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［摘 要］　随着可再生能源与便携式电子设备的快速发展，开发兼具高能量密度、高功率密度和长循环

寿命的新型储能材料，是突破当前储能技术瓶颈的关键所在。针对单一 ZnCo2O4 电极材料电子电导率

低、循环稳定性不足等问题，本研究通过引入 V2O5构建异质结构，采用两步水热法-原位生长工艺，成功

在泡沫镍基底上构建了 ZnCo2O4/V2O5异质结构纳米片阵列，并对其进行了系统电化学测试和循环稳定性

测试，得出以下主要结论。该复合材料呈现双氧化还原峰，储能机制分析 b 值达 0.82～0.84，表明其以表

面电容行为为主导的混合储能机制，电荷转移电阻低至 0.80 Ω，展现出优异的反应动力学特性；该复合

材料在 1 A·g-1 电流密度下比容量达 850 C·g-1，在 10 A·g-1 高倍率电流密度下容量保持率为 70.6%，在

5 A·g-1下循环 1 000 次后容量保持率高达 91.7%，能量密度保持率为 89.6%，综合电化学性能显著优于纯

ZnCo2O4和纯 V2O5电极；此材料的紧密异质界面属于无粘结剂原位生长构建，优化了电子传输路径并缩

短了离子扩散距离，协同实现了高比容量、优异倍率性能和长循环稳定性的统一，为高性能超级电容器

电极材料的开发提供了新思路；长期循环稳定性测试结果表明，在 5 A·g-1的高电流密度下循环 1 000 次

后，ZnCo2O4/V2O5 电极的比容量从初始的 720.0 C·g-1 稳定保持在 660.0 C·g-1，容量保持率高达 91.7%，另

外能量密度保持率为 89.6%，功率密度保持率高达 97.8%，显著优于纯 ZnCo2O4和纯 V2O5电极。本研究制

备的 ZnCo2O4/V2O5复合材料不仅能够提供高初始容量，而且在长期循环中容量衰减慢、反应可逆性佳、性

能稳定，具有较好的市场应用潜力；后期研究还需对此材料的微观形貌、元素分布及循环后结构演变进

行表征分析，进一步揭示异质界面的精细结构与稳定性机制。
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0　引言
随着全球能源结构转型的加速与便携式电子

设备、电动汽车的蓬勃发展，开发高效、稳定且环保

的储能系统已成为当今材料科学与电化学领域的

研究前沿［1，2］。超级电容器，因其功率密度高、充放

电速度快、循环寿命长等突出优点，在填补传统电

池与静电电容器之间的性能空白方面扮演着不可

替代的角色［3］。然而，其相对较低的能量密度限制

了其更广泛的应用。在众多电极材料中，过渡金属

氧化物因其丰富的氧化还原反应与较高的理论比

容量而备受瞩目。尖晶石型锌钴氧化物（ZnCo2O4）
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作为一种典型的二元金属氧化物，其结合了钴氧化

