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NiCo2S4/MXene/氮掺杂碳空心微球的构筑及其作为
钠离子电池负极的应用

陈炳祺,李宝宝,付晓光,邹煜熙,祝梓博,左婉莹,叶美丹*

(厦门大学物理科学与技术学院,生物仿生及软物质研究院,福建省柔性功能材料重点实验室,福建 厦门361005)

摘要:[目的]针对可充电钠离子电池(SIBs)实际应用中,NiCo2S4电极存在的动力学缓慢和循环稳定性不足等问题,对

NiCo2S4电极材料进行优化.[方法]利用聚乙烯微球(PS)和金属有机骨架ZIF-67双重模板,通过室温搅拌和高温煅烧

的工艺,制备了一种NiCo2S4/MXene/氮掺杂碳(NiCo2S4/MX/NC)的空心微球,并将其作为SIBs负极材料,考察其电化

学性能.[结果]在结构方面,NiCo2S4/MX/NC具有独特的中空球形结构,球内表面有导电性优异的 MX片,外表面均

匀地附着高容量的NiCo2S4.NiCo2S4/MX/NC在SIBs应用中获得了优异的电化学性能,具有较高的充电比容量(在

0.2A/g的电流密度下为780mAh/g),首次库伦效率高达86.4%,优异的循环稳定性(在10A/g大电流条件下,循环

4000次,约每次0.0034%的低容量衰减率).此外,动力学研究表明NiCo2S4/MX/NC电极具有混合的电荷储存行为,
且表面吸附的赝电容过程起主导作用.[结论]MX和NC的引入显著提高了复合电极的导电性,而空心球形结构的构建

有效提升了复合电极的稳定性,增强了其大电流承受能力,防止NiCo2S4材料在循环过程中结构塌陷.本研究采用的结

构设计、复合掺杂等综合策略,为提高金属硫化物的储钠性能提供了新思路.
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andtheirapplicationasnegativeelectrodesforsodiumionbatteries
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Abstract:[Objective]Inresponsetogrowingenergycrisesandenvironmentalchallenges,thedemandforcleanenergysolutionis
rising.Sodiumresources,withtheirlowcostandabundance,offersignificantadvantages.Sodium-ionbatteries(SIBs)havegradually
becomethemostpromisingalternativetolithium-ionbatteriesforlarge-scaleenergystoragesystems.Asatypicalbimetallicsulfide,

NiCo2S4hasahightheoreticalspecificcapacityandexhibitssuperiorsodiumstorageperformance.However,inthepractical
applicationofSIBs,NiCo2S4electrodesstillsufferfromslowkineticsandinsufficientcyclingstability,makingitimportanttooptimize
theNiCo2S4electrodematerial.[Methods]Inthisstudy,NiCo2S4/MXene/nitrogen-dopedcarbon(NiCo2S4/MX/NC)hollowmicrospheres
wereconstructedlayer-by-layerbyutilizingdualtemplatesofpolyethylene(PS)microspheresandmetal-organicskeletonZIF-67.
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Firstly,MXnanosheetswerewrappedonthesurfaceofPSspheresbyroomtemperaturestirring,followedbythelayer-by-layer
growthofNiCo-layereddoublehydroxide(LDH)onthesurfaceoftheMX/PSspheresbyintroducingZIF-67andNi2+.Finally,

