
安徽工程大学硕士学位论文 

 1 

分类号: O622.7                                   单位代码: 10363  

密  级: 不保密                                   学    号: 2220620116                                                        

                                                                                                                                                                                                                                                  

 

 

题  目 Co 基 MOF 衍生硫化物二维纳米片的合成

及其储能性质研究                    

 

题  目 Synthesis of Co-Based MOF-Derived Sulfide 

Two-Dimensional Nanosheets and 

Investigation of Their Energy Storage 

Properties                                               

 

 

 

 

 

 

学生姓名：         徐志伟     

指导教师：        刘倩 教授     

专    业：          化学      

研究方向：洁净能源材料及光电转化化学 

 

 

 

论文答辩日期：2025 年  5 月  10 日 



安徽工程大学硕士学位论文 

 II 

安徽工程大学学位论文原创性声明 

 

本人郑重声明：我恪守学术道德，崇尚严谨学风。所呈交的学位论文，是本人在导师的

指导下，独立进行研究工作所取得的成果。除文中已明确注明和引用的内容外，本论文不包

含任何其他个人或集体已经发表或撰写过的作品及成果的内容。论文为本人亲自撰写，我对

所写的内容负责，并完全意识到本声明的法律后果由本人承担。 

 

                                            学位论文作者签名：                 

                                             

日期： 2025 年 5 月 10 日 

 

 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

 III 

安徽工程大学学位论文版权使用授权书 

 

学位论文作者完全了解学校有关保留、使用学位论文的规定，同意学校保留并向国家有

关部门或机构送交论文的复印件和电子版，允许论文被查阅或借阅。本人授权安徽工程大学

可以将本学位论文的全部或部分内容编入有关数据库进行检索，可以采用影印、缩印或扫描

等复制手段保存和汇编本学位论文。 

                保密□，在      年解密后适用本版权书。 

本学位论文属于 

                不保密 。 

 

 

学位论文作者签名：                          指导教师签名：  

 

日期： 2025 年 5 月 10 日                      日期： 2025 年 5 月 10 日 

 

 

 

 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

  IV  

Co 基 MOF 衍生硫化物二维纳米片的合成 

及其储能性质研究 

 摘 要 

在环境危机和能源危机不断增加的现代社会，急需可再生、可持

续和可扩展的储能装置，因此开发绿色高效清洁的储能技术成为全球

关注的焦点。超级电容器(Supercapacitors, SCs)因其卓越的功率密度、

较长的循环寿命以及快速的充放电性能，引起了学术界的广泛关注。

其中，电极材料是超级电容器的核心，对其性能起着关键性作用。金

属有机框架(Metal-organic-framwork, MOF)衍生的硫化物材料可以继

承原始 MOF 的大比表面积和高孔隙率的特性，同时兼具硫化物的优

异导电性、机械性能和热稳定性，在储能领域表现出显著的应用潜力, 

本文系统的探讨了 MOF 衍生硫化物复合材料的制备工艺和电化学性

能。通过多种常规的表征手段对样品材料的微观形貌和物相组成进行

了分析。通过一系列电化学测试方法，对复合材料制备的电极性能进

行了全面评估，这些测试结果为后续设计和制备高性能储能器件提供

了重要的理论依据和实验支持。 

(1) 单一 MOF 因为自身的稳定性和导电性较差，在应用于超级

电容器电极材料方面有所限制，而以它为模板衍生的硫化物既能保留

MOF 的优点同时又具有硫化物特性，首先在泡沫镍上原位生长出 Co-

BPDC，再进一步通过水热法加入硫脲将 MOF 硫化得到 MOF 衍生的

复合材料，通过基本材料表征手段研究了复合材料的组成成分和微观
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形貌，并进行电化学性能测试。电化学测试显示 Co-BPDC-S3 在 1 A 

g−1的电流密度的条件下的比电容为 2589.2 F g−1，在经历了 1000 次循

环稳定性测试后比电容仍维持在初始的 90.5%。展现出了比其他硫脲

添加量复合材料更好的电化学性能，将 Co-BPDC-S3 与活性炭组成

非对称扣式超级电容器在功率密度为 1699.9 W kg−1 时，能量密度为 

110.4 Wh kg−1，经过10000次充放电循环后比电容仍保持初始的92.1%。 

(2) 电极的制造通常要将 MOF 与绝缘聚合物粘合剂混合并涂覆

到集流体上，这会导致界面电阻的增加。较好的解决方案是在导电基

底上原位生长 MOF 材料，而不添加粘合剂和导电添加剂。通过水热

合成在泡沫镍集流体上原位生长出片状的 Co-TPBA，再二次水热加

入硫脲将其硫化得到复合材料，再通过基本材料表征手段研究复合材

料的组成成分和微观形貌，并进行电化学性能测试。电化学测试显示

制备的 Co-TPBA-S2 在 1 A g−1的电流密度下的比电容为 5099.2 F g−1，

远高于前驱体 MOF，在经历过 1000 次充放电循环后，比电容最后仍

有 88.6%。Co-TPBA 与活性炭组成的非对称超级电容器在 2 A g−1 时

的比电容为 147.1 F g−1，在功率密度为 1700.4 W kg−1 时，它的能量

密度为 59.1 Wh kg−1，经过 10000 次充放电循环后比电容仍保持初始

的 89.9 %。 

(3) 随着可穿戴智能电子设备的快速发展，柔性新型电子储能设

备的需求被显著提升。以上述制备的 MOF 硫化衍生物复合材料为

正极，PVA/KOH 凝胶为柔性电解质，活性炭为负极制备了不同的柔

性超级电容器，所制备的凝胶电解质具有良好的柔韧性，可以承受

一定程度拉伸、扭曲和挤压变形，5000 次循环后，Co-BPDC-S3//AC
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器件比容量保持在 81.8%，并且在 0°、45°、90°和 180°弯曲角度下，

循环伏安曲线的变化极小，180°弯曲下的比容量保持率为 94.4%。柔

性超级电容器 Co-TPBA-S2//AC 经过循环稳定性测试 5000 圈过后

仍有 80.2%比容量，同样将器件弯曲到 180°下进行测试，比容量保

持率仍有 93.8%。测试结果显示制备的柔性器件具有良好柔韧性和

稳定性。 

关键词：金属有机框架，硫化衍生物，储能性质，超级电容器，柔性

器件 
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Synthesis of Co-Based MOF-Derived Sulfide Two-

Dimensional Nanosheets and Investigation of Their Energy 

Storage Properties 

ABSTRACT 

In the context of escalating environmental and energy crises, the 

development of renewable, sustainable, and scalable energy storage 

technologies has become a global priority. Supercapacitors (SCs) have 

garnered widespread attention among researchers due to their exceptional 

power density, long cycle life, and rapid charge/discharge capabilities. 

Electrode materials play a critical role in SC performance, and metal-

organic framework (MOF)-derived sulfides, which inherit the high surface 

area and porosity of parent MOF while incorporating the superior 

conductivity, mechanical robustness, and thermal stability of sulfides, 

demonstrate remarkable potential for energy storage applications. This 

study systematically investigates the synthesis and electrochemical 

performance of MOF-derived sulfide composites. The microstructure and 

phase composition of the materials are analyzed using conventional 

characterization techniques, and their electrochemical properties are 

evaluated through a series of tests, providing theoretical and experimental 

foundations for high-performance energy storage devices. 
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(1) Parent MOF face limitations as SC electrode materials due to 

inherent defects. To address this, MOF-derived sulfides were synthesized 

to retain MOF advantages while leveraging sulfide properties. Co-BPDC 

was first grown in situ on nickel foam and subsequently sulfurized via 

hydrothermal treatment with thiourea. Material characterization confirmed 

the composite’s composition and morphology. The Co-BPDC-S3 

composite exhibits a specific capacitance of 2589.2 F g⁻¹ at 1 A g⁻¹, 

with 90.5% capacitance retention after 1000 cycles through 

electrochemical tests. The asymmetric button-type supercapacitor (Co-

BPDC-S3//AC) delivers an energy density of 110.4 Wh kg −1 at a power 

density of 1699.9 W kg −1. After 10000 cycles, the specific capacitance 

remained at 92.1% of its initial value. 

(2) Conventional electrode fabrication, which blends MOF with 

insulating polymer binders, leads increased interfacial resistance. A binder-

free approach was adopted by growing Co-TPBA in situ on nickel foam 

via hydrothermal synthesis, followed by sulfurization with thiourea. The 

Co-TPBA-S2 composite achieved a specific capacitance of 5099.2 F 

g⁻¹ at 1 A g⁻¹, significantly surpassing its MOF precursor, with 88.6% 

retention after 1000 cycles. The asymmetric supercapacitor (Co-TPBA-

S2//AC) demonstrated a specific capacitance of 147.1 F g⁻¹ at 2 A g⁻¹, an 

energy density of 59.1 Wh kg⁻¹ at 1700.4 W kg⁻¹, with 89.9% capacitance 

retention after 10000 cycles. 
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(3) With the rapid development of wearable electronics, the demand for 

flexible energy storage devices has significantly increased. Flexible 

supercapacitors were fabricated using the composites as cathodes, 

PVA/KOH gel as electrolyte, and AC as the anode. The gel electrolyte 

exhibited excellent flexibility, enduring stretching, twisting, and 

compression. After 5000 cycles, the Co-BPDC-S3//AC retained 81.8% 

capacitance, with minimal changes in cyclic voltammetry curves at 0°, 45°, 

90°, and 180° bending angles. Under 180° bending, the capacity retention 

reached 94.4%. Similarly, Co-TPBA-S2//AC maintained 80.2% 

capacity after 5000 cycles and 93.8% retention at 180° bending, 

confirming its robustness and flexibility for practical applications. 

Xu Zhiwei (Chemistry) 

                                Supervised by Liu Qian 

KEY WORDS: Metal-organic framework; Vulcanized derivatives; Energy 

storage properties; Supercapacitors; Flexible devices 
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第1章 绪论 

1.1 引言 

在可再生能源和便携式电子产品主导能源格局的现代社会，对高效、可持续

和可扩展的储能技术的需求急剧上升。传统化石能源的局限性和环境影响逐渐暴

露，开发高效清洁的储能技术成为全球关注的焦点[1-3]。在此背景下，在最常见的

储能设备(如超级电容器、钠离子电池)中，超级电容器(Supercapacitors)因其高功

率密度、长循环寿命和快速充放电能力，在储能领域脱颖而出，受到学术界和工

业界的广泛关注。如今，它已被成功应用于电力系统、交通运输、消费电子及航

空航天等众多领域，成为清洁能源研究的重要方向[4-8]。 

然而，尽管超级电容器能够实现短时间内的大功率输出，其能量密度仍无法

与电池相比，从而限制了在更高能量需求设备中的应用。与此同时，电池虽然提

供了较高的能量存储能力，但在功率密度、循环寿命以及安全性方面仍存在显著

短板。因此，研究人员开始致力于新型储能材料的探索，以进一步优化超级电容

器的能量密度，同时保持其优异的功率性能和长循环寿命[9-11]。  

近年来，各种先进材料和设计策略被引入超级电容器的开发中。其中，金属

有机框架材料(MOF) 其独特的孔隙结构、高比表面积在新型超级电容器电极领

域展现出巨大的应用潜力。而且 MOF 及其衍生物已被证实能够显著提升超级电

容器的容量和循环寿命，并显示出在下一代高性能储能器件开发中的潜力[12,13]。 

1.2 超级电容器 

1.2.1 超级电容器概述 

超级电容器是一种高性能电化学储能设备，近年来以其高功率密度、快速充

放电特性和优异的循环寿命而受到广泛关注[14-17]。从结构和功能来看，超级电容

器兼具电池和传统电容器的优势，具有电池的氧化还原和电容器快速充放电的特

性[18]。其基本分类包括电化学双层电容器(EDLC)、赝电容器(PCs)以及混合型超

级电容器(HSCs)。电化学双层电容器主要利用高比表面积碳基材料的表面电荷积
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累实现储能，展现了高稳定性和较长的循环寿命。赝电容器的储能机制依赖于材

料表面或近表面区域的氧化还原反应，与双层电容材料相比，赝电容材料的比电

容更高，但循环稳定性较为有限[19, 20]。导电聚合物和过渡金属氧化物均表现出赝

电容型氧化还原特性。过渡金属氧化物的多种价态使得它们能够发生赝电容行为。

近年来，超级电容器因其独特的储能特性和优异的综合性能，在智能电网、可再

生能源存储以及便携式电子设备等领域拥有广阔的应用前景。随着材料科学和工

艺技术的不断进步，超级电容器将在未来的储能技术中发挥更加重要的作用[21]。 

 

     图 1-1 超级电容器结构示意图 

Figure 1-1 Schematic representation of supercapacitors 

1.1.2 超级电容器的分类及其工作原理 

电容器的基本结构包括两个电极，它们之间由电解质和隔膜隔开。隔膜的作

用是允许离子传输，同时防止电极之间直接接触，确保电绝缘。根据电荷存储机

制的不同，超级电容器可分为双电层电容器(EDLC)、赝电容电容器(PCs)和混合

超级电容器(HSCs)[22]。如图 1-2 所示，为常见的三种超级电容器示意图。 
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图 1-2 超级电容器示意图(a)EDLCs; (b)PCs; (C)HSCs[22] 

Figure 1-2 Schematic representation of (a)EDLCs; (b)PCs; (c)HSCs[22] 

(1) 双电层电容器(EDLC)由于静电吸引，电解质中的离子通过表面吸附作用

形成两个带电层(即双层结构)，从而存储电荷[23]。电极材料对超级电容器的性能

至关重要。在 EDLC 电极中，高表面积、快速充放电能力和高导电性是核心要求

[24]。EDLC 的电极材料通常选择碳基材料(例如多孔碳、碳纳米管(CNT)和石墨烯)，

因为这些材料不仅具有高表面积、可控孔隙率、良好的电子电导率，并以管、粉

末、复合材料、薄片和气凝胶等各种形式提供[25]。 

(2) 赝电容电容器(PCs)通过发生在电极/电解质界面以及电极表面附近的本

体中的快速可逆氧化/还原(法拉第)反应来存储电荷(图 1-3)[26-28]。机制与它的电

极材料随着电子作用产生的价态变化有关，相较于双电层电容器设备，赝电容电

容器具有更高的电容性能。因为在定义的电位内传输了额外的电荷[29,30]。由于具

备快速可逆的氧化还原反应、良好的成本效益、易于加工的特性以及较长的循环

寿命，金属氧化物和导电聚合物被广泛用于赝电容电极材料[31-33]。 
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图 1-3 赝电容相关的法拉第氧化还原反应[27] 

Figure 1-3 Faradic redox reactions related to pseudocapacitive[27] 

(3) 混合超级电容器(HSCs)由两种具有不同储能机制的电极材料组成，通常

包括双电层电极材料(EDLCs)和法拉第赝电容电极材料(PCs) [34-36]。HSCs 通过结

合双电层和赝电容的储能机制，分别在正负极采用不同的电极材料来优化其能量

密度(E)和功率密度(P) [37-40]。若正负极电极材料相同或相似，则为对称超级电容

器(SSCs)，通常具有较低的工作电压；若正负极材料类型不同，则为非对称混合

超级电容器(ASCs)，具有较高的电势窗口[41-44]。 

1.2.3 超级电容器性能评价参数 

超级电容器的性能通常可以通过以下几个关键指标进行评估：工作电压窗口

(ΔV)、循环伏安曲线(CV)、恒电流充放电曲线(GCD)以及电化学交流阻抗(EIS)。

基于这些测试数据，通过公式进一步计算得出器件的比电容(C)、能量密度(E)和

功率密度(P)等重要参数[45-50]。 

(1) 循环伏安测试(CV) 

CV 测试是一种重要的电化学表征技术，其工作原理是在设定的电位窗口

(ΔV)内，以不同的扫描速率(v，mV s−1)对工作电极施加线性变化的电位，同时记

录相应的电流响应(i，A), CV 曲线的形状是推断储能机制的关键(例如电容行为

或电池行为)，并通过分析充放电过程中氧化还原反应的可逆性、程度以及电极

的极化特性，为电极材料的性能评估提供了重要依据。此外，CV 测试还用于研

究电极材料的电化学活性和反应动力学特性。 
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(2)恒电流充放电测试(GCD) 

GCD 测试是评估超级电容器电极材料电化学性能的关键方法之一。该测试

在恒定电流密度(I，A g−1)下进行，记录电位随时间(t，s)的变化曲线，通过放电

时间可以计算出比电容，比电容是电极材料的关键参数，比电容是电极单位质量

下的电容量，单位为 F g−1，比电容的计算公式如下： 

                 𝐶 =
i·∆𝑡

𝑚·∆𝑉
                       公式(1-1) 

