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摘要:采用原位聚合法及水热法两步制备碳纳米管＠ 聚苯胺 / 二硫化钼(Ｃ－Ｐ－Ｍ)和碳纳米管 / 二硫化钼＠ 聚苯胺(Ｃ－Ｍ－
Ｐ)２ 种复合物ꎮ 通过改变材料的复合顺序以及钼源的种类来调控复合材料的形貌结构ꎬ探究其对电化学性能影响的根本原因ꎬ
从而达到优化复合材料性能的目的ꎮ 电化学测试结果表明ꎬＣ－Ｐ－Ｍ 的电化学储能性能优于 Ｃ－Ｍ－Ｐꎬ并且以(ＮＨ４ ) ２ＭｏＳ４ 为

Ｍｏ 源合成的三元复合物(Ｃ－Ｐ－Ｍ－２)的性能要优于以 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 为 Ｍｏ 源合成的三元复合物(Ｃ－Ｐ－Ｍ－１)ꎮ 在电流密度

为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－２ 的比电容达到 ５６３􀆰 ７ Ｆ / ｇꎻ在电流密度为 １０ Ａ / ｇ 下经过 １ ０００ 圈循环稳定性测试ꎬ其比电容仍保留为原

来的 ８３％ꎮ
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料研究ꎬ通讯联系人ꎬ１８８８３７２０６６２＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 超级电容器可缓解能源短缺和环境污染问

题[１－６]ꎬ而电极材料是超级电容器的重要组成部分ꎬ
是决定电容器性能和成本的关键因素ꎮ 因此ꎬ寻求

一种价格低廉、性能卓越的电极材料是将超级电容

器真正投入市场的前提ꎮ
与其他碳材料相比ꎬ碳纳米管具有独特的中空

结构ꎬ有利于电子或离子在材料表界面的快速进入

与脱出ꎮ 但是单纯的碳纳米管储能能力较差ꎬ因此

常将其与其他材料复合改善性能ꎮ 聚苯胺是法拉第

赝电容器理想的电极材料之一[７－８]ꎬ主要是由于其

具有较高的电化学活性、良好的生物相容性以及低

廉的成本等优点[９－１０]ꎮ 然而单纯的聚苯胺循环稳定

性较差[１１]、环境依赖性强ꎬ这主要是由于在进行充

放电时聚苯胺分子并不是都能充分地进行氧化还原

反应ꎬ而且在长期的充放电循环过程中ꎬ聚苯胺体积

反复变化造成高分子链的破坏ꎬ聚苯胺电极的容量

衰减较明显ꎮ 将聚苯胺与碳材料复合可以明显地增

强其循环稳定性[１２]ꎮ 而二硫化钼(ＭｏＳ２)具有类似

􀅰５０２􀅰
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于石墨烯的二维层状结构ꎬ具有良好的离子传导

性[１３]ꎬ其理论比电容高达 １ ５０４ Ｆ / ｇꎬ已成为研究热

点[１３－１４]ꎮ 将碳纳米管、二硫化钼、聚苯胺 ３ 种物质

复合有望制备出高性能的超级电容器电极材料ꎮ
笔者以碳纳米管(ＣＮＴ)为骨架ꎬ采用两步法制

备了碳纳米管 /二硫化钼＠ 聚苯胺三元复合物(Ｃ－
Ｍ－Ｐ)ꎬ通过调整材料的复合顺序、原料的比例以及

种类ꎬ分别合成了 Ｃ－Ｐ－Ｍ－１ 和 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ꎮ 对复合

材料的电化学性能进行测试ꎬ并分析对比了其电化

学储能性能差异的原因ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二水钼酸钠 (Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)、 Ｌ －半胱氨酸

(Ｃ３Ｈ７ＮＯ２Ｓ)、四硫代钼酸铵[(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４]、碳纳

米管(ＣＮＴ)、聚四氟乙烯[(Ｃ２Ｆ４) ｎ]ꎬ分析纯ꎬ阿拉

丁试剂有限公司生产ꎻ苯胺(Ｃ６Ｈ５ＮＨ２)、过硫酸铵

[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８]、盐酸(ＨＣｌ)、浓硫酸(Ｈ２ＳＯ４)、浓硝

酸(ＨＮＯ３)、乙炔黑、溴化钾(ＫＢｒ)、Ｎ－甲基吡咯烷

酮ꎬ分析纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎮ
电热恒温鼓风干燥箱ꎬ重庆实验设备厂生产ꎻ高

