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摘　要：采用一步溶剂热合成法制备了镍钴硫化物纳米微球，利用Ｘ射线衍射光谱（ＸＲＤ）、扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）和Ｘ光电子能谱（ＸＰＳ）对制备的材料进行了表征。采用循环伏安和恒电流充

放电等电化学方法考察了镍钴硫化物用作超级电容器的电极材料的性能。１６０℃制备的材料在

２ｍＡ／ｃｍ２的电流密度下，测得的质量比电容和面积比电容分别为１２９８Ｆ／ｇ和１．１３Ｆ／ｃｍ
２。在电

流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２下，经过１００００圈的循环稳定性测试后，比电容保持了原来的７０．８％。此外，

通过对反应温度的控制，研究了反应温度对其超级电容器性能的影响。结果表明，反应温度对生成

物的形貌几乎没有什么影响，对其电化学性能有一定的影响。
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超级电容器是一种介于静电电容器和传统化学电源之间的新型储能装置，按照储能方式分为双电层电

容器和法拉第赝电容器［１］。超级电容器作为一种新型储能元件具有以下特点：高功率密度；充电速度快，使

用寿命长；使用温度范围宽；对环境友好；安全可靠性高等，但是其存在能量密度低、价格相对高、自放电大等

不足［２］，而电极材料对其性能的改善具有重要意义［３］。

近年来，钴镍过渡金属基氧化物和硫化物作为超级电容器赝电容材料受到了广泛的关注［４８］，其通过在

电极表面及体相中发生快速可逆的吸／脱附和氧化／还原反应而产生法拉第赝电容，即由Ｃｏ２＋／Ｃｏ３＋／Ｃｏ４＋和

Ｎｉ２＋／Ｎｉ３＋之间相互转化的氧化还原反应而具有高理论比电容和能量密度。研究发现镍钴双金属硫化物相

比于氧化物具有更高的导电性，因此在制备高比电容、高能量密度超级电容器方面备受关注［９１１］。其中，采用

溶剂热法制备出的纳米材料往往具有物相均匀、纯度高、晶形好、单分散、形状以及尺寸大小可控等特

点［１２１４］，有利于超级电容器电极材料的制备。Ｍｉ等
［１３］通过溶剂热在泡沫镍上合成了具有花状结构的镍硫化

物。Ｒａｏ等
［１４］制备了 ＣｏＳ物微球，在５ｍＶ／ｓ下，比电容为３６３Ｆ／ｇ，且当扫速增大１０倍时，仍然具有

３１４Ｆ／ｇ的比电容。此外，Ｃｈｅｎ小组
［１５］制备了ＣｏＳ和石墨烯的复合物用作超级电容器电极材料，其比电容

在２Ａ／ｇ下为１５３５Ｆ／ｇ，且表现出优异的倍率性能。在这些研究报道中，制备条件对电极材料的电化学性

能有着至关重要的影响。笔者采用溶剂热法制备了镍钴硫化物并探究了反应温度对其电化学性能的影响。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

六水合硝酸钴（ＡＲ，Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、六水合硝酸镍（ＡＲ，Ｎｉ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）、硫脲（ＡＲ，

（ＮＨ２）２ＣＳ），无水乙醇，氢氧化钠（ＮａＯＨ），石墨纸。场发射扫描电镜（ＳＥＭＪＳＭ７８００Ｆ，ＦＥＳＥＭ），Ｘ射线衍

射（ｓｈｉｍａｄｚｕ２Ｄ３ＡＸ，ＣｕＫα，λ＝０．１５４１８ｎｍ，ＸＲＤ），Ｘ射线光电子能谱（ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＸＰＳ），上海辰华电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｄ），铂丝，饱和氯化银电极。

