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摘  要：为了改进单金属硫化物循环性能较差，不满足大电流充放电的缺点，选用 Fe、Co、Ni、Cu、Sn 金属离子，通过共

沉淀法和高温煅烧硫化成功制备了一种混合金属硫化物 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/碳纳米管复合材料。在充放电过程中，多重

金属离子还原成金属单质，促进了离子和电子的传输，抑制了电池极化。Fe、Co、Ni、Cu、Sn 金属可以作为活性催化中心

以及导电位点增强电池稳定性和倍率性能。NiS 和 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4之间的异质界面形成了一个内置电场，促进了电化学

反应动力学。此外，碳纳米管的引入作为材料间的桥梁，提供了电子传输路径，维持了材料的结构稳定性。对所制备的材料进

行储钠性能研究，在 5 A·g–1 的电流密度下循环 1000 圈后，放电比容量为 626 mA·h·g–1，并且在 20 A·g–1超大电流密度下循环

8000 圈之后，还具有 399 mA·h·g–1的放电比容量。NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 混合金属硫化物负极在大电流密度下展现了

优异的电化学性能，解决了金属硫化物导电性差的缺点，为混合金属硫化物负极材料的研究和改性提供了新的视角和思路。 
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随着全世界坚持可持续发展原则，加速储能装

置技术的进步对于实现清洁可再生能源的高效利

用具有至关重要的作用[1–2]。近年来，钠离子电池

(SIBs)因其原材料丰富、成本优势显著以及反应机

理与锂离子电池相似，被认为是一种具有前景的大

规模电化学储能技术。然而，尽管其具有较大的应

用潜力，钠离子电池的发展仍面临多重挑战，例如

钠离子半径较大导致动力学过程缓慢，以及电极材

料技术成熟度不足等问题[3]。因此，迫切需要设计

具有优异钠离子储存性能和快速反应动力学的创

新材料[4]。其中，具有高理论比容量和良好电化学

可逆性的过渡金属硫化物(TMS)已成为研究热点，

硫化亚锡(SnS)、硫化镍(NiS)、硫化铁(FeS)、硫化

钴(CoS)、硫化铜(CuS)等金属硫化物因其优异的电

化学活性和高理论容量而成为 SIBs 的负极材料[5]。

然而，其实际应用仍面临挑战，包括本征电导率偏

低以及钠化和脱钠过程中显著的体积变化，这些问

题会引发电池循环性能下降、倍率性能较差以及容

量迅速衰减等不利影响。 
当前，混合金属硫化物在锂离子电池、钠离

子电池、混合超级电容器等电化学储能器件中受

到越来越多的关注[6]。相较于单金属硫化物，混合

金属硫化物不仅具有更多的氧化还原活性位点，

还表现出更出色的电导率[6–7]。多种金属的引入会

使费米能级降低，导致电荷在异质界面附近分布，

产生电位差，电位差的存在进一步诱发内置电场

的产生和电荷再分配[8]。内置电场可以加速电极材

料的离子扩散、降低离子扩散能垒、改善电极材

料的结构稳定性；电荷再分配可以提高电荷转移

效率，同时为氧化还原反应提供更多的电化学活

性位点，从而加速电极的反应动力学过程并改善

离子传输性能[9]。 
此外，不同组分的协同作用使电化学反应过程

中形成的中间纳米晶体均匀分布，从而有效避免生 
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成的金属纳米颗粒发生聚集。同时，由于各组分的

氧化还原电位差异，有助于缓解钠嵌入和脱嵌过程

中产生的应变，从而提升循环性能[10–11]。将金属硫

化物与碳材料复合也是改善混合金属硫化物负极

导电性能以及循环稳定性的常见手段，碳材料不仅

可以进一步提高杂化物的电子导电性，还能够在充

放电过程中有效缓解剧烈的体积变化，从而提高材

料的循环稳定性[12–13]。 
基于上述分析，引入 Fe、Co、Ni、Cu、Sn 多

重金属，通过共沉淀法和高温煅烧硫化成功制备出

了一种 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 混合金属硫化

物复合材料，与单金属硫化物 NiS/CNT 相比，电化

学性能显著提升。两相之间形成的异质界面和多金

属离子的协同作用可以加速反应动力学和降低钠

离子扩散能垒，有效缩短电子传输和 Na+扩散路径。

在充放电过程中，NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 中

的多重金属离子还原成金属单质，促进了离子和电

子的传输，阻碍了多硫化物的穿梭，削弱了电池极

化，解决了金属硫化物导电性差的缺点，同时与碳

纳米管复合，进一步提升了材料的导电性和结构稳

定性。在电流密度为 5 A·g–1 下，NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 经过 1000 次循环后，仍能保持   
626 mA·h·g–1的放电比容量。尤其是在 20 A·g–1的超大

