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镍钴硫化物/碳微球电极的制备与电化学性能测试
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摘　要　采用水热法通过设置反应物的不同比例制备了不同镍钴比的硫化物,利用 X射线衍射仪与扫描电子显

微镜对制备产物进行表征.以制备产物为活性物质、碳微球为导电剂、泡沫镍为基体制备出可测电极.通过循环伏安

法(CV)与恒电流充放电等电化学方法分析测试了不同电极的电化学性能.反应物中镍含量为５０％(质量分数)的电

极,其 CV曲线表现出较大的氧化还原电流密度,且在测试条件下具有最高的比电容９３８􀆰７F/g.
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　　超级电容器因具有较高的功率密度、优良的循

环稳定性和快速充放电能力而得到广泛关注,有望

在军工领域、电动汽车储能领域得到广泛应用.但

是,超级电容器相较于成熟应用的二次电池,存在能

量密度低、自放电大、价格相对高等缺点,新型电极

材料的研究有助于改善与解决这一问题,同时也是

目前很多学者的研究重点[１Ｇ３].
超级电容器的储能原理主要有基于双电层效应

与赝电容两种.前者是依靠吸附粒子在活性电极表

面的可逆吸附与脱附储存或释放电荷,而后者是基

于活性电极表面发生的氧化还原反应传递电荷.赝

电容电容器包含赝电容和双电层两种储能机理,表
现出了高的比容量特性.世界上首次进行商业应用

的赝电容型超级电容器的电极材料为 RuO２,因其

昂贵的价格,后续研究集中在过渡金属氧化物、氢氧

化物与硫化物等,包括 Fe３O４、αＧFe２O３、FeOOH、

FeS２,MnO２、SnO２、Ni(OH)２、NiS２、CoS２ 等[１Ｇ４],并

且采取纳米化、碳化、球形化、中空化、柔性化等手

段[５Ｇ６]对材料进行多种改性处理,使得电极的电化学

性能有了很大改善.随着石墨烯、碳纳米管等新型

碳材料的量产化,碳材料以及碳材料与过渡金属化

合物的复合材料等[７Ｇ１２]在超级电容器中的应用得到

了很多学者的关注.
过渡金属硫化物[１３Ｇ１７]具有较正的电极电位,较

好的导电性与热稳定,同时成本低、原料丰富并且环

境友好.其中 CoS２、NiS２ 等材料具有多种可变价

态,在氧化还原反应中可发生多电子转移反应,使得

电极具有较高的电化学活性.并且有研究发现,将
两种或两种以上的金属元素复合成多元金属氧化物

或硫化物,能减小材料的禁带宽度,提高电导率,同
时也可提高其氧化还原性能.因此,双金属二硫化

物材料[１８Ｇ１９]如 CuFeS２、FexCo１－xS２、NixCo１－xS２ 在

电极材料领域具有很大潜力.同时,碳微球具有导

电率高、机械强度高、装填性能好、流体流动性能优
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异等特点,已被广泛用于催化剂载体、吸附材料、打
印墨水、橡胶增强剂和电极材料等领域.因此,本研

究分别制备了镍钴硫化物和碳微球,并将二者作为

电极材料涂覆在泡沫镍基体上组装成可测电极,并
对其电化学性能进行了测试.

１　实验部分

１􀆰１　镍钴硫化物的水热法制备与表征

将 NiCl２􀅰６H２O 和 CoSO４􀅰７H２O 按不同的摩

尔比(０∶１、１∶９、３∶７、１∶１、７∶３、９∶１、１∶０)共取

４２mmol,溶解于３５０mL蒸馏水中,再加入８４mmol
Na２S２O３􀅰５H２O,将搅拌均匀的溶液置于５００mL高

压反应釜中,置于１８０℃电阻炉中保温２４h,通过离

心机分离出釜底黑色沉淀物,依次用 CS２、稀盐酸、
无水乙醇、蒸馏水各清洗两次,最后置于８０℃真空

干燥器中干燥６h,取出样品后用玛瑙研钵进行研

磨.７种摩尔比下所制样品依次命名为S１、S２、S３、

S４、S５、S６和S７,其中镍的含量分别为０％(wt,质量

分数,下同)、１０％、３０％、５０％、７０％、９０％、１００％.
所制样品使用X射线衍射仪(XRD,XD２型,北

京普析通用仪器有限责任公司,３６kV,２０mA)和扫

描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ６０１０PLUS/LV 型,

JEOL公司)进行表征.

