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具有扩展层间距的花球状 MoS2@CNT复合材料的
制备及其电化学性能研究

司 立,李中林,卢锋奇

(桂林理工大学 材料科学与工程学院,广西 桂林 541004)

摘要:研究了采用一步水热法,以尿素(H2NCONH2)为扩层调控剂,促使二硫化钼(MoS2)在碳纳米管

(CNT)构建的三维导电网络中的原位生长,制备了 MoS2@CNT复合材料并用作钠离子电池的负极材料,

同时考察了其电化学性能。研究结果表明,MoS2@CNT复合材料在钠离子嵌入与脱出过程中起到缓解体

积膨胀的作用,改善了其储钠反应动力学及结构稳定性。结构分析结果表明,加入 H2NCONH2后,MoS2的
层间距由0.62nm扩展至0.71nm,能提供更多反应活性位点,并有效缩短离子迁移路径。电化学性能测

试结果表明,该材料在0.1A/g电流密度条件下循环100次后,可逆容量仍可保持在387.2mAh/g,保持率

达97.5%;经过不同电流密度测试后,其比容量还能恢复至402.3mAh/g,倍率性能良好,具有优异的循环

稳定性。
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  钠离子电池(SIB)因具有资源丰富、成本低、
充放电容量稳定、安全性好等优点,被认为是最具

发展前景的储能系统之一。因此,开发满足高性

能电化学储能装置要求的合适负极材料是实现其

实用化的关键环节。过渡金属二硫化物(TMDs)
由于具有层状晶体结构、较大的层间距及较高的

理论比容量,被认为是极具潜力的一类储能材

料[1-2]。其中,二硫化钼(MoS2)是最具代表性的

TMDs材料之一,其晶体结构由S-Mo-S三明治单

元沿层间方向堆叠形成,层间距约为0.62nm[3-5]。
该结构特征不仅能为 Na+ 的嵌入与脱出提供相

对宽阔的扩散通道,还可在一定程度上缓冲钠离

子嵌入过程中产生的体积变化,因此在钠离子电

池负 极 材 料 研 究 领 域 受 到 广 泛 关 注[6-8]。但

MoS2在实际应用中仍存在电子导电性不足、结构

稳定性较差,以及循环过程中易发生结构坍塌等

问题,在一定程度上限制了其进一步应用。

近年来,研究人员围绕“层间调控”和“导电网

络构建”已开展了一些研究工作,包括通过有机分

子插层、离子预嵌入或缺陷工程实现层间距扩展,
或以碳材料为载体构建复合结构增强导电性

等[9-10]。但这些研究仍存在一些不足:1)层间扩

展手段往往伴随结构不稳定或循环过程中层间塌

陷问题;2)部分复合结构中 MoS2易发生团聚或

过度生长,限制活性位点的有效利用;3)导电网络

与层间结构调控之间缺乏协同设计,难以同时兼

顾电子与离子输运性能[11-12]。因此,如何在调控

层间结构的同时构建稳定的导电骨架,实现结构

稳定性与电化学性能的协同提升,仍是当前亟待

解决的关键问题。
基于上述研究现状,采用简单高效的一步水

热法制备了 MoS2@CNT复合材料并用作钠离子

电池的负极材料。以碳纳米管(CNT)为导电骨

架,在水热反应过程中 MoS2原位生长,同时引入
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尿素(H2NCONH2)作为扩层调控剂实现层间结

构与导电网络的协同优化。具体而言,CNT可作

为“模板”和导电载体,构建连续电子传输通道,并
有效 抑 制 MoS2 微 球 的 过 度 生 长 与 团 聚;

