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1D/2D MnS/Ni3S2异质结构的制备及其电化学性能 
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摘  要：过渡族金属硫化物是一种具有较高比电容的活性材料。采用简单且耗时短的方法，在泡沫镍上水热生成 MnS/Ni3S2

电极材料，并研究水热反应时间、温度对样品形貌、电化学性能的影响。结果表明：MnS/Ni3S2 电极材料具有较高的比电容

和优良的倍率性能，2 500 次循环后比电容的保持率为 90%。以 MnS/Ni3S2为正极，活性碳(AC)为负极组装了混合型超级电

容器器件，MnS/Ni3S2//AC 在功率密度为 700 W·kg–1时可以提供 30.2 Wh·kg–1能量密度。在 3 000 次循环后比电容保持率高

达 116.0%，表明 MnS/Ni3S2 有望在超级电容器领域提供潜在的应用价值。 
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Preparation and Electrochemical Properties of 1D/2D MnS/Ni3S2 Heterostructures 
 

ZHENG Jiahong, BAI Xin, SHEN Jiajun 
(School of Materials Science and Engineering, Chang'an University, Xi'an 710061, China) 

 
Abstract: Transition metal sulfide is an active material with high specific capacitance. MnS/Ni3S2 electrode material was 
hydrothermal prepared on nickel foam by a simple and time-saving method. The effects of hydrothermal reaction time and 
temperature on the morphology and electrochemical performances of the sample were investigated. The results show that MnS/Ni3S2 
electrode material has high specific capacitance and excellent magnification performance, and the retention rate of specific 
capacitance is 90% after 2 500 cycles. A hybrid supercapacitor device is assembled with MnS/Ni3S2 as the positive electrode and 
activated carbon (AC) as the negative electrode. MnS/Ni3S2//AC can provide 30.2 Wh·kg–1 energy density when the power density is 
700 W·kg–1. The specific capacitance retention is 116.0% after 3 000 cycles. It shows that MnS/Ni3S2 is expected to provide potential 
application value in supercapacitor. 
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长久以来过度消耗化石燃料所造成的环境问

题频发，导致人类的生产和发展存在许多不安定

因素[1]。在全球能源领域技术飞速发展的环境下，

大力发展可再生能源是缓和环境变化的有效途径之

一，因此开发新能源是迫切的，也是国家后续发展

的比较重要的一环[2]。太阳能、风能等是理想的可

再生能源。受限于它们不能提供持续能量供应的特

点而难以为许多器件直接供能，这就对储能设备的

发展提出了挑战。 
超级电容器凭借功率密度高、可快速充/放电和

耐用性强等优点备受关注[3]。根据电极材料储能机

理可将其分为双电层超级电容器、法拉第准电容器
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2 大类。其主流电极材料有碳素材料、导电聚合物

