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V 掺杂对 Ni-Co-S/细菌纤维素基碳气凝胶 
电催化性能的影响 

吕子夜, 唐谊平, 曹华珍, 郑国渠, 侯广亚 
(浙江工业大学 材料科学与工程学院, 杭州 310014)  

摘 要: 本研究以细菌纤维素基碳气凝胶(CA)为载体材料, 通过水热法制备了Ni-Co-S/CA复合气凝胶, 掺入钒元素

调控材料的微观结构和性能。研究结果表明: Ni-Co-S 的主要物相为 NiCo2S4, 次相为 NiS2。随着镍钴盐浓度的增大, 

负载量增加, 电催化峰电流密度先升后降。当镍钴盐浓度较低时, 掺微量钒后, Ni-Co-S 从结晶度较高的球形颗粒转

变成低结晶度的方形微粒, 电催化活性和稳定性都得到改善。在 0.01 mol/L 镍钴盐溶液中掺入 3mol% V, 制备的电

极对甲醇具有 优的催化氧化性能, 与不掺 V 的样品相比, 其峰电流密度(78.18 mA/cm2)提升了至少 45.7%。

Ni-Co-S/CA 复合气凝胶电极具有轻质、高孔隙率等优点, 有望用于便携式直接甲醇燃料电池。 
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Effect of V Doping on Electrocatalytic Performance of Ni-Co-S on  
Bacterial Cellulose-derived Carbon Aerogel 

LYU Ziye, TANG Yiping, CAO Huazhen, ZHENG Guoqu, HOU Guangya 

(College of Materials Science and Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China) 

Abstract: Ni-Co-S/CA composite aerogels were prepared by hydrothermal method using bacterial cellulose-derived 

carbon aerogels (CA) as support. The microstructure and properties of the composites were adjusted via adding trace 

vanadium. The characterization results show that the main phase of Ni-Co-S is NiCo2S4 with the secondary phase of 

NiS2. With the increment of the nickel-cobalt salt concentration, the load amount increases, and the peak current den-

sity of electrocatalysis firstly upgraded and then degraded. After being doped with a small amount of vanadium at 

lower nickel-cobalt salt concentration, Ni-Co-S transforms from spherical particles with high crystallinity to square 

particles with low crystallinity, and its electrocatalytic activity and stability are improved. Under the preparative condi-

tions of 0.01 mol/L total concentration of nickel-cobalt salt and 3mol% vanadium salt, the as-obtained electrode exhib-

its the optimal catalytic performance for methanol oxidation. Compared with the sample without V doping, its peak 

current density (78.1 mA/cm2) enhanced by 45.7% at least. The Ni-Co-S/CA composite aerogel electrodes with the 

advantages of light weight and high porosity, is expected to be applied in portable direct methanol fuel cell. 

Key words: bacterial cellulose; carbon aerogel; Ni-Co-S; vanadium doping; methanol oxidation 
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为了寻求清洁和可持续能源, 科研人员们开展

