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摘要:采用水热法合成了 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米复合材料ꎬ利用 Ｘ 射线粉末衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、透射电子显
微镜(ＴＥＭ)和 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)等测试技术对该材料的形貌和结构进行了表征ꎬ最后研究了其电化学性能ꎮ 结果证
明ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 复合材料电化学性能最佳ꎬ在 ０􀆰 ０１~３ Ｖ 的电压区间、１００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ１００ 周循环以后放电比容

量仍有 １９１􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ容量保持率为 ７０􀆰 ２％ꎻ在 ５００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ循环 ５００ 周后放电比容量仍有 １３０􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮＷ６＋

掺杂可以提升电极材料的比容量ꎬ碳复合可以增强 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米片材料的电子电导率ꎬ使得该材料表现出良好的循环性能和
倍率性能ꎮ
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　 　 钠离子电池(ＳＩＢ)成本低、钠资源分布广ꎬ且其

高、低温性能相较锂离子电池更加优异ꎬ因而具有广

泛的应用前景[１－２]ꎮ 作为一种重要的 ｎ 型半导体ꎬ
五氧化二铌(Ｎｂ２Ｏ５)因具有优异的电化学性能而引

起关注[３]ꎮ Ｎｂ２Ｏ５(００１)晶面的晶格间距(３􀆰 ９ Åꎬ
１ Å＝ ０􀆰 １ ｎｍ)是 Ｎａ＋直径(２􀆰 ０４ Å)的近 ２ 倍ꎬ适合

Ｎａ＋扩散[４]ꎮ 许多研究表明 Ｎｂ２Ｏ５ 是一种很有前景

的锂储存负极材料[５]ꎬ然而ꎬ关于 Ｎｂ２Ｏ５ 储钠性能

的报道却很少ꎬ这可能是由于 Ｎｂ２Ｏ５ 的电子电导率

较低(≈３×１０－６ Ｓ / ｃｍ)ꎬＮａ＋扩散缓慢[６]ꎮ 为了解决

Ｎｂ２Ｏ５ 的上述问题ꎬ可以通过与碳材料复合的方法

来提高其电子导电性[７－１０]ꎮ
Ｓｕｂｒａｍａｎｉａｎ 等[１１]合成了一种 Ｎｂ２Ｏ５＠ 碳纳米

反应器ꎬ该纳米反应器通过形成 Ｏ－Ｎｂ－Ｃ 异质界面

有效地固定了缺陷 Ｎｂ２Ｏ５ꎬ并使一定含量的 Ｎｂ２Ｏ５

均匀分散在材料中ꎬ有效防止了其团聚ꎮ 此外ꎬ该纳

米反应器还能形成更大的活性界面和结构良好的离

子 /电子传输通道ꎬ从而有利于电解液的渗透ꎬ改善

Ｎａ＋的存储ꎬ增强氧化还原反应动力学ꎮ 凭借这些

优势ꎬＮｂ２Ｏ５－ｘ＠ ＭＥＣ 显示出了优异的电化学性能ꎬ

􀅰３６１􀅰
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即超过 １􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｃｍ２的高面积容量ꎬ高达 ２０ Ａ / ｇ
的优异倍率性能ꎬ以及超过 ５ ０００ 周的超长循环性

