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摘要:为解决铋基材料作为电极稳定性差的问题ꎬ采用电化学电镀、退火等手段在碳织布表面生长纳米片状的大层间距碳

酸氧铋制备碳酸氧铋 / 碳织布负极ꎮ 经过电化学测试表明ꎬ制备的碳酸氧铋 / 碳织布负极在 ７ ｍＡ / ｃｍ２ 下实现了 ２􀆰 ５１ Ｆ / ｃｍ２ 的
高面积电容值ꎬ在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 充放电 ５ ０００ 圈后电容值仍保持最大值的 ８８􀆰 ７３％ꎬ与同等实验条件下制备的铋 / 碳织布相比提升
了 ３１􀆰 ９９％ꎬ展现了良好的电化学性能ꎮ
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　 　 随着社会的不断发展ꎬ人类对于能源的消耗越

来越大[１－５]ꎮ 如今ꎬ化石燃料枯竭、人口快速增长和

全球变暖等能源和环境问题日益严重ꎬ人们将研究

重点转向新能源领域[６－８]ꎮ 新能源具有输出能量不

稳定性的缺点ꎬ因而储能技术得到越来越多的重视ꎮ
超级电容器具有快速充放电性能、高功率密度、长周

期特性等优点ꎬ超级电容器的储能应用受到越来越

多研究者的关注ꎮ
由 Ｅ＝(１ / ２)ＣＶ２ 可得ꎬ超级电容器的能量密度

取决于电容电极材料的电容值(Ｃ)以及电位窗口

(Ｖ) [９－１０]ꎮ 铋基材料具有高理论电容值 /宽电压窗

口以及高电化学电位ꎬ使得其成为理想的超级电容

器负极材料ꎮ 然而铋作为半金属ꎬ本身有氧化还原

反应可逆性差的问题[１１]ꎬ伴随而来的是铋基材料在

反应过程中(Ｂｉ３＋↔Ｂｉ０)会显示出稳定性差的情况ꎬ
这主要是因为铋基材料在进行氧化还原的过程中体

积改变很大ꎬ使得结构破坏较大ꎬ伴随着溶解发

生[１２－１３]ꎬ导致稳定性降低ꎬ因此目前更大的精力放

在解决铋基材料的稳定性问题上ꎮ
Ｖａｄｉｖｅｌ 等[１４]用水热法制备了 ＢｉＯＩ 超级电容电

极ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ电容值达到 ７０６ Ｆ / ｇꎬ在
１ ０００ 次循环后保持 ７８％的电容ꎬ在 ５ ０００ 次循环后

维持初始电容值 ３６％ꎻＤｅｎｇ 等[１５] 采用水热法制备

了石墨烯 / ＢｉＯＢｒ(ＧＲ / ＢｉＯＢｒ)复合材料ꎬ并应用于超

级电容器负极ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬＧＲ / ＢｉＯＢｒ
复合物的比容量为 ４９１ Ｃ / ｇꎬ电压窗口达到 １􀆰 ４ Ｖꎬ
ＧＲ / ＢｉＯＢｒ 电极在 ５ Ａ / ｇ 循环 ５ ０００ 次后显示中等

容量保持 ５５％ꎻＨｏｎｇ 等[１６] 提出了一种非常简单和

有效的方法来制备具有可控形态的山茶花状介孔结

构的 ＢｉＯＣｌꎬ作为混合式超级电容器中的一种新型

负极ꎬ在 １ Ａ / ｇ 时比电容为 １２４３ Ｆ / ｇꎬ在 ５ Ａ / ｇ 循环

３ ０００ 次后电容保留率为 ９０􀆰 ３％ꎮ
在铋基材料中ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 具有高分子层间距的

特点ꎬ在反应过程中可以有效地缓解离子迁入迁出
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对于本身体积的变化ꎬ从而保持良好的稳定性ꎮ 笔