NiCo2S4wasgeneratedonthesurfaceoftheZIF-67/MX/PSspheres,andthePStemplatewasremovedunderhigh-temperature
annealingconditions,yieldingNiCo2S4/MX/NChollow microspheres.Ultimately,theelectrochemicalperformanceofSIBswas
investigatedusingNiCo2S4/MX/NCastheanodematerial.[Results]Intermsofstructures,NiCo2S4/MX/NChasauniquehollow
sphericalstructurewithexcellentconductiveMXnanosheetsontheinnersurfaceofspheresandhighcapacityNiCo2S4uniformly
attachedontheoutersurfaceofspheres.Intermsofelectrochemicalproperties,NiCo2S4/MX/NChasexcellentchargestorageability
inSIBs,achievingahighspecificcapacityofcharging(780mAh/gat0.2A/g).TheCoulombicefficiencyofthefirstcyclereached
86.4%,andthematerialexhibitedexcellentcyclingstability,withalowcapacitydecayrateofabout0.0034%percycleover4000
cyclesat10A/g,andmaintainingapproximately100%Coulombicefficiencythroughoutthecycles.Bytestingthefirstthreecyclic
voltammetry(CV)cyclesofNiCo2S4/MX/NC,theCVcurvesalmostoverlappedfromthe2ndcycle,indicatinghighreversibilityand
stabilityoftheredoxreactionsduringrepeatedcharginganddischargingcycles.200cycleswereperformedontheNiCo2S4/MX/NC
electrodeat0.2A/g,andthecurveswerecomparedwhenthecycleswerecarriedoutupto50,100,and200cycles.Thesimilar
curvesunderdifferentcyclesalsoindicatedthestabilityofthecompositematerial.Usingtheelectrochemicalimpedancespectroscopy
(EIS),theinternalresistance(Rs)andchargetransferresistance(Rct)oftheNiCo2S4/MX/NCelectrodeweremeasuredas3.88and
2.06Ω,respectively,indicatingsmallchargetransferresistancefavorableforefficientchargetransfer.Thediffusioncoefficientof
Na+wascalculatedtobe4.91×10-10cm2/s,indicatingthattheNiCo2S4/MX/NCelectrodehadabetteriondiffusionandmigration
kinetics.Inaddition,kineticanalysisshowedthattheNiCo2S4/MX/NCelectrodehadmixedchargestoragebehavior,withthefitted
slope(b)valuescloseto1,implyingthatthepseudocapacitanceprocesscontrolledbysurfaceadsorptionplayedadominantrole.The
pseudocapacitancecontributionincreasedfrom70%at0.2mV/sto83%at1.0mV/s,suggestingrapidabsorptionandreleaseof
Na+athighscanrateswithexcellentmultiplicativecapacity.[Conclusion]TheNiCo2S4/MX/NChollowmicrosphereswereprepared
basedonthePSandZIF-67dualtemplates,andthecompositenegativeelectrodesshowedexcellentperformanceinSIBsduetothe
synergisticeffectoftheircomponents.TheintroductionofMXandNCsignificantlyimprovedtheelectricalconductivityofthe
compositeelectrode,whiletheconstructionofthehollowsphericalstructureeffectivelyenhancedthestabilityofthecomposite
electrode,strengtheneditshigh-currentwithstandingcapacity,andincreasedthespecificsurfaceareaofNiCo2S4/MX/NC.Such
structurefacilitatedfullcontactbetweentheelectrodeandelectrolyte,shorteningthediffusionpathofNa+ andpreventingthe
structuralcollapseofNiCo2S4duringthecyclingprocess.ThisstudypresentsanovelNiCo2S4-basedcompositematerial,constructed
bysimpleroom-temperaturestirringandhigh-temperatureannealing,providingapracticalandeffectivemethodfordesigninghigh-
performanceanodematerialsforSIBs.Italsooffersanewperspectiveforimprovingthesodiumstorageperformanceofmetal
sulfides.
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  在环境问题日益严重、资源需求日益增长的今

天,锂的资源有限和不均匀分布限制了锂离子电池的

进一步发展[1-2].相较而言,钠具有资源丰富、成本低、
效益高等优势,且Na/Na+的氧化还原电位与Li/Li+

的相当,因此可充电钠离子电池(SIBs)被认为是大规

模电能储存应用中锂离子电池的可行替代方案[3-4].
然而,应用于锂离子电池市场的石墨负极与钠离子不

匹配,无法提供SIBs所需的容量,这意味着设计应用

于SIBs的具有高稳定性和快速Na+传输特性的负极

材料仍然具有挑战性[5-6].
过渡金属硫化物(TMDs)由于其较高的氧化还原

活性和热稳定性等特性,在储能领域引起了广泛的关

注,是SIBs负极的可选材料之一[7].其中,NiCo2S4作
为一种典型的双金属硫化物,比单金属硫化物具有更

高的理论比容量、更丰富的氧化还原活性、更高的电

子导电性,表现出优越的储钠性能[8].然而,NiCo2S4
电极在反应过程中体积变化较大、循环寿命短、稳定

性较差[9].为了解决这些问题,已有大量研究通过掺

杂、结构优化、电解液工程等手段实现了其优异的电

化学性能.例如:Fan等[10]对比了NiCo2S4电极在酯基

和醚基电解质中的电化学行为,通过电化学测试和理

论计算探究了电解质对NiCo2S4电极的影响.Miao等[11]