能ꎬ在实际可行的钠离子电池中具有很大的应用

前景ꎮ
Ｘｕ 等[１２] 以聚丙烯腈为碳源和氮源ꎬ采用简单

超声化学法成功制备了核壳结构的 Ｎｂ２Ｏ５＠ ＮＣ 纳

米颗粒ꎮ 制备的颗粒为 Ｔ－Ｎｂ２Ｏ５ 正交相晶体ꎬ颗粒

呈均匀球形ꎬ粒径约在 ６０ ~ ８０ ｎｍ 范围内ꎮ 与原始

材料相比ꎬＮｂ２Ｏ５＠ ＮＣ 电极材料具有较高的可逆容

量和良好的循环稳定性(循环 ２００ 周后放电比容量

为 ９６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ 交流阻抗(ＥＩＳ)分析表明ꎬ循环后

Ｎｂ２Ｏ５＠ ＮＣ 的电荷转移电阻(Ｒｃｔ)较低ꎮ 研究结果

表明ꎬＮｂ２Ｏ５ 表面的碳涂层显著提高了 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米

颗粒的电子导电性ꎬ并保持了其结构稳定性ꎮ
为了进一步研究 Ｎｂ２Ｏ５ 材料的电化学性能ꎬ本

文采用水热法制备了钨掺杂碳复合的 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ
纳米片复合材料ꎬ并研究了其作为钠离子电池负极

材料的电化学性能ꎮ 与 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 纳米片材料相

比ꎬＷ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米片复合材料的可逆容量更高ꎬ
循环稳定性更好ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 合成方法

Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 的制备:取 ３ ｍｍｏｌ ＮｂＣｌ５ 和一定量的

０􀆰 １６ ｍｍｏｌ ＷＣｌ６ 加入到 ３６ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声、
搅拌使其溶解ꎬ得到溶液 Ａꎻ取 １０ ｍＬ 四甲基氢氧化

铵溶液加入到 １６ ｍＬ 去离子水中ꎬ得到溶液 Ｂꎻ将溶

液 Ｂ 滴加到溶液 Ａ 中ꎬ搅拌ꎬ并将其转移到不锈钢

反应釜中ꎬ２４０℃下水热反应 １２ ｈꎻ冷却至室温后分

别用无水乙醇和去离子水各离心洗涤 ３ 次ꎬ将所得

沉淀在 ８０℃下真空干燥 １２ ｈꎬ最后把干燥好的样品

在 Ａｒ 氛围中 ５００℃煅烧 ４ ｈꎬ冷却至室温得到 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５(其中的百分数表示 Ｗ 占 Ｗ 和 Ｎｂ 总量的摩

尔百分比)ꎮ
５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 复合材料的制备:称取 ０􀆰 ３ ｇ

钨铌纳米片前驱体加入到 ５０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ搅拌使

其混合均匀ꎬ然后将一定量的葡萄糖粉末加入该溶

液中继续搅拌(钨铌与葡萄糖质量比分别为 １ ∶３、１ ∶
６、１ ∶９和 １ ∶１２)ꎬ最后将其转移至不锈钢反应釜中ꎬ
１６０℃下反应 １２ ｈꎻ冷却至室温后用无水乙醇和去离

子水分别离心洗涤 ３ 次ꎬ将所得沉淀在 ８０℃下真空

干燥 １２ ｈꎬ研磨ꎬＡｒ 氛围中 ５００℃煅烧 ４ ｈꎻ待冷却至

室温后可分别得到 ５％ Ｗ －Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ － ３、５％ Ｗ －
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６、５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ /

Ｃ－１２ 纳米片复合材料ꎮ
１􀆰 ２　 材料结构表征

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＲｉｇａｋｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００ꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ)分析 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米片复合

材料的晶体结构ꎬ扫描角度范围为 １０° ~ ８０°ꎮ 利用

扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳｉｇｍａ ３００)和透射电子显微

镜( ＴＥＭꎬＴａｌｏｓ Ｆ２００Ｘ Ｇ２)分析样品的形貌结构ꎮ
利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ－Ａｌｐｈａ)
分析样品表面的化学性质和组成ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

