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!!摘!要"采用水热法在活性炭纤维网状体"O/-T+..4>U+-N!O_f#表面分别负载_68!&O+8和_6O+!8%’通过m
射线衍射仪&场发射式扫描电子显微镜对复合体系进行结构表征!结果表明$_6O+!8%呈现纳米棒状!单根纳米棒的
长度约为)"".I!直径约为F".I’电化学性能测试结果显示$相较于O_f%_68!和O_f%O+8!O_f%_6O+!8%复
合电极表现出更为优越的电化学性能!其比电容达到$$%E!‘%7"电流密度为FIM%9I!#’经#"""次充放电循环后
仍保持)’E%L的电容’
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9!引!言

超级电容器"8,S4-9/S/96>+-=#也称为电化学电
容器$是一种介于传统电容器和电池之间的新型储
能器件’#($具有高功率密度)充电速率快)使用寿命
长)安全系数高)抗低温能力强等优点’!(&(%根据储
能机理可将其分为双电层电容器和赝电容电容
器’%(%双电层电容器通过电极与溶液界面中电子)

离子或偶极子定向排列产生双电层来储存电荷’F(%
常见的双电层电容器材料包括碳纤维)碳纳米管)石
墨烯等$具有导电率高)比表面积大)机械柔韧性好
等优点’D()(%赝电容电容器主要利用电化学活性材
料互相接触发生氧化还原反应而产生电容$可将电
荷储存在电极材料内部$因而具有更高的比电容’$(%
],A!因理论比电容较高)导电性优异和循环寿命
长等优点在电容器电极材料中具有很大的潜力’#"(%



*/.7等’##(通过热分解法制备],A!薄膜$在大电流
密度下$比电容达到了’)$E&‘*7$],A! 的毒性和
高成本限制其广泛的商业应用%X44等’#!(通过电化
学氧化将聚吡咯置于阳极氧化铝模板上$在其表面沉
积],A!,*R!A形成复合电极$比电容为D)#‘*7$但
制作过程很复杂$而且成本较高%因此$赝电容材料
的研究重点以寻求],A!替代材料为主$多数围绕
P.A!)_6A)O+&A%和O,A等过渡金属氧化物’#&(#D(

开展研究%过渡金属硫化物因其良好的导电性和机
械稳定性$表现出更高比电容性能’#’($e/.7等’#)(

合成分层花状.(_68$在电流密度为!M*7时比电容
达到)F’E’‘*7%

以碳材料作为基底$不但可以增强电荷传输$
而且还能为金属硫化物提供成核位点$形成良好
的负载’#$(%23+,等’!"(通过简单的热处理将纳米
O+8颗粒掺入碳纳米棒中$在高电流密度"%"M*7#
下比电容仍达到&FDIM3*7%m,等’!#(通过静电
纺丝 和 煅 烧 的 方 式 在 碳 纳 米 纤 维 "O/-T+.
./.+16T4-#上包裹_68! 纳米颗粒$O_‘8(_68电极
产生的比电容为#’’E#IM3*7$循环F"""次后比
电容仅衰减#"EFL$表现出良好的循环稳定性%近
年来研究发现$相较于单组份镍钴硫化物$双金属
镍钴硫化物晶体结构中_6!j取代四面体中O+!j和
八面体中的O+&j$这样使得双金属镍钴硫化物的
电化学活性要远远高于单组份的硫化物$具有更
高的电导率$在氧化还原过程中会提供更多的活
跃电子$氧化还原更加明显’!!(%@+.7等’!&(的研
究结果显示$双金属硫化物_6O+!8%的电化学活性
要远高于单金属硫化物$在电流密度为&E"M*7下
测得比电容达#"%)‘*7%X6,等’!%(通过水热法合
成&@介孔花状_6O+!8%$在电流密度为!E"M*7
下测得比电容高达#F#D‘*7$经过#"""次恒电流
充放电循环后比电容保持率达到了)$EDL%目前
双金属硫化物_6O+!8%的制备多以两步水热法为
主$实验过程较为复杂$并且没有特殊结构的
_6O+!8%在实际应用中表现出相对低的比表面积
和团聚现象$影响电容性能和循环稳定性’!F(%解
决这些问题的有效方法是改变镍钴硫化物的形态
和结构$并将其进一步固定在具有丰富孔隙率的
碳质材料上’!D(%

