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富氧空位花状 Co3Zn1Mn0.5O5超级电容器电极材料的制备及性能 
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(太原科技大学材料科学与工程学院，太原 030024) 
 

摘   要：针对过渡金属氧化物导电性能差和电化学利用率低的问题，优化设计了具有氧空位(Ov)的三元金属氧化物

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极材料。通过多金属协同调控和 NaBH4 还原处理，成功实现了材料形貌与电子结构的双重优化：1) 独
特的花状纳米片组装结构提供了丰富的电化学活性位点；2) 引入的氧空位有效调节电子结构，促进多价态金属离子的形成，

显著提升材料的导电性和电荷传输动力学。得益于这种协同优化，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5电极展现出优异的储能性能，比电容高

达 1509.8 F·g−1。组装的非对称超级电容器(Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//活性炭)在 750.0 W·kg−1 的功率密度下实现 53.8 W·h·kg−1的高

能量密度，并且经过 5000 次循环后仍能保持 809.1 F·g−1的比电容和 99%的库伦效率。该研究为通过形貌设计和缺陷工程协

同优化过渡金属氧化物储能性能提供了新思路。 
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为实现“碳达峰、碳中和”目标，发展高效储

能技术至关重要。超级电容器凭借其高功率密度、

快速充放电和长循环寿命等优势，在新能源储能、

电动汽车和智能电网等领域具有重要的应用价值[1]。

然而，其较低的能量密度限制了进一步发展。过渡

金属氧化物(如 RuO2、MnO2 等)因具有可逆法拉第

反应、高理论比电容等特点，成为提升超级电容器

性能的关键材料[2−3]。典型的单一组分过渡金属氧

化物(如 Co3O4
[4]、CoO[5]和 MnO2

[6])制备简单、成

本较低，但其本征结构缺陷导致活性位点暴露不

足、循环过程中结构退化严重，显著降低了材料的

倍率性能和循环稳定性，限制了实际应用价值。为

克服上述缺陷，研究人员采用多金属氧化物结合的

策略，借助异质金属间的协同效应，有效调控材料

的晶格参数、电荷分布、反应路径以及形貌结构，

显著提升材料的电化学利用率和结构稳定性[7−8]。

在多金属氧化物体系中，钴基氧化物具有丰富的可

逆氧化还原对(Co2+/Co3+)，能提供较高的理论比电

容，显著增强材料的储能能力[9]。引入 Ni 元素可与

Co3O4 形成 NiCo2O4 双金属氧化物，这不仅能进一

步增加氧化还原活性位点，还能提升电子迁移率，

改善材料整体电导率和动力学性能[5, 10]。MnO2 具

有 Mn2+/Mn3+/Mn4+多价态特性，能在较宽的电位窗

口内参与氧化还原反应；同时，还可以作为结构缓

冲剂抑制体积膨胀，提高循环稳定性[6, 11]。ZnO 能

为其他组分提供机械支撑作用，增强金属氧化物的

电导率，并激发额外活性位点，如 ZnO/CoO 纳米

片微球[12]和 ZnO/GO 纳米颗粒结构[13]。然而，过渡

金属氧化物存在本征导电性低、离子传输动力学缓

慢以及循环稳定性差等问题，严重制约了其在高性

能超级电容器中的实际应用。氧空位作为一种重要

的结构缺陷，在提升电子导电性、调控能带结构和

激发额外活性位点方面具有显著优势。最新研究表

明，在过渡金属氧化物中适量引入氧空位不仅可降

低材料带隙，还可增强金属–氧键的离域化程度，

进而加快赝电容反应动力学[14]。Zhao 等[10]通过

NaBH4 还原法制备富氧空位的 NiCo2O4 纳米片，使

材料导电性和比电容显著提升；Bi 等[15]采用水热—

煅烧—还原三步法合成三维 ZnCo2O4 纳米团簇，氧

空位的引入使比电容提升近 2 倍。但是，引入氧空

位在改善电子结构的同时，往往也可能破坏晶格完

整性，出现晶格塌陷或活性组分流失的问题。因此，  
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构建多种金属组分与氧空位协同调控的纳米结构

电极材料，可成为突破金属氧化物储能性能瓶颈的

关键方法。 
为此，本工作结合钴、锌、锰 3 种金属氧化物

的优势，采用水热–退火–NaBH4 还原处理法成功制

备了富氧空位的花状 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极材料。

Co/Mn 多价态提供了丰富的氧化还原活性位点，而

Zn 掺杂优化了结构稳定性。此外，在 NaBH4 还原

过程中，电极材料中引入丰富的氧空位缺陷，显著

改善了其导电性和氧化还原反应动力学。得到的富

氧空位 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 作为超级电容器电极材

料，展现出优异的电化学性能，在电流密度为

2 A·g−1 时，比电容高达 1509.8 F·g−1。组装的非对

称超级电容器在功率密度为 750.0 W·kg−1 时，能量

密度达到 53.8 W·h·kg−1。此外，第一性原理计算表

明，氧空位通过降低带隙，促进电子传输及调控局

域电子态，提升电化学反应活性。本工作不仅证实

了多金属协同与缺陷工程的协同增效作用，更为设

计新一代高性能储能材料提供了重要参考。 

1  实验 
1.1  原料 

所用的六水合醋酸钴[Co(CH3COO)2·6H2O]、一
水合醋酸锌[Zn(CH3COO)2·H2O]和尿素[CO(NH2)2]、
盐酸(HCl)均购自国药集团化学试剂有限公司，四水