了大量探索[1-5], 发现直接甲醇燃料电池(DMFC)具
有结构简单、效率高、能量密度高、燃料储运及补

充方便等优点, 特别适合用作便携式移动电源[4]。现

阶段, Pt 是 DMFC 氧化 有效的催化剂, 但其高成

本和运行过程中的 CO 中毒现象, 限制了 DMFC 的

大规模商业化应用[6-8]。 
为解决上述问题, 研究人员采用了多种措施, 

如: 制备 Pt 纳米级颗粒, 提高其利用率并降低负载

量[9]; 与其他金属形成合金以降低 Pt 负载量并提高

抗中毒能力[10]; 通过金属之间的异质结构增加活性

位点[1]; 寻求合适的载体以提高电极的导电性和颗

粒的分散性[11-12]; 遴选非贵金属催化剂替代 Pt。 
在各种非 Pt 基催化剂中, 镍及其合金或化合物

可在碱性溶液中电催化氧化甲醇, 有望替代贵金属

成为新型电催化材料[13-14]。镍的硫化物具有良好的

催化活性和抗中毒能力 [15-16], 被用于醇类氧化催

化。Co 元素可以促进镍基催化剂对许多小分子的电

化学氧化作用[17-18], 并消除中间产物中毒和提高电

化学性能。因此, 镍钴基材料如 NiCoPO, Ni-B-Co, 
NiCo/NiO-CoO[19-21]等 , 被认为是有潜力的电催化

材料。而 Ni-Co-S 三元材料用于甲醇电催化氧化的

研究鲜见文献报导。 
掺杂 V 是改变催化剂晶体结构和提升性能的一

种重要方法[22-24], 如 Ma 等[25]通过水热法制备掺 V
的 Ni3S2 纳米片具有特殊阵列, 可以提供高接触面

积, 进而提高催化水分解能力。 
催化电极中载体材料也是影响性能的重要因

素。在负载催化剂的载体材料中, 碳基材料具有轻

质、导电和高比表面积的优点[3,26], 如炭黑、多孔碳、

碳纳米管、碳气凝胶、石墨烯或氮掺杂碳材料     
等[26-29]。其中细菌纤维素(BC)碳化得到的碳气凝胶

(CA)为三维网络结构[30], 具有柔性优异、比表面积

大和导电性好的优点。并且 CA 纤维上的–OH 可以

为活性物质的沉积提供丰富的位点。 
本研究使用低成本的 BC 基碳气凝胶为载体材

料, 借助水热法负载非贵金属的镍钴基硫化物, 制
备Ni-Co-S/CA 复合催化电极, 通过掺V进一步提升催

化性能。研究镍钴盐浓度和掺 V 量对 Ni-Co-S/CA 复

合电极的物相、显微结构及对甲醇电催化性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  原料 
细菌纤维素(BC)水凝胶膜购自海南光宇生物科

