
超级电容器用凹凸棒石负载氮掺杂碳!"#$%

&

'

(

复合电极材料的制备及其电化学性能研究

万 慧
!"

应宗荣#

!刘信东!卢建建!张文文
!南京理工大学化工学院"江苏 南京

$%&&'()

摘要! 通过在凹凸棒石表面原位聚合苯胺制得聚苯胺包覆凹凸棒石"经高温热处理得到凹凸棒石!

*+,

#负载氮

掺杂碳!

*-.

$"然后通过水热
!

煅烧法在
*-.

表面负载
-/.0

$

1

(

制得
*-.2-/.0

$
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复合材料
3"

采用
4+56

%

768

%

9:;

%

+:;

和
<:+

表征其化学组成和微观结构"通过恒流充放电!

=.8

$和循环伏安法!

.>

$测试其电化学性能
?

结果表明"

*-.

较高的比表面积和疏松多孔的形貌"使水热
-/.0

$

1

(

颗粒能够均匀分散在其表面"与电解液的接

触面积较大"赋予复合材料良好的电化学性能
3"

复合材料在
%"*

&

@

A% 时质量比电容可达
'(B3B"4

&

@

A%

"

%C"*

&

@

A% 时质量

比电容为
BDE3C"4

&

@

A%

"保持率为
C$3%F

"表现出较好的倍率特性
G

在
%$"*

&

@

A% 大电流下循环充放电
$&&&

次后"质量

比电容保持率达
E(3%F

"高于水热纯纳米
-/.0

$

1

(

的
(D3EF

"表明
*-.2-/.0

$

1

(

复合材料具有较好的循环稳定性
3
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随着经济的快速发展" 人类对能源的需求量

与日俱增"许多新的能源如风能%潮汐能%地热能

等被陆续开发利用
3^

但这些能源的生产具有不连

续的特点" 因此需要新的可以储存能源的高效设

备e%f

3^

超级电容器是一种介于传统电容器与电池之

间的新型储能元件" 具有比传统电容器高得多的

能量密度和比电池大得多的功率密度e$f

3^

超级电容

器的性能很大程度上取决于电极材料的性能"过

渡金属氧化物是一类十分典型的赝电容电极材

料" 这些材料通常具有很高的理论比电容和电导

率"主要分为贵金属氧化物和廉价金属氧化物
3^

贵

金属氧化物中研究最多的是
6V1

$

" 理论比电容高

达
%BD&^4

&

@

A%

" 曾被视为一种理想的电极材料"但

6V

本身的毒性和高昂的成本极大地限制了其商业

化应用
3

鉴于贵金属氧化物在研究中出现的问题"寻

找低价%无污染%能代替
6V1

$

的金属氧化物的工

作备受研究人员的重视"其中
;T1

$

eIf

%

.0

I

1

(

e(f和

-/1

eBf等廉价金属氧化物被深入研究
g

随着研究的

深入" 含有两种过渡金属元素的氧化物开始进入

人们的视线"

-/.0

$

1

(

具有和
.0

I

1

(

相同的尖晶石

结构"如果将
-/

$h 引入到
.0

I

1

(

的晶格中部分取代

四面体中
.0

$h 和八面体中的
.0

Ih

" 由于两种过渡

金属的协同作用" 在用作电极材料时同时存在

-/

$h

b-/

Ih 和
.0

$h

b.0

Ih 氧化还原对进行赝电容反应"

能够获得更大的比电容eCf

3^

相比于单组分的过渡金

属氧化物如
-/1

和
.0

I

1

(

"

-/.0

$
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的电导率高出

其至少两个数量级" 电化学活性也明显高于前述

提到的单组分过渡金属氧化物 eEf

3^

但是"作为赝电

容电极材料"

-/.0

$

1

(

本身仍存在着在大电流密度

下循环稳定性较差的问题"将
-/.0

$

1

(

和具有双电

层电容性能的碳材料复合"如石墨烯eDf

%碳纳米管e'f

%

介孔碳e%&f及碳球e%%f等"可望较有效地解决这一问题
3^

然而"在这些碳材料中"石墨烯和碳纳米管虽然性

能优良"但造价较高"而介孔碳和碳球的制造成本

虽然较低"但和
-/.0

$

1

(

复合后"复合电极材料的

比电容并不高"如
-/.0

$

1

(

同介孔碳和碳球复合得

到的电极材料的质量比电容分别为
BEE3&^4

&

@

A%e%&f

和
E'&3&^4

&

@

A%e%%f

3

为解决以上问题"作者首次采用价格低廉的凹

凸棒为载体"先在其表面原位聚合聚苯胺层"再高

温煅烧制备得到氮掺杂碳" 然后将此凹凸棒负载
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氮掺杂碳通过水热复合
"#*%
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制备氮掺杂碳