本文采用水热法在类石墨结构的活性炭纤维网
状体表面负载_68!)O+8和_6O+!8%$得到复合物
O_f*O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8%$并对其
进行表征分析和电化学性能测试$以期获得电化学

性能更为优异的复合材料%

:!实验部分

:U:!实验原料
网状体棉织物"市售#)氯化钴"O+O0!,DR!A$

上海麦克林生化科技有限公司#)硫代乙酰胺
"OR&O8_R!$上海凌峰化学试剂有限公司#)氟化
钠"_/‘$西陇化工股份有限公司#)柠檬酸三钠
"ODRF_/&A’$西陇化工有限公司#)乙醇"O!RDA$
安徽安特食品股份有限公司#)尿素"OR%_!A$国药
集团化学试剂有限公司#)硫脲"R!_O8_R!$西陇
化工股份有限公司#)醋酸镍"_6"OR&OAA#!,
%R!A$国药集团化学试剂有限公司#)醋酸钴"O+
"OR&OAA#!,%R!A$国药集团化学试剂有限公
司#和硝酸镍"_6"_A&#!,DR!A$国药集团化学试
剂有限公司#$本实验所用试剂均为分析纯%
:U<!复合材料的制备

以市售网状体纯棉织物为原料$采用高温碳化
活化法得到活性炭纤维网状体%具体实验过程和参
数参考陈社等’!’(制备方法%

采用以_6"AR#!为前驱体两步溶剂热法合成
O_f*_68!复合材料%将DII+0尿素)&II+0硝
酸镍)和"E"%II+0柠檬酸三钠溶于%"IX无水乙
醇溶液中$磁力搅拌#"I6.后将混合溶液转入
!"IX密封反应釜中$同时加入预先清洁的O_f%
#F"a条件下反应!%3$待反应釜自然冷却至室温
后取出样品$反复清洗后得到O_f*_6"AR#!前驱
体%将前驱体与溶有&"II+0硫脲的%"IX无水
乙醇溶液中充分浸润后移至!"IX反应釜中$
#!"a条件下反应!%3&反应结束后$待反应釜冷却
至室温时取出样品$无水乙醇和去离子水反复清洗$
再D"a干燥#!3$得到O_f*_68!复合材料%

通过水热法制备 O_f*O+8复合材料%将
#II+0氯化钴和FII+0硫代硫酸钠溶于&"IX
水溶液中%磁力搅拌#"I6.后将混合溶液转移至
!"IX反应釜中$同时加入预先清洁的O_f&#)"a
下保持!%3$反应结束后$待反应釜冷却至室温时
取出样品$无水乙醇和去离子水反复清洗$再D"a
干燥#!3$得到O_f*O+8复合材料%

采用一步水热法合成O_f*_6O+!8% 复合材
料%将DII+0的醋酸钴)&II+0的醋酸镍和
&"II+0的硫脲混合在&"IX水溶液中&磁力搅拌
#"I6.后将将混合溶液转入!"IX反应釜中$同时
加入预先清洁的O_f$#)"a条件下密封反应!%3&
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反应结束后$待反应釜冷却至室温时取出样品$无水
乙醇和去离子水反复清洗$再D"a干燥#!3$得到
O_f*_6O+!8%复合材料%
:U=!结构表征

通过m射线衍射仪"美国V-,N4-@)#对样品进
行物相表征$其中铜靶的\,射线源进行照射$(为
"E#F%#’).I$扫描的范围为#"o#)"o$扫描速度为
%o*I6.%采用8(%)""场反射电子显微镜"‘H8HP$
日本日立公司#在#"Nh的加速电压下观察样品形
貌粒度和结构%
:U>!电化学性能测试’

使用三电极体系的ORBDD"O电化学工作站"上
海辰华仪器有限公司#对复合材料进行所有的电化
学测量%电化学测量在电解液为&I+0*X的\AR
水溶液中进行$其中将长宽各为#E"9I的复合电极
材料作工作电极$[>作对电极$M7*M7O0电极作参
比电极$对制备的电极进行循环伏安法测试$通过式
"##计算比电容!