电流密度下，循环 8000 次后依然保持 399 mA·h·g–1

的放电比容量，展现出优异的高倍率充放电性能和

长循环稳定性，显示了其在先进钠离子电池负极材

料领域的广泛应用潜力。 

1  实验 
1.1  制备 
1.1.1  NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 的制备    首
先，分别称取 4 mmol 的硫酸亚铁、硫酸钴、硫酸

镍、硫酸铜和硫酸亚锡，溶解于 400 mL 去离子水

中，并在室温条件下搅拌 30 min，制备溶液 A。同

时，称取 3.5 g 的碳纳米管浆料(固液比为 0.6%)，
超声分散于 50 mL 去离子水中，得到溶液 B；另称

取 40 mmol 氢氧化钠溶解于 50 mL 去离子水中，室

温搅拌 30 min，制备溶液 C。然后，将溶液 B 缓慢

加入溶液 A 中搅拌 30 min，得到溶液 D；再将溶液

C 倾倒入溶液 D，生成 Fe, Co, Ni, Cu, Sn 共沉淀前

驱体。取制备好的 Fe, Co, Ni, Cu, Sn 共沉淀前驱体

0.5 g 放入坩埚中，再取 2.5 g 硫代乙酰胺放入另外

一个坩埚中，将装有前驱体的坩埚和盛有硫代乙酰

胺的坩埚分别放置在管式炉的上游和下游位置，在

氮气气氛中以 5 ℃/min 的升温速率加热至 500 ℃

并保温 2 h，最终得到 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT
混合金属硫化物。 
1.1.2  NiS/CNT 的制备    首先，称取 20 mmol 硫
酸镍溶解于 400 mL 去离子水中，并在室温条件下

