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摘      要  ：  �Co9S8 因其出色的导电性、极性和低成本而被认为是一种有前景的钠离子电池负极极材料。本研究工作，通过低温溶

液硫化工艺合成了由纳米片构建的 Co9S8 微球。当用作钠离子电池的电极材料时，所获得的 Co9S8 纳米片组装微球

表现出优异的电化学性能和明显的高电流密度下的循环性能，在20 A g-1 的电流密度下，600次循环后，放电容量为

435 mAh g-1。
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Abstract  :  � Co9S8 is regarded as a promising electrode material for advanced sodium storage because of its 

remarkable electrical conductivity, polar property and low cost. In this study, Co9S8 microsphere 

constructed by nanosheet was synthesized via a low-temperature solution-based sulfidation process. 

When using as electrode materials for sodium ion battery (SIB), the obtained Co9S8 nanosheets assembled 

microsphere exhibits excellent electro-properties and distinct high-rate cycling performance, giving a 

discharge capacity of 435 mA h g-1 at a current density of 20 A g-1 after 600 cycles.
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近年来，随着便携式电子产品、电动汽车和电动工具的快速发展，对具有快速充放电能力、低成本的储能电池系统的需求变得更加

迫切 [1,2]。然而，当前已经规模化应用的锂离子电池存在锂资源大量消耗和资源分布不均的问题，锂资源的枯竭，将会导致动力电池价格

的增加，亟需开发新一代低成本的可替代电源技术体系 [3,4]。众所周知，在元素周期表中，钠属于锂的同一主族元素，这两种金属元素具

有相似的物理和化学性质，而且钠具有许多独特的优势，例如丰富的自然储量（钠的元素含量约为23000ppm，而地壳中锂的丰度仅为

17ppm）、低廉的成本，以及世界各地资源的均匀分布 [5]。因此，钠离子电池被认为是最有希望取代锂离子电池的新型电池系统 [6]。然

而，钠的分子量比锂重，这使得钠离子电池的重量和体积能量密度与锂离子电池相比，还需要进一步提升 [7]。此外，钠离子半径大与锂

离子半径，其在电极中的导致扩散动力学缓慢、理论容量低，远不能满足当前动力电池市场需求高比能电池的需求 [8,9]。所以，如何提高

钠离子电池的电化学性能，特别是离子扩散动力学，已成为其发展的一个难题。

目前，钠离子电池正极材料的技术开发方面，借鉴锂离子电池正极材料的技术方案，已经形成了较为完善的科学技术体系并形成产

业化技术。但是，在钠离子电池的负极材料技术开发方面，研究者进行了大量研究并取得了系列进展，如何进一步提高负极材料的比容

量，从而提高钠离子电池的比能量是当前钠离子电池的重要研究领域之一 [10,11]。目前，用于锂离子电池的石墨负极材料，由于石墨层间

距与钠离子半径不匹配，半径较大的钠离子电池难以嵌入到石墨层间，导致钠 -石墨系统的热力学性能稳定性较差 [12,13]。因此，迫切需

要探索具有高比容量和快速离子传输动力学的新型钠离子电池负极材料。其中，过渡金属硫化物，例如：Co3S4
[14]、ZnS[15]、ReS2

[16]和

Co9S8
[17,18]，其作为钠离子电池负极材料，其对钠离子的存储机制是转换反应机制。这种基于转换反应机制的电极材料，因过渡金属硫化

物固有的开放框架结构、较大的层间距和较弱的范德华相互作用，可以实现对钠离子的快速传输。因此，过渡金属硫化物电极材料，本

征上具有快的钠离子传输动力学特征。在所有的过渡金属硫化物材料中，Co9S8因其高的电化学活性、储量丰富和低成本而被视为钠离

子电池的理想转换机制负极材料 [17,18]。但是，Co9S8负极材料在钠离子电池中的实际应用，受制于 Co9S8材料较低的电子导电率和严重的
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一、实验部分