电极片的制备:将制备好的活性负极材料、科琴

黑(ＫＢ)和粘结剂(ＰＶＤＦ 与 Ｎ－甲基吡咯烷酮的质

量比为 １ ∶１９)以质量比 ８ ∶１ ∶１准确称取ꎮ 然后将活

性材料和 ＫＢ 在玛瑙研钵中研磨均匀ꎬ接着将配制

好的 ＰＶＤＦ 与研磨好的混合物移入称量瓶中ꎬ最后

放入磁子ꎬ置于磁力搅拌器上搅拌 ２４ ｈꎬ使其充分混

合均匀ꎮ 将所得浆料用涂膜棒均匀涂抹在铜箔表

面ꎬ最后放入鼓风干燥箱中ꎬ６０℃干燥 １２ ｈꎬ将烘干

的膜切成圆形极片备用ꎮ
扣式电池的组装:在充满 Ａｒ 手套箱中ꎬ并且箱

内水和氧含量均低于 ０􀆰 １ ｍｇ / Ｌꎬ组装 ＣＲ２０１６ 型扣

式电池ꎮ 具体步骤为:先用美工刀去除钠块表面氧

化物质ꎬ并将其擀成薄片ꎬ再裁切成圆片放入负极壳

中ꎬ滴入 １~２ 滴 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌＯ４[Ｖ(ＥＣ) ∶Ｖ(ＤＥＣ)＝
１ ∶１]电解液ꎬ放入隔膜(聚乙烯微孔膜)ꎬ再放入含

有活性材料的铜箔极片ꎬ接着放入 ５ ｍｍ 厚的金属

垫片ꎬ最后扣上负极壳ꎮ 电池从手套箱取出要及时

进行封口ꎬ然后静止 ６ ｈ 再进行各项测试ꎮ
电化学性能测试:使用电化学工作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)

进行循环伏安(ＣＶ)曲线测试ꎬ电压区间为 ０􀆰 ０１ ~
３ Ｖꎮ 电池的充放电曲线、循环性能和倍率性能均通

过 ＬＡＮＤ－ＣＴ２００１Ａ 蓝电测试系统进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 负极材料的表征

图 １ 是加入不同质量葡萄糖得到的 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 复合材料的 ＸＲＤ 测试结果ꎮ 对于 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ꎬ其衍射峰与纯 Ｎｂ２Ｏ５ 的标准卡片 ＰＤＦ＃２８－
０３１７ 一致ꎬ这说明 Ｗ 的掺杂没有生成其他杂相ꎬ
Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 主要衍射峰分别对应 Ｎｂ２Ｏ５ 的(００１)、
(１００)、(００２)和(１０２)晶面ꎬ并且(００１)晶面所对应

的衍射峰向 ２θ 角增大方向偏移ꎬ由布拉格方程可

知ꎬ与纯 Ｎｂ２Ｏ５ 相比ꎬＷ－Ｎｂ２Ｏ５ 晶面间距减小ꎬ说明

钨被成功掺入 Ｎｂ２Ｏ５ 的晶格间距中ꎮ ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５
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与碳复合后ꎬ样品衍射峰的位置仍旧没有发生改变ꎬ
且在 ２θ 为 ２８􀆰 ６°和 ４６􀆰 ２°处ꎬ衍射峰变得更尖锐ꎬ这
说明碳被成功复合ꎬ分别对应于无序碳和低石墨化

碳的(００２)和(１００)晶面[９]ꎮ

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

图 １　 不同葡萄糖复合比例的 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ
材料的 ＸＲＤ 图

利用 ＳＥＭ 对合成的 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米片复

合材料的形貌进行表征ꎮ 如图 ２(ａ)所示ꎬ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ 是由大量独立的薄片组成ꎬ这些纳米片密集

堆积ꎬ呈现出纳米球结构ꎮ 这种结构可以阻碍纳米

片的聚集ꎬ增强其结构稳定性ꎬ更有效地使电极材料

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ (ｂ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３

(ｃ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ (ｄ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９

(ｅ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

图 ２　 不同葡萄糖复合比例的 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ
材料的 ＳＥＭ 图

参与氧化还原反应ꎮ 从图 ２(ｂ) ~２(ｅ)可以看出ꎬ随
着碳含量的增加ꎬ碳球由少到多均匀分布在纳米片

中ꎬ表明成功合成了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米片复合材

料ꎮ 然而ꎬ随着碳含量的增加ꎬ碳球越来越多ꎬ进而

团聚在一起ꎬ这不利于 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米片复合

材料电化学性能的提高ꎮ 所以ꎬ适度的碳复合可以

更有效地提升 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 的电化学性能ꎮ
利用 ＴＥＭ 研究了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米片复