和金属氧化物等。碳素材料价格低廉、化学稳定性

好，可在多种环境下正常工作。然而依靠物理吸附

作用储存电能的方式决定了其有限的质量比电容无

法满足大型储能设备的要求，因此人们开始更多关

注通过化学反应存储电荷的 Faraday 准电容器[4–5]。

以聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩为代表的导电聚合物易

聚合、容量高，但是该类材料普遍存在使用寿命

短、离子传输较慢的缺点[6]。与之相比，金属化

合物凭借低成本、高安全性等优点而备受关注。

镍是一种化学性质活泼的金属，可与氧、硫、磷

等元素组成多种化合物，如 NiO、Ni3S2、NiS、
Ni9S8、NiP 等[3, 7–8]。在众多镍基化合物中，Ni3S2

导电性好、电子传输速度快。在碱性电解液中，具

有多种价态的镍离子与羟基发生 Faraday 反应来存

储/释放能量[9]。例如 Lin 等在 Poloxamer (F127)的
辅助作用下，通过一步水热制备出质量轻、粒径均

匀且具有介孔结构的 rGO-Ni3S2复合物，在 1 A·g–1

电流密度下材料比电容可达 1 315 F·g–1，10 A·g–1

时可保持 1 050 F·g–1 (79.8%)。经过 1 000次充放电

循环后，比电容增加了近 15%，表明 rGO-Ni3S2 具

有良好的耐久性[10]。 
不同过渡族金属硫化物复合生长组成的异质结

构得益于其会在两相界面处诱导出较强的内部电场

的特性，有益于充/放电过程中的电子传输[11–12]，并

且以此为活性物质制备的电极材料在碱性电解质水

溶液中具有高理论比电容、高电子电导率和丰富的

价态转变[13]。因此构建具有异质结构的电极材料被

视作一种获得具有优异性能超级电容器的有效策

略。例如 Wang 的研究团队在泡沫镍上水热生成

Ni3S2@MoS2 复合材料，并研究了硫代乙酰胺的加

入量对形貌及电化学性能的影响，电化学测试结果

表明：具有异质结构的 Ni3S2@MoS2 材料比电容

(848 F·g–1)大约是 Ni3S2 样品(425 F·g–1)的 2 倍，在

6 A·g–1 的电流密度下循环 2 000 圈后比电容依旧可

以保持在 91%[14]。 
依靠氧化还原反应储存电荷的方式在为赝电容

超级电容器带来超高比电容的同时，也使其具有低

的电容保持率和较差的电化学稳定性。这是由于大

电流密度下迟缓的反应动力学问题和活性材料结构

被破坏所导致[15–16]。为了缓解这一弊端，前人已做

大量的工作，例如制备超细纳米颗粒、与导电优良

且结构稳定的碳材料衍生物复合、制备空心或多壳

层结构等[17]。值得注意的是，采用在集流体上原位

生长纳米阵列的方式制备电极材料，不仅使活性物

质分布更加均匀，而且还可以避免传统制备方法中

粘合剂和导电剂对超级电容器性能的影响，有效促

进电荷转移和提高电导率[18]。 
利用泡沫镍为基底和镍源，外加锰、硫元素，

通过溶剂热法在泡沫镍表面生长 MnS/Ni3S2 复合材

料，研究 Mn 的添加量、水热反应时间、温度对样

品形貌和电化学性能的影响。结果表明：在 1 A·g–1

电流密度下，MnS/Ni3S2 (2 825.6 F·g–1)的比电容是

Ni3S2 (828.6 F·g–1)的 3 倍多。在电流密度为 20 A·g–1

时，比电容可以保持 72.7%。此外，经过 2 500 次

循环后，MnS/Ni3S2 比电容仍然保持在 90%，说明

MnS/Ni3S2 电极结构稳定性强。以 MnS/Ni3S2 和 AC
为正、负极材料组装混合型超级电容器(ASC)，在

功率密度为 700 W·kg–1 时可提供 30.2 Wh·kg–1 的能

量密度，在 3 000 圈循环充放电测试后比电容保持

率为 116.0%，为 MnS/Ni3S2 在超级电容器的中实际

应用提供参考。 

1  实验 
1.1  样品制备 

所有化学试剂均购于国药集团化学试剂有限公

司，未经进一步纯化直接使用。将泡沫镍均裁切为

2 cm×2 cm，分别浸没在盐酸溶液(2 mol/L)、去离子

水和无水乙醇中超声去除表面氧化物，真空干燥至

恒重备用。将 0.25 mmol MnCl2和 0.4 mmol 硫脲分

别加入 30 mL 去离子水中，搅拌溶解后将 2 种溶液

混合，持续搅拌 10 min 以形成均相溶液。将其与泡

沫镍一同转移至 80 mL 反应釜中拧紧，烘箱中

180 ℃保温 60 min，反应结束后自然冷却至室温，

用去离子水和乙醇充分冲洗镍片表面后真空干燥。

为了获得最佳的反应条件，研究了 Mn 的添加量、

水热反应时间、温度对样品形貌及电化学性能的

影响。 
1.2  样品表征 

样品物相组成通过德国 BrukerX 射线衍射仪

(XRD)定性分析，设备型号为 Bruker D8AA25，使

用 Cu Kα射线(XRD, 40 kV, 60 mA)。样品的微观形

貌通过日本日立 S-4800 扫描电子显微镜(SEM)和
Tecnai F30G2 透射电子显微镜(TEM)进行观察。样

品的元素组成价态通过英国赛默飞X射线光电子能

谱仪(XPS, ESCALAB Xi+型)进行分析。 
1.3  电化学测试 

三电极体系采用铂片为对电极，饱和甘汞为参
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比电极。两电极体系利用活性碳(AC)为负极，与工

