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镍钴硫化物、石墨烯与聚苯胺复合材料在超级电容器中的应用
研究进展

巩鹏妮 1，2，弓巧娟 1，2*，梁云霞 1，2，孙晓玲 2，3，范嘉敏 2，3，赵晓燕 1，2

（1. 运城学院 应用化学系，山西 运城 044000； 2. 山西大学 化学化工学院，山西 太原 030006； 3. 山

西师范大学 化学与材料科学院，山西 临汾 041000）

摘要： 超级电容器作为典型的电化学电容器，具有功率密度高、寿命长、生产成本低等优点，被认为是最有前途的储

能系统之一。电极材料对超级电容器的性能起着至关重要的作用。因此，研究开发新型高性能超级电容器电极材

料已成为当前研究的热点。本文介绍了镍钴硫化物、石墨烯、聚苯胺组成的复合材料的研究现状，比较了几种二元

复合材料各自的优势、存在的问题，并对未来发展进行了展望。
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Research progress of Ni-Co sulfide， graphene and polyaniline composites 

applied in supercapacitors
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Abstract： As a typical electrochemical capacitor， supercapacitor has the advantages of high power    

density， long life and low production cost， which is considered as one of the most promising energy 

storage systems. Electrode materials play an important role in the performance of supercapacitors.  

Therefore， the research and development of new high-performance electrode materials for supercapaci‐

tors has become a hot spot. In this paper， the research status of the composite composed of nickel cobalt 

sulfide， graphene and polyaniline is introduced. The advantages and problems of several binary compos‐

ite materials are compared， and the future development is prospected.
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超级电容器，又被称作电化学电容器，是介于电

池与传统电容器之间的一种新型储能装置。按照不

同的储能机理可分为双电层电容器和法拉第赝电容

器［1］。双电层电容器主要依靠电极/电解液中的离
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子吸附实现能量的储存［2］；法拉第赝电容器除了离

