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摘  要 

文章采用原位化学氧化聚合法制备CdS/CdSe/PANI三元纳米复合电极材料，用于构建超级电容器储能体

系。通过扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)及傅里叶变换红外光谱(FTIR)对复合材料的微观形貌

与晶体结构进行系统表征，并借助循环伏安法(CV)、计时电位法(CP)及交流阻抗法(EIS)等电化学测试手

段，全面评估所构建超级电容器的储能性能。实验结果表明，该三元复合材料呈现典型的核壳包覆结构，

聚苯胺(PANI)所构建的连续导电网络与CdS、CdSe半导体纳米粒子的赝电容效应形成协同作用，显著提

升电极储能性能。在5 mol/L KOH电解液中，当电流密度为1 A/g时，电极比电容可达587.03 F/g；电流

密度提升至10 A/g时，比电容仍能保持355.65 F/g，展现出良好的倍率性能。经间隔7天充放电循环测试

后，最终电容保留率为57.5%；1200次充放电循环后仍保持初始比电容的50%，表明该复合材料具备优

异的电化学性能与循环稳定性，在超级电容器电极材料领域具有潜在的应用价值。 
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Abstract 
CdS/CdSe/PANI ternary nanocomposite electrode materials were prepared by in-situ chemical oxi-
dation polymerization for the construction of a supercapacitor energy storage system. The micro-
structure and crystal structure of the composites were systematically characterized by scanning 
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR). The energy storage performance of the constructed supercapacitors was comprehensively 
evaluated by means of cyclic voltammetry (CV), chronopotentiometry (CP), and electrochemical im-
pedance spectroscopy (EIS). The experimental results show that the ternary composite material ex-
hibits a typical core-shell coating structure. The continuous conductive network constructed by pol-
yaniline (PANI) has a synergistic effect with the pseudocapacitance effect of CdS and CdSe semicon-
ductor nanoparticles, which significantly improves the energy storage performance of the electrode. 
In a 5 mol/L KOH electrolyte, when the current density is 1 A/g, the electrode specific capacitance 
can reach 587.03 F/g; when the current density is increased to 10 A/g, the specific capacitance can 
still maintain 355.65 F/g, showing good rate performance. After 7 days of charge-discharge cycle 
test, the final capacitance retention rate is 57.5%. After 1200 charge-discharge cycles, it still main-
tains 50% of the initial specific capacitance, indicating that the composite material has excellent 
electrochemical performance and cycle stability, and has potential application value in the field of 
supercapacitor electrode materials. 
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1. 引言 

随着化石能源的持续消耗与环境污染问题的日益突出，开发高效、清洁的能量转换与存储器件已成

为材料科学领域的研究热点[1]。在各类电化学储能装置中，超级电容器凭借功率密度高、充放电响应快、

循环寿命长以及能在较宽温度范围内稳定工作等独特优势，在消费电子、电动交通工具及电网调频等多

个领域展现出广阔的应用前景[1]。但相较于锂离子电池，超级电容器的能量密度仍存在明显短板，这使

得它在诸多需要长续航的场景中难以单独应用。因此，在维持高功率输出的同时提升能量密度，成为当

前超级电容器研究领域亟待突破的核心难题。 
电极材料的选择与微观结构设计，是决定超级电容器储能行为的关键因素。根据电荷存储原理，电

极材料主要分为两类：一类是依靠静电吸附形成双电层进行储能的碳材料，另一类是通过表面快速法拉

第反应贡献容量的赝电容材料[1]。碳材料虽具有良好的导电性和结构稳定性，但其比电容受限于比表面

积，无法充分发挥储能潜力；而导电聚合物、过渡金属氧化物或硫化物等赝电容材料，可通过高度可逆

的氧化还原过程实现更高的电荷存储量，应用前景更为广阔[2]。 
聚苯胺(PANI)作为一种典型的导电聚合物，因其单体成本低廉、合成工艺简便、掺杂/脱掺杂过程可

逆性强等特点，在超级电容器电极材料研究中受到广泛关注[2]。但纯 PANI 在反复充放电过程中，分子

链易发生体积膨胀与收缩，导致结构坍塌，进而造成容量快速衰减[3]，这一问题严重限制了其实际应用。
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将 PANI 与具有高比表面积或独特电子结构的纳米材料进行复合，是缓解上述缺陷、提升电极性能的有