技有限公司。Ni(NO3)2∙6H2O、Co(NO3)2∙6H2O、

NH4VO3、硫脲(CH4N2S)购自阿拉丁试剂有限公司, 
均为分析纯。 
1.2  碳气凝胶(CA)的制备 

将 BC 膜裁成 2 cm×2 cm 的小片, 浸泡在

300 mL 0.2 mol/L NaOH 溶液中, 80 ℃水浴 2 h。自

然冷却后, 将 NaOH 溶液换成去离子水, 80 ℃水浴

1 h。重复上述步骤, 直至自然冷却后的溶液呈中性。

为更好地保持 3D 空间结构, 将纯化后的 BC 直接放

入冷冻干燥机中干燥 12 h, 得到 BC 气凝胶。为降

低煅烧收缩率, 将 BC 气凝胶用碳纸包裹, 放入管

式炉, 在 N2气氛下以 5 ℃/min 升温至 700 ℃, 保温

2 h 后, 随炉冷却至室温, 即得碳气凝胶(CA)。 
1.3  Ni-Co-S/CA和掺V的Ni-Co-S/CA的制备 

典型实验: 配置 30 mL 硝酸镍、硝酸钴和硫脲

的混合水溶液, 镍钴盐总浓度为 0.01~0.1 mol/L, 其
中镍钴盐的摩尔比为 1 : 2, 镍钴盐与硫脲的摩尔比

为 1 : 4.5。将上述溶液转移至 100 mL 水热釜内胆, 
加入 3 片 CA 后装入水热釜, 在 180 ℃下水热反应

2 h。随炉冷却至室温后, 取出试样, 清洗, 直接冷冻

干燥 6 h, 即得到柔性 Ni-Co-S/CA。 
为研究水热溶液中镍钴盐浓度对催化电极的微

观形貌与催化性能的影响, 保持其他参数不变, 镍
钴盐浓度为 0.01、0.02、0.05 和 0.1 mol/L ,制备的试

样分别标记为 NCS-n (n=1, 2, 5, 10)。 
在镍钴盐浓度为 0.01 和 0.02 mol/L 的溶液中加

入 NH4VO3, 加入的量占镍钴盐浓度的 3mol%、

5mol%和 10mol%, 其余工艺一致, 研究 V 的掺入量

对材料性能的影响。制备的试样分别标记为Vx-NCS-n 
(x=3, 5, 10; n=1, 2)。 
1.4  材料表征 

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM)和场发射

透射电子显微镜(FETEM)对样品的形貌、尺寸、晶

面等进行表征, 获取高角环形暗场像–扫描透射电

子像(HAADF-STEM), 用配套的能谱仪(EDS)进行

元素分析。采用日本 UltimaIV 型组合式多功能 X
射线衍射仪(XRD)分析物相(Cu 靶, λ=0.1546 nm,  
2θ=10°~90°, 扫描速度 20 (°)/min。使用 Kratos AXIS 
Ultra DLD X 射线光电子能谱(XPS)测定样品的表面

化学状态。 
1.5  电化学性能测试 

使用上海辰华公司的 CHI760 电化学工作站测

试样品的电化学性能。分别在 1 mol/L KOH 水溶液

以及 1 mol/L KOH+0.5 mol/L 甲醇的水溶液中, 以制

备的催化电极为工作电极, 以 Pt 片(1 cm ×1 cm)为对

电极, 饱和甘汞电极为参比电极(SCE, E=0.268 V (vs 
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NHE)), 以 50 mV/s 的扫速, 在–0.5~1 V 的电位区间

进行循环伏安(CV)测试。在进行 CV变量测试时, 甲
醇浓度选择 0.05~0.5 mol/L, 扫描速率为 10~ 
50 mV/s。并在 0.8 V 下进行计时电流(I-t)测试。采

用循环伏安测试 1000 次, 以表征电极的使用寿命。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构和元素分布 
图 1(a)是 CA、NCS-2、NCS-10 和 V3-NCS-1

的 XRD 图谱。除去载体 CA 和固定试样用的橡皮泥

的衍射峰 , NCS-n 样品中的衍射峰表明主相为

NiCo2S4, 次相为 NiS2, 说明高结晶度的 NiCo2S4 和

NiS2 共存于 CA 内部。掺 V 后试样物相发生明显变

化, Ni-Co-S 颗粒中没有明显的 NiCo2S4 衍射峰, 且
NiS2 的衍射峰变宽, 表现出非晶峰的特征, 说明 V
掺杂改变了材料的结晶度。 

为了进一步分析 Ni-Co-S/CA 的元素组成和化

学状态, 对 NCS-2进行 XPS分析。XPS全谱(图 1(b))
表明 NCS-2 由 Ni、Co、S、C 和 O 组成, O 元素可

能来自于空气。图 1(c~e)分别是 Ni2p, Co2p 和 S2p
的高分辨率 XPS 光谱图。Ni2p 和 Co2p XPS 光谱图

可以很好地拟合出 2 个自旋轨道双峰和 2 个振动卫

星峰。对于 Ni 2p XPS 光谱图, 853.1 和 870.1 eV 处

的峰与 Ni2+有关, 855.9 和 873.3 eV 处的峰是 Ni3+的

特征峰。Co2p XPS 光谱图中, 在 778.5 和 793.6 eV
的峰归属于 Co3+, 并且在 781.2 和 796.9 eV 的峰对

应于 Co2+。S2p 光谱中位于 161.2 和 162.5 eV 的 2
个主峰, 分别对应 S2p3/2 和 S2p1/2。162.5 eV 处的峰

归属于 Ni–S 和 Co–S 键, 而 161.2 eV 处的峰归属于

表面处于低配位状态的硫离子, 这与硫空位有关[31]。

上述XPS分析结果表明在NCS-2中Ni2+、Ni3+、Co2+、

Co3+和 S2–共同存在。 
2.2  表面形貌 

图 2(a)是碳气凝胶的 SEM 照片。CA 具有纳米

纤维 3D 网络结构, 孔径丰富, 比表面积大, 有利于

后续材料的制备和反应过程中物质的传输。从

NCS-n 的 SEM 照片(图 2(b~f))中可见, 颗粒负载在

CA 的纤维上。图 2(d)为 NCS-2 中颗粒的 SEM 照片。

颗粒生长在 CA 交织的网络中, 被牢牢地“绑在”

