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摘要:利用微波辅助法快速制备了三维花状 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料ꎬ纳米花由小纺锤状纳米粒子相互交错组成ꎮ 通过电化学法
测试了该纳米材料在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 溶液中的电容行为ꎮ 结果表明ꎬ作为电极材料该纳米材料具备良好的电容性能ꎻ在电流密度
为 ２ Ａ / ｇ 时比电容量最高达到了 ９７５ Ｆ / ｇꎻ在功率密度为 ４００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极的能量密度为 ２１􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇꎻ当 １ ０００ 圈恒电
流充放电循环后ꎬ比电容仍可保持其初始电容的 ９３􀆰 １％ꎮ
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　 　 目前ꎬ电化学储能技术是应对能源危机、提供稳

定能源供应的重要手段ꎮ 超级电容器是一种新型储

能器件ꎬ具有较传统电容器更高的能量密度及较锂

电池更高的功率密度的特征ꎬ已实际应用到各种储

能系统中[１－３]ꎮ 过渡金属硫化物作为一种重要的赝

电容材料ꎬ其主要过程是利用电解液中的 Ｈ＋或 ＯＨ－

进行快速的氧化还原反应或者活性物质的吸附 /脱
附反应[４]ꎮ 较氧化物具备更高的导电性 (约 １０４

倍)、更低的带隙能和更好的结构稳定性ꎬ近年来受

到越来越多的关注[５－７]ꎮ 由于硫较低的电负性ꎬ代
替氧制成硫化物可创造出一个更灵活的结构ꎬ更容

易形成混合相或复合物ꎮ 镍和钴元素具有相近的物

理和化学性质ꎬ易形成原子级别混合的镍钴双金属

硫化物ꎮ ２ 种金属物种能够提供更加丰富的电化学

活性位点ꎬ通常较单一金属具更高的导电率ꎬ提高了

其电化学性能和比电容[８－９]ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料被认为是一种有应用前景的

储能活性材料[１０－１２]ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１３] 通过甘氨酸协助

合成了花瓣状 ＮｉＣｏ２Ｓ４ꎬ在 １ Ａ / ｇ 下表现出 ６７５ Ｆ / ｇ
的比电容ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１４] 在镍泡沫上原位生长虫状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米晶阵列ꎬ在 １ Ａ / ｇ 时的最大比容量为

１ ７７７ Ｆ / ｇꎬ且 ３ ０００ 圈后电容保留比为 ８８％ꎮ Ｌｉａｎｇ
等[１５]开发了纳米 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 中空球材料ꎬ在 １ Ａ / ｇ 时

的比电容为 ７５６ Ｆ / ｇꎮ Ｘｉａｏ 等[１６]开发了一种在碳纤

维纸上原位制备 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米管阵列的方法ꎬ该纳

米管阵列电极在 ４ ｍＡ/ ｃｍ２ 时电容量为 ３９７ μＡｈ / ｃｍ２ꎮ
Ｙａｎ 等控制合成了三维银耳形貌的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材

料ꎬ且在 １ Ａ / ｇ 时具备 １ ４１０􀆰 ７ Ｆ / ｇ 的高比电容[１７]ꎮ
但双金属硫化物制备过程中容易团聚ꎬ从而使

材料的比表面积降低ꎬ导致电解液与活性位点不能

充分接触ꎬ对电容性质造成影响ꎮ 针对这一问题ꎬ构
建多孔状三维结构材料是可行的解决方案ꎮ 这种多

孔状三维结构不仅可以保证电解质与活性位点更容
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易接触ꎬ提高传质和电子转移速率ꎬ且可以使材料分

散性好、不易团聚、提高比表面积ꎮ 笔者采用微波辅

助加热法制备 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料ꎮ 微波合成过程加

热快速、均匀、穿透深度高ꎬ可提高反应速率及选择

性ꎬ大大缩短反应时间[１８－１９]ꎮ 所制得的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳

米材料呈三维花状ꎬ具有多孔结构ꎮ 纳米花由小纺

锤状纳米粒子相互交错组成ꎮ 并用循环伏安法

(ＣＶ)、恒电流充放电(ＧＣＤ)和电化学阻抗(ＥＩＳ)对
其电化学性能进行了测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硝酸镍、硝酸钴、氢氧化钾、柠檬酸、硫代乙酰

胺、无水乙醇、乙二醇、Ｎ－甲基吡咯烷酮、丙酮ꎬ均为

分析纯ꎻ 乙炔黑、 聚偏氟乙烯 ( ＰＶＤＦ)、 泡沫镍

(１􀆰 ７ ｍｍꎬＡ４)ꎬ均为电池级ꎻ溶液均采用二次水

配置ꎮ
ＸＨ－ＭＣ－１ 微波炉ꎻＭＡＩＡ３ ＴＥＳＣＡＮ 高分辨率

扫描电镜ꎻＯｘｆｏｒｄ Ｘ－ａｃｔ 能谱仪ꎻＢｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ Ｘ
射线粉末衍射仪ꎻＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站ꎮ
１􀆰 ２　 材料制备