合材料的微观结构ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 图 ３(ａ) ~ (ｄ)为
不同放大倍数下的 ＴＥＭ 图ꎬ从图中可以看出ꎬ碳球

均匀分布在由薄纳米片堆积成的纳米球上ꎬ这与

ＳＥＭ 图一致ꎮ 图 ３(ｅ)是 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 样品的

选区电子衍射图ꎬ对应于 ３(ｄ)图中圆圈区域ꎮ 从衍

射图谱可以看出ꎬ中间部分的衍射斑点为点阵ꎬ但是

狭长的衍射斑点意味着晶体内部存在着缺陷或位

错ꎻ外围的衍射斑点在同心圆环上ꎬ说明材料具有多

晶性ꎮ 根据选区电子衍射的图谱可以推断ꎬ所合成

的材料在局部区域具有短程有序性ꎬ但整体来看属

于多晶材料[１３]ꎮ 图 ３(ｆ)是 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 样品

的高分辨透射电镜图ꎮ 从图中可以观察到部分清晰

的晶格条纹ꎬ它们呈现出 ０􀆰 ３９ ｎｍ 和 ０􀆰 ３１ ｎｍ 的晶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)ＴＥＭ 图

(ｃ)ＴＥＭ 图 (ｄ)ＴＥＭ 图

(ｅ)ＳＡＥＤ 图 (ｆ)ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料的

微观形貌
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面间距ꎬ分别对应于 Ｎｂ２Ｏ５ 的(００１)和(１００)晶面ꎬ
与 ＸＲＤ 结果一致ꎮ

图 ４( ａ) ~ ４ ( ｅ) 是 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的 ＸＰＳ 全谱以及 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的

精细谱图ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和

５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 都含有 Ｃ、Ｏ、Ｗ 和 Ｎｂ ４ 种元素ꎬ
但 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 中的碳为污染碳ꎮ 并且可以发现ꎬ
除了碳元素ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 中各元素的峰强度都高

于 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 复合材料ꎬ这是由于碳的引入

改变了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 中各元素的相对含量ꎬ也
证实成功合成了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 纳米复合材料ꎮ
从图 ４(ｂ)可知ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 有两个特征峰ꎬ
分别位于 ２８４􀆰 ０ ｅＶ 和 ２８５􀆰 ６ ｅＶꎬ对应 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 和

Ｃ—Ｏ 键中的 Ｃꎮ 从图 ４( ｃ) ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的

Ｏ １ｓ 能谱图可知ꎬ样品中存在两种状态的 Ｏꎬ其中

５３０􀆰 ０ ｅＶ 处 的 特 征 峰 为 Ｎｂ—Ｏ 键 中 的 Ｏꎬ 而

５３２􀆰 ３ ｅＶ 处为 Ｃ—Ｏ 键中的 Ｏ[１４]ꎮ 在 Ｗ ４ｆ ＸＰＳ 谱

图中[图 ４(ｄ)]有两个特征峰ꎬ分别位于 ３４􀆰 ９ ｅＶ 和

　 　 　 　 　 　 　

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９

(ａ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的 ＸＰＳ 全谱

(ｂ)Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图 (ｃ)Ｏ １ｓ ＸＰＳ 谱图

(ｄ)Ｗ ４ｆ ＸＰＳ 谱图 (ｅ)Ｎｂ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

图 ４　 ＸＰＳ 谱图

３７􀆰 ０ ｅＶꎬ对应于 Ｗ ４ｆ７ / ２和 Ｗ ４ｆ５ / ２轨道ꎬ证明了 Ｗ 以

Ｗ６＋的形式存在ꎮ 在 Ｎｂ ３ｄ 能谱中[图 ４(ｅ)]ꎬ２０６􀆰 ７ ｅＶ
和 ２０９􀆰 ５ ｅＶ 出现两个特征峰ꎬ分别对应于 Ｎｂ ３ｄ５ / ２

和 Ｎｂ ３ｄ３ / ２轨道ꎬ表明铌元素完全以 Ｎｂ５＋的形式存

在于复合材料中[１５]ꎮ
图 ５ 是 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的

Ｎ２ 吸附脱附等温线ꎮ 从图中可以看出 ５％ Ｗ －
Ｎｂ２Ｏ５ 表现为Ⅳ型等温线ꎬ在 ｐ / ｐ０ 约为 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ 之