!"#*%

&

'

+

复合电极材料
,-

这样一方面可以克服采

用石墨烯和碳纳米管导致成本过高的问题" 另一

方面利用高比表面积的凹凸棒为载体# 通过表面

负载氮掺杂碳#既可获得较高的比表面积#又可具

有较好的导电性和双电层电容# 再在表面水热负

载高比电容的
"#$%

&

'

+

#使最终得到的复合电极材

料可望同时获得高的有效质量比电容和循环稳定

性
,-

正如预期# 最终产物
."$/"#*%

0

'

+

复合材料

表现出优异的综合电化学性能# 在
)-.

$

1

2) 的电流

密度下质量比电容可达到
3+4,4-5

$

1

6)

#而且经大电

流循环充放电后仍有较高的比电容保持率# 有望

发展成为很有潜力的超级电容器用电极材料
7

!

实 验
!"!

试剂与仪器
凹凸棒石%

89:

#

(;;<=>

#苏州惠泽精细化工有

限公司&"聚四氟乙烯乳液%

?0);$

#太原市力之源

电池销售部&"苯胺和无水乙醇%国药集团化学有

限公司&'过硫酸铵和氢氧化钾%上海凌峰化学试

剂有限公司&'氯化镍%

"#$@

0

$

AB

0

'

#西陇化工股份

有限公司&'氯化钴%

*%*@

0

$

AB

0

'

'成都市科龙化工

试剂厂&'尿素%分析纯#西陇化工股份有限公司&

均为分析纯
,<

实验用水为高纯水%电导率
;,0<!C

$

D>

6)

&

,

使用
E(;;C

型傅里叶红外光谱仪%

5F9G

#

CBF2

H.?IJ

#

KLML=

& 测试红外光谱#

NOP

压片制样#扫

描波数范围
4;;-Q-(;;;-D>

6)

#分辨率
E,;-D>

6)

#扫描

速率
0;

次$

R

6)

,-

采用
?E-.STL=DU

型
V

射线衍射仪

测试
VG?

图谱#

*W

靶#

!

!

波长
" X-;,)4+;4A-=>

#

扫描速率
A-

%

$

>#=

6)

#扫描范围
4

%

-Q-E;

%

,-

使用扫描电

子 显 微 镜 %

CYH

#

ZWL=[L- 5Y\04;

#

:]U=%>^%PS

#

5YF

& 和高分辨透射电镜 %

BG9YH

#

9UD=L#<\0<5_;<

C69`#=

#

5YF

& 观察样品形貌
,<

使用
.C.:0;0;

系列

全自动物理化学吸附仪
a

美国麦克
b

在液氮
cdd-Nb

条

件下测定样品的氮气吸
"

脱附等温曲线及孔径分布

曲线
e

!"#

实 验
)b

样品制备

称取
;,0;;-1

纳米凹凸棒石分散于
0;->f

的

;,)->%@

$

f

6) 稀盐酸中# 加入
;,+E-1

苯胺搅拌混匀

后#缓慢滴加适量
;,EA->%@

$

f

6)

8:C

溶液#在
&4-

%

*

下搅拌反应
)E-]

#最终得到墨绿色的溶液 g)&h

,-

将溶

液
4;;;-P

$

>#=

6) 高速离心获得产物# 用去离子水'

无水乙醇清洗
_

次#然后真空干燥#将干燥产物置

于真空管式烧结炉中# 在氮气气氛下以
4-

%

*

$

>#=

6)

从室温升到
+;;-

%

*

保温
&-]

# 再以
4-

%

*

$

>#=

6) 升至

A;;-

%

*

保温
)-]

# 然后自然冷却到室温得到凹凸棒

负载氮掺杂碳#记为
8"*,

称取
&->>%@

%

;,+dA-1

&

"#*@

&

$

AB

&

'