物高电化学活性与锌氧化物优异结构稳定性的优

点，展现出比单一钴氧化物更高的导电性和更丰富

的反应位点，被认为是极具潜力的法拉第电极材

料［4，5］。然而，单一的 ZnCo2O4 在实际应用中仍面临

本征电子电导率有限、在反复深度充放电过程中体

积变化显著等问题，导致循环稳定性下降［6］。

现阶段，张跃忠等［7］针对工业含油废水排放量

大的现状，提出一种在 304 不锈钢网表面采用水热-
退火制备 ZnCo2O4 纳米针阵列的超亲水-水下超疏

油分离膜。结果表明，该膜对油-水混合物和水包

油乳液的分离效率分别达 99. 8% 和 99. 5%，通量高

达 6 114 L m-2·h-1 和 322 L m-2 h-1，连续循环 30 次后

效率仍保持 99. 8% 以上。代璞等［8］针对工业 Ni/ZnO
脱硫剂的脱硫深度不足、再生效率低的现状，提出

一种共沉淀-浸渍法构筑 Ni/ZnCo2O4@ZnO 复合金属

氧化物脱硫剂的思路。结果表明，当 n（Zn）∶n（Co）=
1∶1 时，在 300℃、氢压 3 Pa、H2/油体积比为 300 的条

件下脱硫率达 100%，且六次循环再生后活性仍保持

77% 以上。徐嵩林等［9］针对单一 ZnCo2O4 电极材料

导电性差、循环稳定性不足的现状，提出一种在泡

沫镍表面水热构建核壳结构 ZnCo2O4@CoWO4 纳米

复合电极的策略，结果表明，该复合材料呈纳米针-
片互包形貌，比容量提升至 41. 93 mAh/g、充放电时

间延长至 1 021 s，电荷转移阻抗最小，电化学性能

显著优于单晶材料。Arulprash G 等［10］针对 ZnCo2O4
电催化剂合成方法影响其析氧反应活性的现状，提

出通过溶液燃烧法、溶胶-凝胶法和水热法三种不

同合成途径来调控 ZnCo2O4 的形貌和活性位点。结

果表明溶液燃烧法合成的 ZnCo2O4 表现出最高的析

氧反应活性，在 10 mA·cm-²电流密度下具有 330 mV
的 低 过 电 位 ，其 过 电 位 低 于 对 比 文 献 报 道 的

ZnCo2O4。杨恩东等［11］针对超级电容器能量密度低、

倍 率 性 能 与 循 环 稳 定 性 不 足 的 现 状 ，提 出 一 种

ZnCo2O4-ZnO@C@CoS 分级核壳复合材料制备方法。

其先溶剂热-煅烧在泡沫镍上生长碳包覆 ZnCo2O4-
ZnO 微球，再电化学沉积 CoS 纳米片构筑三维开放

网络。结果表明，该电极在 1. 5 A·g-1 下比电容高达

1 944 F·g-1，20 A·g-1 高倍率下仍保持 1 664 F·g-1，且

10 000 次循环后容量保持率 75%。此外吴志辉等［12］

以 ZnCo-MOF-74 为自牺牲模板、经 400℃低温煅烧

衍生出纳米球 ZnO/ZnCo2O4 的双金属氧化物制备策

略。结果表明：当 n（Zn）∶n（Co）=1∶1 时，所得材料在

三电极体系中 1. 0 A·g-1下比电容高达 1 047. 8 F·g-1，
10. 0 A·g-1 条 件 下 循 环 2 000 次 后 容 量 保 持 率

81. 3%。

上 述 研 究 虽 取 得 了 较 好 的 结 果 ，但 单 一 的

ZnCo2O4在实际应用中仍面临本征电子电导率有限、

反复深度充放电过程中体积变化显著导致循环稳

定性下降等问题［13，14］。为克服上述局限，本研究引

入五氧化二钒（V2O5）作为复合相。V2O5具有层状晶

体结构、较高的理论比容量和良好的离子嵌入/脱出

能力，其与 ZnCo2O4 构建异质结构后，可在界面处形

成内置电场，优化电子结构，从而显著提升材料的

本征电子电导率；同时，V2O5的层状特征有助于拓宽

离子扩散通道，缩短氢氧根离子在活性材料中的传

输路径，改善离子迁移动力学。基于此，本研究提

出一种两步水热-原位生长方法，即在三维多孔泡

沫镍基底上直接构筑 ZnCo2O4/V2O5 异质结构纳米片

阵列，避免了非活性粘结剂的使用，以此确保优异

的电子传输路径和结构稳定性。

1　实验介绍
1. 1　试剂和仪器

本研究所用到的主要试剂具体信息见表 1，所

用到的主要设备和仪器具体信息见表 2。

1. 2　ZnCo2O4/V2O5纳米片复合材料的制备

研究采用两步水热-原位生长工艺在三维多孔

的 泡 沫 镍（Nickel Foam，NF）基 底 上 原 位 生 长

ZnCo2O4/V2O5异质结构纳米片阵列［15，16］。

1）两步水热处理。首先制备 ZnCo2O4 纳米片

前驱体。将 1. 5 mmol 硝酸锌、3. 0 mmol 氯化钴和

9. 0 mmol 尿素溶解于 60 mL 去离子水中，在磁力搅

拌器中持续搅拌 30 min，直至形成均匀的粉红色透

明溶液；将一块大小约为 1 cm×2 cm 的泡沫镍依次

置于 3 mol/L 盐酸、无水乙醇和去离子水中各超声清

洗 15 min，以除去表面的氧化物和油污，再置于 60℃
鼓风干燥箱中烘干备用；将清洗后的泡沫镍倾斜放

置于 100 mL 聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，然后

将配制好的 ZnCo2O4 纳米片前驱体溶液倒入其中，

使泡沫镍完全浸没；密封后，将反应釜置于鼓风干

燥箱中，在 120℃下反应 6 h；反应结束后，自然冷却

至室温；取出覆盖有淡粉色产物的泡沫镍，用去离

子水和无水乙醇交替洗涤数次，以去除残留的反应
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物和副产物［17，18］；最后，将样品置于 60℃鼓风干燥箱