作电极之间用无纺布隔开。AC 与聚四氟乙烯分散

液(PTFE)以 8:1 的质量比在研钵中混合均匀，将浆

料涂覆于泡沫镍(1 cm×1 cm)表面，60 ℃真空干燥至

质量不变。所有测试使用上海辰华 CHI 660E 电化

学工作站，在 6 mol/L 的 KOH 电解液中进行。质量

比电容(Cm)、质量功率密度(Em)、质量能量密度(Pm)
分别通过以下公式计算得到[19–20]： 

m
I tC

M V





 (1) 

式中：I、∆t 和∆V 分别代表充放电电流(A)、放电时

间(s)和工作电压窗口(V)；三电极体系中 M 为泡沫

镍表面生长的活性物质的质量，ASC 器件中 M 为泡

沫镍表面生长的活性物质的质量及 AC 质量之和。 
2

m
m 7.2

C VE 
  (2) 

m
m

3600EP
t





 (3) 

所有样品的体积比电容(Cv)、体积能量密度(Ev)
和体积功率密度(Pv)可以用式(4)进行计算： 

gvM M  (4) 

式中：Mv代表体积比电容、体积能量密度或体积功

率密度；Mg代表相应的质量比电容、质量能量密度

或质量功率密度；ρ 是电极材料的堆积密度，最优

条件下制备的电极材料堆积密度为 0.011 3 g·cm–3。 

2  结果与讨论 
2.1  晶体结构分析 

图 1 为所制备材料的 XRD 谱。对泡沫镍进行

测试，结果如图 1 中所示，衍射角分别位于 44.5°、
51.8°、76.3°，对应 Ni (JCPDS No. 04-0850)的(111)、
(200)、(220)晶面[14]。其他 2 种材料同样具有 Ni 的
晶面衍射峰，这是因为制备过程采用泡镍作为基底

的原因。制备过程中不引入锰元素的样品 XRD 谱，

在 21.7°、31.1°、49.7°和 55.1°处存在衍射峰，分别

对应 Ni3S2 (JCPDS No. 44-1418)的(101)、(110)、(113)
和(122)晶面[21]。图 1 中锰元素添加量为 0.25 mmol
的样品 XRD 谱，排除上述泡沫 Ni、Ni3S2 的衍射峰

后，位于 38.2°、49.9°、和 55.1°处的衍射峰可归因

于 MnS (JCPDS No. 40-1289)的(102)、(103)和(201)
晶面[22]，表明 MnS/Ni3S2 成功合成。 
2.2  微观形貌分析 

图 2 为泡沫 Ni 和 Ni3S2的 SEM 照片。从图 2a
可以看出，泡沫 Ni 表面分布的是大小不一的 Ni 晶

粒且较为平整。而 Ni3S2 的形貌是尺寸分布均匀的

纳米片，且纳米片相互交错(图 2b)。 
 

 
 

图 1  不同样品的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of different samples 

 

 
(a) Ni foam 

 
(b) Ni3S2 

图 2  泡沫镍和 Ni3S2的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Ni foam and Ni3S2 

 

锰元素的添加量为 0.25 mmol，反应温度为

180 ℃，不同水热反应时间的样品 SEM 照片如图 3
所示。照片右上角的插图为相应样品的高倍率 SEM
照片。水热反应时间为 30 min 的样品如图 3a 所示。

从图 3a 可以看出，具有棒状结构的 MnS 错综复杂

地覆盖在 Ni3S2 纳米片上，MnS 纳米棒表面比较粗

糙，直径约为 200 nm，长度约为 5 μm。当水热反

应时间为 60 min 时，Ni3S2 表面的 MnS 纳米棒逐渐
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加粗转变为微米棒，直径约为 500 nm，并且棒状表