和
+->>%@

%

;,34&-1

&

*%*@

&

$

AB

&

'

溶于
A;->f

蒸馏水中#再加

入
8"*

超声分散
_;->#=

#加入
)&->>%@

%

;,d&)-1

&

尿素溶于溶液中#然后将溶液移至水热反应釜中#

在
)&;-

%

*

下反应
&+-]

# 将产物用蒸馏水和无水乙

醇各清洗
_

次#

A;-

%

*

真空干燥
)&-]

#得水热前驱产

物
,-

称取水热前驱产物盛在瓷方舟内置于真空管

式烧结炉中# 在空气气氛下以
&-

%

*

$

>#=

6) 升温至

_4;-

%

*

# 保温烧结
)-]

后自然冷却至室温# 即得

8"*/"#*%

&

'

+

产物
,-8"*

加入量
;,;4

'

;,);

'

;,)4

和
;,&;- 1

对应的
8"*/"#*%

&

'

+

产物分别记为

"*'6)

'

"*'6&

'

"*'6_

和
"*'6+,-

除不加入
8"*

外#原料及配比'水热和烧结条件均相同#制备纯

"#*%

&

'

+

作为对比样
i

&b

电化学性能测试

将泡沫镍裁成
+-D>-! )D>

的长方形# 首先用

盐酸洗去表面氧化层# 然后分别使用无水乙醇和

去离子水超声清洗
_;->#=

#最后置于
A;-

%

*

烘箱中

干燥备用
,-

按照活性物质
j

乙炔黑
j

聚四氟乙烯粘结

剂 %浓度
4k

& 质量比为
Ej)j)

称量加入玛瑙研钵

中#加入少量乙醇充分研磨至糊状#然后均匀涂在

泡沫镍表面# 涂覆面积
)!! )-D>

&

#

A;-

%

*

真空干燥

)&-]

后在
)4-H:L

压力下压
_;-R

制得测试电极
,-

采

用三电极体系#铂电极为对电极#饱和甘汞电极为

参比电极#

A->%@

$

f

6)

-N'B

水溶液为电解液%测试前

真空脱除电解液中氧气&

,-

采用上海辰华仪器公司

的
*BFAA;l

型电化学工作站进行电化学测试#测

试电位范围为
6;,_-Q-;-,4-mcTR,-B1nB1'b,<

前述活性

物质是指整体
8"*/"#*%

&

'

+

材料#质量比电容以

8"*/"#*%

&

'

+

总质量为基准计算
,

#

结果与讨论
#"!

红外分析
图

)

为 凹 凸 棒 石 负 载 氮 掺 杂 碳
8"*

'

8"*/"#*%

&

'

+

水热前 驱物和最终 产物
8"*/<

"#*%

&

'

+

产品的
59FG

谱图
,<

谱图均在
)_3;<D>

6) 和

)A_+<D>

6) 两处存在吸收峰#分别是
8"*

表面氮掺

杂碳
*""

键和
*

(

"

键的特征吸收峰 # 说明

8"*

的氮掺杂碳层在水热和烧结过程中没有受到

破坏
o8"*/"#*%

&

'

+

水热前驱物 谱图上
)4)E<

&3

! !
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和
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/

的
012

图谱

3,45%!%%%012%67889:;<=->=&'(?%&)*@%7;A%&)*+%),*-

!

.

/

BC

D# 处出现的宽峰!

EF$=BC

D# 处出现的尖峰分别对

应
*.

F

!D 的反对称伸缩振动峰和面内弯曲振动峰"

表明通过水热反应在
&)*

上生成了
),*-

!

.

/

的前

驱物
G=

而最终产物
&)*+),*-

!

.

/

谱图中碳酸根的

该两个特征峰消失"却在低波数区
HIF=BC

D# 和
IHI=

BC

D# 处出现了两个较为明显的新峰
G=

这两个峰是很

典型的金属
D

氧离子键的特征吸收峰 " 分别为

),D.

键和
*-D.

键的伸缩振动峰 J#FK

"这表明经
FHL=

-

*

煅烧
#=M

后前驱物分解并生成了
),*-

!

.

/

G

!"! #$%

分析

图
!

为
&'(

!

&)*

和
&)*+),*-

!

.

/

的
012

谱 图
G= &'(

在
!!

为
EG#

-

!

#FGF

-

!