搅拌 30 min，制备溶液 A；同时，称取 3.5 g 的碳

纳米管浆料(固液比 0.6%)超声分散在 50 mL 去离

子水中，得到溶液 B；另称取 40 mmol 氢氧化钠

溶解于 50 mL 去离子水中，室温搅拌 30 min，制

备溶液 C。然后，将溶液 B 缓慢加入溶液 A 中搅

拌 30 min，得到溶液 D；再将溶液 C 倾倒入溶液 D，

生成共沉淀前驱体。取制备好的共沉淀前驱体 0.5 g
放入坩埚中，再取 2.5 g 硫代乙酰胺放入另外一个

坩埚中，将装有前驱体的坩埚和盛有硫代乙酰胺的

坩埚分别放置在管式炉的上游和下游位置，在氮气

气氛中以 5 ℃/min 的升温速率加热至 500 ℃并保

温 2 h，最终得到单金属硫化物 NiS/CNT。作为对

照组，NiS/CNT 的制备过程除将原材料硫酸亚铁、

硫酸钴、硫酸镍、硫酸铜和硫酸亚锡变成了单独的硫

酸镍以外，其余的制备过程与参数均与 NiS/Cu2(Fe, 

Co, Ni)SnS4/CNT 相同。 
1.2  表征 

复合材料的晶粒大小和形态通过场发射扫描

电子显微镜(FESEM, FEI Quanta 650 FEG)进行观

察。结合透射电子显微镜(TEM, JEOL JEM-F200)和
能量色散光谱(EDS)对复合材料的晶体结构和元素分

布进行了分析。采用 X 射线衍射仪(XRD, Rigaku 

MiniFlex 600)在 Cu Kα辐射下获取样品的 X 射线衍射

(XRD)谱。使用X射线光电子能谱仪(Thermo Scientific 
K-Alpha)进行 X 射线光电子能谱(XPS)分析，以研究

样品表面的元素组成和化学状态。 
1.3  电化学测试 

所有电池的组装工作都在充氩气的手套箱中

进行，确保水分和氧气的体积分数均低于 0.1×10–6。

使用 CR2032 电池壳进行组装，工作电极的制备是

将活性材料、导电剂(Super P)和黏结剂(PVDF)按
7∶2∶1 的质量比混合研磨，并加入适量 NMP
溶剂，调制成浆料。将制得的浆料均匀涂覆在厚

度为 50 μm的铜箔上，然后在真空干燥箱中以80 ℃

真空干燥 12 h，待样品自然冷却至室温后取出，并

用冲片机将其冲压成直径为 14 mm 的圆形电极片

作为工作电极，活性材料的质量负载控制在 1.2～
1.5 mg/cm2。半电池的对电极采用金属钠，隔膜为

Whatman GF/D 玻璃纤维，电解液为 1 mol/L NaPF6
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溶解在二甲醚(DME)中。组装完成后的半电池需开

路静置至少 8 h 后再进行性能测试。使用 Neware 

(BTS-5V-20 mA)电池测试系统在恒定温度(30 ℃)
进行恒电流充电/放电测试和恒电流间歇滴定技术 

(GITT)。通过辰华电化学工作站(CHI760E)测试了

电极在 0.01～3.00 V 之间不同扫描速率下的循环伏

安曲线。在 CHI760E 型电化学工作站上记录了电极

的电化学阻抗谱(EIS)，频率范围为 10–2～105 Hz，
交流振幅为 5 mV。 

2  结果与讨论 
为了深入分析所制备材料的成分，采用 X 射线

衍射(XRD)对样品进行了表征。NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 样品的 XRD 谱如图 1 a 所示。衍射峰

分别与 Cu2FeSnS4(JCPDS 97-009-0827), Cu2CoSnS4 

(JCPDS 97-062-2578), Cu2NiSnS4(JCPDS 00-026-0552) 
和 NiS(JCPDS 97-064-6355)的标准谱对应良好，未

检测到可观察到的杂质相。图 1b 为 NiS/CNT 的 
 

(a) XRD patterns of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 
 

(b) XRD patterns of NiS/CNT 

(c) Rietveld refinement of X-ray diffraction (XRD) pattern 
 

(d) Crystal structure of Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 

 
(e) Structural parameters of the conducted Rietveld refinement 

图 1  各个样品的 XRD 谱和精修参数 
Fig. 1  XRD patterns and structural parameters of the Rietveld refinement 
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XRD 谱。衍射峰与标准谱对应良好，没有其他杂相

的生成。为了进一步研究材料的晶体结构和物相占

比，对 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 样品进行进一

步的 XRD 结构精修，结果如图 1c 所示。NiS/Cu2(Fe, 

Co, Ni)SnS4/CNT 样品为双相结构，在 28.5°、47.5°
和 56.6°出现的峰代表的是 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 的

(112)、(204)和(116)晶面，对应空间群为 P4̄ 的立方

晶系。在 34.8°、33.5°、45.5°、53.2°出现的峰代表

的是 NiS 的(101)、(002)、(511)和(110)晶面，对应

空间群为 P63/mmc 的六方晶系。精修结果表明，空

间群为 P4̄的 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 相占比为 36.57%，

空间群为 P63/mmc 的 NiS 相占比为 63.43%。Cu2(Fe, 

Co, Ni)SnS4 的结构参数如图 1e 所示，晶格参数

a=b=5.353 46(23) Å，c=5.4394(27) Å，晶胞体积为

155.89(7) Å3。Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 的晶体结构如图

1d 所示，Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 是一种独特的固溶体，

Cu、Sn、S 分别位于立方体中的 2g、1a 和 4h 位置，

Fe、Co、Ni 则共同占据 1c 位置，这种多金属元素

共享原子位点的稳定固溶体可以提升材料的构型

熵，较大的构型熵能够稳定晶体结构[14]，而多阳

离子混合的鸡尾酒效应有助于提升离子电导率[15]。

同时由于双相结构的存在，两相之间能够形成异

质界面，界面处电子会从功函数较低的一侧转移

到功函数较高的一侧[16]，电子和空穴会在界面两

侧积聚形成内建电场，从而加速离子和电荷转移

的速度[17]。 
图 2a、图 2b 通过扫描电子显微镜(SEM)展示

了 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT、NiS/CNT 的表面

形貌，在扫描电镜图中可以清晰地看到金属硫化物

球状颗粒包裹在 CNT 上，CNT 在材料中类似于钢

筋混凝土中的钢筋，在材料中有助于提升电子传输

的能力[18]。NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT、NiS/CNT
样品的尺寸都在 30～50 nm 之间，纳米尺寸的材料

