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摘　要：　采 用 惰 性 气 氛 热 处 理 方 法，以 氮 掺 杂 碳 纳 米 管（ＮＣＮＴｓ）为 载 体，二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 镍（Ｃ１０Ｈ２０
Ｎ２ＮｉＳ４）为ＮｉＳ前驱体，制备ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复合材料。研究了热处理温度对复合材料微观形貌、组织结构及其作

为超级电容器电极材料特性的影响。４００℃下，Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４ 热解反应生成α－ＮｉＳ，导致ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复合材料

形成，但低温热解反 应 导 致 ＮｉＳ颗 粒 大，且 数 量 少。５００℃下，形 成 的α－ＮｉＳ粒 径 小 且 数 量 增 多。当 温 度 升 至

６００℃时，α－ＮｉＳ向β－ＮｉＳ转变，且有新相Ｎｉ９Ｓ８ 形成。其中５００℃制备的ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００具有最高的利于离子传

输的２～５ｎｍ中小孔体积，及电荷堆积的高比表面积，其作为超级电容器电极材料，展现出较高的比电容量和良

好的充放电循环稳定性。
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０　引　言

超级电容器（ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ）又称电 化 学 电 容 器，
是一种介于普通静电电容器与二次电池之间的电化学

储能元件。与电池相比，其具 有 比 功 率 高、成 本 低、循

环寿命长、充放电效率高，易维护保养 等 优 点，在 移 动

通讯、信息技术、电动汽车、航空航天和 国 防 科 技 等 方

面具有广阔的应用前景。
超级电容器按储能机理分为电双层电容器和赝电

容电容器。无论何类电容器，电极活性 材 料 是 决 定 其

性能的关键因素。电双层电容器要求电极活性材料具

有利于电荷堆积的发达比表面积、适宜离子传 输 的 孔

结构 和 分 布 及 良 好 的 导 电 性，其 多 采 用 多 孔 碳 材

料［１－５］。赝电容电容器主要基于法拉第反应储存电荷，
通常要求活 性 材 料 具 有 快 速 且 可 逆 性 高 的 法 拉 第 反

应、提供高的电化学活性表面积，及良好的稳定性等特

点。赝电容电容器的活性材料主要以金属氧化物尤其

过渡金属氧化物或硫化物，及导电聚合物为主［６－１０］。
双层电容器充放电速率快 和 循 环 寿 命 高，但 其 比

容量低。而赝电容电容器比容量高，但 通 常 循 环 寿 命

低、比功率小。因此，开发兼具双电层和赝电容型特点

的活性材料，对于研制高性能超级电容器具有 重 要 意

义。利用多孔碳材料发达比表面积和 良 好 的 导 电 性，
将其与赝电容型活性材料复合，可有效增大赝 电 容 型

材料 电 化 学 活 性 表 面，改 善 其 充 放 电 循 环 稳 定 性，同

时，多孔碳材料可提供有效的电双层电容。在这方面，

碳纳米材料与金属氧化物复合材料、导电聚合 物 与 多

孔炭复合材料作为超级电容器活性材料，已被 广 泛 研

究，且复合材料展现出较单一材料优越的超级 电 容 器

性能［１１－１３］。
过渡金属氧化物作为一类 重 要 的 赝 电 容 型 材 料，

其与碳纳米材料构成的复合材料超级电容器特性已被

广泛研究报道。过渡金属硫化物也具有特殊的电子分

子结构及电学性质，在锂离子电池、太阳能电池等电极

材料领域具有良好的应用前景［１４－１６］。而硫化镍作为基

于法拉第反应的电极材料，能够提供高比容量［９，１７］，但

充放电循环稳定性差。本文利用氮掺杂碳纳米管良好

亲水性、导电性、高 比 表 面 积 等 特 点，通 过 将 其 与 ＮｉＳ
复合，以期有效改善ＮｉＳ循环稳定性，获得比电容和稳

定性良好的超级电容器活性材料。

１　实　验

以聚吡咯改 性 制 备 的 氮 掺 杂 碳 纳 米 管（ＮＣＮＴｓ）
为载体，该ＮＣＮＴｓ具有内碳纳米管为核，外多孔氮掺

杂炭层为壳的特征结构［５］。以含硫和镍元素的二乙基

二硫代氨基甲酸镍（Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４）为前驱体，在高纯

氮气氛中，利 用Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４ 热 解 反 应 实 现 ＮｉＳ在

ＮＣＮＴｓ表面沉积，制备ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复合材料。
具体实验方法如下：称取一定量的Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４

溶于１０ｍＬ无水乙醇中。然后称取一定量ＮＣＮＴｓ溶

于１５ｍＬ无水乙 醇 中，超 声 分 散 均 匀 后，再 将 其 加 入

乙醇分散的Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４ 溶液中，真空搅拌８ｈ。之
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后，经过滤、洗涤，将所得产物在８０℃下真空干燥８ｈ，
得到粉末状产物。所得粉末状产物置于管式热处理炉