通过水热法制备出纳米花状的NiCo2S4,在2A/g的高

电流密度下进行长周期循环测试,经过500多次循环

后,电池比容量仍可达到376mAh/g.虽然取得了一

些进展,但是NiCo2S4的容量和稳定性仍有很大的提

升空间.
金属有机骨架化合物(MOF)是由有机配体和金

属离子或团簇组成的自组装结构,具有高度的可控成

分、可调孔隙率、可调拓扑结构和多金属活性位点等
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显著优势[12].ZIF-67作为一类重要的 MOF材料,是
由过渡金属阳离子和咪唑类配体组成的沸石咪唑框

架(ZIFs).Zhou等[13]利用ZIF-67封装CoNiSe2构建

蜂窝状的复合材料并应用于SIBs,在10A/g的高电流

密度下,仍然具有272.3mAh/g的比容量.因此,可以

通过引进MOF来提升NiCo2S4的电化学性能.然而,
MOF的导电性仍然不足,并且在循环过程中由MOF
产生的NiCo2S4固有体积膨胀是不可避免的.因此,解
决NiCo2S4的低电导率和循环稳定性问题需要引入新

的解决方案.
二维材料是一类具有优异化学、物理和机械性能

的材料.MXene(MX)作为一种新型的二维材料,其一

般化学式为Mn+1XnTx(M为过渡金属;X为碳或/和氮,

Tx为表面终端基团,如—OH、􀪅􀪅O、—F等)[14-15].MX
因其极高的丰富度、可定制性、独特的物理化学性质

和层状微结构,在能量转化和储存领域引起了广泛的

关注.此外,MX纳米片层兼具优异的分散性和导电

性,可以较大浓度分散在水和乙醇等常见溶剂中,而
不损失其导电性[16-17].Jin等[18]利用 MX设计了一种

高稳定的三明治结构,在SIBs应用中表现出优异的稳

定性,在5A/g的高电流密度下循环3000次,容量保

持率为102.4%.因此,MX与NiCo2S4的结合有望改

善其低电导率问题.
据此,本研究采用双模板法逐层构筑NiCo2S4/

MX/氮掺杂碳(NiCo2S4/MX/NC)空心微球,采用多

种方法对其进行表征,并将其作为SIBs负极材料,考
察其电化学性能.

1 实 验

1.1 实验试剂

实验所用化学品均为分析级,无需进一步提纯即

可使用.Co(NO3)2·6H2O、硫代乙酰胺、十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)购自北京索莱宝科技有限公司,
Ni(NO3)2·6H2O、甲醇、盐酸(12mol/L)、聚偏二氟

乙烯(PVDF)、N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)购自上海阿

拉丁生化科技股份有限公司,直径为2μm的聚苯乙

烯(PS)微球购自江苏智川科技有限公司,2-甲基咪唑

购自上海百生跃生物科技有限公司,MAX(Ti3AlC2)
购自吉林省11科技有限公司.

1.2 MX的制备

根据文献[19]的方法制备 MX.在聚四氟烧杯中

加入2gLiF和40mL9mol/L的盐酸,搅拌30min,

将2gMAX粉末缓慢加入烧杯中,控制温度为35℃,
持续搅拌24h;将获得的反应液以11000r/min的转

速离心20min,再向离心管的沉淀中加入去离子水,
超声10min使沉淀和去离子水混合均匀,取出继续以

11000r/min的转速离心20min,重复几次直到离心

后倒出的液体pH值到5左右;然后往离心管中加入

乙醇,在冰水浴中超声1h,以11000r/min的转速离

心20min,往离心沉淀物中加入20mL去离子水,摇
匀,超声后以3500r/min的转速离心3min,收取黑

粽色上液为少层分散液;将收集好的少层分散液冷冻

干燥,研磨成MX粉末.

1.3 MX/PS微球的制备

往5mL10mg/mL的PS微球溶液中加入10mg
MX粉末,搅拌2h后离心,将沉淀用去离子水洗涤多

次后,放入60℃的真空烘箱中干燥过夜.

1.4 ZIF-67/MX/PS微球复合材料的制备

往150mL甲醇中加入60mgMX/PS粉末,超声

溶解10min,然后加入850mg2-甲基咪唑,搅拌

30min,得到均匀分散的溶液A.往50mL甲醇中加

入800mgCo(NO3)2·6H2O和100mgCTAB,超声

溶解10min,得到均匀分散的溶液B.将溶液B缓慢

加入溶液 A中,搅拌30min,得到深紫色ZIF-67/
MX/PS溶液,离心收集沉淀,60℃下真空干燥12h.

