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摘  要：过渡金属氧化物作为超级电容器电极材料，具有理论比容量高、化学稳定性好以及来源丰富等优点。然而，其固有

的导电性差、利用率低以及循环稳定性差等缺点很大程度上阻碍了其实际应用。金属氧化物中的氧空位能够有效调节其电子

性能，降低能带隙，显著提高其电导率，改善电化学倍率性能。此外，氧空位可以诱导金属的低氧化状态，促进表面氧化还

原反应的进行，产生更多的活性位点，提高其电化学储存能力。本文总结了氧空位的制备方法和表征技术，并分别从单金属

氧化物、双金属氧化物、杂原子掺杂金属氧化物的角度进行分类描述，综述了近年来具有氧空位的金属氧化物在超级电容器

中的应用进展。 
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Electrochemical Performance of Oxygen Vacancies Enhanced Transition Metal Oxides in 
Supercapacitor 
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(College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030024, China) 
 

Abstract: As electrode materials for supercapacitors, transition metal oxides have some advantages of high theoretical specific 
capacity, good chemical stability, and abundant sources. However, its inherent poor conductivity, low utilization rate, and poor cycle 
stability greatly hinder its practical application. Oxygen vacancies in metal oxides can effectively regulate their electronic properties, 
reduce the band gap, and increase their electrical conductivity, thus significantly improving their electrochemical rate performance. 
Furthermore, oxygen vacancies can induce a low oxidation state of the metal, provide more active sites for surface redox reactions, 
and improve its electrochemical storage capacity. The review introduced various preparation methods and characterization techniques 
of oxygen-vacancy abundant transition metal oxides. This review also represented the latest advances of various metal oxides with 
oxygen vacancies from single metal oxides, bimetal oxides, and heteroatom doped metal oxides to achieve the superior performance 
for supercapacitors. In addition, some challenges and opportunities for the further development of metal oxides in electrochemical 
energy storage were also pointed out. 
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现代经济快速发展，化石能源大量消耗，寻求

绿色可循环的新能源代替传统能源已经迫在眉睫。

如何实现可再生能源的充分利用，对其高效地存储

和转换，早日实现碳中和、碳达峰的目标，一直是

科学家们面临的难题。作为新型储能装置的超级电

容器，具有功率密度高、充放电速度快、循环寿命

长以及安全环保等优势，是实现能源高效利用的一

大武器，其在轨道交通、可再生能源发电系统、重

型机械、航空航天以及消费类电子产品等众多领域

具有巨大的应用潜力和市场价值[1]。 
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过渡金属氧化物具有多种氧化态，作为超级电