合醋酸锰(MnC4H6O4·4H2O)购自上海阿拉丁生化

科技股份有限公司，硼氢化钠(NaBH4)和氢氧化钾

(KOH)购自上海麦克林生化科技股份有限公司。以

上试剂均为分析纯且未经进一步纯化。所有水溶

液均用自制去离子水配制。 
1.2  材料的制备 
1.2.1  Co3Zn1Mn0.5O5 的制备    首先，将尺寸为

2 cm×3 cm 的泡沫镍在 3 mol/L HCl 溶液中超声

5 min，以去除泡沫镍表面上的氧化层，随后用去离

子水冲洗多次以去除残留的 HCl。将 3 mmol/L 
Co(CH3COO)2·6H2O、1 mmol/L Zn(CH3COO)2·H2O、

0.5 mmol/L MnC4H6O4·4H2O和 0.2 g CO(NH2)2溶解

在 60 mL 去离子水中并形成均匀的溶液。随后，将

上述溶液转移到聚四氟乙烯内衬的高压反应釜

(100 mL)中，并将处理后的泡沫镍放入溶液中，在

120 ℃下进行水热反应 6 h。反应结束后，将生长

在泡沫镍上的 Co–Zn–Mn 前驱体用去离子水冲洗

并干燥。将干燥好的 Co−Zn−Mn 前驱体放置管式炉

中400 ℃在空气中煅烧2 h，得到Co3Zn1Mn0.5O5 (基

于 Co、Zn、Mn 摩尔比 3.0:1.0:0.5 命名)电极材料，

其在镍泡沫上负载量为 1.12 mg·cm−2。 
为了进行比较，采用相同的方法分别制备了

Co3Zn1O4、Co3Mn0.5O4、Zn1Mn0.5O2、Co2Zn1Mn0.5O4

和 Co4Zn1Mn0.5O6。 
1.2.2  Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的制备    将煅烧处理

后的 Co3Zn1Mn0.5O5 浸入到 NaBH4 溶液中，使其反

应 12 min。随后在 80 ℃真空条件下干燥 2 h，得到

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极材料，其在镍泡沫上负载量

为 1.02 mg·cm−2。 
为了进行比较，采用相同的方法分别制备了

Ov-Co2Zn1Mn0.5O4 和 Ov-Co4Zn1Mn0.5O6。 
1.3  材料表征 

采用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM，日本日

立公司，S-4800 型)和透射电子显微镜(TEM，日本

电子株式会社，JEM 2100F 型)对材料进行形貌表

征。采用 X 射线衍射仪(XRD，日本株式会社理学，

D/MAX-2500 型)对材料进行结构表征，测试过程中

以 Cu 靶 K 射线为激发源，管电压和电流分别为

30 kV 和 20 mA，λ=0.154 156 nm，扫描速率为

5 (°)/min，在 2θ=10°～90°的扫描范围内进行实验。

采用 X 射线光电子能谱仪(XPS，美国赛默飞世尔

科技公司，K-Alpha X 型)分析材料化学成分及价

态。采用电子顺磁共振光谱仪(EPR，德国布鲁克公

司，EMXplus-6/1 型)和热重分析仪(TGA，德国耐

驰公司，TG 209 F3 型)来表征氧空位存在。 
1.4  电化学性能测试 

将制备的电极材料(1 cm×1 cm)直接用作工作

电极，铂片为对电极，Hg/HgO 电极为参比电极，

6 mol/L KOH 为电解液，使用上海辰华 CHI760E 型

电化学工作站在 0～1.6 V 的电位窗口内以 10～
100 mV·s−1 的扫描速率进行循环伏安(CV)和恒电流

充放电 (GCD)测试。电化学阻抗谱 (EIS)在法国

BioLogic SP-150 型电化学工作站上进行测试，频率

范围为开路电位下 0.1 Hz～100.0 kHz，交流振幅为

5 mV。为了评估其实际应用，以 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5

为正极，活性炭为负极，6 mol/L KOH 溶液为电解

质，聚丙烯纤维膜为隔膜，组装成非对称电容器。

根据式(1)～式(3)分别来计算电极材料的比电容

(C)、功率密度(E)和能量密度(P)[16−17]： 
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式中：im=I/m 为电流密度，A·g−1；I 为放电电流，