在不添加MX/PS的条件下,以同样的方法制备

ZIF-67.

1.5 NiCo-层状双氢氧化物(LDH)/MX/PS
微球的制备

  往50mL无水乙醇中加入150mgZIF-67/MX/
PS粉末和300mgNi(NO3)2·6H2O,搅拌90min,离
心收集灰绿色沉淀,60℃下真空干燥12h.

1.6 NiCo2S4/MX/NC微球的制备

将100mgNiCo-LDH/MX/PS放在管式炉下游,
500mg硫代乙酰胺放置在上游.在N2气氛条件下,以
2℃/min的速率加热至450℃,退火2h,冷却至室温

后得到黑色NiCo2S4/MX/NC粉末.

1.7 NiCo2S4/MX的制备

往50mL无水乙醇中加入200mgZIF-67,搅拌

10min;加入10mgMX粉末,搅拌10min;再加入

400mgNi(NO3)2·6H2O,搅拌90min,离心后依次

用无水乙醇和去离子水洗涤沉淀,60℃下真空干燥12
h,得到浅绿色ZIF-NiCo-LDH粉末.将干燥后的粉末进

行类似的退火处理,得到黑色NiCo2S4/MX粉末.

·78·



厦门大学学报(自然科学版) 2025年

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

1.8 NiCo2S4/NC的制备

往50mL无水乙醇中加入200mgZIF-67,搅拌

10min,再加入400mgNi(NO3)2·6H2O,搅拌90min,
离心后依次用无水乙醇和去离子水洗涤沉淀,60℃下

真空干燥12h,得到浅绿色ZIF-NiCo-LDH粉末.将干

燥后的粉末进行类似的退火处理,得到黑色NiCo2S4/
NC粉末.

1.9 材料表征

采用德国ZEISS公司Sigma型场发射扫描电镜

(FESEM,10kV)和JEOL公司JEM-2100型透射电

镜(TEM,200kV)对样品的形貌和微观结构进行观

察.采用PANalytical公司X􀆳PertPRO型粉末X射线

衍射(XRD,CuKα,0.154056nm)仪分析复合材料的

相纯度.利用美国PhysicalElectronics公司分辨率为

0.5eV的Quantum2000型X射线光电子能谱(XPS)
分析材料的化学成分.

1.10 电化学测试

将活性物质、导电炭黑和黏结剂PVDF按7∶2∶1
的质量比混合,分散在NMP溶剂中形成浆料.将浆

(a)PS;(b)MX;(c)MX/PS;(d)ZIF-67/MX/PS;(e)NiCo-LDH/MX/PS;(f)NiCo2S4/MX/NC;
(g)ZIF-67;(h)ZIF-NiCo-LDH;(i)NiCo2S4/NC.

图1 不同材料的SEM图

Fig.1 SEMimagesofdifferentmaterials

料均匀涂在铜箔上,在110℃的真空烘箱中干燥过

夜.然后将电极切割成直径为12mm的极片使用,负
载量为1.2~1.5mg/cm2.采用玻璃纤维作为隔膜,
1mol/L六氟磷酸钠(NaPF6)的二甲醚溶液为电

解质.
CR2032硬币型电池在一个充满氩气的手套箱

中组装,正极是直径为16mm的钠片,负极是直径为

12mm涂有活性物质的铜箔,组装成半电池.采用深

圳新威电池测试系统,选择0.01~3.00V电位窗口

对电池进行放电/充电、倍率及长循环稳定性测试.分
别在0.05~10A/g电流密度范围内选择多个电流密

度进行倍率性能测试,分别在0.2和10A/g的电流

密度下进行循环测试.
采用上海辰华电化学工作站CHI760E进行循环

伏安(CV)和电化学阻抗谱(EIS)测试.CV扫描范围为

0.01~3.00V,EIS测试在开路电压和105~10-1Hz
的扫描频率范围内进行.