者采用电化学电镀、退火以及电化学转换等操作将

高分子层间距的纳米片结构的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 镀在碳织

布上制备了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极ꎬ并采用面积电

容对于电极性能进行表征ꎬ同时考察了电极活性材

料的质量负载与质量电容ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 试剂

硫酸 ( Ｈ２ＳＯ４ )、乙酸 ( ＣＨ３ＣＯＯＨ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、碳酸氢钾(ＫＨＣＯ３)、五水硝酸铋[Ｂｉ(ＮＯ３)３􀅰
５Ｈ２Ｏ]、对苯醌(Ｃ６Ｈ４Ｏ２)、乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、碘化钾

(ＫＩ )、 硝 酸 ( ＨＮＯ３ )、 葡 萄 糖 ( Ｃ６Ｈ１２ Ｏ６ ) 乳 酸

[ＣＨ３ＣＨ(ＯＨ) ＣＯＯＨ]ꎬ上海泰坦科技有限公司生

产ꎻ碳织布(Ｗ０Ｓ１００２ 型ꎬ基本质量为 １２０ ｇ / ｍ２ꎬ厚
度为 ０􀆰 ３３ ｍｍ)ꎬ台湾 ＣｅＴｅｃｈ 股份有限公司生产ꎻ所
有试剂均为分析级试剂ꎬ并未作进一步净化ꎮ
１􀆰 ２　 Ｂｉ /碳织布负极的制备

首先将碳织布浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ Ｈ２ＳＯ４ 溶液中ꎬ通
过循环伏安法破坏碳织布表面的疏水结构ꎬ再将碳

织布浸入由溶解在 ２０ ｍＬ 乙醇中 ０􀆰 ２３ ｍｏｌ / Ｌ 对苯

醌和溶解在超纯水中 ０􀆰 ０４ ｍｏｌ / Ｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ、
０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ ＫＩ 和 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ 乳酸组成的混合溶液

中ꎬ混合溶液先用 ＨＮＯ３ 调节 ｐＨ 至 １􀆰 ７ꎮ 碳织布耦

合 Ａｇ / ＡｇＣｌ 参比电极ꎬ并以铂电极作为对电极ꎬ在
－０􀆰 ３５ Ｖ 恒电压下电镀 １０ ｓꎬ再在－０􀆰 １ Ｖ 恒电压下

电镀 ２ ｈ 得到 ＢｉＯＩ 纳米片 /碳织布ꎮ 将 ＢｉＯＩ 纳米

片 /碳织布浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液中ꎬ在 － １􀆰 ２ ~
－０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ􀆰 Ａｇ / ＡｇＣｌ)的电位窗口内ꎬ以 １０ ｍＶ / ｓ 的

扫描速率循环 ２０ 次ꎬ将获得的 ＢｉＯＩ / ＣＣ 转化为 Ｂｉ /
碳织布ꎮ
１􀆰 ３　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极的制备

将 Ｂｉ 碳织布试片浸入 １ ｍｏｌ / Ｌ 葡萄糖 ５ ｍｉｎꎬ
然后置于 Ｎ２ 氛围内ꎬ在 ６５０℃的温度下煅烧 ２ ｈ 最

终得到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布试片ꎮ

２　 材料表征和测试方法

２􀆰 １　 材料表征

利用扫描电镜(ＳＥＭꎬＪＥＭ ４０００ＥＸＪＥＭ ４０００ＥＸ
型)、Ｘ 射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅｄ 型)、Ｘ
射线光电子能谱 ( ＸＰＳꎬ ＰＨＩ １６００ 型) 对碳织布

ＢｉＯＩ /碳织布、铋金属 /碳织布、铋碳混合物 /碳织布、
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的尺寸形貌、元素组成以及晶体结

构进行表征ꎮ

２􀆰 ２　 电化学表征

采用三电极系统进行电化学测试ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳
织布为工作电极ꎬ铂片为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 为参比电