１􀆰２　碳微球的制备

分别以葡萄糖、果糖、蔗糖、βＧ环糊精为反应物

合成碳微球,探究碳源对产物形貌结构、粒径尺寸和

表面官能团的影响.具体制备过程与结果见文献

[９].

１􀆰３　工作电极的制备

将制备的镍钴硫化物粉末、碳微球与聚四氟乙

烯分散液(PTFE)以８∶１∶１的质量比在玛瑙研钵中

混合均匀,然后将此混合物均匀涂覆于泡沫镍基体

上,于５MPa压力下压片,并置于８０℃真空干燥箱

中干燥处理６h.称量涂覆前与干燥后的质量变化

情况,记录数据.所得电极分别记做电ＧS１、电ＧS２、
电ＧS３、电ＧS４、电ＧS５、电ＧS６和电ＧS７.

１􀆰４　电化学测试体系与测试方法

采用电化学工作站(DHZＧ１型,南京桑力电子

设备厂)通过循环伏安法(CV)与恒电流充放电等电

化学方法对样品进行行测试,使用三电极体系,工作

电极即为制备的镍钴硫化物电极,对电极为铂片电

极,参比电极采用 Hg/HgO电极,电解液为３mol/L
KOH 溶液.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD与SEM 分析

S１、S２、S３、S４、S５、S６和S７的XRD谱图见图１.

图１　S１、S２、S３、S４、S５、S６和S７的 XRD谱图

由图可知,S１对应的产物为 CoS２,而S７对应

的产物为 NiS２,二者分别为方硫钴矿与方硫镍矿,
均为黄铁矿型结构,且原子序数仅相差１,因此二者

谱图接近,各个晶面的衍射峰分布类似,三主峰位置

有１°左右的偏差.其他样品的 XRD衍射峰均位于

CoS２ 和 NiS２ 之间,且从上到下统一向左偏移,此时

的衍射峰经分析为二者的叠加峰,说明此时的产物

为CoS２ 与NiS２ 的混合物而非化合物.从各主衍射

峰的峰值来看,S４、S５、S６和S７的峰值较尖锐,说明

结晶度较好,反应进行得较彻底.

图２　S１(a)、S２(b)、S３(c)、S４(d)、S５(e)、S６(f)和

S７(g)的SEM 图

􀅰０２１􀅰



第８期 蔡婷婷等:镍钴硫化物/碳微球电极的制备与电化学性能测试

S１、S２、S３、S４、S５、S６和S７的SEM 图见图２.
由图可知,产物CoS２ 为立方结构,生长团聚现象明

显;S１主要为立方结构晶体,但开始有球形结构出

现,继续放大可以观察到球形结构内部有细小的层

片状结构;随着镍含量增加,产物中球形颗粒逐渐增

多,球形度整体呈现越来越高的趋势,同时,产物颗

粒中 分 布 的 球 形 结 构 有 大 有 小,直 径 最 大 可 达

５μm,最小仅为０􀆰５μm,这与生长条件有很大关系;

S７中全部为 NiS２ 颗粒,呈球状,颗粒大小集中在

３~４μm.因此,当反应物为钴盐与镍盐的混合物

时,获得的产物为CoS２ 与NiS２ 的混合物,此结论印

证了XRD分析结果.

２􀆰２　碳微球测试结果

由之前的工作[２０]可知,葡萄糖、果糖、蔗糖和βＧ
环糊精４种不同糖类碳化后得到的样品在２θ＝２３°
左右形成一个很宽的驼峰,说明产物以无定形碳形

式存在,不同原料制备的碳微球谱图变化不大,但以

单糖为原料制备的碳微球的碳化程度比二糖高.红

外分析表明,水热反应过程中发生了脱水缩合和芳

环化 两 个 过 程,碳 球 的 官 能 团 主 要 以—OH、

C􀪅􀪅O、—COOH 含氧官能团为主,这些含氧官能团

会提高碳微球的亲水性和在水溶液中的稳定性、分
散性.

