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摘要：在室温下通过离子交换过程，快速制备双壳层中空氧化铜／硫化铜（ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔）八面体材料。通过调节硫化时

间，双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体的形貌和硫化物／氧化物组成发生改变，进而影响其电化学性能。通过ＸＲＤ，ＳＥＭ，

ＴＥＭ和ＸＰＳ对该八面体的形貌结构进行测试分析。测试表明该中空结构具有相互交叉的Ｃｕ狓Ｓ狔 纳米片构成的外壳和

位于八面体内部的ＣｕＯ核层部分。双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体的独特结构和ＣｕＯ，Ｃｕ狓Ｓ狔 之间的协同效应有利于材

料的电化学过程。当硫化时间为６ｈ时双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体在１Ａ·ｇ
－１的电流密度下具有高达４１３．６Ｆ·ｇ

－１

的比电容，并且其在２０Ａ·ｇ
－１的电流密度下具有较好的倍率性能和循环稳定性。
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－１ａｔａｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１Ａ·ｇ

－１，ａｎｄｂｅｔｔｅｒｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｔａｂｉｌｉｔｙｅｖｅｎａｔａ

ｈｉｇｈｅｒｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ２０Ａ·ｇ
－１．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ；ｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ；ｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆｉｄｅ；ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　　超级电容器因其具有更高的功率密度，更快的充／

放电效率和更长的循环寿命成为电子设备和电动汽车

等领域研究的焦点［１２］。超级电容器可分为双电层超

级电容器和赝电容超级电容器。考虑到赝电容器可以

提供比典型双电层电容器更高的比电容和能量密度，

大量研究工作一直专注于探索赝电容电极材料［３４］，如

ＮｉＯ
［５］，ＣｕＯ

［６］，ＣｏＳ
［７］
２ ，ＮｉＳ

［８］
２ 和ＣｕＳ

［９］等。特别是，

ＣｕＯ具有优异的赝电容性能、储量丰富、环境友好、结

构多样、成本低廉等优势，引起了人们的广泛关注［６］。

到目前为止，已经制备了许多不同结构的ＣｕＯ纳米材

料作为超级电容器的电极材料。例如，Ｃｈｅｎ等通过有

效的室温化学转化途径生长ＣｕＯ纳米线，当电流密度

为１Ａ·ｇ
－１时，其比电容为１１８Ｆ·ｇ

－１［１０］。Ｄｕｂａｌ等通

过温和的化学方法合成了微玫瑰和微羊毛结构的
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ＣｕＯ纳米片，并将其用于高性能超级电容器
［１１］。但