１．２　实验步骤

１．２．１　镍钴硫化物粉末的制备

镍钴硫化物纳米微球采用一步溶剂热合成法制备。具体步骤如下：将０．６ｍｍｏｌＮｉ（ＮＯ３）２，１．２ｍｍｏｌ

Ｃｏ（ＮＯ３）２，２．４ｍｍｏｌ（ＮＨ２）２ＣＳ加入到１８ｍＬ无水乙醇中，超声处理２０ｍｉｎ。所得混合物移至水热反应

釜中，分别在１２０℃、１４０℃和１６０℃下反应８ｈ，自然冷却后得到黑色固体悬浮溶液。用砂芯漏斗抽滤分

离，再用去离子水、无水乙醇充分洗涤后收集，并在恒温干燥箱中于６０℃条件下干燥１２ｈ，最后制得黑色

粉末备用。

１．２．２　镍钴硫化物电极的制备

将上述产物、乙炔黑、聚四氟乙烯按质量配比为８∶１∶１混合，加入少量无水乙醇，超声波振荡１０～

１５ｍｉｎ，混合均匀后，涂于规则石墨纸上，６０℃恒温干燥１２ｈ后即制得镍钴硫化物电极，其负载量为

０．８７ｍｇ／ｃｍ
２。

１．２．３　电化学测试

将制得的电极进行电化学性能分析。试验中采用循环伏安、恒电流充放性能来研究产物作为超级电容

器电极材料的电化学性能，所有测试均在三电极体系下测试，由ＣＨＩ６６０Ｄ型电化学工作站完成。三电极体

系构成：负载有活性物质的电极作为工作电极，铂丝作为对电极，饱和甘汞（ＳＣＥ）电极作为参比电极，１Ｍ 的

ＮａＯＨ溶液作为电解液。所有测试均在室温下进行。电极材料的比电容可根据测得的充放电曲线来进行计

算，公式如下［１６］：

犆＝
犻狋ｄ

犿Δ犞
，

式中：犆（Ｆ／ｇ）为比电容；犻（Ａ）为充放电电流；狋ｄ（ｓ）为放电时间；Δ犞（Ｖ）为电压范围；犿（ｇ）为一个电极上所负

载的活性物质的质量。
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２　结果与讨论

图１　在１２０℃、１４０℃、１６０℃下制备的镍

钴硫化物粉末的犡犚犇谱图

２．１　产物的表征

图１为分别在３个温度下反应得到的粉末样品的Ｘ射线衍

射图。比较在不同温度下制备得到的镍钴硫化物粉末的ＸＲＤ

谱图可以发现，在１２０℃下得到的样品，出现了非常多的杂峰。

随着温度的升高，所得到的衍射峰与 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的特征峰完全匹

配，说明在较低的温度下，镍钴硫化物还未完全生长，当温度达

到１４０℃时，ＮｉＣｏ２Ｓ４ 生成。

为了进一步表征在１４０℃和１６０℃下所得样品构成，采用

ＸＰＳ进行测试，结果如图２所示。图谱表明，在Ｃｏ和 Ｎｉ的２ｐ

峰中都出现了主峰和卫峰。相对于在１４０℃下得到的样品，

１６０℃的样品的Ｃｏ和Ｎｉ２ｐ的主峰（Ｃｏ：７８１．４ｅＶ 和７９６．８ｅＶ；

Ｎｉ：８５６．８ｅＶ和８７４．７ｅＶ）更尖锐，峰的位置说明在此样品中元

素的价态主要以Ｎｉ２＋，Ｃｏ２＋和Ｃｏ３＋为主。图２（ｃ）为Ｓ２ｐ图谱。

位于１６２．４ｅＶ左右的峰，代表物质中含有Ｓ２－，位于１６８．６ｅＶ左右的峰代表物质中还有硫氧化物，这一结果

与其他文献是相符的［１７］。对比两个峰的相对强度也可以发现，１６０℃下制备的镍钴硫化物中主要以Ｓ２－形

式存在。因此可以看出在１６０℃下制备的样品为ＮｉＣｏ２Ｓ４。

图２　在１４０℃，１６０℃下制备的镍钴硫化物粉末的犡犘犛谱图

图３为两种温度条件下所得镍钴硫化物粉末的ＦＥＳＥＭ 图。从图中可以看出，在两个温度下制备的样

品都是由颗粒组成的微球，这一结果表明，温度对最终产物的形貌影响不大。但随着温度的升高，小尺寸球

体颗粒占比增加，比表面积增大，可以改善电子及质子的传输及扩散路径，有助于提高镍钴硫化物粉末作为

电极材料时的利用率。

图３　１４０℃和１６０℃下制备镍钴硫化物样品的犉犈犛犈犕图

７９第６期 廖明佳，等：镍钴硫化物的制备及其反应温度对形貌和超级电容器性能的影响



图４　１４０℃和１６０℃下制备的犖犻犆狅２犛４

电极材料的循环伏安曲线

２．２　电化学性能测试

图４为不同温度下溶剂热合成的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极材料在

１０ｍＶ／ｓ扫速下的循环伏安曲线（犆犞）。从图中可以两个样品都

出现明显的氧化还原峰，显示出法拉第赝电容的存在。比较不

同温度下的犆犞 曲线可以看到，１６０℃下制备的样品犆犞 曲线所

围的面积比１４０℃下制备的样品更大，表明其具有更高的比

电容。