间有明显的脱附滞后现象ꎬ表明存在 Ｈ４ 型回滞环ꎬ
揭示样品具有介孔结构ꎮ ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米

复合材料的吸附脱附曲线更符合Ⅰ型等温线ꎬ表明

材料含有微孔结构ꎬ而该复合材料在 ｐ / ｐ０ 约为

０􀆰 ５~１􀆰 ０ 之间也存在 Ｈ４ 型回滞环ꎬ说明含有介孔

结构ꎬ可以推测 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料同

时存在微孔和介孔两种孔隙结构ꎮ 表 １ 为 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 两种材料的 Ｎ２ 吸附测

试结果ꎬ从表中可以看出 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 材料比表面

积较低ꎬ为 ３４􀆰 ０２ ｍ２ / ｇꎬ而 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米

复合材料的比表面积为 ２８４􀆰 ３２ ｍ２ / ｇꎬ约是 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ 的 ８ 倍ꎬ大的比表面积可以为 Ｎａ＋ 的脱嵌提

供大量的活性位点[１６]ꎮ

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９

图 ５　 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９
材料的 Ｎ２ 吸附脱附等温线

表 １　 ５％Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 材料的

比表面积、孔体积和平均孔径

样品
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｖｔｏｔａｌ /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｒａｖｅｒ /

ｎｍ

５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ ３４􀆰 ０２ ０􀆰 １３３５ ６􀆰 ３７

５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ ２８４􀆰 ３２ ０􀆰 ６２１５ ２３􀆰 ９４

２􀆰 ２　 负极材料的电化学性能分析

为了探究 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 的最佳碳复合比例ꎬ在
０􀆰 ０１~３ Ｖ 电压区间下分别对几种材料进行了电化

学性能测试ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 图 ６( ａ)比较了 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３、５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６、５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－
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９、５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２、５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 以及由葡萄糖

得到的碳(简称为 Ｃ)６ 种材料在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度

下的循环性能ꎮ 可以发现纯 Ｃ 材料的循环性能很好ꎬ
但是放电比容量低ꎬ而 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 纳米片材料的

放电比容量很高ꎬ但是材料的电导率低ꎬ导致其循环

性能很差ꎮ 在碳复合和钨掺杂协同效应下ꎬ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 复合材料不仅放电比容量高ꎬ而且循环稳

定性能也很好ꎮ 经过 １００ 周循环后ꎬ这 ６ 种材料的

放电比容量分别为 ８６􀆰 ６、９６􀆰 ９、１９１􀆰 ０、８９􀆰 ４、７５􀆰 ９
ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和５３􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ其中 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９
材料的放电比容量最高ꎬ达到 １９１􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ此外ꎬ
从各材料的放电比容量可以看出ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 与

碳复合时碳量要适中ꎬ碳复合量过多会降低材料的
电化学性能ꎮ 并且ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 系列材料的放

电比容量均远高于纯 Ｃ 的放电比容量ꎬ这也证明了
以葡萄糖作为碳源能够提高 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 纳米片

材料的电导性能ꎮ 图 ６(ｂ)是几种材料在 ５００ ｍＡ / ｇ
的电流密度下的长循环性能图ꎮ 经过 ５００ 周长循环
后ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 仍保持较高的可逆放电比容

量ꎬ达到 １３０􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ且库伦效率接近于 １００％ꎬ
这也证实 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 材料具有优异的循环
性能ꎮ 对不同复合比例的 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 材料进

行倍率性能测试ꎬ如图 ６( ｃ)所示ꎮ 与其他材料相
比ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料显示出更优异