2 结果和讨论

2.1 材料形貌

利用FESEM对材料进行微观形貌表征.如图1
所示,原始的PS微球分布均匀,直径约为2μm[图1
(a)].MX为层状结构,厚度约为0.1μm[图1(b)].利
用MX均匀包裹PS微球后,PS微球表面附着 MX
片,且MX/PS微球直径相近,约为2.1μm[图1(c)].
在MX/PS微球表面生长ZIF-67后,表面变粗糙,直
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径有所增长,形成2.4μm左右的ZIF-67/MX/PS微

球[图1(d)].加入Ni2+经过搅拌处理后,ZIF-67逐渐

变成粗糙的球,直径约为2.5μm[图1(e)].NiCo-
LDH中空结构的形成机制与 Kiekendall效应有

关[20].在反应初期,ZIF-67表面首先形成一层NiCo-
LDH,然后ZIF-67中心的Co2+逐渐扩散到ZIF-67表

面,与Ni2+发生反应,逐层形成NiCo-LDH.在450℃
的高温条件下,内部的PS球被碳化,NiCo-LDH内部

的有机成分挥发,形成直径约为2.5μm的多孔中空

NiCo2S4/MX/NC微球[图1(f)].此外,制备了直径为

300~1000nm的纯ZIF-67多面体颗粒[图1(g)],加
入Ni2+同样形成空心的ZIF-NiCo-LDH[图1(h)],经过

气相高温硫化后,形成了不含PS球和MX的NiCo2S4/

NC复合材料[图1(i)].

图2 NiCo2S4/MX的SEM图(a~b)和EDS图(c~f),NiCo2S4/MX/NC的TEM图(g)、SEM图(h)和

EDS图(i~l),不同样品的XRD谱图(m),NiCo2S4/MX/NC的XPS谱图(n)

Fig.2 SEMimages(a b)andEDSmapping(c f)ofNiCo2S4/MX;TEMimage(g),SEMimage(h)andEDSmapping(il)

ofNiCo2S4/MX/NC;XRDpatternsofdifferentsamples(m);XPSspectrumofNiCo2S4/MX/NC(n)

如图2(a)~(f)所示:制备的不含PS的NiCo2S4/

MX复合材料中MX片被包裹,材料没有明显的纳米

结构;其电子能谱(EDS)结果表明 NiCo2S4/MX中

Ni、Co、S元素分布均匀,由于 MX被包裹,所以只在

样品周围有Ti分布.如图2(g)~(l)所示:NiCo2S4/

MX/PS微球高温碳化后形成空心球结构,在空心球

体表面形成的NiCo2S4层厚度约为150nm,且EDS结

果表明NiCo2S4/MX/NC中 Ni、Co、S、Ti元素分布

均匀.
利用XRD对制备的样品进行分析.如图2(m)所

示,与前驱体 MAX的特征峰相比,MX的(002)峰明

显,且向低角度有一定的偏移,说明成功制备了层状

MX.NiCo2S4/MX/NC、NiCo2S4/NC和NiCo2S4/MX都

在16.5°,27.0°,31.5°,38.3°,47.5°,50.5°和55.2°有
明显的衍射峰,分别对应于NiCo2S4(PDF#20-0782)
的(111)、(220)、(311)、(400)、(422)、(511)和(440)
晶面,由于MX含量较低且被严重包裹,NiCo2S4/MX
中观察不到MX的(002)特征峰.
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此外,利用XPS对NiCo2S4/MX/NC进行元素半

定量分析,图2(n)为NiCo2S4/MX/NC的全扫描XPS
谱图,其中Ni、Co、Ti、C、S、N的原子分数分别为9.90%,
15.78%,2.76%,54.34%,15.13%,2.09%,这可以

进一步证明NiCo2S4/MX/NC中NiCo2S4、MX和NC
的存在.

图3 不同电极在不同电流密度下的倍率性能(a)和平均比容量(b);NiCo2S4/MX/NC电极在不同电流密度下的充放电曲线(c),

CV曲线(d),在0.2A/g下的循环性能(e),在0.2A/g下前3次循环和第50,100,200次循环的

充放电曲线(f)和在10A/g下的循环性能(g)

Fig.3 Ratecapability(a)andaveragespecificcapacity(b)ofdifferentelectrodesatdifferentcurrentdensities;charge/dischargecurves
atdifferentcurrentdensities(c),CVcurves(d),cyclingperformanceat0.2A/g(e),charge/dischargecurvesforthefirstthree
cyclesandthe50th,100th,200thcyclesat0.2A/g(f)andcyclingperformanceat10A/gofNiCo2S4/MX/NCelectrode(g)