A；m 为活性材料的质量，g；∆t 为放电时间，s；
Vi～Vf 为放电的电位范围，V。 
1.5  理论模拟 

采用密度泛函理论(DFT)进行理论分析。利用

VASP 程序包[18]进行计算，该程序包中电子波函数

用平面波基组展开，电子与离子间的相互作用使用

投影缀加波(PAW)[19]方法描述，交换关联能采用广

义梯度近似(GGA)[20]计算，电子交换−相关相互作用

使用自旋极化广义梯度近似 Perdew-Burke-Ernzerh
函数描述[21]。晶格参数和原子位置完全放松，平

面波截断动能为 400 eV，系统总能量的收敛标准

为 10−5 eV。布里渊区积分采用 2×2×2 k 点网格的

Monkhorst-Pack 方法[22]，选取的平面波截止能量为

400 eV。Co3Zn1Mn0.5O5的晶胞含有 18 个 Co 原子、

3 个 Mn 原子、6 个 Zn 原子和 30 个 O 原子。对于具

有氧空位的 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 模型，从单元胞中去

掉 1 个 O 原子(O 空位的浓度为 1/30)用于带隙计算。 

2  结果与讨论 
2.1  材料表征分析 

图 1 为采用水热反应、退火和 NaBH4 还原处理

三步法在泡沫镍基底上生长 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 纳米

花的示意图。通过 SEM 对合成材料的微观形貌和

结构进行了表征。对于二元金属氧化物，Co3Zn1O4 

(图 2a)呈现出不规则的纳米片结构；当不添加 Zn
元素时，Co3Mn0.5O4 (图 2b)显示出相互交联的纳米

线网络结构；而 Zn1Mn0.5O2 (图 2c)也具有纳米片状

结构，但是相比于 Co3Mn0.5O4，其尺寸更大。由此

可见，3 种金属元素的添加对金属氧化物的形貌具

有一定的调控作用。通过改变 Co 含量，研究其对

三元金属氧化物结构和性能的影响。图 2d～图 2f
是具有不同摩尔比的三元金属氧化物的微观形貌，

可见， 3 种材料均具有纳米片的形貌，其中

Co3Zn1Mn0.5O5 纳米片的尺寸较大，这种大尺寸的

纳米片结构可以提供疏松的孔结构，以暴露更多

的氧化还原反应活性位点，增强氧化还原反应动

力学，对提高电极材料的电化学性能起着重要作 
用[23]。由图 2g～图 2i 可见，经过 NaBH4还原处理以

后的 3 种材料的微观形貌。而后将 Co3Zn1Mn0.5O5

和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的微观形貌进一步通过 TEM
照 片 对 比 发 现 ， Co3Zn1Mn0.5O5 ( 图 3a) 和

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 (图 3b)纳米片中均具有明显的

多孔结构。这种结构特性可以为离子在传输过程

中提供更多的孔道结构，有效地保证离子在活性

材料中的传输。经过 NaBH4 溶液处理后的

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5，孔结构明显增多。孔结构的增

加促进了活性位点的暴露和电极/电解液的接触面

积的增大，有助于提升电荷存储性能，实现高能量

和高功率密度的能量存储[24]。 
 

 
 

图 1  Ov-Co3Zn1Mn0.5O5纳米花的制备示意图 
Fig. 1  Schematic illustration for preparing Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 nanoflowers 

 
Co3Zn1Mn0.5O5 的高分辨率 TEM 照片(图 3c)显

示出 0.202 nm 和 0.156 nm 的不同晶格间距，分别

对应于立方 MnCo2O4.5 的(400)晶面和 ZnCo2O4 的

(511)晶面。由图 3d 可见，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 中含
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有丰富的原子级缺陷及其引发的无序晶格(红圈标

注区域)，这归因于 NaBH4 处理后引入的氧空位。

由图 3e 可见，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 中 Co、Zn、Mn
和 O 元素的均匀分布，其摩尔分数分别为 24.2%、

9.2%、0.7%、65.9%，与初始设计投料比相比，Mn
元素的含量显著偏低，这可能是由于在水热反应条

件下锰氧化物的形成能垒较高所致。由图 4a 可见，

未 经 过 NaBH4 溶 液 处 理 的 Co2Zn1Mn0.5O4 、

Co3Zn1Mn0.5O5 和 Co4Zn1Mn0.5O6 的 XRD 谱与图 4b
中相应的氧空位样品(Ov-Co2Zn1Mn0.5O4、Ov-Co3 

Zn1Mn0.5O5 和 Ov-Co4Zn1Mn0.5O6)的 XRD 谱基本一

致。所有样品在 31°、37°、45°、59°和 65°附近均

呈现特征衍射峰，分别对应于立方尖晶石相

MnCo2O4.5
[25]和ZnCo2O4

[26]的(220) (311) (400) (511)
和(440)晶面，表明氧空位样品中保留了 MnCo2O4.5

和 ZnCo2O4 的 共 存 结 构 。 值 得 注 意 的 是 ，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 表现出更高的衍射峰强度和结晶

