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Abstract 
In recent years, the ternary metal-based sulfide nanomaterials have become the hotspot in ma-
terial research due to their multiple structures and rich reserves. Because it is difficult to synthes-
ize ternary sulphide with pure phase, there are few researches and reports on nanoscale ternary 
chalcogenides. This article mainly introduces the conventional synthesis methods of copper, co-
balt and sulfur (CuCo2S4) nanomaterials and their application in various fields such as photother-
mal therapy, preparation of high performance supercapacitors, lithium ion batteries and various 
types of reaction catalysts. Finally, it points out the existing problems of copper, cobalt and sulfur 
(CuCo2S4) nanomaterials and the future development direction. 

 
Keywords 
Copper Cobalt Sulfur, Nanomaterials, Synthesis, Performance, Application 

 
 

铜钴硫纳米材料的合成及应用研究概述 

王  豪，杨伟鑫，刘雅慧，刘若纳，郭祥瑞，林婷婷，叶寅路，尹德武* 

温州大学化学与材料工程学院，浙江 温州 
 

 
收稿日期：2018年3月4日；录用日期：2018年3月22日；发布日期：2018年3月29日 

 
 

 
摘  要 

近年来，三元金属基硫化物纳米材料因结构多元和储量丰富的特点，对其应用的研究已经成为了当今材
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料研究的热点。因尺寸纯相的三元硫化物合成较为困难，目前对于纳米级三元硫族化合物的研究及报道

较少。本文主要介绍了铜钴硫(CuCo2S4)纳米材料的常规合成方法以及在光热疗法、制备高性能的超级电

容器、锂离子电池和各类反应催化剂等各个领域的应用。最后指出了铜钴硫(CuCo2S4)纳米材料目前存在

的问题以及今后的发展方向。 
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1. 引言 

相比于二元硫化物，三元硫族化合物晶体具有结构复杂，成分多样化的特点，在新型纳米材料领域

显示了出众的研究价值。而在三元硫化物纳米材料中，CuCo2S4 具有尖晶石结构，Cu 占据四面体位置，

Co 占据八面体位置，表现出一些有趣的电学和磁学方面的性质[1]。CuCo2S4 也因为其成本较低、制备方

法简便和应用面广的特点，已被视为一种具有发展前景的新型材料。CuCo2S4 作为纳米材料的应用十分

广泛，这和其具有的独特结构和性质是密不可分的。CuCo2S4 纳米材料具有较好的光热性能，光稳定性[2]，
较好的生物相容性和磁共振成像能力[3]，被证明了在新型高效光热疗法中应用的可行性[2] [3]。良好的