容器电极材料时，可通过在其表面或近表面区域发

生快速可逆的氧化还原反应来储存能量，具有理论

比容量高、能量密度大，以及化学稳定性好、来源

丰富、价格低廉等优点。然而，过渡金属氧化物固

有的导电性差、氧化还原反应速率缓慢以及电化学

利用率低等缺点导致其实际比容量较低、功率密度

小、循环稳定性差，严重阻碍了其实际应用[2]。因

此，如何通过结构设计改善过渡金属氧化物的导电

性能，从本质上提高其氧化还原反应速率和电化学

利用率，以期获得具有高能量密度和高功率密度以

及循环性能优异的电极材料是实现超级电容器广泛

应用的有效途径。  
为提高过渡金属氧化物的电化学性能，研究者

将金属氧化物与其它高导电基底复合或通过调节金

属氧化物的尺寸和形貌来改善其电化学性能。例如，

通过将金属氧化物材料与石墨烯或碳纳米管等导电

性材料进行复合，从而在一定程度上改善其电化学

性能[2]。此外，通过调整花状结构、金属有机骨架

和中孔结构等独特的形貌来制备具有高表面活化能

和大的比表面积的低维纳米结构，从而可缩短离子

的传输路径，增加活性位点的数量。这些方法都可

以在一定程度上提高金属氧化物的电化学性能[3]。

然而，仅依赖于其它活性材料增加复合材料的整体

导电性或从尺寸和形貌方面提高活性位点数量，并

不能从根本上提高金属氧化物自身的导电性能。 
缺陷是材料的独特特征，与其他原子相比，缺

陷位置的原子具有不同的性质。Lu 等[4]发现，金属

中约 1%的点缺陷可以储存 0.07~0.50 MJ/kg 的比能

量，而共价结合材料可以存储高达 0.9 MJ/kg 的比能

量，远远高于超级电容器的储能(约 0.035 MJ/kg)。
氧空位是一种非化学计量比缺陷，金属氧化物中氧

空位产生时会有较低激活能级的产生，载流子浓度

或电导率会随氧空位浓度而变化。因此，含氧空位

的金属氧化物在催化中得到了广泛的应用，一些金

属氧化物催化剂材料由于氧空位的产生，催化性能

得到了显著的改善。此外，大量含氧空位的金属氧

化物被用于氧还原反应、析氧反应、析氢反应、二

氧化碳还原反应和光降解有机污染物等。金属氧化

物中氧空位存在的相关分析及其对材料性能的影响

可以通过各种表征技术来验证，如 X 射线光电子能

谱、电子自旋共振波普、扫描隧道显微镜和 Raman
光谱等[5]。 

在金属氧化物中引入氧空位或掺入杂原子能够

调节其电子性能，降低能带隙，有效改善电极材料

自身导电性，提高其电化学性能。此外，氧空位可

以诱导产生低氧化态的金属，从而促进表面氧化还

原反应的进行，产生更多的活性位点，提高其电化

学储存能力。本文介绍了氧空位的制备方法以及近

年来在金属氧化物中引入氧空位的研究进展，具体

分为单金属氧化物、多金属氧化物和杂原子掺杂氧

空位的研究。 

1  氧空位制备方法 
在金属氧化物中引入氧空位，是通过增加其载

流子密度从而增加电导率的一种有效的方法。目前

研究人员已经开发出了多种在金属氧化物中引入氧

空位的方法。考虑到环境友好、低成本和可调控等

因素，这里重点介绍了一些在过渡金属氧化物中产

生氧空位的常用技术。 
1.1  氢气处理 

氢气具有很强的还原性，可以将部分金属离子

还原到较低的价态，同时在生成的金属氧化物中引

入氧空位。氢气处理具有一定的危险性，需要合理

谨慎操作，但相较于其他技术，氢气处理的效率更

高。并且，氢气处理后的金属氧化物的载流子密度

更高，电化学性能更好。氢化处理产生氧空位的过

程如式(1)[9]： 

2 1MO+ H =MO (OH)
2 x x
x

−                  (1) 

早在 1950 年，氢气处理就被运用在 TiO2 纳米

晶体上，表现出了良好的电化学性能。Lu 等[10]将

TiO2 纳米管在氢气气氛中进行热退火，然后将其作

为超级电容器电极材料。氢化后的 TiO2 纳米管的比

容量是在空气中处理的TiO2纳米管比容量的 40倍，

并且展现出了更好的倍率性能和循环性能。到目前

为止，通过氢化得到了多种含氧空位的金属氧化物，

如 MnO2‒x
[11]、Fe2O3‒x

[12]、MoO3‒x
[13]、WO3‒x

[14]等。 
1.2  低氧环境中的热退火 

虽然氢气处理是产生氧空位十分有效的方法，

但氢气处理需要昂贵的设备并且具有高爆炸性，存在

较大的安全隐患。为此，研究者将金属氧化物在真空

或惰性气体等缺氧条件下进行热退火来产生氧空位。

在低氧环境下热退火产生氧空位的过程如式(2)[15]： 

1 2MO=MO + O
2x
x

−                        (2) 

Salari等[16]在 580 ℃的条件下对TiO2纳米管退

火 1 h，其比容量约为未经过处理的 TiO2 纳米管比
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容量的 10 倍。Lu 等[17]在 400 ℃的氮气环境中对 Fe2O3

进行热退火，得到含氧空位的 Fe2O3‒x。在 10 mV/s
的扫描速率下，具有 277.3 mF/cm2 的高面电容，远

大于未经热退火处理的 Fe2O3的面电容(152 mF/cm2)，
并且表现出更好的倍率性能和循环稳定性。 

为了最大程度地发挥氧空位的积极作用，可通

过改变热处理的温度和时间来微调氧空位的含量，

即金属氧化物的还原程度，从而得到适宜的氧空位

含量，以获得最优的电化学性能。然而，由于惰性

条件的非活动性和反应的高能垒，氧在低温和短

时间内都很容易从金属氧化物中逸出，在实验中

较难控制。 
1.3  化学还原 

通过使用还原剂，如 NaBH4、H2O2和乙醇等，

也可在金属氧化物中引入氧空位，其中 NaBH4 作为

还原剂在 MO 中产生氧空位的反应如式(3)[1]： 

4 2

1 2

MO+ NaBH + H O=
8 4

MO (OH) + NaBO
8x x

x x

x
−                (3) 

Liu 等[18]用 NaBH4 还原制备了富含氧空位的

Bi2O3‒x，氧空位的存在提高了 Bi2O3 的比容量和倍

率能力。Zhai 等[19]在石墨烯纳米片上合成含有氧空

位的Fe2O3‒x。通过将其简单地浸泡在1 mol/L NaBH4

溶液中 0.5~2.0 h，使 Fe2O3表面成功引入了氧空位。 
化学还原法为金属氧化物中产生氧空位提供了

一种简便且安全的选择。然而，除了调节还原剂的

浓度和反应时间外，这种方法控制其反应程度难度

较大，严重限制了其广泛应用。 
1.4  电化学还原 

通过电化学还原也可在金属氧化物中产生氧空

位，该方法具有成本低、耗时短、易于在室温下制备

等优点，并且电化学还原更加清洁节能。此外，通过

调节电化学还原电压、电流或反应时间可以控制氧空

位的含量。电化学还原生成氧空位的过程如式(4)[1]： 

2 1MO+ e + H O=MO (OH) + OHx xx x x− −
−        (4) 