#IG!

-

!

#NGI

-

!

!IGH

-

!

FHG#

-

!

/!G!

- 处出现明显的特征衍射峰
GO

研究发现经

过
ILL=

-

*

高温处理后"由于结晶水和结构水脱出"

!!

为
EG#

-

!

FHG#

- 和
/!G!

- 的衍射峰会明显减弱"再

加上表面包覆聚苯胺并进而高温碳化得到的
&)*

中由于
&'(

相对含量降低"对应
&'(

的衍射峰明

显减弱" 同时通过聚苯胺经
ILL=

-

*

高温处理得到

的氮掺杂碳层主要为非晶态碳"因此
&)*

只在
!!

为
!L

-

=P=FL

- 范围出现了弥散峰" 是弱化了的
&'(

特征衍射峰与
&'(

表面包覆的非晶态氮掺杂碳层

的弥散峰合并所致
G=&)*+),*-

!

.

/

的特征峰与

),*-

!

.

/

标 准 卡 #

Q*(2RG!LDL$ES

$ 对 比 "

!!

为

FSGS

-

%

FIG$

-

!

FEG/

-

!

//GI

-

!

HNGS

-

!

I/GN

- 和
$$GH

- 分别是

),*-

!

.

/

的
T!!LU

!

VFSSU

!

V!!!U

!

V/""U

!

V/!!U

!

VHSSU

!

V//"U

和
VHFSU

晶面的特征峰
W

可见"

&)*+),*-

!

.

/

水热前驱物 经
FH"=

-

*

烧结
S= M

后 已 经 转 化 成

),*-

!

.

/

X!!

为
SEGN

- 的特征峰消失" 可能是由于

&)*

掺杂所致"而
!!

为
!H

- 附近出现的特征峰是

&)*

中非晶态碳的特征峰
G=

作者考察了更高烧结

温度如
/""=

-

*

" 所得样品
012

谱图基本相同"但

衍射线半峰宽有所减小" 根据
RBM9::9:

公式可知"

晶粒粒径增大"而晶粒尺寸越大"即
),*-

!

.

/

比表

面积减小"经测试电化学性能发现"

&)*+),*-

!

.

/

比电容降低"印证了这一特征
Y

而太低的烧结温

度如
F""=

-

*

" 样品的衍射杂峰很多"

),*-

!

.

/

水热

前驱物不能完全转化为
),*-

!

.

/

"因此烧结温度为

FH"=

-

*

较为合适
G=

当
FH"=

-

*

下烧结时间延长为
!=M

和
F=M

时"

),*-

!

.

/

晶粒不断增长" 晶粒尺寸增大"

从
S=M

的
SNGH=;C

分别增大为
!SGF=;C

和
!HGH=;C

"

电化学性能表明"

&)*+),*-

!

.

/

比电容减小"因

此烧结时间以
S=M

为宜
G

!"&

形貌分析
图

F

显示了纯
),*-

!

.

/

和
&)*+),*-

!

.

/

的

扫描电镜照片
G=

从图
F&

!

Z

可以看出 " 水热纯

),*-

!

.

/

颗粒粒径约
/L=;C

"

),*-

!

.

/

粘并团聚较

严重" 因此导致与电解液接触和反应的比表面积

较低" 电化学性能较低
[

从图
F*

!

2

可以看出"

&)*+),*-

!

.

/

上
),*-

!

.

/

颗粒粒径比纯
),*-

!

.

/

颗粒粒径略小"约
FL=;C

"同时
&)*

的加入使生成

的
),*-

!

.

/

颗粒粘并团聚明显减弱 " 这是由于

),*-

!

.

/

颗粒分散并附着在
&)*

的表面" 减弱了

煅烧过程中粘并团聚"为
),*-

!

.

/

颗粒与电解液的

接触和反应提供了更多的表面" 进而提高了活性

=

图
S==&)*V7U

!

&)*+),*-

!

.

/

水热前驱物
V\U

!

&)*+

),*-

!

.

/

&

B

$的
3']1

图谱

3,4G=S==3']1=<69B8:7=->=&)*=V7U@=&)*+),*-

!

.

/

=M^A:-8M9:D

C7_O6:9B`:<-:OT\UO7;AO&)*+),*-

!

.

