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摘　要：采用水热法制备 Ni2CoS4 活性材料，通过物理过程和水热反应将其

与氧化石墨烯（GO）、水热多孔氧化石墨烯（HHGO）复合得到 Ni2CoS4/
还原氧化石墨烯 / 多孔还原氧化石墨烯（Ni2CoS4/RGO/HRGO）复合电极材

料。采用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、循环伏安测试、

恒流充放电测试和交流阻抗测试等，对复合材料的形貌结构、电化学性能进

行了表征。研究结果表明：在 1 A/g 的电流密度下，其比电容为 1 684 F/g，

在 5 A/g 的电流密度下循环 2 000 次后，其比电容保持率为 91.8%。Ni2CoS4/
RGO/HRGO 优良的电化学行为归因于这种复合结构使电解液对电极材料的

润湿程度提高，进而提高了离子和电荷的传输速率，同时也缓解石墨烯、

Ni2CoS4 的团聚和循环过程中的体积变化。因此，Ni2CoS4/RGO/HRGO 是一

种有良好应用前景的高性能超级电容器电极材料。
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1 研究背景

随着传统化石能源的逐渐枯竭和环境污染问题

的日趋加剧，探究先进绿色的新型储能器件成为当

前研究的焦点 [1]。电容器、锂离子电池、超级电容器

作为目前主要的储能器件，展示了广泛的应用前景，

其中超级电容器具有高功率密度、充放电时间短、循

环寿命长、绿色环保等优点受到研究者的青睐 [2-3]。

目前超级电容器较低的能量密度依然无法满足现实

需求，阻碍了其广泛应用。电极材料作为超级电容器

的重要组成部分，对其性能起着关键性作用，因此研

究与开发具有高性能的电极材料对超级电容器的发

展具有重要意义。

目前，超级电容器电极材料主要包括碳材料、导
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电聚合物和金属氧化物 [4] 三种。碳材料因其较高的

比表面积、优良的导电性能，而呈现良好的应用前景；

然而，其较低的比电容无法满足实际应用对高能量密

度的要求。导电聚合物通常具有较高的比电容，然而

较差的循环稳定性阻碍了它的发展。金属氧化物表现

出较高的比电容，但较差的电子导电能力严重影响它

的电化学性能 [5]。

近年来，双金属硫化物作为一种新型超级电容器

电极材料，表现出其良好的电化学行为而被广泛研

究 [6]。与单金属硫化物相比，双金属硫化物能够提供

更加丰富的氧化还原反应、更高的电化学活性和比电

容。除此之外，镍钴双金属硫化物（NixCo3-xS4）与

其相对应的氧化物（NiCo2O4）相比，展现了更高的

电导率 [7]。然而 NixCo3-xS4 的倍率性能、循环稳定性

能、电荷导电性依然不令人满意。学者们研究发现，

将高性能双金属硫化物材料与碳基材料复合，可以

有效提供电子的快速传输通道，从而获得高性能的

复合电极材料 [8-10]。例如 Du W. M. 等 [11]  通过便捷

的一步物理方法制备了 NiCo2O4/ 石墨烯纳米复合物，

该复合电极材料利用 NiCo2O4 与石墨烯之间的协同

作用显著改善了 NiCo2O4 的电化学性能。在电流密

度为 1 A/g 时，NiCo2O4/ 石墨烯复合电极具有 2 009.1 
F/g 的比电容。同时 NiCo2O4/ 石墨烯复合电极展示出

较好的倍率性能（电流密度从 1 A/g 增加到 20 A/g，

其比电容为 1 046.4 F/g）和良好的循环稳定性（4 A/g
下循环 2 000 次其比电容保持率为 37.6%）。由此可见，

合理地将 NiCo2O4 与石墨烯基材料复合，是获得高性

能复合电极材料的有效途径。

本 文 采 用 一 步 水 热 法 制 备 NiCo2O4， 并 通 过

物理过程和水热反应将其与氧化石墨烯（graphene 
oxide，GO）、水热多孔氧化石墨烯（hydrothermal 
holey graphene oxide，HHGO）复合制得 NiCo2O4/ 还

