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摘要:将一维纳米纤维素纤维(ＮＣＦｓ)作为 ＭｏＳ２ 的有效分散剂ꎬ通过超临界二氧化碳干燥和高温碳化过程制备碳纳米球纤

维(ＣＮＰＦｓ) / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ 和电化学测试等手段对杂化电极材料的组成、结构和电

化学性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ一定量的 ＮＣＦｓ 是 ＭｏＳ２ 的稳定分散剂ꎬ可以有效阻碍 ＭｏＳ２ 纳米片层的团聚ꎮ 所制备的

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 杂化气凝胶电极材料在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下的质量比电容高达 ３６６􀆰 ８４ Ｆ / ｇꎬ而且具有优异的循环稳定性ꎮ
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　 　 电极材料是电容器性能的重要决定因素ꎬ开发

高性能的电极材料是推广新型储能器件的核心所

在ꎮ 近年来ꎬ层状过渡金属硫化物二硫化钼(ＭｏＳ２)
因具备类石墨烯结构而引起众多研究者的关注ꎮ

层状材料 ＭｏＳ２ 因其独特的三明治夹层结构ꎬ
非常有利于电解质离子的扩散和转移ꎬ且能够提供

用于双电层电容电荷存储的高比表面积[１－２]ꎬ然而

其易团聚的特性导致其优势不能充分发挥ꎬ笔者采

用 １Ｄ 结构的纳米纤维素纤维(ｎａｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｉｂｅｒｓꎬ
ＮＣＦｓ)作分散剂ꎬ制备了 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝

胶ꎮ 由于 ＭｏＳ２ 比较差的电子 /离子导电性ꎬ使其电

极在充放电循环过程中表现出快速的容量衰减与较

差的倍率性[３－５]ꎬ因此ꎬ进一步将 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂

化气凝胶高温碳化ꎬ使得 ＮＣＦｓ 转变为由碳纳米球

组串成的碳纳米球纤维( ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ ｆｉｂｅｒｓꎬ
ＣＮＰＦｓ)ꎬ制备了 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极

材料ꎮ 同时对所制气凝胶电极材料的电化学性能进

行了研究ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 ＮＣＦｓ 的制备

采用 ＴＥＭＰＯ 催化氧化法制备 ＮＣＦｓ[６]ꎬ具体制

备过程如下:
(１)称取 ０􀆰 ０５ ｇ ＴＥＭＰＯ、０􀆰 ５ ｇ ＮａＢｒꎬ依次加入

到 ４００ ｍＬ 的去离子水中ꎬ１０℃下ꎬ采用磁力搅拌器

充分搅拌上述混合物ꎮ
(２)待 ＴＥＭＰＯ、ＮａＢｒ 完全溶解后ꎬ向反应体系

中加入 １０ ｇ 从未干燥过的速生材竹浆ꎮ
(３)剧烈搅拌直到速生材竹浆分散均匀后ꎬ向

体系 中 缓 慢 加 入 ７０ ｇ ＮａＣｌＯꎬ 通 过 不 断 滴 加

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液将反应体系的 ｐＨ 控制在

１０~１０􀆰 ５ 范围内ꎬ直至 ｐＨ 基本保持不变时反应
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结束ꎮ
(４)反应所得浆料过滤后ꎬ再用去离子水洗涤

３~５ 次得到氧化纤维素ꎬ然后用去离子水将所得氧

化纤维素配制成 ２ ｍｇ / ｍＬ 的浆料ꎬ在冰水浴中ꎬ
３００ Ｗ 的功率下将氧化纤维素超声 ２０ ｍｉｎꎬ便将其

剥离为 ＮＣＦｓꎮ 然后将制备得到的 ＮＣＦｓ 悬浮液在

离心机中 ９ ８００ ｒ / ｍｉｎ 下离心 ２０ ｍｉｎ 去除未剥离的

氧化纤维素ꎬ最后取上层清液ꎬ即得到 ＮＣＦｓ 悬

浮液ꎮ
１􀆰 ２　 ＭｏＳ２ 的制备

采用水热法制备 ＭｏＳ２
[７]ꎬ具体制备过程如下:

