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摘要:采用两步水热法并通过原位硫化制备了三维 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物超级电容器正极材料ꎬ由于硫化物的高导电性和双

金属硫化物协同作用提供丰富的活性位点ꎬＮｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料表现出较高的比容量ꎬ在 １０ Ａ / ｇ 时循环 ３ ０００ 圈后电容保持

率为 ７３􀆰 １％ꎮ 以活性炭为负极组装成混合超级电容器ꎬ在功率密度为 ８５０􀆰 １ Ｗ / ｋｇ 时其能量密度达到 ４８􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ ５ 种颜色的

商用 ＬＥＤ 小灯泡都可以被此器件成功点亮ꎬ表明所制备的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料具有良好的实际应用潜能ꎮ
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　 　 近年来ꎬ超级电容器作为一种新型的储能器件

已成为研究的热点[１－３]ꎬ然而ꎬ现阶段制约超级电容

器发展的瓶颈问题是能量密度低ꎮ 由公式 Ｅ ＝
１ / ２ＣＶ２ 可以看出ꎬ提高器件能量密度的策略是提高

比容量或增大工作电势窗口[４－６]ꎮ 目前ꎬ最有效的

方法之一是将储能机理不同的 ２ 种电极材料分别作

为器件的正极和负极组成混合型超级电容器[７]ꎮ
商业的活性炭电极作为典型的双电层电容电极ꎬ已
经被证明应用于超级电容器负极是一个很好的选

择ꎮ 高比容量的过渡金属硫化物电池型电极材料

(如 Ｃｏ９Ｓ８
[８]、ＭｎＳ[９－１０]、ＮｉＳｘ

[１１－１２]、ＣｕＳ[１３]、ＮｉＣｏ２Ｓ４
[１４]、

ＺｎＣｏ２Ｓ４
[１５]等)作为正极的开发与利用是研究者们

一直探索的课题ꎮ

镍具有较好的质子导通性ꎬ锰由于较多的氧化

状态而具有更高的电化学活性ꎮ 镍锰基电极材料因

其大的电位窗口和高的理论电容而受到广泛关注ꎮ
但镍锰氧(氢氧)化物的导电性差、离子扩散不足导

致其实际电容较低ꎮ 金属硫化物相比于其对应的氧

化物或氢氧化物ꎬ具有较高的导电性ꎬ并且可以提供

更丰富的氧化还原反应ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１６] 通过简单的

水热法在还原氧化石墨烯(ｒＧＯ)包覆的泡沫镍上直

接生长出 Ｎｉ３Ｓ２ / ＭｎＳ 复合材料ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电流密

度下比电容高达 ３３７４􀆰 ６ Ｆ / ｇꎮ 以 Ｎｉ３Ｓ２ / ＭｎＳ 电极为

正极、富氮的 ｒＧＯ 为负极组装成非对称超级电容

器ꎬ在功率密度为 ８５２􀆰 ３ Ｗ / ｋｇ 时ꎬ其最大能量密度

达到 ５８􀆰 ９ Ｗｈ / ｋｇꎻＨｕａｎｇ 等[１７] 采用泡沫镍的刻蚀、

􀅰２４１􀅰
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预氧化和原位水热法制备了具有独特三维形貌的

Ｎｉ３Ｓ２ / ＭｎＳ 复合材料ꎬ在电流密度为 ２ ｍＡ / ｃｍ２ 时比

容量为 ６􀆰 ７０ ｍＡｈ / ｃｍ２ꎬ组装成非对称超级电容器在

功率密度为 １０ ｍＷ / ｃｍ２ 时ꎬ最大能量密度为 ０􀆰 ４７
ｍＷｈ / ｃｍ２ꎻＡｈｍｅｄ 等[１８] 采用简单的一步法ꎬ在泡沫

镍基板上电沉积锰镍硫化物(Ｍｎ－Ｎｉ －Ｓ) ３Ｄ 互连

片ꎬＭｎ－Ｎｉ－Ｓ 表现 ２ ８４９ Ｆ / ｇ 的比电容(１ Ａ / ｇ)ꎬ以
Ｆｅ３Ｏ４－ＧＲ 为负电极、Ｍｎ－Ｎｉ－Ｓ 为正极组装非对称

超级电容器设备具有高功率密度(８００ Ｗ / ｋｇ)和能

量密度(４０􀆰 ４４ Ｗｈ / ｋｇ)ꎮ
笔者采用简单的两步水热法原位硫化成功合成

了 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物ꎬ首先ꎬ镍锰前驱物通过水热

反应直接长在导电基底泡沫镍上ꎬ然后以长有镍锰

前驱物的泡沫镍为模板ꎬ加入硫脲(ＴＵ)溶液中二次

水热ꎬ通过离子交换反应被 ＴＵ 硫化ꎬ这种原位硫化

过程可以使样品生长更均匀ꎬ防止合成过程中结构

堆积ꎬ从而大大提高样品的稳定性和氧化还原活性

