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碳量子点修饰的三维多孔锌钴氧化物微球阵列

及其高性能超级电容器应用
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摘      要  ：  �尖晶石锌钴氧化物（ZCO）导电性差、循环稳定性不足。本文通过原位水热法在泡沫镍上生长三维多孔 ZCO微球阵

列，并锚定含氧官能团碳量子点（CQDs），构筑 ZCO/CQDs复合电极。SEM证实三维开放孔道，XPS表明 CQDs

增强电子传导并保留 Co2+/Co3+ 赝电容活性。电化学测试显示：0.5 A g-1下比电容249.3 F g-1，表面电容贡献

76.8%（10 mV s-1），电荷转移电阻0.4 Ω，8000次循环后保持率91%，库仑效率近100%。组装器件可点亮 LED

灯。研究表明，CQDs修饰与三维多孔结构协同优化电荷传输与结构稳定性，为高性能过渡金属氧化物基超级电容器

提供有效策略。
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Abstract  :  � Spinel ZnCo₂O₄ (ZCO) suffers from low conductivity and poor cyclic stability. We grow 3D porous 

ZCO microsphere arrays on Ni foam via in-situ hydrothermal method and anchor oxygen-rich 

carbon quantum dots (CQDs) on ZCO by impregnation–hydrothermal treatment. SEM confirms open 

porous networks; XPS verifies CQDs enhance electron conduction while preserving Co2+/Co2+ 

pseudocapacitive sites. Electrochemical tests in 6 M KOH show specific capacitance of 249.3 F g-1 

at 0.5 A g-1, surface capacitive contribution of 76.8% (10 mV s-1), low Rct of 0.4 Ω, 91% retention 

after 8000 cycles, and near-100% Coulombic efficiency. The assembled asymmetric device lights a 

blue LED. The synergy of CQDs and 3D architecture optimizes charge transfer and structural stability, 

offering a promising strategy for high-performance transition-metal oxide supercapacitors.
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引言

超级电容器凭借高功率密度、快充快放和长循环寿命，填补了传统电容器与二次电池间的性能空白。电极材料是决定器件性能的核

心，其结构与组成优化是提升超级电容器性能的根本途径 [1-3]。尖晶石锌钴氧化物（ZCO）因独特晶体结构、丰富氧化还原价态及高理

论比电容而受关注 [4]。Zn2+占据四面体位点，提升本征电导率与电化学活性 [4-7]。然而，导电性差、结构稳定性不足及循环寿命偏短严重

制约其实际应用；长期充放电中结构退化与活性位点损失导致容量快速衰减 [8]。引入高导电碳材料构筑复合电极是克服 ZCO性能瓶颈的

有效策略 [9]。CQDs作为一种零维碳纳米材料，具有尺寸小、比表面积大、导电性优良以及表面官能团丰富等特点 [10]。

一、结果和讨论

（一）结构表征及性能分析

XRD图 谱（ 图1a） 显 示 ZCO/CQDs衍 射 峰 与 标 准 卡 片

PDF#23-1390高度一致，2θ =12°处微弱（002）峰证实 CQDs

成功引入。XPS全谱（图1b） 证实 Zn、Co、O、C为主元素。

O 1s分峰为晶格氧、吸附 /缺陷氧及羟基氧（图2d），表面富活

性氧利于法拉第反应与离子吸附。C 1s解卷积为 C–C、C–O、

C=O（图1c），CQDs含氧官能团提升导电性并提供活性位点。

Zn 2p（图2e）峰位1021.9/1044.9 eV，分裂间距23.0 eV，符合

Zn–O配位；微弱 Zn–Cl残余不影响性能。Co 2p（图2f）显示

Co2+/ Co3+共存及卫星峰，证实可逆氧化还原为赝电容主要来源。
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三者协同赋予材料高比电容、优异倍率与长循环稳定性。

图1. ZCO/CQDs 的 （a）XRD图；（b）XPS全谱图；（c）C 1s高分辨 XPS谱图；（d）

O 1s高分辨 XPS谱图；（e）Zn 2p高分辨 XPS谱图；（f）Co 2p高分辨 XPS谱图

图4. ZCO/CQDs复合电极的电化学性能及器件应用 （a）不同电流密度下的 GCD曲线；

（b）ZCO与 ZCO/CQDs的 Nyquist图及等效电路模型；（c）长循环稳定性及库仑效率测

试；（d）ZCO/CQDs||AC亮蓝色 LED灯的照片

GCD曲线（图2a）对称无极化，表明良好可逆性与赝电容行

为，0.5 A g⁻¹下比电容达249.3 F g⁻¹。EIS（图2b）显示 ZCO/

CQDs高频半圆小于纯 ZCO，Rct更低（0.4 Ω vs 0.8 Ω）；低

频区斜率更陡、近垂直，反映离子扩散阻抗小、电容行为理想。

CQDs构建电子传输通道，提升电导率并优化界面接触，促进离子

快速传输。

长循环测试（图2c）显示，8000次后容量保持率91%，库仑

效率近100%，证明 CQDs缓冲体积膨胀与结构退化，确保活性位

点长期可及。采用 CR2032扣式电池、泡沫镍集流体、玻璃纤维

隔膜组装非对称器件，正极负载5 mg cm-2，负极 AC负载10 mg 

cm-2（m+/m-≈0.5），KOH:PVA=8:2凝胶电解质，室温测试。

器件点亮蓝色 LED，证实其应用潜力。

综 上，ZCO/CQDs复 合 材 料 将 赝 电 容 活 性 ZCO与 高 导 电

CQDs结合，实现了高比电容、良好倍率性能与超长循环寿命。其

优势源于表面赝电容主导的快速存储机制及 CQDs增强的电荷传

输动力学与结构稳定性，为高稳定、低成本储能器件提供了有前

景的电极设计思路。

二、结论

本工作通过原位水热法在泡沫镍上生长 ZCO多孔微球阵列。

电化学测试表明，复合电极在6 M KOH中0.5 A g-1下比电容为

249.3 F g-1，10 mV s-1下电容贡献率达76.8%，表明表面快速

法拉第反应主导储能。证实 CQDs精准复合与原位生长工艺可有

效克服过渡金属氧化物本征缺陷，为长寿命超级电容器提供可行

策略。
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