3i +
!CU)V

"##

其中!3为比电容值$‘*7&+ 为循环伏安曲线面积&
C为电极的总质量$7&U为扫描速率$h*=&)V为扫
描电位窗口区间$h%

进行恒电流充放电测试$根据式"!#计算复合材
料在不同电流密度下的比电容值!

3i=)RC)V
"!#

其中!=为放电电流$M&)R为放电时间%

<!结果与讨论

<U:!物相表征
通过 m 射线衍射仪对 O_f)O_f*O+8)

O_f*_68!和O_f*_6O+!8%进行物相测试$结果
如图#所示%O_f的m]@图谱在!&o和%Fo出现
无定型的低强度峰$与石墨结构的特征峰一
致’!)(!$($分别对应石墨晶体的"""!#)"##"#晶面$证
明高温碳化活化后的棉织物具有类石墨结构%
O_f*O+8的m]@图谱除去碳布的衍射峰$在!!
为&"E&o)&FE&o)%DE$o)F%E%o的衍射峰$分别对应[@‘
/DF(&%#)标准卡片上"#""#)"#"##)"#"!#)"##"#
晶面$归属为六角形结构的O+8%O_f*_68! 的
m]@图谱在!!为&#EFo)&DE!o)&)E$o)%FE!o)F&EDo的
特征衍射峰分别对应标准卡片"[@‘/##(""$$#的
"!""#)"!#"#)"!###)"!!"#)"&###晶面$归属为

_68!晶体%O_f*_6O+!8%的m]@图谱呈现相对
较强的衍射峰强度$在!!为!DE$o)&#EDo)&)E&o)
F"EFo)FFE&o)’)E#o和)!E#o处的衍射峰分别对应标准
卡片"*O[@8!"("’)!#的"####)"!!"#)"&###)
"%""#)"F###)"%%"#和")""#晶面$衍射峰的峰位置
于相对强度可归属为尖晶石结构的_6O+!8%%

图#!复合电极材料的m]@图谱

<U<!形貌表征
通过扫描电子显微镜对 O_f)O_f*O+8)

O_f*_68!和O_f*_6O+!8%进行形貌观察$结果
如图!所示%其中图!"/#为O_f低放大倍数的
8HP图$由图可知棉织物经过高温碳化活化后很好
的保留棉织物的网状编织结构%图!"T#为高倍下
8HP图$结果表明!棉质纤维典型的扁平扭曲)表面
不光滑)内部空心的形态’!’($其中碳纳米纤维的直
径大小为)$I左右$见图!"T#%图!"9#+"4#分别
O_f*O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8% 的8HP
图片$由图可观察到包覆在O_f表面的O+8)_68!
和_6O+!8%都较为均匀致密$在经过超声清洗后未
发现明显的脱落情况%高倍镜下观察 O_f*
_6O+!8%$如图!"1#所示$_6O+!8%为纳米棒状形态$
纳米棒状出现相互交织的状态$单根纳米棒的长度
约为)"".I$直径约为F".I%
<U=!电化学性能测试