Li 等[20]发现 Co3O4@NiCo2O4 杂化电极在充放

电循环过程中形成氧空位和羟基，从而提高了电极

的导电性。Guo 等[21]提出了反向电压法应用于多种

金属氧化物以产生氧空位。这些报道证明，电化学

处理是一种在金属氧化物中产生氧空位简便有效的

方法。 
1.5  离子掺杂 

杂原子对金属氧化物的电子性质有很好的调节

作用。利用异相掺杂的多样性，可以在金属氧化物

中产生氧空位。具有相近离子尺寸和高溶解性的杂

原子为金属氧化物提供了丰富的可选杂元素。 
Jampani 等[22]通过化学气相沉积制备了钛掺杂

的 VO2。由于钛掺杂，VO2 的电导率得到了显著提

高。高价态杂原子的引入可以提高金属氧化物的施

主密度，从而提高其电化学性能。在取代主体金属

离子的同时，高价态杂原子可以将相邻原子还原为

低价态，以保持局部电荷平衡。同时，在电极表面

形成了氧空位，从而产生快速的电子和离子输运通

道。然而，有效控制杂原子的浓度和空间分布一直

是研究人员需要解决的一个难题。 
由单一元素掺杂产生的多个氧化态会提高电荷

存储能力。这种优点可以通过多种不同类型的掺杂

组合的方式来进一步提高，所得到的离子掺杂的金

属氧化物比单离子掺杂具有更多的价态可调位点、

更好的导电性和更高的稳定性。 

2  氧空位的表征技术 
确定氧空位是否成功引入到金属氧化物中十分

重要。先进的表征技术不仅可以有效确认氧空位的

存在，还有助于探索氧空位如何影响配位环境和局

域电子态。因此，这里总结了一些常见的氧空位表

征技术。 
2.1  X 射线光电子能谱 

X 射线光电子能谱(XPS)是一种元素分析技术，

能准确检测出材料表面的化学成分和元素含量。氧

空位的产生会形成低价金属离子，因此，通过 XPS
可以检测低价金属离子和氧元素来确定表面氧空位

的存在[6]。 
Feng 等[23]用 XPS 分析了低结晶的 CuCo2O4 

(L-CCO)、普通结晶的 CuCo2O4 (G-CCO)和高结晶

的 CuCo2O4 (H-CCO)的化学组成和氧化状态，如图 1。
从 Co 2p 谱可以看出，随着结晶度的降低，在 780.8 eV
和 796.3 eV 处的峰强度显著增加，表明在 L-CCO
样品中有更多的Co3+转化为Co2+，并引入了氧空位。

在 Cu 2p XPS 谱中也观察到了类似的变化，在

941.6 eV 和 961.8 eV 处很容易观察到 2 个峰，证实

了 Cu2+的存在。Cu 2p3/2和 Cu 2p1/2 的峰向较低的结

合能移动，表明在 L-CCO 样品中形成了更多的 Cu2+

来补偿氧空位。 
2.2  电子自旋共振波谱 

电子自旋共振波谱(ESR)或电子顺磁共振波谱

(EPR)是检测金属氧化物中氧空位的方法之一。当未 
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(a) XPS spectra of Co 2p                                  (b) XPS spectra of Cu 2p 

图 1  CuCo2O4 (CCO)的高分辨率 XPS 光谱[23] 
Fig. 1  High-resolution XPS spectra of CuCo2O4 (CCO)[23] 

 
配对的电子处于不同的原子或化学键上，其电子自

旋共振谱可以反映出来，氧空位引起的电子结构变

化必然导致 ESR 信号的变化。 
Lei 等[7]用 ESR (图 2)来检测氧空位的存在。在

g=2.004 处，3 个样品的信号强度的增强表明氧空位

浓度的增加。此外，EPR 也可以检测到氧空位的存

在，但它仅限于单电子被捕获的氧空位，无法确定

氧空位是在金属氧化物材料的内部还是表面。 

 
图 2  含氧空位 In2O3的电子自旋共振波谱[7] 

Fig. 2  Electron spin resonance spectra of oxygen deficient 
In2O3

[7] 

 
2.3  扫描隧道显微镜 

扫描隧道显微镜(STM)通过直接成像的原子结

构来探索金属氧化物中氧空位的存在。Feng 等[8]用

STM 研究了含氧空位的 TiO2 (110)单晶表面活性中

心的催化过程。从图 3 可以看出，氧空位(OVs)是
TiO2 单晶(110)面上的主要结构缺陷。所有吸附的

H2O 分子都位于氧空位的位置，表明氧空位是催化

的主要反应中心。 

   

(a) Before water absorption         (b) After water absorption 

图 3  TiO2的 STM 图像 (黄色箭头表示充满水的氧空位)[8] 
Fig. 3  STM images of TiO2 (Yellow arrows refer to the OVs 

mostly filled with H2O)[8] 
 