是，ＣｕＯ电极材料的比电容、速率性能和循环稳定性

并没有得到很好的提高。此外，硫化铜（Ｃｕ狓Ｓ狔）具有

的类金属电子传导性（１×１０－３Ｓ／ｃｍ）和高理论容量引

起了人们的关注［９］。因此，合成独特结构的双壳层中

空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体有望获得较高的电化学性能，

在超级电容器中有一定的应用前景。核壳结构的复

合材料可以使不同类型的材料有效复合，充分发挥

不同材料之间的协同效应，有利于电化学反应过程

的进行。中空结构表现出较大的比表面积和更多的

电化学活性位点［１２］；同时多级结构为电解质离子提

供了更多的空间，并缩短了离子／电子的转移路

径［１３］。然而，已报道的文章中大多为一种材料多级

中空结构［１４１５］，而对具有异质结双壳层中空材料的

制备鲜见报道。

材料的微观形貌、尺寸以及形貌分布等对ＣｕＯ／

Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体材料的电化学性能具有极大的影响。改

进材料制备方法，获得具有特定形貌的材料通常显示

出优异的电化学性能。本工作采用化学浴沉积

（ｃｈｅｍｉｃａｌｂａｔｈｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＢＤ）法和搅拌法，首先得

到铜的前驱体，然后室温搅拌获得具有双壳层中空结

构的八面体ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔，并研究其电化学性能。

１　实验材料与方法

１．１　实心八面体前驱体微粒的合成

通过简单的化学浴沉积方法合成铜的前驱体（Ｃｕ

ｐｒｅ）。首先将０．３ｇＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，０．７７ｇ尿素溶解

在８０ｍＬ去离子水中，加入表面活性剂（０．１ｇ十六烷

基三甲基溴化铵，ＣＴＡＢ），磁力搅拌３０ｍｉｎ后得到透

明溶液确保反应物完全溶解。然后，将所得混合物密

封并浸入９０℃的恒温水浴中保持６ｈ。冷却至室温

后，通过离心收集绿色的前驱体粉末（Ｃｕｐｒｅ），并用乙

醇和去离子水洗涤数次，然后在真空中６０℃下干燥

１２ｈ。

１．２　双壳层中空犆狌犗／犆狌狓犛狔 八面体材料的合成

首先将３０ｍＬ乙醇和０．１ｇＣｕｐｒｅ超声混合均

匀。然后，将２０ｍＬＮａ２Ｓ溶液（０．１ｍｍｏｌ／ｍＬ）缓慢

滴入上述混合液中，并分别在室温下搅拌２，４，６，８ｈ

和１２ｈ。之后，通过离心收集所得的黑色沉淀物，并

用乙醇和去离子水洗涤数次。最后，将所需产物在真

空中６０℃下干燥１２ｈ，标记为ＣｕＯ＠Ｃｕ狓Ｓ狔。

１．３　材料表征

使用具有ＣｕＫα辐射（λ＝１．５４０６ｎｍ）的Ｘ射线

衍射（ＸＲＤ，ＰｈｉｌｉｐＸ’Ｐｅｒｔ）来分析合成产物在１０°～

８０°之间的晶格信息。扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬ

ＪＳＭ６７００Ｆ），Ｘ射线能量散射谱（ＥＤＳ，ＪＸＡ８４０），透

射电子显微镜（ＴＥＭ）和高分辨率透射电子显微镜

（ＨＲＴＥＭ，ＪＥＭ２１００）用于表征所制备样品的微观特

征。Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 （ＸＰＳ，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ）用于分析材料表面的化学组成、元