位点ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

六水合硝酸镍(Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９８％)、四水

合氯化锰(ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ９８％)、氟化铵(ＮＨ４Ｆ)、尿
素[ＣＯ(ＮＨ２) ２]、硫脲(ＴＵ)、乙炔黑、聚四氟乙烯乳

液和氢氧化钾(ＫＯＨ)ꎬ均为分析级ꎬ可直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 样品的制备

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物是采用简单的水热法原位

硫化生长到泡沫镍基底上ꎮ 泡沫镍(ＮＦ)分别在丙

酮、稀盐酸、 无水乙醇和去离子水中超声清洗

１０ ｍｉｎꎬ得到清洁的 ＮＦꎮ 首先ꎬ１ ｍｍｏｌ Ｎｉ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏ、 ０􀆰 ５ ｍｍｏｌ ＭｎＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏ、 ６ ｍｍｏｌ 尿 素 和

２ ｍｍｏｌ ＮＨ４Ｆ 溶解在水和乙醇混合溶液中(乙醇和

水的体积比 １ ∶６)ꎬ将混合溶液转移到 ２５ ｍＬ 的聚四

氟乙烯反应釜中ꎬ在 １２０℃下反应 １０ ｈꎬ自然冷却至

室温ꎬ用水和乙醇分别清洗长在泡沫镍上的物质ꎬ然
后在 ６０℃的烘箱中干燥 １２ ｈ 得到镍锰前驱物ꎮ

随后ꎬ将 １ ｍｍｏｌ 的硫脲加入到 ６０ ｍＬ 去离子水

中形成含硫溶液ꎬ将长有镍锰前驱物的泡沫镍再次

转移到装有含硫溶液的反应釜中ꎬ分别在 １２０、１５０、
１８０℃下恒温反应 ６ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ用乙醇和去

离子水清洗产物ꎬ然后 ８０℃ 真空干燥 ６ ｈ 得到

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物ꎮ
１􀆰 ３　 样品的结构表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ、ＰａｎａｌｙｔｉｃａｌꎬＣｕ－Ｋα

辐射ꎬ４０ ｋＶꎬ１５ ｍＡꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)分析样品的组

成和晶体结构ꎻ利用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ、
Ｈｉｔａｃｈｉ ＳＵ８０１０ꎻ１０ ｋＶ)和透射电子显微镜( ＴＥＭꎬ
ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ２０ꎻ２００ ｋＶ)对材料的微观结构进行

测定ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＴｈｒｅｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－ＡｌｐｈａꎻＡｌ Ｋ ａｌｐｈ 源ꎬ１ ４８６􀆰 ６ ｅＶ)对样品

的化学状态和元素组成进行分析ꎮ
１􀆰 ４　 工作电极的制备及电化学性能测试

进行三电极体系测试时ꎬ铂网、Ｈｇ / ＨｇＯ、Ｎｉ９Ｓ８ /
ＭｎＳ２ 复合物分别作为对电极、参比电极和工作电

极ꎮ 两电极体系测试时ꎬＮｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物为正

极ꎻ将商业活性炭粉末、乙炔黑和粘结剂(ＰＴＦＥ)按
质量比为 ８ ∶１ ∶１的比例进行混合ꎬ滴入乙醇并研磨

搅拌形成均匀的浆料涂敷在泡沫镍上ꎬ烘干后在

１０ ＭＰａ 下压制得到负极片ꎮ
电化学性能测试在 Ｖｅｒｓａ ＳＴＡＴ３ 工作站上进

行ꎬ电解液为 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液ꎬ测试内容包括

循环伏安(ＣＶ)、恒电流充放电(ＧＣＤ)和电化学阻

抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ ＣＶ 测试的电位范围为 ０ ~ ０􀆰 ６ Ｖꎬ
ＧＣＤ 的电位范围为 ０ ~ ０􀆰 ５ ＶꎬＥＩＳ 的测试微扰电压