2.2 电化学性能

图3(a)和(b)为在0.05~10A/g的电流密度下

NiCo2S4/MX/NC、NiCo2S4/MX、NiCo2S4/NC和MX
电极的倍率性能和平均比容量.可以看出,随着电流

密度的增大,NiCo2S4/MX/NC、NiCo2S4/MX、NiCo2S4/
NC和MX电极的充电比容量均呈下降趋势.其中:
NiCo2S4/MX和MX的下降趋势均较为平缓,其充电比

容量分别从683和189mAh/g下降至508和71mAh/g;
NiCo2S4/MX/NC和NiCo2S4/NC电极则在高电流密度

下充电比容量出现明显下降.如图3(a)所示:当电流

密度上升至5A/g时,NiCo2S4/NC电极随循环次数

出现明显下降;当电流密度进一步提升至10A/g时,
NiCo2S4/MX/NC和NiCo2S4/NC电极的充电比容量分

别从663和401mAh/g快速下降至529和98mAh/g;
当电流密度恢复到0.2A/g时,NiCo2S4/MX/NC、
NiCo2S4/MX、NiCo2S4/NC和MX电极的充电比容量

分别恢复到740,576,628和152mAh/g.由此可知,
纯MX的储钠性能较差,具有最低的比容量;NiCo2S4/
NC材料由于在反应过程中体积膨胀,大电流密度下

表现出较低的比容量;加入MX形成NiCo2S4/MX材

料之后,其稳定性有一定的提升.相比于前述3种材

料,NiCo2S4/MX/NC电极有着较高的比容量和相对

优异的倍率性能.此外,如图3(c)所示,在充放电过程中

NiCo2S4/MX/NC电极稳定的电压曲线以及随着电流

密度的增加而逐渐增加的电极极化现象表明NiCo2S4/
MX/NC电极具有出色的稳定性和卓越的钠捕获能
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力,这些因素对于大功率电池的应用至关重要.MX和

NC的引入提升了电极的电导率,而空心微球的构筑

增强了电极的离子扩散通道和结构的稳定性,最终提

高了NiCo2S4/MX/NC的大电流承受能力,使其获得

优异的倍率性能.
在0.01~3.00V的电压窗口、0.1mV/s的扫描

速率下,进行NiCo2S4/MX/NC的3次CV扫描.如图

3(d)所示,在第1次阴极扫描期间,0.69V的强峰值

对应于固体电解质界面(SEI)的形成以及NiCo2S4/
MX/NC空心微球中Na储存的相关转化反应,生成

了Ni、Co和Na2S.在第1次阳极扫描期间,在1.82V
出现一个清晰的峰,对应于电极材料表面Na的去除,
生成了Ni和Co的金属硫化物.在第2次CV扫描中,
分别在0.45,0.94和1.44V出现3个阴极峰,表明

NiCo2S4/MX/NC电极经过多步的电化学反应,Na+

在NiCo2S4中插层生成 NaxNiCo2S4以及 NiCo2S4向
Co、Ni和Na2S的可逆转化反应;分别在1.68,1.91和

2.01V出现3个氧化峰,可归因于NiCo2S4向Ni和

Co的多步转化反应.从第2次扫描后,CV曲线几乎

重叠,表明NiCo2S4/MX/NC电极在反复充放电过程

中具有很高的氧化还原反应可逆性和稳定性.

(a)奈奎斯特图,插图为等效电路;(b)电极低频区Z'与ω-1/2之间的关系;(c)不同扫描速率下的CV曲线;(d)不同峰位的

电流-扫描速率的对数关系图,b为拟合直线斜率;(e)不同扫描速率下的赝电容贡献率;
(f)在1.0mV/s扫描速率下,赝电容主导容量与扩散主导容量对总电容贡献曲线.