其中， i 是放电电流(A)，t 为放电时间(s)，m 为活性材料负载量(g)，V 是电

极上的电压窗口。 

(3)电化学交流阻抗 

电化学阻抗谱(EIS)，也称为交流阻抗谱，是一种通过施加正弦波形的毫伏级

交流电信号，测量电极材料在平衡状态下的电化学阻抗相位角(φ)与频率(ω)之间

关系的方法。通过分析这些数据，可以获取电极材料的内阻、电荷传输电阻以及

离子扩散等信息。Nyquist 图是 EIS 测试结果的常见表现形式，其横轴(X 轴)表示

实部阻抗(Z')，纵轴 (Y 轴)表示虚部阻抗 (Z'')。对于赝电容材料，理想的 Nyquist

图由两部分组成：高频区域的一个较小半圆(反映电荷传输过程)和低频区域的一

条接近垂直的直线(反映物质传输控制)。然而，实际测试结果往往会因电极/电解

质界面的电荷传输动力学差异而出现不同程度的偏离。通过 EIS 测试，可以深入

分析电极材料的界面特性、电荷传输效率及离子扩散行为，为优化电极材料和电

解质设计提供重要依据。 

(4)循环性能测试 

循环稳定性指电极材料在长期充放电过程中保持容量、效率和结构完整性的

能力，在一定的电压窗口和固定电流密度下，对电极材料进行多次充放电循环，

记录每次循环的放电时间并计算出比电容，通过比较前后比电容容量大小来确定。

通常通过循环次数和容量保持率来评估材料的稳定性。 

(5)能量密度与功率密度计算 

为了制备 ASCs 器件，正(阴极)和负(阳极)电极材料的质量比由以下质量平

衡方程确定 

                                                    
𝑚+

𝑚−
=

𝐶−×∆𝑉−

𝐶+×∆𝑉+
                     公式(1-2) 
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其中，C 为比容量，m (g)是工作电极的质量，(+)和(−)分别对应电极的正极

与负极。 

能量密度和功率密度可通过下式计算： 

                       𝐸 =
CV2

7.2
                         公式(1-3) 

                         𝑃 =
3600𝐸

∆t
                      公式(1-4) 

其中，C (F g⁻¹)为比电容，V 是电压窗口，E (Wh kg⁻¹)代表能量密度，t (s)为

放电时间，P (W kg⁻¹)表示功率密度。 

1.3 超级电容器电极材料 

电极材料在超级电容器中起到核心作用，是性能提升的关键所在[51-53]。当

前，电极材料主要分为碳材料、金属化合物、导电聚合物和复合材料等[54,55]。 

图 1-4 超级电容器常用电极材料及其电化学特性[54] 

Figure 1-4 Common electrode materials for supercapacitors and their electrochemical 

properties[54] 

1.3.1 碳材料 

在超级电容器的电极应用中，碳基材料凭借其储量丰富、价格低廉、出色的

机械强度和良好的导电性能而备受关注[56-58]。双电层储能是碳材料实现能量存储

的主要方式，材料的比表面积和孔结构是决定其性能的关键因素。较大的比表面
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积为电容提升提供了基础，而优化的孔隙特性有助于电解质离子的高效传输与吸

附。然而，碳材料的孔径也要要与电解质离子尺寸相匹配，否则其比容量不会很

高[59, 60]。活性炭、碳纳米管以及石墨烯等新型碳基材料，通过调控孔径和提升电

化学稳定性，已成为现阶段超级电容器电极的主要选择[61, 62]。Yang[63]等人制备

了分级多孔中空碳微球 (HCM)/CNT 异质结构。这种方法巧妙地结合了模板和 

CVD 方法，不仅可以生成中空碳微球和碳纳米管，还可以实现碳纳米管在中空

碳微球上的生长。结合丰富的微孔、中孔和大孔、高电导率以及高水平 N 原子

诱导的良好润湿性等独特结构的优势，最佳样品具有出色的电化学性能，在 2 A 

g−1 时具有 234.9 F g−1 的高比电容，出色的循环稳定性，在 10000 次循环测试

后，样品的电容保持率为 93.9%。更重要的是，它具有出色的倍率性能，因为当

电流密度增加到 5 A g−1 以上时，其电容几乎保持不变。 

1.3.2 金属化合物 

尽管碳基材料因成本低、储量丰富、环保等优点成为超级电容器的重要负极

候选，但其固有的低比电容和能量密度限制了性能提升[64-66]。为此，探索兼具高

电容和高导电性的替代材料变得尤为关键。金属化合物材料，尤其是铁氧化物

(Fe₂O₃)和氧化钌(RuO₂)，因其较高的理论比容量和独特的电化学特性而引人注目。

然而，贵金属氧化物的高成本与环境影响限制了其大规模使用，促使研究者转向

过渡金属氧化物、硫化物、磷化物等材料[67,68]。此类材料因其低成本、良好的环

境适应性以及优异的电化学性能，成为替代贵金属氧化物的重要选择。通过优化

导电性、孔隙结构和化学稳定性，这些金属化合物能够显著提升超级电容器的性

能，因而成为研究的热点领域[69]。Kim[70]在铜网上通过快速两步合成法合成由致

密的一维(1D)硫化铜(CuxS)纳米棒核和二维(2D)硫化镍(NiSx)纳米薄片壳组成的

电极，称为 1D/2D-CS 电极。在电流密度为 10 mA cm−2 时比电容提高了 58.73%。

此外，1D/2D-CS 非对称超级电容器(ASC)在电流密度为 20 mA cm−2 下经过 4000 

次循环后表现出 77% 的高电容保持率，表明其在先进的储能应用中具有潜在效

用。 
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图 1-5 1D/2D-CS 电极制造示意图[70] 

Figure 1-5 Schematic showing the fabrication of the 1D/2D-CS electrode[70] 

1.3.3 导电聚合物 

导电聚合物(CPs)因其独特的赝电容特性和较高的导电性，被视为超级电容

器(SCs)电极材料的有力竞争者。这些聚合物的高比容量和优异电化学性能来自

于其π共轭聚合链中快速、可逆的氧化还原反应[71,72]。导电聚合物如聚苯胺(PANI)、

聚吡咯(PPy)因其高比容量和能量密度而在储能领域备受青睐。但它们在充放电

过程中容易出现膨胀和收缩的问题，这种体积变化对循环稳定性构成了挑战[73,74]。

为克服这些限制，研究人员正在开发将导电聚合物与碳基材料复合的方法，以显

著增强其机械强度和电化学循环寿命。Wang[75]利用 TEMPO 氧化纤维素纳米纤

维(TOCNF)/多壁碳纳米管(MWCNT)制备水凝胶，然后浸入苯胺和 FeCI3 溶液中

24 h，即可得到水凝胶电极。在 0.5 mA cm−2 电流密度下，其面积比电容达到 1028 

mF cm−2，最大应变为 58%，压应力为 150 KPa。在 0.5 mA cm−2 的电流密度下，

组装的对称超级电容器实现了 303 mF cm−2 的高比电容。 
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图 1-6 TOCNF/MWCNT/PANI 水凝胶电极制备示意图[75] 

Figure1-6 Schematic diagram of preparation of TOCNF/MWCNT/PANI hydrogel electrode[75]  

1.3.4 复合材料  

单一材料用于超级电容器电极通常存在优点和缺点[76,77]。例如，碳纳米管导

电性强、但比容量较低、能量密度有限；MnO2 比容量高，但导电性差、机械强

度低。通过复合碳纳米管和 MnO2，可以克服单一材料的缺点同时结合两者的优

点，形成具有高导电性和高比容量和循环稳定性较好的复合电极材料[78]。此外，

MOF 因其可调控的孔径和结构，也逐渐成为了超级电容器电极材料中的热门选

择 [79-81]。然而，由于 MOF 的导电性差和结构不稳定性，MOF 在超级电容器领

域的发展受到限制[82]。针对这些问题，研究人员尝试将MOF与其他化合物结合，

制备 MOF 衍生的复合材料，该复合材料可以保留单个组分的固有优势，同时表

现出单个组分无法实现的新物理和化学性质[83,84]。MOF 衍生的复合材料，如金

属氧化物、硫化物、层状双氢氧化物(LDH)和碳衍生物，具有更高的电导率、更

大的比表面积和更稳定的性能，使其成为超级电容器中电荷存储的理想选择[85]。 
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1.4 MOF 衍生材料 

  MOF 能够直接用作超级电容器电极材料，但由于其导电性差和结构不稳

定，限制了直接使用的效果，因此更多地被用作前驱体材料[86]。MOF 中的有机

配体可转化为碳材料的碳源，而金属中心则提供金属元素，以形成碳基材料或过

渡金属化合物[87]。合理控制生成条件后，生成的 MOF 衍生材料能够部分保留原

有前驱体的形貌和高孔隙率，成为超级电容器电极材料的潜在候选[88]。 

图 1-7 MOF 在超级电容器中的主要应用[88] 

Figure 1-7 The main application of MOF in supercapacitors[88] 

1.4.1 MOFs 衍生碳材料 

  2008 年 Xu[89]等人首次报道了以金属有机框架(MOF-5)作为模板，通过糖醇

(FA)聚合和高温碳化制备了纳米多孔碳(NPC)，反应条件为 150 ℃加热 48 h，并

对其进行了结构表征和性能测试。结果表明，NPC 具有高比表面积和多级孔隙结

构，比表面积可达 2872 m² g−1，同时也表现出了优异的电化学性能，使用 1 M 

H2SO4 溶液为电解液，制备的多孔碳材料为电极材料制作了超级电容器，比电容

为 312 F g−1，优于当时大多数以碳材料作电极材料的双层电容器。MOF-5 作为

自牺牲模板成功合成了高性能纳米多孔碳，展示了 MOF 在功能碳材料制备中的

潜力。 
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图 1-8 PFA/MOF-5 衍生多孔碳合成示意图[89] 

Figure1-8 Schematic diagram of synthesis of porous carbon derived from PFA/MOF-5[89] 

最近 Pang[90]等人报道了合成均质氮掺杂类石墨烯碳 /金属有机骨架(N-

GLC/MOF)复合材料的通用方法，包括 N-GLC/MOF-74、N-GLC/ZIF-8、N-

GLC/Cu-BTC 和 N-GLC/FeCo-PBA。由于两种组分的协同作用，N-GLC/MOF-74 

复合材料在 1 A g−1 时表现出 470.18 F g−1 的比电容，并在 5 A g−1时在 5500 次循

环中保持 95.04%的库仑效率。这项工作为 N-GLC 基复合材料的设计和合成奠定

了坚实的基础。 

MOF 衍生的多孔碳材料凭借其独特的孔隙结构和卓越的电化学性能，成为

超级电容器电极材料领域的研究热点，具有广泛的应用潜力。其结构可设计性和

性能可调性为开发高性能储能器件提供了新的机遇。通过合理选择 MOF 前驱体

和优化热解条件，可以进一步调控材料的孔隙结构，是超级电容器电极材料的理

想选择。 

1.4.2 MOF 衍生金属氧合物 

近年来，由 MOF 制备的 MOF 衍生金属氧化物复合材料是一种优良的电极

材料，具有高可逆性、优异的倍率和循环性能，提高了电极的导电性，受到了许

多关注[91]。Liu[92]课题组利用 MOF 模板作为表面和结构工程策略，将磷酸盐掺

杂的 Co3O4 纳米粒子均匀地整合到导电的氮磷(PAN)掺杂碳基质中，成功合成了

MOF 衍生的混合材料(P-Co3O4@PNC)。合成示意图如图 1-5 所示。得到的 P-

Co3O4@PNC 纳米片在 1 mA cm−2 时可逆比容量为 614 mC cm−2，在 30 mA cm−2 

时保留率为78.8%。柔性固态ASC器件在750 W kg−1下能量密度为 69.6 Wh kg−1。
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此外，所得 ASC 保持了稳定的循环性能，在 10000 次循环后，在 20 A g−1 下比

电容衰减仅为 3.2％。此外，制备的 ASC 器件具有良好的性能均匀性和较高的柔

韧性。 

图 1-9 CF 基底上 P-Co3O4@PNC 和 PNC 纳米片的合成路线图[92] 

Figure 1-9 Synthesis Route of P-Co₃O₄@PNC and PNC Nanosheets on CF Substrate[92] 

Lee[93]等人以三元金属有机框架(MOF)为前驱体合成了 NiMn2O4/CoMn2O4 

(NMO/CMO)异质结。在 500℃煅烧后，如此制备的 NMO/CMO 复合材料保持了

三元 MOF 的多孔片状形态，表现出高度多孔的结构。与纯 NMO 和 CMO 相比，

异质结构的 NMO/CMO 复合材料活性氧化还原位点数量的增加和电荷转移电阻

的降低，NMO/CMO 异质结表现出增强的超级电容器性能。当在 3 A g−1 下测试

时，NMO/CMO 复合材料显示出比纯 NMO (579.6 F g−1)和 CMO (519.6 F g−1)更

高的电容(756.4 F g−1)和显著的倍率性能，即使在 10 A g−1 下也能保持 639 F g−1 的

电容。值得注意的是，使用 NMO/CMO 和活性炭制造的不对称超级电容器可以

在 750 W kg−1 下实现 32.18 Wh kg−1 的能量密度和优异的循环寿命，保持其初始

电容的 92.1%。 
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1.4.3 MOF 衍生金属硫化物 

过渡金属硫化物因其高理论容量和低氧化还原电位、化学组成高度可调等优

异性能而备受关注[94]。已有大量报道表明，MOF 衍生的金属硫化物在电极材料

领域展现出巨大潜力。Chen[95]设计了一种在泡沫镍上原位合成空心球形双金属

MOF 衍生硫化物(HN2CMS)的原始方法，该方法使用泡沫镍上自生长的 ZIF-67

作为前驱体和模板，然后进行两个简单的水热反应。制备的电极在 3 M KOH 水

性电解质中表现出在 1 A g−1 的电流密度下 938.1C g−1 的高比电容、低电化学电

阻和优异的循环稳定性(5000 次循环后为 85.0%)。更重要的是，基于 HN2CMS 组

装的非对称超级电容器提供了 51.2 Wh kg−1 的超高能量密度和 800 W kg−1 的功率

密度。并且表现出优异的寿命，在 5000 次循环后仍保持 81.1%的容量，表明空

心球形双金属 MOF 衍生硫化物是 SC 电极材料的潜在候选材料。该合成方法为

开发基于双金属 MOF 的空心结构无粘合剂电极开辟了一条新途径，从而提高了

非对称 SC 的电化学性能。 

 

图 1-10  HNxCMS@NF 的合成示意图[95] 

Figure 1-10 synthesis illustration of HNxCMS@NF[95] 

Li[96]等人在研究中合成了一种独特的 S 掺杂 ZIF-67 衍生的纳米花材料，引

入的 S 原子改变了中空 ZIF-67 的表面结构，导致更大的孔和更活跃的表面，从

而有利于随后 NiCo 纳米片的生长。将中空结构与 NiCo-LDH 纳米片相结合。用

于不对称超级电容器，令人印象深刻的是，优化的 S-NCCO 在碱性条件下表现出

优于 S-NCOH 的性能，这是由于其中空结构和 NiCo-LDH 之间的协同界面效应，

以及中空设计提供的增加的比表面积。当在1 A g−1的电流密度下测试时，S-NCCO

显示出 3744.4 F g−1 的显著比电容值。与活性炭(AC)结合，不对称超级电容器在

750 W kg−1 的功率密度下表现出 92.3 Wh kg−1的能量密度，这项工作中采用的策

略可以启发具有先进掺杂策略的其他过渡金属基材料的设计，以优化各种储能应

用中的电化学性能。 
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图 1-11 S-NCCO 的合成示意图[96] 

Figure1-11 Synthesis schematic of S-NCCO[96] 