功率数控超声波清洗器ꎬ广州洁盟超声波设备有限

公司生产ꎻ电化学工作站ꎬ上海辰华有限公司生产ꎻ
分析天平ꎬ北京赛多利斯仪器系统有限公司生产ꎻ循
环水式真空泵ꎬ深圳市三里化学品有限公司生产ꎻ砂
芯过滤装置ꎬ建湖申发玻璃仪器厂生产ꎻｐＨ 计ꎬ北京

时代新维测控有限公司生产ꎻ蒸馏水仪器ꎬ天津三思

试验仪器制造有限公司生产ꎻ高压反应釜ꎬ上海一凯

仪器设备有限公司生产ꎻ集热式恒温加热磁力搅拌

器ꎬ河南省予华仪器有限公司生产ꎻＸ－射线衍射仪ꎬ
日本岛津生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪ꎬ赛默飞世尔

科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 材料的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＮＴ－ＭｏＳ２ 二元复合物(Ｃ－Ｍ)的制备

称取 ２０ ｍｇ 混酸处理后的碳纳米管粉末以及

３０ ｍｇ 钼酸钠分散在 ２５ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ再向混合物

中加入 ７５􀆰 ７ ｍｇ Ｌ－半胱氨酸ꎮ 滴加几滴 １２ ｍｏｌ / Ｌ
ＨＣｌ 调节 ｐＨ 至小于 １ꎮ 持续搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后转移

至高压反应釜ꎬ在 １８０℃下水热反应 ２４ ｈꎮ 对产物

进行抽滤ꎬ并用蒸馏水和无水乙醇多次洗涤ꎬ６０℃下

烘干样品备用ꎮ 按照同样的方法合成碳纳米管与二

水钼酸钠质量比为 １ ∶０􀆰 ７５ 和 １ ∶３的 ２ 种不同的二

元复合物ꎮ

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＣＮＴ－ＭｏＳ２－ＰＡＮＩ 三元复合物(Ｃ－Ｍ－Ｐ)的

制备

　 　 称取 ２０ ｍｇ Ｃ－Ｍ 置于 １０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸中ꎬ
超声至分散均匀ꎮ 接着向混合物中加入 １９􀆰 ６ μＬ 苯

胺ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ滴加 ３２􀆰 ７ ｍｇ 过硫酸铵(ＡＰＳ)与
１０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 的混合液ꎬ滴速保持在 ３０ ｓ /滴ꎮ
该反应在冰浴条件下反应 １２ ｈ 后ꎬ抽滤混合物ꎬ用
蒸馏水和无水乙醇洗涤多次ꎬ６０℃ 下烘干 １２ ｈ 即

可ꎮ 按照同样的方法合成二元复合物与苯胺质量比

为 １ ∶２和 １ ∶４的碳纳米管 /二硫化钼 /聚苯胺三元复

合物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ 二元复合物(Ｃ－Ｐ)的制备

称取 ２０ ｍｇ 处理的碳纳米管ꎬ将其分散在

１０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 中ꎬ超声至分散均匀ꎮ 接着向混

合物中加入 １９􀆰 ６ μＬ 苯胺ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ缓慢滴

加 ３２􀆰 ７ ｍｇ 过硫酸铵与 １０ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 的混合

液ꎮ 反应在冰浴环境中进行 １２ ｈ 后ꎬ将沉淀分离ꎬ
用蒸馏水和无水乙醇多次洗涤产物ꎬ接下来在 ６０℃
下烘干ꎮ 按照同样的方法ꎬ改变 ２ 种物质的质量比

为 １ ∶２和 １ ∶４合成二元复合物ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ－ＭｏＳ２ 三元复合物(Ｃ－Ｐ－Ｍ)的

制备

以 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 为 Ｍｏ 源制备 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ－
ＭｏＳ２ 三元复合物(Ｃ－Ｐ－Ｍ－１)ꎮ 称取 ２０ ｍｇ Ｃ－Ｐ 以

及 ７ ｍｇ 二水钼酸钠放入 ５０ ｍＬ 烧杯中ꎬ加入 ２５ ｍＬ
蒸馏水振荡几分钟后ꎬ向混合物中加入 １７􀆰 ５ ｍｇ Ｌ－
半胱氨酸ꎮ 得到的混合物超声一段时间至分散均匀

