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基底对CoS电极材料电化学性能的影响研究
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摘　要　以六水合氯化钴(CoCl２􀅰６H２O)为钴源、硫脲[CS(NH２)２]为硫源,采用电化学沉积法分别在泡沫镍

(NF)和三维石墨烯(３DGE)/泡沫镍(３DGE/NF)两种基底上制备三维硫化钴/石墨烯/泡沫镍(３DCoS/GE/NF)和

硫化钴(CoS)/泡沫镍(CoS/NF)电极.通过考察 NF与３DGE/NF两种基底对电极电化学性能的影响,可知３DGE/

NF基底由于具有高品质、高导电性的石墨烯,促进了电极与电解液的电荷传输,能够有效提高电极材料的比容量和

循环倍率性能.在１A/g电流密度下,３DCoS/GE/NF比容量达到２３２０F/g,高于 CoS/NF电极的比容量(１２６９F/g),

即使在２０A/g时,３DCoS/GE/NF电极比容量仍有１６３８F/g,且在１０A/g大电流密度下经过５００次循环后,３DCoS/

GE/NF的比容量保持率为７３􀆰４４％,远远高于 CoS/NF的比容量保持率(４４􀆰６９％).
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Abstract　CoSmaterialswerepreparedviaelectrodepositionusingCoCl２􀅰６H２OascobaltsourceandCS(NH２)２
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　　超级电容器因其较高的能量密度,较长的使用

寿命以及较短的充电时间而得到人们广泛的关

注[１].根据储能机理的不同,超级电容器可以分为

双电层电容器和法拉第赝电容器[２].双电层电容器

是基于高比表面积的电极材料和溶液间的界面双电

层原理来存储电荷,其电极材料主要以碳材料为

主[３];而法拉第赝电容器是基于电化学欠电位沉积

或氧化还原反应过程来存储电荷,主要以过渡金属

氧化物和导电聚合物为电极材料[４].

与过渡金属氧化物不同,过渡金属硫化物并非

是半导体材料,而具有典型的金属特性,有更高的导

电性、热稳定性和机械稳定性[５],成为非常有发展潜

力的超级电容器电极材料之一.
硫化钴(CoS)作为过渡金属硫化物的一种,近

年来很多学者都对其进行了研究.水热法是合成

CoS最常用的方法,研究表明通过改变水热反应中

的硫源钴源、反应时间、温度以及反应物的配合比可

以制备出多种纳米结构的 CoS,提高了材料的比表
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面积及与电解液的有效接触面积,进一步提高了比

容量[６].但是,电极材料在不断充放电过程中,随着

时间的延长,其结构稳定性降低,循环寿命与碳材料

相比明显下降,同时材料的导电性也不足以支持快

速的电荷传输,从而影响材料的倍率性能.较差的

倍率性和循环稳定性会制约 CoS材料的实际应用.
为了克服上述不足,Lin等[７]采用阴极电化学沉积

法在泡沫镍(NF)基底上生长 CoS纳米片,该材料

在４A/g时,比容量可达到１４７１F/g,即使在４０A/g
的大电流密度下比容量仍为１３０６F/g.经过２５０次

循环测试后,该材料的比容量保持率近乎１００％.

Xia等[８]采用阴离子交换法在碳纤维布上合成了

CoS纳米线,并将其与活性炭组装成非对称电容器,
经过测试,该电容器在２A/g电流密度下经历１６０００
次循环后容量保持率仍有７９％.上述研究表明,在
导电基底上直接生长的 CoS,不仅对材料本身不会

产生负面效应,而且可以加快电极材料与电解液之

间的电荷传输速率,有利于电解液的渗透,大大提升

了材料的导电性、倍率性和循环稳定性.此外,电化

学沉积法与水热法相比,具有工艺简单、成本较低、
避免高温高压环境等优势,已逐渐成为在导电基底

上合成CoS的主要方法[９].
尽管学术界对 CoS电极材料已有不少研究成

果,但不同基底对 CoS性能影响的研究鲜有报道.
基于此,在前期研究的基础上[１０Ｇ１１],本研究采用电化

学沉积方法,分别在 NF和三维石墨烯/泡沫镍(３D
GE/NF)两种基底上沉积 CoS,重点研究了这两种

基底对CoS材料电化学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

六水合氯化钴(分析纯),汕头市西陇化工厂有

限公司;硫脲(分析纯),天津市科密欧化学试剂有限

公司;氢氧化钾(分析纯),四川西陇化工有限公司;
无水乙醇[９９􀆰７％(质量分数),分析纯],利安隆博华

医药化学试剂有限公司;NF(６００mm×６００mm×
１６mm),深圳利飞信环保器材有限公司.