(１)将 ２􀆰 ２ ｇ Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 通过磁力搅拌溶

于 ７０ ｍＬ 去离子水中ꎮ
(２)待 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 完全溶解后ꎬ往溶液中

再加 ２􀆰 １ ｇ Ｈ２ＮＣＳＮＨ２ꎬ充分搅拌并经过超声分散直

至完全溶解ꎮ
(３)将上述溶液移至聚四氟乙烯里衬的水热釜

中ꎬ２００℃水热反应 ２４ ｈꎬ最后的沉淀经过水洗、醇洗

后ꎬ于 ６０℃干燥 １２ ｈ 得到 ＭｏＳ２ 粉体ꎮ
１􀆰 ３　 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 悬浮液的制备

将质量为 １１􀆰 １１、２５、４２􀆰 ８６、６６􀆰 ６７、１００ ｍｇ 的

ＭｏＳ２ 粉体加入到 ５０ ｇ 的 ＮＣＦｓ(固体含量 ０􀆰 ２％)悬
浮液中ꎬ利用磁力搅拌器持续搅拌 １ ｈ 后ꎬ所得混合

物经过细胞粉碎机于 ３００ Ｗ 的功率下超声分散

２０ ｍｉｎꎬ得到均匀分散的 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 悬浮液ꎬＭｏＳ２

的质量分数(ＭｏＳ２ 在固体中的质量分数)分别为

１０％、２０％、３０％、４０％、５０％ꎮ
１􀆰 ４　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的制备

(１)将 １０ ｇ ＭｏＳ２ 质量分数分别为 １０％、２０％、
３０％、４０％、５０％的 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 悬浮液倒入 ２０ ｍＬ 的

玻璃模具中ꎬ然后将玻璃模具编号后放置于盐酸气

氛中 ４~８ ｈꎬ在氢键作用下ꎬＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 悬浮液逐渐

转变为 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化水凝胶ꎮ
(２)利用大量去离子水轻柔冲泡 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳

米杂化水凝胶ꎬ直至 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化水凝胶的

ｐＨ 呈中性ꎮ
(３)利用无水乙醇将所制得的 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米

杂化水凝胶置换为 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化醇凝胶ꎮ
(４)利用超临界 ＣＯ２ 干燥技术将制得的 ＮＣＦｓ /

ＭｏＳ２ 纳米杂化醇凝胶干燥为 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶ꎮ
(５)将制得气凝胶在管式炉中氮气气氛下

８００℃恒温 ２ ｈ(升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ降温速率为

１０℃ / ｍｉｎ)碳化为 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶ꎮ

２　 表征与测试

２􀆰 １　 表征内容

利用 ＳＥＭ(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ－４８００ 型)对样品的微观形

貌进行观察分析ꎻ利用电子能谱仪(ＥＤＳꎬＨｉｔａｃｈｉ Ｓ－
４８００ 型)对元素组成及分布进行分析ꎻ利用 ＸＲＤ
(Ｒｉｇａｋｕ Ｄ－Ｍａｘ / ＲＢ－２５００ 型)对样品进行晶体学表

征分析ꎻ样品的官能团采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的

Ｍａｇｎａ － ＩＲ ７５０ 型 ＦＴ － ＩＲ 仪进行测试ꎻ利用日本

Ｕｌｖａｃ－ＰＨＩ 公司生产的 ＸＰＳ 仪对所制样品的元素组

成进行测试ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

电化学性能测试采用三电极体系进行测试ꎬ并
在上海辰华 ＣＨＩ－７６０Ｄ 型电化学工作站上完成ꎮ 三

电极体系的制备方法如下:首先将 ＰＶＤＦ 加入 ＮＭＰ
中通过磁力搅拌直至完全溶解至透明ꎬ溶液质量浓

度为 ０􀆰 ０１ ｇ / ｍＬꎻ然后在玛瑙研钵中将 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

纳米杂化气凝胶电极材料进行适度研磨至均匀的细

粉末后ꎬ将研磨后的 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 电极材料、乙炔黑

及 ＰＶＤＦ 的 ＮＭＰ 溶液通过磁力搅拌直至混合均匀ꎬ
其中 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 电极材料、乙炔黑与 ＰＶＤＦ 的质

