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Abstract 
Single-material electrodes do not satisfy the demands of high-performance supercapacitors. To 
exploit the advantages of both oxides and carbon-based materials, a tightly packed NiCo2O4/C & S 
nanocomposite is fabricated by sintering a Co/Ni-based coordination complex precursor at 400˚C. 
The composites and basic components are characterized using various techniques, namely, X-ray 
powder diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, and ele-
mental analysis. The electrochemical performance is analyzed by cyclic voltammetry, galvanos-
tatic charge/discharge cycling, and electrochemical impedance spectrometry. A uniform nano-
composite was found to be formed of NiCo2O4 nanoparticles, incompletely carbonized C, and in-
completely vulcanized S. When used as supercapacitor electrodes, the synthesized composites 
show extra-long cycling stability (>20,000 cycles) during the charge/discharge process. This im-
provement in the cycle life of the composites is attributed to its highly stable structure. The roles 
of C and S in forming a stable structure are investigated. The results show that a supercapacitor 
with electrodes made from the as-prepared NiCo2O4/C & S composite will be promising for com-
mercial applications. 
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摘  要 

单一电极材料很难满足高性能超级电容器的需求。为开发兼具氧化物和碳材料优点的电极材料，本文通

过在400℃下氧Co/Ni混合配合物先驱体，得到一种堆积紧密的NiCo2O4/C & S纳米复合材料。应用多种

检测手段，如粉末衍射、扫描电镜、透射电镜和元素分析等，对该复合物的结构特征和组成进行了表征。

同时，利用循环伏安、恒流冲放电和阻抗分析等技术对该复合材料的电化学性质进行了分析。结果表明，

该复合材料是由NiCo2O4纳米颗粒和未完全碳化、硫化的微量C和S均匀复合而成。当用于超级电容器电

极材料时，该复合物展示出超长的冲/放电稳定性(>20,000圈)。该复合物循环寿命的提高，得益于它的

超高稳定性。本文探讨了掺杂的C和S对形成这种稳定结构的作用。实验结果显示，NiCo2O4/C & S复合材

料对开发实用型超级电容器电极材料具有重要参考价值。 
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1. 引言 

近年来，超级电容器电极材料成为能源材料领域的研究热点之一[1]。第一类电极材料是碳基材料[2]，
第二类是金属氧化物[3]，最近又开发了一类导电聚合物电极材料[4]。然而无论哪类材料，基于单一组分

的电极材料仍不能完全满足高性能超级电容器的要求，如良好的导电性，高比电容，长的循环寿命，环

境友好和成本低等[5]。 
一般来说，碳材料具有良好的导电性和大的比表面积，但比电容却很小。金属氧化物的比电容相对

较高，然而导电性很差，比表面也很小。导电聚合物虽然兼具良好的导电性和较大的比电容，但结构却

不稳定[4]。因此，开发能够弥补单一组分缺陷的复合电容器电极材料成为前沿研究课题。目前，已报道

了很多优于单一组分的复合材料[6] [7]，但多数复合材料的稳定性和循环寿命都不理想，直接影响了它们

的实际应用。因此，提高电极材料的循环寿命仍是限制超级电容器实际应用的一个挑战。 
NiCo2O4 是一种 p-型半导体，禁带宽度 2.1 eV [8]。但它导电性很差，导致它的功率密度和循环寿命

都很差，直接影响了它的实际应用[9]。为了弥补这些缺点，最直接的方法是通过调节它的纳米结构，来

提高其电子和离子传输能力[10]；而与碳材料复合也是一种有效的方法。 
本文报道一种制备稳定结构的 NiCo2O4 与 C 和 S 的复合物(NiCo2O4/C & S)的方法。首先用硫代水杨