后ꎬ滴加几滴 １２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 调节 ｐＨ 至小于 １ꎮ 将已

经呈酸性的整个体系磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ然后转移至

高压反应釜ꎬ在 １８０℃下水热反应 ２４ ｈꎮ 反应结束

后ꎬ待反应釜冷却至室温后ꎬ抽滤并用蒸馏水和无水

乙醇对产物进行多次洗涤ꎬ样品在 ６０℃下烘干ꎮ
以(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源制备 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ－ＭｏＳ２

三元复合物(Ｃ－Ｐ－Ｍ－２)ꎮ 称取 ２０ ｍｇ 的 Ｃ－Ｐꎬ加入

１５ ｍＬ 蒸馏水ꎬ超声至分散均匀ꎮ 称取 ７ ｍｇ 四硫代

钼酸铵ꎬ溶于 １５ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ超声均匀ꎮ 将分散均

匀的四硫代钼酸铵水溶液加入到二元复合物的混合

液中ꎬ搅拌 １ ｈ 后转移至高压反应釜ꎬ在 １８０℃下水

热反应 ２４ ｈꎮ 产物用蒸馏水和无水乙醇洗涤多次ꎬ
在 ６０℃下烘干ꎮ
１􀆰 ３　 物理表征

利用日本岛津公司生产的 ＸＲＤ－６０００ 射线衍

射仪进行 ＸＲＤ 测试ꎮ 其中 ＸＲＤ 采用 Ｃｕ 靶 Ｋα 射

􀅰６０２􀅰
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线ꎬ扫描范围为 ５~ ７０°ꎬ收集 ＸＲＤ 图谱ꎮ 在 Ｎｉｃｏｌｅｔｉ
Ｓ５０ 型红外光谱仪上对样品进行红外测试ꎮ
１􀆰 ４　 电化学性能测试

将活性材料、乙炔黑和聚四氟乙烯按 ８ ∶１ ∶１的
质量比混合在 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶剂中ꎬ用超声波将

混合物搅拌至均质浆液ꎬ然后均匀涂在 １􀆰 ０ ｃｍ２ 的

碳纸上ꎬ制备出工作电极ꎮ 所制备的复合材料的负

载质量约为 １􀆰 ６ ｍｇꎮ 所有的电化学测试都是在三

电极系统中进行ꎮ 饱和甘汞电极(ＳＣＥ)、铂片和制

备的电极分别为参比电极、对电极和工作电极ꎮ 在

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中进行循环伏安(ＣＶ)和电化

学阻抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ ＣＶ 测试电压窗口为－０􀆰 ２ ~
０􀆰 ８ Ｖ 之间ꎮ 在交流扰动电压为 ５ ｍＶ 的开路电位

下ꎬ在 １００ ｋＨｚ ~ ０􀆰 ０１ Ｈｚ 的频率范围内测量 ＥＩＳꎮ
恒流充放电(ＧＣＤ)测试在 ０ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 电压范围内

进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

ＣＮＴ － ＰＡＮＩ ( １ ∶ ２ ) 和 ＣＮＴ － ＰＡＮＩ － ＭｏＳ２

[(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４]的 ＦＴ－ＩＲ 及 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＦＴ－ＩＲ 图谱 (ｂ)ＸＲＤ 图谱

１—Ｃ－Ｐꎻ２—Ｃ－Ｐ－Ｍ

图 １　 Ｃ－Ｐ 和 Ｃ－Ｐ－Ｍ 的 ＦＴ－ＩＲ 及 ＸＲＤ 图谱

由图 １ ( ａ) 可知ꎬＣＮＴ －ＰＡＮＩ (１ ∶ ２) 在 ３ ５００、
１ ５０５、１ ２９４、１ １２４、８１５ ｃｍ－１等处的特征峰分别对应

于处理后的碳纳米管表面的—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ 的伸

缩振动ꎬ以及苯环或醌环表面的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的

伸缩振动[１５－１７]ꎮ 与二元复合物相比ꎬ在包覆 ＭｏＳ２

后ꎬ三元复合物在 ６００ ｃｍ－１左右有 １ 个小峰ꎬ这是由

Ｍｏ—Ｓ 键引起的[１８－２１]ꎬ说明经过水热反应之后ꎬ
ＭｏＳ２ 成功地组装在 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ 表面上ꎮ

