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(57)摘要

本发明公开了一种P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳

米复合材料的制备方法及在高电压水系对称超

级电容器中的应用。以泡沫镍为基底，铁盐、钴盐

为金属源，氟化铵和尿素为沉淀剂，硫化钠为硫

化剂，次磷酸钠为无机磷源。首先获得均匀生长

在泡沫镍基底上的FeS/Co3S4/Co9S8三相纳米复

合材料；再使用化学气相沉积法获得具有银耳结

构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料。将制

备的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料组装成

三电极体系，在1M  KOH电解液中进行电化学性能

评价，在‑1~0V电位区间，最大容量高达531  F/g

(10A/g)，2万次循环后容量保持率为71.36%；在0

~0 .55V电位区间内，初始容量为1028 .78F/g

(10A/g)，20000次循环后容量上升至2492.73F/

g，即容量保持率为242.3%。

权利要求书1页  说明书5页  附图7页

CN 113380552 B

2022.10.21

CN
 1
13
38
05
52
 B



1.高电压水系对称超级电容器用P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料的制备方法，其特征在

于，包括以下步骤：

（1）将钴盐和铁盐溶于去离子水中，搅拌得透明溶液，再加入氟化铵和尿素，溶解后倒

入聚四氟乙烯内衬，并放入清洗干净的泡沫镍，将内衬放入不锈钢外套密封好，放入120℃

的恒温干燥箱中，保温反应8h，反应完成后自然冷却至室温，氟化铵，铁盐，钴盐和尿素的摩

尔浓度比为4：0.1：0.1：0.5；

（2）取出步骤（1）得到的样品，依次在去离子和无水乙醇中超声清洗后，自然条件下晾

干；

（3）将硫化剂溶于去离子水中，充分溶解后加入步骤（2）得到的样品，再在不锈钢水热

釜中，密封，于100℃‑150℃的恒温干燥箱中，保温5‑10h，反应结束后取出样品，用去离子和

无水乙醇反复冲洗，烘干，即可得到FeS/Co3S4/Co9S8复合材料电极；

（4）在管式炉内依次放置两个独立的石英船，上游是次磷酸钠，下游是步骤（3）得到的

FeS/Co3S4/Co9S8复合材料电极，通入氩气后将炉膛内的温度升高到250℃‑350℃，保持一段

时间后，在氩气气氛下使炉内温度降到室温，即可获得P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料。

2.根据权利要求1所述的高电压水系对称超级电容器用P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料

的制备方法，其特征在于，步骤（3）中，所述的硫化剂为硫化钠，浓度为0.4‑0.6M。

3.根据权利要求1所述的高电压水系对称超级电容器用P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料

的制备方法，其特征在于，通入氩气，其流量为90‑120sccm  再以2‑10℃/min升温至250‑300

℃；之后保持1‑3h。

4.根据权利要求1所述的高电压水系对称超级电容器用P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料

的制备方法，其特征在于，以P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料为电极，1M的KOH为电解液，组

装的对称水系超级电容器。
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P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料的制备方法及其应用