原氧化石墨烯 / 多孔还原氧化石墨烯（NiCo2O4/RGO/
HRGO）复合电极材料。制备的电极材料具有三维复

合结构使电解液对电极材料的润湿程度提高，进而提

高了离子和电荷的传输速率，同时也缓解了石墨烯、

NiCo2O4 的团聚和循环过程中的体积变化。

2 实验

2.1 实验试剂与仪器设备

1）试剂

四水乙酸钴、四水乙酸镍、硫脲、 抗坏血酸钠、

乙二醇、乙醇，均为分析纯，国药化学试剂有限公司；

双氧水（质量分数为 30%），分析纯，长沙湘科精

细化工厂；聚偏氟乙烯（polyvinylidene difluoride，

PVDF）、N- 甲基吡咯烷酮（N-methyl pyrrolidone，

NMP）、乙炔黑，均为分析纯，深圳科晶智达科技

有限公司；去离子水，实验室自制。

2）仪器设备

多头加热磁力搅拌器，HJ-4A 型，常州国华电器

有限公司生产；100 mL 高压反应釜，上海鹰迪仪器设

备有限公司生产；电热鼓风干燥箱，101 型，北京市

永光明医疗仪器有限公司生产；真空干燥箱，DZF 型，

北京市永光明医疗仪器有限公司生产；小型管式炉，

GSL-1500X 型，合肥科晶材料技术有限公司生产；

电化学工作站，CHI760E 型，上海辰华仪器有限公

司生产；电子天平，FA/JA 型，上海精密仪器有限公

司生产；X 射线衍射仪（X-ray diffraction，XRD)，
D/MAX-Ultima 型， 日 本 Rigaku Corporation 生 产；

扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscopy，

SEM），S4800 型，日本 Hitachi 公司生产。

2.2 实验方法

2.2.1 水热多孔石墨烯氧化物的制备

采 用 改 进 的 Hummers 法 [12] 制 备 氧 化 石 墨 烯

（GO），冷冻干燥备用。称取 100 mg GO，超声分

散于 50 mL 的水溶液中，再加入质量分数为 30% 的

双氧水 5 mL，搅拌 10 min 后将混合液转入 100 mL
高压釜中，在 180 ℃下水热反应 2 h；将产物离心分

离后水洗数次，冷冻干燥得到水热多孔氧化石墨烯粉

末（HHGO）备用。

2.2.2 Ni2CoS4 的制备

称取四水乙酸镍 298.6 mg、四水乙酸钴 149.5 
mg、硫脲 274.0 mg，并将其分散于 60 mL 水 / 乙二

醇（体积比为 1:1）的混合溶液中搅拌 30 min；溶

液搅拌均匀后，转入 100 mL 水热反应釜中在 180 
℃下反应 24 h，离心收集并冷冻干燥得到粗产物

Ni2CoS4。氩气氛围下将粗产物在 350 ℃煅烧 3 h 获得

Ni2CoS4。

2.2.3 Ni2CoS4/RGO/HRGO 的制备

将 120 mg Ni2CoS4、12 mg GO 搅拌分散于 40 mL
水 / 乙二醇（体积比为 1:1）混合溶液中超声 1 h，

再室温下搅拌 24 h，离心收集固体产物，用去离子

水、乙醇交替洗涤数次，并冷冻干燥得到中间产物

Ni2CoS4/GO。 将 得 到 的 Ni2CoS4/GO 搅 拌 分 散 于 50 
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mL HHGO（质量浓度为 0.5 g/L）溶液中，分散均匀