（一）钴前驱体的制

首先，将0.015摩尔的 CoCl2 ·6H2O和0.15摩尔的 CH3COO-

Na溶解在120毫升乙二醇中。为确保所有完全溶解，将混合物置

于磁力混合器上并搅拌30分钟。将最终完全溶解的溶液转移并密

封到容量为150 ml的聚四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜中。将高

压反应釜置于鼓风干燥炉中加热至200℃并恒温保持8小时。收集

高压釜底部的固体，用乙醇和水洗涤四次。最后，通过80℃真空

干燥，得到钴前驱体。 

（二）Co9S8 纳米片组装微球的合成

将200mg上述合成的钴前驱体和1.7mol硫化试剂（硫脲（CS

（NH2）2）、硫化钠（Na2S）或硫代乙酰胺（CH3CSNH2））溶解

在80ml水中。然后将溶解的溶液转移并密封到容量为100ml的聚

四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜中。将高压反应釜加热至160℃并

保持4小时。通过离心获得最终产物，用水洗涤，最后80℃真空

干燥，制备得到 Co9S8微球产物。

（三）电化学表征

使用 CR2032纽扣电池对制备的产品进行电化学测量，在

充有高纯氩气的手套箱中组装纽扣电池组装。将质量百分含量

为70wt%的 活 性 材 料、20wt%的 Super-P导 电 碳 和10wt%的

聚偏二氟乙烯（PVDF）的混合物分散到 N-甲基 -2-吡咯烷酮

（NMP）中。然后将浆料刮涂在厚度为200μm的铜箔上，在真空

中干燥至少12小时以去除多余的溶剂，并在10 MPa的压力下压

制。电极中活性材料的质量负载约为1～2 mg cm-2。电解质为1.0 

M的 NaCF3SO3（溶剂为二甘醇二甲醚），隔膜为玻璃纤维（GF/

F）。使用 Land CT2001A电池测试系统在0.01V ～ 3.0V的电压

范围内对组装的纽扣电池进行充放电循环测试。

二、结果和讨论

本研究工作中，我们通过两步溶剂热合成获得了 Co9S8纳米

片自组装微球。第一步溶剂热反应合成了钴前驱体。在合成过程

中，使用 CoCl2 ·6H2O作为钴源，使用沸点相对较高的乙二醇

（EG）作为溶剂和还原剂，使用 CH3COONa作为助剂。第二步通

过对钴前驱体的溶剂热硫化反应获得 Co9S8材料。我们分别考查了

CS（NH2）2、Na2S或 CH3CSNH2三种材料为硫源，采用低温溶

液硫化工艺合成 Co9S8纳米片自组装微球，分别命名为 Co9S8-CS

（NH2）2、Co9S8-Na2S和 Co9S8-CH3CSNH2。 

我们利用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）观察了所制备

的三个样品的结构和形态。如图1所示，在低放大倍率的 SEM图

像中（图1a、c和 e），三个样品都呈现微米尺寸的球状结构，粒

径约为2 ～ 3μm，微球由纳米片组装而成。在高放大倍数的 SEM

粉化问题的制约，这些问题是因为过渡金属硫化物与钠离子化合过程中 Co9S8晶胞结构的巨大体积膨胀 /收缩引起的。 

通过对 Co9S8进行结构调控和组分优化，以解决上述问题，从而实现 Co9S8在钠离子电池负极中优异的循环稳定性和倍率性能。

Co9S8结构优化的常用方法是设计具有各种形态的新型纳米结构（如球形、中空结构、纳米纤维 /纳米管和纳米片 /纳米板），以缩短钠

离子扩散距离，提高钠储存性能 [19,20]。本文中，我们报道了一种通过低温溶液法硫化合成片状 Co9S8自组装微球的技术研究。定制化设

计及制备三维 Co9S8微球，微球结构中结合了三维网络、纳米片和微米级结构的几种策略。因此，微球作为钠离子电池负极材料显示出

高的倍率性能和长循环寿命。

图像中（图1b、d和 f），可以清楚地看到厚度约为20 ～ 30nm

的纳米片结构。研究发现，使用 CH3CSNH2作为硫源所制备的