中干燥 12 h，得到生长在泡沫镍上的 Zn-Co 层状双

金属氢氧化物（Layered Double Hydroxide，LDH）前

驱体。

在获得的 Zn-Co LDH/泡沫镍基础上，通过第二

次水热反应负载 V2O5 纳米片，构建异质结构。将

2. 0 mmol 偏钒酸铵溶解于 40 mL 去离子水中，在

60℃水浴中搅拌至完全溶解，得到浅黄色透明溶液。

将 Zn-Co LDH/泡沫镍作为基底，将其放入新的反应

釜内衬中，将配制好的钒源溶液倒入，确保基底浸

没。密封反应釜，在 160℃下反应 10 h。反应完成

后，自然冷却至室温，取出样品，并用去离子水洗涤

干净。在 60℃下干燥后，获得生长在泡沫镍基底上

的 Zn-Co LDH/VOx 复合前驱体。

2）原位生长。将上述干燥后的 Zn-Co LDH/VOx
复合前驱体置于箱式马弗炉中进行退火处理，以实

现前驱体的完全转化和结晶。在空气气氛下，以

2℃/min 的升温速率加热至 350℃，并在此温度下保

温 2 h。随后，继续以相同的升温速率加热至目标温

度 400℃，保温 2 h。退火结束后，关闭马弗炉电源，

表1　实验主要化学试剂

Table 1　Main chemical reagents used in the experiment
试剂名称

硝酸锌

氯化钴

偏钒酸铵

尿素

氟化铵

去离子水

无水乙醇

N-甲基吡咯烷酮

聚偏氟乙烯

导电炭黑

泡沫镍

氢氧化钾

Hg/HgO 参比电极

铂片对电极

化学式

Zn(NO3)2·6H2O
CoCl2·6H2O

NH4VO3
CO(NH2)2

NH4F
H2O

C2H5OH
C5H9 NO
(C2H2F2)

C
Ni

KOH
/

Pt

规格

分析纯 (AR)
分析纯 (AR)
分析纯 (AR)
分析纯 (AR)
分析纯 (AR)

电阻率≥18.2 MΩ·cm
分析纯 (AR)

电池级

电池级

电池级 (Super P)
厚度 1.0 mm，面密度 320～350 g/m²

分析纯(AR)
/
/

生产厂家

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

阿拉丁

益阳市菲美特新材料有限公司

阿拉丁

赛默飞世尔

上海又丰合金材料有限公司

表2　实验主要仪器和设备

Table 2　Main instruments and equipment used in the experiment
仪器（设备）名称

电子分析天平

聚四氟乙烯内衬高压反应釜

鼓风干燥箱

箱式马弗炉

超声波清洗机

磁力搅拌器

真空干燥箱

手动扣式电池切片机

粉末压片机

电化学工作站

蓝电电池测试系统

推荐/常见型号示例

ME204E/02
100 mL，不锈钢套

DHG-9070A
KSL-1100X
KQ-300DE

HJ-6A
DZF-6020
MSK-T-10

FY-30
CHI660E
CT2001A

生产厂家

梅特勒-托利多

贝加尔科技

冠森生物

东莞市力显仪器科技有限公司

天实中美

上海凌科实业发展有限公司

上海合恒仪器设备有限公司

江阴市飞盛机械有限公司

江西维克多国际矿业装备有限公司

瑞士万通

武汉蓝电电子股份有限公司
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让样品随炉自然冷却至室温［19，20］。经热处理后，