效策略。 
硫化镉(CdS)和硒化镉(CdSe)均属于金属硫族化合物中的直接带隙半导体。纳米尺度的 CdS 和 CdSe

不仅具有可观的比表面积，其表面原子还具备较高的化学活性，能够为赝电容反应提供丰富的活性位点

[4]-[6]。已有研究表明，CdS 与氧化石墨烯等碳基材料复合后，可显著改善电极的电荷传输效率与循环可

逆性[7]；CdSe 则因其窄带隙和高光吸收系数，在光电化学传感与光伏器件领域表现突出[8]，但目前其在

超级电容器领域的应用探索仍相对有限。 
基于上述研究背景，本工作设计并制备了由聚苯胺、硒化镉与硫化镉组成的三元纳米复合电极材料，

系统探究其在超级电容器中的应用可行性。通过 XRD、SEM 等表征手段剖析复合材料的晶相构成与微观

形貌特征，采用 CV、CP 及 EIS 等电化学测试方法，评估电极的氧化还原反应活性、离子输运动力学及

界面电荷转移特性，旨在为导电聚合物与金属硫化物异质结构在高性能储能器件中的设计与应用，提供

实验依据与理论参考。 

2. 实验部分 

2.1. 实验主要试剂与实验仪器 

2.1.1. 实验试剂 
本实验所用各类试剂的具体规格及生产厂家如表 1 所示，所有试剂均直接使用，未进行进一步提纯

处理。 
 
Table 1. Experimental reagents 
表 1. 实验试剂 

试剂名称 分子式 规格 生产厂家 

苯胺 C6H7N 99.5% 上海麦克林生化科技有限公司 

硒粉 Se 99.9% 上海麦克林生化科技有限公司 

氯化镉 CdCl2 AR 上海麦克林生化科技有限公司 

氯化钾 KCl AR 上海麦克林生化科技有限公司 

3-巯基丙酸(MPA) C3H6O2S 99.01% 上海麦克林生化科技有限公司 

乙醇 C2H5OH AR 国药化学试剂有限公司 

氢氧化钠 NaOH AR 国药化学试剂有限公司 

聚偏二氟乙烯(PVDF) (CH2F2)x / 上海毕得医药科技股份有限公司 

N-甲基吡咯烷酮(NMP) C5H9NO 99.5% 上海毕得医药科技股份有限公司 

硫代乙酰胺(TAA) C2H5NS 98.0% 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

过硫酸钾 K2S2O8 AR 江苏强盛功能化学股份有限公司 

亚硫酸氢钠 NaHSO3 58.5%~65.0% 天津博迪化工股份有限公司 

亚铁氰化钾 K4Fe(CN)6 99.5% 上海实验试剂有限公司 

铁氰化钾 K3Fe(CN)6 AR 徐州试剂厂 

乙炔黑 / / 赛博电材料化学 

2.1.2. 实验仪器 
实验所用仪器见表 2，所有仪器在使用前均进行校准调试，确保测试数据的准确性。 
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Table 2. Experimental instruments 
表 2. 实验仪器 

仪器名称 型号 生产厂家 

电化学工作站 CHI660D 上海辰华仪器有限公司 

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101D 巩义市予华仪器有限责任公司 

台式高速离心机 Cenlee16K 湖南湘立科学仪器有限公司 

电热恒温干燥箱 DHG-9011A 上海精宏实验设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立有限公司 

傅里叶变换红外光谱仪 iS50 美国尼科拉仪器有限公司 

X 射线衍射仪 Ultima IV 株式会社理学公司 

电子分析天平 FA1204B 上海越平科学仪器有限公司 

氮气罐 / 南京特种气体厂有限公司 

压片机 T725009 合肥科晶材料技术有限公司 

2.2. 纳米材料的制备 

2.2.1. CdS 的制备 
采用溶液热法制备 CdS 纳米材料，在已有文献研究基础上进行工艺优化，具体步骤如下：称取 0.73 

g CdCl2固体置于 250 mL 三颈烧瓶中，加入 200 mL 二次水使其完全溶解，随后加入 860 μL 3-巯基丙酸

(MPA)作为表面修饰剂，搅拌均匀后向体系中通入氮气 15 min，以除去溶液中的氧气。用 1 mol/L 的 NaOH
溶液调节体系 pH 值至 11 左右，再将 0.32 g 硫代乙酰胺(TAA)缓慢加入上述溶液中，搅拌均匀后将三颈

烧瓶置于恒温水浴中，在 80℃条件下反应 2 h，得到亮黄色溶液。反应结束后，将冷却至室温的溶液倒入

烧杯中，加入等体积的无水乙醇，放入冰箱中沉降 12 h，析出亮黄色沉淀。将沉淀取出后进行离心处理，

离心时间为 6 min，随后用二次水和无水乙醇分别洗涤数次，直至上清液澄清透明。将洗涤干净的沉淀放

入电热恒温干燥箱中，在 80℃条件下干燥 12 h，干燥完成后研磨成黄色粉末，置于冰箱中避光保存备用

[5]-[7]。 

2.2.2. CdSe 的制备 
参照相关文献方法并加以优化，制备 CdSe 纳米材料，具体操作如下：称取 3.556 g NaHSO3和 0.553 

g Se 粉置于圆底烧瓶中，加入 70 mL 二次水，将圆底烧瓶置于恒温水浴中，在 75℃条件下加热搅拌 8 h，
制备得到 0.1 M 的 Na2SeSO3溶液，备用。称取 1.256 g CdCl2置于三颈烧瓶中，加入 200 mL 二次水溶解，

随后加入 474 μL MPA，采用 1 M NaOH 溶液调节体系 pH 值至 11，持续向体系中通入氮气以排除氧气，

再加入 10 mL 已制备好的 Na2SeSO3溶液，将体系温度升至 75℃，反应 2 h 后溶液变为亮黄色。反应结束

后自然冷却至室温，加入等体积无水乙醇，放入冰箱沉降 12 h，随后进行离心分离，用无水乙醇和二次

水分别洗涤数次，直至上清液澄清透明。将洗涤后的沉淀放入电热恒温干燥箱中，在 75℃条件下干燥 12 
h，最终得到橙色粉末状 CdSe 纳米材料，放入冰箱避光保存备用[8] [9]。 