技术领域

[0001] 本发明属于水系超级电容器领域，具体涉及一种具有银耳结构的P掺杂  FeS/

Co3S4/Co9S8纳米复合材料的制备方法及在高电压水系对称超级电容器中的应用。

背景技术

[0002] 高效且低成本的能源转换和储存系统是环保和可再生能源的重要组成部分。在各

种能量储存装置中，超级电容器由于制造成本低、能快速充放电、循环寿命长等优点是理想

的候选者。然而，超级电容器的能量密度低于锂离子电池，这限制了其广泛的商业应用。

[0003] 由E＝0.5CV2(E为能量密度，C为比容量，V为工作电压)可知，构造高能量密度超级

电容器的关键在于获得高比电容和高工作电压。在比电容方面，赝电容或电池型电极材料

利用活性材料表面或体相中的法拉第反应储存电荷，能克服碳材料的双电荷层存储限制，

获得高出碳材料10倍以上的比容量。在工作电压方面，由于水的分解电压为1.23V，对称水

系超级电容器(即正、负极采用相同电极)的工作电压一般不超过1.2V，难以获得高能量密

度器件。大量研究表明，以电位窗口匹配的赝电容或电池型材料为正极，碳材料(如活性炭

AC)为负极，构建非对称超级电容器，能突破水分解电压(标准状态下为1.23V)限制，将器件

的工作电压拓宽至1.6～2V甚至超过2V。然而，非对称超级电容器器件容量C  与正、负极容

量C正、C负存在以下关系：1/C＝1/C正+1/C负，显然，碳负极较低的比容量制约了器件的容量，从

而限制了器件的能量密度。因此，开发一种在正、负电位区间均具有较大容量的新型电极材

料，构建水系对称超级电容器，不仅能突破水分解电压的限制，获得高器件工作电压；还能

避免传统碳负极材料对非对称水系超级电容器容量的限制。

发明内容

[0004] 本发明的目的是针对传统对称超级电容器工作电压低和传统非对称超级电容器

容量低的问题，提出一种在正、负电位区间均有较大容量的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材

料，并以其作为电极材料构造高电压对称型水系超级电容器。本发明的创新点如下：(1)制

备出的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8为三相复合材料，形貌为类似于银耳的纳米结构，这种结构既

有利于电荷的有效转移，又有利于电解液的扩散，缓解纳米结构的体积膨胀或收缩造成的

结构坍塌，可以有效保持纳米结构在反复充放电过程中的稳定性，使电极具有优异的循环

稳定性。(2)制备出的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8，在正电位区间具有Co2+/Co3+/Co4+和Fe2+/Fe3+多

对氧化还原反应，在10A/g的大电流密度下充放电，初始容量为1028.78F/g，20000次后，容

量高达2492.73F/g，即容量保持率达到了242.3％；负电位区间具有Co0/Co2+、Fe0/Fe2+多对

氧化还原反应，在10A/g的大电流密度大获得了高达531F/g的比电容，2万次后容量保持率

为71.36％。(3)将制备出的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8作为电极材料，1M的KOH作为电解液，组装

成水系对称超级电容器，电位窗口达到1.6V～1.75V。以工作电压为1.6V为例，构建的对称

水系超级电容器最大能量密度和功率密度分别可以达到147Wh/kg和8000W/kg，大于目前报

道的绝大多数以活性炭作为负极的水系非对称超级电容器，说明以本发明制备的P掺杂 
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FeS/Co3S4/Co9S8复合材料构建的水系对称超级电容器有望克服传统对称水系超级电容器