１􀆰２　３DGE/NF的制备

采用化学气相沉积法(CVD)在 NF基底上制备

出三维石墨烯.首先,将 NF分别在盐酸、去离子水

及无水乙醇中采用超声波清洗器(KQ２２００DE 型,
昆山市超声仪器有限公司)超声一定时间后烘干,然
后将 NF置于管式炉(OTFＧ１２００X 型,合肥科晶材

料技术有限公司)中部,抽真空至一定真空度下,通

入氩气至常压,重复上述步骤降低含氧量.其次将

氩气流量设置为１００sccm,氢气为２０sccm,并保持

不变,以１０℃/min的速率升温至１０００℃,保温预热

１０min,预热结束后,氩气流量设置为２００sccm,将乙

醇注入石英管并保持反应时间３０min,反应完毕后,
迅速降温,即制得３DGE/NF基底.

１􀆰３　３DCoS/GE/NF及CoS/NF的制备

称取５mmol/L 六水合氯化钴,０􀆰７５mol/L 硫

脲溶解于５０mL去离子水中,并加入少量稀氨水调

节溶液pH＝６.以３DGE/NF为工作电极,饱和甘

汞电极(SCE)为参比电极,１cm×１cm×０􀆰１mm 的

铂电极为对电极,利用循环伏安法电沉积CoS,电压

窗口为－１􀆰２４~０􀆰１６V,扫描圈数为５圈,沉积完成

之后,将电极片放入去离子水中浸泡１h,除去其他

不必 要 的 组 分.之 后,将 样 品 置 于 真 空 干 燥 箱

(DZFＧ６０２０型,上海一恒 科 学 仪 器 有 限 公 司)中

８０℃干燥１２h,即制得３DCoS/GE/NF电极材料.
以 NF为基底,将 NF分别在盐酸、去离子水和无水

乙醇中采用超声波清洗器(KQ２２００DE 型,昆山市

超声仪器有限公司)超声烘干后,以相同的电沉积条

件在 NF上沉积CoS,即制得CoS/NF电极材料.

１􀆰４　样品表征与电化学性能测试

采用扫描电子显微镜(JSMＧ６７０１F型,日本电

子株式会社)观察样品的表面形貌.采用激光拉曼

光谱仪(Renishawinvia型,ThermoFisherScientifＧ
ic)对制备的石墨烯进行表征.采用 X射线衍射仪

(XRD,D/MAXＧ２４００型,日本理学公司)对样品进

行测试,测试条件:管电压为 ４０􀆰０kV,管电流为

１５０mA,扫描速率５°/s,１０~８０°.以３DCoS/GE/

NF(CoS/NF)为工作电极,SCE为参比电极,铂电

极(０􀆰５cm×０􀆰５cm×１􀆰０mm)为对电极.１mol/L
氢氧化钾溶液为电解液组成三电极体系,采用电化

学工作站(CHI６６０型,上海辰华公司)对电极材料

进行电化学性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　３DGE/NF基底的分析

２􀆰１􀆰１　３DGE/NF基底的SEM 分析

３DGE/NF基底的SEM 图见图１.从图可以

看出,经过高温后石墨烯非常均匀的覆盖在 NF的

表面,同时保持着三维多孔网状骨架结构;而从图中

小图的高倍数的图可以看到,石墨烯表面有褶皱,这
主要是由于冷却过程中 NF和石墨烯的热膨胀系数

不同所导致.
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图１　３DGE/NF基底的SEM 图

２􀆰１􀆰２　３DGE/NF基底的拉曼光谱分析

３DGE/NF基底的拉曼光谱图见图２.从图可

以看出,有两处明显的波峰分别对应sp２ 杂化碳原

子的面内振动的 G 峰(１５８０cm－１)和双振动拉曼散

射的２D峰(２７００cm－１);其中 G峰反映了石墨烯晶

格对称性和有序性,而根据 G峰和２D峰的位置和

峰强可以判断石墨烯样品的层数,图中２D 峰对称

性较好,且峰的强度明显高于 G 峰,这与大块石墨

明显不同,说明生长的石墨烯只有２、３层;而 D 峰

(１３５０cm－１)的强度主要反映生长的石墨烯表面和

边缘的缺陷程度;图中没有明显的D峰,说明生长出

来的石墨烯没有明显的缺陷,具有较高的品质[１０].

图２　３DGE/NF基底的拉曼光谱图

２􀆰２　３DCoS/GE/NF的分析

２􀆰２􀆰１　３DCoS/GE/NF的SEM 分析

３DCoS/GE/NF的SEM 图见图３.从图可以

看出,基底上由很多相互交错的 CoS纳米片组成,
片层厚度３０nm 左右,具有良好的多孔结构.