后将其转入 100 mL 反应釜中，添加 72 mg 抗坏血

酸钠，100 ℃下反应 2 h。采用离心分离收集固体产

物，并用去离子水洗涤数次，冷冻干燥得到粗产物

Ni2CoS4/RGO/HRGO。氩气氛围下将其在 350 ℃煅烧

3 h，获得结晶度高的 Ni2CoS4/RGO/HRGO 终产物，

用作电极材料。

2.2.4 电极制备
将制备的 Ni2CoS4/RGO/HRGO 与乙炔黑和 PVDF

按照质量比为 70:20:10 的比例混合，并加入适量的

NMP 混合搅拌均匀后，涂布到泡沫镍上，再在鼓风

干燥箱中 50 ℃下干燥 12 h，然后转入真空干燥箱中

70 ℃干燥 12 h；将干燥后的电极片在 10 MPa 下压制

30 s 得到待测电极片。

2.3 测试与表征

1）结构表征

在 Cu Kα，λ=1.5406 Å 的条件下，采用 XRD 分

析样品的结构和物相组成。在 20 kV 的工作电压

下，采用 SEM 以及能量色散谱仪（energy dispersive 
spectroscopy，EDS）对样品的形貌和结构进行表征。

2）电化学测试

采用三电极测试系统测试本研究所制备的电

极材料的电化学性能。三电极测试系统以 Ni2CoS4/
RGO/HRGO 活性材料制得的电极片为工作电极，

铂电极为对电极，Hg/HgO 电极为参比电极，浓度

为 2 mol/L KOH 水溶液作为电解液。选择 0~0.6 V
的测试电压范围，分别在 5, 10, 20, 50, 100 mV/s 的

扫描速率下，进行循环伏安（cyclic voltammetry，

CV） 测 试。 选 择 0~0.5 V 的 测 试 电 压 范 围， 分

别 在 1, 2, 3, 5, 10, 20 A/g 的 电 流 密 度 下， 进 行

了 恒 流 充 放 电（galvanostatic current charge-
discharge，GCD） 测 试。 在 0.01 Hz~10 kHz 频

率 下， 对 制 备 的 电 极 材 料 进 行 了 电 化 学 交 流 阻

抗（electrochemical impedance spectroscopy，

EIS）测试。在 5 A/g 的电流密度下，进行了 2 000
次恒流充放电测试。

3 结果与讨论

3.1 结构表征

图 1 是制备的 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 的

XRD 图谱。由图可知，Ni2CoS4 在 26.68° , 31.53° , 
38.18° , 50.12° , 55.04°的 5 个特征衍射峰分别对

应 (220), (311), (400), (511), (533) 晶面 [13] ，与标准卡

片（PDF#24-0334）吻合，这表明水热法成功制备

出 Ni2CoS4。在 Ni2CoS4 的 XRD 图谱中出现了新的衍

射峰（用菱形标识），这是由于水热反应中产生了

少量的 NiS[14] 所致。与 Ni2CoS4 相比，Ni2CoS4/RGO/
HRGO 的 XRD 图谱没有明显的变化，说明 Ni2CoS4

与石墨烯基材料复合后没有新相生成。此外，RGO
在 25°附近的特征衍射峰 [15] 没有被观察到，这可能

是因为其本身的衍射峰较弱（与 Ni2CoS4 衍射峰相

比），与 Ni2CoS4 复合后，其衍射峰被 Ni2CoS4 在该

位置附近的衍射峰覆盖所致。但 RGO 的存在可以由

后续 SEM 图片得到证实。

图 2 是所制备的 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO
的 SEM 图片。从图 2a、2b 中可以看出，Ni2CoS4 呈

颗粒状和碎片状杂乱的堆叠在一起，其粒子尺寸超

过 100 nm。这种较大的片状结构不利于其表面的活

性位点与电解液的充分接触，影响材料电化学性能的

发 挥。 与 Ni2CoS4 相 比， 从 Ni2CoS4/RGO/HRGO 的

扫面电镜图（图 2c、2d）可以清楚地看到，底层呈

皱褶形状的片层石墨烯的存在，在其表面可以观察到

负载有颗粒与碎片状的 Ni2CoS4 粒子（尺寸小于 100 
nm），表明 Ni2CoS4 与石墨烯基材料成功复合。实际上，

这种石墨烯片 - 负载物 - 石墨烯片的复合结构，能

有效缓解石墨烯片和负载物的团聚行为，提高材料的

比表面积； 同时更小的 Ni2CoS4 粒子负载于石墨烯

片层上有利于活性位点的暴露，使其能更有利于与电

解液接触，提高离子的传输速率，进而提供更加丰富

的氧化还原反应，最终达到显著改善体系电化学性能

的目的 [14]。

图 1 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 样品的 XRD 图谱

Fig. 1 The XRD patterns of Ni2CoS4 and 
Ni2CoS4/RGO/HRGO samples
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采用 EDS 对 Ni2CoS4/RGO/HRGO 的表面元素组