2.2.3. CdS/CdSe/PANI 复合材料的制备 
采用原位化学氧化聚合法制备 CdS/CdSe/PANI 三元纳米复合材料，在现有文献工艺基础上进行优化

[10]-[12]。具体步骤如下：向圆底烧瓶中加入 10 mL 二次水和 5 mL 无水乙醇，作为反应介质，随后按

CdS:CdSe：苯胺 = 1:1:1 的摩尔比，分别称取适量 CdS、CdSe 纳米粉末和苯胺单体加入烧瓶中，搅拌均
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匀使其充分溶解混合。向混合体系中加入 0.10 g 过硫酸钾作为氧化剂，搅拌使其完全溶解，将反应体系

置于 0℃~5℃的低温环境中，搅拌反应 24 h，最终得到墨绿色溶液。反应结束后，分别用二次水和无水乙

醇洗涤产物数次，以去除未反应的单体和杂质，随后将产物放入电热恒温干燥箱中，在 60℃条件下干燥

12 h，干燥完成后研磨成墨绿色粉末，即为 CdS/CdSe/PANI 三元纳米复合材料。同时，参照已有文献报

道方法，制备纯 PANI 样品[11]，作为对比用于后续性能测试。 

2.3. 电极材料的制备 

2.3.1. 泡沫镍预处理 
泡沫镍作为电极集流体，其表面清洁度直接影响电极的电化学性能，因此需进行预处理，具体步骤

如下：首先将泡沫镍裁剪成 1.0 cm × 4.0 cm 的长方形薄片，为预留引线部分，在薄片两侧分别裁去 0.5 cm 
× 2.0 cm，最终保留 1.0 cm × 1.0 cm 的浆料涂布面积。将裁剪好的泡沫镍片浸入 5%的稀盐酸溶液中，进

行超声处理，以去除表面的氧化层及杂质；随后用无水乙醇、二次水分别进行超声清洗，每次清洗时间

为 30 min，最后用无水乙醇再次清洗，确保泡沫镍表面彻底清洁，便于后续干燥。将清洗干净的泡沫镍

片放入电热恒温干燥箱中，在 60℃条件下干燥 12 h，干燥完成后取出，天平称重并记录数据。 

2.3.2. 工作电极的制备 
按活性材料:乙炔黑:聚偏二氟乙烯(PVDF) = 8:1:1 的质量比，分别称取适量 CdS/CdSe/PANI 复合材

料、乙炔黑和 PVDF，置于研钵中充分研磨均匀，随后滴加少许 N-甲基吡咯烷酮(NMP)，继续研磨混合

至形成均匀的泥状浆料。将制备好的浆料均匀涂布在预处理完成的泡沫镍涂布区域(1.0 cm × 1.0 cm)，室

温下静置 10 min，使浆料初步定型，随后放入电热恒温干燥箱中，在 60℃条件下干燥 12 h，去除浆料中

的溶剂。干燥完成后，将泡沫镍电极放入压片机中，在 10 MPa 压力下压制 10 s，使电极材料与泡沫镍紧

密结合，得到工作电极。将制备好的工作电极再次称重，记录数据，通过两次称重的差值，计算电极上

活性材料的负载量。 

2.4. 电化学性能的测定 

所有电化学性能测试均在室温条件下进行，采用三电极测试体系，其中参比电极为 Ag/AgCl 电极，

对电极为铂丝电极，工作电极为制备好的 CdS/CdSe/PANI/泡沫镍电极。 
循环伏安测试(CV)在 1~6 M KOH 电解液中进行，电压测试范围设定为−0.2 V 至 0.6 V，扫描速度设

定为 100 mV/s~400 mV/s。通过线性扫描电位并反向回扫，获取电流–电位响应曲线，根据曲线形态与峰

形特征，分析材料的电化学行为、氧化还原反应可逆性及电荷存储机制[13]。 
电化学阻抗测试(EIS)在 5.0 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]与 0.1 M KCl 的混合溶液中进行，测试频率

范围为 0.01 Hz~100 kHz，振幅为 5 mV，通过阻抗谱图分析电极的电子传输能力、离子扩散速率及界面

电荷转移特性[14]。 
计时电位测试(CP)在 5 M KOH 电解液中进行，通过对电极施加 0.5 A/g~10 A/g 的恒定电流，记录电

位随时间的变化曲线，根据充放电曲线的形状与时长，计算电极的比电容，评估电极材料的实际储能能

力与充放电可逆性[15]。 

3. 结果与讨论 

3.1. 活性材料表征 

本实验采用 SEM、XRD、FT-IR 三种表征手段，从微观形貌、晶体结构和化学组成三个维度，对

CdS/CdSe/PANI 复合材料进行系统表征，为材料电化学性能的分析提供理论支撑。 
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扫描电子显微镜(SEM)通过聚焦电子束扫描样品表面，获取二次电子信号，可清晰观察复合材料的颗