CA 内部。随着镍钴盐浓度的增加, Ni-Co-S 的负载

量加大, 当镍钴盐浓度达到 0.1 mol/L 时(图 2(f))时, 
CA 内部空间中分布了大量不规则的 Ni-Co-S 小颗

粒。有趣的是, 低浓度时颗粒生长分布不均匀, 且颗

粒较大。这可能是因为在纤维交叉缠结部分或纤维

中断部分, –OH 较为丰富、易于形核, Ni-Co-S 在此

部分优先生长。当镍钴盐浓度增大后, Ni-Co-S 除了

在适宜部位生长外, 也可以依附在纤维其余部分异

质形核, 颗粒尺寸差异减小。 
图 3(a~c)为 NCS-2 的 TEM 照片和 EDS 元素分 

 

 
 

图 1  (a) CA、NCS-2、NCS-10 和 V3-NCS-1 的 XRD 图谱; NCS-2 的 XPS (b)全谱、(c) Ni2p、(d) Co2p 和(e) S2p 谱图 
Fig. 1  (a) XRD patterns of CA, NCS-2, NCS-10 and V3-NCS-1 samples; (b) Total survey,  

(c) Ni2p, (d) Co2p and (e) S2p XPS spectra of NCS-2 
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图 2  (a)碳气凝胶, (b) NCS-1, (c, d) NCS-2, (e) NCS-5 和(f) NCS-10 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of (a) carbon aerogels, (b) NCS-1, (c, d) NCS-2, (e) NCS-5 and (f) NCS-10 

 

 
 

图 3  NCS-2 的(a~b)高分辨 TEM 照片, (b) HAADF-STEM 照片以及相应(c) EDS 元素面分布图 
Fig. 3  (a-b) High-resolution TEM image, (b) HAADF-STEM image and (c) EDS element mappings of NCS-2 

 
 

布图。从图 3(a)中可观察到气凝胶的多孔网络结构, 
碳纤维直径约为 14 nm, 颗粒依附于纤维表面或纤

维端部。图 3(b)中, NCS-2 的晶面间距为 0.23 和

0.33 nm, 分别对应于 NiCo2S4 的(400)和(220)晶面, 
说明 Ni-Co-S 有较高的结晶度。EDS 元素分布图  
(图 3(c))进一步证实 Ni、Co 和 S 元素均匀分布在颗

粒中。 
图 4(a~d)分别为 NCS-1 和 Vx-NCS-1 (x=3, 5, 10)

的 SEM 照片。可以看出未掺杂时, 颗粒为近球形, 
表面较为光洁。当掺 V 量较少时, 颗粒形态为带正

交“沟壑”的方形, 且表面较为粗糙(图 4(b))。在 V 掺

入量较大时, 沟壑逐渐消失, 向球形转变, 但结晶

度没有明显改善(图 4(c~d)), 与 XRD 分析结果一

致。当掺入微量 V 时, 颗粒的生长方式和结晶度发

生变化, 促进立方晶型 NiS2 的形核, 后续复合生长

了钴硫化物, 从而形成具有更大比表面积、带正交

“沟壑”的方形颗粒, 这与 Baig 等[32]的报道相一致。 

 
 

图 4  (a) NCS-1和Vx-NCS-1 (x=3(b), 5(c), 10(d))的 SEM照片 
Fig. 4  SEM images of (a) NCS-1 and Vx-NCS-1 (x is (b)3, 
(c)5 or (d)10) 

 
2.3  电化学性能 

从不同镍钴盐浓度下制备的样品CV曲线(图 5(a))
中可看出, 随着镍钴盐浓度上升, 在 1 mol/L KOH+  
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图 5  (a) CA、NCS-n (n=1, 2, 10)和 V3-NCS-n (n=1,2)的 CV 曲线; (b) NCS-n (n=1, 2), Vx-NCS-n (x=3, 5, 10; n=1,2)的峰值电流