极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液作为电解质ꎻ循环伏安测试

(ＣＶ)、恒电流充放电(ＧＣＤ)测试均使用电化学工

作站(ＣＳ２３５０Ｍꎬ武汉科斯特)ꎬ电压窗口为－１􀆰 ２ ~
０ Ｖꎻ循环稳定性测试在电池测试系统上进行

(５Ｖ５Ａ８ＣＱꎬ武汉蓝电)ꎬ电压窗口为－１􀆰 ２ ~ ０ Ｖꎬ测
试电流为 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ交流阻抗(ＥＩＳ)测试使用电
化学工作站 ( ＣＨＩ６６０Ｅꎬ上海辰华)ꎬ频率 １０－２ ~
１０５ Ｈｚꎬ振幅 ０􀆰 ００５ Ｖꎮ
２􀆰 ３　 计算方法

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的面积电容计算方法为[１７]:
Ｃｓ ＝ ( Ｉ × Δｔ) / (ΔＶ × Ａ) (１)

式中:Ｃｓ 为面积比电容ꎬＦ / ｃｍ２ꎻＡ 为电极面积ꎬｃｍ２ꎻ
ΔＶ 为电极材料的电压窗口ꎬＶꎻＩ 为电流值ꎬＡꎻΔｔ 为
电极放电时间ꎬｓꎮ

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的能量密度和功率密度计算

方法如下[１８]:

Ｅｓ ＝ ( Ｉ × ∫Ｖｄｔ) / (３􀆰 ６ × Ａ) (２)

Ｐｓ ＝ ３ ６００ × (Ｅｓ / Δｔ) (３)

式中:Ｅｓ 为能量密度ꎬｍＷ􀅰ｈ / ｃｍ２ꎻＰｓ 为功率密度ꎬ
ｍＷ / ｃｍ２ꎮ

３　 结果分析

３􀆰 １　 材料表征结果
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的 ＳＥＭ 图、ＸＲＤ 图谱及 ＸＰＳ

图谱如图 １ 所示ꎮ

(ａ)１ ０００ 倍下的 ＳＥＭ 图 (ｂ)１００ ０００ 倍下的 ＳＥＭ 图

(ｃ)碳酸氧铋和碳织布的

ＸＲＤ 图谱

(ｄ)Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布负极的

ＸＰＳ 图谱

图 １　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布的 ＳＥＭ 图、
ＸＲＤ 图谱及 ＸＰＳ 图谱
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从图 １(ａ)、图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 １ ０００ 倍的

倍率下ꎬ碳织布表面被碳酸氧铋均匀地覆盖住ꎬ在
１００ ０００ 倍的倍率下ꎬ碳织布表面的碳酸氧铋呈现纳

米片状ꎬ纳米片厚度在 １０ ｎｍ 左右ꎬ纳米片高度在

２００ ~ ３００ ｎｍꎬ表明经过电镀退火处理后制备的

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 呈现纳米结构ꎬ为电化学反应提供了较大

的比表面积ꎮ 从图 １( ｃ)中可以看出ꎬ碳酸氧铋的

ＸＲＤ 图谱与碳织布的 ＸＲＤ 图谱相比ꎬ在 ３０􀆰 ２５°和
３２􀆰 ７３°出现强度明显的特征峰ꎬ在与标准卡片进行

对比后确认其是来自于立方晶型的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ
Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的 ＸＲＤ 的 特 征 峰 表 明ꎬ 所 制 备 的

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 结晶度良好[１９]ꎮ 从图 １(ｄ)中可以看出ꎬ
结合能为 １５９􀆰 ０４ ｅＶ 和 １６４􀆰 ３６ ｅＶ 的 Ｂｉ ４ｆ７ / ２分峰和

Ｂｉ ４ｆ５ / ２分峰归属于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中的 Ｂｉ３＋[２０]ꎬ表明成功