子吸附，还通过电极/电解液中的氧化还原反应来储

存能量［3］。此外，根据电容器结构的不同，又可分为

对称型超级电容器和非对称型超级电容器。对称型

超级电容器两电极的储能机理、材料、形状等都相

同， 方向相反；非对称型超级电容器则反之［4］。电极

材料作为超级电容器的关键组成之一，受到了广泛

关注与研究，一般应具有以下几个特点：

（1） 比表面积大；

（2） 导电性强；

（3） 优异的循环稳定性；

（4） 材料表面的氧化还原电阻、电极材料与电

解液和集流体的接触电阻小。

氧化钌（RuO2）是最早应用于超级电容器的电

极材料，具有极高的比电容与循环稳定性能，能在保

证功率密度的同时使超级电容器的能量密度也达到

很高水准［5］。但是，RuO2成本高、有毒。因此，替代

RuO2的其他过渡金属材料逐渐引起了关注。

镍钴氧化物作为一种新型的超级电容器电极材

料，具有高电导性、氧化还原态丰富等优点，结合了

镍离子与钴离子在充放电过程中快速的氧化还原反

应，能达到更高的比容量。被认为是替代RuO2应用

于超级电容器的具有巨大潜力的候选材料［6］。但由

于镍钴氧化物的半导体性质，导致其导电性较差。

镍钴硫化物作为超级电容器的电极材料同样也

可以发生氧化还原反应。硫的电负性低于氧，因此

具有更优秀的导电性和结构上的稳定性，构成的通

道使得离子传输变得更容易；此外，它还具有比

RuO2更低的成本与丰富的原料资源［7］。但在连续充

电放电过程中其结构容易坍塌，导致容量衰减快，影

响倍率性能和循环稳定性。

石墨烯具有比表面积大、导电性好、易功能化、

机械强度高、结构变化灵活、热化学稳定性高等优

点，是各种含碳材料中较理想的支撑材料［8］。然而

石墨烯本身具有很强的堆叠趋势，在充放电过程中

易团聚，影响能量存储和循环稳定性。

聚苯胺具有较高的导电性和较好的环境稳定

性，原材料易得、容易合成等优点，广泛应用于各个

领域［9］。但在连续充放电过程中会出现体积膨胀和

收缩，导致循环稳定性较差，此外，实际测得的比电

容值与理论比电容值相比偏低，这些都会影响聚苯

胺作为电极材料在超级电容器中的使用。

如上所述，单一材料都有自己的优点，同时也存

在一些不足。因此，将两种或两种以上的电极材料

进行复合，设计多尺度结构，增加材料的孔隙率和表

面积，提高材料导电性，增强电荷传输效率，以此来

优化材料的电化学性能。

1　镍钴硫化物/石墨烯复合材料

镍钴硫化物由于镍、钴的共同作用，具有丰富的

氧化还原性质［10］，以及优越的电容性。石墨烯具有

大的比表面积、良好的导电性及稳定的电化学性能，

是增强复合材料电活性和导电性的完美基质［11］。因

此，通过将石墨烯与过渡金属硫化物进行复合的方

式来增强电化学性能已经成为超级电容器电极材料

的一个重要研究领域［12］。在镍钴硫化物/石墨烯复

合材料中，石墨烯的高比表面积，可以提供优异的电

子传输通道，从而提升材料的比电容、循环稳定性和

倍率性能。

Fan 等人［13］采用水热合成法，将氧化石墨烯原

位组装成三维氧化石墨烯，构建了一种新型的镍钴

硫化物/还原氧化石墨烯（NiCo2S4/rGO）复合材料。

所建立的多层、多孔结构的复合材料在电子输运方

面有了实质性的提高，从而为氧化还原反应提供了

足够的活性位点。以 NiCo2S4-rGO为正极材料制备

了不对称超级电容器，在电流密度为 1 A·g-1时的电

容量为 1107 F·g-1 ，循环充放电 5000 次后， 电容保

持率达 90%。Peng 等人［14］采用一步水热法在还原

氧化石墨烯（rGO）表面制备了NiCo2S4纳米球， 研究

了 Ni（NO3）2·6H2O 和 Co（NO3）2·6H2O 初始加入量对

rGO 的微观结构和电化学性能的影响。结果表明，

由于 NiCo2S4 纳米球的聚集，当硝酸镍的量从        

0.5 mmol 增加至 1.25 mmol 时，复合材料的比电容

先增加后减少， 1 mmol 时达最大值 1406 F·g-1。电

流密度为 1 A·g-1 时，NiCo2S4/rGO 复合材料具有

1406 F·g-1的比电容，循环充放电 2000次后， 电容保

持率达 82.36%。Hou等人［15］采用简单的水热反应，

合成了还原石墨烯和 NiCo2S4纳米粒子复合材料。

还原石墨烯可以改善材料的比表面积、反应活性中

心和导电性，从而获得良好的电化学性能。

NiCo2S4纳米粒子也能提供良好的导电性和更

多的活性位点。在电流密度为 0.5 A·g-1时的电容量

为 1059 F·g-1，循环充放电 3000次后， 电容保持率达

87.6%。Wang 等人［16］采用简单的一步水热法以硫

··91



Vol. 45 No. 3 Serial No. 360Plating and FinishingMar. 2023

代乙酰胺为硫源，制备了三明治型的NiCo2S4@RGO

复合材料。将 NiCo2S4@RGO 直接用作超级电容器

电极，具有高比电容（电流密度为 1 A·g-1 时为 2003 

F·g-1）、优良的速率性能（从 1 A·g-1到 20 A·g-1的电容

保持率为 86.0%）以及 1000 次循环后 99.8% 的循环

性能。Wu 等人［17］采用简单的真空过滤方法，成功

制备了NiCo2S4空心球/还原氧化石墨烯（RGO）杂化

层状薄膜。制备的NiCo2S4/RGO杂化层状薄膜具有

良好的导电性，在 1 A·g-1时可获得 1000.5 F·g-1的比

电容。以活性炭（AC）和 NiCo2S4/RGO 杂化层状薄

膜为负极和正极，成功地制备了不对称超级电容器，

其表现为高能量密度（15.4 Wh·kg-1），具有显著的循

环稳定性（在5000次循环中80.5%的保持率）。

在已有的镍钴硫化物/石墨烯复合材料的报道

中，制备多为水热法，此法操作简便、反应条件温和、

样品纯度高，但反应时间较长、产量小、样品结晶性

较差。

2　镍钴硫化物/聚苯胺复合材料

镍钴硫化物化学式通常为 NixCo3-xS4 （0＜x＜

3），属于立方晶系，为尖晶石结构。在连续充放电过

程中材料结构容易坍塌，导致容量衰减快，倍率性能

差，循环稳定性差。因此，有必要通过新的策略来提

高镍钴硫化物的比电容。聚苯胺作为超级电容器电