在充放电过程中能够减小体积效应，并保证了电解

质和钠离子的较短扩散距离，这有利于钠离子电池

的循环稳定性能[19]。 
 

 
(a) SEM images of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

 
(b) SEM images of NiS/CNT 

图 2  各个样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of each sample 

 
进一步，对 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 样品

进行了 TEM 测试以及元素映射。图 3a 为 NiS/Cu2 

(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 复合材料的低倍透射电子显

微镜照片，可以清晰地看见混合金属硫化物颗粒和

CNT 交错分布。通过高分辨率透射电子显微镜

(HRTEM)分析了材料的相结构，如图 3b 所示，其

中 0.26 nm 的晶格条纹代表的是 NiS 的(002)晶面，

0.31 nm 的晶格条纹代表的是 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4的
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(112)晶面，可以观察到 2 个晶格条纹之间具有明确

的异质界面，并且由于 NiS 和 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4

之间的晶格失配，导致界面附近存在明显的缺陷和

晶格畸变。此外，可以清楚地观察到包裹在 NiS 和

Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 周围的碳纳米管框架，这不仅增

强了材料的导电性，而且抑制了材料在嵌钠/脱钠过

程中的体积膨胀。图 3c 展示了 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 的晶格衍射环，进一步验证了混合金

属硫化物的成功制备。图 3d 是 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 的元素映射图，从图 3d 可以看出过渡

金属元素均匀致密分布在所选区域之中，没有元素

的局部聚集，这进一步证明了材料的合成成功。其

中 C 元素也均匀分散在金属元素周围，这说明碳纳

米管在混合金属硫化物中均匀分布[20]，这不仅提升

了材料的导电性能，还有效抑制了材料在钠嵌入/
脱嵌过程中的体积膨胀。 

 

 
(a) TEM image (b) HRTEM image 

 
(c) SAED image 

 
(d) EDS elemental mappings 

图 3  NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 的 TEM 照片和元素映射图 
Fig. 3  TEM images and elemental mappings of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

 
为了进一步分析 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT

材料的化学组成和元素价态，对样品进行了 XPS
分析，图 4a～图 4f 分别代表的是 Sn 3d、Cu 2p、    
S 2P、Ni 2p、Co 2p 和 Fe 2p 的精细谱。在 Sn 3d
的精细谱中，486.2 eV 和 494.7eV 的 2 个峰分别代

表的是 Sn2+的 Sn 2p3/2 和 Sn2p1/2，表明 Sn 在材料中

是以+2 价存在。Cu 的精细谱也是分成 2 个峰，分

别是在 932 eV 的 Cu 2p3/2和 952.1 eV 的 Cu2p1/2
[21]。

如图 4c 所示，S 2p 精细谱在 162.2 eV 和 163.5 eV
处的 2 个峰可以解释为 S 的 2p3/2 和 2p1/2，在   

168.5 eV 出现的峰是代表的是在碳纳米管表面被氧

化成 C—SOx—C 的峰[22]。有趣的是，剩余 Ni，Co，
Fe 的峰相比前面 2 种金属元素 Cu 和 Sn 的峰强有

一定的降低，并且 XPS 曲线信噪比较强，这说明了

Ni，Co，Fe 3 种元素在材料晶格中占据的位置较

少[23]。图 4d Ni 2p 的 XPS 精细谱中，除了 Ni 的卫

星峰外，在 855.4 eV 和 874.3 eV 出现的主峰分别代

表的是 Ni 2p3/2 和 2p1/2，表明材料中 Ni 存在的价态

是+2 价[24]。Co 2p 的精细谱可以分为 3 个峰，除了

在 782 eV 出现的卫星峰，在 779.5 eV 和 794.8 eV
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出现的峰分别代表的是 Co2+的 2p3/2 和 2p1/2，表明

Co 的价态为+2 价[25]。在图 4f 中，710.5 eV 和   
715.6 eV 出现的峰分别代表的是 Fe2+ 2p3/2 和 Fe3+ 
2p3/2 价态，证明在材料中 Fe 的价态是以+2 和+3 价

