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多孔纳米Ni3S2的制备及其电化学性能研究
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  摘 要:通过两步液相法合成了生长在泡沫镍上的具有多孔结构的纳米Ni3S2,分别用XRD,SEM对材料进

行了物相和微观形貌表征,并利用电化学工作站测试了其电化学性能.实验结果表明,利用(NH4)2S2O8 氧化泡沫

镍时反应温度应在70℃以上,反应时间在3h以上,合成的电极材料表面呈多孔薄层的三维结构,孔径大小分布

广,并且薄层之间没有互相重叠的现象.循环伏安曲线及恒流充放电曲线显示,Ni3S2 电极材料具有良好的可逆性,

明显的电池电容特点.当电流密度增大10倍时,比电容只下降了35.5%,具有良好的倍率性能.由交流阻抗谱图可

知,高频区电阻率为0.91Ω,低频区直线斜率大,表明材料具有良好的导电性.当电极材料充放电次数从0增加到

1000次时,比电容由1015.4F·g-1增加到1222.7F·g-1,增加了20.4%,表明制备的Ni3S2 具有良好的循环稳

定性.
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随着国家对环境保护要求的提高及科学技术的发展,传统化石能源逐渐被可再生能源取代,众多学者对

太阳能、风能、潮汐能等可再生清洁能源进行了广泛的研究,探索与此相关的能源转换和存储技术[1-3].在能

源转换和存储技术中,超级电容器由于其高的功率密度、充放电速度快、循环寿命长、工作温度范围广、安全

环保及价格低廉等优势越来越受到中外学者的关注及研究[4-5].目前,活性炭、石墨烯、导电聚合物和石墨等

材料被广泛应用于超级电容器中,其中部分碳基材料(活性炭,石墨烯)已经实现商用化使用,但是大部分的

活性炭材料具有孔径分布较宽(0.4~4nm),能量密度低于二次电池,内阻大等缺点[6-8].
超级电容器电极材料中,过渡金属的硫化物,通常表现出比碳基材料、金属氧化物好的比电容性能,但是

循环稳定性差,因此对于一些比电容性能高的过渡金属硫化物,探究其循环稳定性的影响因素并提高其循环

稳定性,具有重要的科学意义[9-11].Nam等[12]制备的NiO金属电极材料比电容可以达到278F·g-1,Zhao
等[13]通过改进NiO制备方法,利用模板电沉积法可以提高比电容至590F·g-1.Hu等[14]通过共沉淀方法

制备的超电容材料NiCo2O4 比电容可以达到730F·g-1.Zheng等[15]在泡沫镍上通过复合电沉积法制备的

NiCo2O4,虽然比电容可以达到2517F·g-1,但是充放电循环800次以后,电容损失率高达36%.这些方法

在金属电极材料的比电容性能、循环稳定性能及经济性上不能很好地统一.由于镍的硫化物导电性能优于镍

的氧化物,具有更好的电化学性能,所以在研究超级电容器循环稳定性时,大多采用镍的硫化物作为电极材

料.本文利用泡沫镍作为镍源,经两步液相水热法得到生长在泡沫镍基底上的无规则多孔结构Ni3S2 材料,
利用SEM和XRD对材料进行微观形貌和物相表征,以3mol/LKOH作为电解质在三电极体系中对材料

电化学性能进行了分析.
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1 实验部分

1.1 实验步骤

使用3mol/L的HCl溶液清洗泡沫镍20min,去除泡沫镍表面的氧化层,制备1cm×1cm的样品备

用,并记录样品质量m1.量取13mL去离子水,加入0.8gNaOH,彻底分散后再加入0.228g(NH4)2S2O8
和质量分数为25%的氨水1.0mL,搅拌分散,分别加入备用样品,并分别置于不同温度(20℃、45℃、70℃
和95℃)和不同时间(1h、3h、5h)下反应,制备中间产物NiO.待反应结束后,使用无水乙醇洗涤3次,置于

干燥箱中干燥至样品质量不再变化,记录样品质量.将经过处理并且干燥后的样品置于40mL的PTEE(聚
四氟乙烯)反应釜中,加入38mL去离子水和0.133gNa2S混合均匀,于160℃干燥箱中反应12h,然后用

去离子水和无水乙醇分别洗涤3次,在60℃下干燥至样品质量不再变化,记录样品质量m2,所得产物即为

泡沫镍负载的Ni3S2 电极材料.将所得样品在10MPa下压制30s,制备成3cm×1cm的电极片.图1为纳

米Ni3S2 电极的制备示意图.