地在碳织布表面生长了纳米片结构的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能测试

利用循环伏安法 ( ＣＶ)、 恒 电 流 充 放 电 法

(ＧＣＤ)对 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极材料的电化学性能

进行测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２( ａ)中可以看

出ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极材料的电压窗口可以达到

１􀆰 ２ Ｖꎬ这主要是铋类材料本身电压窗口大ꎬ在循环

过程中出现了 ２ 个明显的峰ꎬ分别存在于氧化过程

与还原过程ꎬ氧化还原峰贡献了 ＣＶ 图的主要面积ꎬ
表明 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布通过电极材料整体的氧化还

原来进行电荷的储存与释放ꎬ随着扫描频率的增大ꎬ
氧化还原峰之间的电位差增大ꎬ符合法拉第储能的

特性ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在 １ ｍＶ / ｓ 下ꎬ电容值

达到了 ４􀆰 ０６ Ｆ / ｃｍ２ꎻ在 ４ ｍＶ / ｓ 下ꎬ电容值达到了

３􀆰 ２６ Ｆ / ｃｍ２ꎮ 从图 ２( ｃ)中可以看出ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳
织布负极在充电与放电阶段出现 ２ 个明显的平台ꎬ
符合法拉第反应储能的特性ꎮ 从图 ２(ｄ)中可以看

出ꎬ在 ７ ｍＡ / ｃｍ２ 时电容值达到 ２􀆰 ５１ Ｆ / ｃｍ２ꎻ在
１１ ｍＡ / ｃｍ２ 时电容值为 １􀆰 ９２５ Ｆ / ｃｍ２ꎬ电容维持率

达到 ７６􀆰 ６９％ꎬ倍率性能良好ꎮ 较高的面积电容值

使其远远优于文献中报道的相关的 Ｂｉ 基活性材料ꎬ
如表 １ 所示ꎮ

１—１ ｍＶ / ｓꎻ２—２ ｍＶ / ｓꎻ３—３ ｍＶ / ｓꎻ４—４ ｍＶ / ｓ
(ａ)Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布负极在 １ ｍＶ / ｓ 到 ４ ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 图

(ｂ)１ ｍＶ / ｓ 到 ４ ｍＶ / ｓ 下的面积电容值

１—１１ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—１０ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—９ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

４—８ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ５—７ ｍＡ / ｃｍ２

(ｃ)１１ ｍＡ / ｃｍ２ 到 ７ ｍＡ / ｃｍ２ 下的充放电曲线

(ｄ)７ ｍＡ / ｃｍ２ 到 １１ ｍＡ / ｃｍ２ 下的面积电容值

图 ２　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布的电化学性能测试结果

表 １　 铋基电极材料的面积电容

Ａｎｏｄｅ
Ｃｓ /

(Ｆ􀅰ｃｍ－２)

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)
文献

Ｂｉ１３Ｓ１８ Ｉ２ ２􀆰 ４７ ５ [２１]

Ｂｉ２ＭｏＯ６ / ＴｉＯ２ ０􀆰 １９ ５ [２２]

Ｂｉ(ＯＨ) ３＠ Ｍｏ(ＯＨ) ４ ０􀆰 ５０ ５ [２３]

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / ｃａｒｂｏｎ ｃｌｏｔｈ ２􀆰 ５１ ７ 本研究

为了探究制备的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的稳定性

能ꎬ在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２ 下的恒定电流下进行 ５ ０００ 圈充

放电测试ꎬ并与制备的 Ｂｉ /碳织布进行对比ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布在前

１ ０００ 圈有明显的电容值上升过程ꎬ这主要是由于

负极材料的活化ꎻ在第 １ ０００ 圈后ꎬ负极的电容值保

持稳定ꎬ在 ５ ０００ 圈后 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的面积电容值在与

活化后最大的电容值相比保持率为 ８８􀆰 ７３％ꎬ展现

了良好的稳定性ꎬ而 Ｂｉ /碳织布在相同电流密度下
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１—Ｂｉ / 碳织布ꎻ２—Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布