催化性能和电化学性能也让 CuCo2S4 纳米材料在催化反应和能源转换装置材料中显示出竞争力，从而也

在环境治理以及新能源开发等全球热点问题中崭露头角。 

2. CuCo2S4纳米材料的合成方法 

多功能纳米复合材料的开发往往受到复杂的合成工艺的限制，因此，三元硫化物由于其在制备和应

用上的优势而成为热点领域[4]。一方面相比一般纳米复合材料，精确合成 CuCo2S4 纳米材料只需要一些

简单的合成步骤，而不需要复杂程序。另一方面与二元硫化物相比，CuCo2S4 纳米材料又结合了 Cu 和

Co 两种金属硫化物的优点，展示出性能上的优势。迄今为止，科研工作者们已经运用这些方法合成了不

同形貌的 CuCo2S4 纳米材料。 

2.1. 溶液法 

早期研究者曾使用高温固态反应来合成 CuCo2S4，但这种方法产生的颗粒呈现聚集态，不具备太高

的比表面积，因而不适用于非均相催化的应用。鉴于此，Alex M 等[1]针对 CuCo2S4 纳米材料表面积低的

特点，设计了一种在 200℃条件下，基于溶液合成 CuCo2S4 胶体纳米颗粒的方法。以三正辛基氧化磷

(tri-n-octylphosphine oxide)、油酸、Cu(Ac)2、Co(Ac)3 和油胺为原料，真空条件下将混合物在 110℃下维

持 30 分钟，然后在氩气保护下加入溶解在油胺中的硫，并将混合物加热至 200℃维持 1 小时，得到了

CuCo2S4 胶体纳米颗粒。而最后合成的产物也充分印证了这一方法合成的 CuCo2S4 纳米材料具有尺寸小、

分散性高的特点，更有利于发挥其在电催化方面的性能。 

2.2. 水热合成法 

水热合成法是以高压釜为反应容器，运用均相成核及非均相成核机理，在高温高压条件下合成新化
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合物的方法。其具有操作简单、产品形貌较好的特点，在所有合成 CuCo2S4 的方法中有着最广泛的应用。

Zhu 等[6]以 Cu(Ac)2∙H2O 和 Co(Ac)2∙4H2O 为原料，溶于乙二醇和蒸馏水的混合溶剂中并搅拌 30 min。随

后，在剧烈磁力搅拌下向溶液中加入硫脲。在 180 ℃的条件下反应 24 小时，成功制得了由许多纳米片组

成的 CuCo2S4 颗粒(图 1(a))。Rakesh 等[7]则将 CuSO4·5H2O，Co(NO3)2∙6H2O 和硫脲溶于 50 ml 去离子水/
乙二醇混合溶剂中，在 90 ℃的条件下反应 48 小时，也得到了颗粒均匀的 CuCo2S4 纳米材料(图 1(b))。Nie
等[8]则将 Cu 源、Co 源和 S 源换成了 CuCl2∙2H2O、CoCl2∙6H2O 和(NH2)2CS，以乙二醇为溶剂，将混合

物加热至 200 ℃保持 12 小时。得到平均尺寸为 5 微米的类花状 CuCo2S4 颗粒(图 1(c))。You 等[9]以
Cu(NO3)2∙3H2O 和 Co(NO3)2∙6H2O 为原料溶解在乙二醇和异丙醇的溶液中，以硫脲作为硫源。在 180℃加

热 12 h，并将前体在 350℃下退火 2 小时得到了分层 CuCo2S4 空心球(图 1(d))。 

3. CuCo2S4纳米材料的应用 

3.1. 光热疗法方面的应用 

近年来，医学的快速发展提高了对疾病的检测和治疗能力，显著提高了人们的健康水平。但仍有许

多难以克服的健康问题，癌症就是其中之一。如何有效地诊断并治疗癌症已经成为了当今医学界亟待解

决的难题。光热疗法(Photothermal therapy)具有微创性，高选择性和副作用小的优点，因此成为了一项很

有研究前景的肿瘤治疗方法。而 CuCo2S4 作为一种新型多功能纳米材料的出现，结合光热疗法也为癌症

的诊断和治疗提供了一条新途径。 
光热疗法要求光热剂材料具有较高的光热性能，这能使光热剂在适当的激光照射下产生局部温度升

高，从而达到杀死癌细胞的治疗效果。其中铜基硫化物纳米材料引起了广泛关注，它具有成本低、光热

转化效率高、光稳定性好和吸收能力好的特点。已有的实验数据表明，纳米尺寸的二元铜基硫化物在光

热方面表现出强烈的近红外(NIR，700~1400 nm)吸收，而 CuCo2S4 纳米材料作为一种三元铜基硫化物 
 

 
Figure 1. SEM of (a) and (b) is nanomaterial [6] [7]; (c) are particles like flower 
[8]; (d) is hollow ball [9] 
图 1. (a), (b)为纳米颗粒；(c)为类花状颗粒；(d)为空心球的扫描电镜图 
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纳米材料，也很好地继承了基体的这一性质[9] [10] [11]，光热转换效率高达 73.4% [2]，具有良好的光热