面生长出厚度为 30 nm 的纳米片(图 3b)。随着水热

反应时间延长至 90 min (图 3c)，Ni3S2 表面的 MnS
微米棒更加致密(图 3c)，但是从右上角插图可以看

出，Ni3S2 不再是相互交错的纳米片结构，而是变为

颗粒堆积类似的膜状结构。结合电化学分析数据，

选定水热反应时间 60 min 为最佳制备条件。 
 

 
(a) 30 min 

 
(b) 60 min 

 
(c) 90 min 

图 3  不同水热生长时间样品的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of MnS/Ni3S2/Ni with different 

hydrothermal growth times 
 

图 4 给出的是在水热时间为 60 min 时，不同反

应温度下制备出的样品的 SEM 照片。在 140 ℃下，

Ni3S2 纳米片上生长的细棒状的 MnS 如图 4a 所示。

如图 4b 所示，当反应温度升高到 160 ℃时，Ni3S2

纳米片尺寸减小，同时可以看出在其表面上生长的

MnS 形貌为细棒状和少量片状，明显比反应温度为

140 ℃时 MnS 生长的致密。从其右上角的插图可以

看出，MnS 纳米片是以纳米棒为核心，逐渐向周围

生长。当反应温度持续升高到 200 ℃时，Ni3S2 不再

保持纳米片形貌，变为颗粒堆积类似的膜状结构。

此外，Ni3S2 表面生长的 MnS 棒状形貌消失，相互

交错的片状形貌保留，但在 Ni3S2 表面分布非常稀

疏，如图 4c 所示。 
 

 
(a) 140 ℃ 

 
(b) 160 ℃ 

 
(c) 200 ℃ 

图 4  不同水热温度样品的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of MnS/Ni3S2 with different hydrothermal 

temperature 
 

2.3  TEM 分析 
图 5 为样品的 TEM 照片。从图 5a 可以看出，

样品存在片状和棒状形貌，与前述 SEM 观察到的结

果相一致。图 5b 为片状物质的高分辨透射电镜图片

(HRTEM)，可观察到三处晶面间距分别为 d=0.40、
0.28、0.23 nm，分别对应 Ni3S2 (JCPDS No. 44-1418)
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的(101)、(110)和(021)晶面，这与 XRD 测试结果相

一致[21]。其环状选区电子衍射图(SADE)见图 5c，
表明 Ni3S2 是多晶结构，测量衍射环的直径，可推

测出其由内而外分别对应 Ni3S2 的(003)、(113)、(015)

晶面[9–10, 18]。图 5d 为棒状物质的 HRTEM 照片，可

观察到晶面间距 d=0.20 nm，对应 MnS (JCPDS No. 
40-1289)的(110)晶面[22]。其 SADE 图(图 5e)呈现出规

律的斑点阵列，意味着 MnS 以单晶材料的形式存在。 
 

 
(a) TEM (b) HRTEM of Ni3S2 (c) Selected area electron diffraction of Ni3S2 

 