为 ５ ｍＶꎬ频率范围为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ~ １００ ｋＨｚꎮ 此外循环

稳定性通过恒流充放电方法在蓝电电化学工作站上

进行测试ꎮ 比容量 Ｑ(ｍＡｈ / ｇ)和比电容 Ｃ(Ｆ / ｇ)通
过 ＧＣＤ 曲线计算得到[１９]:

Ｑ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (３􀆰 ６ × ｍ) (１)
Ｃ ＝ ＩΔｔ / ｍΔｖ (２)

式中:Ｉ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻｍ 为电极

材料的负载量ꎬｍｇꎻΔＶ 为放电电压范围ꎬＶꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物的结构和形貌表征

通过 ＸＲＤ 测试对不同温度下制备的 Ｎｉ９Ｓ８ /
ＭｎＳ２ 材料的晶体结构和化学组成进行了表征ꎬ如
图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ＮＦ 上制备的

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料在 １８􀆰 ８６５、 ２１􀆰 ４４６、 ３１􀆰 ３６１、
３７􀆰 ９３３、５５􀆰 ５１２° 出现的特征衍射峰分别对应于

Ｎｉ９Ｓ８ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２２ － １１９３ ) 的 ( ００２ )、 ( ２０１ )、
(２２２)、(１１０)、(３３０)、和(５３０)晶面ꎬ另外 ３２􀆰 ７７８、
４４􀆰 ４６１、４９􀆰 ４６８、７６􀆰 ３７０、７８􀆰 ２２７°处出现的衍射峰分

别对应于 ＭｎＳ２ ( ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ２５ － ０５４９) 的 ( ２１０)、
(２２１)、(３１１)、(４２２)和(４３０)晶面ꎮ ＸＲＤ 的结果表

明ꎬＮｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料通过原位硫化被成功

制备ꎮ
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１—Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１２０℃ꎻ２—Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃ꎻ

３—Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１８０℃

图 １　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＸＲＤ 图

利用 ＸＰＳ 对 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的元素组成

和化学价态进行进一步分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬＮｉ ２ｐ１ / ２和 Ｎｉ ２ｐ３ / ２峰都被卷积

成 ２ 个峰ꎬ以 ８５５􀆰 ４ ｅＶ 和 ８７２􀆰 ９ ｅＶ 为中心的峰可

归于 Ｎｉ２＋ꎬ ８５６􀆰 ８ ｅＶ 和 ８７４􀆰 ６ ｅＶ 处的峰归属于

Ｎｉ３＋[２０]ꎮ 从图 ２ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在 ６３９􀆰 ５ ｅＶ 和

６５２􀆰 ０ ｅＶ 处拟合的峰归属于 Ｍｎ３＋ꎬ ６４３􀆰 ８ ｅＶ 和

６５３􀆰 ８ ｅＶ 处拟合的峰对应于 Ｍｎ４＋[２１]ꎮ 从图 ２(ｃ)中
可以看出ꎬ１６３􀆰 ９ ｅＶ 处和 １６２􀆰 ５ ｅＶ 处出现的峰分别

对应于 Ｓ ２ｐ１ / ２和 Ｓ ２ｐ３ / ２ꎬ这是由金属－硫键的作用ꎮ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ ２ｐ

(ｂ)Ｍｎ ２ｐ

(ｃ)Ｓ ２ｐ

图 ２　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃的 ＸＰＳ 图谱

Ｓ—Ｏ 的存在导致在 １６８􀆰 ９ ｅＶ 处有 １ 个峰值ꎬ这是

由于硫被剩余的氧氧化[２２]ꎮ ＸＰＳ 分析结果进一步

证实了 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的成功制备ꎮ
Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的微观形貌如图 ３ 所示ꎮ

从图 ３(ａ) ~图 ３(ｃ)中可以看出ꎬ１２０℃下硫化的过

程不够充分ꎬ材料由片状和块状组成ꎻ随着温度升高

到 １５０℃ꎬ硫化过程逐渐完全ꎬ材料基本都由块状组

成ꎬ这种块状结构更有利于电解质离子的传输和电

解液的渗透ꎬ从而促进氧化还原反应的进行ꎻ当温度

达到 １８０℃时ꎬ结构发生破坏ꎬ形貌堆积不利于电化

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１２０℃ ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃ ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１８０℃ ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃ ＴＥＭ 图