度。热重分析(图 5a)表明，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 在 N2

氛围中，经过 400 ℃的热处理，质量损失明显高于

在空气氛围中的，这一差异证实了氧空位的存在。 
 

   
(a) Co3Zn1O4 (b) Co3Mn0.5O4 (c) Zn1Mn0.5O2 

   
(d) Co2Zn1Mn0.5O4 (e) Co3Zn1Mn0.5O5 (f) Co4Zn1Mn0.5O6 

   
(g) Ov-Co2Zn1Mn0.5O4 (h) Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 (i) Ov-Co4Zn1Mn0.5O6 

 

图 2  所有样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of all samples 

 
通过对样品Ov-Co3Zn1Mn0.5O5和Co3Zn1Mn0.5O5

进行电子顺磁共振检测，检查样品中未成对电子。

在电子顺磁共振波谱(图 5b)中，在 g=2.005 处观察到

一个对称峰，归属于氧空位中的未成对电子，其信号

强度与氧空位的浓度呈正相关 [27] 。相较于

Co3Zn1Mn0.5O5，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的 EPR 信号较强，

表明 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5中具有更高浓度的氧空位。 
图 6a对比了Co3Zn1Mn0.5O5和Ov-Co3Zn1Mn0.5O5

的 Co 2p XPS 峰。经 NaBH4 还原处理后，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的 Co 2p1/2 (779.6 eV)和 2p3/2 

(794.7 eV)结合能相较于 Co3Zn1Mn0.5O5 的 Co 2p1/2 
(779.5 eV)和 Co 2p3/2 (794.4 eV)发生正向位移。这

是由于高价态 Co3+部分获得电子还原为 Co2+，同时

氧空位浓度增加，导致表面电子密度升高，从而引

起结合能位移[27−28]。图 6b 显示，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5

的 Mn 2p3/2 谱可分为以 636.7 eV (Mn2+)、641.6 eV 
(Mn3+)和643.7 eV (Mn4+) 3个特征峰。与Co3Zn1Mn0.5O5

相比，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的 Mn 2p 峰略微向高结合

能方向移动，并且 Mn3+的比例上升到 62.2%。这表

明氧空位的引入促进了低价离子和中间价态离子 
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(a) TEM (Co3Zn1Mn0.5O5) (b) TEM (Ov-Co3Zn1Mn0.5O5) 

  
(c) HRTEM (Co3Zn1Mn0.5O5) (d) HRTEM (Ov-Co3Zn1Mn0.5O5) 

 

 
 

(e) Elemental mappings 
 

图 3  Co3Zn1Mn0.5O5和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的 TEM 和高分辨 TEM 照片及 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的元素分布图 
Fig. 3  TEM and HRTEM images of Co3Zn1Mn0.5O5 and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5, and element distribution map of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 

 

 
 

(a) Co2Zn1Mn0.5O4, Co3Zn1Mn0.5O5, and Co4Zn1Mn0.5O6 

 
 

(b) Ov-Co2Zn1Mn0.5O4, Ov-Co3Zn1Mn0.5O5, and Ov-Co4Zn1Mn0.5O6 
 

图 4  样品的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of samples 

 
的形成[28]。Co3Zn1Mn0.5O5 的 Zn 2p XPS 谱(图 6c)
中存在 2 个特征峰 Zn 2p1/2 (1043.5eV)和 Zn 2p3/2 
(1020.4 eV)[29] ， 经 NaBH4 还 原 处 理 后 ，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的 Zn 2p1/2 (1043.8 eV)和 Zn 2p3/2 

(1020.7 eV)的峰相比较于Co3Zn1Mn0.5O5出现正位移，

结合能增大。图 6d 的 O 1s 谱进一步证实了材料中氧
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空位的存在。Co3Zn1Mn0.5O5 和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的

O 1s 光谱可分为 2 个特征峰分别为晶格氧(OL)和氧

空位 (OV)。与 Co3Zn1Mn0.5O5 (529.1 eV)相比，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 (529.4 eV)的 O 1s 峰向更高的结

合能移动，且 530.1 eV 处的 OV 峰面积增加，表明

氧空位含量增加[30]。 
 

 
(a) Thermogravimetry analysis curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 

 

 
(b) EPR spectra 

 

图 5  Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的热重曲线和电子顺磁共振波谱 
Fig. 5  Thermogravimetry analysis curves and EPR spectra of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 

 

  
(a) Co 2p (b) Mn 2p 

  
(c) Zn 2p (d) O 1s 

 

图 6  Co3Zn1Mn0.5O5 和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的 XPS 分峰拟合图 
Fig. 6  XPS spectra of Co3Zn1Mn0.5O5 and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 
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2.2  电化学性能分析 
为研究 3 种金属元素和氧空位的存在对电极材