Zn-Co LDH 前驱体转化为尖晶石结构的 ZnCo2O4，而

无定形的 VOx·nH2O 转化为正交晶系的 V2O5，最终

得到生长在泡沫镍上的 ZnCo2O4/V2O5 纳米片复合材

料，其扫描电子显微镜（scanning electron microscope，

SEM）示意如图 1 所示。

图 1 中，低倍图像显示出 ZnCo2O4由大量纳米片

交错堆叠形成均匀的多孔微观结构，高倍图像进一

步揭示了这些纳米片表面光滑且边缘清晰，呈现出

良好的二维片状形貌。获得纳米片复合材料后，在

相同的条件下进行第二次水热反应，直接将 Zn-Co 
LDH 前驱体在 400℃退火 2 h，制备纯 ZnCo2O4纳米片

电极。采用同样制备方法，在空白泡沫镍上直接水

热并退火制备 V2O5纳米片电极，以此用作对比样。

1. 3　电极制备与电池组装

本研究采用标准三电极体系，在 1 M KOH 碱性

电解液中进行电化学测试。工作电极的制备分为

两种方式：对于原位生长在泡沫镍上的样品，直接

使用；对于需要刮取下来的粉末样品，通过涂覆法

制备。

针对原位生长电极，将上述研究中制备好的、

生长有活性物质的泡沫镍作为工作电极。使用扣

式电池切片机将其裁剪成直径约为 10 mm 的圆片，

并在分析天平上精确称重。随后，在粉末压片机上

以 10 MPa 的压力压片 10 s，以增强活性材料与泡沫

镍基底之间的电接触。该电极片无需额外添加导

电剂和粘结剂，可直接用于测试。

针对粉末涂覆电极，首先将上述研究中制备的

材料分别从泡沫镍基底上小心刮下，并研磨成细

粉。其次将活性物质、导电炭黑和粘结剂聚偏氟乙

烯按质量比 80：15：5 置于研钵中，逐滴加入 N-甲基

吡咯烷酮溶剂，持续研磨 30 min 以上，直至形成均

匀、黏稠的黑色浆料。使用刮刀将上述浆料均匀涂

覆在预先清洗并干燥好的泡沫镍集流体（1 cm × 
1 cm）上。随后，将电极片置于 80℃鼓风干燥箱中干

燥 6 h，以彻底挥发溶剂。所有电化学测试均在室温

电解池中进行，其组装示意如图 2 所示。

图 2 中，该电极体系采用玻璃电解池，注入浓度

为 1 mol·L-1 的氢氧化钾溶液作为电解液。工作电

极为上述制备好的电极片，同时对电极采用面积足

够大的铂片电极，以确保测试过程中电流稳定。参

比电极使用 Hg/HgO 电极。在测试前，需检查参比

电极内充液并及时补充。最后将三根电极固定在

电极夹上，浸入电解液中，确保电极工作面完全浸

没且互不接触，连接电化学工作站或蓝电测试系统

的相应导线。

1. 4　电化学性能测试方法

采用循环伏安法、恒电流充放电法、电化学阻

抗谱及循环稳定性测试等多种电化学测试技术，系

统评估 ZnCo2O4/V2O5 纳米片复合电极的电化学性

能。所有测试均在室温下，使用上述研究中组装的

三电极体系及电化学工作站与电池测试系统完成。

首 先 采 用 循 环 伏 安 法 测 试 。 电 压 窗 口 设 定

为 0~0. 6 V。扫描速率分别设置为 5、10、20、30、

50 mV·s-1。通过分析不同扫描速率下曲线形状、峰

电流及峰电位的变化，可以判断反应的电容控制或

扩散控制特征。

其次采用恒电流充放电法评价电极材料比容

量、库仑效率及倍率性能。在 0~0. 45 V 电压范围

内，分别以 1、2、3、5、8、10 A·g-1 的电流密度进行充

图1　不同放大倍数下 ZnCo2O4/V2O5纳米片复合材料 SEM 对比

Fig. 1　SEM comparison of ZnCo2O4/V2O5 nanosheet composites with different magnification factors
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放电测试。比容量的测定基于式（1）计算。