的倍率性能ꎬ其在 ２５、 ５０、 １００、 ２００、 ５００ ｍＡ / ｇ 和

１ ０００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下的平均放电比容量为

３０２􀆰 ９、２４３􀆰 ２、２０３􀆰 ６、１７５􀆰 ３、１４０􀆰 １ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和１１７􀆰 ４
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ当重新回到初始电流密度 ２５ ｍＡ / ｇ 时ꎬ材
料的放电比容量从 １１７􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 提升至 ２４２􀆰 ５
ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ恢复到初始容量的 ８０％ꎬ证实 ５％ Ｗ －
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料具有优异的电化学可逆

性ꎮ 上述结果可以说明ꎬ通过钨掺杂和碳复合对
Ｎｂ２Ｏ５ 的电化学性能进行了改善ꎬ使得 ５％ Ｗ －
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料不仅表现出良好的循环

性能ꎬ还具有优异的倍率性能ꎮ

１—Ｃꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

６—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

(ａ)１００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环性能图

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

(ｂ)在 ５００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环性能图

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

(ｃ)在 ２５、５０、１００、２００、５００ ｍＡ / ｇ 和 １ ０００ ｍＡ / ｇ

电流密度下的阶梯倍率性能图

图 ６　 不同复合比例 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 材料的

电化学性能

图 ７(ａ)和 ７(ｂ)展示了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的充放电曲

线ꎮ 从图中可以看出ꎬ这两种材料的充放电曲线相

似ꎬ说明碳的复合不会影响电化学反应过程ꎮ 此外

还可以看出ꎬ这两种材料的首周放电比容量很大ꎬ而
且库伦效率低ꎬ这与 ＳＥＩ 膜的形成有关[１５]ꎮ 这两种

材料除了在首圈出现了明显的电压平台ꎬ其他圈数

都不明显ꎮ 与 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 相比ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ /
Ｃ－９ 的充放电曲线重合度较好ꎬ且平均充放电电压

平台差值最小ꎬ说明 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 充放电可逆

性更好ꎮ 图 ７(ｃ)和 ７(ｄ)为 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 在 ２５ ~ １ ０００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的充放

电曲线ꎮ 可以看出ꎬ这两种材料都没有明显的充放

电电压平台ꎮ 与 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 相比ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ /
Ｃ－９ 复合材料在不同的电流密度下经过多次循环

都表现出很高的充放电比容量ꎬ即使电流密度达到

１ ０００ ｍＡ / ｇꎬ也可以保持高达 １１７􀆰 ４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的放电

比容量ꎬ证明该材料具有显著的倍率性能ꎮ
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１—１ｓｔꎻ２—５ｔｈꎻ３—１０ｔｈꎻ４—５０ｔｈꎻ５—１００ｔｈ
(ａ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５

１—１ｓｔꎻ２—５ｔｈꎻ３—１０ｔｈꎻ４—５０ｔｈꎻ５—１００ｔｈ
(ｂ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９

１—２５ ｍＡ / ｇꎻ２—５０ ｍＡ / ｇꎻ３—１００ ｍＡ / ｇꎻ４—２００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇꎻ６—１ ０００ ｍＡ / ｇ

(ｃ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５

１—２５ ｍＡ / ｇꎻ２—５０ ｍＡ / ｇꎻ３—１００ ｍＡ / ｇꎻ４—２００ ｍＡ / ｇꎻ
５—５００ ｍＡ / ｇꎻ６—１ ０００ ｍＡ / ｇ

(ｄ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９

图 ７　 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９
在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下循环不同圈数的充放电

曲线和不同电流密度下的充放电曲线

为了进一步分析不同复合比例 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ /
Ｃ 材料的电化学性能ꎬ对其进行 ＥＩＳ 测试ꎬ如图 ８ 所

示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ这几种材料的 ＥＩＳ 图都

是由半圆和一条斜线组成ꎬ半圆在中频区ꎬ斜线在低

频区ꎮ 并且还可以看出ꎬ通过 ｚ－ｖｉｅｗ 软件拟合出的

曲线与原测试曲线基本重合ꎮ 图 ８(ｂ)为拟合曲线

所采用的等效电路ꎮ 与其他不同复合比例的 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 材料相比ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材