粒形貌、尺寸及分散状态，进而判断 PANI 在无机纳米粒子表面的包覆情况与孔隙分布特征。X 射线衍

射(XRD)通过记录 X 射线在材料晶面上的衍射峰位与强度，能够确定材料的物相组成和结晶程度，本实

验用于确认 CdS 和 CdSe 纳米粒子的晶型，同时检验与 PANI 复合后衍射峰的变化情况，判断复合过程

对无机组分晶体结构的影响。傅里叶变换红外光谱(FTIR)利用分子对红外辐射的特征吸收，识别材料中

的化学键与官能团，可确认 MPA 修饰后残留的羧基信号、PANI 分子中的醌环与苯环振动峰，并通过峰

位偏移情况，分析有机–无机组分之间的界面相互作用。三种表征手段相互补充、协同作用，从不同层

面揭示复合材料的结构特征，为后续电化学性能的解释提供可靠依据[16]。 

3.2. 表征结果 

 
Figure 1. SEM images of CdS/CdSe/PANI composites 
图 1. CdS/CdSe/PANI 复合材料 SEM 图 

 
图 1 为 CdS/CdSe/PANI 三元复合材料在不同放大倍数下的 SEM 图像。从低倍 SEM 图像(×20,000，

图 1(a))可以看出，复合材料呈现无规堆积的颗粒聚集体形态，颗粒之间连接紧密，形成了具有一定孔

隙的三维多孔网络结构。这种疏松多孔的结构有利于电解液离子向电极内部渗透，能够为电化学反应

提供更多的活性界面[17]，同时也有利于缓解充放电过程中的体积变化，对提升电极电化学性能具有重

要意义。 
放大至 50,000 倍后(图 1(b))，复合材料的微观形貌细节更加清晰。视野内分布着大量尺寸较为均一

的近球形颗粒，粒径主要集中在 50~100 nm 之间，符合纳米材料的尺寸特征。颗粒表面粗糙，轮廓并非

光滑球面，而是带有细微的凸起与褶皱，这是 PANI 在 CdS、CdSe 纳米粒子表面原位聚合包覆后的典型

形貌特征。值得注意的是，图像中未观察到明显的相分离现象，既没有裸露的 CdS 或 CdSe 大块晶体，

也没有单独成团的 PANI 聚集体，表明苯胺单体在无机纳米粒子表面实现了均匀聚合，成功形成了以 CdS、
CdSe 无机半导体为核、PANI 为壳的核壳式包覆结构[18]。 

虽然颗粒之间存在轻微的团聚现象，但未形成致密的硬块，颗粒间隙与孔道清晰可见。整体而言，

该复合材料实现了有机相(PANI)与无机相(CdS、CdSe)在纳米尺度的均匀复合，PANI 包覆层不仅能够构

筑连续的导电网络，促进电子传输[17]，还能有效抑制 CdS 和 CdSe 纳米粒子在循环过程中的团聚与体积

变化，为材料优异的电化学性能提供了有利的形貌基础。 
图 2(a)为 CdS、CdSe 及 PANI 单体的 XRD 谱图。从谱图中可以看出，CdS 在 2θ = 26.5˚、44.0˚、52.1˚

处出现三个主要衍射峰，分别对应立方闪锌矿结构的(111)、(220)、(311)晶面，与 JCPDS 标准卡片 No.10-
0454 一致[7]，表明制备的 CdS 纳米粒子为立方闪锌矿晶型。CdSe 在 2θ = 25.4˚、42.0˚、49.7˚处的衍射

峰，归属于立方闪锌矿型 CdSe 的(111)、(220)、(311)晶面[4]，证实制备的 CdSe 纳米粒子同样为立方闪
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锌矿晶型。两种无机纳米粒子的衍射峰均较为宽泛，表明其晶粒尺寸较小，处于纳米尺度，与 SEM 观察

结果一致。 
图 2(b)为 CdS/CdSe/PANI 复合材料的 XRD 谱图。与单体 XRD 谱图相比，复合材料中 CdS 和 CdSe

的特征衍射峰依然可以清晰辨认，但衍射峰强度明显减弱，这是由于 PANI 包覆层对无机纳米粒子的衍

射信号产生了一定的遮蔽作用。同时，在 2θ = 20˚~25˚范围内出现一个宽化的弥散衍射包，该衍射包归属

于 PANI 的无定形结构散射，表明 PANI 在复合材料中以无定形状态存在。当添加表面活性剂 PVP、SDS
辅助聚合后，衍射峰强度进一步降低，说明表面活性剂的加入使 PANI 包覆层更加均匀[10]，对无机纳米

粒子的遮蔽作用更强，这与后续电化学性能测试结果相呼应。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 2. XRD images of nanomaterials 
图 2. 纳米材料的 XRD 图像 

 
图 3(a)为 CdS、CdSe 与 PANI 单体的 FT-IR 谱图。CdS 与 CdSe 的 FTIR 谱图中，在 3410~3458 cm−1

附近出现宽峰，该峰归属于表面吸附水及 MPA 羧基中-OH 的伸缩振动；1632 cm−1 处的吸收峰来自羧酸

根的不对称伸缩振动；1135 cm−1处的信号可指认为 C-O 伸缩振动，上述含氧官能团的存在，证实了 MPA
对 CdS、CdSe 纳米粒子表面的成功修饰[4]，与活性材料形成机制分析一致。PANI 单体的 FTIR 谱图中，