 
(d) HRTEM of MnS (e) Selected area electron diffraction of MnS 

图 5  MnS/Ni3S2的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of MnS/Ni3S2 

 
2.4  XPS 分析 

使用 XPS 对 MnS/Ni3S2 的组成和元素价态做进

一步验证。样品的 XPS 总谱如图 6a 所示。样品存

在 Ni、Mn、O、C、S 元素，表明 MnS/Ni3S2 成功

合成。其中 C 元素的峰归因于 XPS 测试采用污染碳

成分校正的原因，显著的 O 元素归因于空气中氧气

和水分污染的结果[23]。 
在 Ni 2p 的高分辨能谱中(图 6b)可观察到当结

合能为 855.6 eV 和 873.5 eV 时，分别对应 Ni 2p3/2

和 Ni 2p1/2 的自旋轨道峰，自旋分离能为 17.9 eV，

说明样品中含有+2 价 Ni 元素 [18]。结合能位于

856.4 eV 和 874.2 eV 处的特征峰对应 Ni 2p3/2 和

Ni 2p1/2，表明 Ni 以+3 价形式存在 [18]。而位于

862.0 eV、880.0 eV 处的特征峰对应卫星峰(标注为

Sat.)，位于 852.3 eV 处的特征峰归因于金属镍[24]。

如图 6c 所示是 Mn 2p 的高分辨能谱，结合能位于

642.3 eV 和 657.3 eV 处特征峰分别对应 Mn 2p3/2和

Mn 2p1/2，表明 Mn 以+2 价的形式存在[21,25]。S 2p

的高分辨能谱如图 6d 所示，以 162.5 eV 和 164.1 eV
为中心的特征峰分别代表 S 2p3/2 和 S 2p1/2，是金

属与硫元素键合的结果，而结合能位于 169.0 eV
的卫星峰是由于样品表面少量物质与氧元素反应

所造成[26]。 
2.5  电化学性能分析 

研究了不同锰的添加量、不同水热反应时间及

温度条件对电化学性能的影响，结果如图 7 所示。

首先，选定反应温度为 180 ℃、反应时间为 60 min，
在电流密度为 1 A·g–1 时，含有不同锰添加量样品的

恒电流充放电测试(GCD)曲线如图 7a 所示。根据

式(1)计算，随着锰添加量的增加，样品的比电容先

增加后减小。当锰的添加量为 0.25 mmol 时，样品

具有最大的比电容为 2 825.6 F·g–1，是不添加锰的样

品的比电容(828.6 F·g–1)的 3 倍多。 
选定锰的添加量为 0.25 mmol，在 180 ℃下具

有不同水热时间(30、60 min 和 90 min)的样品在

1 A·g–1 电流密度下的 GCD 曲线如图 7b 所示。经 
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(a) Survey spectrum 

 
(b) Ni 2p 

 
(c) Mn 2p 

 
(d) S 2p 

Sat. is satellite. 
图 6  MnS/Ni3S2的 XPS 谱 

Fig. 6  XPS spectra of MnS/Ni3S2 

 
(a) Constant current charge and discharge test (GCD) curves with different 

Mn contents 

 
(b) GCD curves of MnS/Ni3S2 prepared at different hydrothermal times 

 
(c) GCD curves of MnS/Ni3S2 prepared at different temperatures 

图 7  不同条件下制备样品的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical performance of samples prepared 

under different conditions 
 

计算得出样品比电容分别为 2 399.7 F·g–1 、

2 825.6 F·g–1 和 735.4 F·g–1，因此可知，反应时间

为 60 min 为最佳的水热反应时间。结合前述 SEM
分析可知，60 min 时样品中具有棒状结构的 MnS
由许多超薄纳米片组成，其与 Ni3S2 纳米片相互作

用有效提高材料比电容。当水热时间延长至

90 min，MnS 纳米棒上生长的片状极为致密，阻
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碍了电解液与其充分接触，并且 Ni3S2 形貌由纳米

片状生长为块状，两者共同作用导致电极比电容

发生断崖式降低。 
在锰添加量为 0.25 mmol，反应时间 60 min 条

件下，改变反应温度，研究样品的电化学性能如

图 7c 所示。根据式(1)计算可知，随着反应温度的

增加，样品比电容先增大后减小，即 2 094.0 F·g–1 
(140 ℃)、2 587.7 F·g–1 (160 ℃)、2 825.6 F·g–1 
(180 ℃)，434.3 F·g–1 (200 ℃)。这是因为 MnS 的形