料电化学性能的影响，采用三电极体系测试其电化

学性能。由图 7a 可见，二元金属氧化物 Co3Zn1O4、

Zn1Mn0.5O2 和 Co3Mn0.5O4 和三元金属氧化物

Co3Zn1Mn0.5O5 在电压窗口为 0～0.5 V，扫描速率为

10 mV s-1 下的 CV 曲线表现出显著差异。二元氧化

物对比显示，含 Co 的 Co3Zn1O4 和 Co3Mn0.5O4 比

Zn1Mn0.5O2 具有更大的 CV 曲线面积，说明 Co 元

素的存在对提升电极材料的电容量起到关键作用。

三元氧化物 Co3Zn1Mn0.5O5 显示出最大的 CV 曲线

面积，表明 Co、Zn、Mn 三种金属元素的协同效应

可显著增强材料的电容性能。为研究 Co 含量对三

元金属氧化物电化学性能的影响，在相同的条件下

对 Co2Zn1Mn0.5O4、Co3Zn1Mn0.5O5 和 Co4Zn1Mn0.5O6

分别进行了电化学测试。由图 7b 可见，在 10 mV·s−1

扫描速率下，Co3Zn1Mn0.5O5 表现出最大的 CV 曲线

积分面积，证实其具有最优的比电容性能。这一现

象说明 Co 含量存在最佳配比，过量或不足均会影

响电化学性能。进一步比较 NaBH4 处理前后

Co3Zn1Mn0.5O5 和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的 CV 曲线

(图 7c)发现，NaBH4处理后的Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 CV
面积显著提升，这主要归因于氧空位诱导的多重效

应。首先，氧空位的存在促进了 Co2+和 Mn3+等低

价态金属离子的形成，增加了活性位点数量；其次，

氧空位诱导的晶格缺陷显著降低了 OH−的插层能

垒，从而大幅提升了电极反应动力学性能[31–33]。进

一步研究 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 在不同扫描速率下

(10～100 mV·s−1)的 CV 曲线(图 7d)发现，即使在

100 mV·s−1 的高扫描速率下，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的

CV 曲线仍保持原有的形状特征，表明其具有优异

的氧化还原可逆性和快速的电荷传输动力学。 
通过研究 CV 曲线中峰值电流(i)和扫描速率(v)

的关系(ip=a·vb)，进一步探索 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的 
 

  
(a) CV curves of Co3Zn1O4, Zn1Mn0.5O2, Co3Mn0.5O4, 

and Co3Zn1Mn0.5O5 at 10 mV·s−1 
(b) CV curves of Co2Zn1Mn0.5O4, Co3Zn1Mn0.5O5, 

and Co4Zn1Mn0.5O6 at 10 mV·s−1 

  
(c) CV curves of Co3Zn1Mn0.5O5 and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 at 10 mV·s−1 (d) CV curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 at various scan rates 

 

图 7  不同电极在 10 mV·s−1时的 CV 曲线和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5电极在不同扫描速率下的 CV 曲线 
Fig. 7  CV curves of different electrodes at 10 mV·s−1 and CV curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 at various scan rates 
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反应动力学。当 b 值为 0.5 时，电化学反应受扩散

控制的影响。当 b 值接近 1.0 时，在电化学反应过

程中赝电容反应占主导地位[34]。如图 8a 所示，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 和 Co3Zn1Mn0.5O5 的 b 值分别为

0.70 和 0.77，介于 0.5～1.0 之间，表明赝电容和扩

散过程在容量贡献中的协同作用。图 8b 对比了

Co3Zn1Mn0.5O5 和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极在 2 A·g−1

时 的 GCD 曲 线 ， 发 现 相 同 电 流 密 度 下 ，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 具有更长的放电时间，其比电容

达到 1509.8 F·g−1，显著高于 Co3Zn1Mn0.5O5 的比电

容(848.5 F·g−1)。这一性能提升主要归因于氧空位缺

陷的双重作用：一方面增加了材料表面的电化学活

性位点数量，另一方面通过调控电子态结构显著提

高了材料的本征导电性。此外，氧空位诱导产生的

低价态 Co2+和 Mn3+能够增加反应动力学[31]。图 8c
为 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 在不同电流密度下的 GCD 曲

线。所有曲线均表现出良好的对称性和明显的充放

电平台，证实了材料具有优异的氧化还原可逆性。

放电过程中出现的稳定电压平台以及平滑的电压

过渡区域，主要来源于 Co2+/Co3+和 Mn2+/Mn3+氧化

还原电对的法拉第反应贡献[28−29]。此外，材料在充

电过程中启动电位极低，表明其具有优异的导电

性。图 8d 对比了 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 与其他样品的

比电容性能。结果表明，三金属协同效应与氧缺陷

显著提升了其电化学性能：在 2 A·g−1 电流密度下，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的比电容高达 1509.8 F·g−1，远超