工作电压低，及传统非对称水系超级电容器容量低的缺陷，实现高能量密度、高功率密度水

系超级电容器。

[0005] 本发明的技术方案为：以泡沫镍为基底，利用两步水热法，得到一种具有银耳结构

的FeS/Co3S4/Co9S8复合材料，再用化学气相沉积法进行P掺杂。

[0006] 本发明对具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料的具体制备方法步骤：

[0007] (1)将钴盐和铁盐溶于去离子水中，搅拌得透明溶液，再加入氟化铵和尿素，溶解

后倒入聚四氟乙烯内衬，并放入清洗干净的泡沫镍，将内衬放入不锈钢外套密封好，放入

110℃‑  160℃的恒温干燥箱中，保温反应8‑15h，反应完成后自然冷却至室温；

[0008] 步骤(1)中，氟化铵，铁盐，钴盐和尿素的摩尔浓度比为:0.75‑0 .85：0.01‑0 .04：

0.01‑  0.04：0.08‑0.12。

[0009] 进一步优选方案，氟化铵，铁盐，钴盐和尿素的摩尔浓度比为:0.8：0.02：0.02： 

0.1。水热反应温度为120℃，时间为12h。

[0010] (2)取出步骤(1)得到的样品，依次在去离子和无水乙醇中超声清洗后，自然条件

下晾干；

[0011] (3)将硫化剂溶于去离子水中，充分溶解后加入步骤(2)得到的样品，再在不锈钢

水热釜中，密封，于100‑150℃的恒温干燥箱中，保温8‑15h，反应结束后取出样品，用去离子

和无水乙醇反复冲洗，烘干，即可得到具有银耳结构的FeS/Co3S4/Co9S8复合材料。所述的硫

化剂为硫化钠，浓度为0.4‑0.6M，硫化温度为100～150℃，保温8～15h。进一步优选方案中

所述的硫化钠浓度为0.5M，温度为120℃，时间为8h。

[0012] (4)将次磷酸钠放在管式炉靠近气源的一侧，将步骤(3)得到的具有银耳结构的 

FeS/Co3S4/Co9S8复合硫化物放在管式炉远离气源的一侧，通入氩气后将炉膛内的温度升高

到  250℃‑350℃，保持一段时间后，在氩气气氛下使炉内温度降到室温，即可获得具有银耳

结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料，进一步优选方案中入氩气后将炉膛内的温度升高

到300℃。

[0013] 本发明公开了一种具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料的制备方

法及在高电压水系对称超级电容器中的应用。以泡沫镍为基底，铁盐、钴盐为金属源，氟化

铵和尿素为沉淀剂，硫化钠为硫化剂，次磷酸钠为无机磷源。使用两步水热法，首先获得均

匀生长在泡沫镍基底上的FeS/Co3S4/Co9S8三相纳米复合材料；再使用化学气相沉积法获得

具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料。将制备的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米

复合材料组装成三电极体系，在1M  KOH电解液中进行电化学性能评价，在‑1～0V电位区间，

最大容量高达531F/g(10A/g)，2万次循环后容量保持率为71.36％；在0～0.55V电位区间

内，初始容量为1028.78F/g(10A/g)，20000次循环后容量上升至2492.73F/g，即容量保持率

为242.3％。由于该电极材料在正(0～0.55V)和负(‑1～0V)电位区间内均具有优异的电容

性能，将其作为电极材料，与1M的KOH电解液即可组成对称型水系超级电容器，当工作电压

为1.6V时，最大能量密度和功率密度分别可以达到147Wh/kg和8000W/kg，远高于常用的碳

负极材料构成的水系超级电容器，说明具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材

料是一种极具应用前景的超级电容器电极材料。
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附图说明

[0014] 图1为实施例1所得到的具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料的XRD 

图。

[0015] 图2为实施例1所得到的具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子

显微镜图像，插图为局部放大图。

[0016] 图3为实施例1所得到的具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V 

电位区间的电化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的

充放电曲线，(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0017] 图4为实施例1所得到的具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在0～

0.55  V电位区间的电化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密

度下的充放电曲线，(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0018] 图5为实施例1所得到的具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料组成的对

称型水系超级电容器电化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流

密度下的充放电曲线，(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0019] 图6为实施例1,2,3,4所得到样品的XRD图。

[0020] 图7为实施例2所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子显微镜图像，插

图为局部放大图。

[0021] 图8为实施例2所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V电位区间的电化

学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的充放电曲线，  (c)

10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0022] 图9为实施例3所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子显微镜图像，插

图为局部放大图。

[0023] 图10为实施例3所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V电位区间的电

化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的充放电曲线， 

(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0024] 图11为实施例4所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子显微镜图像，插

图为局部放大图。

[0025] 图12为实施例4所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V电位区间的电

化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的充放电曲线， 

(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0026] 图13为实例为实施例1,5,6所得到样品的XRD图。

[0027] 图14为实施例5所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子显微镜图像，插

图为局部放大图。

[0028] 图15为实施例5所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V电位区间的电

化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的充放电曲线， 

(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

[0029] 图16为实施例6所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料扫描电子显微镜图像，插

图为局部放大图。

[0030] 图17为实施例6所得到的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8复合材料在‑1～0V电位区间的电
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化学性能：(a)为不同扫描速率下的循环伏安曲线，(b)为不同电流密度下的充放电曲线， 