性能和光稳定性。同时，材料的成像能力也是至关重要的。优良的成像能力能确定肿瘤的准确位置、大

小和形状，从而达到好的诊断和治疗效果。而作为医疗用材料，为了避免光热试剂浓度过高而对身体产

生毒性作用，治疗上选用成像试剂浓度相对较低的磁共振(MR)成像。而 CuCo2S4 纳米材料中，因为 Co
中不成对的 3d 电子，提供了磁性，因而 CuCo2S4 纳米材料具有 MR 成像能力。除此之外，CuCo2S4 纳米

材料还具有较好的生物相容性和光声(PA)成像能力[4]。同时控制 CuCo2S4 纳米材料的尺寸小于 10 nm，

还能避免纳米颗粒在重要器官中的积累而导致的急性毒性和长期炎症反应。以上诸多性质都证明了合适

尺寸的 CuCo2S4 纳米材料在应用新型高效光热疗法热消融 HeLa 肿瘤中能提供一个良好的诊断和治疗平

台[2] [4]。 

3.2. 催化方面的应用 

CuCo2S4 纳米材料由于其自身独特的纳米结构、电子结构[12] [13]、光电[14]和机械等性能，能作为

氧还原、氧演变和氢析出等众多反应中的催化剂，已被报道在催化方面具有广泛的应用[14] [15] [16]。 

3.2.1. 电催化下的氧还原和氧演变 
CuCo2S4 作为一种混合金属硫化物，在氧演化(OER)中表现出低的 Tafel 斜率、高耐久性和较低质量

下的高周转频率负荷等优点，在氧还原(ORR)也表现出高的催化活性，显示出优异的双功能催化性能。

这主要归功于 Cu2+位点实现了对 OH、O 和 OHH 活性物质的有效吸附[15]并提供了一个高度活跃的高自

旋状态的八面体 Co3+催化。Shulin Zhao 等[14]合成的 CuCo2S4 纳米片(厚度 10~13 nm)在 ORR 反应中，起

始还原电位和半波电位分别为 0.90 和 0.74 V。Meenakshi 等[15]利用水热合成法得到的 CuCo2S4 纳米片(厚
度 8~15 nm)，此纳米片在 10 mA·cm−2 电流密度下可提供 310 mV 的超电势值，而且循环 10,000 圈后超电

势值变化不大。在 10 mV∙s−1 扫速下可持续 12 小时的氧气释放，而没有任何活性降解，优于 Co3S4 和

Cu0.5Co2.5S4。说明了 CuCo2S4纳米片对于电催化下的氧还原和氧演变反应具备优秀的催化活性和稳定性。 

3.2.2. 薗头耦合反应 
薗头耦合(Sonogashira)反应应用于许多天然产物的合成，烯二炔类抗生素以及工程材料的制备。与以

往报道的催化剂相比，Roghayeh 等[13]发现 CuCo2S4 纳米材料和 CuCo2S4/RGO 纳米杂化材料显示出对芳

基氯化物衍生物的高度改进催化活性。尤其是在较短反应时间(20 分钟)和较低的 Cu 负载量(0.4 mol%)，
CuCo2S4/RGO 纳米杂化材料具有显著的催化活性。 