量比为 ８ ∶ １ ∶ １ꎻ接着将混合好的浆料均匀涂覆在

１ ｃｍ×３ ｃｍ 的集流体泡沫镍上ꎬ 涂覆的面积为

１ ｃｍ×１ ｃｍꎻ然后将涂好的电极置于烘箱中于 ６０℃
干燥 １８ ｈ 直至 ＮＭＰ 完全蒸发ꎻ最后将干燥好的涂

有电极材料的泡沫镍压成薄片(所涂覆混合材料质

量为 ２ ｍｇ)作为工作电极ꎮ 测试所用的对电极和参

比电极分别为 Ｐｔ 片与饱和 Ａｇ / ＡｇＣｌ 甘汞电极ꎮ 将

电极夹子分别夹在对应的工作电极、对电极和参比

电极上ꎬ最后放入电解液为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 水溶液

中进行电化学测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 样品的结构与形貌表征分析

３􀆰 １􀆰 １　 样品的 ＳＥＭ 分析

ＭｏＳ２ 粉末及不同 ＭｏＳ２ 质量分数的 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２

纳米杂化气凝胶的 ＳＥＭ 图如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)
中可以看出ꎬ原始的纯 ＭｏＳ２ 粉末微观形貌为直径

约为 ３００ ｎｍ 的均匀球形形状ꎬ这些球形体由 ＭｏＳ２

纳米片组成ꎬ表明了 ＭｏＳ２ 纳米片容易团聚成球形

体的花状结构ꎮ 从图 １(ｂ) ~图 １(ｆ)中可以看出ꎬ当
ＭｏＳ２ 质量分数为 １０％、２０％、３０％时ꎬＭｏＳ２ 纳米片沿
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着 ＮＣＦｓ 均匀地附着在 ＮＣＦｓ 上ꎬ还能清晰地看出

ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶相互交错的 ３Ｄ 网状结

构ꎻ随着 ＭｏＳ２ 质量分数增加为 ４０％、５０％ꎬＭｏＳ２ 开

始团聚ꎬ并堆积在 ＮＣＦｓ 以及 ＮＣＦｓ 形成的 ３Ｄ 网状

结构中ꎬ质量分数为 ５０％时尤其明显ꎬ说明 ＮＣＦｓ 的

质量分数不低于 ７０％时才可以有效地阻止 ＭｏＳ２ 的

团聚ꎬ因此后面的测试都以质量分数为 ７０％的 ＮＣＦｓ
为准ꎮ

(ａ)ＭｏＳ２ 粉末 (ｂ)１０％

(ｃ)２０％ (ｄ)３０％

(ｅ)４０％ (ｆ)５０％

图 １　 ＭｏＳ２ 粉末及不同 ＭｏＳ２ 质量分数的

ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的 ＳＥＭ 图

ＮＣＦｓ 气凝胶与 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶分

别经过高温碳化后所得到的 ＣＮＰＦｓ 气凝胶、ＣＮＰＦｓ /
ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的 ＳＥＭ 图、ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 的

ＥＤＳ、元素分布图以及元素含量图如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２(ａ)中可以看出ꎬＮＣＦｓ 经过高温碳化后ꎬ纳米纤

维素纤维由于 Ｃ、Ｈ 的失去ꎬ导致纳米纤维丝变成了

由碳纳米球组串成的碳纳米球纤维ꎬ纳米球的存在

会提高气凝胶的比表面积ꎻ从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ
经过高温碳化后ꎬＭｏＳ２ 仍然均匀地分散在 ＣＮＰＦｓ
中ꎬ而且 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 气凝胶仍然保持着坚韧的多