图 ３　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布负极与 Ｂｉ / 碳织布

稳定性能测试

循环 ５ ０００ 圈后电容值只有原来的 ５６􀆰 ７４％ꎮ 这主

要是由于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 与 Ｂｉ 相比ꎬ本身较大的层间距

(Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 为 ０􀆰 ６８３ ｎｍ[２４]ꎬＢｉ 为 ０􀆰 ３９６ ｎｍ[２５] )ꎬ使
得在反应过程中离子的迁入迁出不会对结构造成很

大的破坏ꎮ 另外ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ 设计成为纳米结构ꎬ极
大地缩短了离子迁入迁出距离ꎬ因此ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳
织布的稳定性远远优于 Ｂｉ /碳织布ꎮ

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布的交流阻抗谱图与等效电路

图如图 ４ 所示ꎮ

１—－０􀆰 ２ Ｖꎻ２—－０􀆰 ４ Ｖꎻ３—－０􀆰 ６ Ｖꎻ４—－０􀆰 ８ Ｖꎻ５—－１􀆰 ０ Ｖ

图 ４　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / 碳织布的交流阻抗谱图与

等效电路图

为了探究 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极的反应机理ꎬ
采用 Ｒａｎｄｌｅ 等效电路对交流阻抗谱进行拟合ꎮ 拟

合的电化学参数如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极的阻抗参数

电位 / Ｖ －０􀆰 ２ －０􀆰 ４ －０􀆰 ６ －０􀆰 ８ －１􀆰 ０

Ｒｓ / (Ω􀅰ｃｍ２) ２􀆰 ９６ ２􀆰 ９７ ２􀆰 ９６ ２􀆰 ９４ ２􀆰 ９９

Ｒｃｔ / (Ω􀅰ｃｍ２) １􀆰 ７４ １􀆰 ７４ １􀆰 ７０ １􀆰 ６８ １􀆰 ６７

Ｒｗ / (Ω􀅰ｃｍ２) ２􀆰 ８５ ２􀆰 ８２ ２􀆰 １６ １􀆰 ６３ １􀆰 ５４
τｄ / ｓ ０􀆰 １２ ０􀆰 １８ ０􀆰 １９ ０􀆰 １９ ０􀆰 ２４

Ｃｄｌ / (μＦ􀅰ｃｍ－２) １􀆰 １４ １􀆰 １２ １􀆰 １４ １􀆰 １ １􀆰 １４

　 　 注:Ｒｓ 为溶液电阻ꎻＲｃｔ为电荷转移电阻ꎻＺｗ 为韦伯阻抗ꎻＲｗ 为

扩散阻力ꎻτｄ 为扩散时间系数ꎻＣｄｌ为双层电容ꎮ

从图 ４ 中可以看出ꎬ在低频区域ꎬ在－１ Ｖ( ｖｓ.

Ａｇ / ＡｇＣｌ)到－０􀆰 ２ Ｖ(ｖｓ.Ａｇ / ＡｇＣｌ)的不同施加电位

下测量的 Ｚｗ 也表现为一条直线ꎬ而相位角接近

９０°ꎬ这个低频阻抗分支与电极中的阳离子扩散有

关ꎬ其斜率与阳离子扩散速率成正比ꎬ因此准垂直阻

抗峰值表明 Ｎａ＋快速嵌入到 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 中ꎮ 基于图 ４
中所示的等效电路ꎬ使用 ＣＮＬＳ 拟合方法从 ＥＩＳ
Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中估计出较小的扩散时间常数 τｄ 从 ０􀆰 １２ ｓ
到 ０􀆰 ２４ ｓꎬ进一步加强了上述论证ꎮ 这种简单的离

子传输动力学是由于 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ 的层间距离达到

０􀆰 ６８４ ｎｍꎬ更重要的是ꎬ其远远超过了 Ｎａ＋的离子半
径ꎬ使其相变高度可逆[２６]ꎬ提升了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织

布负极的稳定性ꎮ
为了验证 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极的实际应用

性ꎬ将 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极与实验室早期制备的

ＣｏｘＮｉ１－ｘ(ＯＨ) ２ 正极进行组装[２７]ꎬ并且耦合 ＮａＯＨ
胶态电解质组装制备了 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / / ＣｏｘＮｉ１－ｘ(ＯＨ) ２