3.2.3. 芬顿反应 
现今含有有机染料的废水已经成为近年来困扰人们的一个环境问题，在这种大背景下， Fenton 反应

(使用 Fe2+/H2O2 产生-OH)因其成本节约和环境友好的特点脱颖而出。Zhang 等[17]实验发现，CuCo2S4是

一种有效的催化剂用以替代 Fenton 反应常用的铁盐，在保证催化效率的同时，能规避使用铁盐产生的大

量污泥。Zhang 等用两步法制备的碳纳米管包覆的 CuCo2S4 纳米颗粒，不仅表现出比 CuS 和 CoS 更高的

催化速率，而且在 pH 值 3~12 内表现出一定的催化活性。同时提高了催化速率和极端 pH 值下的催化性

能，提高了重复使用性，是有前景的 Fenton 反应催化剂。 

3.2.4. 氢析出反应 
同样是在环境保护的大背景下，清洁能源的开发同样受到人们重视，其中氢能源被认为是最干净的

化学燃料。而 CuCo2S4 纳米材料也被发现在氢析出反应中显示出有良好的活性和稳定性。Ge 等[16]用简

便的一锅法制备了 CuCo2S4 团簇，应用于氢析出反应后发现其具有良好的催化活性。这主要归功于
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CuCo2S4 独特的纳米结构增强了电导率和电化学表面积，可以说为设计三元硫化物氢析出催化剂开辟了

一个潜在机会。 

3.3. 超级电容器中的应用 

能源危机和环境问题同为二十一世纪人类投入巨大心血亟待解决的问题，为了应对能源危机，许多

新型的能源转换装置应运而生。近年来，超级电容器由于其优异的循环稳定性和出色的功率密度而受到

越来越多的关注[18] [19]。研究发现[20] CuCo2S4 及其复合材料可以作为赝电容器的活性电极材料，三元

硫化物 CuCo2S4 电极因其优秀的机械性能和 Cu，Co 之间的协同作用[3]，表现出电化学活性面积大和电

荷转移电阻低[21]的特点。更直接地表现为高的比电容、能量密度、倍率性能、库伦效率和循环稳定性能

[3] [22]-[27]。 
Abu 等[3]用简单的水热法合成 CuCo2S4 电极膜，在 10 A∙g−1 的电流密度下达到 516.3 F∙g−1 的最大电

容，并在 6.64 kW·kg-1 的功率密度下可获得 35.15 Wh·kg-1 的高能量密度。CuCo2S4 电极在非常高的电流密

度 50 A∙g−1 下进行 10,000 次充电/放电循环稳定性测试，显示出 66%的优异保持率，库伦效率约为 99%。 
Zhang 等[5]以花状 CuCo2S4 纳米颗粒作为电极材料，在电流密度为 5 mA∙cm−2 时，电极的电容可达 908.9 
F∙g−1。在 30 mA∙cm−2 时，循环稳定性出色，2000 次循环后与其初始容量相比，保持了 91.1%的循环稳定

性。Xu 等[28]合成的 CuCo2S4 纳米颗粒表现出宽工作电压和优异的电化学性能，即：在 3 mA∙cm−2的电

流密度下的面积电容为 274.5 mF∙cm−2，能量密度高达 15.0 Wh∙kg−1，功率密度为 422.5 W∙kg−1，循环稳定

性极佳，在 5000 次循环后的电容保持率为 94.7%。 
所有这些结果表明 CuCo2S4 纳米材料在超级电容器中的应用是成功的。也证明了 CuCo2S4 电极满足

了超级电容器快速充电[29]、长周期寿命[30]、稳定性优异和性能安全[31] [32]的要求，而且材料及合成

成本较低，是优秀的超级电容器电极材料。 

3.4. 锂离子电池中的应用 

电池和超级电容器被认为是同等重要的能量储备设施。作为储能设备，锂离子电池的性能很大程度

上受到电极材料的影响[33] [34]。电极材料不仅被要求有高的比容量，而且要尽量保证电池的高速率和循

环寿命。在这些性质方面，CuCo2S4 纳米材料因其独特的物理和化学性质受到了极大的关注。 

3.4.1. 优良的循环稳定性和循环寿命 
Nie 等[8]提出将过渡金属氧化物作为阳极材料时，在充放电过程中发生了体积膨胀，从而导致了电

极材料循环性能的衰减。而 Cu 元素能在这个过程中提供缓冲基质，同时 Cu 和 Co 之间良好的协同作用

也改善了离子扩散和电子传输，这都使 CuCo2S4 纳米材料电极的循环稳定性和循环寿命得到了提升。 

3.4.2. 高的比容量甚至“超容量” 
Co 元素为材料提供了一个高的理论容量[35]，电化学检测也表明纳米结构的 CuCo2S4 颗粒具有高的

比容量[6]。不仅如此，CuCo2S4 纳米材料在循环 10 圈后还表现出容量不减反而增加的“超容量”现象，这

是因为 Co 元素对“超容量”现象的产生具有催化作用。  
与此同时，CuCo2S纳米材料具有相对更高的比表面积[6]，其颗粒直径小，接触更好，这直接使CuCo2S4