H2NCONH2在水热条件下分解产生的 CO2-3 、

NH+
4 与NH3、CO2气体可插层进入 MoS2层间,

从而实现层间距的进一步扩展,并抑制层片重新

堆叠,以期以 MoS2@CNT作为钠离子电池负极

材料,提高电池储钠能力。

1 试验部分

1.1 试验原料及试剂

原料:硫脲(SC(NH2)2),尿素(H2NCONH2),钼
酸钠(Na2MoO4),羧基碳纳米管(CNT)。

试剂:羧甲基纤维素钠(C8H16NaO8),炭黑(C),
去离子水,铜箔(Cu),钠片(Na),六氟磷酸钠电解

液(NaPF6),隔膜(GF/D)。

1.2 材料的制备

采用一步水热法合成 MoS2@CNT复合材

料。首先将Na2MoO4(3mmol,0.618g)与硫脲

(24mmol,1.824g)依次溶解于60mL去离子水

中,之后加入尿素(1.2g,作为结构调控剂)和羧

基碳纳米管(0.1g)。在室温条件下将混合溶液

磁力搅拌1h,以获得均一的前驱体溶液。将该溶

液转移至100mL聚四氟乙烯衬里的不锈钢反应

釜并置于烘箱中,在200℃下水热反应24h。反

应结束后,自然冷却至室温,收集产物,并通过离

心、洗涤和干燥处理,最终得 MoS2@CNT复合材

料。为考察尿素添加对所制备材料性能的影响,在
不加尿素情况下,按上述步骤合成 MoS2@CNT-0
复合材料,进行对比试验。

1.3 材料的表征测试

样品的物相通过X-射线衍射(XRD,PANalyti-
calEmpyrean)表 征,采 用 Cu Kα 辐 射 (λ=
1.5418Å);样品的形貌通过扫描电子显微镜(SEM,

GeminiSEM300)表征;材料的微观结构通过透射电

子显微镜(TEM,JEM-2100F)观察;元素分布图通过

能量色散X-射线谱(EDS)在SEM测试过程中获

得;样品的分子结构采用拉曼光谱(ThermoFisher-
ScientificDXR)进行测试,激光波长为532nm。

1.4 电极片的制备及电化学性能测试

电极通过浆料涂覆法制备。首先,按质量比

7∶2∶1称取 MoS2@CNT-0(或 MoS2@CNT)、

导电剂(炭黑)、黏结剂(羧甲基纤维素(CMC)),
并置于研钵中混合,加入适量去离子水作为溶剂,
充分研磨至均匀制成浆料。将所得浆料均匀涂覆

在铜箔集流体表面,制得电极极片,并组装成

CR2032纽扣电池,用于电化学性能测试。
电池组装在充满高纯 Ar的手套箱中进行,

其中O2和 H2O质量浓度均控制在0.1mg/L以

下。以制备好的电极极片为工作电极、金属钠片

为对电极、玻璃纤维隔膜(GF/D)为隔膜、NaPF6
溶液(1 mol/L,EC∶DMC∶EMC 体 积 比 为

1∶1∶1)为电解液。将所有组件按照标准顺序组

装于CR2032纽扣电池壳中。组装完成后,将电

池静置一段时间,以确保电解液充分浸润电极材

料。随后使用Neware电池测试系统(CT-4008T-
5V10mA-164,中国深圳)进行恒流充放电测试,
并在电化学工作站(CHI760E,上海辰华,中国)
中完成相关电化学性能测试。

2 试验结果与讨论

2.1 材料的表征测试

2.1.1 结构表征

采用XRD对 MoS2@CNT-0与 MoS2@CNT
复合材料的晶体结构进行表征,结果如图1(a)所
示,测试前对碳纳米管进行相同预处理。可以看

出:26°与44°附近出现的衍射峰属于CNT的典型

特征峰;MoS2@CNT-0样品的衍射图谱与2H-
MoS2标准卡片(JCPDSNo.37-1492)高度吻合,
其中,14.2°、33.3°、39.3°及58.5°处出现的衍射

峰分别对应于(002)、(100)、(103)和(110)晶面,
其余峰位同样匹配良好,且未检测到明显杂质峰,
说明通过一步水热法制备的 MoS2@CNT-0具有

较高的相纯度[13];对 比发现,MoS2@CNT-0与

MoS2@CNT的主要衍射峰出现的位置基本相近,
但MoS2@CNT在(002)晶面对应的峰位明显向低

角度 移 动 至 约 12.6°处。该 变 化 说 明,引 入

H2NCONH2后,材料整体晶体结构未发生破坏,但

MoS2层间距得到了有效扩展。
为进一步验证材料的物相组成,对2种复合材

料样品进行拉曼光谱测试,结果如图1(b)所示。
可以看出:在388cm-1(E12)与413cm-1(A1g)处出

现的特征峰分别来源于 MoS2的典型振动模式;而

1360cm-1和1601cm-1处出现的峰则分别对应

碳材料的D带(反映结构无序)和G带(来源于sp2
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杂化石墨结构)[14-15]。拉曼光谱分析结果进一步证 明了MoS2@CNT复合结构的成功合成。