由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ由于合成的复合物中含

有较多的无定型聚苯胺ꎬ因此得到的 ＸＲＤ 图谱有不

够平滑ꎬ存在许多宽峰ꎮ ＣＮＴ－ＰＡＮＩ(１ ∶２)在 ２５、４２°
附近为聚苯胺的特征衍生峰ꎬ和碳纳米管的 ００２ 晶

面在 ２５􀆰 ９°的峰与 １００ 晶面在 ４２􀆰 ８°的峰叠加形成ꎮ
同二元复合物相比ꎬ在包覆 ＭｏＳ２ 后ꎬ三元复合物在

１５、５９°处的峰分别对应于二硫化钼的 ( ００２) 和

(１１０)晶面[２１－２５]ꎬ表明二硫化钼成功与二元材料进

行了复合ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能分析

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃ－Ｍ－Ｐ 系列复合物的电化学分析

通过水热反应ꎬ在处理过的碳纳米管表面包覆

一层二硫化钼ꎮ 在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ不同碳纳

米管和 Ｍｏ 源质量比的 ＣＮＴ－ＭｏＳ２ 复合物的恒电流

充放电图如图 ２ 所示ꎮ

１—１ ∶０􀆰 ７５ꎻ２—１ ∶１􀆰 ５ꎻ３—１ ∶３􀆰 ０

图 ２　 Ｃ－Ｍ 不同质量比的 ＣＮＴ－ＭｏＳ２ 复合物的

充放电曲线

比电容的计算式为[２６]:
Ｃ ＝ [ ｔ / (Ｖ × ｍ)] × ｉ (１)

其中:Ｃ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻｔ 为放电时间ꎬｓꎻＶ 为电势窗

口ꎬＶꎻｍ 为活性物质质量ꎬｇꎻｉ 为电流密度ꎬＡ / ｇꎮ
根据比电容的计算式得到 ３ 种不同质量比的

ＣＮＴ－ＭｏＳ２ 复合物的比电容分别为 １３０􀆰 ７、１９４􀆰 ５ Ｆ / ｇ
和 １６１􀆰 １ Ｆ / ｇꎮ 随着 ＭｏＳ２ 质量分数的增加ꎬ比电容

呈现出先增加后减小的趋势ꎬ测试结果表明ꎬ当质量

比为 １ ∶１􀆰 ５ 时ꎬ电化学性能最佳ꎮ 因此ꎬ在后续的实

验中采用 １ ∶１􀆰 ５ 质量比的复合物来合成 ＣＮＴ－ＭｏＳ２－
ＰＡＮＩ 三元复合物ꎮ

不同质量比 ＣＮＴ－ＭｏＳ２－ＰＡＮＩ 的循环伏安图及

恒流充放电曲线见图 ３ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ扫
描速度为 ２０ ｍＶ / ｓ 时ꎬ不同质量比的 Ｃ－Ｍ－Ｐ 的循

环伏安曲线有明显的氧化还原峰ꎬ这是因为三元复

合物表面聚苯胺发生了氧化还原反应ꎬ表明 ＰＡＮＩ
的赝电容储能特性ꎮ 随着 ＰＡＮＩ 质量分数的增加ꎬ
ＣＶ 曲线的面积呈现出先增加后减小的趋势ꎬ当质

量比为 １ ∶２时ꎬＣＶ 曲线的面积达到最大ꎬ同时氧化

还原峰值最大ꎬ表明其最佳的储能性能ꎮ 从图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬ不同质量比样品在 １ Ａ / ｇ 的电流密度

的 ＧＣＤ 图及式(１)计算得其比电容分别为 ２７２􀆰 ８、

􀅰７０２􀅰
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３５６􀆰 ４ 和 ３０２􀆰 ７ Ｆ / ｇꎮ 由此可知ꎬ当二元复合物与聚