电极在比容量、倍率性、循环稳定性方面得到了提升。而作为金属硫化物电极，CuCo2S4 电极相比金属

氧化物电极具有更好的电子电导率、机械性能和热稳定性。不仅如此，CuCo2S4 和碳材料的复合材料也

展现出电化学性能方面的潜力。Rakesh 等[7]合成了 CuCo2S4 原位碳包裹复合材料，并发现与纯 CuCo2S4

相比其具有更低的电荷转移电阻，在 0.2 C(电流密度为 137 mA∙g−1)的速率下下循环 30 次后 CuCo2S4 原位
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碳包裹复合材料高出了 195 mAh∙g−1 的容量。而 Nie 等[8]合成出花状 CuCo2S4 纳米片/石墨烯(CCS-G)复合

材料，不仅全方面地表现出更高的可逆容量、循环稳定性等优越性能，而且在 1C 的高电流密度下，CCS-G
在 500 次循环后仍保持高达 866.3 mAh∙g−1 的比容量。  

综上所述，CuCo2S4 电极在电化学检测中表现出高比容量、高倍率性、高循环寿命等特点，证明了

它作为高性能储能电极材料的巨大潜力。 

3.5. 太阳能电池中的应用 

在传统能源的消耗和全球环境问题日益增长的大背景下，再生能源的研究引起了全球范围内科研工

作者们的研究兴趣。而太阳能电池由于其优越的优势，被认为是最有前景的能源转换装置之一。Luo 等[36]
发现以三元钴基硫化物可以作为传统太阳能电池反电极的有效替代物。用 CuCo2S4 替代了传统的太阳能

电池反电极，在与多硫化物电解质结合使用时，发现其就有高度的催化活性，性能上能和 Cu2S 媲美并超

越了 Co3S4。同时，考虑在实际生产中 CuCo2S4 纳米材料制备成本较低，也证明了其在太阳能电池应用方

面有好的前景。 

4. 展望 

CuCo2S4 纳米材料在制备上克服了传统多功能纳米复合材料复杂的合成工艺的限制，摒弃了传统的

固相法而运用简单的水热法就能制备各种形貌的 CuCo2S4 纳米颗粒，降低了合成条件的同时提高了安全

性，在制备方法上取得了突破性的进展。同时在应用方面，CuCo2S4 纳米材料价格经济，性能稳定，而

在超级电容器、锂离子电池和各类反应催化剂等各个领域都展现出强的竞争力，兼具优异的物理和化学

性能，是材料科学领域开辟新材料的研究热点之一。尽管 CuCo2S4 纳米材料在各个领域都有巨大的发展

潜力，但就目前而言，仍存在不少问题亟待解决： 
1) 纯相的 CuCo2S4 纳米材料较难合成，针对不同的用途，CuCo2S4 纳米材料的合成方法和提纯手段

有待简化。 
2) CuCo2S4 纳米颗粒在肿瘤治疗过程中可能会在在重要器官中的积累而没有及时从身体清除导致急

性毒性或长期炎症反应，而尺寸过小会影响对肿瘤判断，因此目前只能中和性的选择治疗方式。 
3) CuCo2S4 纳米材料用于电容器时电导率较氧化物更高，且经济实用，但它的电容性能仍然有限。

由于形貌和大小在确定其电化学性能方面起着至关重要的作用，目前已有的主要解决办法在于改善其纳

米结构，发展为 3 维，今后时候能否发展为多维化，提高比表面积有待探究。 
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