1.5 本论文选题依据及主要研究内容 

1.5.1 选题依据 

随着化石燃料的大规模消耗，温室效应日益加剧，随之带来全球变暖、酸雨、

雾霾等严重的环境问题，使得环境危机愈演愈烈。因此，寻求替代型高效清洁能

源已经成为当今社会亟需解决的重大挑战[97]。超级电容器凭借其高功率密度和

出色的循环稳定性，在储能领域受到广泛关注[98]。电极材料作为其关键组件，直

接决定了其性能表现。为实现高效的能量存储与转换，开发创新型电极材料势在

必行[99]。金属有机骨架材料(MOF)因其优异的导电性能、可调的孔隙结构以及多

样的组成特性，逐渐成为超级电容器领域的热点电极活性材料[100-102]。然而，由

于 MOF 导电性不足和结构稳定性欠佳，其在超级电容器中的实际应用受到阻碍。

为此，通过将 MOF 用作前驱体并生成衍生物，可制备性能更佳的电极材料[103-

105]。本文的研究思路是以合成的 MOF 作为模板，通过加入硫脲硫化前驱体 MOF

制备了 MOF 衍生的金属硫化物复合材料，并对材料进行一系列结构的表征。并

将制备的材料用作超级电容器电极材料，通过三电极体系测试其相关的电化学性

能，将其作为正极与活性炭组装成扣式和柔性超级电容器，再与活性炭通过

PVA/KOH 凝胶电解质组装成柔性超级电容器并探索其实际应用价值。研究内容

包括以下几个部分： 
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1.5.2 研究内容 

(1) 利用水热合成法，将 BPDC 配体与 Co(II)金属离子进行反应，在泡沫镍

表面原位生长出 Co-BPDC，再进一步加入硫脲对 Co-BPDC 进行硫化，通过添

加不同硫脲的量，生成了一系列的 MOFs 衍生物 Co-BPDC-S1、S2、S3、S4，通

过对 MOF 前驱体以及衍生出材料的组分、结构、形貌进行系统表征以及对材料

进行超电测试。 

(2) 利用水热合成法，将 TPBA 配体与 Co(II)金属离子进行反应，在泡沫镍

表面原位生长出 Co-TPBA，再进一步加入硫脲对 Co-TPBA 进行硫化，通过添

加不同硫脲的量，生成了一系列的 MOF 衍生物 Co-TPBA-S1、S2、S3，通过对

MOF 前驱体以及衍生出材料的组分、结构、形貌进行系统表征以及对材料进行

超电测试。 

(3) 在(1)(2)基础上，再以制得的材料 Co-BPDC、Co-BPDC-S3、Co-TPBA、

Co-TPBA-S2 为正极，AC 为负极，PVA/KOH 凝胶为柔性电解质，组装了一系列

柔性超级电容器，并通过一系列电化学测试对其柔韧性、稳定性以及相关电化学

性质进行测试。  
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第 2 章 Co-BPDC 及其衍生硫化物合成及其形貌表征与电

化学测试 

2.1 引言 

超级电容器因其卓越的高功率密度、快速充放电性能及长循环寿命，近年来

成为能源储存领域的研究热点。与传统电池相比，超级电容器不仅可以更高效地

满足短时间内的大电流需求，还能显著提升设备的运行稳定性。这种装置的基础

原理依赖于双电层电容与赝电容的协同效应，使其能在维持高充放电速率的同时，

提供优异的循环性能。然而，超级电容器相对较低的能量密度限制了其在需要长

时间稳定供电的应用场景中的表现。因此，提高超级电容器能量密度成为当前研

究的核心方向之一[106-108]。 

近年来，非对称超级电容器因其能够利用不同电极间的电位差大幅提升工作

电压而受到广泛关注，同时开发新型电极材料也成为实现性能优化的关键。双金

属氧化物材料因具有多种氧化还原中心和丰富的化学态，被广泛应用于增强赝电

容性能。与此同时，金属硫化物材料凭借其优异的导电性和较高的理论比容量，

也成为热门研究方向。研究者尝试将这两类材料进行复合，以协同其电化学活性

与导电性能，从而制备出性能更优的电极材料[109,110]。 

金属有机框架(MOF)材料因其高比表面积、可调节的孔隙结构以及丰富的氧

化还原活性位点，为电极材料的设计开辟了新的可能性[111-113]。然而，MOF 材料

普遍存在电导率较低、循环稳定性不足等缺点，这使得其直接作为电极材料的应

用受到了限制。MOF 及其衍生物在制备多孔碳、金属氧化物、金属硫化物等复

合材料时，能够通过其有序的结构有效抑制纳米粒子团聚并提升导电性，从而显

著改善超级电容器的整体性能。使其在超级电容器中展现出更大的应用潜力[114, 

115]。 

 MOF 的另一个主要问题是，使用粉末状 MOF 制造电极通常需要将它与导

电剂和粘合剂混合均匀并将其涂覆到集电器上，这会产生惰性体积并增加界面电

阻[116]。为了克服这些局限性，一种创新的解决方案是在导电基底上制备自支撑

的基于 MOF 的纳米结构，而不添加粘合剂和导电添加剂[117,118]。这种无粘合剂
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的方法消除了对额外导电添加剂的需要，简化了电极制造，并促进了有效的界面

接触。此外，得益于组织良好和定向的纳米结构，它提高了电子转移速率，防止

了活性材料的堆叠，从而暴露出更多的活性位点[119]。Sun[120]等人首先在高导电

泡沫镍(NF)基底上均匀生长 CuCo2O4(CCO)纳米针阵列，然后将双金属氢氧化物

纳米片阵列锚定在 CCO 纳米针阵列上，以构建无粘合剂的自支撑结构

CCO@N0.5C0.5OH/NF 电极材料，具有丰富的多价金属离子和介孔，良好的导电

性，优异的电化学反应速率和稳健的长期性能。 

考虑到上述条件，本章节中选择使用水热法在泡沫镍上原位生长制备 MOF

衍生的硫化物材料，用于超级电容器电极。在此，通过水热法合成了一种花瓣状

纳米片 Co-BPDC-S3。首先由 4,4’-联苯二甲酸配体和六水合硝酸钴(II)进行配位

生成 Co-BPDC，再与硫脲反应制备复合材料 Co-BPDC-S。为了研究硫脲浓度对

电化学性能的影响，制备了一系列不同硫脲量的样品，并通过表征和电化学测试

进行了分析。在 1.0 A g⁻¹的电流密度下，电极的比电容达到 2589.2 F g⁻¹，并具有

出色的循环耐久性，1000 次循环后电容保持率为 90.5%。为进一步验证其实际应

用价值，我们制备了纽扣电池型非对称超级电容器，结果显示，在 10000 次 GCD

循环后，电容保持率仍保持在 92.1 %。这些发现强调了多功能 MOF 衍生硫化物

作为高性能储能解决方案的有前景的候选者的潜力。 
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2.2 实验部分 

2.2.1 实验药品及设备 

表 2-1 为实验中所用试剂，所有试剂均为分析纯。 

表 2-1 实验试剂一览表 

Table 2-1 List of Experimental reagents 

药品名称 分子式 生产厂商 

4,4’-联苯二甲酸 C14H10O4 上海泰坦科技股份有限公司 

硫脲 NH2CSNH2 上海泰坦科技股份有限公司 

氢氧化钾 KOH 上海阿拉丁生化科技股份有限

公司 六水硝酸钴(Ⅱ) Co(NO3)2·6H2O 上海泰坦科技股份有限公司 

乙醇 C2H6O 上海泰坦科技股份有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 C3H7NO 上海泰坦科技股份有限公司 

丙酮 C3H6O 上海泰坦科技股份有限公司 

硝酸 HNO3 上海阿拉丁生化股份有限公司 

乙炔黑 C Sigma-Aldrich 

聚四氟乙烯 (C2F4)n Sigma-Aldrich 

泡沫镍 Ni 昆山广嘉源新材料有限公司 
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本文实验过程中所用实验仪器及设备如表 2-2 所示。 

 表 2-2 实验仪器及设备 

Table 2-2 Experimental instruments and equipments 

仪器及设备名称 型号 生产厂商 

离心机 TG16-WS 湖南湘仪仪器有限公司 

电子天平 ZLT305STS 上海赞维衡器有限公司 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司 

超声清洗机 KS-5200 昆山洁力美超声仪器有限公司 

恒温干燥箱 DHG-9140A 上海精宏实验设备有限公司 

真空干燥箱 DZF-6020A 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

X 射线衍射仪 D8 ADVANCE 德国布鲁克仪器有限公司 

比表面积和孔径分析仪 ASAP 2460 美国 Micromeritics 

傅里叶变换红外光谱仪 Bruker VERTEX 

70v FT 

德国布鲁克仪器有限公司 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

透射电子显微镜 JEM-2100F 日本 JEOL 

X 射线光电子能谱仪 ESCALAB Xi+ 美国 Thermo Scientific 

2.2.2 表征测试方法 

为全面表征材料的物理化学特性，本研究综合运用了多种先进的表征手段对

样品的微观形貌、晶体结构、元素化学态及电化学特性进行了系统表征。相关测

试方法及相关实验参数如下所述。 

1. 扫描电子显微镜(SEM) 

样品的微观结构分析通过日本日立公司的 S-4800 型扫描电子显微镜完成。

表面形貌观察采用 5 kV 的电子束加速电压，以获得最佳的图像衬度和分辨率；

元素分析则选用 10 kV 或 15 kV 的加速电压，以确保足够的 X 射线激发效率。 



安徽工程大学硕士学位论文 

  20  

2. X 射线衍射(XRD) 

X-射线粉末衍射技术是一种有效的物相分析手段，可用于确定材料的晶体结

构组成。该方法的原理是 X-射线与晶体内部原子产生的相干散射现象。衍射图

谱中峰位的相对强度取决于各晶面反射波的相长或相消干涉程度。通过将实验数

据与 PDF 标准数据库中的特征峰进行对比，鉴定出样品的物相组成及其晶体结

构特征。 

3. 傅里叶变换红外光谱(FTIR) 

傅里叶变换红外光谱(FTIR)是一种有效的化学键和官能团分析技术。其工

作原理基于样品对红外辐射的特征吸收，通过迈克尔逊干涉仪将时域干涉信号

转换为频域光谱信息。本研究采用 Bruker 公司 VERTEX 70v 型傅里叶变换红外

光谱仪进行测试， 

4. 透射电子显微镜(TEM) 

本研究采用日本 JEOL JEM-2100F 型透射电子显微镜(TEM)进行纳米尺度结

构表征。该高分辨透射电镜配备有电子衍射系统，可同时实现样品的形貌观察和

晶体结构分析。实验过程中，可精确测量晶面间距等结构参数。同时，利用选区

电子衍射(SAED)技术对样品进行晶体学分析。  

5. X-射线光电子能谱仪(XPS) 

本研究利用美国 Thermo Scientific ESCALAB Xi+型 X-射线光电子能谱仪

(XPS)对材料表面化学组成进行分析，能够高精度表征材料表面元素的组成及其

化学态。该技术通过 X-射线激发样品表面原子的内层电子，产生光电子发射，

在 0-1200 eV 结合能范围内采集光电子能谱。 

6. 氮气吸附(BET) 

本研究采用美国 Micromeritics ASAP 2460 型仪器。通过氮气吸附实验，在

低温条件下测定材料表面对氮气的物理吸附量，从而确定材料的比表面积、孔

径大小及其分布情况。这种方法能够精确反映材料的孔隙结构特征。 
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2.2.3 材料的合成 

(1) Co-BPDC 的合成： 

先将 2 mmol (0.58 g) Co(NO3)2·6H2O 和 2 mmol (0.48 g) 4,4’-联苯二甲酸

(BPDC)完全溶解在 60 mL N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液中。然后向溶液中滴加 5 

mL 水和 5 mL 乙醇。接着，将混合溶液倒入 100 mL 带有 PTFE 内衬的不锈钢高

压釜中。然后将混合溶液超声处理 30 分钟。然后将预清洁并彻底干燥的泡沫镍

(NF 1.5 cm×3.7 cm)浸入制备的溶液中。将高压釜加热至 160 °C 并在此温度下保

持 12 小时。冷却后，Co-BPDC 用去离子水和乙醇清洗，以去除杂质，随后在

60 °C 的真空烘箱中干燥 12 小时，最终得到负载在泡沫镍上的 Co-BPDC 样品。 

(2) Co-BPDC-S 的合成： 

首先，将 0.05 g 硫脲加入 40 mL 去离子水中，搅拌并超声处理，直至硫脲溶

解。然后，将制备的含有 Co-BPDC 的泡沫镍加入上述溶液中。所得溶液倒入 100 

mL 的 PTFE 内衬不锈钢高压釜中，在 160 °C 下加热 12 小时。取出后，样品用

乙醇和去离子水洗涤三次，以去除未反应的物质，然后在 60 °C 的真空烘箱中干

燥 12 小时，得到干燥的样品 Co-BPDC-S3。改变硫脲的加入量，分别加入 0.005 

g、0.01 g、0.10 g 硫脲，分别命名为 Co-BPDC-S1、S2、S4。 

2.2.4 电化学性能测试 

三电极测试材料的电化学性能利用 CHI660E 工作站进行，制备的材料、饱

和甘汞电极和铂片电极分别为工作电极、参比电极和对电极。1 mol L−1 氢氧化钾

溶液为电解质溶液。 

以上述制备材料为正极，将活性炭与乙炔黑导电剂、粘结剂 PTFE(聚四氟乙

烯)按 8:1:1 的比例混合，在研钵中研磨 30 分钟，随后滴加异丙醇并研磨 15 分

钟，形成均匀浆料，然后将浆料涂覆在泡沫镍上, 作为活性碳负极。按照负极壳、

负极片、隔膜、正极片、正极壳的顺序组装混合非对称扣式超级电容器，进行两

电极测试。电解质溶液为 6.0 mol L−1 氢氧化钾溶液。通过电荷守恒计算正负极活

性材料的负载质量比。 
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2.3 结果与讨论 

2.3.1 形貌及结构分析 

本章节通过两步水热原位反应制备了 MOF 衍生的 Co-BPDC-S 材料。图 2-

1 显示了 Co-BPDC-S3 的制备流程图。该过程始于 Co-BPDC 的水热合成，以泡

沫镍为基底，利用水热法，首先其中纳米线状的 Co-BPDC 均匀地沉积在泡沫镍

(NF)基底上，如图 2-2(a)和 2-2(b)所示。随后，在受控的水热条件下引入硫脲。

随着反应的进行，最初的线性结构逐渐聚集在一起演变为球状 Co-BPDC-S3，球

状的表面有片状结构，如图 2-2(c)和 2-2(d)所示。 

 

图 2-1 Co-BPDC-S3 材料的制备流程图   

Figure 2-1 Schematic diagram of the synthetic method of Co-BPDC-S3 

图 2-2(a,b)显示了在泡沫镍(NF)表面均匀致密生长的前体纳米线，每根纳米

线横截面的直径约为 0.4 μm。在图 2-2(c,d)中，Co-BPDC-S3 材料的扫描电子显

微镜(SEM)图像显示了 Co-BPDC-S3 小球表面片状均匀和密集覆盖，这些纳米花

的表面显示出明确的二维片状排列。这种片状形态有助于提高活性位点的浓度，

片层间的空隙促进了电解液渗透和离子传输从而改善材料的电化学性能和机械

稳定性，各向异性的电子传导路径提高了电荷转移速率。这些特性共同作用，使

材料拥有良好的电化学性能和机械稳定性。 
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图 2-2 (a,b) Co-BPDC; (c,d) Co-BPDC-S3 不同放大倍数的 SEM 图 

Figure 2 Different magnifications of SEM images of (a,b) Co-BPDC; (c,d) Co-BPDC-S3 

接着通过 XRD 和 FTIR 对材料进行进一步表征，如图 2-3(a)所示，为了消除

泡沫镍基底对测试结果的干扰，采用超声处理将样品从基底上剥离。图中显示了

Co-BPDC 和 Co-BPDC-S1、S2、S3、S4 的 XRD 图。Co-BPDC 图案与晶体模拟

结果(CCDC:140986)一致，证实了其成功合成。硫脲的加入后，主峰有一定程度

减弱，次峰有一定增强，可能是硫原子进入了 Co-BPDC 晶格中，导致前驱体结

构发生一定程度变化，导致了与金属硫化物相对应的衍射峰的出现，对应于

Co3S4(JCPDS#42-1448)，反应方程式[121]: 

3Co2+ + 4H2NCSNH2 + 2H2O    Co3S4 +4H2NCONH2 + 8H+    公式(2-1) 

这也证实了 Co-BPDC-S3 的成功合成。硫化后的材料还有 Co-BPDC 的衍射

峰，表明一些 MOF 结构仍未转化。表明前驱体 MOF 和金属硫化物在材料中共

存。从图 2-3(b)红外谱图可以看出在 3421 cm−1 处的吸收峰对应于水分子羧基的

O-H 伸缩振动，在 1610 cm−1 处观察到的峰值可归因于羧基的 C=O 伸缩振动，

1390 cm−1 处 BPDC 的 C-C 伸缩振动，1110 cm−1、765 cm−1 处的一组峰分别属于

BPDC 苯环的 C-H 拉伸振动、C-H 面外变形振动和环变形振动。加了 Co 离子配

(a) (b) 

(c) (d) 
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位后，在 665 cm−1 处有 Co-O 峰,加了硫源改性后，在 359 cm−1 处有着 Co-S 峰。

进一步证明了 MOF 衍生的硫化物的成功合成。 

  

图 2-3(a) Co-BPDC 和 Co-BPDC-S 的 XRD 图; (b) BPDC、Co-BPDC 和 Co-BPDC-S3 的

FTIR 图 

Figure 2-3(a) XRD patterns of Co-BPDC and Co-BPDC-S; (b) FTIR spectra of BPDC, Co-