酸和 Co、Ni 盐在碱性条件下的乙醇溶液中合成 Co/Ni 混合配合物先驱体，然后在 400℃下空气中碳化先

驱体，得到复合物 NiCo2O4/C & S。该复合物表现出比单独 NiCo2O4 长得多的循环寿命，为氧化物电极材

料的实际应用奠定了基础。 
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2. 实验材料与方法 

2.1. 材料与设备 

本文所用试剂均是购买所得，未经提纯直接使用：硫代水杨酸(Alfa Aisha; 98 at.%)，氢氧化钠(浙江

中兴化工试剂有限公司；99 at.%)，无水乙醇(安徽安特食品股份有限公司；96 at.%)，六水合氯化钴和六

水合氯化镍(阿拉丁试剂有限公司；99 at.%)。X-ray 粉末衍射(XRD)使用德国 Bruker 公司 Advanced D8 X
射线衍射仪，热重分析(TGA)使用美国 perkin-Elmer 公司 Diamond TG/DT 热重分析仪，扫描电镜(SEM)
使用美国 FEI 公司 Nova NanoSEM200 场发射扫描电子显微镜，透射电镜(TEM)使用美国 FEI 公司

TecnaiG2F30 高分辨透射电子显微镜，元素分析(C，H，N，和 S)使用德国 Heraeus CHN-O-S RaPid 元素

分析仪。 

2.2. 样品的制备 

在 50 mL 烧杯 A 中加入 10 mL 的无水乙醇和 0.12 g 氢氧化钠(0.003 mol)固体，然后在恒温磁力搅拌

器上搅拌半小时，再给以上溶液中加入 0.4626 g 的硫代水杨酸(0.003 mol)固体，继续搅拌，直到固体完

全溶解。在另一个 50 mL 烧杯 B 中加入 1.0710 g 六水合氯化钴(0.0045 mol)固体，0.3500 g 六水合氯化镍

(0.0015 mol)固体和 5 mL 高纯水，使其完全溶解。把 B 烧杯中的溶液逐滴加入到 A 烧杯中，继续搅拌半

小时后将上述混合溶液移至 50 mL 的聚四氟乙烯内衬的反应釜中，然后把反应釜置于 120℃的电热恒温

鼓风烘箱中恒温反应 4 d，反应完成后将反应釜自然冷却到室温，然后用高纯水和无水乙醇分别洗涤多次，

高速台式离心机离心后置于 100℃的鼓风干燥箱内干燥 12 h，冷却后用玛瑙研钵研磨，即制得 Co/Ni 混合

配合物先驱体。 
将 Co/Ni 混合配合物均匀地分散在瓷坩埚中，然后置于马弗炉中，以 1℃/min 的加热速度加热至

400℃，保温 1 h 后以 2℃/min 的速度降到室温，即得到复合物 NiCo2O4/C & S。 

2.3. 电极的制备与电化学测试方法 

金属氧化物活性材料 NiCo2O4、乙炔黑、PTFE 按照 8:1:1 的比例加入到玛瑙研钵中，再滴加少量无

水乙醇，把混合物研磨成浆糊状，然后涂抹到已准备好的泡沫镍上，置于 90℃的电热恒温鼓风烘箱中干

燥，然后用粉末压片机在一定压力下压片，称量，浸泡在新配置的 6 mol/L 的 KOH 溶液中待测。 
本论文超级电容器电化学性能的测试装置为三电极体系：活性材料混合物为工作电极、Hg/HgO 为参

比电极、铂丝为辅助电极，6 mol/L 的 KOH 溶液为电解液，CHI760E 电化学工作站为测试系统。 
不同电流密度下电极比电容可由式 C = It/∆Vm [11]计算，其中 C (F∙g−1)是比电容，I (A)是放电电流，

t (s)是总放电时间，∆V (V)是放电时的电压降，m (g)是活性材料的质量。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构特征表征 

为确定 NiCo2O4/C & S 复合物的组成，我们做了 XRD。图 1 是 NiCo2O4 (JCPDS No. 20-0781)标准谱

和 NiCo2O4/C & S 复合物的粉末衍射谱。NiCo2O4/C & S 在 20.326˚ (111)，31.089˚ (311)，38.301˚，44.713˚ 
(400)，68.210˚，和 77.809˚等处的峰是 NiCo2O4 (JCPDS No. 20-0781)的峰，说明复合物中存在 NiCo2O4 [12]。
复合物的谱明显宽大而且强度很弱，这是由于复合物 NiCo2O4/C & S 粒度在纳米尺寸，结晶度差导致的。