图1 MoS2@CNT-0和 MoS2@CNT复合材料的XRD图谱(a)及拉曼图谱(b)

Fig.1 XRDpatterns(a)andRamanspectra(b)ofMoS2@CNT-0andMoS2@CNTcomposites

2.1.2 元素及价态表征

通过XPS对MoS2@CNT材料样品的表面元

素组 成 及 其 化 学 价 态 进 行 深 入 分 析,结 果 如

图2(a)所示。可以看出:该材料主要包含 Mo、S、

C、N和O五种元素;O元素的存在,一方面来源于

水热反应过程中硫化不完全生成的少量 MoO3,另
一方面则归因于材料表面吸附的含氧官能团。

进一步对C、Mo、S元素进行高分辨分析,结
果分别如图2(b)~(d)所示。在C1s图谱中,位
于284.8、285.7及288.0eV处的特征峰分别归

属于C—C、C—O和C O􀪅􀪅 键,说明碳材料中存在

不同化学环境的碳原子[16]。在 Mo3d图谱中,

229.5与232.8eV处的特征峰分别对应Mo3d5/2
和 Mo3d3/2轨道,表明 Mo主要以+4价形式存

在;同时,在236.1eV附近出现的弱峰可归因于

少量 Mo6+ [17],该现象同样与表面轻微氧化有关,
这也进一步解释了全谱中氧元素信号的来源[18]。
在S2p图谱中,162.3和163.5eV的双峰分别

对应S2p3/2和S2p1/2轨道,表明硫主要以-2
价形式存在[19];此外,在168.7eV附近检测到

的峰归属于高价态S6+,说明样品表面发生了

轻微氧化。

a—全谱;b—C1s;c—Mo3d;d—S2p

图2 MoS2@CNT复合材料的XPS图谱

Fig.2 XPSspectraofMoS2@CNTcomposites
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2.1.3 微观形貌表征

图3(a)~(d)为CNT、MoS2、MoS2@CNT-0
和 MoS2@CNT的SEM 图像。由图3(a)看出,
纯CNT表现为高度缠结的管状结构,彼此交织

连接,构建出连续的三维导电网络。由图3(b)看
出,在未引入CNT条件下,纯相 MoS2在水热反

应过程中呈无序生长状态,最终形成由大量超薄

纳米片堆叠并卷曲组成的三维团簇结构,整体呈

现类花球形貌,并伴随明显的颗粒聚集现象。由

图3(c)、(d)观察到,当体系中加入 CNT 后,

MoS2优先在其搭建的三维骨架上生长,形成尺寸

较大的超薄纳米花状结构,这是因为CNT所构

成的导电网络在空间上对 MoS2的生长起到约束

作用,从而有效抑制其微球结构的过度团聚。该

复合结构不仅有利于提升电子传导能力,同时还

能在充放电过程中缓冲体积变化带来的应力,从
而增强材料的结构稳定性。此外,这种多孔网络

也有助于电解液的充分浸润及离子的快速扩散。
同时,由图3(d)看出,H2NCONH2的引入并未对

材料整体形貌产生明显影响。元素分布结果进一

步证明,Mo、S与C在该三维网络结构中实现了

均匀分散(图3(f)~(h))。

图3 CNT(a)、MoS2(b)、MoS2@CNT-0(c)和 MoS2@CNT(d)的SEM图像及 MoS2@CNT的SEM图像(e)和
元素分布(f~h)

Fig.3 SEMimagesofCNT(a),MoS2(b),MoS2@CNT-0(c),andMoS2@CNT(d),

aswellasSEMimages(e)andelementalmapping(f-h)ofMoS2@CNT

  采用透射电子显微镜(TEM)对材料的微观

结构与形貌特征进行分析,结果如图4所示。由

低倍TEM图(图4(a)、(c))看出,该复合材料主

要由碳纳米管(CNT)与花状 MoS2 纳米结构构

成。在 MoS2@CNT-0样 品 的 HR-TEM 图 像

中,可以清楚分辨出排列有序的晶格条纹,其
对应于 MoS2的(002)晶 面,测 得 层 间 距 约 为

0.62nm(图 4(b))。 相 比 之 下,在 引 入

H2NCONH2之后,MoS2@CNT样品的晶格间

距明显 增 大,其(002)晶 面 的 间 距 扩 展 至 约

0.71nm(图4(d)),该结果与 XRD分析所得

结论相吻合。综合以上表征结果可知,在一步

水热法合成过程中加入 H2NCONH2可实现层

间距的有效扩展。
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图4 MoS2@CNT-0复合材料的TEM图像(a)、