２􀆰３　电化学性能分析

电ＧS４在不同扫速下的CV曲线见图３,电位窗

口为Ｇ０􀆰２~０􀆰６V.由图可知,CV 曲线上存在明显

的氧化还原峰,表明该物质作为电极活性物质主要

以赝电容为主.氧化部分曲线持续增高,而还原部

分则出现规则的还原峰,说明该物质作为电极材料

的可逆性较差.随着扫描速率的增大,CV 曲线逐

渐变形,但仍保持基本的形状,氧化峰和还原峰分别

向右、向左偏移,说明高扫描速率下电子传输性能

差,导致了反应不充分,部分电子未能很好的传输.

图３　电ＧS４在不同扫速下的CV曲线图

电ＧS２、电ＧS３、电ＧS４、电ＧS５和电ＧS６的CV 曲线

见图４.由图可知,电ＧS２与电ＧS３相似,均出现了两

个还原峰与两个氧化峰,分别对应着镍离子 Ni２＋/

Ni３＋ 的氧化还原反应与钴离子 Co２＋/Co３＋/Co４＋ 的

氧化还原反应[１].从电ＧS４起则出现了很大的变

化,电ＧS５和电ＧS６的氧化还原峰各减少为１个,同
时氧化峰与还原峰所在位置的电流呈增大趋势,说
明镍离子与钴离子的反应峰进行了叠加,反应性增

强,但同时电极可逆性变差.因此从反应进行速度

与可逆性两方面综合来看,电ＧS４性能较好.

图４　电ＧS２、电ＧS３、电ＧS４、电ＧS５和电ＧS６的CV曲线图

(扫描速率１０mV/s)
[(a)电ＧS２、电ＧS３和电ＧS４;(b)电ＧS４、电ＧS５和电ＧS６]

电极材料的比电容可根据测得的恒流充放电曲

线进行计算,对于单电极片,可按式(１)进行计算.
C ＝itd/mΔV (１)

　　式中,C 为比电容,F/g;i为充放电电流,A;td

为放电时间,S;ΔV 为电压范围,V;m 为一个电极

上所负载的活性物质的质量,g.
电ＧS２、电ＧS３、电ＧS４、电ＧS５和电ＧS６的充放电曲

线见图５,各电极的比电容计算结果见表１.由图表

可知,各电极的放电时间相差并不大,经计算得到的

比电容也相近,但随着镍含量增加大先升高后下降,

图５　电ＧS２、电ＧS３、电ＧS４、电ＧS５和电ＧS６的

充放电曲线图

(电压范围０~０􀆰３V,恒定电流值２A/g)
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表１　各电极的比电容计算结果

测试电极 电ＧS２ 电ＧS３ 电ＧS４ 电ＧS５ 电ＧS６

周期时间/s １０８􀆰７ １１５􀆰０ １４０􀆰８ １２９􀆰８ １１０􀆰６

比电容/(F􀅰g－１) ７２４􀆰７ ７６６􀆰７ ９３８􀆰７ ８６０􀆰０ ７３７􀆰３

这与CV曲线的结果是吻合的.其中当反应物中镍

盐成 分 为 ５０％ 时 得 到 的 材 料 比 电 容 最 大,为

９３８􀆰７F/g.

３　结论

采用一步水热法制备出了镍钴硫化物,研究了

反应物中镍盐与钴盐在不同比例时所获产物的物

相、微观形貌与电化学特性,结论如下:
(１)采用水热法在该实验条件下获得的反应产

物为 NiS２ 与CoS２ 的混合物.
(２)随着镍元素含量增加,产物由立方结构向球

形结构转变,球形颗粒大小为０􀆰５~５μm,其中含有

层片状的细小结构.
(３)CV测试结果表明产物的电化学可逆性较

差,当反应物中镍盐含量在３０％及以下时,CV曲线

上显示两个氧化与还原峰,镍盐含量在５０％及以上

时,仅有一个氧化峰与一个还原峰,且还原峰对应的

电流值增大.
(４)充放电测试表明在电流为２A/g、电压范围

为０~０􀆰３V 时,各产物的比电容相差不大,其中镍

含量为５０％时获得最大的比电容９３８􀆰７F/g.
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