2.4  Raman 光谱 
Raman 光谱是识别微结构变化的有用工具。分

子的振动和转动信息可以通过分析入射光频率的散

射光谱来获得。当金属氧化物中出现氧空位时，峰

会移动或出现新的峰[5]。Zhang 等[24]通过 Raman 光

谱研究了 MnO2 与含氧空位的 MnO2 (MnO2-C)的差

异。如图 4所示，由于存在氧空位，在MnO2-C Raman
光谱中出现了峰的移动。 

 
图 4  MnO2 和 MnO2-C 样品的 Raman 光谱[24] 

Fig. 4  Raman spectra of MnO2 and MnO2-C samples[24] 
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3  单金属氧化物电极材料 
1988 年，Meisheimer 等[25]最早采用热分解法将

RuO2 用作超级电容器的电极材料。RuO2 具有高电

导率、大容量、强稳定性和良好的可逆性，理论比

容量很高，可达 1 580 F/g。然而，RuO2的价格昂贵，

难以大规模应用。因此，研究人员一直在寻找替代

贵金属氧化物的电极材料。Co3O4、MnO2 等一系列

价格低廉、毒性低、性能优良的金属氧化物进入人

们的视野。低成本和低毒性的特性使其比贵金属氧

化物拥有更广阔的应用前景。 
单金属氧化物具有比容量高，循环稳定性好，

价格便宜等优点。这里主要介绍了 MnO2、MoO3 和

Co3O4。 
3.1  MnO2 

MnO2 是一种单金属氧化物，其含量丰富、成

本低、环境友好，理论比容量高达 1 370 F/g[26]。与

贵金属相比，MnO2 的活性较低。为此，可通过引

入氧空位来增强 MnO2的活性[24]。Cheng 等[26]通过

对 MnO2 进行热处理来产生氧空位，含氧空位的

MnO2 在氧化还原反应过程中具有更高的正电位、

更大的电流和更低的过氧化物产率。Qiu 等[27]通过

电沉积法和氢化法在碳布上制备含有氧空位的

MnO2‒x，最大能量密度达到 56.04 W·h/kg。Cui 等[28]

使用等离子体处理得到了具有氧空位的水钠锰矿

MnO2 (LOV-MnO2)，其中氢等离子体在整个 MnO2

中产生氧空位，随后用氧等离子体处理导致表面氧

空位的愈合和剩余的晶格氧空位。LOV-MnO2 中较

低的能垒有利于离子插层，提高扩散速度。得到的

LOV-MnO2‒x表现出较高的电导率和电化学活性，在

电流密度为 1 A/g 时，LOV-MnO2‒x 的比容量高达

445.1 F/g。Zeng 等[29]将 MnO2 生长在碳布上，然后

用氮气等离子体处理，得到了高负载量的 N-MnO2‒x  
(12 mg/cm2)电极。得益于分层结构和丰富的氧空位，

制备的 N-MnO2‒x 电极具有 443 F/g 的高比容量和  
5 320 mF/cm2 的高面电容。此外，N-MnO2‒x电极循

环 8 000 次后的电容保持率为 96%，具有良好的循

环寿命。 
3.2  MoO3 

正交晶系的 MoO3 (α-MoO3)具有很高的理论容

量。然而，低电导率和缓慢的反应动力学阻碍了

MoO3 的广泛使用。氧空位可以作为浅层供体，增

加 MoO3 载流子浓度，从而改善电化学性能[24]。 
Kim 等[30]对 α-MoO3 的结构和电荷存储特性进

行了研究。通过微波活化水热制备了含氧空位的

R-MoO3–x。通过透射电子显微镜(TEM)和扫描电子

显微镜(SEM)发现，这些材料以纳米带状的形式存

在，宽度为 100~500 nm，长度为 3~5 µm，如图 5。
为了了解氧空位对电化学行为的影响，对 R-MoO3–x

进行高温完全氧化处理。与 α-MoO3 相比，R-MoO3–x

在 100 mV/s 的扫描速率下得到的容量更高，动力学更

快(充电时间为 20 s)。R-MoO3–x储存容量约 550 C/g，
而完全氧化的材料的容量小于 400 C/g。此外，

R-MoO3–x的循环性能比 α-MoO3 更稳定。 
李春晓等[31]以二水合草酸与 MoO3 为原料，将

其与异丙醇在温度为 120 ℃反应 12 h制备成含氧空

位的 MoO3–x。对 MoO3–x材料进行 SEM 和 TEM 分

析，如图 6，MoO3–x外观呈花状，内部结构完整，样

品呈片状，比表面积大。该材料具有明显的氧空位结

构，氧空位的引入导致更大的层间间距，有利于离子

的进入，从而促进更快的电荷存储动力学[32]，并使

α-MoO3 结构在锂离子的插入和移除过程中得以保

留，可以有效地维持材料结构的稳定性，如式(5)[30]： 

3 3MoO + Li + e Li MoOxx x+ − →              (5) 