态出现的[26–27]。 
基于以上的分析表征，分别对 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 和 NiS/CNT 2 种样品组装钠离子半电

池并测试电化学性能。图 5a 显示了 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 在 0.1 A·g1 电流密度下的恒流充放电

曲线，其中初始放电容量为 865.2 mA·h·g1，首次

库伦效率 (ICE)为 82.7%。在后续的循环中，

NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 充放电曲线的重合度

较高，这表明通过引入多种金属元素制备的混合金

属硫化物展现出良好的循环稳定性。在图 5b 中，

混合金属硫化物在倍率性能方面的提升得到了进

一步验证，NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 在 0.1、0.3、
0.5、1、3、5、10 A·g1 的电流密度下，其放电比容

量分别为 733、691、649、613、573、541 mA·h·g1

和 496 mA·h·g1，当电流密度恢复至 0.1 A·g1 时，

容量回升至 657 mA·h·g1。 
 

 
(a) XPS spectra of Sn 3d 

 
(b) XPS spectra of Cu 2p 

 
(c) XPS spectra of S 2p 

 
(d) XPS spectra of Ni 2p 

 
(e) XPS spectra of Co 2p 

 
(f) XPS spectra of Fe 2p 

图 4  NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 的各元素 XPS 精细谱 
Fig. 4  XPS fine spectra of each element of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

 
各个样品的循环性能如图 5c所示，NiS/Cu2 (Fe, 

Co, Ni)SnS4/CNT具有更高的放电比容量，在 5 A·g1

的电流密度下循环 1000 圈后，放电比容量仍有

626 mA·h·g1，容量保持率为 88%，并且充放电效

率为 100%。为了进一步验证混合金属硫化物在大

电流下的循环性能，图 5d 对 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni) 
SnS4/CNT 进行 20 A·g1 电流密度下的大电流充放

电，在 20 A·g1 的电流密度下循环了 8000 圈后放电

比容量为 399 mA·h·g1，容量保持率为 82%，充放

电效率为 100%。在大电流循环的初期，电池充放

电效率出现了较大的波动，最高的充放电效率为

120%，这说明了在充放电初期，电极材料内存在较

大的电极极化，导致了充放电效率的波动，而随着

循环的进行，混合金属硫化物中的过渡金属逐渐还

原成金属单质，从而提升了电极的导电性能，降低

了电极极化，在后面的循环过程中，充放电效率逐

渐稳定到 100%。 
相比于 NiS/CNT 单金属硫化物, NiS/Cu2(Fe, 

Co, Ni)SnS4/CNT 表现出了更优异的电化学性能，

这是由于异质界面的存在，产生了内置电场和更丰

富的缺陷，使得 Na+的迁移速率和 Na+的活性存储

位点数量显著增加。同时，由于 Fe、Co、Ni、Cu、
Sn 多金属的协同效应，在电池循环过程中提供了进

一步的催化作用，放电过程中形成的金属单质可以

提升材料在充放电过程中的导电性，并且通过引入

CNT 作为材料间的电子传输介质，进一步提升了材

料的导电性能，减小了钠离子电池的充放电过程中

的极化问题。 
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进一步对电极进行循环后的SEM和HRMTEM
表征。如图 6a 所示，在循环前 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 和 NiS/CNT 电极表面均较为平整，在

5A·g1 的电流密度下循环 10 圈以后，电极表面  

 

(a) Galvanostatic charge/discharge curves of  
NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

 
(b) Rate performance of each sample 

 

(c) Cycling performance at 5 A·g–1 of each sample 
 

(d) Cycling performance at 20 A·g–1 of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT

图 5  各个样品的电化学性能测试 
Fig. 5  Electrochemical performance testing of each sample 

 

 
(a) SEM images of electrode sheets before and after cycling 

 
(b) HRTEM images of electrode sheets after cycling (Discharge to 0.01 V) 

 
(c) HRTEM images of electrode sheets after cycling (Charge to 3 V) 

图 6  各个样品循环前后的 SEM 和 HRTEM 照片 
Fig. 6  SEM and TEM images of each sample before and after cycling 
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变得粗糙且均出现了一些裂纹，与 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 电极相比，NiS/CNT 电极出现更大的