HR-TEM图像(b)及 MoS2@CNT复合材料的TEM
图像(c)和HR-TEM图像(d)

Fig.4 TEMimage(a)andHR-TEMimage(b)of
MoS2@CNT-0composite,andTEMimage(c)and
HR-TEMimage(d)ofMoS2@CNTcomposite

2.2 材料的电化学性能测试

2.2.1 充放电循环测试分析

在0.01~3.0V电压范围内,对2种负极材

料的倍率性能进行系统测试,结果如图5(a)所
示。可知:MoS2@CNT-0电极在电流密度依次

为0.1、0.2、0.5、1、2A/g,以 及 再 次 恢 复 至

0.1A/g时,其平均放电比容量分别为323.9、

285.1、245.9、206.3、143.1和308.6mAh/g,而在

相同测试条件下,MoS2@CNT电极对应的放电比

容量分别达396.9、366.3、334.5、317.4、284.3和

402.4mAh/g,倍率性能更优;经过不同电流密度循

环测 试 后,MoS2 @CNT 比 容 量 仍 可 恢 复 至

402.3mAh/g;与 MoS2@CNT-0相比,MoS2@CNT
电极在经历高电流密度循环后,在电流密度恢复至

较低水平时,其比容量能明显回升,说明在该电压区

间内,不同倍率充放电过程对材料结构的破坏程度

较小。该性能提升主要归因于MoS2层间距增大,因
其有助于有效缓解充放电过程中产生的结构应力。

此外,在不同电流密度(0.1、0.2、0.5、1、

2A/g)条件下,MoS2@CNT负极材料的首圈库

伦效率分别为55.9%、96.6%、98.7%、98.3%和

99.3%,首圈库伦效率较低现象在过渡金属硫化

物负极材料中较为常见。其主要原因在于首次充

放电过程中固体电解质界面膜(SEI)的形成、电解

液的不可逆分解,以及 MoS2转化反应引起的不可

逆容量损失。首圈库伦效率虽较低,但在随后的循

环过程中,电极的库伦效率迅速提升并趋于稳定,
表明其具有良好的电化学可逆性和结构稳定性。
此外,H2NCONH2的引入增大了 MoS2 层间距,加
之CNT构建了导电网络,二者共同促进了离子/电

子传输,使电极的整体电化学性能得以提升。

MoS2@CNT材料在不同电流密度下的比容量-
电压关系曲线如图5(b)所示。可以看出:其比容量

衰减较为缓慢;同时,充放电曲线中的电压平台与循

环伏安(CV)测试结果一致,说明电极反应过程稳定

且具有良好的可逆性,从而体现出较优的倍率性能。

图5 MoS2@CNT-0和 MoS2@CNT复合材料的倍率性能曲线(a)及 MoS2@CNT复合材料

在不同电流密度下的比容量-电压曲线(b)

Fig.5 RateperformancecurvesofMoS2@CNT-0andMoS2@CNTcomposites(a),andspecificcapacity-voltagecurvesof
MoS2@CNTcompositesatdifferentcurrentdensities(b)

  在0.1A/g电流密度下,MoS2@CNT-0与

MoS2@CNT电极材料的循环性能对比结果如

图6(a)所示。可知:MoS2@CNT电极整体表现

出更优的电化学稳定性,其首圈放电比容量约为
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759.9mAh/g,明显高于 MoS2@CNT-0电极的