 
(a) TEM image of R-MoO3–x                   (b) SEM image of R-MoO3–x 

图 5  R-MoO3–x材料的 TEM 和 SEM 照片[30] 
Fig. 5  TEM and SEM images of R-MoO3–x

[30] 
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(a) SEM image of R-MoO3–x                                 (b) TEM image of R-MoO3–x 

图 6  MoO3–x 材料的 SEM 和 TEM 照片[31] 
Fig. 6  SEM and TEM images of MoO3‒x

[31] 

 
在 5 A/g的电流密度下循环 1 000圈后，其可逆

比容量约为 588 F/g，Coulombic 效率接近 100%。 
3.3  Co3O4 

Co3O4 具有理论容量高、成本低和环境友好等

优点。然而，合成具有高电化学活性的 Co3O4 电极

材料是目前面临的主要挑战。 
Yang 等[33]通过激光诱导还原和破碎来制备富

含氧空位的 Co3O4 纳米粒子 /石墨烯复合材料

(UCNG)。在激光照射下，氧化石墨烯(GO)通过光

热效应被还原为高导电性的石墨烯，同时多孔

Co3O4 纳米棒(P-Co3O4)被完全粉碎成具有短距离离

子扩散的超细 Co3O4纳米颗粒，紧密地锚定在石墨烯

上，并在 Co3O4 表面产生了大量的氧空位，从而使

UCNG 电极能够进行快速可逆的 Faraday 反应，如

式(6)~式(7)[33]。如图 7a~图 7d，超细的 Co3O4纳米粒

子均匀分布在石墨烯片层中。从图 7e 可以清楚地观

察到石墨烯。高分辨率透射电子显微镜图像(图 7f)
显示了 Co3O4纳米颗粒晶格条纹，层间距为 0.28 nm，

单层石墨烯与超细的 Co3O4 纳米粒子相结合，拥有

更大的有效表面积和更短的离子扩散距离。在电流

密度为 1 A/g 时，UCNG 的比容量达到了 916.5 F/g。
即使电流密度高达 10 A/g，仍具有 93.7%的电容保持

率，表现出优异的倍率性能。连续 20 000 次循环后，

99.3%的初始电容保持不变，表明循环稳定性增强。 

3 4 2Co O +OH +H O 3CoOOH+e− −↔         (6) 

2 2CoOOH+OH CoO +H O+e− −↔           (7) 

 
图 7  UCNG 的 SEM 照片以及相应的元素谱和 TEM 照片和 HRTEM 照片[33] 

Fig. 7  SEM image of UCNG and the corresponding elemental mapping; TEM image and HRTEM image[33] 
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Ma 等[34]通过 NaBH4 溶液还原法来调节 Co3O4

的电子结构，通过增强氧化还原反应以获得较高的

电化学性能。还原后的 R-Co3O4‒x 所富含的氧空位

赋予了更多的电化学活性位点，降低了电极电阻，

提高了超级电容器性能。与原始的 Co3O4 (347.4 F/g)
相比，R-Co3O4‒x具有较高的比容量(464.9 F/g)和较低的

电荷转移电阻。 

4  多金属氧化物电极材料 
单金属氧化物导电性较差，其电化学利用率较

低，极大地限制了其在超级电容器中的应用[31]。研

究人员通过复合2种或多种金属氧化物，如NiCo2O4、

ZnCo2O4、NiMoO4 等，进一步提高其电化学性能。

含有氧空位的多金属氧化物成本低、导电性好、比

表面积大，具有多重氧化态，并且不同原子之间的

协同作用可以提高材料的比容量，从而提高超级电

容器的能量密度[31]。这里主要介绍了 CuCo2O4 和

CoMoO4。 
4.1  CuCo2O4 

CuCo2O4 是一种理想的电极材料。然而，

CuCo2O4 仍存在导电性差、活性位点含量不足等问

题，导致其能量密度较低，阻碍其大规模应用。为

了克服这些挑战，人们提出了各种方法：1) 合成具

有特定纳米结构(洋葱结构、纳米片、双壳空心球等)
的 CuCo2O4电极材料，以实现高比表面积[35]；2) 用
高导电性材料 (碳纳米管、还原石墨烯等 )包裹

CuCo2O4 颗粒，以提高其导电性并抑制体积膨胀[36]；

3) 通过与其它金属电极材料(MnCo2O4、CuCo2S4、

MnO2 等)形成复合材料来创建异质纳米结构，以协

同效应提高电化学性能[37]。然而，尽管这些方法在

一定程度上可以改善其电化学性能，但其复杂制备

工艺和较差的导电性仍限制了其实际应用。因此，

从本质上提高 CuCo2O4电极的电导率至关重要。 
Feng 等[23]通过在 N2和 O2的混合气氛下对前驱

体进行退火处理得到富含氧空位的、具有介孔、低

结晶的 CuCo2O4 (V-CCO)电极材料。V-CCO 在电流

密度为 1 A/g 时的比容量为 1 006 F/g。其主要基于

以下氧化还原反应[37]： 

2 4 2CuCo O +H O+e 2CoOOH+CuOH− ↔     (8) 

2CuOH+OH Cu(OH) +e− −↔               (9) 
这种优异的赝电容性能归因于 V-CCO 电极的

非晶纳米结构和丰富的氧空位，可以提供更多的活

性位点和快速的离子嵌入通道，从而加快氧化还原

反应。图8a和图8b显示了原始的CuCo2O4和V-CCO 

 
V-CCO is CCO with high oxygen vacancies. 