BPDC, and Co-BPDC-S3 

通过 88 K 下的氮气吸附实验，进一步分析了 Co-BPDC、Co-BPDC-S3 的多

孔结构特性(图 2-4 a,b)。在 0.5-1.0 P/P0 范围内，材料表现出吸附-脱附行为，材

料表现出具有 H3 型回滞环的 IUPAC IV 型吸附行为，原因可能是由于片状堆积

形成的狭缝孔结构，这是典型的介孔特征，计算 Co-BPDC-S3、Co-BPDC 材料

的比表面积分别为 183.2 m2 g−1 和 52.6 m2 g−1，前者是后者的 3 倍多，说明硫化

处理显著增大了材料的比表面积，提供了更多的活性位点。通过孔径分布图分析，

Co-BPDC-S3 样品呈现出 5-20 nm 的介孔分布特征。 

这种显著的表面积增加和分级多孔结构的形成主要源于以下两个因素：首先

是前驱体的 Co₃S₄的复合作用，这种相互作用诱导了特殊结构的生成；其次是

MOF 中有机配体的快速热解:在高温硫化过程中，有机配体的快速分解进一步促

进了球形片状结构的形成。这种独特的分层多孔结构具有以下优势：为电解质离

子提供了高效的传输通道；增强了活性材料与电解质之间的接触；显著改善了材

料的电荷传输动力学特性。这些结构特征协同作用，不仅大幅提升了材料的倍率

性能,还全面优化了其电化学性能表现，为高性能储能器件的设计提供了重要支

持。 

(a) (b) 
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图 2-4(a) Co-BPDC、Co-BPDC-S3 材料的 N2吸附解吸等温线; (b) Co-BPDC、Co-BPDC-S3

孔径分布图 

Figure 2-4(a) N₂ adsorption-desorption isotherms of Co-BPDC and Co-BPDC-S3 materials; (b) 

Pore size distribution curves of Co-BPDC and Co-BPDC-S3 

利用高分辨率透射电镜(HRTEM)对 Co-BPDC-S3 的微观结构进行进一步分

析，在图 2-5(a)中，球面呈现片状形态，与 SEM 图像的观察结果一致。图 2-5(b) 

Co-BPDC-S3 的 HRTEM 图像显示了有序的晶格条纹证实了其多晶性质，晶格间

距 0.673 nm 对应于 Co-BPDC 的 110 晶面。间距为 0.148 nm、0.296 nm 对应于

Co3S4的 220和440晶面，说明了复合材料是保留在原有MOF基础上生成Co3S4。

图 2-5(c)是其 EDS 图，对复合材料的元素含量进行了分析，可以看到复合材料含

有 Co、S、C、O 元素。2-5(d)电子衍射(SAED)图中显示出的同心衍射环也证明

了 Co-BPDC-S3 的多晶特性。图 2-5(h-l)为其 Mapping 图，从图中可以观察到，

Co、C、S 和 O 元素均匀分布在球形纳米片表面。结合以上表征结果，证明 Co-

BPDC-S3 材料的成功合成且为其电化学性能的优化提供了结构基础。 
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图 2-5(a) Co-BPDC-S3 TEM 图; (b) HRTEM 图; (c) TEM-EDS 图; (d) SEAD 图; (e-g) 高分辨

透射图; (h-l) mapping 图 

Figure 2-5(a) TEM image of Co-BPDC-S3; (b) HR-TEM image; (c) TEM-EDS image; (d) SEAD 

pattern; (e-g) High-resolution TEM images; (h-l) Elemental mapping images 

采用 X-射线电子能谱对材料的元素成键方式和价态分析，从全谱图中可以

看出，制备的 Co-BPDC 的样品中有 C、O、Co 元素，而添加硫脲后样品多了 S

元素，与 EDS 结果一致。图 2-6(b)中的 Co-BPDC-S3 的 S 2p 能谱包括位于 163.31 

eV 和 164.73 eV 的峰，分别对应于 Co-S 键的 S 2p₃/₂和 S 2p₁/₂，这与之前报道的

金属硫化物一致。此外，169.17 eV 处的峰与 SOₓ⁻相关，可能是由于材料在空气

中暴露后表面氧化所致[122]。从 2-6(c)图中看出，O 1s 的高分辨率 XPS 光谱中，

两个材料中 O 存在形式没有明显变化，位于 531.9 eV 处的峰代表 Co=O 键，533.1 

eV 出的峰代表 C=O 键的存在。图 2-6(d)的 Co 2p 高分辨率光谱包含两个自旋轨

道态 Co 2p1/2 和 Co 2p3/2，Co-BPDC-S3 的分别为 796.9 eV 和 781.3 eV 的 Co3+和

798.2 eV 和 782.6 eV 的 Co2+。与 Co-BPDC 相比有所偏移可能是产生的 Co3S4 与

Co-BPDC 相互作用导致, 位于 803.4 eV 和 786.7 eV 的峰属于 Co 2p 模式的两个

(110)

(220)

(440)

d(110)=0.673nm
d(220)=0.148nm

d(440)=0.296nm

(k) (l) (j) (i) (h) 

(c) (d) (e) (f) (g) 

(a) (b) 
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卫星峰。在图 2-6(e) C 1s 高分辨光谱图中，两个样品没有显著变化。284.8 eV 为

C-C 的特征峰，286.1 eV 为 C-O 的特征峰，288.6 eV 为 O=C-O 的特征峰，290.8 

eV 为 π-π* (sat.)对应的峰，这些都证实了样品的成功合成。 

  

 

 

 

 

图2-6(a) Co-BPDC、Co-BPDC-S3的XPS全谱图; (b) Co-BPDC-S3 的 S 2p 高分辨能谱; (c-e) Co-

BPDC、Co-BPDC-S3的 O 1s、Co 2p、C 1s 高分辨光谱图 

Figure 2-6(a) XPS survey spectra of Co-BPDC and Co-BPDC-S3; (b) High-resolution S 2p spectrum of Co-

BPDC-S3; (c-e) High-resolution O 1s, Co 2p, and C 1s spectra of Co-BPDC and Co-BPDC-S3 
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2.3.2 电化学性能测试 

    

 
  

    

图 2-7(a)不同硫脲添加量样品在 10 mV s−1扫速下 CV 对比曲线; 不同硫脲添加量样品在三

电极体系中，不同扫速下的 CV 曲线: (b) Co-BPDC; (c) Co-BPDC-S1; (d) Co-BPDC-S2; (e) 

Co-BPDC-S3; (f) Co-BPDC-S4 

Figure 2-7(a) Comparison of CV curves for samples with different thiourea additions at a 

scan rate of 10 mV s⁻¹; CV curves of samples with different thiourea additions in a three-electrode 

system at various scan rates: (b) Co-BPDC; (c) Co-BPDC-S1; (d) Co-BPDC-S2; (e) Co-BPDC-

S3; (f) Co-BPDC-S4 
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为了探究所制备材料的电化学性能，使用 1 M KOH 溶液作为电解质进行了

三电极测试。探究不同硫脲添加量对材料电化学性能的影响。图 2-7(a)展示了在

10 mV s−1 扫速下、电压范围为 0-0.5 V 时测得的不同样品循环伏安(CV)曲线。所

有样品的 CV 曲线都不是矩形，说明它们都不是双层电容，CV 曲线中均呈现出

明显的氧化还原峰，这表明材料具有显著的赝电容特性。值得注意的是，与单一

组分材料相比，硫化材料在氧化还原电位下的 CV 曲线表现出更高的峰值电流和

更大的闭合面积，CV 曲线的积分面积越大，其比电容值也越高，二者呈正相关

趋势，其中 Co-BPDC-S3 表现出最优异的电容性能。这种性能提升归因于材料在

合成过程中的结构转变，即线性前驱体转变为花瓣状形貌，从而引入了更多的活

性位点。图(b-f)显示不同材料在 0-0.5 V(vs SCE)电位窗口内，以 2-50 mV s⁻¹的扫

速测试得到的循环伏安(CV)曲线显示，每种材料在测试过程中均表现出明显的氧

化还原峰。其中氧化峰和还原峰分别对应于钴离子的不同氧化态。具体反应过程

如下式所示，方程式中下标“s”和“ad”分别表示钴离子的固态反应过程及吸附反

应过程[123,124]，其中 MS=Co 金属位点。 

MS(Ⅱ)s + OH− ⇌ MS(Ⅱ)s(OH)ad + e−                公式(2-2) 

MS(Ⅱ)s(OH)ad ⇌ MS(Ⅲ)s(OH)ad + e−          公式(2-3) 

从图中还可以观察到，随着扫描速率的增加，CV 曲线中氧化还原峰的强度

随扫速的上升而增强，CV 曲线中的氧化峰也逐渐偏移，这是由于在高扫描速率

下电极更容易极化，导致氧化峰偏移。 
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图 2-8(a)不同硫脲添加量样品在 1 A g−1 电流密度下 GCD 对比曲线; 在三电极体系中，相同

电压，不同电流密度下的 GCD 曲; (b) Co-BPDC; (c) Co-BPDC-S1; (d) Co-BPDC-S2; (e) Co-

BPDC-S3; (f) Co-BPDC-S4  

Figure 2-8(a) Comparison of GCD curves for samples with different thiourea additions at a current 

density of 1 A g⁻¹; GCD curves under the same voltage and different current densities in a three 

electrode system; (b) Co-BPDC; (c) Co-BPDC-S1; (d) Co-BPDC-S2; (e) Co-BPDC-S3; (f) Co-

BPDC-S4 
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为了进一步探究材料的倍率性能和储能特性，进行了恒电流充放电测试，图

2-8(a)展示了不同材料在 1 A g−1 电流密度下的 GCD 曲线。根据公式算出所有样

品比电容，Co-BPDC、Co-BPDC-S1、Co-BPDC-S2、Co-BPDC-S3、Co-BPDC-

S4 的比电容分别为 836.3、1222.4、2260.6、2589.2、1498.4 F g−1。Co-BPDC-S3

表现出最长的放电时间和最高的比电容。与之前测试 CV 曲线积分面积相对应，

这种优异的性能归因于 MOF 前驱体与硫化物之间的协同作用，从而增强了复合

材料的整体功能。图 2-8(b-f)展示了不同硫脲添加量的材料在 1、2、5、10 A g−1

电流密度下的 GCD 曲线，其特征是有明显的电压平台，不符合双电层电容器其

三角形状的曲线特征，显示出典型的赝电容行为，在电化学储能方面的应用具有

巨大潜力。  

   

  

图 2-9 不同硫脲添加量的材料(a) 倍率性能图; (b) 阻抗图; (c) 10 A g−1 电流密度下不同硫脲

添加量样品循环稳定性测试图 

Figure 2-9 Materials with different amounts of thiourea added (a) Rate performance chart; (b) 

Impedance chart; (c) Cyclic stability test curves of samples with different thiourea additions at a 

current density of 10 A g⁻¹ 
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图 2-9(a)展示了不同硫脲添加量的 Co-BPDC 材料的倍率性能。在前驱体及

其他不同添加量的复合材料中，Co-BPDC-S3 表现出最高的比电容和最优异的倍

率性能。电阻是衡量超级电容器电极材料性能的重要指标。利用电化学阻抗谱

(EIS)分析了不同硫脲添加量对 Co-BPDC 电极电荷转移机制的影响。图 2-9 (b)为

不同材料在 0.01 Hz 到 10 kHz 频率范围内的奈奎斯特图，图中包括低频区的倾

斜直线和高频区的不完整半圆。插图分别展示了这些区域的局部放大图和等效电

路图。对于赝电容超级电容器，理想情况下，由一个较小的半圆(高频区，电荷传

输主导)和一条接近 90°的直线(低频区，物质传输控制)组成。高频区的半圆与电

极-电解质界面的电荷转移电阻(Rct)相关。而材料本身的固有电阻及溶液中的固有

电阻总和为 Rs。数据显示，Co-BPDC-S3 的 Rs 最小 (1.3 Ω)，这可能是由于生成

的 Co3S4 与 Co-BPDC 之间的协同作用降低了材料的 Rs。然而，随着硫脲添加量

的增加，过量的 Co3S4堆积导致 Rs 上升。此外，对不同硫脲添加量材料的循环稳

定性进行了测试，在 10 A g−1的电流密度下经过 1000 次充放电循环后，Co-BPDC-

S3 表现出最佳的稳定性，比电容保持率高达 90.5%。表明制备的 Co-BPDC-S3 具

有良好的稳定性。 

   

   

   

 



安徽工程大学硕士学位论文 

  33  

图 2-10 Co-BPDC-S3 (a)线性拟合后不同峰电流下 b (斜率)的值; (b)不同扫速下 Co-BPDC-

S3 的赝电容贡献率; (c-i) 2-50 mV s−1 Co-BPDC-S3 表面电容贡献图 

Figure 2-10 Co-BPDC-S3: (a) b-values (slopes) after linear fitting at different peak currents;  

(b) pseudocapacitive contribution ratios of Co-BPDC-S3 at different scan rates; (c-i) surface 

capacitive contribution plots of Co-BPDC-S3 at 2-50 mV s−1 

基于上述测试结果，分析 Co-BPDC-S3 其反应动力学。基于峰值电流(i)与扫

描速率(v)之间的关系，研究了复合材料的电荷存储机制，具体由以下公式(公式

2-4 和 2-5)： 

𝑖 = a𝑣𝑏                      公式(2-4) 

log 𝑖 = log 𝑎 + 𝑏 log 𝑣                公式(2-5) 

通过对数运算，获得了阳极/阴极峰值电流与扫描速率之间的线性关系，其中

“a”和“b”为常数。当 b 值为 0.5 时，表明电化学过程以扩散控制为主；当 b 值为

1 时，表明过程以电容控制为主。通常，电极材料的电荷存储机制涉及表面电容

和扩散控制的共同作用(b = 0.5-1)。如图 2-10(a)所示，Co-BPDC-S3 电极在不同
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峰值电流下的 b 值分别为 0.69 和 0.66，属于混合电荷存储机制，表明复合材料

中的电荷存储过程结合了表面电容与扩散控制的协同作用。 

接着使用以下公式(公式 2-6)在固定电位下量化了表面电容控制和扩散控制

过程的贡献： 

𝑖(𝑣) = 𝑘1𝑣 + 𝑘2𝑣1/2               公式(2-6) 

其中， k1 和 k2 分别是与表面电容和扩散控制相关的系数，v 代表扫描速率。

如图 2-10(b)所示，为表面电容控制和扩散控制在不同扫速下的贡献百分比，随

着扫描速率的增加，表面电容控制的比例逐渐上升。图 2-10(c-i)为 2-50 mV s−1 

不同扫速下 Co-BPDC-S3 表面电容贡献图，Co-BPDC-S3 电极在总反应过程中

表面电容的贡献比例从 36.1 %增加到 72.2 %，而扩散控制的贡献比例从 63.9 %

下降到 27.8 %。这说明了在充放电时电极上快速的法拉第氧化还原反应的重要

贡献。 
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图 2-11(a) Co-BPDC-S3//AC 模型图; (b) Co-BPDC-S3 和 AC 在 10 mV s−1 条件下的 CV 

曲线; (c) Co-BPDC-S3//AC 在 50 mV s−1 下不同电压的循环伏安曲线图; Co-BPDC-S3//AC

的(d)循环伏安曲线图和(e)充放电曲线图; (f) Co-BPDC-S3//AC、Co-BPDC//AC 的阻抗图 

(两个插图分别为其放大图和模拟电路图); (g) Co-BPDC-S3//AC 在 10 A g−1 时的循环图; (h) 

Co-BPDC-S3//AC 与之前报道的类似超级电容器的 Ragone 对比图; (i) Co-BPDC-S3//AC 点

亮小灯泡图 

Figure 2-11(a) Schematic diagram of the Co-BPDC-S3//AC model; (b) CV curves of Co-BPDC-

S3 and activated carbon at a scan rate of 10 mV s−1; (c) Cyclic voltammetry (CV) curves of Co-

BPDC-S3//AC at different voltage windows under a scan rate of 50 mV s⁻¹; (d) CV curves of Co-

BPDC-S3//AC at scan rates ranging from 2 to 50 mV s⁻¹; (e) Galvanostatic charge-discharge 

(GCD) curves of Co-BPDC-S3//AC; (f) Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) plots of 