貌随反应温度的升高由纳米棒状变为纳米棒和纳米

片相结合，最后完全变为相互交错的纳米片，MnS
参与反应的活性位点逐渐增加，因此比电容逐渐增

大。但是，当反应温度为 200 ℃时，样品比电容下

降比较严重。这主要是因为 Ni3S2 不再保持纳米片

形貌，变为颗粒堆积类似膜状形貌，导致 Ni3S2 参

与反应的活性位点减小，同时Ni3S2表面分布的MnS
变得稀疏，MnS 参与反应的活性位点也减少，使得

样品的比电容下降比较严重。因此，反应温度为

180 ℃为最佳的反应温度。 

综合上述实验结果分析可知，本工作的最佳实

验条件为锰的添加量为 0.25 mmol，水热反应时间

为 60 min，反应温度为 180 ℃。后续的电化学性能

测试都是在最佳实验条件下制备的样品。 
对最佳实验条件下制备的 MnS/Ni3S2 进行电化

学性能表征，结果如图 8 所示。图 8a 是 MnS/Ni3S2

在不同扫速下的循环伏安曲线(CV)，都具有明显的

氧化还原峰，证实了 MnS/Ni3S2 电极是通过法拉第

反应提供能量[5]。随着扫速增加，氧化峰朝正电压

方向移动，还原峰朝负电压方向移动，这主要是由

界面反应动力学和离子、电子输运速度较慢引起

的[27]。上述可逆电化学反应可总结如下[18, 21]： 

3 2 3 2 3Ni S 3OH Ni S (OH) 3e     (5) 
MnS OH MnSOH e     (6) 

2MnSOH OH MnSO H O e      (7) 
图 8b 给出了 MnS/Ni3S2 电极的 GCD 曲线，

测试工作电压窗口为 0～0.5 V。根据式(1)计算可

知 MnS/Ni3S2 电极在不同电流密度下的比电容分

别为 2 825.6 F·g–1 (1 A·g–1)、2 643.0 F·g–1 (2 A·g–1)、 
 

(a) CV curves of MnS/Ni3S2 at different scan rate (b) GCD curves of MnS/Ni3S2 at at different current density 

(c) EIS of MnS/Ni3S2 and Ni3S2 (d) Cycle performance of MnS/Ni3S2 

图 8  MnS/Ni3S2电极材料的电化学性能 
Fig. 8  Electrochemical properties of MnS/Ni3S2 electrode materials 
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2 567.9 F·g–1 (3 A·g–1)、2 361.4 F·g–1 (5 A·g–1)、
2 290.1 F·g–1 (10 A·g–1)及 2 056.7 F·g–1 (20 A·g–1)。比
电容随电流密度的增大发生不同程度的衰减，这种