1.2 样品表征

使用X射线衍射(XRD:D/Max2550,日本Rigaku公司)对单质Ni、中间产物NiO及制备的电极片进行

表征,确定XRD的晶体结构及成分.对样品进行扫描电镜(SEM:S-4800,日本岛津公司)分析,确定样品微

观形貌及结构.使用电化学工作站(SP-50:法国Bio-Logic公司)对样品进行循环伏安测试、恒流充放电测试、
阻抗谱测试及循环性能测试.

2 实验结果与讨论

2.1 反应条件对泡沫镍负载量影响

表1为不同温度和不同时间下泡沫镍表面负载Ni3S2 的质量(mg).通过将目标产物的质量m2(mg)减
去除去氧化层后的泡沫镍的质量m1(mg),可以得到负载在泡沫镍表面硫元素的质量,通过硫元素质量可以

计算得到负载在泡沫镍表面Ni3S2 负载量mNi3S2
(mg),计算方法为:mNi3S2

=2.766(m2-m1).
表1 不同反应条件下泡沫镍负载的Ni3S2 质量

Tab.1 Ni3S2qualityonnickelfoamunderdifferentreactionconditions mg

反应时间/h
反应温度/℃

20 45 70 95

1 0.038 1.188 2.275 2.271

3 0.096 1.401 2.602 2.601

5 0.102 1.536 2.603 2.608

  由表1可以看出,当反应温度为70℃,反应时间为3h时,可以得到负载量较大的 Ni3S2 目标产物

2.602mg.当反应温度在20℃时,产物质量增加不明显,说明在20℃条件下,(NH4)2S2O8 无法氧化单质

镍,没有生成中间产物NiO,导致Na2S无法与单质镍发生硫化反应而生长在泡沫镍表面,后文中的循环伏
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安曲线也可以验证该实验结果.当反应温度超过70℃,反应时间超过3h后,负载量不再明显增加,说明泡

沫镍表面已经生成饱和的NiO,并且发生硫化反应,所以最佳反应温度和反应时间应分别为70℃和3h.
2.2 XRD分析

图2是单质Ni、中间产物NiO和制备的纳米

Ni3S2 电极的XRD图谱.经过与标准PDF卡片对

比分析可知,单质镍的峰为圆形图标所对应的峰

(PDF#70-0989),菱形标志对应的峰是中间产物

NiO的峰(PDF#14-0117),倒三角标志所对应的

峰是Ni3S2 的峰(PDF#44-1418),由图2可以看

出,在2θ为44.3°和52.6°处,出现的两个极强衍射

峰为单质Ni[16],在2θ为19.3°、33.1°及38.6°出现

的衍射峰为 中 间 产 物 NiO [17].在2θ 为21.7°,

31.1°,50.1°,54.6°处出现的衍 射 峰 为 目 标 产 物

Ni3S2[18].由XRD图分析可知,Ni3S2 已经成功负

载在泡沫镍表面,并且泡沫镍表面还负载有中间产

物NiO.
2.3 SEM 分析

图3为制备的样品经去离子水分散后在扫描电镜不同放大倍率下的微观形貌图.由图3(a,b)可以看出,
样品表面结构呈多孔薄层的3D结构,孔径大小分布广,薄层之间没有互相重叠的现象,这种结构可以缩短

离子扩散距离,扩大比表面积,有利于提高电催化剂的导电性以及暴露更多的催化活性位点,使得材料具有

更加优异的导电性能,极大提高材料电化学性能.