通过微波辅助加热合成法合成 三 维 花 状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料ꎮ 具体操作过程如下:将 ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ
Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、５ ｍｍｏｌ Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、５ ｍｍｏｌ
柠檬酸、１５ ｍｍｏｌ 硫代乙酰胺溶于 ５０ ｍＬ 乙二醇ꎮ
搅拌 ３０ ｍｉｎ 溶解后ꎬ将该溶液置于微波炉内ꎬ在
７００ Ｗ、１９０℃的条件下微波反应 ５ ｍｉｎꎬ溶液中有黑

色沉淀产生ꎮ 冷却至室温后ꎬ转速 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

分离 １５ ｍｉｎ 得混悬液ꎮ 所得产物用二次水和无水

乙醇分别洗涤 ３ 次ꎬ然后 ６０℃干燥 ２４ ｈꎬ得到黑色

固体粉末即为 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料ꎮ
１􀆰 ３　 电化学测试

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电 极 的 制 备 过 程 如 下: 将 泡 沫 镍

(１ ｃｍ×２ ｃｍ)依次置于稀盐酸(０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ)、丙酮、
二次水以及无水乙醇中各超声清洗 １０ ｍｉｎ 后烘干

备用ꎮ 按质量比为 ８ ∶１ ∶１称取 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料、乙
炔黑和 ＰＶＤＦꎬ于玛瑙研钵中滴加一定体积的 Ｎ－甲
基吡咯烷酮ꎬ充分研磨并调制成糊状ꎬ均匀涂覆于泡

沫镍表面(控制涂覆面积 １ ｃｍ×１ ｃｍ)ꎬ然后将电极

置于 ６０℃烘箱中干燥 ２４ ｈꎮ 待泡沫镍表面涂覆层

干燥后ꎬ在 １０ ＭＰａ 压力下恒压 ３０ ｓ 制得电极片ꎮ
采用三电极体系测试 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料的电化学性

能ꎬ其中所制 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极为工作电极ꎬ１ ｃｍ×１ ｃｍ
的铂片电极为对电极ꎬ饱和甘汞电极为参比电极ꎬ

６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 为电解液ꎮ ＣＶ、ＧＣＤ 和 ＥＩＳ 测试均在

ＣＨＩ ６６０Ｅ 电化学工作站上进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料物性表征

为确定 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料的化学成分ꎬ对其进行

ＥＤＳ 能谱表征ꎬ结果如图 １( ａ)所示ꎮ 由图 １( ａ)可
知ꎬ样品所含元素为 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｓꎬ无其他元素ꎮ 其中ꎬ
Ｓ、Ｃｏ、Ｎｉ 元素的质量分数分别为 ４４􀆰 ０８％、３５􀆰 ０９％、
２０􀆰 ８３％ꎬ 原 子 质 量 分 数 为 ５９􀆰 １３％、 ２５􀆰 ６１％、
１５􀆰 ２６％ꎮ 由原子质量分数发现 ｗ (Ｎｉ) ∶ ｗ ( Ｃｏ) ∶
ｗ(Ｓ)≈１ ∶２ ∶ ４ꎬ与 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 理论元素计算比非常接

近ꎬ所以制备获得的材料为 ＮｉＣｏ２Ｓ４ꎮ 为了进一步确

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮｉＣｏ２Ｓ４ 三维花状纳米材料的 ＥＤＳ 能谱图

(ｂ)ＮｉＣｏ２Ｓ４ 三维花状纳米材料的 ＸＲＤ 谱图

(ｃ)１０ ｋ 倍 (ｄ)５０ ｋ 倍

(ｅ)１００ ｋ 倍

(ｃ~ ｅ)ＮｉＣｏ２Ｓ４ 三维花状纳米材料的 ＳＥＭ 图

图 １　 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 三维花状纳米材料的物性表征
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认材料的化学成分ꎬ进行 ＸＲＤ 表征ꎬ结果如图 １(ｂ)
所示ꎮ 由图 １( ｂ) 可知ꎬ样品在 ２θ 为 １６􀆰 ３、２６􀆰 ７、
３２􀆰 ９、３８􀆰 ２、４７􀆰 ２、５０􀆰 ３、５５􀆰 １、５７􀆰 ８°出现明显的衍射

峰ꎬ与 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 的 ( １１１)、 ( ２２０)、 ( ２２２)、 ( ４００)、
(４２２)、(５１１)、(４４０)、(５３１)晶面的标准图谱出峰