Cm = ( I × Δt ) /m （1）
式中：Cm 表示质量比容量，C·g-1；I 表示放电电流，A；

Δt 表示放电时间，s；m 表示电极上活性物质的质

量，g。

然后，采用电化学阻抗谱法评价电极材料比容

量、库仑效率及倍率性能。在开路电位附近施加一

个小幅度的正弦交流电压扰动（5 mV），测量电流

响应，从而得到不同频率下的阻抗，频率范围为

100 kHz～0. 01 Hz。

最后，进行循环稳定性测试，这是衡量电极材

料实际应用潜力的关键指标。在选定的电流密度

（5 A·g-1）下，对电极进行连续数百至数千次的恒电

流充放电循环，记录每次循环的放电容量，通过评

估容量保持能力，并监测库仑效率的变化，来评估

充放电过程的可逆性。

2　结果与分析
2. 1　物相结构分析

为确认所制备复合材料的物相组成，采用 X 射

线衍射仪对 ZnCo₂O₄/V₂O₅复合材料进行表征，其

XRD 图谱如图 3 所示。

图 3 中 ，在 2θ =31. 2° 、36. 8° 、44. 8° 、59. 3° 和

65. 1° 处 出 现 衍 射 峰 ，分 别 对 应 于 尖 晶 石 结 构

ZnCo2O4的（220）、（311）、（400）、（511）和（440）晶面。

同时，在 2θ=15. 3°、20. 2°、26. 1°、31. 0°和 34. 3°处观

察到衍射峰，分别与正交晶系 V2O5 的（200）、（001）、

（110）、（301）和（310）晶面相匹配。XRD 图谱中未

检测到其他明显的杂质峰，表明通过两步水热结合

热 处 理 成 功 在 泡 沫 镍 基 底 上 制 备 了 高 纯 度 的

ZnCo2O4/V2O5 异质结构复合材料，且两相均具有良

好的结晶度。

2. 2　复合电极的循环伏安行为分析

首先，对 ZnCo2O4/V2O5 纳米片电极材料的循环

伏安行为进行分析，结果如图 4 所示。

图 4 中，ZnCo2O4/V2O5 复合电极在 0~0. 6 V 电压

窗口内表现出显著增强且特征明显的法拉第氧化

还原行为，其 CV 曲线呈现两对清晰的氧化还原峰，

其中氧化峰分别位于约 0. 30 V 和 0. 45 V，对应的还

原峰分别位于约 0. 45 V 和 0. 30 V，这与单一组分电

极的 CV 曲线形成鲜明对比。纯 ZnCo2O4 电极的主

要氧化还原峰位于约 0. 30 V，而纯 V2O5 电极的主要

氧化还原峰位于约 0. 45 V，表明复合材料的 CV 曲

图2　三电极体系测试示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the three-electrode system test

图3　ZnCo2O4/V2O5复合材料的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD pattern of the ZnCo2O4/V2O5 composite 
material
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线并非两种材料信号的简单叠加，而是两种活性组

分 特 征 峰 的 有 效 保 留 与 整 合 。 更 重 要 的 是 ，

ZnCo2O4/V2O5 复合电极曲线在正向和反向扫描中展

现的峰值电流密度（氧化峰处高达 3. 02 A·g-1）均显

著高于任一单一组分，且曲线所包围的面积最大。

上述结果表明，纯 ZnCo2O4 与 V2O5 的成功复合不仅

整合了双方的法拉第活性，还产生了协同效应，显

著提升了电极的总电荷存储容量和反应电流。进

一步分析了不同扫描速率下 ZnCo2O4/V2O5 复合电极

与纯 ZnCo2O4 及 V2O5 的氧化峰电流与电位，结果如

图 5 所示。

图 5中，随着扫描速率从 5 mV·s-1增至 50 mV s-1，

ZnCo2O4/V2O5 复合电极的两个特征氧化峰的峰电流

（峰 1 电流从 1. 12 A·g-1 增至 13. 10 A·g-1；峰 2 电流

从 1. 45 A·g-1 增至 13. 35 A·g-1）显著增大，且峰电位

仅发生微小偏移，表明电极反应具有良好的可逆性

和快速的动力学响应。通过线性拟合 lg（i）与 log（v）
关系，计算得到两个主要氧化还原反应的 b 值分别

为 0. 82 和 0. 84，该数值介于 0. 5（扩散控制）与 1. 0
（理想电容控制）之间，证实了 ZnCo2O4/V2O5 复合电

极的储能机制为电容控制与扩散控制共存的混合

模式，且以表面/近表面的电容行为为主导。结果表

明 ，ZnCo2O4/V2O5 复 合 材 料 优 异 倍 率 性 能 源 于

ZnCo2O4与 V2O5构建的异质结构及三维纳米片形貌，

其提供了丰富的电化学活性表面，极大地促进了氢

氧根离子的快速吸附及表面法拉第反应。

图4　三种电极的 CV 数据对比

Fig. 4　Comparison of CV curves for the three electrodes

图5　不同扫描速率下 ZnCo2O4/V2O5复合电极的氧化峰电流与电位对比

Fig. 5　Comparison of oxidation peak current and potential of ZnCo2O4/V2O5 composite electrode under different 
scanning rates
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2. 3　复合电极的比容量与倍率性能