素含量以及价态等信息。

１．４　电化学测试

将ＣｕＯ＠Ｃｕ狓Ｓ狔 复合物、乙炔黑（ＡＢ）和聚四氟乙

烯（ＰＴＦＥ）以８０∶１５∶５的质量比充分混合以形成浆

料。将该浆料均匀涂在１ｃｍ×１ｃｍ的泡沫Ｎｉ上，之

后，在６０ ℃下真空干燥１２ｈ，制成工作电极。在

２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＯＨ 水溶液的电解质中，Ｐｔ片为对电

极、饱和甘汞（ＳＣＥ）为参比电极，与工作电极组成三电

极系统。通过电化学工作站（ＣＨＩ７６０Ｅ）进行循环伏安

法（ＣＶ），恒电流充放电（ＧＣＤ）和电化学阻抗谱（ＥＩＳ）

测试。理论上，样品电极的比电容（犆ｓ）可以根据以下

公式通过ＧＣＤ曲线计算：

犆ｓ＝犐×Δ狋／（犿×Δ犞） （１）

式中：犆ｓ是活性物质的比电容，Ｆ·ｇ
－１；犐是充放电实

验中的恒电流，Ａ；犿 是活性材料的质量，ｇ；Δ狋是放电

测试的时间差值，ｓ；Δ犞 是充电放电循环期间的电压

范围，Ｖ。

２　结果与分析

２．１　双壳层中空犆狌犗／犆狌狓犛狔 八面体的形貌与结构分析

为了确定双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体的化学

组成，对该实验中制备的所有样品进行ＸＲＤ测试分

析，结果如图１所示。图１（ａ）为用ＣＴＡＢ作为表面活

性剂制备的ＣｕＰｒｅ的ＸＲＤ图谱。结果表明Ｃｕ前驱

体的Ｘ射线衍射峰与Ｃｕ４６Ｃｌ２４（ＯＨ）６８（Ｈ２Ｏ）４ 晶体的

标准衍射峰一致（ＪＣＰＤＳＮｏ．２３０９５０）。图１（ｂ）是在

不同反应时间获得的ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 样品的ＸＲＤ图谱。

当反应时间为２ｈ和４ｈ时得到纯六方相 Ｃｕ７Ｓ４

（ＪＣＰＤＳＮｏ．２３０９５８）。而反应时间为６ｈ时，制备的

样品的衍射峰中含有许多六方Ｃｕ７Ｓ４ 相对应的特征峰

以外，在２９．２°和４７．６°处出现了几个对应于单斜晶相

Ｃｕ９Ｓ８ 的衍射峰（ＪＣＰＤＳＮｏ．３６０３７９）；在３５．５°和

３８．６°的两个峰对应于单斜相ＣｕＯ结构中的（１１１）和

（１１１）晶面（ＪＣＰＤＳＮｏ．８９５８９６）。随着反应时间的进

一步增加，与 Ｃｕ７Ｓ４ 相对应的一些特征峰消失，而

ＣｕＯ和Ｃｕ９Ｓ８ 化合物的特征峰越来越多。特别是当

反应时间达到１２ｈ时，在３５．５°，３８．６°，５８．２°和６１．５°

附近出现了许多明显的ＣｕＯ特征峰。因此，ＸＲＤ测

９９
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图１　用ＣＴＡＢ作为表面活性剂制备ＣｕＰｒｅ（ａ）和不同反应时间下双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体（ｂ）的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕＰｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＣＴＡＢａｓａｓｕｒｆａｃｔａｎｔ（ａ）ａｎｄ

ｄｏｕｂｌｅｓｈｅｌｌｈｏｌｌｏｗＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｂ）

试表明不同反应时间下样品中ＣｕＯ和Ｃｕ狓Ｓ狔 共存，在

室温下离子交换过程中成功制备了双壳层中空ＣｕＯ／

Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体材料。这可能是随着硫化时间增长，铜

原子与硫原子比（Ｃｕ／Ｓ）逐渐降低；如式（２）所示随着

Ｓ２－水解过程的进行，ＯＨ－的含量增加，前驱体可能转

化成Ｃｕ（ＯＨ）２ 而分解成ＣｕＯ。

Ｓ２－ ＋Ｈ２ →Ｏ Ｈ２Ｓ＋ＯＨ
－ （２）

　　实验制备的前驱体和双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八

面体材料的形貌结构如图２和图３所示。在化学浴沉

积过程，前驱体为典型的八面体结构且表面光滑（图

２）。随后在室温下的 Ｎａ２Ｓ水溶液中，前驱体经过离

子交换过程转化成ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔。在图３（ａ）～（ｃ）中，

当硫化时间２ｈ时，可以看出双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔

为八面体结构。ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体尺寸约为２～

５μｍ（图３（ａ）），表面粗糙且具有中空结构。进一步观察

发现，这些单分散八面体表面由厚度约为１５～３０ｎｍ的

交错纳米片状结构组成（图３（ｂ），（ｃ））。当反应时间达

到４，６，８ｈ和１２ｈ时，复合材料仍保持八面体结构，但

是表面的硫化物纳米片厚度增加；随着反应时间增加，

八面体结构外壳层增厚而尺寸变大。在反应１２ｈ

（图３（ｍ））时，单个八面体骨架的直径约为５～６μｍ。如

图３（ｏ）所示，单个交错的纳米片厚度约为９０ｎｍ。这可

能是由于离子交换过程中前驱体不断被刻蚀，与硫离子

反应生成硫化物而沉积在其表面；随着反应时间的增

加，内部被刻蚀而向外迁移形成中空结构。外层的硫化

物纳米片随着反应进行而进一步生长成致密的外层。

图２　水浴法制备的前驱体的ＳＥＭ图　（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｅｃｕｓｏｒｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｃｈｅｍｉｃａｌｂａｔｈｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ＣＢＤ）　（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　由于八面体尺寸过大不能在ＴＥＭ 中完整分析，