成进行表征，结果如图 3 所示，其中图 3a~f 分别为

Ni、Co、S、C、N、O 元素的表面映射图。

a）Ni2CoS4 粒子局部放大 50 000 倍

b）Ni2CoS4 粒子局部放大 100 000 倍

c）Ni2CoS4/RGO/HRGO 复合材料局部放大 50 000 倍

d）Ni2CoS4/RGO/HRGO 复合材料局部放大 100 000 倍

图 2 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 样品的扫描电镜图

Fig. 2 The SEM images of Ni2CoS4 and 
Ni2CoS4/RGO/HRGO samples

 a）Ni 元素   

 c）S 元素
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 b）Co 元素

 d）C 元素
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由 图 3 可 知， 本 研 究 所 制 备 的 Ni2CoS4/RGO/
HRGO 复合材料由 Ni、Co、S、C、N、O 元素组成，

其中 C 和 O 元素来自石墨烯，N 元素可能来自于合

成 Ni2CoS4 时硫脲的分解 [16]。

Ni2CoS4/RGO/HRGO 的元素能量色谱曲线如图 4
所示。

图 4 中的测试结果再一次证实了合成的 Ni2CoS4/
RGO/HRGO 复合材料，由 Ni、Co、S、C、N、O 元

素组成，对应各元素原子含量分别是 3.84%，1.83%，

5.87%，52.58%，1.27%，34.62%。 其 中，Ni、Co、

S 元素原子含量比值为 2.1:1:3.2，与 Ni2CoS4 的理论

值 2:1:4 略有差异，这可能与水热反应中生成了杂质

NiS 有关 [17]。

3.2 电化学性能测试

Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极材料的电化

学性能分别由循环伏安测试、恒流充放电测试、电化

学阻抗测试和恒流充放电循环测试来表征。

图 5 是 在 不 同 扫 描 速 率 下 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/
RGO/HRGO 电极的循环伏安曲线。

从图中 5 可以明显地看到，两种电极材料均显

示了一对氧化还原峰，属于典型的赝电容特征 [18]。

随着扫描速率的增加，氧化还原峰的位置发生偏移，

这可以归结为电极的极化现象；随着扫描速率增大，

峰面积也随着扩大，说明体系的阻抗较小以及电极表

面氧化还原反应快速。此外，通过比较在相同的扫描

速率下的结果可以发现，Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极材

料的 CV 曲线显示出更大的面积，表明其具有更大的

比电容量。

图 4 Ni2CoS4/RGO/HRGO 样品的元素能量色谱曲线

Fig. 4 The EDS spectrum of 
Ni2CoS4/RGO/HRGO sample

b）Ni2CoS4/RGO/HRGO
图 5 不同扫描速率下 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO

电极的循环伏安曲线

Fig. 5 The CV curves of Ni2CoS4 and 
Ni2CoS4/RGO/HRGO electrodes at different scan rates

a）Ni2CoS4
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                                          f）O 元素

图 3 Ni2CoS4/RGO/HRGO 样品的元素映射图

Fig. 3 The EDS elemental mapping images of 
Ni2CoS4/RGO/HRGO 

   e）N 元素 

   彩图
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图 6 是 在 不 同 电 流 密 度 下 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/
RGO/HRGO 电极的恒流充放电曲线。

由图 6 可知，两种电极材料均呈现出不规则的

类似于三角形充放电，以及一定电压范围内电压平

台特征，属于典型赝电容所表现的特性 [19]，这与前

述 CV 结果一致。

电极材料的比电容可以由下述的公式计算 [20]：

                          C=It / (mV)。
式中：C 为电极材料的质量比电容，F/g；I 为电流密

度，A/g；t 为放电时间，s；m 为活性物质的质量，g；

V 为电压窗口，V。

根据该公式可算出：电流密度分别为 1, 2, 3, 5, 
10 A/g 时，Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极的比电容分别为

1 684, 1 668, 1 626, 1 610, 1 486 F/g。在同样的电流密

度下 Ni2CoS4 电极的比电容分别为 980, 952, 936, 890, 
810 F/g。与电流密度为 1 A/g 时相比，电流密度为 10 
A/g 的情况下，Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极