料的 Ｒｃｔ最低ꎬ说明该材料的电荷传递更快ꎬ电子电

导率更高ꎮ 图 ８(ｃ)是根据不同复合比例的 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 材料的角频率平方根倒数和实部阻值拟合

得到的曲线ꎬ通过拟合曲线可得到斜率 σꎮ 其中ꎬ
５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料的斜率 σ 最小ꎬ说
明该材料具有更快的 Ｎａ＋扩散速率ꎮ 以上结果均与

循环和倍率性能测试结果一致ꎬ更加证明了 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 具有优异的电化学性能ꎮ

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２ꎻ６—拟合 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ

７—拟合 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ８—拟合 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ

９—拟合 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ１０—拟合 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

(ａ)ＥＩＳ 图

(ｂ)等效电路图

１—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ꎻ２—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－３ꎻ

３—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－６ꎻ４—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ꎻ

５—５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－１２

(ｃ)Ｚ′和 ω－１ / ２线性关系图

图 ８　 不同复合比例 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ
材料的 ＥＩＳ 测试
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为了更深入了解 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 复合材料的

电化学性能ꎬ采用恒电流间歇滴定测试方法(ＧＩＴＴ)
计算了 Ｎａ＋扩散系数ꎬ并选取了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９
的第 ４ 圈循环数据进行分析(此时已达到稳定状

态)ꎮ 第 ４ 圈循环的电压－时间曲线如图 ９(ａ)所示ꎬ
对所选区域进行局部放大如图 ９( ｂ)所示ꎮ 其中ꎬ
ΔＥτ(Ｖ)是恒流充电(放电)的电压变化值ꎻｉＲｄｒｏｐ(Ｖ)
为充 /放电步骤与静置步骤互换时的电压变化值ꎻ
ΔＥｓ(Ｖ)为脉冲引起的电压变化[１７]ꎮ Ｎａ＋扩散系数

Ｄ(ｃｍ２ / ｓ)可由公式计算:
Ｄ ＝ (４ / πτ)(ｎｍＶｍ / Ｓ) ２(ΔＥｓ / ΔＥτ) ２

式中:τ 为弛豫时间ꎬｓꎻｎｍ 为摩尔数ꎬｍｏｌꎻＶｍ 为电极

材料的摩尔体积ꎬｃｍ３ / ｍｏｌꎻＳ 为电极 /电解液的接触
面积ꎬｃｍ２ꎮ

根据 ＧＩＴＴ 曲线计算不同电压下充放电过程的

扩散速率ꎬ结果如图 ９( ｃ)和 ９( ｄ)所示ꎮ ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 复合材料的 Ｎａ＋ 扩散系数约为 １􀆰 ２６ ×
１０－１０ ~６􀆰 １９×１０－９ ｃｍ２ / ｓꎬ是 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５Ｎａ

＋扩散系

数(约为 １􀆰 ０９×１０－１０ ~ ３􀆰 ８５×１０－９ ｃｍ２ / ｓ)的 ２ 倍ꎬ说
明 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料具有较优异的

储钠动力学行为ꎮ

(ａ)电压－时间曲线

(ｂ)对应局部放大图

１—充电ꎻ２—放电

(ｃ)Ｎａ＋扩散系数

１—充电ꎻ２—放电

(ｄ)５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 的 Ｎａ＋扩散系数

图 ９　 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的 ＧＩＴＴ 测试

为进一步研究材料的电化学动力学行为ꎬ测试

了不同扫描速率下 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材

料的 ＣＶ 曲线ꎬ如图 １０ 所示ꎮ 可见 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ /
Ｃ－９ 纳米复合材料在 ０􀆰 ５ Ｖ 左右有一个较宽的还原