图３　３DCoS/GE/NF的SEM 图

２􀆰２􀆰２　CoS的 XRD分析

为了排除基底中镍的 XRD 峰的干扰,将 CoS
材料用相同的电沉积方法负载在碳布上.CoS的

XRD谱图见图４.从图可以看出,除了２６°和４３°的

碳布基底峰,其他峰 的 位 置 均 与 CoS 标 准 卡 片

(PDFNO􀆰６５Ｇ０４０７)对应,同时没有明显的杂峰出现.
这说明运用上述方法制得的样品纯净,结晶良好.

图４　CoS的 XRD谱图

２􀆰３　电化学性能分析

２􀆰３􀆰１　循环伏安(CV)分析

５mV/s条 件 下 ３D CoS/GE/NF、CoS/NF 的

CV曲线见图５.从图可以看出,两种电极材料均有

两对氧化还原峰,由于３DCoS/GE/NF电极的P７/

P８ 峰强度较强,抑制了 P５/P６ 峰,因此图中 P５/P６

峰并不明显,P７/P８ 峰强度是P３/P４ 峰强度的２倍,
表明３DCoS/GE/NF电极具有更好的赝电容特性.
研究结果表明石墨烯激发了 CoS潜在的赝电容,提
升了电极材料的比容量[９].

图５　５mV/s条件下３DCoS/GE/NF、CoS/NF的

CV曲线图

２􀆰３􀆰２　恒电流充放电分析

１A/g电流密度条件下３DCoS/GE/NF、CoS/

NF的恒电流充放电曲线见图６.从图可以看出,

３DCoS/GE/NF的放电时间大于CoS/NF,在１A/g
电流密度,０􀆰４V条件下:３DCoS/GE/NF的放电时

间达到１１６０s,而CoS/NF为６３５s.

图６　１A/g电流密度条件下３DCoS/GE/NF、

CoS/NF的恒电流充放电曲线图
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２􀆰３􀆰３　比容量分析

３DCoS/GE/NF、CoS/NF不同电流密度下的

比容量见图７.从图可以看出,在不同电流密度下,

３DCoS/GE/NF 的比容量都要高于 CoS/NF,在

２０A/g电流密度条件下,３DCoS/GE/NF电极的比

容量为１６４０F/g,比容量保持率为７０􀆰７０％,CoS/

NF电 极 的 比 容 量 为 ８３０F/g,比 容 量 保 持 率 为

６５􀆰４０％;在１A/g电流密度条件下,３D CoS/GE/

NF电极的比容量为２３２０F/g,而 CoS/NF电极的

比容量为１２６９F/g.研究结果表明:３DCoS/GE/

NF具有优异的储存电荷的能力;石墨烯的存在增

强了电极材料与电解液之间的电荷传输,使得电极

材料的比容量得到提升.

图７　３DCoS/GE/NF、CoS/NF不同电流密度下的

比容量

２􀆰３􀆰４　循环稳定性分析

１０A/g电流密度条件下３DCoS/GE/NF、CoS/

NF电极的循环稳定性曲线见图８.从图可以看出,
两种电极材料在大电流密度(１０A/g)条件下,经过

５００次循环后,３DCoS/GE/NF的比容量保持率为

７３􀆰４４％,比容量为１３３１F/g;而 CoS/NF的比容量

保持率仅为４４􀆰６９％,比容量衰减至４３８F/g.该结

果也说明石墨烯的存在提高了材料的导电性,同时

也证明３DCoS/GE/NF电极具有优异的大电流充

放电能力.

图８　１０A/g电流密度条件下３DCoS/GE/NF、

CoS/NF电极的循环稳定性曲线图

３　结论

采用电化学沉积方法成功制得３DCoS/GE/

NF电极和 CoS/NF 电极.研究结果表明:以３D
GE/NF为基底,高品质、高导电性的石墨烯促进了

电极材料与电解液之间的电荷传输,使得３DCoS/

GE/NF电极具有更高的比容量和更优异的循环倍

率性能,在１A/g电流密度条件下,３DCoS/GE/NF
电极的比容量为２３２０F/g,而 CoS/NF电极的比容

量只有１２６９F/g,在１０A/g大电流密度下,经过５００
次循环后,３DCoS/GE/NF电极的比容量保持率为

７３􀆰４４％,明 显 高 于 CoS/NF 电 极 比 容 量 保 持 率

(４４􀆰６９％).
在导电基底上直接生长的 CoS,不仅对材料本

身不会产生负面效应,而且可以加快电极材料与电

解液之间的电荷传输速率,有利于电解液的渗透,大
大提升了材料的导电性、倍率性和循环稳定性.此

外,电化学沉积法与水热法相比,具有工艺简单,成
本较低的特点.
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