通过电化学工作站对 O_f)O_f*O+8)
O_f*_68! 和 O_f*_6O+!8% 进 行 循 环 伏 安
"O?9069<+0>/II4>-?#曲线测试$结果如图&所示%
图&"/#为O_f 的Oh曲线$在扫描速度为#E"
Ih*=$电位窗口为G"E!#"EFh状态下得到的曲线
几乎呈现为矩形状$体现了O_f的双电层电容特
性和优异的倍率性能%通过式"##计算出O_f的
比电容为#)FE!‘*7%图&"T#为O_f*_68! 和
O_f*O+8在扫描速度为#E"Ih*=条件下的Oh
曲线$在G"E!#"EF电位窗口中两种复合电极均有
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一对氧化还原峰$说明O_f*_68!与O_f*O+8在
充放电过程中发生可逆的氧化还原反应$属于典型
的法拉第赝电容特性%根据式"##计算两者的比电
容分别为D)FE#)F"#E&‘*7%图&"9#为O_f*
_6O+!8% 在扫描速度为的 Oh 曲线$结果显示
O_f*_6O+!8%复合电极表现出更大的Oh面积)
更好的对称性和更高的电流密度$计算其比电容为
#"!FE!‘*7$因此O_f*_6O+!8% 电极具有更好的

赝电容性能和电化学可逆性%O_f*_6O+!8%具有
更加优异的电化学性能可能_6O+!8% 具有比_68!
和O+8高得多的导电性和显著的氧化还原性
能’&"(&#($并且棒状_6O+!8% 纳米颗粒粒径更小$相
较于_68! 和O+8具有更大的比表面积$能够储存
更多能量%因此$_6O+!8% 的棒状结构可以使
_6O+!8%充分的与电解质溶液接触$增加离子的扩
散速度$从而提高电化学性能%

图!!复合电极材料的8HP图

图&!复合电极材料的Oh曲线
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!!图%是通过电化学工作站对O_f)O_f*
O+8)O_f*_68! 和O_f*_6O+!8% 进行电化学充
放电测试图%图%"/#为O_f*_68!)O_f*O+8和
O_f*_6O+!8%在电流密度为FIM*9I!下的充放
电曲线$结果显示!所有的充放电曲线都具有良好的
对称性$说明复合电极的氧化还原过程可逆性较好&
三种复合电极在充电和放电阶段都出现了明显的潜
在平台$表现出典型的赝电容特性%赝电容特性是
由三种复合电极发生氧化还原反应而产生电荷迁移
过程引起的$与Oh曲线中出现氧化还原峰相吻合%
根据式"!#计算出O_f*O+8)O_f*_68!和O_f*

_6O+!8%复合电极在电流密度为FIM*9I!下比电

容分别为F#"EF)D!"E"‘*7和$$%E!‘*7$与循环伏
安法测得的结果基本一致$O_f*_6O+!8% 复合电
极显示出更长的充放电时间和更高的比电容%

图%"T#为电流密度为FIM*9I!$O_f*_68!)
O_f*O+8和O_f*_6O+!8%电极比电容随充放电
循环次数变化的曲线%三者在经过#"""次充放电循
环后$比电容衰减率分别为#FEDL$#&E&L和#!EDL%
复合电极均表现出良好的循环充放电稳定性$其中
O_f*_6O+!8%电极略优%图中在循环初始阶段$
样品的比电容略微增加$这是由于材料本身发生活
化$之后样品的比电容缓慢下降最终趋于稳定$说明
负载在O_f上的金属硫化物具有良好的稳定性%

图%!复合电极材料的电化学性能对比

=!结!论

本文采用高温碳化活化棉织物获得三维立体结
构的O_f$通过水热法在活性炭纤维网状体表面
分别负载_68!)O+8和_6O+!8%$获得O_f*_68!)

O_f*O+8)O_f*_6O+!8%复合材料$并探究不同
复合材料的形貌和电化学性能$得出以下结果!

/#负载在O_f 上的_6O+!8% 为纳米棒状形
态$单根纳米棒的长度约为 )"".I$直径约
为F".I%

T#其中 O_f*_6O+!8% 较于 O_f*O+8 和

O_f*_68!表现出更优异的电容特性$在电流密度
为FIM*9I!下复合材料比电容达到了$$%E!‘*7%

9#O_f*_6O+!8% 经过#"""次充放电循环后
仍具有)’E%L的电容保持率%
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