Co-BPDC-S3//AC and Co-BPDC//AC (with insets showing their magnified views and equivalent 

circuit diagrams); (g) Cyclic performance curve of Co-BPDC-S3//AC at a current density of 10 A 

g⁻¹; (h) Ragone plot comparison of Co-BPDC-S3//AC with previously reported similar 

supercapacitors; (i) Demonstration of Co-BPDC-S3//AC powering a small light bulb 

为了进一步研究 Co-BPDC-S3 的实际应用前景，以 Co-BPDC-S3 电极材料

为正极，AC 为负极，6 mol L−1 的 KOH 为电解液组装了 Co-BPDC-S3//AC 非对

称超级电容器，通过相关电化学测试对其性能进行全面评估。图 2-11(a)展示了

Co-BPDC-S3//AC 器件结构的示意图。图中显示，Co-BPDC-S3 正极材料在充放

电过程中表现出可逆的离子吸附/脱附行为。在充电阶段，在外加电场驱动下，在

正极材料表面发生化学吸附，同时伴随的氧化还原反应。放电过程中，吸附的 OH⁻

离子从电极表面脱附，重新扩散到电解液中，同时 Co³⁺还原为 Co²⁺。这一可逆过

程伴随着能量的存储与释放。图 2-11(b)为 10 mV s−1 的扫速下 AC 和 Co-BPDC-

S3 的 CV 曲线，它们的 CV 曲线完全重合，所以可以将它们组装在一起去提高所

制备的器件的电压窗口。图 2-11(c)为 50 mV s⁻¹扫速下 Co-BPDC-S3//AC 的 CV

曲线，工作电压范围从 1.2 V 拓宽至 1.8 V，图 2-11(d)展示了所制备的 Co-BPDC-

S3//AC 在 0-1.7 V 电压范围内，不同扫速测试得到的 CV 曲线图。从图中可以看

到一个类矩形的形状和清晰的氧化还原峰，这进一步证明了组装的非对称超级电

容器的储能机制是双电层与赝电容共同作用的结果。Co-BPDC-S3//AC 在不同电
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位和扫描速率下的 CV 曲线均保持原有模样，说明其有良好的氧化还原性能和较

好的速率性能，随着扫描速率增加，氧化峰的极化现象明显。CV 曲线的积分面

积和电流响应较大，这意味着可以存储更多的能量，并表现出更大的比电容。图

2-11(e)显示了 Co-BPDC-S3//AC 在 2、4、6、8、10 A g−1 不同电流密度下的 GCD

曲线，分别为 275.1、 210.4、168.4、141.2 、130.1 F g−1。对所制备的超级电容

器进行阻抗测试，如图 2-11(f)的奈奎斯特图所示，Co-BPDC-S3//AC 的 EIS 曲线

在高频区的半圆小于 Co-BPDC//AC，说明它的 Rct 较小，电荷传输更快，曲线在

低频区域的斜率大于 45°，这表明 Co-BPDC-S3//AC 离子迁移率较快，此外，Co-

BPDC-S3//AC 的内阻较低，它的等效欧姆电阻为(1.37 Ω)，有利于离子的快速传

输。循环测试结果表明 2-11(g)，在 10 A g−1 时，Co-BPDC-S3//AC 经过一万个循

环测试后，其比电容仍能保持在初始值的 92.1%，表现出良好的循环稳定性。在

循环过程中，电解质离子在层内的吸附和脱附可能破坏部分层状结构，同时电解

液中的杂质可能引起副反应，进而影响循环稳定性。能量密度和功率密度是评估

超级电容器性能的关键参数，根据公式(1-3 和 1-4)，可以计算出 Co-BPDC-S3//AC

的能量密度和功率密度。图 2-11(h)显示，该器件在功率密度为 1699.9 W kg⁻¹时，

能量密度为 110.4 Wh kg⁻¹；当功率密度提升至 8503.2 W kg⁻¹时，能量密度仍保持

在 52.2 Wh kg⁻¹。其性能优于文献中报道的多种超级电容器[87,125-131]。这也说明了

本文所制备的 Co-BPDC-S3 电极材料在高性能超级电容器的应用具有广阔前景。 

表 2-3 使用不同活性材料组装的不对称超级电容器的电化学性能比较 

Table 2-3 Comparison of electrochemical performance of asymmetric supercapacitors 

assembled with different active materials 

电极材料 能量密度

(Wh kg−1) 

功率密度

(W kg−1) 

循环表现 参考文献 

CoSx@NiFe-S@NF//AC 29 800 80.7% after 5000 cycles 

at 10 A g−1 

[87] 

NiCo2S4/Co3S4//N-rGO 40.8 806.3 89.6% after 5000 cycles 

at 10 A g−1 

[125] 

Ni9S8@C-5//CTP-AC 69.32 800.06 83.06% after 5000 cycles 

at 5 A g−1 

[126] 
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CoNi2S4@NiCo-LDH/BC//AC 95.57 866 95.2% after 10000 cycles 

at 20 A g−1 

[127] 

MXene@NiCo2S4//AC 51.21 863.65 90.7% after 10000 cycles 

at 5 A g−1 

[128] 

NiCoMnS//AC 47.2 750 85.2% after 10000 cycles 

at 5 A g−1 

[129] 

NiCo2S4@HCs//AC 69.6 847 90.2% after 10000 cycles 

at 20 A g−1 

[130] 

NiCoMn-S-0.25//AC 71.86 793.56 90.1% after 10000 cycles 

at 10 A g−1 

[131] 

 

Co-BPDC-S3//AC 110.4 1699.8 92.1% after 10000 cycles 

at 10 A g−1 

This Work 

2.4 本章小结 

在本章节中，运用两步水热，首先在泡沫镍上原位生长 MOF Co-BPDC，接

着加入硫脲对 MOF 进行硫化，得到 Co-BPDC 衍生的复合材料 Co-BPDC-S，与

原始 MOF 相比，比表面积更大，具有更多的活性位点，改善了电极材料的反应

动力学。衍生的材料的比电容更高、循环稳定性更好，在 1 A g−1 的电流密度下的

Co-BPDC-S3 比电容为 2589.2 F g−1。将其与 AC 负极组成扣式非对称超级电容

器后，器件在 2 A g−1 时的比电容为 275.1 F g−1，在功率密度为 1699.9 W kg−1 

时，能量密度为 110.4 Wh kg−1，在 10000 次充放电测试后比容量仍维持 92.1%。

这项工作为合成高性能 MOF 衍生物作为电极材料提供了有借鉴价值的方案和设

计参考。 
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第 3 章 Co-TPBA 及其衍生硫化物合成及其形貌表征与电

化学测试 

3.1 引言 

在全球能源短缺和环境污染的双重挑战下，发展高效储能技术已成为科研领

域的重点方向。在各类储能设备中，超级电容器因其独特的性能优势而受到广泛

关注[132-136]。超级电容器作为一种电化学储能装置，以其高功率密度、优异的循

环稳定性以及快速的充放电能力著称，在交通运输、航空航天和国防等关键领域

展现出巨大的应用潜力[137-141]。超级电容器主要可分为双电层电容器和赝电容器 

[142, 143]。双电层电容器通过电极表面离子的吸附与脱附实现能量存储，而赝电容

器则依赖于电极材料在表面发生的快速可逆氧化还原反应来储存能量[144, 145]。近

年来，以过渡金属氧化物和氢氧化物为代表的赝电容材料因其较高的比容量成为

研究热点[146-149]。此外，金属有机框架材料(MOFs)及其复合材料凭借其高比表面

积和可调控的孔结构，在储能领域表现出显著的应用潜力[150]。然而，如何在保

持高功率密度的同时进一步提升超级电容器的能量密度，仍是当前研究中的主要

挑战[151,152]。 

金属-有机框架(MOF)首先是由Omar Yaghi教授在 1990年代后期发现的[153]。 

MOF 是通过基于金属离子和有机配体的协调键合成的自组装结构。MOF 结构由

对称有机分子结合，将金属离子结合形成交替层。独特的体系结构允许形成定义

明确的结构和可控制的通道，同时描绘了各种功能属性[154]。数十年来，由于其

定制的多孔结构和高度结晶的性质，MOF 一直在催化和存储应用中广泛关注[155, 

156]。在原始 MOF 可能具有挑战性的使用中，最近一些将 MOF 作为对 MOF 衍

生的纳米材料的前驱体引起了广泛关注。越来越多的研究评估了 MOF 衍生的材

料在超级电容器中应用，材料在电池和超级电容器展现出优异循环稳定性、材料

稳定性，更好的速率性能以及高的比电容[157-159]。 

基于以上考虑，可知 MOF 衍生的硫化物在超级电容器研究方向还有巨大空

间，再根据实验室具体研究方向，选择了一种含氮小分子配体 4-(2,2’:6’,2’’-三联

吡啶)-4’-苯甲酸(TPBA)与 Co 离子进行配位制备前驱体 MOF(Co-TPBA)，通过原
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位生长法在水热釜中原位生长在泡沫镍上，接着进行二次水热加入硫脲，将前驱

体 Co-TPBA 进行硫化得到 MOF 和硫化物的复合材料，并将其作为超级电容器

的正极。MOF 衍生的纳米片不仅展现出丰富的结构多样性，还表现出优异的电

化学性能。                                                                                                                                                                        

3.2 实验部分 

3.2.1 实验药品及设备 

本文实验所使用的药品和试剂详见表 3-1。 

表 3-1 实验药品及试剂 

Table 3-1 Experimental drugs and reagents 

药品名称 分子式 生产厂商 

4-(2,2’:6’,2’’-三联吡啶)-4’-苯甲酸 C22H15N3O2 上海泰坦科技股份有限公司 

硫脲 NH2CSNH2 上海泰坦科技股份有限公司 

氢氧化钾 KOH 上海阿拉丁生化科技股份有限

公司 六水硝酸钴(Ⅱ) Co(NO3)2·6H2O 上海泰坦科技股份有限公司 

乙醇 C2H6O 上海泰坦科技股份有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 C3H7NO 上海泰坦科技股份有限公司 

丙酮 C3H6O 上海泰坦科技股份有限公司 

硝酸 HNO3 上海阿拉丁生化股份有限公司 

乙炔黑 C Sigma-Aldrich 

聚四氟乙烯 (C2F4)n Sigma-Aldrich 

泡沫镍 Ni 昆山广嘉源新材料有限公司 
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本文实验过程中所用实验仪器及设备如表 3-2 所示。 

 表 3-2 实验仪器及设备 

Table 3-2 Experimental instruments and equipments 

仪器及设备名称 型号 生产厂商 

离心机 TG16-WS 湖南湘仪仪器有限公司 

电子天平 ZLT305STS 上海赞维衡器有限公司 

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司 

超声清洗机 KS-5200 昆山洁力美超声仪器有限公司 

恒温干燥箱 DHG-9140A 上海精宏实验设备有限公司 

真空干燥箱 DZF-6020A 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

X 射线衍射仪 D8 ADVANCE 德国布鲁克仪器有限公司 

比表面积和孔径分析仪 ASAP 2460 美国 Micromeritics 

傅里叶变换红外光谱仪 Bruker VERTEX 

70v FT 

德国布鲁克仪器有限公司 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

透射电子显微镜 JEM-2100F 日本 JEOL 

X 射线光电子能谱仪 ESCALAB Xi+ 美国 Thermo Scientific 

3.2.2 表征测试方法 

利用 Bruker D8 Advanced 进行 X 射线衍射(XRD)测试，以确定样品的晶体相

组成。使用场发射扫描电镜(SEM，S-4800)对制备的材料进行形貌表征；透射电

镜(TEM，JEM-2100F)对样品的微观结构进行观察，并通过高分辨透射电镜

(HRTEM)和选区电子衍射(SAED)分析其晶体结构。通过 Bruker VERTEX 70v 傅

里叶变换红外光谱仪(FT-IR)分析化学键及官能团信息。此外，通过 ESCALAB Xi+ 

X 射线光电子能谱仪(XPS)对材料的元素和原子价态进行分析。  
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3.2.3 材料的合成 

(1) Co-TPBA 的合成： 

最初，将 0.2 mmol(0.058 g) Co(NO3)2·6H2O 和 0.2(0.07 g) mmol 4-(2,2’:6’,2’’-

三联吡啶)-4’-苯甲酸(TPBA)完全溶解在 20 mL 去离子水中溶液中，然后向溶液

中滴加 20 mL 乙醇，再将混合溶液超声处理 10 分钟，随后将其倒入 100 mL 内

衬聚四氟乙烯(PTFE)的不锈钢高压釜中。然后将已经处理并彻底干燥的泡沫镍

(NF 1.5 cm×3.7 cm)浸入制备的溶液中。将高压釜加热至 160 °C 并保持 12 小时。

冷却后，使用去离子水和乙醇对产物 Co-TPBA 纳米片进行清洗。然后在 60°C

的真空烘箱中干燥 12 小时，得到 Co-TPBA。 

(2) Co-TPBA-S 的合成： 

首先，将 0.05 g 硫脲加入 40 mL 去离子水中，搅拌并超声处理，直至硫脲溶

解。将制备的溶液倒入 100 mL 带有 PTFE 内衬的不锈钢高压釜中，然后，将制

备的含有 Co-TPBA 的泡沫镍加入上述溶液中。在 160°C 下加热 12 小时。样品

取出后，用乙醇和去离子水洗涤三次，除去表面杂质，然后在 60 °C 的烘箱中真

空干燥 12 小时，最终获得 Co-TPBA-S2。改变硫脲的加入量，分别加入 0.01 g、

0.10 g 硫脲，分别命名为 Co-TPBA-S1、S3。 

3.2.4 工作电极制备及电化学性能测试 

具体步骤参照 2.2.4。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 形貌及结构分析 

图 3-1 显示了 Co-TPBA-S2 制造过程的制备流程图。首先是 Co-TPBA 的水

热合成，以泡沫镍为基底，水和乙醇为试剂，利用水热法在 160 ℃下反应 12 h，

其中纳米片状的 Co-TPBA 均匀地沉积在泡沫镍(NF)基底上。随后，在相同条件

下加入硫脲对 MOF 进行硫化。随着反应的进行，最初的片状结构逐渐聚集在一

起演变为类球状 Co-TPBA-S2，球状的表面有明显片状结构。  



安徽工程大学硕士学位论文 

  42  

图 3-1 Co-TPBA-S2 材料的制备流程图   

Figure 3-1 Schematic diagram of the synthetic method of Co-TPBA-S2 

图 3-2(a-d)显示了在泡沫镍(NF)表面均匀致密生长表面光滑的纳米片阵列，

在图 3-2(e-h)中，Co-TPBA-S2 材料的扫描电子显微镜(SEM)可以看到片状结构

转变成表面具有细小片状的毛球结构，显著增大了样品的比表面积，有利于与电

解液的高效接触和离子的传输，球状结构周围也有极少量的光滑片状，表明 Co-

TPBA 并没有完全转化。这种片状形态有助于提高活性位点的浓度，增大比表面

积，提高离子在其表面传输速度。  

为了消除泡沫镍基底对样品的干扰，测试时将样品从基底上超声波去除。所

制备的产物的 XRD 图如 3-3(a)所示，图中显示了 Co-TPBA 和 Co-TPBA-S1、

S2、S3 的 XRD 图。水热法制备的 Co-TPBA 的衍射峰与晶体模拟结果

(CCDC:2045093)基本一致，证实了 MOF 成功合成。加入硫脲硫化后，不同硫脲

添加量的复合材料出现了与金属硫化物相对应的衍射峰，对应于

Co3S4(JCPDS#42-1448)，进一步证实了复合材料成功合成。硫化后的材料还有 Co-

TPBA 的衍射峰，表明复合材料中仍含有原始 Co-TPBA，证明 Co-TPBA 和金

属硫化物 Co3S4 在材料中共存。 
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图 3-2 不同放大倍数 SEM 图(a-d) Co-TPBA, (e-h) Co-TPBA-S2 

Figure 3-2 Different magnifications of SEM images of (a-d) Co-TPBA, (e-h) Co-TPBA-S2 

(b) (a) 

(g) (h) 

(f) (e) 

(c) (d) 
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如图 3-3(b)是 TPBA 配体、Co-TPBA、Co-TPBA-S2 的傅里叶变换红外光谱

图，在 3423.6 cm−1 、1589.3 cm−1、1346.3 cm−1出现了 Co-TPBA-S2 相关特征峰，

分别对应-OH 吸附水分子的伸缩振动，-C=C 的伸缩振动以及-C-O 的伸缩震动，

与 TPBA 配体的特征官能团一致，进一步说明 Co-TPBA 并没有完全转化，在

1004.9 cm−1 处对应为 C-N 伸缩振动，在 424.4 cm−1 对应 Co-N 拉伸，表明 Co 离

子与 TPBA 成功配位，再进一步结合 XRD 结果说明 Co-TPBA 与 Co-TPBA-S2

成功合成。 

 

 

图 3-3(a) Co-TPBA、Co-TPBA-S 的 XRD 图和 (b) TPBA、Co-TPBA、Co-TPBA-S2 

FTIR 图 

Figure 3-3(a) XRD patterns of Co-TPBA and Co-TPBA-S, and (b) FTIR spectra of TPBA, 