进一步对 ZnCo2O4/V2O5 复合电极的比容量与倍

率性能进行分析。三种电极在电流密度 1 A·g-1 下

的恒电流放电数据对比如图 6 所示。

图 6 中，在 1 A·g-1 的电流密度下，ZnCo2O4/V2O5
复合电极展现出显著优于单一组分电极的充放电

特性，其放电曲线呈现出最长且最平坦的低电压平

台（在放电至 500 s 时，电压为 0. 170 V，而纯 ZnCo2O4
电极和 V2O5电极的电压分别为 0. 250 V 和 0. 325 V），

表明复合材料在放电过程中能进行更充分、更稳定

的法拉第氧化还原反应。尽管 ZnCo2O4/V2O5 复合电

极达到截止电压（0 V）的总放电时间（850 s）短于

ZnCo2O4 电极（1 150 s）和 V2O5 电极（1 800 s），但这反

映了其工作电位窗口更窄且反应动力学更快。此

外，ZnCo2O4/V2O5 复合电极的比容量最高，其由放电

曲线与时间轴围成的面积决定，ZnCo2O4/V2O5 复合

电极更早出现的低电压平台意味着在单位时间内

释放了更多的电荷。综上，ZnCo2O4与 V2O5的成功复

合产生了协同效应，不仅整合了双方的活性，更优

化了反应路径。研究进一步对比不同电流密度下

的质量比容量，结果如图 7 所示。

图 7 为三种电极样品在不同电流密度下的质量

比容量。结果显示，ZnCo2O4/V2O5 复合电极展现出

卓越的电化学性能。在电流密度为 1A·g-1 时，其比

容量高达 850 C·g-1，显著高于纯 ZnCo2O4（700 C·g-1）
和纯 V2O5（500 C·g-1）。同时，随着电流密度急剧增

加至 10 A·g-1，ZnCo2O4/V2O5 复合电极的比容量仍能

保 持 在 600 C·g-1，容 量 保 持 率 为 70. 6%，远 高 于

ZnCo2O4（57. 1%）和 V2O5（50. 0%）。 结 果 表 明 ，

ZnCo2O4/V2O5 复合材料不仅具有最高的初始比容

量，而且拥有最优异的倍率性能，其在高电流密度

下 出 色 的 容 量 保 持 能 力 ，主 要 是 由 于 ZnCo2O4 与

V2O5 复合构建的异质结构促进了电子快速传输，两

者协同作用有效缓解了大电流条件下因极化加剧

导致的容量衰减。

2. 4　复合电极的电荷传输动力学

进一步对 ZnCo2O4/V2O5 复合电极的比容量与倍

率性能进行分析，考察其电荷传输动力学特性。三

种电极的电阻对比结果如图 8 所示。

图 8 中 ，在 所 有 测 试 频 率 下 ，ZnCo2O4/V2O5 复

合 电 极 的 Z′ 值 始 终 最 低 ，例 如 在 高 频 区（100 
kHz）为 0. 50 Ω，在反映整体电荷传输电阻的低频区

（0. 01 Hz）为 30. 00 Ω。相比之下，纯 ZnCo2O4 和纯

V2O5电极在对应频率点的 Z′值均显著更高（0. 01 Hz
时分别为 42. 00 Ω 和 55. 00 Ω）。阻抗实部 Z′直接反

映 了 电 荷 在 电 极 体 系 中 传 输 所 遇 到 的 总 电 阻 ，

ZnCo2O4/V2O5 复合材料 Z′值的系统性降低，直接证

明其内部构建了更为高效的导电网络。这主要是

由于 ZnCo2O4 与 V2O5 两相之间形成的紧密异质界

面，优化了电子传输路径并可能减少了晶界电阻，

从而为电极卓越的倍率性能提供了快速的电荷传

输保障。

电容部分对比结果见表 3。结果表明，ZnCo2O4/
V2O5复合电极在整个频率范围内均表现出最小的电

容性阻抗。在关键的低频区（0. 01 Hz），其数值仅为

10. 05 Ω，显著低于纯 ZnCo2O4 的 17. 11 Ω 和 V2O5 的

23. 02 Ω。阻抗虚部（-Z″）主要反映电极的电容特性

和离子扩散行为，其数值越低，表明电极的双电层

图6　恒电流放电数据对比

Fig. 6　Comparison of Constant Current Discharge Data
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电容响应越高效，且离子在材料体相或孔隙中的扩