Co9S8样品显示出比样品 Co9S8-CS(NH2)2和 Co9S8-Na2S更厚的片

层结构特征，这是因为 CS（NH2）2溶液和 Na2S溶液都是碱性的，

在溶液硫化过程中会蚀刻钴前体。我们认为片层结构将为钠离子

的转换反应提供稳定的骨架以及快速的钠离子传输过程，以保持

Co9S8材料电化学性能。

Figure 1. SEM images of the three Co9S8 nanosheets assembled microsphere samples: (a, b) 

Co9S8-CS(NH2)2, (c, d) Co9S8-Na2S and (e, f) Co9S8-CH3CSNH2.

图1. (a, b) Co9S8-CS(NH2)2, (c, d) Co9S8-Na2S and (e, f) Co9S8-CH3CSNH2 的 SEM形貌图

我们进一步采用 XRD解析了三个 Co9S8样品的晶体结构。

Co9S8-CS(NH2)2、Co9S8-Na2S这两个样品的所有衍射峰都可以归

属为立方相 Co9S8。而样品 Co9S8-CH3CSNH2显示出比其他两个

样品更强的峰强度，表明 Co9S8的晶体结构更完整，结晶度更高，

这可能是因为样品纳米片结构较厚。

在0.01V ～ 3.0 V（vs.Na+/Na）的电压窗口内研究了三种

Co9S8微球样品的电化学性能。恒电流放电 -充电电压曲线可以有

效地表征钠储存过程的氧化 /还原过程。如图2a、b和 c所示，三

个样品的初始放电曲线在0.75V左右出现较大的放电平台，这可

能是由于 Co9S8（Co9S8+16Na++16e-→9Co+8Na2S） 和部分电

解液溶剂在 Co9S8表面形成的固体电解质界面（SEI）层。在初始

循环后，放电平台增加到约1.0V，这可能是由于电极极化减少造

成的。约1.75 V的充电平台可能是由于 Co的氧化。在三个样品

中，Co9S8-CH3CSNH2材料具有最高的首次放电 /充电容量，为

725/614 mAh g-1，初始库仑效率为85%，这表明其具有优异的

电化学性能。经过计算，第二次和第三次循环的库伦效率分别为

99%和100%。Co9S8-CS（NH2）2和 Co9S8-Na2S的初始放电 /充

电容量分别为586/506 mAh g-1和606/496 mAh g-1，对应的库伦

效率分别为86%和82%（图2b和 c）。 

如 图2d所 示，Co9S8-CH3CSNH2在100、200、500、1000、

2000和5000 mA g-1的电流密度下分别获得540、370、226、

140、83和46 mAh g-1的 比 容 量。 此 外， 当 电 流 密 度 重 置 为

100mA g-1时，材料的放电比容量恢复到280mAh g-1。然而，在

相同的电流密度下，Co9S8-CS（NH2）2和 Co9S8-Na2S电极仅分
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别 提 供432、304、182、115、76和50mAh g-1以 及435、374、

263、166、98和54mAh g-1的可逆比容量。样品较厚的片层结构

具有更好的稳定性，在钠离子与 Co9S8进展转换反应过程中，有利

于材料结构完整性的保持，从而获得了优异的倍率性能。

Figure 2. Galvanostatic discharge-charge voltage profiles in the first three cycles at a cur-

rent density of 100 mA g-1 of sample (a) Co9S8-CS(NH2)2, (b) Co9S8-Na2S and (c) Co9S8-

CH3CSNH2; (d) Rate performance and cyclic performance at (e) 0.2 A g-1 and (f) 2.0 A g-1.