Co-TPBA, and Co-TPBA-S2 

通过在 88 K 下的氮气吸附实验进一步确定了 Co-TPBA、Co-TPBA-S2 的多

孔结构(图 3.4 a, b)。样品曲线均为 IV 型特征 N2 吸附曲线，是典型的介孔材料，

IV-H3 滞后环也是典型片状材料类型，与前面 SEM 测试结果一致。Co-TPBA-S2

材料的 BET 比表面积为 140.5 m g−1，是 Co-TPBA (11.35 m g−1)的 12 倍多，说

明硫化处理显著的增大了材料的比表面积，活性位点大大增加。通过孔径分布图

分析，Co-TPBA-S2 样品呈现出 5-20 nm 的介孔分布特征。大的比表面积促进了

活性物质与电解质中 OH-的充分接触,显著提高了材料的电荷传输动力学和材料

的电化学性能。 
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图 3-4 Co-TPBA、Co-TPBA-S2 材料 BET 测试: (a)氮气吸附/脱附等温曲线; (b)孔径分

布图 

Figure 3-4 BET tests of Co-TPBA and Co-TPBA-S2 materials: (a) Nitrogen 

adsorption/desorption isotherms; (b) Pore size distribution curves 

通过 TEM 对 Co-TPBA 的微观结构进行了深入分析。如图 3-5(a)所示，材料

呈现出片状形态，这与 SEM 图像的观察结果一致。图 3-5(b)展示了 Co-TPBA-

S2 的 HRTEM 图像，其中清晰可见有序的晶格条纹，晶格间距 0.297 nm 对应于

Co3S4 的 440 晶面，图 3-5(c)。间距为 0.423 nm 为 Co-TPBA 的 201 晶面，图 3-

5(d)。图 2-5(e-j)展示了元素的 Mapping 分布图，从中可以观察到 Co、C、S、O

和N元素均匀分布在球状纳米片的表面。结合SEM、XRD、FTIR、TEM、HRTEM、

SAED 和 EDS 等多种表征手段的结果，充分证实了 Co-TPBA-S2 材料的成功合

成。 
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图 3-5 Co-TPBA-S2 的(a)TEM 图; (b)HRTEM 图; (c,d)高分辨透射电镜图; (e-j)mapping 图 

Figure 3-5(a) TEM image; (b) HRTEM image; (c,d) HRTEM images; (e-j) Elemental mapping 

images of Co-TPBA-S2 

采用 XPS 进一步对 Co-TPBA、Co-TPBA-S2 材料元素的成键方式和化学状

态进行分析，从全谱图中可以看出，制备的 Co-TPBA 的样品中有 C 1s、N 1s、

O1s、Co 2p 峰，而添加硫脲后 Co-TPBA-S2 样品多了 S 2p 峰。图 3-6(b)中的 Co-

TPBA-S2 的 S 2p 能谱包括位于 163.21 eV 和 164.72 eV 的峰，分别对应于 Co-S

键的 S 2p3/2 和 S 2p1/2，这与之前报道的金属硫化物一致。此外，169.37 eV 处的

峰与 SOₓ⁻相关，可能是由于材料在空气中暴露后表面氧化所致[122]。从 3-6(c)图

中看出，C 1s 高分辨光谱图中，284.8 eV 为 C-C 的特征峰，286.1 eV 为 C-O 的

特征峰，288.6 eV 为 O=C-O 的特征峰，290.8 eV 为 π-π* (sat.)对应的峰。在图 3-

6(d)，O 1s 的高分辨率 XPS 光谱中，两个材料中 O 存在形式没有明显变化，位

于 531.9 eV 处的峰代表 Co-O 键，533.1 eV 出的峰代表 C=O 键的存在。图 3-6(e)

S N Co O

C
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d(201)=0.423nm
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(201)
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(f) 

(g) (i) (j) 



安徽工程大学硕士学位论文 

  47  

的 Co 2p 高分辨率光谱包含两个自旋轨道态 Co 2p1/2 和 Co 2p3/2，Co-TPBA-S2 分

别为 796.9 eV 和 781.3 eV 的 Co3+和 798.2 eV 和 782.6 eV 的 Co2+。与 Co-TPBA

相比有所偏移可能是产生的 Co3S4 增加对原始 MOF 有所影响。位于 803.4 eV 和

786.7 eV 的峰属于 Co 2p 模式的两个卫星峰。在图 3-6(f) N 1s 高分辨率光谱图中

399.6 eV 和 406.1 eV 的两个峰分别对应于 N-C 峰和 N-Co 峰, 加硫后 Co-N 峰强

度有明显减小，可能与 Co3S4 生成有关。 
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图 3-6(a) Co-TPBA、Co-TPBA-S2 的 XPS 全谱图; (b) Co-TPBA-S2 的 S 2p 高分辨光谱; (c-

f) Co-TPBA、Co-TPBA-S2 的 C 1s、O 1s、Co 2p、N 1s 高分辨光谱图 

Figure 3-6(a) XPS survey spectra of Co-TPBA and Co-TPBA-S2; (b) High-resolution S 2p 

spectrum of Co-TPBA-S2; (c-f) High-resolution C 1s, O 1s, Co 2p, and N 1s spectra of Co-TPBA 

and Co-TPBA-S2 

3.3.2 电化学性能测试 

采用三电极体系对所制备材料的电化学性能进行评估，通过前面表征手段结

果预期材料将会表现出优异的电化学性能，所有材料均在 1 M KOH 溶液电解质

和三电极体系下进行，探究了不同硫脲添加量对材料电化学性能的影响。图 3-7 

(a)展示了在 10 mV s⁻¹扫速下、不同样品的循环伏安(CV)曲线。所有样品有明显

的氧化还原峰，可能是 Co(II)到 Co(III)表面氧化还原机理造成，硫化过后的材料

的 CV 曲线在氧化还原电位下显示出更高的峰值电流和更大的闭合曲线，表明他

们比电容要更高，其中 Co-TPBA-S2 的曲线面积最大，说明它的比电容最大。这

一性能提升主要归因于材料在合成过程中发生的结构转变，即从光滑片状前驱体

转变为表面片状的毛球形貌，从而引入了更多的活性位点，离子传输更快。图 3-

7(b-e)展示了不同材料在 2-50 mV s⁻¹扫速测得的循环伏安曲线。可以看出所有材

料的循环伏安曲线均保持了良好的稳定性，未发生明显形变，表明所制备的材料

具有可逆性。从图中可见，每种材料在测试过程中均显示出显著的氧化还原峰，

显示出明显的赝电容特征，硫脲添加量增大时，循环伏安曲线的积分面积也随之

增大，并达到最大值，进一步增加硫脲的量使曲线面积减小，可能是硫脲添加量

增加导致离子扩散阻力增大，CV 曲线面积在 Co-TPBA-S1、Co-TPBA-S2 材料

测试中逐渐上升，到了 Co-TPBA-S3 材料时又有明显下降，这也证实了这一理

论。随着扫描速率的增加，所有材料峰值电流也随之升高，并且从图中可以看出

随着扫速的上升，活性材料也发生了极化效应，曲线中氧化峰和还原峰分别朝正

向移动和负向移动。这些结果也证实了硫化处理显著改善了前驱体材料的电化学

性能，显示了所制备的电极材料在电化学应用具有一定潜力。 
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图 3-7(a)不同硫脲添加量样品在 10 mVs−1 扫速下 CV 对比曲线; 不同样品在三电极体系中, 

不同扫速下的 CV 曲线: (b) Co-TPBA; (c) Co-TPBA-S1; (d) Co-TPBA-S2; (e) Co-TPBA-S3 

Figure 3-7(a) Comparison of CV curves for samples with different thiourea additions at a scan rate 

of 10 mV s⁻¹; CV curves of different samples in a three-electrode system at various scan rates of 

(b) Co-TPBA; (c) Co-TPBA-S1; (d) Co-TPBA-S2; (e) Co-TPBA-S3 
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图 3-8(a)不同硫脲添加量样品在 1 A g−1 电流密度下 GCD 对比曲线; 不同电流密度下样品

GCD 曲线; (b-e) Co-TPBA、Co-TPBA-S1、Co-TPBA-S2、Co-TPBA-S3 

Figure 3-8(a) Comparison of GCD curves for samples with different thiourea additions at a current 

density of 1 A g⁻¹; GCD curves of samples at different current densities of (b-e) Co-TPBA、Co-

TPBA-S1, Co-TPBA-S2, Co-TPBA-S3 
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图 3-8(a)显示了不同材料在 1 A g⁻¹电流密度下，电压范围为 0-0.5V 时的恒电

流充放电(GCD)测试结果，其中比电容取决于电压窗口大小和放电时间。随着硫

脲添加量的增加，电极材料的放电时间呈现先上升后下降的趋势，其中 Co-

TPBA-S2 电极材料的放电时间达到最大值。实验数据显示，Co-TPBA-S2 电极材

料的放电时间最长，达到 2549.6 s；而 Co-TPBA 电极材料的放电时间明显较短，

与其他硫化处理的复合电极材料相比存在显著差距(Co-TPBA-S1、 Co-TPBA-S3

及 Co-TPBA 的放电时间分别为 1450.6 s、559.8 s、和 403.8 s)。 

根据公式(1-1)算出所有样品比电容，Co-TPBA、Co-TPBA-S1、Co-TPBA-S2、

Co-TPBA-S3 的比电容分别为 897.3、2901.2、5099.2、1119.6 F g−1。Co-TPBA-

S2 表现出最长的放电时间和最高的比电容。与之前测试 CV 曲线积分面积相对

应，这种优异的性能归因于 MOF 前驱体与硫化物之间的协同作用，从而增强了

复合材料的整体功能。图 3-8(b-e)展示了不同硫脲添加量的材料在 1、2、5、10 A 

g−1 电流密度下的 GCD 曲线，从图中可以看到材料都有细长的平台，进一步证明

了所制备材料的赝电容特性。    
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图 3-9 不同硫脲添加量的材料: (a)倍率性能图; (b)阻抗图; (c)10 A g−1电流密度下循环稳定

性测试图 

Figure 3-9 Materials with different amounts of thiourea added: (a) Rate performance chart; (b) 

Impedance chart; (c) Cycle stability test chart at 10 A g−1 current density 

图 3-9(a) Co-TPBA 和硫化后的复合材料的倍率性能图。相较于 Co-TPBA 来

说，加硫后的材料的倍率性能要明显由于前驱体。接着通过交流阻抗谱测试研究

了所制备材料的电荷转移机制，3-9(b)显示了制备的不同材料的阻抗对比图，低

频区域通常表现为一条斜率线，反映了电极材料的电容特性及离子扩散行为。高

频区域的半圆表征了电极表面电化学反应的动力学特性。通过拟合，可以得到不

同材料相关的电化学参数，从而深入分析电极材料的电荷传输机制和界面特性。

数据显示，Co-TPBA-S2 的 Rs (0.56 Ω)最小，这可能是由于生成的 Co3S4 与 Co-

TPBA 之间的协同作用降低了材料的 Rs,也表示该材料制备的电极具有更高的电

导率。接下来，材料在 10 A g⁻¹的电流密度下经历了 1000 次 GCD 循环，以评估

其循环稳定性，Co-TPBA-S2 表现出最佳的稳定性，比电容保持率高达 88.6%。 
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图 3-10 Co-TPBA-S2 (a)线性拟合后不同峰电流下 b(斜率)的值; (b)不同扫速下 Co-TPBA-S2

的赝电容贡献率; (c-i) 2-50 mVs−1 Co-TPBA-S2 表面电容贡献图 

Figure 3-10 Co-TPBA-S2: (a) b-values (slopes) after linear fitting at different peak currents;  

(b) pseudocapacitive contribution ratios of Co-TPBA-S2 at different scan rates; (c-i) surface 

capacitive contribution plots of Co-TPBA-S2 at 2-50 mV s⁻¹ 

基于上述测试结果，在不同 CV 扫描速率下，利用 CV 曲线对电极材料的电

荷转移动力学行为进行了研究。分析了 Co-TPBA-S2 的反应动力学。具体公式参

考公式(2-4、2-5、2-6)。如图 3-10(a)所示，Co-TPBA-S2 电极在不同峰值电流下

的 b 值分别为 0.61 和 0.69，结果证明了所制备的复合材料中的电荷存储过程涉

及表面电容和扩散控制的协同作用，属于混合电荷存储模式。 

图 3-10(b)为不同扫速下，Co-TPBA-S2 材料表面电容控制和扩散控制百分比

对比图。图 3-10(c-i)为 2-50 mV s−1 不同扫速下 Co-TPBA-S2 表面电容贡献图，

在扫描速率从 2 mV s⁻¹逐步提高到 50 mV s⁻¹的过程中，Co-TPBA-S2 电极在总反

应过程中表面电容的贡献比例从 48.5%上升到 70.7%，而扩散控制的贡献比例从

51.5%下降到 29.3%。这说明了在充放电时电极上进行了快速的氧化还原反应。 
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图 3-11(a) Co-TPBA-S2//AC 模型图; (b) Co-TPBA-S2 和活性炭在 10 mV s−1 条件下的 CV 

曲线；(c) Co-TPBA-S2//AC 在不同扫速下的 CV 曲线；(d) Co-TPBA-S2//AC 2-10 A g−1 的

GCD 曲线图；(e) Co-TPBA-S2//AC、Co-TPBA //AC 的阻抗图 (两个插图分别为其放大图

和模拟电路图)；(f) Co-TPBA-S2//AC 在 10 A g−1 时的循环稳定性测试图；(g) Co-TPBA-

S2//AC 与文献报道的类似超级电容器的 Ragone 对比图；(h) Co-TPBA-S2//AC 点亮小灯泡

图 

Figure 3-11(a) Schematic diagram of the Co-TPBA-S2//AC model; (b) CV curves of Co-TPBA-

S2 and activated carbon at 10 mV s⁻¹; (c) CV curves of Co-TPBA-S2//AC at different scan rates; 

(d) GCD curves of Co-TPBA-S2//AC at 2-10 A g⁻¹; (e) Impedance spectra of Co-TPBA-S2//AC 

and Co-TPBA//AC (insets show the magnified view and equivalent circuit diagram); (f) Cycling 

stability test of Co-TPBA-S2//AC at 10 A g−1; (g) Ragone plot comparing Co-TPBA-S2//AC 

with previously reported similar supercapacitors; (h) Image of Co-TPBA-S2//AC powering a 

small light bulb 
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将 Co-TPBA-S2 与 AC 分别作为非对称超级电容器的正极与负极，电解液为

6 mol L−1 氢氧化钾，构建了 Co-TPBA-S2//AC 非对称超级电容器来评估它的实

际应用能力。通过电荷平衡原理计算得出 AC 的质量。首先，从图 3-11(a)可以看

出，该装置的充放电过程包括 Co-TPBA-S2 材料的氧化还原和 AC 材料电荷的积

累过程。图 3-11(b)是在 10 mV s−1 的扫速下 AC 和 Co-TPBA-S2 的 CV 曲线。图

3-11(c)展示了 Co-TPBA-S2//AC 在 0-1.7 V 电压范围内，扫描速率从 2 到 50 mV 

s⁻¹时的循环伏安曲线，曲线呈现类矩形形状并伴有明显的氧化还原峰，说明所制

备的 Co-TPBA-S2//AC 是赝电容与双电层的协同作用机制。图 3-11(d)为 Co-

TPBA-S2//AC 非对称超级电容器在 2-10 A g−1 电流密度下的 GCD 曲线，根据放

电时间计算出对应比电容分别为 147.1、135.5、133.1、124.6、119.2 F g−1。其在

2 A g−1 的电流密度下最大比电容为 147.1 F g−1。如图 3-11(e)为 Co-TPBA-S2//AC

的阻抗图，小图分别为等效电路图和局部放大图，从图中可以看到 Co-TPBA-

S2//AC 在高频区的 Rs明显小于 Co-TPBA//AC，Co-TPBA-S2//AC 的等效欧姆电

阻为 0.64 Ω，这反映了其较小的内阻和优异的离子传输性能。 

在 10 A g⁻¹的电流密度下，对 Co-TPBA-S2//AC 器件进行了一万次循环的稳

定性测试。如图 3-11(g)，结果显示，在前 1500 次循环中，超级电容器的比电容

呈现上升趋势，这可能是由于初始循环过程中电极材料的活化效应。经过一万次

循环后，器件的比电容仍能保持在初始电容的 89.9%，表现出较好的循环稳定性。

如图 3-11(g)所示，该器件在功率密度为 1700.4 W kg⁻¹时，能量密度达到 59.1 Wh 

kg⁻¹；即使在功率密度提升至 8476.8 W kg⁻¹时，仍能提供 47.8 Wh kg⁻¹的能量密

度。这一性能优于许多已报道的超级电容器器件[88,160-165]。综上所述，Co-TPBA-

S2 在超级电容器电极材料中显示出优异的电化学性能，包括高循环稳定性、高

能量密度和高功率密度，表明其在储能应用中具有广阔的前景。 

3.3 本章小结 

在本章节中，通过两步水热法成功制备了 Co-TPBA 衍生的复合材料 Co-

TPBA-S。首先，在泡沫镍上原位生长 Co-TPBA，随后通过硫脲硫化处理，得到

具有更高比表面积和更多活性位点的 Co-TPBA-S2 材料。与原始 MOF 相比，硫

化后的材料显著改善了电极材料的反应动力学性能，展现出更高的比电容和更优
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异的循环稳定性。在 1 A g⁻¹的电流密度下，Co-TPBA-S2 的比电容达到 5099.2 F 

g⁻¹。将Co-TPBA-S2作为正极与活性炭负极组装成扣式超级电容器后，Co-TPBA-

S2//AC 在 2 A g⁻¹电流密度下的比电容为 147.1 F g⁻¹。此外，该器件在功率密度为

1700.4 W kg⁻¹时，能量密度达到 59.1 Wh kg⁻¹，并且在经过 10000 次循环后，容

量保持率仍高达 89.9%。 

本研究为合成高性能 MOF 衍生物作为电极材料提供了可行的方案和设计思

路，展示了其在超级电容器领域的潜在应用价值。 
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第 4 章 Co-BPDC、Co-TPBA 及其衍生硫化物作为柔性超