密度和平均负载量对比图; (c) V3-NCS-1 在 1 mol/L KOH 中, 以 10、20、30、40、50 mV/s 扫描的 CV 曲线, 插图为峰值电流

密度与扫速平方根之间的关系; (d) V3-NCS-1 的峰电流密度与甲醇浓度的关系曲线 
Fig. 5  (a) CV curves of CA, NCS-n (n=1, 2, 5, 10) and V3-NCS-n (n=1,2); (b) Comparison of the peak current density and the 

average load amount of NCS-n (n=1, 2), Vx-NCS-n (x=3, 5, 10; n=1,2); (c) CV curves of V3-NCS-1 in 1 mol/L KOH at 10, 20, 30, 
40, 50 mV/s sweep speed with inset showing the relationship between the peak current density and the square root of the sweep 

speed; (d) Relationship between the methanol concentration and the peak current density of V3-NCS-1 
 

0.5 mol/L 甲醇水溶液中电极氧化峰电流密度首先

上升, NCS-2 达到 高(53.60 mA/cm2), 然后下降。

当镍钴盐总浓度≤0.02 mol/L 时, 颗粒均匀分布在

CA内部, 通过 CA纤维相互贯通, 有效催化面积大, 
催化能力强。当镍钴盐总浓度≥0.05 mol/L 时, 颗粒

逐渐填充 CA 内部, 无法发挥 CA 高电导率的优势, 
颗粒长大和堆积也导致催化活性面积减小, 催化能

力下降。 
从图 5(a~b)可以看出掺 V 量对 NCS-1 和 NCS-2

电化学性能的影响。对于 NCS-1, 随着掺 V 量的增

加, 0.8 V 处的峰电流密度先升高后降低。V3-NCS-1 
的峰电流密度达到 78.18 mA/cm2, 比未掺 V 的 优

电极 NCS-2 高 24.58 mA/cm2, 提升了 45.7%。对于

NCS-2, 随着掺 V 量的增加, 峰电流密度下降。这说

明溶液中在镍钴盐含量较低时, 掺入少量 V 元素, 
一方面改变 Ni-Co-S 的颗粒形貌, 形成有正交“沟
壑”的结晶度较低的方形颗粒, 另一方面促进了水

热过程中的形核, 一定程度上提升了 CA 的负载量, 
有助于提高催化性能。较高的镍钴盐溶液浓度和掺

入较多的 V 元素都导致 CA 的负载量增加, 颗粒长

大并形成堆积, 还有可能导致 V 的硫化物或氧化物

析出, 从而使催化活性降低[33]。可见, 在一定制备

条件下, 掺入少量 V, 可以在低的镍钴盐浓度下获

得较高催化性能的材料。 
为进一步探讨 V3-NCS-1 的电化学行为 , 在

1 mol/L KOH 溶液中进行循环伏安测试(图 5(c)), 
0.38 和 0.13 V 处有一对氧化还原峰, 氧化还原反应

可用式(1~2)描述[34]:  
NiCO2S4+OH–+H2O→NiSOH+2CoSOH+2e–  (1) 
 CoSOH+OH–→CoSO+H2O+e–  (2) 
峰电流密度随扫描速率的增加而增大, 氧化峰

电位和还原峰电位随扫描速率的增大分别正移和负

移。峰电流密度与扫速平方根具有良好的线性关系, 
表明 Ni2+/Ni3+、Co2+/Co3+和 Co3+/Co4+之间的转变过

程都属于扩散控制。 
图 5(d)为甲醇浓度与峰电流密度的关系曲线。

随着甲醇浓度的上升, 峰电流密度也逐渐增大, 这
是在氧化甲醇的过程中 Ni3+、Co3+和 Co4+的协同作

用造成的。当甲醇浓度高于 0.3 mol/L 时峰电流密度

的增长趋势放缓, 这是因为高浓度下甲醇吸附达到
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饱和, 所以峰电流密度没有明显变化[35]。 
2.4  循环稳定性 