图 8  CuCo2O4 和 V-CCO 的原子结构，总能带结构和态密度[23] 
Fig. 8  Atomic structure, total band structures and density of states of CuCo2O4 and V-CCO[23] 
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的原子结构模型。图 8c 和图 8d 显示在 V-CCO 的

Fermi 能区出现了 2 个杂质带，这 2 个带增强了价

带到导带的电子传导，证实了氧空位的引入提高了

CuCo2O4 的电导率。CuCo2O4 和 V-CCO 的态密度 
(图 8e 和图 8f)表明，引入氧空位后，Fermi 能级向

导带方向移动，进一步证实了氧空位有效地提高

V-CCO 的导电性。以 V-CCO 和 AC 作为正、负

极的非对称超级电容器器件在 800 W/kg 的功率

密度下获得 58.7 W·h/kg 的高能量密度(图 9)。并

且，经过 10 000 次循环后仍具有 71.2%的电容保

持率。 
4.2  CoMoO4 

Li 等[38]采用水热合成和加氢还原法制备了含

氧空位的 CoMoO4‒x 多孔纳米片。与 CoMoO4 纳米

片相比，CoMoO4‒x多孔纳米片有更高的比表面积和

更丰富的孔结构。加氢还原过程产生氧空位并降

低其电阻。由图 10a 和图 10c 可见，CoMoO4 纳米

片在泡沫镍基质上生长良好，并相互交织在一起，

形成了纵横交错的形貌。当引入氧空位后(图 10b 和

图 10d)，CoMoO4‒x纳米片上产生了大量的气孔，变 

 
图 9  非对称超级电容器图和电化学性能图[23] 

Fig. 9  An asymmetric ultracapacitor diagram and electrochemical performance diagrams[23] 

 

 
图 10  CoMoO4、CoMoO4‒x样品的 SEM 照片[38] 
Fig. 10  SEM images of CoMoO4 and CoMoO4‒x

[38] 



第 51 卷第 7 期 蒋  超 等：氧空位增强金属氧化物的超级电容器储能性能 · 1843 · 

 

得更薄，距离更远。纳米薄片上形成的孔洞和扩大

的层间距为离子和电子提供了更便利的传输通道。

CoMoO4‒x多孔纳米片在 2 mA/cm2 电流密度下的比

容量(1 989 F/g)远高于 CoMoO4 (917 F/g)。当电流密

度从 2 mA/cm2增加到 20 mA/cm2时，CoMoO4‒x的电

容保持率为 91.3%，比CoMoO4高 7.4%。以CoMoO4‒x

为正极，AC 为负极，构建了非对称超级电容器，

在功率密度为 800 W/kg 时，实现了 62.3 W·h/kg 的

高能量密度。其优异的电化学性能归因于 CoMoO4‒x

中的氧空位，其增加了载流子密度，加快了电子转

移速度，提高了导电性。Sivakumar 等[39]将氧空位

引入三维花状 CoMoO4纳米结构中，CoMoO4‒x//AC
混合超级电容器在功率密度为 845.45 W/kg 时，其

能量密度为 49.87 W·h/kg。 
表 1 总结了一些金属氧化物经过氧空位处理前

后的性能对比。由表 1 可知，双金属氧化物通常具

有较高的比容量，通过引入氧空位，其比容量更高，

而且具有优异的循环稳定性。 
 

表 1  一些金属氧化物电极材料的比容量和循环稳定性比较 
Table 1  Comparison of specific capacitance and cyclic stability of some metal oxide electrode materials 

Material Specific capacitance Synthetic technique Ov specific capacitance Cycle life Reference 

CuCo2O4 400 F/g at 1 A/g Hypoxic thermal annealing 1 006 F/g at 1 A/g 71.2% (10 000th) [23] 

MnO2 220 F/g at 0.5 A/g H2O2 reduction 286.9 F/g at 0.5 A/g 83.9% (10 000th) [24] 

MoO3 230.7 F/g at 1 A/g NaH2PO2·H2O reduction 353 F/g at 1 A/g 101% (30 000th) [32] 

Co3O4 130 F/g at 1 A/g Laser induced reduction 978.1 F/g at 1 A/g 99.3% (20 000th) [33] 

CoMoO4 917 F/g at 2 mA/cm2 Hydrogen treatment 1 989 F/g at 2 mA/cm2 98.8% (5 000th) [38] 