混合式超级电容器ꎬ并对实际性能进行了电化学测

试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—１ ｍＶ / ｓꎻ２—２ ｍＶ / ｓꎻ３—３ ｍＶ / ｓꎻ４—４ ｍＶ / ｓꎻ５—５ ｍＶ / ｓ
(ａ)扫描频率 １ ｍＶ / ｓ 到 ５ ｍＶ / ｓ 下的 ＣＶ 图

１—１ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ２—２ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ３—３ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ４—４ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

５—５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ６—６ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ７—７ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ８—８ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ

９—９ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ１０—１０ ｍＡ / ｃｍ２

(ｂ)１ ｍＡ / ｃｍ２ 到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的充放电曲线图

(ｃ)１ ｍＡ / ｃｍ２ 到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的面积电容值
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(ｄ)１ ｍＡ / ｃｍ２ 到 １０ ｍＡ / ｃｍ２ 的雷根图以及实际装置图

图 ５　 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / / ＣｏｘＮｉ１－ｘ(ＯＨ) ２

混合式超级电容器电化学性能测试结果

从图 ５ ( ａ) 中可以看出ꎬ Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ / / ＣｏｘＮｉ１－ｘ
(ＯＨ) ２ 混合式超级电容在 １ ｍＶ / ｓ 到 ５ ｍＶ / ｓ 下的

ＣＶ 循环图像稳定ꎬ充电过程与放电过程的储电量

基本相同ꎬ电压窗口可以达到 １􀆰 ７ Ｖꎬ这主要由于

Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极的宽电化学窗口的特点ꎮ 从

图 ５(ｂ)、图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ在 １ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ混合

式超级电容面积电容值达到 ０􀆰 ３１ Ｆ / ｃｍ２ꎬ展现了良

好的面积电容值ꎮ 另外ꎬ从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ该
装置最大能量密度可达到 ０􀆰 ０３６ ｍＷ / ｃｍ２ꎬ最大功

率密度可达到 １􀆰 ５３ ｍＷ􀅰ｈ / ｃｍ２ꎬ并且基于碳织布集

流体和胶态电解质ꎬ该装置具有良好的柔性特点ꎬ在
便携式储能、车载储能等领域具有广阔的应用前景ꎮ

４　 结论

采用电化学电镀的方法在碳织布表面生长了纳

米片状的 Ｂｉ２Ｏ２ＣＯ３ꎬ纳米片厚度在 １０ ｎｍ 左右ꎬ高
度在 ２００~３００ ｎｍꎬ为电化学反应提供了较大的比表

面积ꎻ经过循环伏安、恒电流充放电测试后的结果表

明ꎬＢｉ２Ｏ２ＣＯ３ /碳织布负极依靠法拉第反应进行储能ꎬ
在 ７ ｍＡ / ｃｍ２ 下ꎬ其面积电容值可达 ２􀆰 ５１ Ｆ / ｃｍ２ꎬ远
超目前已报道的铋基材料的面积电容ꎬ在 ２０ ｍＡ / ｃｍ２

下循环 ５ ０００ 圈电容值仍可以保持最大电容的

８８􀆰 ７３％ꎬ与相同电镀条件下制备的 Ｂｉ /碳织布相比ꎬ
稳定性提升了 ３１􀆰 ９９％ꎬ成功地解决了铋基材料本

身稳定性差的问题ꎬ在与 ＣｏｘＮｉ１－ｘ(ＯＨ) ２ 正极组装

为混合式柔性超级电容以后ꎬ最大能量密度可达到

０􀆰 ０３６ ｍＷ/ ｃｍ２ꎬ最大功率密度可达到 １􀆰 ５３ ｍＷ􀅰ｈ/ ｃｍ２ꎬ
结合胶态电容以及柔性基底材料ꎬ在柔性储能领域

展现了广阔的应用前景ꎮ
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