位置保持一致( ＪＣＰＤＳ ｎｏ.４３－１４７７)ꎮ 证明该条件

下成功获得了 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料在不同放大倍数下的 ＳＥＭ 图如图

１(ｃ) ~图 １(ｅ)所示ꎮ 由图 １( ｃ) ~ 图 １( ｅ)可以看

出ꎬＮｉＣｏ２Ｓ４ 粒径约 １􀆰 ２５ μｍꎬ呈三维花状ꎬ具有多孔

结构ꎮ 纳 米 花 由 小 的 纺 锤 状 纳 米 粒 子 ( １００ ~
２００ ｎｍ)相互交错组成ꎮ 这样的结构可以充分发挥

其高比表面积优势ꎬ电解质与活性位点更容易接触ꎬ
给电子传输提供了有利的通道ꎮ 且可以使材料分散

性好ꎬ不易团聚ꎬ具有优异的电化学性能ꎮ
２􀆰 ２　 电化学分析

花状 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料在不同扫速下的 ＣＶ 曲

线如图 ２(ａ)所示ꎮ 由图 ２( ａ)中可以看出ꎬ在大约

０􀆰 ２３ Ｖ 出现氧化峰ꎬ０􀆰 ０３ Ｖ 左右出现还原峰ꎬ表明

存在电极氧化还原反应ꎬ说明所制备的 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电

极具有赝电容特性ꎮ 氧化还原反应主要归因于

Ｎｉ２＋ / Ｎｉ３＋、Ｃｏ２＋ / Ｃｏ３＋ / Ｃｏ４＋的可逆转化过程[２０－２１]ꎮ 随

着扫速的增加ꎬ氧化还原峰电流也增加ꎬ且氧化峰和

还原峰峰电位分别向正方向和负方向偏移ꎮ 表明在

电活性物质与电解质之间发生了快速可逆的法拉第

反应ꎮ 但随着扫速的增加ꎬ比电容有所下降ꎬ这主要

是由于在高扫速下电极反应较快ꎬ电解质从固 /液界

面扩散到电极材料内部的速度不足以满足电极材料

的电化学反应ꎬ活性物质不能完全参与反应造成的ꎮ
ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极在不同电流密度时的 ＧＣＤ 曲线如所图

２(ｂ)示ꎬ电压扫描窗口为 ０~０􀆰 ４ Ｖꎮ 由图 ２(ｂ)中可

以看出ꎬ随着电流密度的增加放电时间减小ꎮ ＧＣＤ
曲线有两段电位下降区ꎬ可以获得与 ＣＶ 曲线一致

的结果ꎬ说明 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极具有赝电容特性ꎬ其相应

的比电容如图 ２(ｃ)所示ꎮ 由图 ２(ｃ)可知ꎬＮｉＣｏ２Ｓ４

电极在 ２、４、６、８、１０、１５、２０ Ａ / ｇ 的电流密度下比电

容分别为 ９７５、８６０、７５０、６８０、６００、３７５、３００ Ｆ / ｇꎮ 比

电容均随着电流密度的增加而降低ꎬ这是由于在高

电流密度时ꎬ充放电只能够在部分电极表面进行ꎬ活
性物质利用率降低ꎬ导致得到的比电容下降ꎮ 电流

密度为 ２０ Ａ / ｇ 时的电容保持率是 ２ Ａ / ｇ 时的 ３１％ꎬ
显示了优良的倍率性能ꎮ 以相同方法获得的 ＣｏＳ 电

极作对比ꎬ可见在相同的电流密度下表现更低的比

电容值(３７４、３７０、３４５、３００、２７５、２２５、２００ Ｆ / ｇ)ꎮ 表

　 　 　 　 　 　 　

１—４０ ｍＶ / ｓꎻ２—３０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—１０ ｍＶ / ｓꎻ５—５ ｍＶ / ｓ
(ａ)三维纳米花 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

不同扫速下的 ＣＶ 图

１—２ Ａ / ｇꎻ２—４ Ａ / ｇꎻ３—６ Ａ / ｇꎻ４—８ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇꎻ
６—１５ Ａ / ｇꎻ７—２０ Ａ / ｇ

(ｂ)不同电流密度下三维纳米花 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料电极

在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中的 ＧＣＤ 图

(ｃ)三维纳米花 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

不同扫速下相应的比电容

(ｄ)三维纳米花 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 材料电极在 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中

不同扫速下相应的 Ｒａｇｏｎｅ 图

图 ２　 花状 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料的电化学性能分析

明 ２ 种金属物种能够提供更加丰富的电化学活性位

点ꎬ提高其电化学性能ꎮ 通过 ＧＣＤ 曲线可以得到相

应的 Ｒａｇｏｎｅ 图ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎮ 按照式 Ｅ＝ １ / ２ＣＶ２