孔骨架结构ꎻＥＤＳ 分析是为了更进一步确定 ＭｏＳ２

在 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶中的分散情况ꎬ由

图 ２(ｃ)中可以看出ꎬＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶

中只存在 Ｃ、Ｓ、Ｍｏ 这几种元素ꎬ证明碳化的成功ꎻ由
图 ２(ｄ)可以看出ꎬ元素分布图展示出了元素 Ｃ、Ｓ、
Ｍｏ 在气凝胶中的分布情况ꎬ也证实了这些元素的共

同存在以及 ＭｏＳ２ 在 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶

中的均匀分布ꎻ由图 ２(ｅ)中可以看出ꎬＳ、Ｍｏ 元素的

原子质量分数分别为 ５􀆰 ４６％和 ２􀆰 ５５％ꎬ与 ＭｏＳ２ 中

Ｓ、Ｍｏ 的摩尔比 ２ ∶１相一致ꎮ

(ａ)ＣＮＰＦｓ (ｂ)ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

(ｃ)ＥＤＳ

(ｄ)元素分布

元素 Ｃ Ｓ Ｍ０

质量分数 / ％ ９１􀆰 ９９ ５􀆰 ４６ ２􀆰 ５５

(ｅ)元素质量分数

图 ２　 ＣＮＰＦｓ 气凝胶、ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶的 ＳＥＭ、ＥＤＳ 及元素分布

３􀆰 １􀆰 ２　 样品的 ＸＲＤ 分析

ＮＣＦｓ 气凝胶、ＭｏＳ２ 粉末、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶与 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的 ＸＲＤ 图

如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米

杂化气凝胶的 ＸＲＤ 谱图表现出了类似 ＮＣＦｓ 和

ＭｏＳ２ 的特征衍射峰ꎬ表明 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气

凝胶中没有引入别的晶格ꎻＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶的 ＸＲＤ 谱图只表现出 ＭｏＳ２ 的特征衍射峰ꎬ
而没有出现 ＮＣＦｓ 的特征衍射峰ꎬ反而在 ２θ 为
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２３􀆰 ５°处出现 １ 个宽而弱的衍射峰ꎬ对应于石墨烯的

(００２)晶格平面ꎬ表明 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶

被低程度地石墨烯化ꎬ说明了碳化的成功[８－９]ꎮ

１—ＮＣＦｓꎻ２—ＭｏＳ２ꎻ３—ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ꎻ４—ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

图 ３　 ＮＣＦｓ 气凝胶、ＭｏＳ２ 粉末、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２

纳米杂化气凝胶与 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶的 ＸＲＤ 图

３􀆰 １􀆰 ３　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＮＣＦｓ 气凝胶、ＭｏＳ２ 粉末、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶与 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的 ＦＴ－ＩＲ 图

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 的谱

图具有 ＮＣＦｓ 与 ＭｏＳ２ 的特征吸收峰ꎬ进一步证明了

ＭｏＳ２ 紧密地嵌在 ＮＣＦｓ 的骨架结构上ꎻＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

的谱图中只出现 ＭｏＳ２ 的特征吸收峰ꎬ而未出现

ＮＣＦｓ 的特征吸收峰ꎬ表明这些官能团的消失ꎬ进一

步证明了 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 被成功地碳化以及 ＭｏＳ２ 的

嵌入ꎮ

１—ＮＣＦｓꎻ２—ＭｏＳ２ꎻ３—ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ꎻ４—ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

图 ４　 ＮＣＦｓ 气凝胶、纯 ＭｏＳ２ 粉末、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２

纳米杂化气凝胶与 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶的 ＦＴ－ＩＲ 图

３􀆰 １􀆰 ４　 样品的 ＸＰＳ 分析

ＮＣＦｓ 气凝胶、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶与

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶的 ＸＰＳ 图如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 表现出 Ｏ １ｓ、Ｃ
１ｓ、Ｓ ２ｐ、Ｍｏ ３ｄ 的特征吸收峰ꎬ而 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米