2.4 循环伏安测试

分别选取单质Ni、20℃条件下反应3h及70℃条件下反应3h的产物S1、S2和S3进行循环伏安(CV)
测试分析.由图4可以看出,S1和S2的CV曲线几乎重叠在一起,并且近似一条直线,而在70℃条件下反应

得到的样品S3显现出明显的氧化还原峰,并且氧化还原曲线上下对称,氧化峰峰值3.81mA,还原峰峰值

2.98mA,说明产物电化学反应具有良好的可逆性.实验表明20℃条件下,S1和S2没有差别,泡沫镍并没有

发生化学反应,这是因为20℃下,泡沫镍表面没有生成NiO,水热反应中无法发生离子交换而生成Ni3S2.经
过70℃条件反应,样品S3氧化还原峰变化较大,这是因为样品表层在(NH4)2S2O8 强氧化性下被氧化成了

NiO [12],随后才与Na2S发生离子交换反应,生成Ni3S2.
图5是样品S3循环伏安曲线及恒流充放电曲线.图5a是在扫描电压为0~0.5V,扫描速率为5~

50mV·s-1条件下测得.由图5a可以明显看出样品S3的氧化还原峰,具有明显电池电容特点.在相同扫描

速率下,循环伏安曲线横坐标上下面积相差不大,说明制备的材料具有良好的可逆性.随着扫描速率逐渐增
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大,OH-在材料电极中的迁移无法及时完成,
产生极化效应,导致比电容下降,响应电压与

响应电流绝对值不断增大.根据法拉第电容器

储能原理分析这是依靠电极材料和电解液之

间发生氧化还原反应来储存能量,根据循环伏

安曲 线 可 知 Ni3S2 电 极 具 有 可 逆 性,说 明

Ni3S2 电极储能机理为法拉第电容机制.图5b
是在电流密度为1~10A·g-1条件下电极表

面电流随时间变化曲线.由图5b可以明显看

出电极在充放电过程中,由于氧化还原等原因

导致出现充放电肩台效应,与图5a一样证明

制备的样品具有明显电池电容特点.
根据CV曲线对样品的质量比电容进行

计算,计算公式为C=S/(μmU),其中C 为

质量比电容,单位为F·g-1,S 为CV 曲线的

积分值(mA·V-1),μ 为CV测试中的扫描

速度(mV/s),U 为电压(V)窗口,m 为电极质量(g).

由表2可以看出,随着测试电流密度由1A·g-1增大到10A·g-1的过程中,比电容数值从1116.7F·g-1

下降到720.7F·g-1.因为电极材料在储存和释放电能过程中,氧化还原反应始终在进行,在大电流密度下,
电极材料的氧化还原反应进行的不够充分,材料利用率不高,导致电极电容值下降.同时,电流密度增大

10倍而比电容只下降了35.5%,表明电极材料其具有良好的倍率性能.
表2 不同电流密度下比电容变化情况

Tab.2 Specificcapacitancechangeunderdifferentcurrentdensities

电流密度/(A·g-1) 1 2 4 8 10

比电容/(F·g-1) 1116.7 1015.4 881.4 759.8 720.7

2.5 交流阻抗分析

图6是Ni3S2 在3mol/LKOH中,三电极体系下得到的交流阻抗谱,频率范围为0.01~100kHz,其中

插图为高频区放大图.阻抗谱图曲线一般分为高频区和低频区两个区间,通常高频区为半圆,低频区为直线,
通过阻抗谱图可以看出电极材料的内阻和电化学过程.由图6可以看出样品电极高频区直径小,电阻为

0.91Ω,低频区直线斜率大,说明电极电荷转移电阻小,具有良好的导电性,拥有良好的电化学性能。
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2.6 循环充放电测试

图7是Ni3S2 在电流密度为2A·g-1,充放电电压范围为0~0.42V时进行的1000次充放电实验.由
图7可以看出,随着循环次数的增加,比电容也逐渐增加,达到一定程度后逐渐变得平稳.当充放电次数从0
增加到1000次时,比电容由1015.4F·g-1增加到1222.7F·g-1,增加了20.4%,表明制备的Ni3S2 具有

良好的循环稳定性.这是因为在充放电过程中,电极材料逐渐活化,使得电解质中离子的迁移更加迅速和完

全,电极材料更加充分地用于储能[13].