只对其表面纳米片状结构进行测试。图４（ａ）为硫化

时间为６ｈ时，制备的双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔八面体

外层材料的ＴＥＭ 图。可以发现，八面体表面的片状

结构的厚度相对均匀，大约为１５～２８ｎｍ，与ＳＥＭ 的

结果一致（图３（ｉ））。图４（ｂ），（ｃ）分别为不同衍射方

向的 ＨＲＴＥＭ图片，经过测量发现晶格条纹的晶格间

距分别为０．３２２ｎｍ和０．３ｎｍ，分别对应于Ｃｕ９Ｓ８ 晶

体的（００２１）晶面和Ｃｕ７Ｓ４ 晶体的（８０４）晶面，该结果

也与ＸＲＤ的分析相符。图４（ｄ）为铜前驱体（Ｃｕｐｒｅ）

和硫化时间为６ｈ时制备的 ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 的ＥＤＳ图

谱，前驱体含有 Ｃ，Ｏ，Ｃｕ和 Ｃｌ元素，这与 ＸＲＤ 的

Ｃｕ４６Ｃｌ２４（ＯＨ）６８（Ｈ２Ｏ）４ 结果一致。而复合物的ＥＤＳ

中发现没有Ｃｌ元素的存在，进一步证实前驱体转化为
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图３　在不同反应时间下制备的双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体材料的ＳＥＭ图像

（ａ）～（ｃ）２ｈ；（ｄ）～（ｆ）４ｈ；（ｇ）～（ｉ）６ｈ；（ｊ）～（ｌ）８ｈ；（ｍ）～（ｏ）１２ｈ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅｓｈｅｌｌｈｏｌｌｏｗＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

（ａ）（ｃ）２ｈ；（ｄ）（ｆ）４ｈ；（ｇ）（ｉ）６ｈ；（ｊ）（ｌ）８ｈ；（ｍ）（ｏ）１２ｈ

ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔。总的来说，通过ＴＥＭ 分析证实了双壳

层八面体具有Ｃｕ狓Ｓ狔 纳米片组成的外层，而未发现的

ＣｕＯ位于其内部。

图５显示了硫化反应６ｈ合成的双壳层中空
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图４　双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔八面体的ＴＥＭ图和ＥＤＳ图谱

（ａ）八面体ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的ＴＥＭ图；（ｂ），（ｃ）不同衍射方向上八面体ＣＵＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的 ＨＲＴＥＭ图；（ｄ）前驱体和ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的ＥＤＳ图谱

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｏｕｂｌｅｓｈｅｌｌｈｏｌｌｏｗＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ

（ａ）ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｃｔａｈｅｄｒａｌＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔；（ｂ），（ｃ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｏｃｔａｈｅｄｒａｌＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓ；（ｄ）ＥＤＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓａｎｄＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔

ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体的 ＸＰＳ光谱。很明显，复合材料

中存在Ｃｕ，Ｏ和Ｓ元素（图５（ａ））。图５（ｂ）为Ｃｕ２ｐ光

谱，在９３３．６ｅＶ和９５３．８ｅＶ观察到的峰归属于Ｃｕ２＋的

Ｃｕ２ｐ３／２ 和Ｃｕ２ｐ１／２，９３１．６ｅＶ和９５１．５ｅＶ处 的 峰 对

图５　ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔八面体的ＸＰＳ谱图　（ａ）总谱图；（ｂ）Ｃｕ２ｐ；（ｃ）Ｏ１ｓ；（ｄ）Ｓ２ｐ

Ｆｉｇ．５　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ　（ａ）ｔｏｔａｌｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ）Ｃｕ２ｐ；（ｃ）Ｏ１ｓ；（ｄ）Ｓ２ｐ
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应于Ｃｕ＋的Ｃｕ２ｐ３／２和Ｃｕ２ｐ１／２，这证实了样品中存在