裂纹，这意味着混合金属硫化物由于体积变化带来

的结构破坏更小，能够在电极表面形成更完整的

SEI 膜。从电极截面的 SEM 图像可以看出，循环后

NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 相较于 NiS/CNT 电极

更加致密，NiS/CNT 电极明显出现了一些裂缝和孔

洞。此外，NiS/CNT 电极厚度从 30.3 μm 增加到了

44.9 μm，体积膨胀率为 48.2%，而 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 电极在循环后厚度从 31.4 μm 增加到

了 43.3 μm，体积膨胀率为 37.9%。说明混合金属硫

化物在循环过程中的体积变化更小，更有利于形成

稳定的SEI层。图6b为NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT
电极在 5A·g1 的电流密度下循环 10 圈后放电至

0.01 V 的 HRTEM 图像，可以观察到晶面间距为

0.21、0.28、0.30、0.22、0.27 nm 和 0.32 nm 的晶格

条纹，它们分别对应金属 Cu 单质的(111)晶面、金

属 Sn 单质的(101)晶面、金属 Fe 单质的(220)晶面、

金属 Ni 单质的(100)晶面、金属 Co 单质的(210)晶
面和 Na2S的(200)晶面，这是由于 NiS和 Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4 在放电过程中发生的插层和转化反应生成

了金属单质和 Na2S，与后续 CV 测试中的结果相对

应。在充电至 3.0 V 电极的 HRTEM 中，晶面间距

为 0.298 nm 和 0.383 nm 的晶格条纹分别对应 NiS 

Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 和 NiS 的可逆恢复，表明储钠过

程具有高度的可逆性。 
为了进一步探究 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT

和 NiS/CNT 的储钠机理，在 0.01～3.00 V 电压范围

内以 0.1 mV·s–1 的扫描速率进行循环伏安测试。

NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 的 CV 曲线如图 7 a 所
示，第 1 次放电过程中，在 1.04 V 出现的还原峰代

表的是对应 Na+嵌入 Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4 层间形成

NaxCu2MSnS4，随后 0.7 V 出现的还原峰则对应

NaxCu2MSnS4 进一步转变为金属单质和 Na2S[28]，

其中的过渡金属作为催化中心在电池循环的过程

中起到了促进电化学反应的作用。在随后的放电过

程中，仍然可以观察到与上述反应相对应的典型

峰，1.50 V 和 0.93 V 的峰对应插层，0.43 V 的峰对

应转化反应[29]。另外，第一次阴极扫描的面积与后

续循环相比更大，这归因于电解质分解形成 SEI膜。

在充电过程，几乎所有峰位在不同循环中都相似，

1.35 V 处的氧化峰与可逆转化反应有关。在随后的

3 次循环扫描中，CV 曲线呈现出良好的重合性，

表明该材料在循环过程中具有出色的循环稳定

性。图 7 b 为 NiS/CNT 的 CV 曲线，在第一次扫

描过程中，1.16 V 处出现的不可逆尖峰对应电解质

的分解，形成固体电解质界面(SEI)膜，在 1.26 V 和

0.81 V 出现的还原峰分别是 Na 离子的插入反应和

转化反应，在随后的放电过程中，仍然可以观察到

对应的还原峰，包括 1.43 V 处的峰(插层)和 0.94 V
处的峰(转化反应)，在充电过程中，可以观察到对

应的可逆转化反应的峰[30]。这与图 6 中的 HRTEM
结果一致。因此，Cu2M(M=Fe, Co, Ni)SnS4 的可逆

储钠机制总结如下： 
插层反应： 

2 4 2 4Cu MSnS Na e Na Cu MSnSxx x     (1) 
转化反应： 

2 4

2 n
( ) (N )a Cu MSnS 8 Na 8 e

4Na S 2Cu M S
x x x     

    (2) 
为了探究 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 高倍率

性能的原因并进一步研究其电荷存储机制，采用基

于 CV 方法的电化学动力学来进行赝电容分析。

图 7c～图 7d 分别为 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT
和 NiS/CNT 在 0.2 mV·s–1 到 1.0 mV·s–1 不同扫描速

率下得到的 CV 曲线。氧化还原峰值电流 i 和扫描

速率 v 之间的关系遵循以下公式：[31–32]。 
bi av  (3) 