(ｅ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃ ＨＲＴＥＭ 图

(ｆ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃元素分布图

图 ３　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物的微观形貌扫描图
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学反应的进行ꎮ 因此ꎬ材料合成的最适温度是

１５０℃ꎮ 从图 ３(ｄ)、图 ３(ｅ)中可以看出ꎬ１５０℃下生

成的立体块状由超薄的半透明纳米片组成ꎬ在

ＨＲＴＥＭ 图像中可以清楚地观察到 ０􀆰 ２３３ ｎｍ 和

０􀆰 １８４ ｎｍ 的晶面间距ꎬ分别对应于 Ｎｉ９Ｓ８ 的(２４１)
晶面和 ＭｎＳ２ 的(３１１)晶面ꎮ 从图 ３(ｆ)中可以看出ꎬ
不完全均匀的 Ｎｉ、Ｍｎ、Ｓ 元素的分布证明 Ｎｉ９Ｓ８ 和

ＭｎＳ２ 两种物质的存在ꎮ ＴＥＭ 分析结果进一步证实

了 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的成功合成ꎮ
２􀆰 ２　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物的电化学性能分析

采用三电极装置对 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物的电化

学行为进行分析ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可

以看出ꎬ１２０、１５０、１８０℃ 时合成的材料在 １０ ｍＶ / ｓ、
０~０􀆰 ７ Ｖ 条件下的 ＣＶ 曲线有明显的氧化还原峰ꎬ
对应于金属离子之间可逆的法拉第氧化还原过程ꎬ
反应了他们的赝电容特性ꎮ １５０℃时材料有最大的

封闭面积ꎬ表明该温度下合成的材料具有最强的能

量存储能力ꎮ 从图 ４( ｂ)中可以看出ꎬ１ Ａ / ｇ 时的

ＧＣＤ 曲线的充放电平台及 １５０℃时更长的充放电时

间与 ＣＶ 曲线的反映结果一致ꎬ通过式(１)计算得

１５０℃下合成的材料比容量达 ２６７􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎮ 从图 ４
(ｃ)中可以看出ꎬ１５０℃条件下合成的材料具有较低

的等效串联电阻(Ｒｓ)和电荷在电极 /电解质界面上

的转移电阻(Ｒｃｔ)ꎮ 因此ꎬ对 １５０℃下合成的材料进

一步分析ꎬ从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬ随着扫速增大 ＣＶ
曲线的形状没有明显的变化ꎬ证明该条件下合成的

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的氧化还原过程具有良好的

　 　 　 　 　 　 　

１—１２０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１８０℃
(ａ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＣＶ 曲线

１—１２０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１８０℃
(ｂ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＧＣＤ 曲线

１—１２０℃ꎻ２—１５０℃ꎻ３—１８０℃
(ｃ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＥＩＳ 曲线

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｄ)１５０℃获得的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＣＶ 曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—５ Ａ / ｇꎻ４—１０ Ａ / ｇꎻ５—２０ Ａ / ｇ
(ｅ)１５０℃获得的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的 ＧＣＤ 曲线

１—循环稳定性ꎻ２—库仑效率

(ｆ)１５０℃获得的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的循环稳定性与库仑效率曲线

图 ４　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合物的电化学行测试结果

可逆性ꎮ 此外ꎬ从图 ４(ｅ)中可以看出ꎬ不同的电流

密度下的 ＧＣＤ 曲线都具有较好的对称性ꎬ证明

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料良好的库仑效率ꎮ 从图 ４( ｆ)
中可以看出ꎬ经过 ３ ０００ 圈循环后ꎬ比容量的保留率

为 ７３􀆰 １％ꎬ库仑效率接近 １００％ꎬ展现出较高的稳

定性ꎮ
通过不同扫速下的 ＣＶ 曲线对 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复
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合材料进行氧化还原动力学分析ꎬ半定量地解析了

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 电极的总电荷存储机制ꎬ结果如图 ５、
表 １ 所示ꎮ 峰值电流( ｉ)和扫描速率( ｖ)之间遵循