(c)10m  A/cm2循环稳定性曲线。

具体实施方式：

[0031] 为进一步了解本发明的发明内容与特点，下面给出本发明的6个实施例，但本发明

所保护范围不限于此。

[0032] 下述实施例中的实验方法，如无特别说明，均为常规方法。

[0033] 实施例1

[0034] 第一步：称取0.7mmol硝酸铁和0.7mmol硝酸钴溶于35mL去离子水中，搅拌10min，

获得透明溶液，在磁力搅拌下，加入3.5mmol尿素和0.028mol氟化铵，使其溶于透明溶液中，

将所得溶液装入50mL聚四氟乙烯内衬中，放入一块2cm×3cm泡沫镍，再将内衬放入不锈钢

水热釜并密封好，放入120℃的恒温干燥箱中，保温8h，反应完成后自然冷却至室温。

[0035] 第二步：取出样品，在去离子水和无水乙醇中分别超声清洗1次，每次10min，清洗

干净后在自然条件下晾干备用。

[0036] 第三步：称取0.0175mol硫化钠溶于35mL去离子水中，充分溶解后装入聚四氟乙烯

内衬中，放入第二步得到的样品，再将内衬放入不锈钢水热釜密封好，放入120℃的恒温干

燥箱中，保温8h，反应结束后取出样品，用去离子和无水乙醇反复冲洗干净，并在60℃条件

下烘干，即可得到具有银耳结构的FeS/Co3S4/Co9S8三相复合电极材料。

[0037] 第四步：将次磷酸钠放在管式炉靠近气源的一侧，将第三步得到的FeS/Co3S4/

Co9S8三相复合硫化物放在管式炉远离气源的一侧，加热前，先通入30min流量为100sccm的

氩气排除空气，然后将炉膛内的温度以2℃/min的速率升高到300℃，保持2h后，在氩气气氛

下使炉内温度降到室温，即可获得具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8三相复合材料。

[0038] 附图1为样品的的X射线衍射图像，说明为FeS/Co3S4/Co9S8三相复合材料。

[0039] 附图2为样品的扫描电子显微镜图像，插图为高放大倍数的扫描电子显微镜图像，

说明形成了一种银耳状结构。附图3(‑1～0V)与附图4(0～0.55V)为样品的电化学性能图，

由比电容计算公式 (I、t、g、V数值见附表1)，在‑1～0V电位区间，最大容量高达

531F/g，2万次循环后容量保持率为71 .36％，在0～0 .55V电位区间内，初始容量为

1028.78F/g，20000次后，容量升高至2492.73F/g，容量保持率为242.3％。说明该电极材料

在正(0～0.55V)和负(‑1～0V)电位区间内均具有优异的电容性能和循环稳定性。附图5  为

样品组成的对称型水系超级电容器电化学性能图，由能量密度计算公式E＝0.5CV2，功率密

度计算公式 当工作电压为1.6V时，最大能量密度和功率密度分别可以达到  147Wh/

kg和8000W/kg，远高于常用的碳负极材料构成的水系超级电容器，说明具有银耳结构的P掺

杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料是一种极具应用前景的超级电容器电极材料。

[0040] 实施例2

[0041] 与实施例1相比，实施例2用0.0014mol氟化铵，其余与实施例1相同。附图8为样品

的电化学性能图，在‑1～0V电位区间，容量为202.72F/g，3000次循环后容量保持率仅为 

43.76％。
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[0042] 实施例3

[0043] 与实施例1相比，实施例3用0.014mol氟化铵，其余与实施例1相同。附图10为样品

的电化学性能图，在‑1～0V电位区间，容量为287 .67F/g，3000次循环后容量保持率仅为 

17.02％。

[0044] 实施例4

[0045] 与实施例1相比，实施例4用0.042mol氟化铵，其余与实施例1相同。附图12为样品

的电化学性能图，在‑1～0V电位区间，容量为273.7F/g(1cm2)，3000次循环后容量保持率仅

为  13.86％。

[0046] 附图6为实施例1，2，3，4所得样品的X射线衍射对比图像，说明使用不同物质的量

的氟化铵，不会引起物相的变化。附图7,9,11说明在使用0.028mol氟化铵时，才形成一种银

耳状结构。附图3,8,10,12说明具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料在‑1～

0V电位区间，具有优异的电容性能和循环稳定性。

[0047] 实施例5

[0048] 与实施例1相比，实施例5用0.0035mol硫化钠，其余与实施例1相同。附图15为样品

的电化学性能图，在‑1～0V电位区间，容量为220F/g，1000次循环后容量保持率仅为 

45.53％。

[0049] 实施例6

[0050] 与实施例1相比，实施例6用0.035mol硫化钠，其余与实施例1相同。附图17为样品

的电化学性能图，在‑1～0V电位区间，容量仅为76 .67F/g，3000次循环后容量保持率为 

68.79％。

[0051] 附图13为实施例1，5，6所得样品的X射线衍射对比图像，说明使用不同物质的量的

硫化钠，不会引起物相的变化。附图2,14,16说明在使用0.0175mol硫化钠时，才形成一种银

耳状结构。附图3,15,17说明具有银耳结构的P掺杂FeS/Co3S4/Co9S8纳米复合材料在  ‑1～

0V电位区间，具有优异的电容性能和循环稳定性。

[0052] 表1为实施例1‑6得到的复合材料的作为超级电容器的性能

[0053]

[0054]
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