散阻力越小。即数值结果证明了 ZnCo2O4/V2O5 复合

材料不仅具备最优的电容储能特性，还拥有最顺畅

的离子传输路径。该优势源于其独特的异质界面

与三维纳米片结构，该结构提供了丰富的电化学活

性表面积并极大地缩短了离子扩散距离，从而协同

提升了电极的界面反应动力学与体相离子迁移动

力学，从电荷存储与传输机制层面巩固了其优异的

倍率性能基础。

2. 5　复合电极的长循环稳定性

最后对 ZnCo2O4/V2O5 复合电极的长循环稳定性

进行分析。三种电极在 5 A·g-1 电流密度下的比容

量对比结果如图 9 所示。

图 9 中，ZnCo2O4/V2O5复合电极展现出卓越的循

环稳定性与高度的电化学可逆性。在 5 A·g-1 的高

电流密度下循环 1 000 次后，ZnCo2O4/V2O5 电极的比

图7　不同电流密度下的质量比容量对比

Fig. 7　Comparison of mass-specific capacities under different current densities

图8　电阻对比

Fig. 8　Comparison of resistance components
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容量从初始的 720. 0 C·g-1 稳定保持在 660. 0 C·g-1，

容量保持率高达 91. 7%，显著优于纯 ZnCo2O4 和纯

V2O5 电极。同时，其库仑效率在最初数次循环后迅

速升至 99. 5% 以上并持续稳定，平均库仑效率达

99. 5%，高于两个对比电极（99. 2% 与 98. 9%）。数

据表明，ZnCo2O4/V2O5 复合材料不仅能够提供最高

的初始容量，而且在长期循环中容量衰减最慢、反

应可逆性最佳。

三种电极的能量密度和功率密度对比结果如

图 10 所示。图 10 中，ZnCo2O4/V2O5 复合电极在长期

循环中展现出最优异的实际应用性能保持能力。

循环 1 000 次后，其能量密度保持率为 89. 6%，功率

密度保持率高达 97. 8%，数值均显著优于纯 ZnCo2O4
和纯 V2O5。结果表明 ZnCo2O4/V2O5 复合材料具有最

高的初始能量与功率输出，更重要的是，其衰减幅

度最小，性能最为稳定，可在长期运行中最大程度

地维持高效的电荷存储与快速传输特性。

表3　电容阻抗对比

Table 3　Comparison of capacitive impedance Ω
频率/Hz
100 000
10 000
1 000
100
10
1

0.1
0.05
0.02
0.01

ZnCo2O4/V2O5
0.00
0.12
0.40
0.65
1.22
2.52
5.00
6.53
8.25

10.05

ZnCo2O4
0.00
0.15
0.60
1.02
2.01
4.03
8.02

10.02
13.32
17.11

V2O5
0.00
0.20
0.85
1.42
2.83
5.51

11.00
14.02
18.08
23.02

图9　三种电极比容量对比

Fig. 9　Comparison of specific capacities of the three electrodes

图10　能量密度和功率密度

Fig. 10　Energy density and power density
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3　结论
针对单一 ZnCo2O4 电极材料电子电导率低、循