1555 cm−1和 1480 cm−1处分别出现醌环与苯环的 C = C 伸缩振动峰，1290 cm−1附近为 C-N 伸缩振动峰，

1135 cm−1和 800 cm−1附近的吸收峰分别对应 C-H 面内弯曲振动和面外弯曲振动，这些均是 PANI 处于掺

杂态时的特征信号[2]，表明制备的纯 PANI 具有良好的导电性能。 
图 3(b)为 CdS/CdSe/PANI 复合材料的 FT-IR 谱图。与单体 FTIR 谱图相比，复合材料中 PANI 的醌

环和苯环特征峰分别红移至 1545 cm−1和 1475 cm−1附近，峰位的红移表明 PANI 与 CdS、CdSe 无机纳米

粒子之间存在较强的界面相互作用，导致 PANI 分子链上的电子云密度发生改变[10]，进一步证实了有机

–无机组分之间的协同作用。同时，CdS、CdSe 表面的羧基特征峰在复合后有所减弱，这是由于 PANI 包
覆层覆盖了无机纳米粒子表面的部分羧基，进一步证明无机纳米粒子被 PANI 有效包覆，与 SEM 和 XRD
表征结果相互印证。 

综合 SEM、XRD、FTIR 三种表征手段的结果可以得出，本实验成功制备了 CdS/CdSe/PANI 三元纳

米复合材料。SEM 证实复合材料具有以 CdS/CdSe 为核、PANI 为壳的均匀包覆结构及多孔形貌；XRD 确

认了 CdS、CdSe 纳米粒子的立方闪锌矿晶相未被聚合过程破坏，PANI 以无定形状态存在于复合材料中；
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FTIR 则从分子层面揭示了有机–无机组分间的化学键合与电子相互作用，为后续电化学性能的分析提供

了坚实的结构基础。 
 

 
(a) CdS/CdSe/PANI                                (b) CdS/CdSe/PANI/PVP 

Figure 3. FT-IR images of nanomaterials 
图 3. 纳米材料的 FT-IR 图像 

3.3. 电化学性能分析 

3.3.1. 活性材料形成机制 
CdS 与 CdSe 均为直接带隙半导体，经 MPA 修饰后表面残留的羧基赋予纳米粒子负电性和良好的水

分散性。苯胺单体在酸性介质中质子化形成阳离子，通过静电吸引富集于无机粒子表面。随着过硫酸钾

加入，苯胺在低温下原位氧化聚合，聚合物链在纳米粒子表面生长并逐步包覆，形成以 CdS 和 CdSe 为

核、PANI 为壳的核壳结构[19] [20]。 
从界面作用来看，PANI 链上的亚胺氮与镉离子存在配位倾向，芳香环与无机粒子表面可能产生 π-d

电子耦合；MPA 的巯基与镉离子配位、羧基与 PANI 链形成氢键，进一步增强了有机–无机界面的结合

强度，使复合结构在循环过程中不易剥离或团聚。 
该三元体系具有多重电化学协同优势：CdS 和 CdSe 提供高比表面积和额外赝电容位点，其半导体特

性有利于电荷转移；PANI 构建连续导电网络并通过自身氧化还原反应贡献容量。PANI 壳层约束了无机

粒子的体积变化与团聚，刚性无机核则抑制了 PANI 在掺杂/脱掺杂过程中的剧烈溶胀与收缩。有机–无

机组分在界面处的相互锚定与电荷转移协同，使复合材料在比电容、倍率性能和循环寿命上均优于单一

组分。 

3.3.2. 循环伏安法测试分析 
在 5 mol/L KOH 电解液中，对 CdS/CdSe/PANI 复合电极进行多扫速循环伏安测试，测试结果如图 4

所示。从 CV 曲线的整体形态来看，各扫速下的曲线均偏离理想矩形的双电层电容特征，呈现出一对明

显的氧化还原峰，这表明电极的储能过程以法拉第赝电容为主导，主要源于 PANI 的掺杂/脱掺杂反应以

及 CdS、CdSe 纳米粒子表面的可逆氧化还原反应，与活性材料的组成特征一致。 
在低扫速条件下，CV 曲线的峰形较为对称。当扫速为 10 mV/s 时，氧化峰约位于 0.50 V，还原峰约

位于 0.35 V，峰电位差约为 150 mV，较窄的峰间距表明 PANI 在不同氧化态之间的转变以及 CdS、CdSe
纳米粒子表面的离子吸脱附过程具有较高的可逆性，这对提升电极的循环稳定性具有重要意义。随着扫
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速的升高，氧化峰逐渐正移，还原峰逐渐负移，峰间距不断扩大：扫速增至 50 mV/s 时，氧化峰正移至

约 0.53 V，还原峰负移至约 0.32 V，峰间距扩至约 210 mV；扫速升至 200 mV/s 时，氧化峰已移至 0.55 
V 以外，还原峰退至 0.28 V 以下，峰间距超过 270 mV。峰电位偏移现象源于高扫速下的极化效应加剧，