式中：a 和 b 都是可变常数；i 和 v 分别是电流和扫

描速率，进一步通过拟合得出直线斜率 b 值，b 值

接近 1 表示理想的表面控制电容行为[33]。通过线性

拟合得到了 4 种材料的 b 值，可以看到混合金属硫

化物 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 的放电态 b 值和

充电态 b 值分别为 0.96 和 0.86，均大于单金属硫化

物 NiS/CNT 的 0.63 和 0.66。这表明由于异质界面

和多重金属原子在材料中存在，提升了负极材料整

体的导电性能，使得 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT
的容量主要由电容型储钠提供[34]。 

为了印证上述分析，进一步通过 GITT 技术对

材料在电池充放电的过程中的钠离子扩散系数进

行分析，根据 Fick 第二定律，Na+的扩散系数可用

公式(4)计算： 
2

b b s
Na

t

4
π

n V ED
S E



        
 (4) 

式中：τ 表示恒电流时间；Vb 为活性物质的摩尔

体积；S 为电极表面积；nb 为活性物质的摩尔量；

ΔEs 和 ΔEt 分别为瞬态电压和恒流充放电电压的

变化[35–36]。计算结果如图 8a～图 8b 所示，无论是

放电态还是充电态，混合金属硫化物 NiS/Cu2(Fe,  
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(a) CV curves of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

 
(b) CV curves of NiS/CNT 

 
(e) CV curves of NiS/Cu2( Fe, Co, Ni)SnS4/CNT at different scan speeds (d) CV curves of NiS/CNT at different scan speeds 

图 7  各个样品在不同扫速下的 CV 曲线和 b 值 
Fig. 7  CV curves and b-values for each sample at different scan speeds 

 

(a) GITT curves for each sample (b) Diffusion coefficient of sodium ions for each sample 

(c) EIS nyquist plots of each sample 
 

(d) In situ impedance curves of NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 

图 8  电极的 GITT 扩散系数和阻抗曲线 
Fig. 8  GITT diffusion coefficient and impedance curves for electrodes 
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Co, Ni)SnS4/CNT 都具有更大的钠离子扩散系数，

得益于异质界面形成的内建电场和过渡金属的催

化作用，不仅促进了材料界面之间的电子运输，而

且促进了钠离子的扩散，这意味着 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 具有更为优异的倍率性能以及快速的

钠离子反应动力。 
对 2 种复合材料进行交流阻抗测试(EIS)，电化

学阻抗测试曲线如图 8c 所示。2 种样品在高频区域

均出现 1 个半圆，在低频区域则表现为 1 条斜线，

在高频区域的半圆直径代表电荷转移阻抗 Rct，有等

效电路拟合可得混合金属硫化物 NiS/Cu2(Fe, Co, 

Ni)SnS4/CNT 的 Rct 值为 762.1 Ω，明显低于单金属

硫化物 NiS/CNT，较低的电荷转移阻抗有利于电极

材料长期循环的稳定性[37]。 
为了进一步说明在循环过程中电荷转移阻抗

的变化，通过原位阻抗测试计算了混合金属硫化

物 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 在首次充放电过

程中不同电压下的阻抗变化。如图 8d 所示，电

荷转移阻抗 Rct 在放电过程中不断减小，最后充

电态的 Rct 值为 22 Ω。这说明在放电过程中随着金

属离子还原为金属单质，电荷转移能力在不断提

升，这进一步证明了混合金属硫化物 NiS/Cu2(Fe, 

Co, Ni)SnS4/CNT 具有更好的导电性和电化学

性能。  

3  结论 
成功引入 Fe、Co、Ni、Cu、Sn 制备了混合金

属硫化物 NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT 复合材料。

由于异质界面形成的内建电场和多金属阳离子

的协同作用提升了离子和电荷转移的速度，在充

放电过程中，多重金属离子还原成金属单质促进

了离子和电子的传输，有效抑制了多硫化物的穿

梭现象，从而降低了电池的极化。碳纳米管的引

入在混合金属硫化物之间形成类似于钢筋混凝

土结构，在充放电过程中，进一步提升了材料的

稳定性能，削弱了电池极化。与单金属硫化物

NiS/CNT 进行对比，NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT
展现出了更加优异的电化学性能。在 5 A·g–1 的电