/

OTBU

FL

! !
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物 质 的 利 用 率 和 材 料 的 电 化 学 性 能
*+

图
(

是

,"$-"#.%

/

'

0

的透射电镜照片"从图
0,

#

1

可以

看出"

"#.%

/

'

0

纳米颗粒均匀地分散在
,".

表面"

粒径在
/2+3+4256

之间"这与
789

结果基本一致
*+

从图
(:

可以看出" 有极少量的
"#.%

&

'

0

分散在

:".

周围
*+"#.%

&

'

0

纳米颗粒均匀分散在
:".

表

面"有利于
"#.%

&

'

0

与电解液充分接触"使电化学性

能表现优良
*+

图
0.

是
:".-"#.%

&

'

0

的高倍透射电

子显微镜图"可以清晰地看到晶面间距
! ;+<*/((+56

和
! ;+<*)(/+56

的晶面条纹"分别对应着
"#.%

/

'

(

的

=//<>

和
=00<>

晶面
*+

图
0?

为
,"$-"#$%

/

'

0

选区电

子衍射照片"说明制取的
"#$%

/

'

0

为多晶结构
*

!"#

氮气吸附
$

脱附分析
采用氮气吸附

!

脱附 $

@8A

%考察了
,"$-

"#$%

/

'

0

的孔结构特征$见图
2

%

B

从图
2:

可以看

出"属于
CD

型等温线"

E)

滞后环是介孔材料的特

征吸附等温线"在相对压力大于
<*F

时出现明显迟

滞回线"表明材料存在大量介孔
G

在低压段吸附

量平缓增加" 此时
"

&

分子以单层到多层吸附在介

孔的内表面" 用
18A

方法计算比表面积时取相对

压力
"H"

<

+;+<*)<+3+<*F

比较适合" 通过分析计算"

:".-"#.%

/

'

(

的比表面积为
IJ*J+6

&

&

K

L)

" 较大的

比表面积赋予
:".!"#.%

/

'

(

良好的电化学性能
*+

图
21

为孔径分布曲线"从图中可以看出"材料平

均孔径约为
)2+56

"也存在少量微孔和大孔
M

!%&

电化学性能研究
)

%循环伏安分析

图
F

显示了不同
:".!"#.%

/

'

(

样品在
)<+

6D

&

N

L) 的扫描速率下的循环伏安$

.D

%曲线
*+

从图

F:

可以看出"

:".-"#.%

&

'

0

样品表现出很典型

的法拉第赝电容行为"

.D

曲线上出现的氧化还原

峰分别对应
.%=CC>

转化为
.%=CCC>

和
"#=CC>

转化为

"#=CCC>

的氧化还原反应 O)2P

*+

计算可得到
".'L)

'

".'L&

#

".'LQ

和
".'L0

的质量比电容分别为

J&R*R+S

(

K

L)

'

)<<R+S

(

K

L)

'

)<22+S

(

K

L) 和
)</<+S

(

K

L)

*+

从

图
F1

可见" 随着
:".

量从
<*<2+K

增加到
<*)2+K

"

质量比电容逐渐增大" 主要是因为
:".

用量增

大" 为
"#.%

/

'

0

的负载提供了更大的比表面积"更

多地阻止
"#.%

/

'

0

颗粒的团聚
*+

但是" 由于总体质

量比电容是由
:".

和
"#.%

/

'

0

共同贡献"而
:".

的质量比电容远小于
"#.%

/

'

0

的质量比电容"对复

合材料质量比电容起主要贡献的是
"#.%

/

'

0

*+

因

此"当
:".

用量太多时"如提高到
<*/<+K

时"水热

产生的
"#.%

/

'

0

不足以进一步包覆
:".

" 暴露的

:".

比例增大"

"#.%

/

'

0

比例减小" 导致按两者总

质量计算得到的总体质量比电容开始减小
*+

从图

F.

可见" 当扫描速率从
/+6D

(

N

L) 升至
0<+6D

(

N

L)

时"曲线峰电流的强度随着扫速的增加而增大"氧

化峰的电位和还原峰的电位分别发生了正移和负

移"这一现象体现了电极材料的准可逆性
*+

在这一

过程中"

.D

曲线的形状保持较好" 氧化还原峰都

+

图
Q++

纯
"#.%

/

'

0

=:

"

1>

和
:".-"#.%

/

'

0

=.