级电容器正极的应用 

4.1 引言 

开发风能、太阳能、潮汐能等清洁可再生能源是解决能源危机的有效途径。

风能和太阳能高度依赖地理和自然条件，导致能量输出不稳定，因此需要开发储

能装置[166,167]。超级电容器作为储能装置，兼具传统电容器和化学电池的特性。

由于它比传统电池具有更高的功率密度、更快的充放电速度和更长的使用寿命，

因此引起了广泛关注[168,169]。通常，超级电容器的结构包括正极和负极两个电极，

中间由电解质(有机/水性)和隔膜隔开，隔膜允许离子传输，同时保持电极彼此电

隔离。根据电荷存储机制，它们被分为电化学双层超级电容器(EDLC)和伪电容器

[170-172]。由于静电吸引吸附电解质离子，电荷存储在 EDLC 中，从而形成两个带

电层，称为双层。在电极/电解质界面(EEI)上，赝电容器通过快速可逆的法拉第

氧化还原反应来储存电荷。根据方程 E = 1/ 2CV2 ，可以通过增加电极活性材料

的比电容(C)和/或电压窗口(V)来提高超级电容器的能量密度(E) [173-175]。 

为了提高超级电容器的比电容，许多材料已被用作正极活性材料[176-178]。金

属有机骨架(MOF)由于其优异的性能(包括可调节性、孔隙率和广阔的表面积)而

备受关注，然而，大多数原始 MOF 存在电子电导率低、化学稳定性差等问题[179, 

180]。金属硫化物具有一系列理想的特性，这些特性对电化学相关应用非常有益，

包括高比容量、高光敏性、更丰富的氧化还原位点以及更好的导电性[181,182]。通

过对 MOF 进行硫化处理，可以获得金属硫化物[183]。由 MOF 衍生的金属硫化物

可以继承原始 MOF 的大比表面积和高孔隙率的特性，同时兼具金属硫化物的优

异导电性、机械性能和热稳定性[165,184]。 

可穿戴智能电子产品的蓬勃发展推动了对柔性电子储能设备的需求，如电子

皮肤、健康监测生物电子、生物传感器、可穿戴智能纺织品和柔性显示器，这些

设备非常受欢迎[185-189]。随着研究的不断深入和多样化，一些功能性 SC 已被设

计出来，一般认为柔性(FSC)需要具备基本的柔性力学性能(例如可折叠、可弯曲、

可拉伸、可压缩等一种或多种)[190-192]。 
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电解质作为柔性电容器中的关键组成部分，其离子电导率和电压窗口等特性

对器件的整体性能具有决定性影响。具体而言，电解质的离子电导率直接影响电

容器的充放电速率和能量转换效率，而电压窗口则决定了电容器的工作电压范围

和能量密度[193-195]。在电源中，液体电解质具有强离子电导率，但电位范围有限，

并且与泄漏、腐蚀和爆炸等负面问题有关。因此，许多研究人员研究了在超级电

容器中用固体电解质取代液体电解质[196,197]。与液体电解质相比，固体电解质具

有多种优势，包括易于处理而不会溢出危险液体从而对生态友好、生产原理和方

式简单、电位更大、内部腐蚀低以及包装灵活[198-200]。 

PVA/KOH凝胶电解质具有高的离子导电性、优异的机械强度和化学稳定性，

易于加工且成本低廉，而且有电化学稳定性好和可调控性等优势，使其在超级电

容器领域应用广泛。本章考虑到上述问题，前两章的基础上，以前期制备的材料

为正极，PVA/KOH 凝胶为柔性电解质，使用活性炭作为负极材料，制备了一系

列非对称柔性超级电容器，对其进行了一系列电化学测试，考虑到凝胶电解质可

弯曲的特性，继续对其进行在不同弯曲角度下的电化学测试，结果显示柔性超级

电容器在不同角度下的电化学性能均无太大变化，这显示所制备的柔性超级电容

器具有良好的柔韧性，具有较好的应用前景。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验药品及设备 

表 4-1 列出了本实验过程中使用的所有药品和试剂。 

表 4-1 实验药品及试剂 

Table 4-1 Experimental pharmaceuticals and reagents 

药品及试剂名称 化学分子式 生产厂商 

聚乙烯醇 [C2H4O]n 上海泰坦科技股份有限公司 

4,4’-联苯二甲酸 C14H10O4 上海泰坦科技股份有限公司 

4-(2,2’:6’,2’’-三联吡啶)-

4’-苯甲酸 
C22H15N3O2 上海泰坦科技股份有限公司 

硫脲 NH2CSNH2 上海泰坦科技股份有限公司 
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氢氧化钾 KOH 上海阿拉丁生化股份有限公司 

六水硝酸钴(Ⅱ) Co(NO3)2·6H2O 上海泰坦科技股份有限公司 

乙醇 C2H6O 上海泰坦科技股份有限公司 

N,N-二甲基甲酰胺 C3H7NO 上海泰坦科技股份有限公司 

硝酸 HNO3 国药集团化学试剂有限公司 

乙炔黑 C Sigma-Aldrich 

聚四氟乙烯 (C2F4)n Sigma-Aldrich 

泡沫镍 Ni 昆山广嘉源新材料有限公司 

本文实验过程中所用实验仪器及设备如表 4-2 所示。 

 表 4-2 实验仪器及设备 

Table 4-2 Experimental instruments and equipments 

仪器及设备名称 型号 生产厂商 

电子天平 ZLT305STS 上海赞维衡器有限公司 

磁力搅拌器 85-2 金坛市杰瑞尔电器有限公司 

超声清洗机 KS-5200 昆山洁力美超声仪器有限公司 

恒温干燥箱 DHG-9140A 上海精宏实验设备有限公司 

真空干燥箱 DZF-6020A 上海力辰邦西仪器科技有限公司 

电化学工作站 CHI660E 上海辰华仪器有限公司 

4.2.3 材料的合成 

(1) Co-BPDC、Co-BPDC-S3 的合成：参考 2.2.3 材料的合成。 

(2) Co-TPBA、Co-TPBA-S2 的合成：参考 3.2.3 材料的合成。 

(3)负极活性碳制备：将活性炭(AC)与乙炔黑导电剂、粘结剂 PTFE(聚四氟乙

烯) 按 8:1:1 的比例混合，在研钵中研磨 30 分钟，再滴加异丙醇研磨 15 min，研

磨形成浆料, 在泡沫镍上涂覆这种浆液, 作为活性碳负极。 

(4) PVA/KOH 凝胶电解质制备: 首先，量取 30 mL 去离子水，将 4.56 g 聚乙

烯醇(PVA)加入水中，在 80℃水浴条件下持续搅拌约 1 小时，直至溶液呈现均匀

透明状态。接着，取 6.39 g 氢氧化钾(KOH)加入 10 mL 去离子水中进行溶解，待
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溶液变稠后，采用胶头滴管将预先配置的 KOH 溶液以逐滴方式缓慢加入 PVA 凝

胶溶液中。在滴加过程中，通过磁力搅拌器以恒定转速持续搅拌，确保 KOH 溶

液与 PVA 凝胶充分混合。最终获得具有良好均质性和透明度的 PVA/KOH 凝胶

电解质。待凝胶冷却至室温后，将其均匀涂覆在塑料薄膜上，涂覆过程中需避免

气泡产生。接着，安装电极片，并在电极表面再涂覆一层凝胶，静置片刻后轻轻

挤压，以确保电极与凝胶充分接触。 

4.2.4 柔性超级电容器电化学性能测试 

在本实验中，制备的凝胶聚合物被用于柔性超级电容器的电解质，其电化学

性能的测试均基于两电极系统。采用两电极系统的主要原因在于其更贴近实际应

用环境，因而具有较高的参考意义。 

柔性超级电容器的电化学测试包括循环伏安测试、恒电流充放电测试、柔性

阻抗测试以及循环稳定性测试。具体见 2.2.4 电化学性能测试。 

4.3 结果与讨论 

图 4-1 柔性超级电容器的制备路线   

Figure 4-1 Preparation Route for Flexible Supercapacitors 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

  61  

柔性超级电容器制备流程图如 4-1 所示，首先通过在去离子水中通过加热搅

拌溶解聚乙烯醇，完全溶解后逐滴加入配好的 KOH 溶液，待两者搅拌完全，冷

却，然后在塑料膜上涂一层 PVA/KOH 电解质，安装好正负电极，再涂一层

PVA/KOH。然后进行电化学测试。 

由于拉伸和压缩是最常见且最基本的形变形式，水凝胶电解质需要具备理想

的拉伸强度和压缩强度。理想的极限拉伸应力和断裂应变相辅相成，避免了拉伸

时水凝胶电解质内部结构的断裂或裂开，这赋予了水凝胶电解质承受大变形的能

力。如图 4-2(a-c)为 PVA/KOH 凝胶电解质的原始状态、扭曲和拉伸的过程图，

从图中可以看出所制备的 PVA/KOH 凝胶具有优异的柔韧性，并且它可以承受拉

伸、扭曲和挤压变形。 

作为超级电容器的电解质，PVA/KOH 凝胶电解质老化一直是他的一个重要

问题，如图 4-2(d-f)分别是所制备的凝胶电解质刚暴露在空气中、暴露在空气中

3 天和一个星期的图片，可以看出随着时间的推移，PVA/KOH 凝胶电解质体积

逐渐变小、表面也有失水现象、颜色也发生了改变，可能会导致机械性能下降：

表现为拉伸强度和压缩强度降低，直接影响电解质的耐用性和结构稳定性。离子

电导率降低：老化导致离子传输效率下降，进而影响电池的充放电效率和容量表

现。界面稳定性问题：电解质与电极之间的界面可能发生劣化，引发内部短路或

容量衰减，从而损害电池的整体性能和寿命。 

   

   

 

(a) 

(f) (d) 

(c) (b) 

(e) 
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图 4-2(a-c)照片显示了 PVA/KOH 原始状态、扭曲、拉伸过程; (d-f) PVA/KOH 凝胶随时间

老化过程     

Figure 4-2(a-c) Photographs showing the PVA/KOH gel in its original state, under twisting, and 

during stretching; (d-f) Aging process of PVA/KOH gel over time 

4.3.1 Co-BPDC 及 Co-BPDC-S3 作柔性超级电容器正极及电化学测试 
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图 4-3 2-50 mV s−1扫速下循环伏安曲线图: (a) Co-BPDC//AC 柔性超级电容器和(b) Co-

BPDC-S3//AC 柔性超级电容器; 2-10 A g−1 电流密度下恒电流充放电曲线图: (c) Co-

BPDC//AC 柔性超级电容器和(d) Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器; (e) Co-BPDC-S3//AC

和 Co-BPDC//AC 柔性超级电容器在 10 mV s−1 扫速下 CV 曲线对比图; (f) Co-BPDC//AC 与 

Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器阻抗对比图  

Figure 4-3 Cyclic voltammetry (CV) curves at scan rates of 2-50 mV s⁻¹: (a) Co-BPDC//AC 

flexible supercapacitor and (b) Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitor; Galvanostatic charge-

discharge (GCD) curves at current densities of 2-10 A g⁻¹: (c) Co-BPDC//AC flexible 

supercapacitor and (d) Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitor; (e) Comparison of CV curves 

for Co-BPDC-S3//AC and Co-BPDC//AC flexible supercapacitors at a scan rate of 10 mV s⁻¹; (f) 

Impedance comparison of Co-BPDC//AC and Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitors 

以 PVA/KOH 为电解质、活性炭(AC)为负极，Co-BPDC、Co-BPDC-S3 分别

组装了 Co-BPDC//AC、Co-BPDC-S3//AC 柔性非对称超级电容器，为了评估制

备的柔性器件的性能，采用了一系列电化学手段对其进行了性能测试。首先，如

图 4-3(a,b) 显示了在 0-1.5V电压范围和 2-50 mV s⁻¹扫描速率下，Co-BPDC//AC、

Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器的循环伏安曲线。显然，在低扫速下，CV 曲

线保持了良好的矩形形状，表明其具有理想的电容特性。然而，随着扫描速率的

逐渐增加，CV 曲线逐渐变宽和增高，具有出色的倍率性能和良好的电化学可逆

性。氧化还原峰也开始出现，这与 CV 测试的电位动态扫描有关。在低扫速下，

扩散半径较大且扩散时间较长，导致扩散贡献较高，CV 曲线更接近矩形。相反，

随着扫速的增加，扩散半径变小，扩散时间变短，导致扩散贡献降低。然而，电

容控制贡献不受扫速影响，在高扫速下，电容控制贡献的百分比逐渐占据主导地

位，从而导致 CV 曲线中出现氧化还原峰。图 4-3(c,d)显示了所制备的 Co-

BPDC//AC 和 Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器在 0-1.5 V 的电压范围下在 2、

4、6、8、10 A g−1 不同电流密度下的恒电流充放电曲线。分别为 112.1、107、99.2、

92.8、90 F g−1 和 144.1、139.2、138.8 120.5、107.3 F g−1。Co-BPDC-S3//AC 柔性

超级电容器在每个电流密度下的比电容均大于 Co-BPDC//AC，表明它的电化学

性能更好。可能是生成的硫化物 Co3S4 与 MOF 相互作用，降低了电极内阻，促

进了离子的传输。CV 曲线的积分面积与比电容也有正相关的联系，图 4-3(e)为
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Co-BPDC//AC 和 Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器在 10 mV s−1 扫描速率下的

CV 曲线对比图，图中显示 Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器 CV 曲线积分面积

和电流响应较大，这意味着有更大的比电容，与上述 GCD 测量结果一致。接着

对所制备的柔性超级电容器进行阻抗测试，如图 4-3(f) Co-BPDC//AC、Co-BPDC-

S3//AC 柔性超级电容器的阻抗图所示，Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器在图

中的低频区域斜率明显高于 Co-BPDC//AC，这表明它离子迁移率较快，而且 Co-

BPDC-S3//AC 柔性超级电容器的等效欧姆电阻也小于 Co-BPDC//AC 仅为 0.46 

Ω，这表明其内阻较低，有利于离子的快速传输。 

 

 

  

图 4-4 非对称柔性超级电容器装置折叠 0°、45°、90°、180°原理示意图 

Figure 4-4 Schematic diagram illustrating the folding principles of an asymmetric flexible 

supercapacitor device at 0°, 45°, 90°, and 180° 

柔性超级电容器相较于传统超级电容器，其最显著的优势在于兼具优异的电

化学性能和良好的机械柔性。这些性能使其能够承受反复弯曲、折叠甚至拉伸等

机械形变，同时保持稳定的电化学性能。为了评估机械形变对柔性超级电容器电

化学性能的影响，通过将柔性超级电容器分别弯折至 45°、90°、180°等不同角度，

随后对其进行 CV 和 GCD 测试：记录 CV 曲线并计算比电容值，通过对比不同

弯曲角度下的 CV 曲线形状、比电容值和电容保持率，可以分析弯曲角度对器件

电化学性能的影响程度。折叠示意图如图 4-4 所示。 

(b) 

(d) (c) 

(a) 
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图 4-5 (a) Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器的循环图; (b) Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容

器在不同弯曲角度下 CV 曲线; (c) Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器不同弯曲角度下在 2 A 

g−1 电流密度下的比电容对比图; (d) Co-BPDC-S3//AC 柔性超级电容器点亮小灯泡图 

Figure 4-5 (a) Cycling performance of the Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitor; (b) CV 

curves of the Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitor at different bending angles; (c) 