杂化气凝胶的扫描光谱中只有 Ｃ １ｓ、Ｓ ２ｐ、Ｍｏ ３ｄ 的

特征吸收峰ꎬ说明 ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶被成

功地碳化成 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶ꎮ

１—ＮＣＦｓꎻ２—ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ꎻ３—ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２

图 ５　 ＮＣＦｓ 气凝胶、ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶与 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶的 ＸＰＳ 图

３􀆰 ２　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料的电

化学性能分析

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在电压

范围为－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ２ Ｖ、扫描速率为 １０ ~ ４００ ｍＶ / ｓ 下

的循环伏安曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ
所有的 ＣＶ 曲线都呈现接近于对称的形状ꎬ说明

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料表现出理想

的双电层电容行为ꎮ 随着扫描速率增加到 ４００ ｍＶ / ｓ
时ꎬ电极材料的 ＣＶ 曲线仍然保持着对称的形状而

没有发生明显的变形ꎬ也就是电极的响应电流基本

随着扫描速率的增加而线性增大ꎮ 另外ꎬ随着扫描

速率的增加ꎬ响应电流的延迟相应增加ꎬ说明在电压

发生反转时ꎬＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材

料的电流响应比较迅速ꎮ 此外ꎬ根据 ＣＶ 曲线可计

算出 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在扫描

速率为 １０ ｍＶ / ｓ 时的质量比电容(Ｃｇ)高达 ３８１􀆰 ３６
Ｆ / ｇꎬ是 ＭｏＳ２ 比电容的 ３ 倍多[１０]ꎮ

１—１０ ｍＶ / ｓꎻ２—２０ ｍＶ / ｓꎻ３—５０ ｍＶ / ｓꎻ４—１００ ｍＶ / ｓꎻ

５—２００ ｍＶ / ｓꎻ６—４００ ｍＶ / ｓ

图 ６　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极

材料的 ＣＶ 曲线

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在不同

电流密度(０􀆰 ５、１、２􀆰 ５、５ Ａ / ｇ 和 １０ Ａ / ｇ)下的 ＧＣＤ
曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在电势窗口
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内电压随充放电时间发生变化ꎬ表现出典型的双电

层电容行为ꎻ所有的充放电曲线都呈现出几乎对称

的三角形形状ꎬ表明 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶

电极材料具有良好的可逆性和快速的电流－电压响

应ꎬ结果与循环伏安特性的测试结果相一致ꎮ 由图

７(ｂ)中可以看出ꎬ当电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时的质量

比电容为 ３６６􀆰 ８４ Ｆ / ｇꎮ 通常ꎬ在比较高的电流密度

下ꎬ电极材料内的有效的电解质离子扩散(一般指

电解质离子由电解质扩散到电极材料表面)会变的

比较低ꎬ因此随着电流密度的增加ꎬ电极材料的质量

比电容会逐渐减少ꎬ然而ꎬ即使电流密度增加到

１０ Ａ / ｇ 时ꎬＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料

的质量比电容仍然能够保留高达 ２６１􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬ其比电

容保持率达到 ７１􀆰 ３％ꎬ说明 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化

气凝胶电极材料具有优异的电容保留性能和良好的

倍率特性ꎮ

(ａ)ＧＣＤ 曲线

(ｂ)质量比电容曲线

１—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ２—１ Ａ / ｇꎻ３—２􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ４—５ Ａ / ｇꎻ５—１０ Ａ / ｇ