中，在高纯氮气氛中进行热处理。热处 理 温 度 分 别 为

４００，５００和６００℃。热处理工艺为从室温以５℃／ｍｉｎ
速率升温至目标温度，然后恒温１ｈ，之后在氮气氛自

然冷却至室温。不同热处理温度下制备的样品分别记

为ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００、ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００和ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００。
利 用 Ｄ／Ｍａｘ２４００ Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ＸＲＤ）、ＪＥ－

ＯＬ２０１０透射电子显 微 镜（ＴＥＭ）分 析 样 品 的 组 成、结

构和形 貌。利 用 迈 克 ＡＳＡＰ２０２０表 面 及 孔 分 析 仪 分

析样品的比表面积及孔结构等参数。
作为超级电容器电极活性材料，ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ电

化学特性分析分别采用三电极系统和双电极体系。循

环伏安曲线测量采用三电极系统，在ＣＨＩ６０４Ｄ电化学

工作站下完成。电解液为６ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ，金属铂电

极为辅助电极，Ｈｇ／ＨｇＯ电极为参 比 电 极，ＮｉＳ－ＮＣ－
ＮＴｓ复合材 料 压 片 电 极 为 研 究 电 极。研 究 电 极 制 备

过程如下：称取一定质量的粘结剂（ＳＢＲ）约２０ｍｇ，加

入适量无水乙醇，超声溶解１０ｍｉｎ。按与粘结剂质量

比１∶９称取 ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ，然 后 将 其 置 于 上 述 粘 结 剂

乙醇溶液中超声均匀混合。将混合好的浆液置于真空

干燥箱中６０℃干燥４ｈ。之后，称取一定量干燥后样

品均匀涂敷于发泡镍集流体上，然后再取一发 泡 镍 盖

上，上端用镍条作导线引出，再取一发 泡 镍 盖 住 导 线，
在自动压片机上以５ＭＰａ压力下压片２ｍｉｎ，制得所

需研究电极。电 化 学 测 试 前，将 研 究 电 极 在６ｍｏｌ／Ｌ
的ＫＯＨ溶液中浸泡２４ｈ。循环伏安曲线测试电压范

围０～０．６Ｖ，扫描速率２０ｍＶ／ｓ。采用双电极体系，利
用Ａｒｂｉｎ　ＢＴ　２０００电池测试仪，以恒电流充放电方法，
分析材料的超级电容器比电容及循环寿命特性。

２　结果与讨论

图 １ 为 ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ 的 ＸＲＤ 图 谱。ＮｉＳ－ＮＣ－

ＮＴ４００和ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００，其在３０．４，３４．７，４５．９，５３．７，

６０．５，６２．３，６５．１和７２．７°角的衍射峰对应为α－ＮｉＳ特征

峰（标准卡 片ＪＣＰＤＳ　６５－５７６２），表 明４００和５００℃温

度下，Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４ 前驱体热解反应形成六方晶形的

α－ＮｉＳ。２６．２°为Ｃ（００２）衍射峰。６００℃下制备的ＮｉＳ－
ＮＣＮＴ６００，除 了α－ＮｉＳ，有β－ＮｉＳ和 Ｎｉ９Ｓ８ 形 成，暗 示

升高热处理温度使ＮｉＳ从α相向β相转化。ＮｉＳ主要

存在两种晶型，α－ＮｉＳ和β－ＮｉＳ，前者为金属性，后者为

绝缘性［１８］。作为电极材料α－ＮｉＳ更具优势。

图１　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复合材料ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ　１ ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００，ＮｉＳ－ＮＣ－
ＮＴ５００ａｎｄ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００

　　图２为ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ的透射电镜照片。不同温度

处理获得的 样 品 形 貌 差 异 明 显，尽 管 ＸＲＤ分 析 证 实

４００℃下Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４ 前 驱 体 热 解 生 成α－ＮｉＳ，但 在

该温度下前驱 热 解 反 应 慢 且 炭 化 不 完 全，形 成 的 ＮｉＳ
－ＮＣＮＴ４００样品中ＮｉＳ晶体粒子数量少，且粒径大。

５００℃时，前驱 体 热 解 反 应 加 快，ＮｉＳ形 核 速 率 增 大，
导致ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００中形成的ＮｉＳ粒子数量显著增多

且粒径明显减小。当温度升至６００℃时，前驱体热解

碳化过程中，可能Ｓ的烧蚀加剧，导致生成ＮｉＳ的反应

减弱，从 而 产 物 ＮｉＳ粒 子 数 量 明 显 减 少，同 时，α－ＮｉＳ
向β－ＮｉＳ转变，且有新相Ｎｉ９Ｓ８ 形成。

图２　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ透射电镜照片

Ｆｉｇ　２ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００，ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００ａｎｄ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００
　　图３（ａ）为 样 品 的 氮 吸 脱 附 等 温 线，在 中 高 压 阶

段，样 品 的 吸 附 容 量 明 显 增 加，说 明 样 品 含 有 更 多 中

孔。其中，ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００在中高压段的吸附量明显高

于其它样品，暗示其具有更高的中孔 体 积。进 一 步 通

过孔分布曲线（图３（ｂ））分析，样品孔分布主要集中在

孔径为２～５ｎｍ 的 小 中 孔。其 中，ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００具
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有最高的 小 中 孔 体 积，而 ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００的 小 中 孔 体