如下幂定律[２３]:
ｉ ＝ ａｖｂ (３)

ｌｏｇ ｉ ＝ ｂ ｌｏｇ ｖ ＋ ｌｏｇ ａ (４)

其中ꎬａ、ｂ 是常数ꎬ基于 ｂ 值可以区分扩散或表面控

制的电化学过程ꎮ ｂ ＝ ０􀆰 ５ 表示电化学过程是由扩

散控制的氧化还原嵌入过程产生的插层赝电容ꎻｂ ＝
１ 表示电化学过程是表面过程的氧化还原反应产生

的表面控制电容ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ根据峰值

电流( ｉ)和扫描速率( ｖ)的对数之间的线性关系计

算出 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 电极的 ｂ 值为 ０􀆰 ７２７ꎬ表明 Ｎｉ９Ｓ８ /
ＭｎＳ２ 复合材料的充放电过程是由扩散控制的电池

行为和表面控制的电容行为共同作用ꎮ

(ａ)峰值电流和扫速的线性关系

(ｂ)Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃在 ０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 的扫速下的电容和

扩散控制对电荷存储的贡献

图 ５　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料进行氧化还原

动力学分析

表 １　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２－１５０℃在不同扫速下扩散控制和

电容控制贡献率

扫速 / (ｍＶ􀅰ｓ－１) 扩散控制贡献率 / ％ 电容控制贡献率 / ％

０􀆰 ２ ７０ ３０

０􀆰 ５ ６４ ３６

０􀆰 ８ ５４ ４６

１􀆰 ０ ４７ ５３

电容型行为对总电容的贡献可以基于以下等式

进一步定量估计[２４]:

ｉ(Ｖ) ＝ ｋ１ ＋ ｋ２ｖ１ / ２ (５)
ｉ(Ｖ) / ｖ１ / ２ ＝ ｋ１ｖ１ / ２ ＋ ｋ２ (６)

其中ꎬｋ１ｖ 和 ｋ２ｖ１ / ２分别代表表面电容控制过程和扩

散控制过程的电容贡献ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ在
０􀆰 ２ ｍＶ / ｓ 的扫描速率下ꎬ表面电容贡献约占总电容

的 ３０％ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ扩散控制的插层贡献

率随着扫描速率的增加而降低ꎬ这是由于扫描速率

增加时ꎬ电解质离子没有足够的时间扩散到晶格中ꎬ
导致扩散控制贡献率降低ꎮ

为了进一步评估 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料的实际
应用性能ꎬ以 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 材料为正极、活性炭(ＡＣ)
为负极组装成 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 混合超级电容器器

件ꎬ如图 ６(ａ)所示ꎬ在两电极系统下研究了器件的

电化学性能ꎬ结果如图 ６(ｂ) ~图 ６( ｅ)所示ꎮ 正负

极的电荷平衡满足如下等式[２５]:
ｍ ＋ / ｍ － ＝ (Ｃ － × ΔＶ － ) / (Ｃ ＋ × ΔＶ ＋ ) (７)

　 　 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ在三电极体系测试中ꎬ
Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 的工作电位窗口为 ０~０􀆰 ７ ＶꎬＡＣ 为－１~
０ Ｖꎬ因此器件的工作电压可扩展到 １􀆰 ７ Ｖꎬ且没有

明显的极化现象ꎬ有利于提高器件的能量密度ꎮ 从

图 ６(ｃ)中可以看出ꎬ随着扫描速率的增加ꎬＣＶ 曲线

的形状没有明显变化ꎬ表明器件具有良好的可逆性ꎮ
从图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ不同电流密度(１ ~ １０ Ａ / ｇ)
下的 ＧＣＤ 曲线的高度对称性进一步证明了其良好

的电化学可逆性和较高的库仑效率ꎬ即使在高电流

密度下ꎬ放电曲线中的小 ＩＲ 下降也表明器件电阻较

低ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ在电流密度为 １ ~ １０ Ａ / ｇ
时ꎬＮｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 器件的比容量值分别为 ５７􀆰 ４、
５２、４６、３７􀆰 １、２６􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 和 ２０􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎮ 从图 ６(ｅ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)组装示意图

１—ＡＣꎻ２—Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２

(ｂ)ＡＣ 和 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 在 １０ ｍＶ / ｓ 扫速下的 ＣＶ 曲线