现象是由大电流带来的电解液浓差极化造成的[28]。

MnS/Ni3S2 电极在 20 A·g–1的高电流密度下，比电容

是 1 A·g–1 的 72.7%，表明其具有优异的倍率性能。 
图8c为Ni3S2和MnS/Ni3S2电化学阻抗谱(EIS)，

插图为高频区的局部放大图。EIS 曲线由高频区的

半圆及低频区倾斜的直线组成，其中：半圆与横轴

的截距表示电容器的等效串联电阻(Rs)，从插图中

可知，Ni3S2 和 MnS/Ni3S2 的等效串联电阻分别为

0.53 Ω 和 0.58 Ω；高频区的半圆与电极/电解质界面

上的电荷转移相关，直径越小意味着电荷越容易转

移，可用 Rct 来表示；倾斜的直线与电化学反应中

的离子扩散有关，斜率越高代表电化学性能越好

(Zw)[29–30]。从图 8c 可以看出：MnS/Ni3S2 的 Rs、Rct

比 Ni3S2 小，Zw 却相反，这意味着 MnS/Ni3S2 电极

的离子和电子转移更快，更有利于电化学反应的进

行。图 8d 是 MnS/Ni3S2 在电流密度为 50 A·g–1 的循

环稳定性曲线图，循环 2 500 圈后比电容保持率为

90%，证明电极具有良好的循环稳定性。 
在样品进行循环稳定性测试之后，再次对其进行

XRD、SEM 测试分析，结果如图 9 所示。从图 9a
可以看出：样品在 31.1°、49.7°和 55.1°处存在的衍

射峰对应 Ni3S2
[21]，位于 38.2°、49.9°、和 55.1°处的

衍射峰对应 MnS[22]，意味着在循环测试前后电极材

料的活性物质成分保持不变。图 9b 为循环测试后样

品的 SEM 低倍放大图。从图 9b 可以看出，Ni3S2

和 MnS 的形貌没有发生明显的变化，MnS 微米棒

的直径相比循环测试前未发生明显的变化，仍保持

500 nm 左右，棒上附有厚度为 30 nm 的纳米片。但

MnS 微米棒的数量与循环测试前(图 3b)相比明显减

少，且中间发生断裂。这是因为多次充放电过程导

致活性物质体积发生变化，部分从电极表面脱落。 
将MnS/Ni3S2和AC分别作为正、负极组装ASC

研究其电化学性能。图 10a 为三电极体系下，正、

负极材料在扫速为 5 mV·s–1 时的 CV 曲线图。可以

看出，CV 曲线形状区别显著，负极材料呈现出

近似矩形，正极材料具有氧化还原峰，说明器件

为非对称型[31]。为了寻找最佳工作电压窗口，在

25 mV·s–1 的扫描速率下进行 CV 测试(图 10b)。从

图 10b 可以看出，在 1.5 V 位置处有极化的趋势，

因此选定–1～1.4 V 为最佳工作窗口。图 10c 为两电

极体系下，不同扫描速率的 CV 曲线，低电位一侧

更趋向于矩形，高电位一侧面积较大，表明 ASC 是

由化学反应和物理吸附共同作用提供能量 [32]。

图 10d 为不同电流密度下 ASC 的 GCD 曲线，根

据式(1)～式(4)计算 ASC 的能量密度及功率密度

如图 10e 所示，在功率密度为 700.0 W·kg–1 时

ASC 可提供 30.2 Wh·kg–1(0.34 Wh·cm–3)能量密

度，优于已报道的类似化合物：MnS//三维石墨烯

(26.87 Wh·kg−1 at 500 W·kg−1)[33]、Ni3S2@多壁碳纳

米管//AC (19.8 Wh·kg−1 at 798 W·kg−1)[34]、Co2.5Mn0.5 
sulphide//还原氧化石墨烯(22.3 Wh·kg−1 at 750 W·kg−1)[35]、

Ni3S2/Ti3C2//AC (14.9 Wh·kg−1 at 797 W·kg−1)[36]、

Ni3S2@MoS2//AC (21.7 Wh·kg−1 at 400 W·kg−1)[37]。

MnS/Ni3S2//AC 循环稳定性曲线如图 10f 所示，在

前 1 600 圈的循环中电容持续增加，这是因为多次

充放电使得电解液和两电极活性物质接触更充

分，电容器性能得以完全释放。在循环 3 000 圈后，

比电容保持率依旧维持在 116.0%，这主要是因

为在循环开始时，部分活性材料由于表面结构及

电极液的润湿性未能很好的参与到反应中，随着循

环的进行，电解液与活性材料充分接触，表现为比

电容有所增加。 
 

 
(a) XRD pattern of samples after cyclic stability test 

 
(b) SEM image with magnification of 10 000 times 

图 9  循环测试后 MnS/Ni3S2电极材料的 XRD 谱和 SEM 照片 
Fig. 9  SEM images and XRD pattern of MnS/Ni3S2 electrode 

material after cyclic stability test 



第 51 卷第 8 期 郑佳红 等：1D/2D MnS/Ni3S2异质结构的制备及其电化学性能 · 2035 · 
 

 

 

(a) CV curves of three electrode system MnS/Ni3S2 and AC at 5 mV·s–1 (b) CV curves of ASC under different voltage windows at 25 mV·s–1

(c) CV curves of ACS at different scanning rates (d) GCD curves of ACS at different current densitiy 

(e) Energy density and power density (f) Cycle performance of ACS 

图 10  混合型超级电容器装置 ACS 的电化学性能 
Fig. 10  Electrochemical performance diagrams of NiCo2S4//AC (ACS) 

 

3  结论 
通过一步水热法，以泡沫镍作为基底和镍源，

原位生长制备出 MnS/Ni3S2 电极材料。在 1 A·g–1电

流密度下比电容为 2 825.6 F·g–1，是 Ni3S2 的 3 倍左

右。在电流密度为 20 A·g–1 时比电容的保持率为

72.7%，经过 2 500 次循环后 MnS/Ni3S2 电极材料的

比电容保持率为 90%，因此该电极材料具有优异的

循环稳定性。MnS/Ni3S2 电极材料与 AC 分别作为

正、负极组装成 ASC 可以提供 30.2 Wh·kg–1 能量密

度(700 W·kg–1)，在 3 000 次充放电循环后，样品的

比电容保持率为 116.0%，因此 MnS/Ni3S2 电极材料

在超级电容器领域具有广阔的应用前景。 
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