多价Ｃｕ原子
［１５１６］。此外，９４１，９４３．１ｅＶ和９６１．８ｅＶ

处是３个卫星峰
［１７］。图５（ｃ）显示了 Ｏ元素的光谱，

它可以在５３１．０ｅＶ和５２９．１ｅＶ处拟合成两个峰，分别

对应于Ｏ—Ｏ和Ｃｕ—Ｏ的振动峰，证实了ＣｕＯ的存

在［１５１７］。Ｓ元素的高分辨率光谱显示在图５（ｄ）中，

１６２．５ｅＶ处的峰对应于金属硫化物中犕—Ｓ键（Ｃｕ—Ｓ

键）的典型峰［１８１９］。根据ＸＰＳ分析，进一步证明复合

物由ＣｕＯ和Ｃｕ狓Ｓ狔 组成。

２．２　双壳层中空犆狌犗／犆狌狓犛狔 八面体材料的电化学性

能分析

为了研究所制备的不同反应时间的双壳层中空

ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体在超级电容器领域的应用价值，对

其进行了三电极体系的电化学性能测试。在图６（ａ）

中，在１０ｍＶ·ｓ－１扫描速率下，ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的ＣＶ曲

线具有相似的形状，其中氧化还原峰对应于Ｃｕ２＋／Ｃｕ

在ＫＯＨ中的转化，说明复合材料具有典型的赝电容

过程。通过对比发现，当反应时间为６ｈ时，ＣｕＯ／

Ｃｕ狓Ｓ狔的ＣＶ曲线所包围的面积最大，这表明该条件下

所制备的双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体电极材料的

比电容值最高。图６（ｂ）同样也说明了该条件下制备

的双 壳 层 中 空 ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八 面 体 电 极 材 料 在

１Ａ·ｇ
－１电流密度下的放电时间最长，说明硫化６ｈ

时的复合物的比电容值最高。根据式（１），ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔

在不同反应时间时在１Ａ·ｇ
－１电流密度下的比电容

值如图６（ｃ）所示。在２，４，６，８ｈ和１２ｈ时，在

１Ａ·ｇ
－１电流密度下比电容分别为 １３２．６，２３６，

４１３．６，３３０．９Ｆ·ｇ
－１和２６３．３Ｆ·ｇ

－１。随着反应时间

的增加，比电容值先逐渐增大，由于硫化物与氧化物相

比具有较高的电化学活性位点，随着硫化物含量逐渐

增加，电化学性能逐渐提高；并且在６ｈ时出现了

ＣｕＯ，ＣｕＯ与Ｃｕ狓Ｓ狔 之间的协同效应提高了电化学性

能。当硫化反应进一步进行，复合物的比电容降低，原

因可能是ＣｕＯ含量的增加；随着时间的增加，双壳层

中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体表面的纳米片状结构的厚度

增加，当硫化时间越久，反而使双壳层中空 ＣｕＯ／

Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体结构坍塌，甚至会使八面体结构消失，从

而引起材料比表面积和活性位点均减少，最终导致材

料电化学性能降低。对硫化时间为６ｈ的ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔

电化学进一步分析（图 ６（ｄ）），随着扫描速率从

１０ｍＶ·ｓ－１增加到５０ｍＶ·ｓ－１，ＣＶ曲线仍保持相似

的氧化还原峰，表明复合材料具有准可逆性。图６（ｅ）

为硫化时间为６ｈ的ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔在０～０．４７Ｖ区间内

在１，２，３，５，８，１０，１５Ａ·ｇ
－１和２０Ａ·ｇ

－１电流密度下

的充放电曲线。非线性的充放电曲线进一步说明电极

材料的赝电容特性。图６（ｆ）为ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔电流密度

从１Ａ·ｇ
－１增加到２０Ａ·ｇ

－１时比电容的变化曲线。

对比发现硫化时间为６ｈ的ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔在５种电极材

图６　双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔八面体的电化学性能表征图

（ａ）不同时间对应的ＣＶ曲线；（ｂ）不同时间对应的ＧＣＤ曲线；

（ｃ）不同反应时间对应的比电容值；（ｄ）不同扫描速率下的ＣＶ曲线；

（ｅ）在不同电流密度下的ＧＣＤ曲线；（ｆ）在不同电流密度下的比电容值

Ｆｉｇ．６　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｏｕｂｌｅｓｈｅｌｌｈｏｌｌｏｗＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ｏｃｔａｈｅｄｒｏｎ