图2. 样品 （a） Co9S8-CS（NH2）2、（b） Co9S8-Na2S 和 （c） Co9S8-CH3CSNH2 在 100 

mA g-1 电流密度下的前三个循环中的恒流放电 -充电电压曲线 ;（d）、（e） 0.2 A g-1 和 

（f） 2.0 A g-1 时的倍率性能和循环性能。

进一步我们研究了材料的循环稳定性与材料结构的关系。

图2e比较了在电流密度为0.2 a g-1时的循环性能和库伦效率。

Co9S8-CS（NH2）2、Co9S8-Na2S和 Co9S8-CH3CSNH2的 初 始 库

伦效率分别为87%、81%和85%。经过几个周期后，库伦效率均

稳定在100%左右。值得注意的是，Co9S8-CH3CSNH2在50次循

环 后 的 比 容 量 为220 mAh g-1， 高 于 Co9S8-CS（NH2）2（190 

mAh g-1）和 Co9S8-Na2S（212 mAh g-1）。在五次恒流充放电循

环后，在从0.1到2.0 A g-1的电流密度下对样品进行了进一步研究

（图2f）。Co9S8-CS（NH2）2、Co9S8-Na2S和 Co9S8-CH3CSNH2

的初始放电比容量分别为602、589和683 mAh g-1。在接下来的

几个循环中，Co9S8-CH3CSNH2的放电比容量逐渐衰减，然后在

170 mAh g-1左右保持稳定，直到180次循环。然而，Co9S8-CS

（NH2）2在180次循环后的容量仅为110 mAh g-1，Co9S8-Na2S的

容量损失严重，在180次周期后只能保持100 mAh g-1。因此，与

Co9S8-CS（NH2）2和 Co9S8-Na2S相 比，Co9S8-CH3CSNH2表 现

出更高和稳定循环性能。我们认为材料由较厚的片层结构组装成

的纳米球，其在充放电循环过程中具有更高的结构稳定性，因此

表现出材料较高的电化学循环稳定性。 

Figure 3. Cyclic performance at 20 A g-1 of the three Co9S8 nanosheets assembled microsphere 

samples vulcanized by using CH3CSNH2, Na2S and CS(NH2)2, respectively.

图 3.分别使用 CH3CSNH2、Na2S 和 CS（NH2）2 硫化的三个 Co9S8 纳米片组装的微球样

品在 20 A g-1 下的循环性能。

此外，我们在更高电流密度下比较了材料的长循环稳定性，

以进一步阐明厚片层结构与长循环稳定性的优势。如图3所示，

在0.1 A g-1的电流密度下对电极材料进行小电流密度下激活5个

循环后，在20A g-1高电流密度下，三个样品中 Co9S8-CH3CSNH2

在600个循环后仍能保持435 mAh g-1的高可逆比容量。在循环过

程中，放电和充电容量逐渐增加，这可归因于 Co9S8的激活和金属

硫化物材料中通常观察到的伪电容行为的贡献。另外两个样品，

Co9S8 CS（NH2）2和 Co9S8-Na2S，分别只能获得272和185 mAh 

g-1的比容量。这可能是由于较薄的片层骨架无法抑制高速循环过

程中的体积变化，导致容量低。

三、结论

我们通过简单的两步水热法成功合成了 Co9S8纳米片自组装微

球。通过调整硫化剂的种类，获得了不同片层厚度的 Co9S8纳米片

自组装微球。较厚纳米片层有利于自组装微球整体结构在电化学

循环过程中稳定性的保持，使用 CH3CSNH2硫化的样品表现出优

异的循环稳定性和突出的倍率性能，在20 A g-1的电流密度下，

600次循环后，放电比容量约为435 mAh g-1。本研究工作对转换

反应机制钠离子电池负极结构设计给出了一定的指导性规律，即

通过对材料一级结构的片层厚度调控，可以有效提高由一级结构

自组装形成的二级球状结构的电化学稳定性，通过对电极材料微

纳结构的设计和调控，可以显著提高电极材料循环稳定性和贝利

性能，从而为高性能钠离子电池的开发提供电极材料技术支撑。
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