO-ZO@C@CoS-6 为正极, 

AC 为负极构建的 ZCO-ZO@C@CoS-6//AC ASC 在

1 A·g−1时表现出了优秀的比电容(160.0 F·g−1/80.0 C·g−1), 

并且在 800 W·kg−1 的功率密度下具有高能量密度  

(56.87 Wh·kg−1), 表明该核壳材料具有广阔的实际应用

前景。 

补充材料 

本文相关补充材料可登录 https://doi.org/10.15541/ 

jim20230481 查看。 
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补充材料： 

ZnCo2O4-ZnO@C@CoS 核壳复合材料的制备 

及其在超级电容器中的应用 

杨恩东 1, 李宝乐 2, 张 珂 2, 谭 鲁 2, 娄永兵 2 
(1. 南通江海储能技术有限公司, 南通 226000; 2. 东南大学 化学化工学院, 南京 210096) 

 

S1  实验方法 

S1.1  NF 的预处理 

实验开始之前, 先将表面氧化层除去。将 NF

裁剪为 2 cm×2 cm, 并依次使用 3 mol·L–1 HCl、去

离子水以及无水乙醇清洗。最后, 将清洗干净的 NF

在 60 ℃的真空烘箱中干燥 12 h, 称重备用。多次称

重干燥后的 NF, 取其平均值, 以提高实验数据的准

确性。 

S1.2  活性炭负极的制备 

在本实验中, 采用活性炭电极作为负极, 通过

涂覆法制备, 具体步骤如下所示： 

(1)浆料的制备：用分析天平依次称量活性炭、

聚偏二氟乙烯(黏结剂)和乙炔黑(导电剂), 三者的

质量比为 8 : 1 : 1。将称量的物质放入研钵中, 研磨

均匀之后滴加适量的 N-甲基吡咯烷酮, 再次研磨, 

直至成为均一状态。 

(2)浆料的涂覆：将浆料均匀地涂覆在处理过的

NF 上, 使用吹风机吹干。采用少量多次的方法, 确

保活性炭在 NF 上涂覆均匀, 在 90 ℃真空干燥箱中

干燥 12 h。最后, 称量计算出活性炭的质量。 

S1.3  电化学性能测试 

循环伏安(CV)测试的参数设置：低扫描速率

(0.2~1.0 mV·s−1), 不同扫描速率(5~50 mV·s−1), 扫

描段数(4 段)。恒电流充放电测试的方法：电流密度

(1~20 A·g−1), 根据三电极/两电极测试设置最低电

压和最高电压, 充放电段数(2 段)。根据曲线的放电

时间计算相应电流密度下的质量比电容。电化学阻

抗谱(EIS)测试：初始电位(开路电压), 低频率(0.01 

Hz), 高频率(100 kHz)。根据不同电极材料的 EIS 图, 

对比其等效内阻、电子转移阻抗和 Warburg 阻抗来

确定导电性能。所有样品的电化学测试都在

CHI-660D 电化学工作站上进行。 

S1.4  电极材料的表征 

X 射线线粉末衍射(XRD)测试采用日本株式会

社理学(Rigaku)生产的 X 射线粉末衍射仪, 型号为

Ultima IV; 所有样品的扫描电子显微镜(SEM)照片

是采用美国 Thermo Scientific(FEI)公司生产的扫描

电子显微镜拍摄, 型号为 FEI Inspect F50; 样品的

透射电子显微镜(TEM)照片采用 FEI 公司生产的透

射电镜拍摄, 型号为 Talos F200X G2; 样品的 X 射

线光电子能谱 (XPS) 照片采用型号为 Thermo 

Scientific K-Alpha 的 X 射线光电子能谱仪获取。 

 