Co2MnO4 170 mA·h/g at 1 A/g C2H6O2 reduction 269 mA·h/g at 1 A/g 95.4% (5 000th) [44] 

NiCo2O4 1 617.5 F/g at 1 mA/cm2 Ion doping 2 986.25 F/g at 1 mA/ cm2 96.5% (12 000th) [53] 

 

5  杂原子掺杂金属氧化物电极材料 
通过在金属氧化物中同时引入杂原子和氧空

位，可显著提高其电导率并提供丰富的 Faraday 氧

化还原活性位点。这里主要介绍了 P-CoMoO4‒x、

F-Co2MnO4‒x和 N-NiCo2O4。 

5.1  P-CoMoO4‒x 

为提高 CoMoO4 的电化学利用率，Liu 等[40]通

过退火处理，将由水热法生长在镍基底上的 Co-Mo
前驱体转化为晶态 CoMoO4。在氩气气氛下，通过

气相磷化将得到的 CoMoO4 进一步热转化为

P-CoMoO4‒x，如图11所示。在电解液为1 mol/L KOH
的三电极体系中，P-CoMoO4‒x表现出 1 368 C/g 的

高比容量，超过了理论 Faraday 容量值。超高容量

归因于 P-CoMoO4‒x 纳米晶格中同时引入的氧空位

和 P 原子，使其具有高度暴露的活性位点和丰富的

介孔结构，增加了活性材料和电解质之间的接触面

积，并提供了快速的离子和电子传输通道。此外，

在 10 A/g 的高电流密度下连续循环 5 000 次后，

P-CoMoO4‒x 具有 95.3%的电容保持率，Coulombic
效率保持在 97.9%，远高于 CoMoO4 (85.9%的电容

保持率，91.4%的 Coulombic 效率 )。循环后的

P-CoMoO4‒x的形态和结构都保持了良好的完整性，

而 CoMoO4结构遭受明显的粉碎和团聚，造成一定

的接触损失，引起快速的容量衰减。通过第一性原

理计算，发现 P掺入 P-CoMoO4‒x晶格，导致了Co—O
键能降低，并形成低价的 Mo，从而提高了表面反

应活性和氧化还原反应动力学。P-CoMoO4‒x//AC 非

对称超级电容器在 850 W/kg 的功率密度下，达到了

58 W·h/kg 的高能量密度，并且在 10 A/g 的电流密

度下循环 10 000 次后容量保持率为 98.7%。 
5.2  F-Co2MnO4‒x 

具有多种氧化态的钴锰氧化物是一类具有巨大

应用潜力的双金属氧化物，其结合了 Co3O4 极高的

理论容量和 MnO2 的高倍率性能的优点[41‒42]。Liang
等[43]在 NiFe 基氧化物电极中加入氟(F)掺杂剂，得

到高比电容(670 F/cm3)电极材料。F 掺杂后会产生

缺陷能级并减小带隙能量，从而促进 Fe2O3 电化学

的反应动力学。此外，F 代替 O 会在过渡金属氧化

物晶格中产生氧空位，从而提高了电化学活性。 
Liu 等[44]采用水热法在碳纤维基底上制备了

F-Co2MnO4前驱体纳米线。水热反应中，Co2+和Mn2+

首先被水解，经过成核和晶体生长阶段后，在碳纤

维上生长 F-Co2MnO4 前驱体。其物相与层状双氢氧

化物(LDHs)相匹配，在 LDHs 结构中，羟基八面体

配位的部分2价金属阳离子被3价金属阳离子取代，

形成带正电层。反应物 NH4F 的 F−以层间阴离子的

形式插入到 Co‒Mn LDHs 的正电主层之间，以平衡

电荷。将 Co‒Mn LDHs 在 350 ℃空气中热处理 2 h
得到 F-Co2MnO4‒x，部分 O 位置被 F 掺杂取代。由 
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图 11  P-CoMoO4‒x纳米片的制备示意图[40] 

Fig. 11  Schematic diagram for preparing P-CoMoO4‒x nanosheets[40] 

 
于 F 掺杂和 O 空位的引入形成了低价的 Co2+和

Mn2+，F-Co2MnO4‒x 的结构和电子性质得到了有效

调节。在 1 A/g 电流密度下的比容量为 605 F/g。以

F-Co2MnO4‒x/CF 为正极，Fe2O3/CF 为负极组成的固

态柔性非对称超级电容器展现出良好的机械柔韧

性[44]。在 800 W/kg 的功率密度下，能量密度高达

64.4 W·h/kg，其 Faraday 氧化还原反应如下式所示[44]： 

2 4 2Co MnO +H O+OH MnOOH+
2CoOOH+e

−

−

↔

       (10) 

2 2CoOOH+OH CoO +H O+e− −↔          (11) 

2 2MnOOH+OH MnO +H O+e− −↔         (12) 