此时 OH−离子来不及扩散至电极孔隙深处，电荷转移过程由表面控制转向扩散控制，电子迁移与离子扩

散之间出现滞后，导致峰形畸变、峰间距扩大。将氧化峰电流对扫速平方根进行线性拟合(见图 4(c))，二

者呈现出较好的线性关系，进一步表明电极过程受扩散控制的影响显著。 
 

 
(a)                                                (b) 

 
(c)                                                (d) 

Figure 4. The CV curve and the relationship between scan rate and current under the concentration of 5 mol/L potassium hydrox-
ide 
图 4. 浓度为 5 mol/L 氢氧化钾下 CV 曲线及电流与扫速的关系 

 
结合 SEM 表征的多孔形貌和后续 EIS 测试的阻抗数据来看，PANI 所构建的连续导电网络为电子传

输提供了便捷通路，CdS 和 CdSe 纳米粒子嵌入其中，不仅贡献了额外的赝电容活性位点，还维持了材料

的多孔结构，有利于电解液离子的渗透。在低扫速条件下，OH−离子有充裕的时间渗透至电极内部，内层

活性材料得以充分参与电荷存储过程，因此比电容较高且峰形对称；在高扫速条件下，离子仅能在电极

表层和浅层孔隙内响应，深埋于基体内部的活性组分难以接触电解液，导致比电容降低，峰形随之畸变。
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CV 曲线的扫速依赖性，清晰地反映出材料内部活性位点利用效率随离子扩散深度递变的规律，体现了赝

电容反应与扩散控制过程的协同作用。 
为确定 CdS/CdSe/PANI 复合电极的最适工作电解液浓度，在 1~6 mol/L KOH 溶液中，固定扫速为 10 

mV/s，分别进行循环伏安测试，测试结果如图 5(a)、图 5(b)所示。从比电容随 KOH 浓度的变化趋势来

看，电极的比电容随电解液浓度的升高呈现出先显著增大后回落的变化规律。当 KOH 浓度由 1 mol/L 增

至 5 mol/L 时，比电容从 127 F/g 大幅提升至 543 F/g，较 1 mol/L 时提高了约 325%；继续增加浓度至 6 
mol/L 后，比电容降至 282 F/g，回落幅度接近 48%。从具体数值变化来看，比电容在 1 mol/L 至 4 mol/L
区间内增长较为平缓，4 mol/L 至 5 mol/L 之间出现陡增，而 5 mol/L 至 6 mol/L 则呈现明显衰减，这表明

5 mol/L 是该复合电极在当前测试条件下电容响应的峰值浓度，即最适电解液浓度。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 5. Cyclic voltammetry test specific capacitance under different concentrations of potassium hydroxide: (a) Specific 
capacitance at different scan rates; (b) Specific capacitance at a scan rate of 10 mV/s 
图 5. 循环伏安法测试不同浓度氢氧化钾下的比电容：(a) 不同扫速下的比电容；(b) 扫速为 10 mV/s 的比电容 

 
在扫速依赖性方面，各浓度下的比电容均随扫速升高而衰减，这是超级电容器电极材料的普遍特征。

以 5 mol/L KOH 电解液为例，扫速从 10 mV/s 增至 100 mV/s 时，比电容从 543 F/g 降至 368 F/g，衰减幅

度约 32.2%；扫速继续升至 400 mV/s 时，比电容进一步降至 232 F/g，高扫速下的衰减速率明显趋缓。这

种变化规律在其他浓度的电解液中同样存在，说明扫速增大后，OH−离子的扩散深度受到限制，外层活性

位点的贡献在高扫速下占据主导，内层活性位点难以充分利用，导致比电容衰减。值得注意的是，5 mol/L 
KOH 电解液中，电极在 400 mV/s 扫速下的比电容(232 F/g)几乎与 2 mol/L KOH 电解液、10 mV/s 扫速下

的比电容(220 F/g)相当，这意味着较高的 OH−浓度即使在快速充放电条件下，仍能维持可观的电容响应，

体现了电解液浓度对电极倍率性能的补偿作用。 
上述变化趋势可通过电解液浓度与电荷存储过程的内在关系进行解释：适当提高 OH−浓度，能够降

低溶液的欧姆电阻，加快离子向电极界面的迁移速率，使 PANI 的掺杂/脱掺杂反应以及 CdS、CdSe 纳米

粒子表面的法拉第反应能够更充分地进行，从而提升比电容；当 KOH 浓度升至 6 mol/L 后，离子的大量

富集会导致电解液黏度增大，溶剂化 OH−离子在电极多孔结构中的输运受到一定程度的抑制，同时过高

的碱性环境可能对 PANI 分子链的氧化还原可逆性产生不利影响，导致比电容回落。类似的现象在 PANI
基复合电极的研究中已有报道，电解液浓度的优化对于平衡离子传导效率与电极结构稳定性起着关键作
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用。综合上述分析，本实验选定 5 mol/L KOH 作为后续所有电化学测试的工作电解液，在此浓度下，复