的比电容保持率分别为 82.6%，88.2%，即 Ni2CoS4/

RGO/HRGO 所制备成的电极材料具有更高的容量保

持率。这是由于 Ni2CoS4 与高导电性、三维多孔的石

墨烯基材料复合，使电解液对电极材料的润湿程度提

高，进而提高了离子和电子的传输速率 [21]。

图 7 是 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电 极 的

电化学交流阻抗曲线。由图可知，在高频区 Ni2CoS4/
RGO/HRGO 电极表现出较小的横坐标交点和较小的

半圆，这表明 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极材料具有较

小的电荷转移阻抗和较小的离子扩散阻抗；在低频

区 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极材料呈现出较大斜率，

表明其具有较好的电容性能。

电极材料的循环寿命是影响超级电容器应用

的 重 要 因 素。 在 电 流 密 度 为 5 A/g 的 条 件 下， 对

Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极进行 2 000 次循

环恒流充放电测试，结果如图 8 所示。

图 7 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极的

电化学交流阻抗曲线

Fig. 7 The EIS plots of the Ni2CoS4 and Ni2CoS4/
RGO/HRGO electrodes
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a）Ni2CoS4

b）Ni2CoS4/RGO/HRGO
图 6 不同电流密度下 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO

电极的恒流充放电曲线

Fig. 6 The GCD curves of the prepared electrodes at
 different current density

图 8 Ni2CoS4 和 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极的循环性能图

Fig. 8 The cycle performance of Ni2CoS4 and 
Ni2CoS4/RGO/HRGO electrodes
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由图 8 可知，Ni2CoS4/RGO/ HRGO 和 Ni2CoS4 电

极的比电容保持率分别为 91.8% 和 69.8%，前者比后

者高 22%。这是由于 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极材料

中 Ni2CoS4 与石墨烯复合后，有效缓解了循环过程中

Ni2CoS4 结构的破坏，保持了较高的活性位点和良好

的电化学行为 [22]。

4 结论

本研究以 Ni2CoS4 与石墨烯为主要材料，通过简

便的物理过程及进一步的水热还原反应将 Ni2CoS4 纳

米粒子与还原氧化石墨烯、多孔还原氧化石墨烯复

合，得到性能改善的复合电极材料。电化学测试结

果 表 明：Ni2CoS4/RGO/HRGO 电 极， 在 1 A/g 电 流

密度下比电容高达 1 684 F/g，与 Ni2CoS4（980 F/g）

相比提高了 71.8%；此外，与电流密度为 1 A/g 时相

比，在 10 A/g 下 Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极的比电容

保持率为 88.2%。在电流密度为 5 A/g 的条件下，

Ni2CoS4/RGO/HRGO 电极 2 000 次循环恒流充放电后

比电容保持率为 91.8%，表现出良好的倍率性能和循

环稳定性。因此，Ni2CoS4/RGO/HRGO 复合电极材料

是一种具有良好应用前景的超级电容器电极材料。
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Preparation of Ni2CoS4/Reduced Graphene Oxide/Holey Reduced Graphene Oxide 
and Its Application in Supercapacitors

LIU Jilei，ZHU Yirong，YI Wenjie，YUAN Wenfang，CHEN Xianhong

（College of Metallurgy and Material Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The Ni2CoS4 was prepared by hydrothermal method and further integrated with reduced graphene 
oxide (GO) and hydrothermal holey graphene oxide (HHGO) by a facile physical approach and hydrothermal reaction 
to obtain Ni2CoS4/RGO/HRGO composite electrode material. The morphology and structure as well as electrochemical 
properties of the prepared samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge and electrochemical impedance spectroscopy tests. The results 
showed that the specific capacitance of supercapacitor cathode material was 1 684 F/g at 1 A/g, and remained 91.8% 
after 2 000 cycles at 5 A/g. The superior electrochemical behavior of Ni2CoS4/RGO/HRGO could be attributed to the 
improved wettability of the electrolyte to the electrode material and the increased ion and charge transport rate. At the 
same time, the agglomeration of graphene and Ni2CoS4 and the volume change in the cycling process were alleviated as 
well. Therefore, Ni2CoS4/RGO/HRGO is a promising electrode material with application prospect for high performance 
supercapacitors.

Keywords：Ni2CoS4；graphene oxide； holey reduced graphene oxide；supercapacitor
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