图５为不同温度下制备的样品在不同电流密度下的恒电流

充放电曲线。可以看出，相比１４０℃下制备的样品，１６０℃下制

备的样品材料在所测量的电流密度范围内具有更高的比电容。

这与分析犆犞 曲线得到的结果一致。充放电曲线出现了两个变

化区间：０．２５Ｖ左右的平台区域和线性区域。在０．２５Ｖ左右，充放电曲线变化趋于平缓，这是由于电极表面

的电活性物质与电解液发生氧化还原反应所致，出现了放电平台。在线性区域，电压随时间基本呈线性变

化，放电曲线变化迅速下降，这是由于双电层电容放电所致，微观表现为ＯＨ－等电解液离子在电极／电解液

界面发生吸脱附过程。

图５　１４０℃和１６０℃下制备的犖犻犆狅２犛４ 电极材料在不同电流密度下的恒电流充放电曲线

图６　１４０℃和１６０℃下制备的

犖犻犆狅２犛４ 电极材料的比电容

随电流密度变化的曲线

图６为１４０℃和１６０℃下制备的ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极材料的比电

容随电流密度变化的曲线。从图中可以看出，在低电流密度下，

１６０℃下制备得到的样品电容高于１４０℃下制备得到的样品，但

是随着电流密度的增大，１４０℃下制备得到的样品所得的电容高

于１６０℃所得样品。这与所得到的充放电数据是一致的。这是

由于镍钴硫化物的电容主要有两部分贡献，一是与电化学反应有

关的可逆反应，二是材料表面的双电层电容贡献。前者主要与离

子迁移、扩散速率有关，后者主要与比表面积有关［１８１９］。由此可

知，在１６０℃所得样品主要以扩散控制的电容为主，因此也更能

利用材料内部的活性物质，在低电流密度下能获得较高的比电

容。通过对充放电曲线的计算表明，１６０℃下制备的样品在电流

密度为２ｍＡ／ｃｍ２ 下，比电容为１２９８Ｆ／ｇ（１．１３Ｆ／ｃｍ
２）。随着电流密度的增加，对应的比电容是在下降的，

这是由于电流越大，就会使参加反应的活性物质的量减少，也就是说，当电流密度较低时，电解液中的离子有

充分的时间进入电极材料内部与之反应。但当电流密度从２ｍＡ／ｃｍ２增大至３０ｍＡ／ｃｍ２时，样品仍然可以

保持４５％的比电容。材料的比电容主要来自于其特殊的晶型和形貌结构，由ＳＥＭ 得知随着水热合成温度
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的上升，产物的微观形貌并没有发生明显的改变，因此在本文中，晶型即材料本身是样品比电容不同的主要

图７　不同温度下制备的犖犻犆狅２犛４

电极材料在１０犿犃／犮犿－２电流密度下

的循环寿命图

因素。仔细比较充放电曲线可以看出，１４０℃下制备的样品充

放电曲线在线性区域更为陡峭。

超级电容器电极材料的循环寿命对其实际应用是非常关键

的。图７是不同温度下制备的样品在１０ｍＡ／ｃｍ２电流密度下的

循环寿命图。从图中可看出，随着循环周数的增大，电极比电容

逐渐降低最后达到平台。可以看出在循环１００００圈后，１６０℃

下制备得到的样品其电容保持为７０．８％，高于１４０℃下制备得

到的样品。比电容的衰减主要是由于随着充放电次数的增加，

原本的结构可能发生了改变，最后导致比电容降低。这是因为

镍钴硫化物在碱性条件下，会与ＯＨ－发生可逆反应，中间的产

物为镍／钴氢氧化物和镍／钴羟基氧化物，不再是镍钴硫化物，物

相已经发生了改变，这一结论已被大量文献所报道［２０２２］。

３　结　论

采用一步溶剂热制备了镍钴硫化物纳米微球，电化学测试表明，作为超级电容器电极材料，ＮｉＣｏ２Ｓ４

电极材料具有较好的电化学电容性能和良好的循环稳定性，在１６０℃下制备得到的镍钴硫化物，在电流

密度为２ｍＡ／ｃｍ２下，比电容为１２９８Ｆ／ｇ（１．１３Ｆ／ｃｍ
２），在电流密度增大１５倍的情况下，比电容仍然保持

了４５％。通过制备温度对其结构和电化学性能的影响的研究发现，温度对 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的形貌影响不大，但

是对其电化学性能有一定的影响，升高反应温度有利于ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电化学性能的提高，有利于超级电容器性

能的提升。
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