和 Ｐ＝Ｅ / ｔ 分别计算能量密度 Ｅ 和功率密度 Ｐꎮ 在

功率密度为 ４００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极的能量密度

为 ２１􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇꎻ而在高功率密度 ４ ０００ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ能

􀅰５０１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ６ 期

量密度仍可保持 ６􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇꎮ 表明制备的花状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料可作为储能材料ꎮ
将 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极于 ０ ~ ０􀆰 ４ Ｖ 电位窗口、４０ Ａ / ｇ

电流密度下进行 １ ０００ 圈的连续 ＧＣＤ 测试表征其

电化学稳定性ꎬ结果如图 ３( ａ)所示ꎮ 由图 ３( ａ)可
以看出ꎬ在循环的前 ４００ 圈ꎬ电极的比电容波动很

小ꎬ仍可保持初始比电容值的 ９８％ꎬ４２０ 圈比电容波

动较大ꎬ比电容不断下降ꎬ１ ０００ 圈时比电容为初始

值的 ９３􀆰 １％ꎬ说明 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极具有很好的电化学

稳定性ꎮ 另外ꎬ该材料电极的交流阻抗谱图如图 ３
(ｂ)所示ꎬ测试电压为开路电压ꎬ频率范围为 ０􀆰 ０１
Ｈｚ~１００ ｋＨｚꎬ扰动电压振幅为 ５ ｍＶꎮ 在高频区ꎬ与
横轴的交点表示等效串联电阻(ＥＳＲ)ꎬ由图 ３(ｂ)可
知ꎬＮｉＣｏ２Ｓ４ 修饰电极的 ＥＳＲ 仅为 ０􀆰 ６１ Ωꎬ表明活性

材料与集流体之间的接触电阻很小ꎮ 在高频区ꎬ曲
线半圆部分的半径代表电荷转移电阻(Ｒｃｔ)ꎬ１００ 圈

活化后ꎬ半圆半径减小ꎬ说明活化后电荷转移加快ꎬ
电阻减小ꎮ 而低频区ꎬ直线的斜率表示反应过程中

的扩散电阻ꎬ阻抗曲线与横轴夹角明显大于 ４５°ꎬ说
明快速的离子传输路径和界面接触性ꎮ 活化后ꎬ直
线的斜率明显增加ꎬＷａｒｂｕｒｇ 阻抗更小ꎮ

(ａ)循环稳定性

１—活化前ꎻ２—活化后

(ｂ)活化前后的 ＥＩＳ 图

图 ３　 ＮｉＣｏ２Ｓ４ 电极的循环稳定性和活化

前后的 ＥＩＳ 图

３　 结论

利用微波辅助加热法简单快速制备了三维花状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料ꎬ具有多孔结构ꎬ纳米花由小纺锤

状纳米粒子相互交错组成ꎮ 这种多孔状的三维结构

不仅可以保证电解质与活性位点更容易接触ꎬ提高

传质和电子转移速率ꎬ且可以使材料分散性好、不易

团聚ꎬ提高了比表面积ꎮ 在 ６ ｍｏ / Ｌ ＫＯＨ 电解液下ꎬ
当电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ最高比电容为 ９７５ Ｆ / ｇꎮ 与

相同方法制备的单金属硫化物 ＣｏＳ 相比ꎬ电容性能

更佳ꎬ表明 ２ 种金属物种能够提供更加丰富的电化

学活性位点ꎮ 且当恒电流充放电循环 １ ０００ 圈后ꎬ
比电容仍可保持初始电容的 ９３􀆰 １％ꎬ三维花状

ＮｉＣｏ２Ｓ４ 纳米材料电极具有很好的电化学稳定性ꎮ
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Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ２１:３２０４－３２０９.

[１９] Ｈｕａｎｇ ＺꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＣｈｅｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｎ Ｎｉ ｆｏａｍ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１３ꎬ１０８:４２１－４２８.

[２０] Ｐｕ ＪꎬＷａｎｇ ＴꎬＷａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＮｉＣｏ２Ｓ４ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒ￣

ｒａｙｓ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ａｓ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｂｉｎｄｅｒ￣ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ

ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｎｆｏｒｍꎬ２０１４ꎬ７９:５７７－５８３.

[２１] Ｋｏｎｇ ＷꎬＬｕ ＣꎬＺｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃｏｒｅ￣ｓｈｅｌｌ ＮｉＣｏ２Ｓ４

ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍ ｆｏｒ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ [ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａꎬ２０１５ꎬ３:１２４５２－１２４６０.■
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