极材料具有较高的导电性，它通过可逆氧化还原反

应来储存能量［18］。与其他材料的复合通常可以提供

丰富的活性中心，增加电子传输路径［19］。此外，通过

调节聚苯胺的用量，可以使电子的输运效率达到适

宜的值，从而提高化学反应效率［20］。

Li等人［21］采用电化学沉积法，在泡沫镍表面沉

积适量的聚苯胺，制备了 NiCo2S4@聚苯胺层状结

构。复合的聚苯胺壳提供了额外的反应位点，增强

了电子传输。因此，NiCo2S4@聚苯胺的比电容明显

高于单一 NiCo2S4。在 5 mA·cm−2时具有 9.28 F·cm−2

的优异电容值，并且在高电流密度下具有良好的循

环稳定性（在电流密度为20 mA·cm−2时具有61.64 %

的电容保持率）。He等人［22］采用了一种在碳布上制

备花瓣状 NiCo2S4导电聚合物杂化纳米片阵列的简

便方法。通过两步水热反应合成了NiCo2S4纳米片，

然后将导电聚苯胺聚合物沉积在纳米片表面，通过

氧化阳离子聚合形成纳米薄膜。PANI层可以有效

提高 NiCo2S4纳米片的导电性。在电流密度为 1 A·

g-1 时的电容量为 1879 F·g-1。循环充放电 2000 次

后， 电容保持率达 72%。Liu 等人［23］采用水热法和

恒电位沉积法在碳纤维上制备了多层聚苯胺包覆的

NiCo2S4 纳 米 线 。 核/壳 异 质 结 构 使 得 NiCo2S

4@PANI/CF 复合材料具有较高的电子扩散效率和

丰富的电活性位点。聚苯胺壳提高了核心 NiCo2S4

纳米线的结构稳定性。在 2 mA·cm−2 时具有 4.74    

F·cm−2 的高比表面积电容和良好的循环稳定性，

5000次循环后电容保持率为86.2%。

镍钴硫化物/聚苯胺复合材料的制备方法中电

化学沉积法较多，此法操作简便，使用过程中避免了

粘合剂的使用，但其循环稳定性较差。

3　聚苯胺/石墨烯复合材料

聚苯胺和石墨烯都具有较高的导电性，在实际

应用中得到普遍的关注。 聚苯胺/石墨烯复合材料

实际上主要由导电聚合物构成的，通过掺杂实现导

电，具有共轭体系的特点，其主要优势在于储存容量

大、电化学活性高、应用成本低、资源利用率高、环境

保护效益好等［24］。

Mou 等人［25］报道了一种简便的制备矩形形貌

聚苯胺纳米管的方法。采用电化学还原法合成了聚

苯胺/还原氧化石墨烯纳米复合材料。在电流密度

为 1 A·g-1时的电容量为 1967 F·g-1，循环充放电 5000

次后， 电容保持率达 89.7%。Yang等人［26］提出了一

种简单的方法来调节石墨烯-聚苯胺纳米管膜的结

构，以MnO2为模板进行聚合，制备超级电容器电极

材 料 。 在 电 流 密 度 为 1 A·g-1 时 的 电 容 量 为           

363 F·g-1。Feng等人［27］采用一步水热法制备了不同

形貌的石墨烯-聚苯胺纳米复合材料。通过超声波

辅助调节苯胺的用量，可以控制聚苯胺从纳米线到

纳米锥的形貌。利用石墨烯的高导电性和聚苯胺的

赝电容特性，以聚苯胺-石墨烯复合材料为例，研究

了其在超级电容器电极材料中的应用。在电流密度

为 1 A·g-1时的电容量为 602.5 F·g-1，1000次循环后电

容保持率为90%。

关于聚苯胺/石墨烯复合材料的报道，大多集中

在结构设计合成上，目的是为了提高材料的导电性

和循环稳定性。表 1列出了由镍钴硫化物、石墨烯、

聚苯胺组成的各种复合材料，包括它们的合成方法、

结构特征、所用原料及其它们作为超级电容器材料

的电化学性能。
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4　结 语

超级电容器在能量存储设备中是一个强有力的

竞争者。制备具有可逆电化学性能的电极材料仍然

是超级电容器发展面临的挑战。镍钴硫化物具有较

高的理论电容、良好的热稳定性、较低的电负性、成

本低等优点，是一种很有前景的电极材料；石墨烯具

有大的比表面积、较高的导电性、较高的热化学稳定

性等优点，是各种含碳材料中较为理想的支撑材料；

聚苯胺具有相对较高的导电性、良好的环境稳定性、

原材料易得、易合成等优点，广泛应用于各个领域。

因此，复合材料的设计与制备应在优势互补、强强结

合的前提下，着重于结构优化、组分间的重构协同、

循环稳定性提高和性能改进。使廉价易得、性能稳

定的超级电容器电极材料的广泛应用成为现实。
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Tab.1　Electrochemical properties of nickel-cobalt sulfide， graphene， and polyaniline composites as electrode materials for 

supercapacitors

复合材料

NiCo2S4/rGO

NiCo2S4/rGO

rGO/NiCo2S4

NiCo2S4@RGO

NiCo2S4/RGO

NiCo2S4/PANI

PANI/RGO

PANI/RGO

RGO/PANI

原料
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电化学沉
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结构特征
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蜂窝结构

夹心状

纳米棒

矩形
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纳米线

电容量/

（F·g-1）
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1406

1059

2003

1000

1879

1967
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602

循环效

率/%

90.1

82.4

87.6

86.2

80.5

72.3

89.7

/

90.0
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