Comparison of specific capacitance of the Co-BPDC-S3//AC flexible supercapacitor at different 

bending angles under a current density of 2 A g⁻¹; (d) Demonstration of the Co-BPDC-S3//AC 

flexible supercapacitor powering a small light bulb 

循环稳定性作为柔性超级电容器使用寿命的核心评价指标，直接反映了其在

长期充放电循环中的性能表现，是衡量器件性能优劣的关键参数。通过循环稳定

性测试，可以看出所制备的柔性器件在长时间充放电过程中的容量保持率和衰减

的情况，从而为其实际应用提供重要参考。对所制备的 Co-BPDC-S3//AC 柔性超

级电容器进行了 5000 次循环稳定性测试，从图 4-5(a)在前 600 圈，柔性超级电

容器的稳定性保持优异，保持在 98.4%，在第 4000 圈仍有 84.8%的比容量保持

率，4000 圈过后，稳定性骤降至 81.8%，可能是由于 PVA/KOH 凝胶的老化，质
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量转移率降低，从而导致最终的稳定性显著降低。为了验证非对称柔性超级电容

器设备的灵活性，进一步测试了以不同角度弯曲的 PVA/KOH 电解质的 CV 曲

线。如图 4-5(b)所示，Co-BPDC-S3//AC 非对称柔性超级电容器设备弯曲为 0°、

45°、90°、180°，所测量的 CV 曲线几乎重合，证明了制备的 Co-BPDC-S3//AC

非对称柔性超级电容器具有良好的柔韧性和稳定性。图 4-5(c)展示了 Co-BPDC-

S3//AC 非对称柔性超级电容器在 2 A g−1 电流密度下，经历不同弯曲角度(0°、

45°、90°、180°)后的恒电流充放电(GCD)曲线。测试结果表明，该器件表现出良

好的柔韧性和电化学稳定性: 在 45°弯曲条件下，比电容值保持在 269.5 F g−1，

容量保持率高达 98%；即使弯曲角度增大至 90°，容量保持率仍可维持在 95.1%；

在 180°的弯曲状态下，容量保持率依然达到 94.4%。这种优异的性能主要归因于

以下结构特征：在宏观尺度上，当凝胶电解质承受机械应力时，应力可通过界面

有效传递至 Co-BPDC-S3 电极材料上，从而最大限度地减小了机械形变对电化

学性能的影响。图 4-5(d)显示了使用非对称的柔性超级电容器成功将 LED 小灯

点亮，反映了制备的 Co-BPDC-S3//AC 非对称柔性超级电容器有良好的实际应

用前景。 

4.3.2 Co-TPBA 及 Co-TPBA-S2 作柔性超级电容器正极及电化学测试 

本节将制备的 PVA/KOH 凝胶作为电解质，并以 AC 作为负极材料，分别与

Co-TPBA和Co-TPBA-S2正极材料组装成柔性非对称超级电容器Co-TPBA//AC

和 Co-TPBA-S2//AC，为系统评估两种器件的电化学性能，进行了一系列电化学

测试。图 4-6(a,b)展示了两种器件在 0-1.5 V 电压范围内、2-50 mV s⁻¹扫速下的 CV

曲线。低扫速下，CV 曲线呈现良好的矩形特征，表明其理想的电容行为。随着

扫速增加，曲线变宽且电流响应增强，显示出优异的倍率性能和电化学可逆性。

扫速升高后，氧化还原峰逐渐显现，这与电位动态扫描中扩散行为的改变有关：

低扫速下，离子扩散贡献占主导，CV 曲线接近矩形；高扫速下，电容控制贡献

增强，导致氧化还原峰出现。图 4-6(c,d)展示了两种器件在 0-1.5 V 电压范围内、

2-10 A g⁻¹电流密度下的 GCD 曲线。Co-TPBA//AC 的比电容分别为 121.6、121.1、

116.2、113.1 和 94.6 F g⁻¹，而 Co-TPBA-S2//AC 的比电容分别为 166.8、163.5、

158、150.9 和 110.6 F g⁻¹。Co-TPBA-S2//AC 在各电流密度下的比电容均高于 Co-

TPBA//AC，表明其电化学性能更优。图 4-6(e)对比了两种器件在 10 mV s⁻¹扫速
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下的 CV 曲线。Co-TPBA-S2//AC 的曲线积分面积和电流响应更大，表明其储能

能力更强。此外，通过 EIS 测试分析了器件的电荷传输特性。图 4-6(f)的阻抗图

显示，Co-TPBA-S2//AC 在低频区域表现出更陡峭斜率，这表明其具有更快的离

子扩散动力学特性，说明 Co-TPBA-S2 正极材料的片状结构更有利于电解液离

子的快速传输。Co-TPBA-S2//AC 的等效电阻(Rs)仅为 0.86 Ω，这种较低的内阻

主要归因于 Co-TPBA-S2 材料更高的导电性和优化的电极/电解质界面特性，这

些特征显著降低了电荷转移阻抗。综上，Co-TPBA-S2//AC 展现了优异的电化学

性能，包括高比电容、良好的倍率性能和低阻抗，在柔性储能领域具有广阔应用

前景。 

 

 

  

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
-10

-5

0

5

10

15
 2   mV s−1

 5   mV s−1

 10 mV s−1

 20 mV s−1

 30 mV s−1

 40 mV s−1

 50 mV s−1

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

A
·g

−
1
)

Potential (V)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
-10

-5

0

5

10

15
 2   mV/s

 5   mV/s

 10 mV/s

 20 mV/s

 30 mV/s

 40 mV/s

 50 mV/s

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
 (

A
·g

−
1
)

Potential (V)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6  2 A·g−1

 4 A·g−1

 6 A·g−1

 8 A·g−1

 10 A·g−1

P
o
te

n
ti

a
l(

V
)

Time(s)
0 50 100 150 200 250 300 350

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6  2 A·g−1

 4 A·g−1

 6 A·g−1

 8 A·g−1

 10 A·g−1

P
o

te
n

ti
a

l(
V

)

Time(s)

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 



安徽工程大学硕士学位论文 

  68  

  

图 4-6 2-50 mV s−1 扫速下 CV 曲线图: (a) Co-TPBA//AC 柔性超级电容器; (b) Co-TPBA-

S2//AC 柔性超级电容器; (c) Co-TPBA//AC 柔性超级电容器在 2-10 A g⁻¹下的 GCD 图; (d) 

Co-TPBA-S2//AC 和 Co-TPBA//AC 柔性超级电容器的 CV 曲线对比图; (e) Co-TPBA//AC

与 Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器阻抗对比图 

Figure 4-6 CV curves at scan rates of 2-50 mV s⁻¹: (a) Co-TPBA//AC flexible supercapacitor; (b) 

Co-TPBA-S2//AC flexible supercapacitor; (c) GCD curves of the Co-TPBA//AC flexible 

supercapacitor at 2-10 A g⁻¹; (d) Comparison of CV curves for Co-TPBA-S2//AC and Co-

TPBA//AC flexible supercapacitors; (e) Impedance comparison of Co-TPBA//AC and Co-

TPBA-S2//AC flexible supercapacitors 

通过循环稳定性测试，可以深入分析器件在长时间充放电过程中的容量保持

率及衰减趋势，从而为其在实际场景中的应用提供重要的理论依据。图 4-7(a)为

Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器的循环稳定性测试图，从图中可以看出，在前

1100 次循环中，器件的比容量大小稳定在初始值 98%左右，表现出优异的循环

稳定性，这表明材料在初始阶段具有较高的结构稳定性和电化学可逆性。随着循

环次数的逐渐增加，到第 4100 次循环时，容量保持率仍能维持在 83.7%，然而，

在 4100 次循环之后，容量保持率出现明显下降，最终降至 80.2%。这种衰减现

象可能与 PVA/KOH 凝胶电解质的老化有关，电解质在长时间循环过程中逐渐失

去活性，导致离子传输效率降低，质量转移率下降，从而影响了器件的整体性能。

为了验证非对称柔性超级电容器设备的柔韧性，测试了在不同弯曲角度下

PVA/KOH 电解质的器件 CV 曲线(图 4-7b)。结果显示，Co-TPBA-S2//AC 非对

称柔性超级电容器在 0°、45°、90°和 180°弯曲状态下的 CV 曲线几乎完全重合，
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实验结果表明，该材料具有优异的柔韧性和电化学稳定性，适合用于柔性电子设

备。 

图 4-7(c)展示了 Co-TPBA-S2//AC 非对称柔性超级电容器在 2 A g⁻¹恒定电

流密度下，经历不同弯曲角度(0°、45°、90°、180°)后的恒电流充放电(GCD)曲线。

测试结果表明，该器件展现出优异的机械稳定性和电化学性能保持能力：在 45°

弯曲条件下，比电容值保持在 163.5 F g⁻¹，容量保持率高达 97.9%；当弯曲角度

增大至 90°时，容量保持率仍维持在 94.9%；即使在 180°的弯曲状态下，器件依

然表现出 93.8%的容量保持率。说明所制备的非对称柔性超级电容器具有优异的

柔韧性。此外，图 4-7(d)展示了使用 Co-TPBA-S2//AC 非对称柔性超级电容器成

功点亮 LED 小灯的实验，进一步证明了该器件在实际应用中的潜力。综合以上

结果，Co-TPBA-S2//AC 非对称柔性超级电容器凭借其优异的综合性能，在柔性

电子领域展现出巨大的应用潜力。 
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图 4-7 (a) Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器的循环图; (b) Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容

器在不同角度下 CV 图; (c) Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器不同弯曲角度下的 GCD 图; 

(d) Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器点亮小灯泡图 

Figure 4-7 (a) Cycling performance of the Co-TPBA-S2//AC flexible supercapacitor; (b) CV 

curves of the Co-TPBA-S2//AC flexible supercapacitor at different bending angles; (c) GCD 

curves of the Co-TPBA-S2//AC flexible supercapacitor at different bending angles; (d) 

Demonstration of the Co-TPBA-S2//AC flexible supercapacitor powering a small light bulb 

4.4 本章小结 

本章利用前两章制备的 Co-BPDC、Co-BPDC-S3 和 Co-TPBA、Co-TPBA-

S2 材料为柔性超级电容器的正极，PVA/KOH 凝胶为电解质，活性炭为负极，制

备了四个柔性超级电容器，Co-BPDC-S3//AC 和 Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容

器在 2 A g−1电流密度下的比容量分别为 144.1 和 166.8 F g−1，对 Co-BPDC-S3//AC

和 Co-TPBA-S2//AC 柔性超级电容器进行了 5000 次循环稳定性测试，Co-BPDC-

S3//AC 在第 4000 圈仍有 84.8%的比容量保持率，4000 圈过后，稳定性骤降至

81.8%，前 1100 圈，柔性超级电容器的稳定性保持优异，保持在 98%，Co-TPBA-

S2//AC 第 4100 圈有 83.7%的比容量保持率，4100 圈过后，稳定性骤降至 80.2%，

稳定性的骤降原因来自 PVA/KOH 凝胶的老化，在 0°、45°、90°、180°不同角度

下的循环伏安曲线都没有太大变化，其中，Co-BPDC-S3//AC 器件在 2 A g⁻¹电流

密度下表现出卓越的性能：45°弯曲时比电容达 269.5 F g⁻¹(容量保持率 98%)，90°

弯曲时保持率 95.1%，即使在 180°极限弯曲下仍能维持 94.4%的初始容量。相比

之下，Co-TPBA-S2//AC 器件在相同测试条件下同样表现出色：45°弯曲时比电容

为163.5 F g⁻¹(保持率97.9%)，90°弯曲时保持率94.9%，180°弯曲时保持率93.8%。

这些数据充分证明，通过合理的材料设计和结构优化，成功开发出了兼具高比电

容和优异机械稳定性的柔性超级电容器,应用前景十分广阔。 
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第 5 章 总结及展望 

5.1 总结 

在本文中，以硫脲作为硫源，对制备的不同 MOF 材料进行硫化，得到了一

系列的复合材料，并对其进行了结构表征及微观形貌和超电性能测试。在泡沫镍

上原位水热生长得到 Co-BPDC，通过加入不同量的硫脲进行二次水热，得到不

同 Co-BPDC-S 复合材料；在泡沫镍上原位生长 Co-TPBA 前驱体 MOF，再加入

不同量的硫脲，通过二次水热对前驱体进行硫化，得到一系列的 Co-TPBA-S；

在前期合成的基础上，将 Co-BPDC、Co-BPDC-S3 和 Co-TPBA、Co-TPBA-S2

做为正极材料、活性炭作为负极材料，通过 PVA/KOH 柔性凝胶电解质制备了柔

性超级电容器；以上制备的材料与柔性器件均具有较好的结构与出色的电化学性

能。结论如下： 

(1)在泡沫镍上原位生长出 Co-BPDC 前驱体 MOF，随后二次水热加入硫脲

对他进行硫化，生成的硫化物与 MOF 同时存在，复合材料弥补了 MOF 的不足，

增强了其电化学性能，独特的表面片状结构很大程度上提升了离子传输效率。所

制备得到了其中最好的材料 Co-BPDC-S3，其比电容更高、循环稳定性更好，在

1 A g−1 的电流密度的条件下的比电容为 2589.2 F g−1，经过 1000 次充放电循环测

试后，Co-BPDC-S3 比电容保持率仍有 90.5%。将 Co-BPDC-S3 与活性炭组装成

非对称扣式超级电容器，器件在 2 A g−1 时的比电容为 275.1 F g−1，在功率密度

为 1699.9 W kg−1 时，能量密度为 110.4 Wh kg−1，经过 10000 次循环后稳定性

保持在 92.1%。 

(2) 首先通过水热法在泡沫镍上生长出片状的 Co-TPBA 前驱体 MOF，在加

入硫脲对他进行硫化，得到了 MOF 衍生的硫化物，形貌测试也证明衍生材料中

MOF 与硫化物同时存在，两者相互作用大大提升了材料原本的电化学性能和动

力学反应，复合材料独特的毛球片状结构也为离子的传输提供了丰富的通道。 

制备的 Co-TPBA-S2 与原始 MOF 相比，更大的比表面积使得材料能够提供更多

的活性位点，这有助于增强其反应活性和储能能力，在 1 A g−1 的电流密度下的

比电容为 5099.2 F g−1，远高于前驱体 Co-TPBA 的 897.3 F g−1，对它进行 1000 次
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充放电循环，比电容最后仍保持在 88.6%。将其与活性炭组成非对称扣式超级电

容器后，器件在 2 A g−1 时的比电容为 147.1 F g−1，在功率密度为 1700.4 W kg−1 

时，能量密度为 59.1 Wh kg−1，在 10000 次循环测试后比电容仍保持 89.9 %。 

(3)在前两章制备的材料的基础上，选择每章制备的 MOF 与具有最好电化学

性能的衍生材料，以制备的材料为正极，PVA/KOH 凝胶为柔性电解质，制备了

不同的柔性超级电容器，在不同电流密度下比电容，柔性超级电容器 Co-BPDC-

S3//AC 均大于 Co-BPDC//AC，表现出较优的超电性能，对其进行循环稳定下测

试，在 5000 圈过后，稳定性保持在 81.8%，在 0°、45°、90°、180°不同角度下的

循环伏安曲线都没有太大变化，即使弯曲角度达到 180°，比容量保持率依然保持

在 94.4%。柔性超级电容器 Co-TPBA-S2//AC 相较于 Co-TPBA//AC 也有更好的

超电性能。循环稳定性测试 5000 圈过后比容量仍有 80.2%，实验结果表明，在

180°弯曲极限条件下，比容量保持率仍高达 94.4%，证明了其优异的机械稳定性

和电化学性能。 

5.2 展望 

本文基于水热合成的方法对 MOF 进行硫化改性，主要进行对复合材料的制

备、形貌表征、超电性能以及将它们制备成柔性超电相关的研究。它们都表现出

较为优异的性能，但仍有不足之处，结合已取得的研究成果，相关工作可以继续

深入研究： 

1. 当前研究尚未引入理论计算及原位表征技术，对材料的储能机理缺乏系

统性解析。后续工作需将理论模拟与原位分析技术相结合，进一步明确材料构效

关系，优化结构设计策略，从而持续提升其储能性能。这一研究方向的推进将为

深入理解储能机制和开发高性能材料提供理论支撑；  

2. 复合材料在形貌方面仍不是完全可控，后续可以探究更多的条件，探究复

合材料形貌形成的相关机理，通过实验条件对其做到结构方面的完全可控； 

3. 所制备柔性超级电容器的应用较少且外形不是很美观，后续可以将超级

电容器进行其他方面的应用并通过制备相关的模具对其进行优化；             
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4. 制备的 MOF 衍生的硫化物的电化学性能仍有提升空间，后续可以尝试不

同硫源对 MOF 进行硫化，或者以 MOF 为模板衍生材料并与其他材料进行复合，

进一步提升材料的超电性能，并进一步探究其相关储能机理。  
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