合电极实现了比电容与倍率性能之间的理想匹配。 

3.3.3. 电化学阻抗测试分析 
CdS/CdSe/PANI 复合电极的高频区半圆直径小于纯 PANI 和 CdS，表明其电荷转移电阻更低。低频

区直线斜率较大，说明离子扩散阻抗较小。PANI 与 CdS、CdSe 复合后改善了电极的导电性和界面离子

传输能力，这与 CV 和 CP 测试中较高的比电容结果一致。材料表现出的高比电容和较好倍率性能相互印

证。不同材料的电化学阻抗测试如图 6 所示。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 6. Electrochemical impedance test of different materials (Figure (b) is partial enlarged view of Figure (a)) 
图 6. 不同材料的电化学阻抗测试(图(b)为图(a)的局部放大图) 

3.3.4. 计时电位法测试分析 
在 5 mol/L KOH 电解液中，对 CdS/CdSe/PANI 复合电极施加不同电流密度的恒电流充放电测试，进一

步评估电极的实际储能能力与充放电可逆性，测试结果如图 7 所示。从 CP 曲线的形态来看，各电流密度 
 

 
(a)                                                (b) 
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(c)                                                (d) 

Figure 7. Chronopotentiometric method test diagram: (a) CP curve at different current densities; (b) Specific capacitance at 
different current densities; (c) Under different conditions with different surfactants; (d) In different proportions 
图 7. 计时电位法测试图：(a) 不同电流密度下的 CP 曲线；(b) 不同电流密度下的比电容；(c) 加不同表面活性剂；

(d) 不同比例 

 

下的充放电曲线均呈现近似对称的三角形，充电支与放电支之间的镜像关系良好，这表明电极在 0~0.52 V
电位窗口内具有较高的库仑效率和良好的电化学可逆性，与 CV 曲线中出现可逆氧化还原峰的现象相呼

应，进一步印证了电极储能过程的赝电容主导属性。 
从比电容随电流密度的变化规律来看，当电流密度为 1 A/g 时，电极比电容达到 587.03 F/g，与 CV

测试在相近扫速下的结果基本吻合，进一步验证了该复合材料的高储能潜力。随着电流密度的升高，比

电容逐渐衰减，但衰减趋势较为平缓：电流密度增至 2 A/g 和 3 A/g 时，比电容分别降至 509.9 F/g 和

456.49 F/g，电容保持率分别约为 86.9%和 77.8%；继续升至 5 A/g 时，比电容为 416.31 F/g，保持率约

70.9%；当电流密度提升至 10 A/g 时，比电容仍能保持 355.65 F/g，保持率达 60.58%。这种电容衰减趋缓

的态势表明，该复合电极在中高电流密度下仍能维持较为稳定的电荷存储能力，具备良好的倍率性能，

这主要得益于 PANI 构建的连续导电网络和复合材料的多孔结构，能够有效促进电子传输与离子扩散，

缓解高电流密度下的极化效应。 
对比不同制备条件下复合材料的比电容(图 7(c)、图 7(d))可以看出，添加 PVP 或 SDS 等表面活性剂

后，复合材料的比电容反而低于未添加表面活性剂的样品，这可能是由于表面活性剂在反应过程中残留

于产物中，增大了电极的内阻，阻碍了电子传输与离子扩散，从而导致电容下降。在 5 mol/L KOH 电解

液中对比了不同复配比例下复合电极的电化学性能。由表 3 可见，当三者摩尔比为 1:1:1 时，复合电极在

1 A/g 电流密度下比电容达 587.03 F/g，10 A/g 时仍保持 355.65 F/g，电容保持率为 60.58%，综合性能明

显优于其他两种比例。当无机粒子含量增加至 2:2:1 时，PANI 含量相对不足，难以构建连续导电网络，

1 A/g 下比电容仅 131.66 F/g。而 PANI 占比过高时(1:1:4)，虽然低电流密度下比电容可达 373.47 F/g，但

10 A/g 时骤降至 34.16 F/g，保持率仅 9.15%。这是因为过多的 PANI 使电极结构趋于致密，阻碍了 OH−

离子在高倍率下的快速扩散。上述对比表明，1:1:1 的配比在比电容与倍率性能之间取得了较好平衡，故

选定该比例为复合电极的最优制备条件。这一结果表明，CdS、CdSe 与 PANI 的组分比例需要合理调控，

才能实现比电容与倍率性能的协同提升。 
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Table 3. The comparison of electrochemical performance under different proportions 
表 3. 不同比例下的电化学性能对比 

CdS、CdSe 与 PANI 复配比 1 A/g 比电容 10 A/g 比电容 保持率 

1:1:1 587.03 F/g 355.65 F/g 60.58% 

2:2:1 131.66 F/g 43.51 F/g 33.05% 

1:1:4 373.47 F/g 34.16 F/g 9.15% 

3.3.5. 循环稳定性测试分析 
为评估CdS/CdSe/PANI复合电极在碱性电解液中的长期工作稳定性，将同一工作电极在5 mol/L KOH

电解液中，固定电流密度为 1 A/g，分别进行间隔 24 h 计时电位测试和 2000 次充放电的稳定性测试，测

试结果如图 8 所示。 
从比电容随测试天数的变化趋势可以看出，CdS/CdSe/PANI 复合电极在 5 mol/L KOH 中的循环稳定

性表现出明显的阶段性特征：第 1 天至第 2 天，比电容出现骤降，随后衰减速率迅速放缓；第 5 天至第

6 天，比电容趋于平稳；第 7 天，比电容最终稳定在 337.53 F/g，整体电容保留率约为 57.5%。 
第 1 天到第 2 天的剧烈衰减，主要归因于电极表面结合较弱的 PANI 链段在首次充放电循环中发生