峰ꎬ这 与 Ｎｂ２Ｏ５ 的 Ｎａ＋ 嵌 入 ( Ｎｂ２Ｏ５ ＋ ｘＮａ＋ →
ＮａｘＮｂ２Ｏ５)有关ꎬ而在 １􀆰 ０ Ｖ 左右出现的氧化峰则

与脱钠过程(ＮａｘＮｂ２Ｏ５ →Ｎｂ２Ｏ５ ＋ｘＮａ
＋ )有关[７]ꎮ

在后续循环中没有出现明显的氧化还原峰ꎬ循环曲

线重叠较好ꎬ说明 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料

的电化学反应具有良好的稳定性和可逆性ꎮ

１—０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎻ２—０􀆰 ２ ｍＶ / ｓꎻ３—０􀆰 ５ ｍＶ / ｓꎻ４—１ ｍＶ / ｓꎻ
５—２ ｍＶ / ｓꎻ６—５ ｍＶ / ｓꎻ７—１０ ｍＶ / ｓ

图 １０　 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 纳米复合材料

在不同扫速下的 ＣＶ 曲线图

３　 结论

以 ＷＣｌ６ 为钨源、葡萄糖为碳源ꎬ采用简单的水

热法成功制备了钨掺杂碳复合的 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ
纳米复合材料ꎬ对该材料进行形貌、结构表征和电化

学性能测试ꎮ ＸＲＤ 结果表明ꎬ碳的加入和钨的引入

对 Ｎｂ２Ｏ５ 的晶体结构没有造成破坏ꎮ ＴＥＭ 分析表

明ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ 中碳以碳球的形式均匀地分布

在 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 纳米薄片中ꎬ不仅抑制了 ５％ Ｗ－
Ｎｂ２Ｏ５ 的溶解ꎬ而且增强了 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 的电子导

电性ꎮ 电化学性能测试表明ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 复

合材料的电化学性能最好ꎮ 在 １００ ｍＡ / ｇ 的电流密
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度和 ０􀆰 ０１ ~ ３􀆰 ０ Ｖ 的电压范围内ꎬ经过 １００ 周充放

电循环后ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的放电比容量仍达到

１９１􀆰 ０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ远高于 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ 和纯 Ｃ 的放电

比容量(分别为 ７５􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 和５３􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ说
明 ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 的循环稳定性能好ꎬ且具有较

高的放电比容量ꎮ 通过 ＥＩＳ 测试分析表明ꎬ与其他

复合材料相比ꎬ５％ Ｗ－Ｎｂ２Ｏ５ / Ｃ－９ 复合材料 Ｒｃｔ最

低ꎬ说明该复合材料的电子电导率更高ꎬ电化学性能

更优异ꎮ 通过 ＧＩＴＴ 测试也可以证明ꎬ经过钨掺杂

碳复合后ꎬＮｂ２Ｏ５ 的 Ｎａ＋ 扩散系数大大提高ꎮ 综上

所述ꎬ该方法可有效改善 Ｎｂ２Ｏ５ 的电子电导率以及

充放电过程中的结构稳定性ꎬ从而有效地提高

Ｎｂ２Ｏ５ 的电化学性能ꎮ
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ＥＣＩ 集团技术授权产能破百万吨大关

　 　 近日ꎬ全球聚合物行业技术授权与工程服务领域

的领军企业 ＥＣＩ 集团ꎬ正式宣布与中石化子公司宁波镇

海炼化有限公司(ＮＺＲＣＣ)签订合同ꎬ采用 ＥＣＩ 集团专

有混合反应器技术ꎬ建设年产 ２０ 万 ｔ 乙烯－醋酸乙烯共

聚物(ＥＶＡ) /低密度聚乙烯(ＬＤＰＥ)装置ꎮ 此次合作的

达成ꎬ标志着自 ２０２１ 年 ＥＣＩ 集团开启技术授权业务以

来ꎬ其累计授权产能成功突破 １００ 万 ｔ 大关ꎮ

在此次合作中ꎬＥＣＩ 集团的服务范围涵盖技术授

权、工艺设计包、扩展工艺设计包、高压系统详细设计、

项目技术采购服务ꎬ以及在设备安装、装置开车和性能

评估期间提供现场技术支持ꎮ (刘雨汀)
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