结晶度差是因为复合物中存在未完全碳化的 C 和未完全硫化的 S 导致的，元素分析结果证明了复合物中

确实存在 C 和 S (平均值：含碳 28.08 wt%，含硫 2.28 wt%)。 
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Figure 1. XRD patterns of the (a) NiCo2O4/C & S composite and (b) 
NiCo2O4 (JCPDS No. 20-0781) 
图 1. (a) NiCo2O4/C & S 复合物和 (b) NiCo2O4 (JCPDS No. 
20-0781)的 XRD 谱 

 
SEM 用来研究 NiCo2O4/C & S 的形貌并进一步验证复合物中含有没完全氧化的 C 和 S。图 2 显示该

复合物是微米尺寸的块状材料，这与 XRD 得出的纳米尺寸看似不符。但对比 NiCo2O4 和 NiCo2O4/C & S
的 SEM 可以发现，NiCo2O4/C & S 的这种块状材料并不是晶体，而像是由更小尺寸的粒子堆积而成，而

且堆积的很紧密。能谱图显示复合物中含有 Ni、Co、C 和 S 元素，与 XRD 和元素分析的结果吻合。由

以上测试结果可以得出，这种复合物结构类似鹅卵石混凝土结构。NiCo2O4 纳米粒子好像鹅卵石，C 和 S
就像混凝土，鹅卵石被混凝土紧紧地粘结在一起，形成 SEM 图所示的堆积紧密的微米尺寸块状材料。 

用 TEM 进一步研究了 NiCo2O4/C & S 复合物的纳米结构，如图 3 所示。图 3 可以清楚地看出，纳米

尺寸的小颗粒紧密地堆积在一起，形成大尺寸的块状形貌，这与 XRD 和 SEM 结果一致。高分辨 TEM
显示，复合物中纳米尺寸颗粒的晶面间距大约是 0.2876 和 0.2541 nm，与尖晶石结构的 NiCo2O4(220)面
和(311)面的晶面间距 0.2869 和 0.2447 nm 类似。TEM 分析结果进一步证明了鹅卵石混凝土结构的猜想。

紧密堆积结构复合物中 C 和 S 起到关键作用，没有“混凝土”的粘结，“鹅卵石”不会如此紧密地堆积

在一起。这种紧密堆积结构能有效地阻止冲/放电过冲中纳米颗粒体积膨胀[11]，这种紧密堆积结构导致

了超长的循环寿命。S 元素对紧密堆积结构也起到重要作用，由于 C 和 S 原子半径的差异，使得它们能

够更充分地填充纳米粒子间的不同尺寸的空隙，形成堆积更加紧密的结构。 

3.2. 电化学性质 

通过循环伏安、恒流冲放电、阻抗和循环寿命研究了 NiCo2O4/C & S 复合电极材料的电化学性质。 
图 4(a)给出了 5 到 100 mV∙s−1 扫速下 NiCo2O4/C & S 复合电极材料的循环伏安曲线，不同扫速下的曲

线均有明显的氧化还原峰，说明该超级电容器电极材料是基于氧化还原机理[13]。10 mV∙s−1 扫速下的曲

线在 0.375 V 处的氧化峰和相应的在 0.201 V 处的还原峰，正是 Co(II)/Co(III)的氧化还原反应产生的[14]。
同时，在 10 mV∙s−1 扫速下的曲线中，在 0.385 V 处的弱氧化峰，相应的在 0.245 V 处的还原峰应该是

Ni(II)/Ni(III)的氧化还原反应产生的。 
为了研究 NiCo2O4/C&S 的放电能力和计算比电容，测试了该复合物在不同电流密度下的恒流冲放电

曲线，如图 4(b)所示。根据文献[11]计算出电流密度为 0.5，1，2，3，5，8 和 10 A∙g−1 时比电容分别是

266.78，247.35，225.23，218.89，208.06，190.11 和 180.16 F∙g−1。由于在高电压和大电流密度下电极材 
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(a)                                   (b) 