图 ７　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 在不同电流密度下的

ＧＣＤ 曲线及质量比电容

测试频率范围为 ０􀆰 ０１ Ｈｚ ~ １００ ｋＨｚꎬ在开路电

压下测试所得到的 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电

极材料的交流阻抗谱如图 ８ 所示ꎬ插图为其测试频

率在高频区的放大图ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ在低频

区域ꎬ纳米杂化电极材料的交流阻抗曲线几乎垂直

于 ｘ 轴ꎬ说明 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材

料具有理想的电容特征ꎻ在中频区域ꎬ斜率为 ４５°的
Ｗａｒｂｕｒｇ 型曲线在 ｘ 轴上的投影长度可以用来评估

电解质离子在电极材料中的扩散过程[１１]ꎬＣＮＰＦｓ /

ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在 ｘ 轴上的曲线投

影长度相对比较短ꎬ表明电解质离子在 ＣＮＰＦｓ /
ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料中的扩散速度相对

比较快ꎬ这是因为 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 中ꎬ由 ＮＣＦｓ 碳化而

来的 ＣＮＰＦｓ 使得 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶中

形成多孔的相互连接的三维导电纳米结构ꎬ提供了

连续的导电路径ꎬ提高了电极的导电性ꎬ因此促进了

电子和离子的扩散ꎻ在高频区域ꎬ交流阻抗谱与 ｘ 轴

的交点为电极材料的等效串联电阻(ＲＥＳＲ)ꎬＣＮＰＦｓ /
ＭｏＳ２ 纳 米 杂 化 气 凝 胶 电 极 材 料 的 ＲＥＳＲ 只 有

０􀆰 ５９ Ωꎮ 此外ꎬ交流阻抗谱还出现了直径很小的半

圆ꎬ这个半圆代表了电极材料的电荷转移电阻ꎬ因
此ꎬＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料的电荷

转移电阻很小ꎬ只有 ０􀆰 ６４ Ωꎬ这些都表明 ＣＮＰＦｓ /
ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料具有很好的离子迁

移能力ꎮ

图 ８　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极

材料的 ＥＩＳ 图ꎬ插图为其高频区的放大图

循环稳定性是衡量电化学电容器性能的一个重

要指标ꎮ ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在

２􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下的恒电流充放电循环图如图 ９
所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ经过 １ ０００ 次的充放电

循环后ꎬＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料的

比电容为 ３８４􀆰 ８１ Ｆ / ｇꎬ保留为起始比电容的 ９８％ꎬ表
　 　 　 　 　 　 　

图 ９　 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料在

２􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下恒电流充放电 １ ０００ 次

比电容的衰减情况
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明 ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶电极材料具有良好

的电化学循环稳定性ꎮ

４　 结论

ＮＣＦｓ / ＭｏＳ２ 中 ＮＣＦｓ 的质量分数高于 ７０％时ꎬ
ＮＣＦｓ 是 ＭｏＳ２ 有效的分散剂ꎬ可以有效阻碍 ＭｏＳ２

纳米片层的团聚ꎮ 当 ＮＣＦｓ 的质量分数为 ７０％时ꎬ
碳化后得到的 ＣＮＰＦｓ 仍然保持着对 ＭｏＳ２ 纳米片的

分散作用ꎬ使得 ＭｏＳ２ 纳米片更多的边沿位点显露

出来ꎬ增加与电解液的接触点ꎻＣＮＰＦｓ 的存在使得

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶中形成多孔的相互连

接的三维导电纳米结构ꎬ这种结构不仅缩短了电解

质离子和电子扩散的距离ꎬ而且为不同 ＭｏＳ２ 纳米

片层之间提供了连续的导电路径ꎮ 因此ꎬ所制备的

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶表现出很好的电化学

性能ꎬ其在电势窗口为－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ２ Ｖ、６ ｍｏｌ ＫＯＨ 电

解液中ꎬ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下的质量比电容高达

３６６􀆰 ８４ Ｆ / ｇꎬ在 ２􀆰 ５ Ａ / ｇ 电流密度下恒电流充放电

循环 １ ０００ 次后ꎬ其比电容仍保留为初始比电容的

９８％ꎬ表明其优异的循环稳定性ꎮ 另外ꎬ所制备的

ＣＮＰＦｓ / ＭｏＳ２ 纳米杂化气凝胶低成本、无污染ꎬ所以

应用在超级电容器的电极材料上有很大的应用
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