"

?>

的
789

照

片

S#K*+Q++789+#6TKUN+%V+"#.%

/

'

0

+=,W+1>W+T5X+,".-"#.%

/

'

0

+

=.W+?>

+

图
0++,".-"#.%

/

'

0

的
A89

照片
=,

"

@>W+

高分辨
A89

照

片
=.>

和选区衍射照片
=?>

+S#K*+0++A89+#6TKUN+=,W+@>W+Y#KY+ZUN%[\]#%5+A89+=E^A89>+

#6TKU+=.>+T5X+7,8?+_T]]UZ5+=?>+%V+,".-"#.%

/

'

(

+

4)

! !



电 化 学 !"#$

年

比较明显
%&

当扫速达到
'"&()

!

*

+# 时" 曲线的形状

有所变化"这是由于在较高的扫速下"活性物质不

能发生充分的氧化还原反应造成的" 但是曲线中

的氧化还原峰仍然明显存在"表明
,-./-0.1

!

2

3

样品具有较好的循环倍率性
4

!

#恒流充放电分析

图
$

反映了
,-./-0.1

!

2

3

样品恒流充放电

$

5.6

%曲线及质量比电容的影响因素
%&

可以看出"

曲线的形状不是等腰三角形" 放电曲线出现放电

平台"说明
,-./-0.1

!

2

3

样品呈现的是法拉第赝

电容
%&

从
5.6

曲线计算的
-.2+#

&

-.2+!

&

-.2+7

和
-.2+3

的质量比电容分别为
'89%"&:

'

;

+#

&

<#<%8&

&

图
=&&,-./-0.1

!

2

3

的氮气吸脱附等温线
>,?

及孔径分布曲线
>@?

&:0;%&=&&-

!

&AB*1CDE01F+BG*1CDE01F&0*1EHGC(&>,?&AFB&D1CG&*0IG&B0*EC0JKE01F&>@?&1L&,-./-0.1

!

2

3

&

图
8&&,%&,-./-0.1

!

2

3

样品在
M"&()

!

*

+M 扫描速率下的
.)

曲线(

@%&,-.

用量对
,-./-0.1

!

2

3

质量比电容的影响(

.%&

-.2+7

样品在不同扫描速率下的
.)

曲线

:0;%&8&&,%&.)&NKCOG*&1L&,-./-0.1

!

2

3

&AE&A&*NAF&CAEG&1L&M9&()

)

*

+M

P&@%&QDGN0L0N&NADAN0EAFNG&1L&,-./-0.1

!

2

3

&O*%&EHG&A(1KFE*&

1L&,-.P&.%&.)&NKCOG*&1L&-.2+7&AE&B0LLGCGFE&*NAF&CAEG*

7!

! !
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*

"

+

,)

#

-(./01*

"

+

2) 和
-0(/(1*

"

+

3)

$ 很容易发现 $当

4"$

的用量为
56).7+

时$

4"$8"#$%

0

'

(

的比电容

最大$ 这一规律与
$9

曲线所反映的规律相一致
61

图
:;

为
"<'3=

样品不同电流密度的
><?

曲线
67

在
)7@

"

+

3)

#

07@

"

+

3)

#

(7@

"

+

3)

#

A7@

"

+

3) 和
)B7@

"

+

3) 的电

流密度下$ 放电质量比电容分别为
-C.6&7*

"

+

3)

#

AD.6B7*

"

+

3)

#

::B6C7*

"

+

3)

#

:5:6A7*

"

+

3) 和
.A:6C7*

"

+

3)

$

质量比电容保持率达到
B06)E

$电流密度对质量比

电容的影响见图
:$

$ 表明
4"$8"#$%

&

'

C

样品具

有较好的比电容保持率
/

DF

交流阻抗分析

图
A

是
"$'3)

#

"$'3&

#

"$'3D

和
"$'3C

的

交流阻抗图谱
G

从图中可以看出$四者都是由高

频区的不规则半圆和低频区的直线构成$ 交流阻

抗拟合的等效电路图如插图所示
/7

高频区弧线和

实轴的截距是活性物质的等效串联电阻%

!

H

&$包括

电解质电阻# 集流体
!

电极接触电阻和活性物质的

固有内阻$从图
A

拟合可知
"<'3)

#

"<'3&

#

"<'3D

和
"<'3C7

的
!