 
(c) 

Figure 2. SEM images of NiCo2O4 (a) and NiCo2O4/C & S composite (b) and energy spectrum (c) 
图 2. NiCo2O4 (a)和 NiCo2O4/C & S (b)的 SEM 图与能谱图(c) 

 

  
Figure 3. TEM image (left) and high-magnification TEM image (right) of NiCo2O4/C & S composite 
图 3. NiCo2O4/C & S 复合物的 TEM (50 nm)图(左)和高分辨 TEM (5 nm)图(右) 
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(a)                                            (b) 

    
(c)                                            (d) 

Figure 4. Electrochemical properties of the NiCo2O4/C & S composite. (a) CV curves (current vs. potential) at 
different scan rates. (b) Galvanostatic charge/discharge curves at different current densities. (c) Electrochemical 
impedance spectrum. (d) Cycle-life performance during 20,000 cycles at a specific current of 3 A∙g−1 
图 4. NiCo2O4/C & S 复合物的电化化学性质。(a) 不同扫速下的循环伏安曲线；(b) 不同电流密度下的恒

流冲放电曲线；(c) 电化学阻抗谱；(d) 3 A∙g−1 电流密度下循环寿命曲线 
 
料没有充分活化，比电容随电流密度升高而下降。NiCo2O4/C & S 的比电容相对比较低，这跟它的紧密堆

积结构有关。因为堆积的比较紧密，导致其比表面和暴露在外面的 NiCo2O4 个数很少，因此降低了比电

容[12]。 
图 4(c)所示的电极材料的阻抗谱由一个高频半圆曲线和低频直线组成。内电阻(Rb)表示电极材料的离

子迁移电阻，活性材料的固有电阻和活性材料与电极间接触电阻之和，可以通过直线部分在 x 轴上的截

距求得。半圆部分表示伪电荷转移电阻(Rct)，可以通过半圆直径求得[12]。经计算，Rb 和 Rct 的值分别是

1.12 和 0.87 Ω。本文电极材料的 Rb 和 Rct 明显比文献报道的 NiCo2O4 材料高，尤其是 Rct，这也与其紧密

堆积的结构有关。与已报道的电极材料相比，本文的电极材料 Rct 特别高。这是因为其结构过于紧密，多

数 NiCo2O4 粒子被堆积在材料的中间而非表面，极大地降低了电极上的活性位点和材料的比表面，导致

了很高的 Rct。另一方面，阻抗分析的结果又一次证明了本文电极材料的紧密堆积结构。 
尽管紧密堆积结构导致本文的电极材料的上述一些缺点，但它却使得本文的电极材料 NiCo2O4/C & S

具有超长的循环寿命。图 4(d)是 3 A∙g−1 下 NiCo2O4/C & S 的循环寿命曲线，如图所示，在前 8000 圈，比

电容因为活性材料逐步彻底活化而有所升高[15]。8000 圈以后，比电容开始缓慢下降，直至 20,000 圈仍

保持 90.6%的初始电容(218.89 F∙g−1)。这么稳定的结构，使本文的电极材料可作为一种实用的超级电容器

电极材料。 
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4. 结论 

本文通过一种简单的热氧化 Ni/Co 混合配合物前驱体的方法，制备了一种具有超常循环稳定性的

NiCo2O4/C & S 纳米复合材料，可作为实用超级电容器的电极材料使用。在 3 A∙g−1 下，该电极材料的比

电容是 218.89 F∙g−1，循环 20,000 圈后仍保持了 90.6%的初始比电容。这种超长的循环寿命得益于其紧密

堆积的复合结构，其中掺杂的少量 C 和 S 对稳定这种复合结构也起到重要作用。我们实验室正致力于设

计这种材料的合适形貌，期望同时获得高稳定性和高比电容。本文制备的电极材料成本低，易于制备，

电化学性能优良，对金属氧化物超级电容器电极材料的实际应用研究具有重要参考价值。 
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