流密度下循环 1000 次后，仍然保持 626 mA·h·g–1

的放电比容量，在 20 A·g–1 的超大电流密度下经

过 8000 次循环后，材料依然具有 399 mA·h·g–1

的放电比容量。揭示了混合金属硫化物在高倍率

和高循环稳定性钠离子电池负极材料中的巨大

应用潜力。 
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Extended Abstract 
Introduction  It is critical for large-scale energy storage to develop sodium-ion batteries (SIBs) due to their cost-effectiveness and 
abundant sodium resources. However, some challenges like sluggish kinetics from large Na⁺ radii and poor structural stability of 
electrode materials hinder their practical application. Transition metal sulfides (TMS) like SnS, NiS, and FeS exhibit high theoretical 
capacities, but suffer from some intrinsic drawbacks (i.e., low conductivity and severe volume expansion during cycling). To address 
these limitations, this study was to propose a novel strategy, i.e., designing a mixed-metal sulfide composite of 
(NiS/Cu₂(Fe,Co,Ni)SnS₄/CNT) with heterointerfaces and multi-metal synergy. The integration of Fe, Co, Ni, Cu, and Sn could 
enhance electronic/ionic transport, mitigate volume changes, and leverage catalytic effects of transition metals. Carbon nanotube 
(CNT) were introduced to further improve conductivity and structural integrity. This mixed-metal sulfide composite exhibited the 
excellent performance at a ultra-high current density.  

Methods  The composite was synthesized via a co-precipitation method and a subsequent high-temperature sulfidation. For 
NiS/Cu₂(Fe,Co,Ni)SnS₄/CNT, stoichiometric amounts of FeSO₄, CoSO₄, NiSO₄, CuSO₄, and SnSO₄ were dissolved and 
co-precipitated with NaOH. The CNT slurry was ultrasonically dispersed and incorporated into the precursor. After sulfidation with 
thioacetamide in N₂ at 500 ℃, the final product was obtained. NiS/CNT (control sample) followed the similar process using only 
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NiSO₄. The crystallinity, morphology, and elemental states of the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). To evaluate their 
kinetics, rate capability and cycling stability, CR2032 half-cells assembled with Na metal counter electrodes were tested by cyclic 
voltammetry (CV), constant-current charge/discharge test, galvanostatic intermittent titration (GITT) and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS), respectively. 

Results and discussion  The results show that the complex consists of Cu₂(Fe,Co,Ni)SnS₄ and NiS biphasic phases, and the 
heterogeneous interfaces exist, which are confirmed by high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The built-in 
electric field at the heterogeneous interface accelerates the charge transfer, and the multimetal synergy (Fe/Co/Ni/Cu/Sn) provides 
abundant catalytic sites and reduces the Na⁺ diffusion barrier (i.e., 32% reduction in the diffusion barrier according to 
density-functional theory calculations). The three-dimensional conductive network constructed by the CNTs inhibits the volume 
expansion efficiently (i.e., the thickness of the electrodes increases by only 37.9% after cycling, which is significantly lower than that 
of the NiS/CNT). For the electrochemical performance, NiS/Cu2(Fe, Co, Ni)SnS4/CNT exhibits an excellent high rate 
charge/discharge performance and a long cycle stability, and still maintains a discharge specific capacity of 626 mA·h·g–1 after 1000 
cycles at a current density of 5 A·g–1, and 399 mA·h·g–1 after 8000 cycles at an ultra-high current density of 20 A·g–1. 
Capacitive-dominated storage and enhanced Na⁺ diffusivity outperform monometallic NiS/CNT. The TEM images and CV indicate a 
reversible phase transition between sulfide and Na₂S, thus validating the reaction mechanism. 

Conclusions  The built-in electric field formed by the heterogeneous interface and the synergistic effect of polymetallic cations 
could enhance the ion and charge transfer rate, and the reduction of polymetallic ions to metal monomers facilitated the ion and 
electron transport during the charging and discharging process, effectively suppressing the polysulfide shuttling phenomenon, thus 
decreasing the polarization of the battery. The introduction of carbon nanotubes provided electron transport paths, which further 
enhanced the structural stability of the material. This study could have a great potential of mixed metal sulfides for application in 
anode materials for sodium-ion batteries. 
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