601.6mAh/g;2种材料的初始库伦效率均为

55.9%左 右。随 循 环 次 数 增 加,MoS2@CNT
在经 过100次 充 放 电 后 比 容 量 仍 可 维 持 在

387.2mAh/g左右,同时库伦效率稳定在98%
左右,这表明其具有较好的循环可逆性与结构

稳定性。从容量保持情况来看,MoS2@CNT电极

在 稳 定 阶 段 的 容 量 保 持 率 达97.5%,优 于

MoS2@CNT-0的95.5%。
在1A/g电流密度下循环300圈后,MoS2@

CNT-0与 MoS2@CNT电极材料的性能对比结

果如图6(b)所示。可知:循环300圈后,MoS2@

CNT电极仍能保持较高的充放电比容量,整体性

能优于 MoS2@CNT-0。图6(c)、(d)分 别 为

MoS2@CNT-0、MoS2@CNT电极在0.1A/g条

件下,经过第1、50及100圈循环后的充放电曲

线。可知:2种材料均具有较小的极化现象,其
中 MoS2@CNT的曲线重合度更高,反映出更

优异的结构稳定性和电化学可逆性。该性能

提升主要归因于 MoS2@CNT复合结构中引入

的扩层效应,该效应不仅增强了材料的电子传

导能力,还提高了 Na+ 的存储与传输效率,从
而使其在循环过程中表现出更优的循环稳定

性能。

a—在电流密度为0.1A/g下的循环性能;b—在电流密度为1A/g下的循环性能;

c—MoS2@CNT-0复合材料在0.1A/g电流密度下,第1、50和100圈电压-比容量曲线;

d—MoS2@CNT复合材料在0.1A/g电流密度下,第1、50和100圈电压-比容量曲线

图6 MoS2@CNT-0和 MoS2@CNT复合材料的充放电循环测试分析结果

Fig.6 Analysisofcharge-dischargecyclingtestresultsforMoS2@CNT-0andMoS2@CNTcomposites

2.2.2 循环伏安测试分析

为深入探究 MoS2@CNT-0与 MoS2@CNT
复合材料的储钠行为,在电压为0.01~3V、扫描

速率为0.2mV/s条件下测试2种材料的电化学

性能,绘制循环伏安(CV)曲线,结果如图7所示。
首圈阴极扫描阶段可观察到2个显著的还原峰:
在0.8~1.1V处出现的峰通常归因于Na+嵌入

MoS2层间生成 NaxMoS2,同时伴随固态电解质

界面膜(SEI)的形成[20];而在较低电位(0.1~
0.4V)处出现的还原峰则归因于 NaxMoS2进一

步转化为金属 Mo和 Na2S。在随后进行的阳极

扫描过程中,在1.7~1.9V处出现明显氧化峰,
该峰主要与Mo及Na2S的可逆氧化反应有关,并
伴随 MoS2活性相的重新生成[21]。对比首圈与后

续循环曲线发现,二者存在一定差别,这说明在初

始循环阶段,电极经历了不可逆的SEI膜生成及
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结构逐步活化过程。总体来看,2种复合材料均

表现出典型的“嵌入-转化”复合储钠机制;但与

MoS2@CNT-0相比,MoS2@CNT电极的极化程

度更低,氧化还原峰的重合度更高,循环过程中曲

线重复性更好,体现出更优异的电化学可逆性与

稳定性。这主要得益于 H2NCONH2引入后实现

的层间距扩展,该结构优化有效促进了 Na+ 传

输,并提高了整体结构稳定性,从而增强了材料的

储钠性能。

图7 MoS2@CNT-0(a)和 MoS2@CNT(b)复合材料的CV曲线

Fig.7 CVcurvesofMoS2@CNT-0(a)andMoS2@CNT(b)composites

2.2.3 赝电容贡献分析

为进一步探明 MoS2@CNT-0与 MoS2@CNT
电极的储钠机制及其反应动力学特征,在扫描速

率为0.2~1.0mV/s范围内进行循环伏安测试,
结果如图8所示。由图8(a)、(d)看出,随扫描速

率增大,2种电极的CV 曲线 整 体 轮 廓 变 化 不

大,未观察到明显的峰形畸变,仅伴随轻微的

电位偏移现象,表明在不同扫描条件下,电极

体系仍能保持较高的反应可逆性及较低的极

化程度,说明其电化学反应过程具有良好的稳

定性。
通常情况下,峰电流i与扫描速率v 之间满

足幂律关系[22-23]:

i=avb (1)
式中:a、b—拟合过程中的可变参数;i—峰电流,

mA;v—扫描速率,mV/s。通过对lgi与lgv之

间的线性关系进行拟合,可以得到对应的b值,以
此用于分析电极反应的动力学特征。当b值接近

0.5时,说明储钠过程主要受离子扩散控制;而当

b值趋近于1,则表明电荷存储以表面赝电容行为

为主导。
根据拟 合 结 果 可 知,在0.2~1.0mV/s

扫描速率区间内,MoS2@CNT-0电极的主要

氧化还原峰对应的b分别为0.887和1.006

(图8(b))。相 比 之 下,MoS2@CNT电 极 各

特征峰的b值分别为0.838、0.961和0.987
(图8(e))。总 体 而 言,2种 电 极 材 料 的b值

均接近1,说明其储钠行为主要以赝电容贡献

为主,同 时 伴 随 一 定 程 度 的 离 子 扩 散 控 制

过程。
同时,电容与扩散控制过程之间的容量关系

可通过以下关系求得[24-25]:

i=k1v+k2v1/2 (2)
式中:k1v—由表面电容行为主导的贡献;k2v1/2—
对应离子扩散控制的过程;k1、k2—常数。通过

对不同扫描速率下电流响应进行分离并结合积分

计算,可以定量评估电容控制和扩散控制在总容

量中的占比。
当 扫 描 速 率 从 0.2 mV/s逐 步 增 大 至

1.0mV/s时(图8(c)、(f)),MoS2@CNT-0体系中

的电容性贡献由78%升至94%,而 MoS2@CNT
体系中的电容性贡献则从86%升至97%。总体

而言,在不同扫描条件下,MoS2@CNT始终展现

出更高比例的电容贡献,这表明其能量存储行为

更加依赖于快速发生的表面赝电容反应过程,这
有助于改善电极的动力学特性及倍率性能。此

外,该结果也进一步说明,该体系的储能机制主要

以电容为主导[26]。
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a—MoS2@CNT-0在不同扫描速率下的CV曲线;b—MoS2@CNT-0通过绘制lgi比lgv计算的b值;

c—MoS2@CNT-0赝电容贡献率;d—MoS2@CNT在不同扫下的CV曲线;

e—MoS2@CNT通过绘制lgi比lgv计算的b值;f—MoS2@CNT赝电容贡献率

图8 MoS2@CNT-0和 MoS2@CNT复合材料的赝电容贡献计算结果

Fig.8 CalculatedresultsofpseudocapacitivecontributionofMoS2@CNT-0andMoS2@CNTcomposites

2.2.4 钠离子扩散动力学分析

在0.01~3.0V 的 电 压 范 围 内,通 过 恒

电流间歇滴定法(GITT)研究了 MoS2@CNT-0

和 MoS2@CNT电极在不同电压下、整个循环

过程中的钠离子扩散行为,结果如图9所示。

测试过程中,以0.05A/g的恒电流进行充放

电,并 根 据 式 (3)计 算 钠 离 子 扩 散 系

数[27-28]:  

DGITT=4πτ
mBVm

MBS  
2 ΔES

ΔEτ  
2

(3)

式中:τ—每次施加恒定电流后电池静置时间,

s;mB—所测 电 池 电 极 片 上 活 性 物 质 质 量,g;

Vm—所测材料摩尔体积,cm3/mo1;MB—所 测

材料 相 对 分 子 质 量,g/mol;S—电 极 表 面 积,

cm2;ΔES—在电池充放电期间电压变化产生的差

值,V;ΔΕτ—脉冲前后稳态下,电池所呈现电压差,

V。经计算可得,MoS2@CNT的平均扩散系数为

2.16×10-12cm2/s,扩散系数范围为1.00×10-13~

1.68×10-11cm2/s,而 MoS2@CNT-0的平均

扩散系 数 为1.71×10-12cm2/s,扩 散 系 数 范

围 为 1.88×10-13~0.61×10-11cm2/s,

MoS2 @ CNT 的 平 均 扩 散 系 数 大 于

MoS2@CNT-0,说明层间距的扩展有利于钠离子

的扩散传输。
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图9 MoS2@CNT-0(a)和 MoS2@CNT(b)复合材料在