其他样品；即使电流密度增至 20 A·g−1，仍能保持

809.1 F·g−1 的容量，展现出优异的倍率性能。此外，

与表 1 中文献报道的其他电极材料的性能相比，具

有明显优势。 
为了评估 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极材料的实际

应用潜力，以 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 为正极，活性炭

(AC)为负极，组装成 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 非对称

超级电容器。图 9a 显示 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 在

0 ～ 1.6 V 电压窗口内，不同扫描速率 (10 ～

100 mV·s−1)下的 CV 曲线均保持稳定形状。随着扫描

速率的增加，氧化还原反应峰峰电流增加，但没有出

现明显的畸变现象，表明 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 具 
 

  
(a) Linear fitting of cathode peak current to scan rate of electrode (b) GCD curves of Co3Zn1Mn0.5O5 and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 at 2 A g−1 

  
(c) GCD curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 at different current densities (d) Specific capacitances of all electrodes at different current densities 

 

图 8  样品的电容贡献、GCD 曲线和比电容 
Fig. 8  Capacitive contribution, GCD curves, and the specific capacitance of samples 
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表 1  Ov-Co3Zn1Mn0.5O5与其他材料电化学性能的对比 
Table 1  Comparison of the electrochemical performance between Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 and other materials 

Sample Electrolyte Current density Capacitance/(F·g−1) Cycle stability/% Ref. 
Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 6 mol/L KOH 2.0 A·g−1 1509.8 76.4 (5000 cycles) This work 
P-Co0.21Ni0.79MoO4 2 mol/L KOH 0.5 A·g−1 1127.5  [35] 
P-Ni2MnO4−x@GO 2 mol/L KOH 1.0 A·g−1 1344.7 94.9 (10 000 cycles) [36] 
NiCo2S4 2 mol/L KOH 1.0 A·g−1 1154.0  [16] 
Ni(OH)2 2 mol/L KOH 5.0 A·g−1 1288.1 75.0 (3000 cycles) [17] 
MnO2/CuO/ZrO2 1 mol/L KOH 5.0 mV·s−1 869.6  [37] 

 

  
(a) CV curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC ASC at different scan rates (b) GCD curves of Co3Zn1Mn0.5O5//AC ASC at different scan rates 

  
(c) GCD curves of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC ASC at different scan rates (d) Rate capabilities of ASC 

  
(e) Ragone plot of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC (f) Cycle performance of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC ASC 

at 5 A·g−1 (Inset: SEM after 5000 cycles) 
 

图 9  非对称超级电容器的电化学性能 
Fig. 9  Electrochemical performance of asymmetric supercapacitor (ASC) 
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有快速的电荷传输动力学。图 9b 和图 9c 分别是

Co3Zn1Mn0.5O5和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5的 GCD曲线，

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 在高电流密度下表现出更高的

容量保持率，从 0.5 A·g−1 时的约 77.5 mA·h·g−1 降

低到 10 A·g−1 时的约 46 mA·h·g−1，容量保持率约

59%。由图 9d 可见，Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 具有

良好的倍率性能，并且在不同电流密度下循环  
30 次后，当电流密度重新恢复到 0.5 A·g−1 时，比

容量保持率达 90%。由图 9e 可见，Ov-Co3Zn1Mn0.5 

O5//AC 的能量密度随着功率密度的增大而减小，

这符合典型的储能器件能量−功率特性关系。当功

率密度为 750.0 W·kg⁻1 时，Ov-Co3Zn1Mn0.5 O5//AC
的 能 量 密 度 达 到 53.8 W·h·kg−1 。 图 9f 为

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 在电流密度为 5 A·g−1 时循

环 5000 次的循环寿命图。Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC
的容量保持率随循环次数的增加缓慢降低，这主

要是由于电极材料中不可避免的电化学活性组

分降解和部分不可逆氧化还原反应引起的，循环

后 SEM 照片(图 9f 中插图)观察到纳米片结构的

部分崩塌也可以证明。但经过 5000 次循环后

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 的比电容为 809.1 F·g−1，电

容保持率为 76.4%，库伦效率达 99%。优异的容量

保持率以及库伦效率归因于 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5

中氧空位的引入提高了材料的电导率，并且其诱

导产生的低价或中价态的Co2+和Mn3+增强了反应

动力学。 
2.3  理论计算分析 

为了更好地理解氧空位缺陷对Ov-Co3Zn1Mn0.5O5

结构及其电化学性能的产生的影响，以 MnCo2O4.5
[25]

和 ZnCo2O4
[26, 38] 尖 晶 石 结 构 为 基 础 构 建 了

Co3Zn1Mn0.5O5 的参考模型并进行了 DFT 计算来研

究局部原子环境。图 10a 和图 10d 分别为

Co3Zn1Mn0.5O5和Ov-Co3Zn1Mn0.5O5原子结构模型。

由图 10b 可见，Co3Zn1Mn0.5O5 属于 P 型半导体，

费米能级位于近价带内，其禁带宽度为 0.098 eV。

而图 10e 中 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 的能带结构图显示，

在引入氧空位后，产生了缺陷能级，发生轨道杂化

作用，导致禁带消失，降低电子从价带跃迁到导带

的能垒，电子跃迁变得更容易。根据图 10c 和图 10f
中的投影态密度图，可能归因于部分 Co3+离子在氧

空位产生时被还原为 Co2+，低价 Co2+与中间价态

Mn3+与 Zn2+产生的协同作用加速了氧化还原反应

动力学，电子在材料中的迁移率提高，导致材料中

的载流子浓度增加，在单位时间内可以传输更多的

电荷，减小了材料的等效串联电阻从而提高了材料

的电容[24, 39]。 
 

   
(a) Atomic structure of 

Co3Zn1Mn0.5O5 
(b) Total energy band structure of Co3Zn1Mn0.5O5 (c) Density of states of Co3Zn1Mn0.5O5 