环稳定性不足的问题，本研究采用两步水热-原位

生 长 工 艺 ，成 功 在 泡 沫 镍 基 底 上 构 建 了 ZnCo2O4/
V2O5 异质结构纳米片阵列，并对其进行了系统电化

学测试和循环稳定性测试，得出以下主要结论。

1）ZnCo2O4/V2O5 复合电极呈现双氧化还原峰，

储能机制分析 b 值达 0. 82～0. 84，表明其以表面电

容行为为主导的混合储能机制，电荷转移电阻低至

0. 80 Ω，展现出优异的反应动力学特性。

2）该复合材料在 1 A·g-1 电流密度下比容量达

850 C·g-1，在 10 A·g-1高倍率电流密度下容量保持率

为 70. 6%，在 5 A·g-1 下循环 1 000 次后容量保持率

高达 91. 7%，能量密度保持率为 89. 6%，综合电化学

性能显著优于纯 ZnCo2O4和纯 V2O5电极。

3）ZnCo2O4/V2O5 复合电极的紧密异质界面属于

无粘结剂原位生长构建，优化了电子传输路径并缩

短了离子扩散距离，协同实现了高比容量、优异倍

率性能和长循环稳定性的统一，为高性能超级电容

器电极材料的开发提供了新思路。

4）长期循环稳定性测试结果表明，在 5 A·g-1 的

高电流密度下循环1 000次后，ZnCo2O4/V2O5电极的比

容量从初始的 720. 0 C·g-1 稳定保持在 660. 0 C·g-1，
容量保持率高达 91. 7%，另外能量密度保持率为

89. 6%，功率密度保持率高达 97. 8%，显著优于纯

ZnCo2O4和纯 V2O5电极。

5）ZnCo2O4/V2O5 复合材料不仅能够提供高初始

容量，而且在长期循环中容量衰减慢、反应可逆性

佳、性能稳定，具有较好的市场应用潜力；后期研究

还需对此材料的微观形貌、元素分布及循环后结构

演变进行表征分析，进一步揭示异质界面的精细结

构与稳定性机制。
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Preparation and electrochemical performance of foam nickel-supported ZnCo2O4/V2O5 
nanosheet electrode materials

Yang Hao1， Kong Dehao2， Wu Lili1， Li Chongyang1

（1. School of Mechanical Engineering， Chongqing Industry Polytechnic University， Chongqing 401120， China；

2. School of Civil Aviation and Aeronautics， Kunming University of Science and Technology， Kunming 650031， China）
Abstract： With the rapid development of renewable energy and portable electronic devices， the development of 
new energy storage materials with high energy density， high power density， and long cycle life is the key to 
breaking through the current bottlenecks in energy storage technology.  In response to the issues of low electronic 
conductivity and insufficient cycling stability of the single ZnCo2O4 electrode material， this study aimed to construct 
a heterostructure by introducing V2O5.  Using a two-step hydrothermal method - in situ growth process， a ZnCo2O4/
V2O5 heterostructure nanosheet array was successfully fabricated on the foam nickel substrate， and systematic 
electrochemical tests and cycling stability tests were conducted on it.  The following main conclusions were drawn.  
This composite material exhibits a double redox peak， and the analysis of the storage mechanism shows that the b 
value ranges from 0. 82 to 0. 84， indicating a mixed storage mechanism dominated by surface capacitance 
behavior.  The charge transfer resistance is as low as 0. 80 Ω， demonstrating excellent reaction kinetics 
characteristics.  The composite material has a specific capacity of 850 C·g-1 at a current density of 1 A·g-1， a 
capacity retention rate of 70. 6% at a high current density of 10 A·g-1， a capacity retention rate of 91. 7% after 
1 000 cycles at 5 A·g-1， and an energy density retention rate of 89. 6%.  The comprehensive electrochemical 
performance of this composite material is significantly superior to that of pure ZnCo2O4 and pure V2O5 electrodes.  
The tight hetero-interface of this material belongs to an in situ growth without binder construction， which optimizes 
the electron transmission path and shortens the ion diffusion distance， and collaboratively achieves a unified high 
specific capacity， excellent rate performance， and long cycling stability.  This provides a new idea for the 
development of high-performance supercapacitor electrode materials.  The long-term cycling stability test results 
show that after 1 000 cycles at a high current density of 5 A·g-1， the specific capacity of the ZnCo2O4/V2O5 electrode 
stabilizes at 660. 0 C·g-1 from the initial 720. 0 C·g-1， with a capacity retention rate of 91. 7%， an energy density 
retention rate of 89. 6%， and a power density retention rate of 97. 8%， which is significantly better than that of pure 
ZnCo2O4 and pure V2O5 electrodes.  The ZnCo2O4/V2O5 composite material prepared in this study not only provides a 
high initial capacity but also exhibits slow capacity decay， good reversibility， and stable performance during long-

term cycling， and has good market application potential.  Further research is needed to characterize and analyze the 
microscopic morphology， element distribution， and structural evolution after cycling of this material， in order to 
further reveal the fine structure and stability mechanism of the hetero-interface.
Key words： energy storage materials； ZnCo2O4/V2O5； two-step hydrothermal-in-situ growth process； close hetero-

interface； in-situ growth strategy without binder； nanosheets； electrochemical performance； supercapacitor
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