积明显低于其它两个样品。小中孔有利于电解质的浸

润和扩散，因此有利于发挥 ＮｉＳ的赝电容行为。进一

步比表面 积 分 析 表 明，ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００、ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００
和 ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００ 比 表 面 积 依 次 为 ９０．８，９９．９ 和

８５．７ｍ２／ｇ。ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００具 有 最 高 的 比 表 面 积，其

有利于为反应提供更多的活性表面。

图３　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复 合 材 料 的 氮 气 吸 脱 附 等 温 线 和

ＢＪＨ孔径分布曲线

Ｆｉｇ　３ Ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　ｏｆ
ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ　ａｎｄ　ＢＪＨ　ｐｏｒｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ

　　图４为 ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ在６ｍｏｌ／Ｌ　ＫＯＨ溶 液 中 的

循环伏安曲线。样品ＣＶ曲线在电位范围０．２～０．５Ｖ
区间都出现了一对对称的氧化还原峰，其源于 ＮｉＳ在

碱性电解 质 中 的 氧 化 还 原 反 应。可 以 看 出，ＮｉＳ－ＮＣ－
ＮＴ５００氧化和还原峰电流较其它样品的高，表明该样

品展现了更强 的 赝 电 容 行 为，这 主 要 是 因 为 ＮｉＳ－ＮＣ－
ＮＴ５００中ＮｉＳ粒子粒径小且分布均匀，结合其相对高

的比表面积和小中孔集中的特征，使 ＮｉＳ能够贡献更

多的赝电容。

图４　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ循环伏安曲线

Ｆｉｇ　４Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ
　　图５为样品在０．１Ａ／ｇ电流下的充放电曲线。样

品ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００的充放电曲线的赝电容特征更为明

显，表现在高电位段的充放电曲线更 弯 曲。根 据 比 电

容计算式

Ｃ＝Ｉ· Δｔ
ｍ·ΔＶ

　 　ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００、ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００、ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００
首次充放电的比电容依次为９４．５，１３３．３和１０４．２Ｆ／ｇ，
样品中ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００展 现 最 高 的 比 电 容，充 放 电 分

析结果与循环伏安曲线相一致。５００℃热处理获得的

ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００较其它样品具有 均 匀 分 散 且 晶 粒 小 的

ＮｉＳ，同时其也具有高比表面积和适于离子传输的中小

孔集中分布的特点，因此使 ＮｉＳ的赝电容能够得到更

好的发挥。

图５　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ充放电曲线

Ｆｉｇ　５Ｃｈａｒｇｅ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ
　　图６为ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ比电容随充放电循环变化曲

线。经１　０００次 充 放 电 循 环 后，ＮｉＳ－ＮＣＮＴ４００、ＮｉＳ－
ＮＣＮＴ５００、ＮｉＳ－ＮＣＮＴ６００的 比 容 量 分 别 衰 减 至７３，

１１９和７９Ｆ／ｇ，容量保持率分别为７７％，８９％和７６％。

ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００不仅展现了较高的比电容特性，同时其

也具有较好 的 充 放 电 循 环 稳 定 性。ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００良

好的循环稳定性主要归因于氮掺杂碳纳米管良好的导

电性，结合样品的中小孔集中分布利于离子传 输 的 特

征，使其显示出优良的充放电循环稳定性。

图６　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复 合 材 料 比 电 容 随 充 放 电 循 环 变

化曲线

Ｆｉｇ　６Ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｃａｐａｃｉｔｙ　ｏｆ　ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｗｉｔｈ
ｃｈａｒｇｅ－ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｙｃｌｅｓ

３　结　论

以氮掺杂碳纳米管为载体，利 用 二 乙 基 二 硫 代 氨

基甲酸镍（Ｃ１０Ｈ２０Ｎ２ＮｉＳ４）热解，制备 ＮｉＳ与氮掺杂碳

纳米管复 合 材 料 ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ。研 究 了 热 解 温 度 对 复

合材料组织结构及其作为超级电容器活性材料电化学

５６０９０狄　方 等：硫化镍／氮掺杂碳纳米管复合材料及其超级电容器性能



性能影响。结果 表 明，４００和５００℃下 热 处 理 导 致 形

成α－ＮｉＳ负载的ＮｉＳ－ＮＣＮＴｓ复合材料，而６００℃下，

α－ＮｉＳ向β－ＮｉＳ转 变，且 有 新 相 Ｎｉ９Ｓ８ 形 成。其 中，

５００℃下处理得到的 ＮｉＳ－ＮＣＮＴ５００具有较高的比表

面积，ＮｉＳ粒子粒径小分布较均匀，同时具有适宜离子

传输的集中的小中孔特征，因此作为超级电容 器 活 性

材料展现了较好的电化学性能。在其０．１Ａ／ｇ电流密

度下时，其比电容达到１３３Ｆ／ｇ，经过１　０００次循环后，
比电容量保留其初始容量的８９％。
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