5.3  N-NiCo2O4 

NiCo2O4 具有低成本、储量丰富和环境友好等

优点。NiCo2O4 以其多种氧化态(即 Co2+/Co3+/Ni2+/ 
Ni3+)和更快的反应动力学表现出更高的电化学活

性[45]。尽管如此，电荷存储过程中的剧烈结构变

形会降低能量存储能力，使材料的化学稳定性变

差[46]。为了增强 NiCo2O4 的电化学性能，研究人员

设计了各种纳米结构，例如一维纳米棒[47]、二维纳

米片[48]和三维纳米花[49]。然而，有限的电子转移和

较少的活性位点仍然导致较差的电容特性。 
通过杂原子掺杂(如，N、P 和 S 原子)可以优化

这些电子结构来增强金属氧化物每个位点的本征

活性，从而提高电导率。例如，金属氧化物晶格中

嵌入的 N 原子将取代部分 O 原子的位置，从而产

生大量的氧空位。此外，氧空位的存在会在一定程

度上扰乱周围的原子，引起晶体材料的晶格畸变，

从而能够有效地调节材料的电子结构、化学性质和

电导率[50]。 
Zhao 等[51]制备了一种 N 掺杂碳复合 NiCo2O4

纳米笼(HNC@NiCo2O4‒x)复合材料。这种独特的空

心纳米笼结构增加了材料与电解质之间的接触面积，

从而提高了电化学活性。制备的 HNC@NiCo2O4‒x电

极在电流密度为 1 A/g 时的比容量为 966.2 F/g。Luo
等[52]在 CF 上合成纳米针状的含氧空位的铟掺杂

NiCo2O4 (In-NiCo2O4‒x)。铟掺杂能够产生更多低价

态的 Co2+和丰富的氧空位，使 In-NiCo2O4‒x 的电导

率和电荷转移效率显著提高。在电流密度为1 A/g时，

具有 2 375.1 F/g 的高比容量，10 000 次循环后电容保

持率为 89.3%。此外，基于 In-NiCo2O4‒x/CF 和 AC 电

极组装的固态非对称超级电容器具有 60.2 W·h/kg
的能量密度和 985.5 W/kg 的功率密度。 

Wei 等[53]在 CF 上构建了一种 N 掺杂和富含氧

空位的 NiCo2O4 微孔纳米草(N-Ov-NCO MiNG)结 
构[53]。N 掺杂和氧空位增强了 N-Ov-NCO MiNG 活

性位点的可用性，显著增加了电子迁移率并提高了

反应动力学。此外，与通过普通退火方法获得的

NiCo2O4 介孔纳米草(NCO MeNG)不同的是，这种集

中在 NiCo2O4 纳米草表面的三维互连富微孔结构，
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由 N2 和 Ar 等离子体雕刻而成，缩短了 NiCo2O4的

扩散长度。将具有高电化学活性的有序 NiCo2O4 纳

米颗粒直接垂直生长在导电 CFS 上，形成 3D 异质

结构，其中 CFS 基底作为导电连接，提供水平方向

电子转移通道，NiCo2O4 纳米颗粒提供另一条从顶

端到底部的电子转移通道，以加快迁移速度。由

N-Ov-NCO MiNG-15的微孔和中孔组成的三维互连

网络具有更高的比表面积和丰富的孔隙，对离子更

敏感，这加快了电解质离子从表面向材料内部的转

移，允许存储更多的电荷，而不发生结构膨胀或坍

塌，从而获得更大的电容和更好的稳定性。优化后

的 N-Ov-NCO MiNG-15 在 1 mA/cm2 电流密度下表

现出 2 986.25 F/g 的超高比容量，12 000 次循环后电

容保持率为 96.5%。此外，组装的 N-Ov-NCO 
MiNG-15//AC 柔性准固态非对称超级电容器在

748.3 W/kg 的功率密度下显示出 103.2 W·h/kg 的高

能量密度，10 000 次循环中电容保持率为 85%。 

6  总结与展望 
与普通金属氧化物电极材料相比，富氧空位的

金属氧化物表现出更优的电化学性能。一方面，氧

空位的引入可产生更大的层间距，加快反应动力学

并使材料结构在离子的插入和去除过程中得以保

留，循环寿命显著提高；另一方面，氧空位能够调

节金属氧化物的电子性能，降低能带隙，提高材料

自身导电性。将氧空位与杂原子掺杂相结合同时引

入到金属氧化物中会产生更高的电化学性能，显示

其在储能方面具有广阔的应用前景。 
然而，在这一领域仍然存在一些机遇和挑战。

首先，如何准确验证金属氧化物中氧空位的存在并

对其定量处理，而不仅是定性分析，这是对金属氧

化物中氧空位研究的关键。其次，应该探索更加简

单、绿色、可控、低成本、可精确在金属氧化物中

引入氧空位的方法。最后，在不同的电化学工作环

境中，氧空位的作用机理可能不同，因此应该探索

氧空位与电化学行为之间的联系，并着重关注电化

学环境中氧空位的稳定性。 
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