   
(d) Atomic structure of 

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 
(e) Total band energy structure of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 (f) Density of states of Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 

 

图 10  Co3Zn1Mn0.5O5和 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5原子结构、总能带结构和态密度 
Fig. 10  Atomic structure, total energy band structure, and density of states of Co3Zn1Mn0.5O5 and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 
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3  结论 
采用水热−退火−NaBH4 还原处理三步法成功

合成了富氧空位的花状 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极材

料。Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 作为电极材料具有以下优

点：1) 纳米片组装的花状 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 能够

暴露丰富的活性位点，增强氧化还原反应动力学；   
2) 氧空位的引入不仅改变了电子态结构以提高

电极材料的电导率，而且能够诱导产生低价 Co2+

与中间价态 Mn3+促进了氧化还原反应。电化学结

果表明，经过 NaBH4 还原处理后的富氧空位

Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 电极在 2 A·g⁻1 电流密度下比电

容高达 1509.8 F·g⁻1，并且具有良好的倍率性能。此

外，组装的 Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC 非对称超级电容

器在功率密度为 750.0 W·kg⁻1时，具有 53.8 W·h·kg−1

的高能量密度，并且经过 5000 次循环后比容量为

809.1 F·g⁻1，库伦效率为 99%。该研究表明，结合

多种金属元素的协同作用以及氧空位掺杂的金属

氧化物电极材料在电化学储能器件中具有潜在的

应用价值。 
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Extended Abstract 
Introduction  Achieving the “carbon peaking and carbon neutrality” targets requires efficient energy storage technologies. 
Supercapacitors with the high power density, rapid charge–discharge, and long cycle life show a great potential in renewable energy, 
electric vehicles, and smart grids. However, their low energy density limits wider applications. Transition metal oxides such as RuO2 
and MnO2 are promising electrode materials due to their reversible faradaic reactions and high theoretical capacitance. 
Single-component oxides suffer from insufficient active sites and structural degradation, impairing rate capability and stability. 
Multi-metal oxide strategies leverage synergistic effects to optimize lattice, charge distribution, morphology, and performance. 
Cobalt-based oxides provide abundant Co2+/Co3+ redox pairs, manganese adds multiple valence states and structural buffering, while 
zinc enhances conductivity and stability. Nevertheless, low conductivity and poor kinetics persist. Oxygen vacancies improve 
conductivity, tune band structure, and create active sites via reducing bandgap and accelerating kinetics. In this work, 
oxygen-vacancy-rich Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 nanoflowers were synthesized via hydrothermal–annealing–NaBH4 reduction and 
multi-metal synergy and defect engineering to optimize morphology and electronic structure. This approach could validate the 
synergistic benefits and offer a strategy for high-performance transition metal oxide supercapacitor electrodes. 

Methods  All chemicals were of analytical grade and used as received. Nickel foam substrates (2 cm × 3 cm) were pretreated in HCl 
solution of 3 mol/L under ultrasonication for 5 min to remove surface oxides and thoroughly rinsed with deionized water. For the 
synthesis of Co3Zn1Mn0.5O5, stoichiometric amounts of Co(CH3COO)2·6H2O (3 mmol), Zn(CH3COO)2·H2O (1 mmol), 
MnC4H6O4·4H2O (0.5 mmol), and urea (0.2 g) were dissolved in deionized water of 60 mL to form a homogeneous precursor solution. 
The solution together with the pretreated nickel foam was sealed in a 100 mL Teflon-lined autoclave and maintained at 120 ℃ for 6 
h. After natural cooling, the nickel foam-supported precursor was washed, dried, and subsequently annealed in air at 400 ℃ for 2 h, 
yielding Co3Zn1Mn0.5O5 with a mass loading of 1.12 mg·cm−2. For comparison, binary and other ternary oxides (i.e., Co3Zn1O4, 
Co3Mn0.5O4, Zn1Mn0.5O2, Co2Zn1Mn0.5O4, and Co4Zn1Mn0.5O6) were prepared under the same conditions above. Oxygen vacancies 
were introduced via immersing the annealed Co3Zn1Mn0.5O5 in NaBH4 solution for 12 min, followed by vacuum drying at 80 ℃ for 
2 h to obtain Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 (a mass loading of 1.02 mg·cm−2). Comparative samples Ov-Co2Zn1Mn0.5O4 and Ov-Co4Zn1Mn0.5O6 
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were also prepared. 
The morphology was determined by field-emission scanning electron microscopy (S-4800, Hitachi Co., Japan) and transmission 