（ａ）ＣＶｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ；（ｂ）ＧＣＤｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ；（ｃ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅ；（ｄ）ＣＶｃｕｒｖｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ；（ｅ）ＧＣＤｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ；（ｆ）ｓｐｅｃｉｆｉｃｃａｐａｃｉｔａｎｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
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料中 具 有 最 高 的 比 电 容。当 电 流 密 度 增 加 到

２０Ａ·ｇ
－１时，比电容值为３３６．２Ｆ·ｇ

－１，仍然保留

１Ａ·ｇ
－１时的８１．３％。硫化时间为６ｈ的 ＣｕＯ／

Ｃｕ狓Ｓ狔高比电容和优异的倍率性能，一方面可能是由

于该八面体具有中空结构，进而增大了材料的比表面

积，从而有利于离子的传输；另一方面可能是源自双壳

层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体和ＣｕＯ，Ｃｕ狓Ｓ狔 的有效复

合，进而提高了材料的电化学位点。

　　ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔从０．０１Ｈｚ到１００ｋＨｚ范围内的阻

抗图谱如图７（ａ）所示。阻抗图谱都包含高频区的半

圆弧和低频区的直线部分。高频区与犣′的交点对应

于电极材料的等效串联内阻。对比发现双壳层中空

ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体具有较低的等效电阻和离子扩散

电阻，有利于电化学过程的进行［２０］。图７（ｂ）为硫化时

间６ｈ的双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔八面体在２０Ａ·ｇ
－１

电流密度下的循环稳定性曲线。在高达２０Ａ·ｇ
－１的

电流密度下，循环１０００周次后ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的比容量

仍保持有８９％，具有较好的循环稳定性。赝电容复合

物比容量的降低可能由于微米级的八面体结构在快速

充放电过程发生变化［４，２０］。复合物的稳定性可以通过

结构纳米化或引入电化学稳定性的碳材料进一步优化

设计。

图７　ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔的阻抗图谱（ａ）和硫化时间为６ｈ的ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔在２０Ａ·ｇ－１电流密度下的循环稳定性曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．７　ＥＩＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔（ａ）ａｎｄｃｙｃｌｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔ａｔ２０Ａ·ｇ－１ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ（ｂ）

　　通过上述表征得知，该复合材料在１Ａ·ｇ
－１的电

流密度下具有约４１３．６Ｆ·ｇ
－１的高比容量。在相同

电流密度下，与 Ｈｅｎｇ等在同一反应体系中快速合成

的ＣｕＯ纳米带和纳米花比电容为１３０Ｆ·ｇ
－１［２１］以及

Ｈｕａｎｇ等制备的ＣｕＳ纳米片作为超级电容器电极材

料其比电容为２３２．４Ｆ·ｇ
－１［２２］相比，本实验制备的双

壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔 八面体电极材料表现出更为优

异的电化学性能。

３　结论

（１）在室温下通过离子交换过程合成了具有优异

电化学性能的氧化铜／硫化铜（ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔）双壳层八

面体材料，具有Ｃｕ狓Ｓ狔 外层和ＣｕＯ内层。

（２）通过调节反应时间优化核壳结构的微观结构

和Ｃｕ狓Ｓ狔 与ＣｕＯ的组成，进而影响电化学性能。

（３）当硫化时间为６ｈ时双壳层中空ＣｕＯ／Ｃｕ狓Ｓ狔
八面体 材料在 １ Ａ·ｇ

－１ 的电流密度下具有约

４１３．６Ｆ·ｇ
－１的高比容量，还具有较好的倍率性能和

循环稳定性。
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ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１５，６２５：１５８１６３．

基金项目：国家自然科学基金青年项目（５１６０２２８９）

收稿日期：２０１９０４２３；修订日期：２０１９１０２２

通讯作者：徐洁（１９９１－），女，讲师，博士，研究方向为复合电极材料的

制备及性能研究，联系地址：河南省郑州市二七区大学北路郑州大学南

校区５号教学楼（４５０００１），Ｅｍａｉｌ：ｘｕｊｉｅ＠ｚｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

（本文责编：高　磊）
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