苯胺的质量比为 １ ∶２时ꎬ比电容最佳ꎬ这与 ＣＶ 测试

结果一致ꎮ 这主要是由于在整个复合物的比电容

上ꎬ聚苯胺的贡献大于碳纳米管和二硫化钼的贡献ꎬ
当质量比为 １ ∶ １时ꎬ聚苯胺的量较少ꎬ比电容值不

高ꎻ当质量比为 １ ∶４时ꎬ聚苯胺过多ꎬ在一定程度上

阻止了电解液进入复合物内部进行反应ꎬ导致比电

容值有所降低ꎻ当质量比为 １ ∶ ２时ꎬ聚苯胺的量适

中ꎬ既能保证足够的 ＰＡＮＩ 提供赝电容ꎬ又能使材料

充分参与电化学反应ꎮ

(ａ)循环伏安图

(ｂ)恒流充放电图

１—１ ∶１ꎻ２—１ ∶２ꎻ３—１ ∶４

图 ３　 不同质量比 ＣＮＴ－ＭｏＳ２－ＰＡＮＩ 的
循环伏安图及恒流充放电曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃ－Ｐ－Ｍ 系列复合物的电化学分析

质量比为 １ ∶１、１ ∶２以及 １ ∶４的 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ 复合

物的 ＣＶ 曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—１ ∶１ꎻ２—１ ∶２ꎻ３—１ ∶４

图 ４　 不同质量比 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ 复合物的

循环伏安图

从图 ４ 中可以看出ꎬＣＶ 曲线均有明显的氧化还

原峰ꎬ表明 ＰＡＮＩ 已成功复合ꎮ 比较 ３ 种物质的循

环伏安图面积可知ꎬ当碳纳米管与苯胺的质量比为

１ ∶２时ꎬ复合物的电化学性能最佳ꎮ
比电容的计算式为[２７－２８]:

Ｃ ＝ [Ｓ / (２ × ｖ × ｍ)] (２)

其中:Ｃ 为比电容ꎬＦ / ｇꎻＳ 为循环伏安图的积分面

积ꎬＶ􀅰Ａꎻｖ 为测试循环伏安时的扫速ꎬＶ / ｓꎻｍ 为所

测样品的质量ꎬｇꎮ
由式(２)计算可得 ３ 种不同质量比复合物的比

电容分别为 ２２５􀆰 ３、２８７􀆰 ５ Ｆ / ｇ 和 ２４６􀆰 １ Ｆ / ｇꎮ 该二

元复合物 Ｃ－Ｐ 的比电容随着 ＰＡＮＩ 质量分数的增加

呈现出先增加后减少的趋势ꎬ这主要是由于当复合

物中 ＰＡＮＩ 质量分数较少时ꎬＰＡＮＩ 能均匀地生长在

ＣＮＴ 表面ꎻ当质量分数过多时 ＰＡＮＩ 团聚ꎬ阻碍了复

合材料的有效利用ꎮ
根据不同质量比 Ｃ－Ｐ 复合物的 ＣＶ 测试可知ꎬ

当质量比为 １ ∶２时ꎬ电化学性能最佳ꎬ后续实验以此

为基 础 合 成 Ｃ － Ｐ － Ｍ 三 元 复 合 物ꎮ 分 别 以

(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４、Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 为 Ｍｏ 源制得的 Ｃ－Ｐ－
Ｍ 复合物的 ＣＶ 如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)可知ꎬ三元

复合物 Ｃ－Ｐ －Ｍ 的曲线围成的面积较二元复合物

Ｃ－Ｐ 的大ꎬ表明二硫化钼的复合有利于提升材料的

性能ꎮ 并且以(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源合成的三元复

合材料 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 的 ＣＶ 曲线面积相对较大ꎬ说明

其电化学储能性能优于 Ｃ－Ｐ－Ｍ－１ꎮ 从图 ５(ｂ)可

知ꎬ根据式(１)计算可得 Ｃ－Ｐ －Ｍ－２、Ｃ－Ｐ －Ｍ－１ 和

Ｃ－Ｐ 的比电容分别为 ５６３􀆰 ７、４２５􀆰 ６ Ｆ / ｇ 和 ２６５􀆰 ５ Ｆ / ｇꎬ
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)循环伏安图

(ｂ)恒流充放电图

􀅰８０２􀅰
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(ｃ)电化学阻抗图

１—Ｃ－Ｐꎻ２—Ｃ－Ｐ－Ｍ－１ꎻ３—Ｃ－Ｐ－Ｍ－２

图 ５　 不同钼源制备的 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ－ＭｏＳ２ 的

电化学性能

测试 结 果 与 ＣＶ 测 试 结 果 基 本 一 致ꎮ 表 明 以

(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源更佳ꎮ 从图 ５( ｃ)可知ꎬ在低

频区ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－２ 对应的直线斜率大于 Ｃ－Ｐ 及 Ｃ－
Ｐ－Ｍ－１ 对应的直线的斜率ꎬ表明 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 具有更