电流密度为0.05A/g时的GITT曲线

Fig.9 GITTcurvesofMoS2@CNT-0(a)andMoS2@CNT(b)

compositesatcurrentdensityof0.05A/g

2.2.5 电化学阻抗分析

为进一步分析电极体系的电荷传输特性,对

MoS2@CNT-0与 MoS2@CNT复合材料进行电

化学阻抗谱(EIS)测试,结果如图10所示,在高

频至中频范围内,曲线所呈现的半圆弧直径主要

表征电荷转移电阻(Rct),而在低频区域出现的倾

斜直线则反映离子扩散行为,即 Warburg阻抗

(W0)[29-30]。

图10 MoS2@CNT-0和 MoS2@CNT复合材料的EIS曲线

Fig.10 EIScurvesofMoS2@CNT-0andMoS2@CNT

composites

  由图10可知:2种电极均表现出典型的半圆

与斜线组合特征;通过拟合,MoS2@CNT电极的

Rct值 为800Ω,小 于 MoS2@CNT-0的 Rct值

(1400Ω),说明其电荷转移阻抗较低,同时界

面电荷 传 递 过 程 更 加 迅 速;此 外,在 低 频 区,

MoS2@CNT曲线的倾斜程度更接近于垂直状

态,表明其离子扩散阻力较弱,有利于电解质离子

在电极内部的高效传输。这一性能提升主要归因

于H2NCONH2处理使材料层间距增大,从而优

化了离子传输通道。

3 结论

采用简单高效的一步水热法,在引入尿素

(H2NCONH2)条件下,使 MoS2在CNT三维导

电网络中的原位生长,并有效扩展其层间距,成功

制备了可用作钠离子电池负极的 MoS2@CNT复

合材料。该材料具有多方面结构优势:纳米花状

颗粒均匀锚定于CNT骨架上,不仅避免了团聚

现象,还提供了大量电化学活性位点;同时,CNT
网络能够缓解 MoS2在钠离子嵌入/脱出过程中

的体积膨胀,从而提升整体结构稳定性;此外,扩
展的层间距及引入的晶格缺陷共同促进了储钠性

能的提升。在电化学性能方面,作为钠离子电池

负极材料,MoS2@CNT在0.1A/g电流密度下

可稳定提供387.2mAh/g的比容量,容量保持率

达97.5%;经过不同电流密度循环测试后,其比

容量仍可恢复至402.3mAh/g。综合来看,该复

合材料兼具较高的可逆容量、优良的循环稳定性

及出色的倍率性能,适用于储能器件负极材料领

域。该材料设计策略有望推广至其他二维层状材

料,推动其在新一代储能器件中的实际应用。
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SynthesisofFlower-LikeMoS2@CNTCompositeswithExpandedInterlayerSpacingand
TheirElectrochemicalProperties
 SILi,LIZhonglin,LUFengqi

(DepartmentofMaterialsScienceandEngineering,GuilinUniversityofTechnology,

Guilin 541004,China)

Abstract:Aone-stephydrothermalmethodwasemployed,usingurea(H2NCONH2)asaninterlayer
modulationagent,torealizetheinsitugrowthofmolybdenumdisulfide(MoS2)withinathree-
dimensionalconductivenetworkconstructedbycarbonnanotubes(CNTs).MoS2@CNTcomposite
wasprparedandusedasanodematerialsforsodiumionbatteries,andtherielectrochemicalproperties
investigated.TheresultsindicatethattheMoS2@CNTcompositematerialscaneffectivelyalleviate
volumeexpansionduringsodium-ioninsertionandextraction,therebyimprovingthesodiumstorage
reaction kinetics and structuralstability.Structuralcharacterization results revealthatthe
incorporationofH2NCONH2increasestheinterlayerspacingofMoS2from0.62nmto0.71nm,

therebyprovidingadditionalactivesitesandshorteningiondiffusionpathways.Electrochemical
propertiestestresultsdemonstratethat,after100cyclesatacurrentdensityof0.1 A/g,the
compositemaintainsareversiblecapacityof387.2mAh/g,correspondingtoacapacityretentionrate
of97.5%.Furthermore,aftercyclingatvariouscurrentdensities,thespecificcapacityrecoversto
402.3mAh/g,indicatingexcellentratecapabilityandsuperiorcyclingstability.
Keywords:sodiumionbatteries;molybdenumdisulfide;carbonnanotubes;compositematerials;

electrochemicalproperties;preparation
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