对 NCS-2 和 V3-NCS-1 电极连续进行 1000 次

CV 测试, 表征其循环寿命。从图 6(a)中可见, 随着

循环扫描次数的增加, 两者的峰电流密度(@0.8 V) 
总体呈下降趋势, NCS-2 在 1000 次循环后峰电流密

度保留率为 71% (38.06 mA/cm2), 而V3-NCS-1保留

率为 76% (59.42 mA/cm2)。500 次循环后因电化学

氧化, NiCo2S 表面形成了非晶金属氧化物薄膜, 具
有相对较大的表面积, 导致峰电流密度上升; 随着

循环的进行, 氧化物薄膜被还原, 暴露出新的硫化

物表面, 峰电流密度下降; 新的表面随之被电化学

氧化, 如此峰电流密度出现起伏的现象。在 0.8 V 下

对 2个电极进行计时电流测试(图 6(b)), 表征其在高

电位下的稳定性。从图中可观察到 3600 s 后 NCS-2
的电流密度保留率为 52% (27.87 mA/cm2), V3-NCS-1
的电流密度保留率为 67% (52.38 mA/cm2)。而且在

500 s后, V3-NCS-1的电流密度下降缓慢, 后续稳定

性较好。可见, 掺 3mol% V 后电极的电催化活性和

循环寿命均得到明显改善。 
对 1000 次循环扫描后的 NCS-2 和 V3-NCS-1

进行 XRD、TEM 和 EDS 表征, 研究电极循环前后

物相结构和形态的变化。图 6(c)中, NCS-2 在 1000

次循环扫描后, 原先结晶度较高的 NiCo2S4 和 NiS2

的衍射峰减弱, 材料的结晶度变差。而 V3-NCS-1
的物相没有明显变化, 循环扫描前后结晶度都不高, 
为非晶态结构。在图 6(d)中未观察到 NCS-2 上所负

载颗粒的晶格条纹, 表示其循环扫描后转变为无定

型结构。从图 6(e)的元素分布图中可看到, Ni、Co
和 O 元素均匀分布在颗粒上, 没有观察到 S 元素。

综上, NiCo2S4经 1000次循环后被氧化, 转变成无定

型结构的镍钴氧化物, 与 Mabayoje 等[36]的报道相

一致。 

3  结论 

本研究以细菌纤维素基碳气凝胶(CA)为载体, 
借助水热法成功制备了 Ni-Co-S/CA 复合气凝胶。该

材料具有质轻, 制备过程简单, 成本低廉等优点。在

镍钴盐浓度为 0.02 mol/L 时 , 制备得到球形的

Ni-Co-S 颗粒较均匀地分布在 CA 内部。峰电流密度达

到 53.60 mA/cm2, 并在 1000 次循环后保留率为 71%。 
随着镍钴盐浓度的增加, 试样负载量增大, 电

催化峰电流密度先升后降。在低镍钴盐浓度下, 掺
入微量 V, 可以改变 Ni-Co-S 微观结构、增加载体的

负载量 , 进而改善催化性能。掺入 3mol% V 的 
 

 
 

图 6  NCS-2 和 V3-NCS-1 电极循环 1000 次的(a)氧化峰电流密度变化曲线、(b)计时电流测试曲线和(c)循环前后的 XRD 
图谱; NCS-2 试样中负载的颗粒 1000 次循环后的(d) TEM 照片, (e) HAADF-STEM 照片以及相应的 EDS 元素分布图 

Fig. 6  (a) Oxidation peak current densities and (b) I-t curves of NCS-2 and V3-NCS-1 electrodes varied within 1000 CV cycles,  
and (c) XRD patterns of NCS-2 and V3-NCS-1 before and after 1000 cycles; (d) TEM image, (e) HAADF-STEM image and  

corresponding EDS element mappings of the particles loaded in NCS-2 after 1000 cycles 
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Ni-Co-S/CA 电极的峰电流密度达到 78.18 mA/cm2, 
在 1000 次 CV 循环后保留率达到 76%。掺入 V 为降

低电极成本提供了一条可行思路。该电极有望用于

便携式电源或微型甲醇燃料电池阳极。 
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