图4 NiCo2S4/MX/NC电极的电化学行为

Fig.4 ElectrochemicalbehaviorofNiCo2S4/MX/NCelectrode

在0.2A/g的电流密度下,在0.01~3.00V的

电压窗口内对NiCo2S4/MX/NC电极进行200次循

环.如图3(e)所示,NiCo2S4/MX/NC电极的初始放

电比容量和充电比容量分别为880和780mAh/g,初

次循环的库伦效率高达86.4%,这种高初始库仑效率

可归因于初始阶段发生的不同电化学转化反应中储

存的大量Na,而初始容量损失是由于SEI膜的形成和

一些不可逆的副反应造成的.第2次与第3次循环的

曲线高度重合,且比容量没有明显区别,表明SEI膜

已经稳定形成;此外,从图3(f)可以看出第50,100和

200次循环的曲线相似,表明材料具有很好的稳定性.
如图3(g)所示,在10A/g的高电流密度下,NiCo2S4/
MX/NC电极经过4000次循环后,仍有452mAh/g
的比容量,每次循环比容量衰减约0.0034%,在整个

循环过程中,NiCo2S4/MX/NC电极的库伦效率始终

保持在接近100%的水平.
NiCo2S4/MX/NC电极的EIS谱图如图4(a)所

示.为了更好地解释奈奎斯特图,在图4(a)中插入了

一个等效电路,它包括电池的内阻 (Rs)、电极和电解

质界面处的电荷转移电阻 (Rct)、双电层电容器(CPE)
的阻抗和离子扩散的Warburg电阻(Zw).奈奎斯特图

大致可以分为半圆和直线两部分,其中半圆表示Na+

的界面转移电阻;半圆直径越小,电荷转移电阻越低,
越有利于电荷转移.如图4(a)所示,NiCo2S4/MX/NC
电极的Rs和Rct分别为3.88和2.06Ω.为深入了解

NiCo2S4/MX/NC和NiCo2S4/NC电极中Na+扩散情

况,根据下式计算Na+扩散系数D(Na+):
D(Na+)=R2T2/2A2n4F4c2σ2w,

其中,R为气体常数,T 为热力学温度,A 为电极表面

·19·



厦门大学学报(自然科学版) 2025年

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

积,n为电子数,F为法拉第常数,c为Na+浓度,σ2w为低

频区的Warburg阻抗系数.σ2w可以通过以下公式得到:
Z'=Rs+Rct+σww-1/2,

其中Z'为Zw 的实部,w为角频率.
根据公式计算得到的结果如图4(b)所示,NiCo2S4/

MX/NC电极中Na+的扩散系数为4.91×10-10cm2/s,
表明NiCo2S4/MX/NC电极具有较好的离子扩散和迁

移动力学.这是由于其独特的空心微球结构增加了电

极材料的比表面积,使其能够与电解质充分接触,从
而缩短了Na+的扩散路径.

通过动力学分析,可以进一步理解NiCo2S4/MX/
NC电极在0.01~3.00V电压窗口内的储钠行为.在
不同扫描速率(0.2~1.0mV/s)下记录的CV曲线如

图4(c)所示.随着扫描速率的增加,CV曲线呈现出相

似的形状,有7个主要的氧化还原峰,表明NiCo2S4/
MX/NC电极具有较高的可逆性.如图4(d)所示,峰
1~7对应的b值分别为0.79,0.99,0.89,0.70,0.89,
0.98和0.91,均接近于1,表明在混合电荷储存动力

学过程中表面吸附控制的赝电容过程起主导作用,进
一步说明NiCo2S4/MX/NC空心微球结构具有较快的

离子扩散速率[21].如图4(e)和(f)所示,在SIBs中,
NiCo2S4/MX/NC电极的赝电容贡献率从0.2mV/s
时的70%增加到1.0mV/s时的83%,表明在高扫描

速率下能够实现Na+的快速吸收和释放,具有出色的

倍率性能.

3 结 论

本研究基于PS和 MOF双模板制备了NiCo2S4/
MX/NC复合材料,通过材料之间的协同作用,复合负

极在SIBs中表现出优异的性能.在0.2A/g的电流密

度下具有780mAh/g的高可逆比容量和10A/g高电

流密度下4000次循环的超长循环稳定性以及平均每

次循环约0.0034%的低容量衰减率.MX和NC的加

入提高了NiCo2S4/MX/NC电极的导电率,而借助于

PS模板的空心微球结构的构建有效提升了复合材料

的稳定性,抑制了NiCo2S4在循环过程中的结构塌陷,
从而增强了复合电极承受大电流循环的能力.此外,
对复合电极在SIBs中的电荷储存行为进行深入研究,
发现其容量主要由表面吸附控制的赝电容贡献.本研

究通过简单的室温搅拌和高温退火的方法构建了一

种新颖的NiCo2S4基复合材料,为设计高性能的SIBs

负极材料提供了一种实用且有效的方法.
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