好的离子扩散性能ꎮ 在高频区域ꎬ均呈现出半圆形

状ꎬ直径代表材料的界面电荷转移电阻(Ｒｃｔ )ꎮ 与

Ｃ－Ｐ 相比ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－１ 和 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 的 Ｒｃｔ较小ꎬ表明

二硫化钼的复合能有效促进界面电荷的转移ꎬ从而

提升三元复合材料的电化学性能ꎮ
电化学测试结果均表明ꎬ以(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ

源合成的三元复合物表现出更好的电化学性能ꎮ 这

是由于 ２ 种 Ｍｏ 源合成的 ＭｏＳ２ 的机理存在差异ꎮ
以钼酸钠为钼源合成复合材料的形成机理是:在
ＣＮＴ /聚苯胺复合材料体系中预先加入 Ｎａ２ＭｏＯ４ꎬ由
于静电吸引ꎬＭｏＯ２－

４ 吸附聚苯胺纳米线(掺杂的聚苯

胺带正电荷)表面ꎮ 在随后的水热反应中加入硫

脲ꎬ使得 ＭｏＳ２ 纳米片在聚苯胺骨架上形成[２９]ꎮ 其

反应方程式如下:
２ＣＳ(ＮＨ２) ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｓ ＋ ＣＯ２ (３)

４ＭｏＯ２－
４ ＋ ９Ｈ２Ｓ ＋ ３ＣＯ２ →

４ＭｏＳ２ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ ３ＣＯ２－

３ ＋ ９Ｈ２Ｏ (４)
　 　 采用四硫代钼酸铵合成 ＣＮＴ－ＰＡＮＩ－ＭｏＳ２ 时ꎬ
其在 ＰＡＮＩ 表面发生原位氧化还原反应ꎬ生成的

ＭｏＳ２ 纳米片均匀包裹在聚苯胺纳米纤维表面形成

包覆结构[３０－３１]ꎬ这种独特的结构有利于提高材料导

电性ꎬ为电子转移提供更短的传输路径ꎬ同时有利于

防止聚苯胺的大体积膨胀和收缩ꎬ并保持了纤维在

充放电过程中的形状ꎬ使复合材料呈现更优异的电

容性能及稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 以(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源的 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 三元

复合物电化学性能分析

(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源的 Ｃ－Ｐ －Ｍ－２ 三元复合

物电化学性能如图 ６ 所示ꎮ

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ５—１００ ｍＶ / ｓ

(ａ)循环伏安图

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

６—２０ Ａ / ｇ

(ｂ)恒流充放电图

(ｃ)倍率性能

(ｄ)Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 的拉贡图

(ｅ)Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 的循环效率图

图 ６　 (ＮＨ４) ２ＭｏＳ４ 为 Ｍｏ 源的

Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 三元复合物电化学性能

􀅰９０２􀅰
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从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ随着扫描速率的增加ꎬ
峰电流明显增大ꎬ说明电解质溶液能快速进入材料

内部参与电化学反应ꎬ即该复合材料具有良好的动

力学性能ꎮ 因电极本身内阻的关系ꎬ氧化还原峰随

着扫描速率的增加分别向正负两极偏移ꎮ 从图 ６(ｂ)
中可以看出ꎬ随着电流密度的增加ꎬ放电时间逐渐降

低ꎬ但形状基本呈现对称三角形ꎬ表明其良好的库伦

效应和电化学可逆性ꎮ 从图 ６(ｃ)、图 ６(ｄ)中可以

看出ꎬ当充放电电流密度从 １ Ａ / ｇ(５６３􀆰 ７ Ｆ / ｇ)增加

到 ２０ Ａ / ｇ (３５６􀆰 ４ Ｆ / ｇ) 时ꎬ其比电容保持初始的

６３􀆰 ２％ꎬ表现出良好的倍率性能ꎮ 并且在 １ Ａ / ｇ 的

电流密度下ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－２ 的能量密度和功率密度分

别为 ５０􀆰 １ Ｗｈ / ｋｇ 和 ０􀆰 ４ ｋＷ / ｋｇꎬ即使在 ２０ Ａ / ｇ 的

高电流密度下ꎬ仍能保持较高的能量密度和功率密

度ꎬ分别为 ３１􀆰 ７ Ｗｈ / ｋｇ 和 ８􀆰 ０ ｋＷ / ｋｇꎮ 从图 ６( ｅ)
中可以看出ꎬ在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ扫完 １ ０００
个循环之后ꎬ复合材料的比电容仍能保持约 ８３％ꎬ
说明复合材料有很好的循环特性ꎮ 在充放电过程