3 结 论

本文通过两步液相法合成得到生长在泡沫镍上的多孔结构纳米Ni3S2 电极材料.利用(NH4)2S2O8 氧

化泡沫镍时反应温度应在70℃、反应时间在3h,合成的电极材料表面结构呈多孔薄层的3D结构,孔径大

小分布广,薄层之间没有互相重叠的现象.对电极材料进行循环伏安测试及扩散电阻放电测试,循环伏安曲

线及恒流充放电曲线显示,Ni3S2 电极材料具有良好的可逆性,明显的电池电容特点.当电流密度增大10倍

时,比电容只下降了35.5%,具有良好的倍率性能.同时由交流阻抗谱图可知,高频区电阻率为0.91Ω,低频

区直线斜率大,材料具有良好的导电性.循环充放电测试显示,当充放电次数从0增加到1000次时,比电容

由1015.4F·g-1增加到1222.7F·g-1,增加了20.4%,表明制备的Ni3S2 具有良好的循环稳定性.综合来

看Ni3S2 良好的导电性和其晶体结构使其拥有较好的电化学性能,另一方面,电极材料的良好结构设计更是

提高了电极的比电容.这种在泡沫镍上直接生长多孔结构Ni3S2 的设计,不仅避免了高分子粘黏剂的使用减

小电极内阻,同时缩短了离子和电子扩散的距离,提供了更多的反应活性位点,使得电极表现出良好的电化

学性能.
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Preparationandelectrochemicalpropertiesofporousnano-Ni3S2

LiShunying,ChenXin

(KeyLaboratoryforUltrafineMaterialsofMinistryofEducation;ShanghaiKeyLaboratoryofadvanced

PolymericMaterials;SchoolofMaterialsScienceandTechnology,Shanghai200237,China)

  Abstract:Thenano-Ni3S2withporousstructuregrownonnicklefoamwassynthesizedbytwo-stepliquidphasemethod.
ThephaseandmicrostructureofthematerialwerecharacterizedbyXRDandSEM,andtheelectrochemicalpropertieswere
testedbyelectrochemicalworkstation.Whenthereactiontemperatureandreactiontimeofnickelfoamsoxidizedby
(NH4)2S2O8wasmorethan70℃and3h,respectively.Thesurfaceofthesynthesizedelectrodematerialwasaporousthin
layer3Dstructurewithwideporesizedistribution.Therewasnooverlapbetweenthem.Thecyclicvoltammetrycurveandthe
constantcurrentcharge-dischargecurveshowedthattheNi3S2electrodematerialhasgoodreversibilityandobviousbatteryca-

pacitancecharacteristics.Whenthecurrentdensityincreasedbytentimes,thespecificcapacitancedecreasedbyonly35.5%,

indicatingthatthesynthesizedelectrodematerialhasgoodmultiplierperformance.ItcanbeseenfromtheACimpedancespec-
trumthatthehigh-frequencyregionresistivitywas0.91Ω,andthelinearslopeofthelow-frequencyregionwaslarge,indica-
tingthatthematerialhadgoodconductivity.Whenthenumberofchargeanddischargetimesoftheelectrodematerialincreased
from0to1000times,thespecificcapacitanceincreasedfrom1015.4F·g-1to1222.7F·g-1,whichwasincreasedby
20.4%,indicatingthatthepreparedNi3S2hadgoodcyclestability.

Keywords:nickelfoam;porousnanoNi3S2;electrochemicalperformance;batterycapacitance
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