不可逆的构象调整或脱落。这部分 PANI 未与 CdS、CdSe 纳米粒子形成紧密的界面结合，在 OH⁻离子反

复嵌入、脱出的过程中，容易从导电网络中剥离，导致活性位点一次性丧失，从而造成比电容骤降。第 2
天到第 5 天，比电容衰减相对平缓，这是因为剩余材料中，PANI 与 CdS、CdSe 无机纳米粒子之间形成

了较为稳固的核壳结构，CdS 和 CdSe 的物理支撑作用有效抑制了 PANI 分子链的过度溶胀与收缩，延缓

了容量衰退。第 5 天之后，比电容几乎不再变化，电极达到相对平衡的工作状态，此时保留的活性材料

主要为与无机核紧密结合、结构稳定的 PANI 壳层，以及表面能够发生可逆氧化还原反应的 CdS、CdSe
纳米粒子，这表明该复合材料经过初期的结构调整后，能够维持稳定的电化学性能。2000 次长循环验证

了此规律：初期快速衰减后进入稳定平台，循环充放电 1200 次时仍保持 50%的容量，表明该复合材料在

经历初始结构筛选后具备良好的长期工作能力。 
 

 
(a)                                                (b) 

Figure 8. Stability test 
图 8. 稳定性测试 

 
将本实验制备的 CdS/CdSe/PANI 复合电极与其他 PANI 基复合电极的比电容进行对比，具体数据如表 4
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所示。从表中可以看出，本实验制备的 CdS/CdSe/PANI 复合电极在 1 A/g 电流密度、5 mol/L KOH 电解液

中，比电容达到 587.03 F/g，明显高于 PANI/CC 电极(433 F/g，1 mol/L H2SO4电解液)和 PPy/PANI/CuS 电极

(329.4 F/g)，表明该三元复合材料的储能性能优于多数已报道的 PANI 基复合电极，展现出良好的应用潜力。 
 
Table 4. Comparison of this study with other literature methods 
表 4. 本研究与其他文献方法对比 

电极 1 A/g 比电容 电解质溶液 文献 

PANI/CC 433 F/g 1 mol/L H2SO4 [2] 

PPy/PANI/CuS 329.4 F/g / [14] 

PANI/石墨烯 336 F/g / [21] 

PANI/rGO-IL 451.8 F/g / [22] 

CdS/CdSe/PANI 587.03 F/g 5 mol/L KOH 本实验 

4. 总结 

本文以 CdS、CdSe 纳米粒子和 PANI 为原料，采用原位化学氧化聚合法制备了 CdS/CdSe/PANI 三元

纳米复合电极材料，用于构建超级电容器，并系统研究了其微观结构与电化学性能。通过 SEM、XRD、

FTIR 等表征手段，确认了复合材料的核壳包覆结构、晶相组成及界面相互作用；并利用 CV、CP、EIS 等

电化学测试方法，全面评估了电极的储能性能、倍率性能及循环稳定性，主要研究结论如下： 
1) 成功制备了 CdS/CdSe/PANI 三元纳米复合材料，该材料呈现以 CdS、CdSe 为核、PANI 为壳的核

壳式包覆结构，颗粒尺寸均一(50~100 nm)，具有良好的多孔性，实现了有机–无机组分在纳米尺度的均

匀复合，界面结合紧密。 
2) CdS 和 CdSe 中的镉元素具有一定生物毒性，这是该类材料走向实际应用必须正视的问题。本研

究采用 PANI 包覆形成的核壳结构可在一定程度上抑制镉离子在充放电过程中的溶出。从长远看，将活

性材料固载于集流体表面并设计密封器件结构以防止材料泄漏，同时探索废旧电极中镉的回收路径，是

推动含镉电极材料实用化的必要方向。 
3) 电化学性能测试表明，该复合电极在 5 mol/L KOH 电解液中表现出优异的储能性能：1 A/g 电流

密度下比电容高达 587.03 F/g，10 A/g 时比电容仍能保持 355.65 F/g，电容保持率达 60.58%，展现出良好

的倍率性能；7 天内分别间隔 24 h 充放电循环，电容保留率为 57.1%；循环充放电 1200 次时仍保持 50%
的容量，具备较好的循环稳定性。 

4) 复合材料的优异性能源于 PANI 与 CdS、CdSe 之间的协同作用：PANI 构建的连续导电网络促进

电子传输，CdS、CdSe 纳米粒子提供丰富的活性位点并抑制 PANI 分子链的溶胀收缩，二者协同提升了

电极的比电容、倍率性能与循环稳定性。 
本研究为导电聚合物与金属硫化物异质结构在高性能超级电容器电极材料中的设计与应用提供了实验

依据与理论参考，所制备的 CdS/CdSe/PANI 三元纳米复合材料，在超级电容器储能领域具有良好的应用前

景。未来可进一步优化制备工艺，调控组分比例与微观结构，从而提升材料的循环稳定性与能量密度。 
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