中ꎬ单纯的 ＭｏＳ２ 容易坍塌和堆叠ꎬ单纯的聚苯胺体

积容易反复变化ꎬ这些变化均会降低材料的循环特

性ꎮ 但是复合结构中引入的碳纳米管充当了骨架和

缓冲物质的作用ꎬ可以有效防止结构的坍塌和堆叠ꎬ
增加循环稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 不同顺序复合物的电化学性能分析

不同顺序三元复合物的性能如表 １ 所示ꎮ 从表

１ 可知ꎬ无论是怎样的比例ꎬＣＮＴ－ＰＡＮＩ－ＭｏＳ２ 顺序

的复合物的比电容总是大于 ＣＮＴ－ＭｏＳ２ －ＰＡＮＩ 顺

序ꎮ 原因有以下几点:ＭｏＳ２ 具有层状结构ꎬ而聚苯

胺是不定形的高聚物ꎬ因此最外层包覆 ＭｏＳ２ 比

ＰＡＮＩ 更有利于使电解液顺利地渗入内部发生反应ꎬ
材料的利用率更高ꎬ电化学性能更佳ꎻ虽然层状

ＭｏＳ２ 具有一定的导电性ꎬ但与 ＰＡＮＩ 相比ꎬ其导电

能力较弱ꎬ因此将其放在第 ２ 层会掩盖 ＣＮＴ 的导电

性ꎬ降低整个复合物的导电能力ꎮ
表 １　 不同顺序三元复合物的性能比较

物质
Ｃｍ /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

Ｅ /

(Ｗｈ􀅰ｋｇ－１)

Ｐ /

(ｋＷ􀅰ｋｇ－１)

Ｃ－Ｍ－Ｐ(１ ∶２) ３５６􀆰 ３ ３１􀆰 ７ ０􀆰 ４

Ｃ－Ｐ－Ｍ[(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４] ５６３􀆰 ７ ５０􀆰 １ ０􀆰 ４

Ｃ－Ｐ－Ｍ(Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ) ４２５􀆰 ６ ３７􀆰 ８ ０􀆰 ４

根据比能量和功率密度的计算公式可得该实验

中 ５ 种三元复合物的具体数值ꎮ 经比较可知ꎬＣ－Ｐ－

Ｍ[(ＮＨ４) ２ＭｏＳ４]具有较大的比能量ꎬ说明其储能性

质更加优异ꎮ 一般而言ꎬ双电层超级电容器由于仅

靠扩散这样的物理过程储存能量ꎬ因此比能量相对

较小ꎮ 但是ꎬ由于 ＰＡＮＩ 和 ＭｏＳ２ 的引入ꎬ使该复合

材料具有双电层电容以及法拉第赝电容的特性ꎬ电
荷存储能力大幅增加ꎬ比能量增大ꎮ

３　 结论

采用水热法与原位聚合法在 ＣＮＴ 表面包覆

ＭｏＳ２ 和 ＰＡＮＩ 得到 Ｃ－Ｍ－Ｐꎬ改变 ＰＡＮＩ 与 ＭｏＳ２ 的

顺序得到 Ｃ－Ｐ－Ｍ－１ 复合物ꎬ通过改变钼源的种类

得到 Ｃ－Ｐ－Ｍ－２ 复合物ꎮ 电化学测试结果表明ꎬ在
ＣＮＴ 表面先组装 ＰＡＮＩꎬ再以四硫代钼酸铵为钼源制

备得到的复合物具有较好的电化学性质ꎬ在电流密

度为 １ Ａ / ｇ 时ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－２ 的比电容达到 ５６３􀆰 ７ Ｆ / ｇꎬ
能量密度高达 ５０􀆰 １ Ｗｈ / ｋｇꎬ在电流密度为 １０ Ａ / ｇ
下循环测试 １ ０００ 圈ꎬ比电容仍保持初始的 ８３％ꎮ
测试结果表明ꎬＣ－Ｐ－Ｍ－２ 可以成为超级电容器潜

在的电极材料ꎮ
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