electron microscopy (JEM-2100F, JEOL Co., Japan). The rystal structure was identified by X-ray diffraction (D/MAX-2500, Rigaku 
Co., Japan, Cu Kα, λ = 0.154156 nm). The surface chemical states and valence distributions were analyzed by X-ray photoelectron 
spectroscopy (K-Alpha, Thermo Co., USA). The oxygen vacancy concentration was quantified by electron paramagnetic resonance 
(EMXplus, Bruker Co., Germany) and thermogravimetric analysis (TG 209 F3 Netzsch Co., Germany). The electrochemical 
measurements were conducted in a three-electrode configuration with 6 mol/L KOH electrolyte using a CHI760e workstation. The 
cyclic voltammetry and galvanostatic charge–discharge within 0–0.5 V at different scan rates of 10–100 mV·s−1 and various current 
densities were detremined. The electrochemical impedance spectroscopy was performed on a BioLogic SP-150 workstation. The 
density functional theory calculations were carried out by a software named Materials Studio package using the projector-augmented 
wave method. 

Results and discussion  The three-step hydrothermal–annealing–NaBH4 reduction process yields uniform flower-like 
Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 nanoflowers directly grown on nickel foam. The SEM images reveal that the binary oxides display irregular 
nanosheets or nanowires, whereas the ternary Co3Zn1Mn0.5O5 forms large-sized nanosheets assembled into a loose porous flower-like 
morphology that provides abundant redox active sites. After NaBH4 treatment, the overall morphology is preserved, while porosity is 
markedly increased. The TEM images confirm the porous nanosheet structure in the both samples, with Co3Zn1Mn0.5O5 exhibiting 
more mesopores and atomic-level defects evidenced by disordered lattice fringes. The HRTEM images display lattice spacings of 
0.202 nm and 0.156 nm, corresponding to the plane (400) of MnCo2O4.5 and the plane (511) of ZnCo2O4. The EDS mapping shows a 
homogeneous distribution of elements Co, Zn, Mn and O, and Mn content is lower than the nominal ratio. The XRD patterns confirm 
the coexistence of cubic spinel MnCo2O4.5 and ZnCo2O4 phases in all the samples, and Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 shows a higher 
crystallinity. The TGA and EPR unambiguously verify abundant oxygen vacancies. The XPS analysis reveals positive shifts in Co 2p, 
Mn 2p, Zn 2p, and O 1s binding energies after reduction, accompanied by increased proportions of low-valence Co2+, Mn3+, and a 
larger OV peak area, confirming mixed-valence states and defect formation. The results of electrochemical tests demonstrate clear 
synergistic effects. The CV curves at 10 mV·s−1 exhibit the largest integrated area for the ternary composition. The oxygen-vacancy 
introduction further enlarges the area due to more active sites and lowered OH− intercalation barrier. The b-values of 0.70 and 0.77 
indicate combined diffusion and pseudocapacitive contributions. The GCD measurements deliver an ultrahigh specific capacitance of 
1509.8 F·g−1 at 2 A·g−1 and retain 809.1 F·g−1 at 20 A·g−1, demonstrating an excellent rate capability. The assembled 
Ov-Co3Zn1Mn0.5O5//AC asymmetric supercapacitor maintains stable CV shapes up to 100 mV·s−1 within a 1.6 V window, achieves a 
high energy density of 53.8 W·h·kg−1 at 750 W·kg−1, and retains 76.4% capacitance after 5000 cycles with the Coulombic efficiency 
of 99%. The DFT calculations reveal that oxygen vacancies eliminate the original 0.098 eV bandgap, introduce mid-gap defect states, 
increase carrier concentration and facilitate electron hopping between low-valence Co2+and Mn3+ sites, thereby significantly 
enhancing conductivity and redox kinetics. 

Conclusions  The flower-like Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 with rich oxygen vacancies was successfully synthesized by a facile 
hydrothermal–annealing–NaBH4 reduction method. The unique nanosheets-assembled nanoflower structure could expose abundant 
active sites and enhance redox kinetics. The introduction of oxygen vacancies regulated the electronic structure, improved 
conductivity, and induced low-valence Co2+ and intermediate Mn3+ to promote redox reactions. The Ov-Co3Zn1Mn0.5O5 electrode 
delivered a high specific capacitance of 1509.8 F·g−1 at 2 A·g−1 with the excellent rate performance. The assembled asymmetric 
supercapacitor achieved 53.8 W·h·kg−1 energy density at 750 W·kg−1 and retained 76.4% of its initial capacitance after 5000 cycles 
with the Coulombic efficiency of 99%. This work could demonstrate the synergistic optimization of multi-metal composition and 
oxygen vacancy engineering for advanced transition metal oxide electrodes in supercapacitors. 
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