H

分别为
&/&&7!

#

)/-57!

#

)/:A7!

和

)/BB!!/7

这是由于随着导电性能优良的
@"<

含量

的增加$降低了材料的固有内阻$从而提高了材料

整体的导电性能所致
/7

高频区半圆的直径表示电

荷转移电阻%

!

IJ

&$分别为
560A7!

#

560:7!

#

56057!

和

56)-7!67!

IJ

都随着
@"<

的添加而减小 $ 这由于

@"<

具有较大的比表面积和疏松多孔的结构 $

"#<%

0

'

C

在制备过程中粘并团聚现象减弱$从而使

活性材料
"#<%

0

'

C

和电解液更充分地接触$使离子

在活性物质中的传输和扩散更加容易
67"<',C

与

"<',D

在位于低频区的部分斜率相差不多$ 可能

是因为
@"<

用量已达极限$再增加用量对于电解

液中离子的扩散和传输行为影响不再明显
6

CF

循环稳定性考察

循环稳定性是衡量电极材料性能优劣的重要

因素
67

由图
-

可以看出$选用
"<',D

样品在
)07@

"

+

,)

电流密度下测试反过
0555

次循环后$质量比电容

基本维持在原来的
:C6)K/1

而作为对比样的纳米纯

"#<%

&

'

C

$ 其质量比电容在前
C55

次循环很快降至

BD/.L

$之后仍然呈继续下降的趋势$只是下降幅

度开始减缓$循环
&555

次后质量比电容已经减小

为原来的
CA6:L6

对于
"<'3D

样品来说$开始阶段

1

图
:11@61@"<!"#<%

&

'

C

样品在
)@

"

+

3) 电流密度下的
><?

曲线'

;61"<'3D

样品在不同电流密度下的
><?

曲线'

<61

电流

密度对
"<'3D

样品质量比电容的影响

*#+61:11@61>MNOMP%HJMJ#IQIRMS+T1MPU1U#HIRMS+T1IVSOTH7%W74"$8"#$%

0

'

(

7MJ7M7IVSSTPJ7UTPH#JX7%W7)/57@

"

+

3)

Y7Z67>MNOMP%HJMJ#I7IRMS+T7

MPU7U#HIRMS+T7IVSOTH7%W7"$',D7MJ7U#WWTSTPJ7IVSSTPJ7UTPH#J#THY7$67[\TI#W#I7IM\MI#JMPIT7%W7"<',D7MJ7U#WWTSTPJ7IVSSTPJ7UTPH#J#TH

DD
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比电容的下降可能是由于少量
%&'(

!

)

*

颗粒没有

很好地负载到
+%'

上! 从
,-.

照片可以看出!

+%'

周围分散有部分
%&'(

!

)

*

!这些
%&'(

!

)

*

在开

始充放电时容易脱落! 造成前
!""

周的比电容下

降较快
/0!""

周后!负载在
+%'

上的活性物质中离

子在充放电过程中可逆嵌入
!

脱出! 引起微观结构

被破坏造成比电容缓慢下降
/0

循环
*""

周后!均匀

分散在
+%'

表面上
%&'(

!

)

*

暴露出来! 在充放电

过程中不断地被优化! 比电容保持率逐渐趋于稳

定
/0!"""

次循环后! 质量比电容维持率
$*/12

!这

表明!

+%'3%&'(

!

)

*

具有较优异的循环稳定性!

明显优于相同条件下制备的纳米纯
%&'(

!

)

*

/

!

结 论
采用水热

!

煅烧法可以在
+%'

表面成功地均

匀负载
%&'(

!

)

*

颗粒! 合适煅烧条件是
45"0

(

'

下

烧结
106

!

%&'(

!

)

*

颗粒粒径约
4789:

!

+%'

的氮掺

杂碳层在水热和烧结过程中没有受到破坏
/0

制备

得到的
+%'3%&'(

!

)

*

复合材料具有较好的倍率

特性和循环稳定性! 在
10+

"

;

<# 电流下的质量比电

容可达
=*5/50>

"

;

<1

!

1?8+

"

;

<1 大电流下的质量比电

容为
5@$/?8>

"

;

<1

!保持率为
?!/12

#在
1!8+

"

;

<1 的大

电流下循环充放电
!"""

次后!质量比电容的保持

率为
$*/12/
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