􀅰６４１􀅰



２０２３ 年 ７ 月 邵晨等:原位硫化法制备 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料及其赝电容性能研究

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—３０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ
(ｃ)１~１０ ｍＶ / ｓ 扫速下的 ＣＶ 曲线

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—７ Ａ / ｇꎻ６—１０ Ａ / ｇ
(ｄ)１~１０ Ａ / ｇ 电流密度下的 ＧＣＤ 曲线

１—库仑效率ꎻ２—循环稳定性

(ｅ)循环稳定性及库仑效率曲线

图 ６　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 混合超级电容器器件的

组成及其电化学性能测试结果

表 ２　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 混合超级电容器器件

在不同电流密度下的比容量

电流密度 /

(Ａ􀅰ｇ－１)

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｋｇ－１)

电流密度 /

(Ａ􀅰ｇ－１)

比容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｋｇ－１)

１ ５７􀆰 ４ ５ ３７􀆰 １

２ ５２􀆰 ０ ７ ２６􀆰 ８

３ ４６􀆰 ０ １０ ２０􀆰 ６

中可以看出ꎬ在 ７Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ电容在经过

２０ ０００ 次循环后保留率仍保持 ５８􀆰 ４％ꎬ并且库仑效

率接近 １００％ꎬ表明器件具有较好的循环稳定性和

可逆性ꎮ
能量密度和功率密度也是评价非对称超级电容

器的 ２ 个重要指标ꎮ 能量密度(Ｅ)和功率密度(Ｐ)
的计算式分别为[２６]:

Ｅ ＝ ( Ｉ∫Ｖｄｔ) / ｍ (８)

Ｐ ＝ Ｅ / ｔ (９)
　 　 根据式(８)计算出所制备的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ
器件最大能量密度为 ４８􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ 所制备的

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 器件和文献报道的其他镍锰基超

级电容器器件的能量密度与功率密度比较的拉贡图

如图 ７ 所示[２７－３１]ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ Ｎｉ９Ｓ８ /
ＭｎＳ２ / / ＡＣ 器件具有较高的性能ꎮ 此外ꎬ通过连接 ２
组 ２×２ ｃｍ２ Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 简易装置ꎬ可以成功点

亮不同颜色的 ＬＥＤ 灯ꎬ具有很好的实际应用效果

(见图 ７ 中插图)ꎮ

１—ＮｉＣｏ２Ｓ４＠ ＭｎＳ / / ＡＣ[２７] ꎻ２—α－ＮｉＳ / Ｎｉ３Ｓ４ / / ｒＧＯ[２８] ꎻ

３—α－ＭｎＳ＠ Ｃ / / ＡＣ[１] ꎻ４—Ｎｉ３Ｓ２ / ＭＷＣＮＴ－ＮＣ / / ＡＣ[２９] ꎻ

５—Ｎｉ３Ｓ２ / ＭｎＳ２＠ Ｃ / / ＡＣ[４] ꎻ６—ＮＭＳ－３１ / / ＡＣ[３０] ꎻ

７—ＺｎＳ / Ｎｉ３Ｓ２ / / ＰｒＧＯ[３１]

图 ７　 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 装置的拉贡图

(插图为 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ / / ＡＣ 装置点亮的 ＬＥＤ 灯)

３　 结论

采用水热法在泡沫镍基底上原位硫化成功合成

了 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料ꎬ并对不同温度下合成材料

的物理化学性能进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ１５０℃ 是

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料合成的最佳温度ꎬ该条件下合

成的材料具有更优异的电容性能ꎬ在 １ Ａ / ｇ 电流密

度下ꎬ比容量高达 ２６７􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合

材料在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度下循环 ３ ０００ 圈后ꎬ电容

保持率为 ７３􀆰 １％ꎬ表现出较好的循环稳定性ꎮ 以

Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料为正极、活性炭为负极组装成

混合超级电容器ꎬ此器件在功率密度为 ８５０􀆰 １ Ｗ / ｋｇ
时ꎬ其能量密度达到 ４８􀆰 ８ Ｗｈ / ｋｇꎮ ５ 种颜色的商用

ＬＥＤ 小灯泡都可以被该器件成功点亮ꎬ表明所制备

的 Ｎｉ９Ｓ８ / ＭｎＳ２ 复合材料具有良好的实际应用潜能ꎮ
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