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ＭｏＳ２纳米片＠碳纳米管中管复合材料的制备
及其锂离子电池性能

张天宇，袁永锋，郭邵义，尹思敏
（浙江理工大学机械与自动控制学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为了改善二硫化钼（ＭｏＳ２）材料作为锂离子电池负极材料的电化学性能，对其进行复合改性，通过二氧

化硅和碳前驱体在碳纳米管上的连续沉积，结合碳化、刻蚀和水热法合成二硫化铜＠碳纳米管中管（ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ）

复合材料。利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射式电子显微镜（ＴＥＭ）分析 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合

材料的物相组成及微观形貌；通过恒流充放电测试、倍率性能测试和循环伏安测试研究该材料的电化学性能。结果

表明：在１５０ｍＡ／ｇ的电流密度时，该材料首次放电比容量达到１０５７ｍＡｈ／ｇ；经过１７５次循环后，其放电容量为

８５６ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为８１％。这说明制备所得复合材料具有较高的比容量和优异的循环性能。
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０　引　言

锂离子电池已经广泛应用于便携式电子产品、

电动汽车和固定储能系统。然而商用石墨作为负极
材料的理论容量有限，已经不能够满足人们的应用
需求，开发新型高性能负极材料来替代商用石墨电



极成为了当下的研究热点。近年来的研究发现，过
渡族金属硫化物具有较高的理论容量和能量密

度［１－２］，将其作为锂离子电池的负极材料有非常好的
发展 前 景。其 中，ＭｏＳ２ 的 理 论 容 量 高 达 ６７０
ｍＡｈ／ｇ，同时具有独特的层状结构，层间距较大
（０．６１５ｎｍ），层间范德华力较弱，这有利于初始Ｌｉ＋

嵌入／脱嵌［３－４］。但是，由于 ＭｏＳ２ 电导率较差，在

Ｌｉ＋嵌入／脱嵌的过程中，体积膨胀较为明显，从而
导致 ＭｏＳ２ 循环稳定性变差。这些因素都大大限制
了 ＭｏＳ２ 在锂离子电池领域中的应用［５－６］。
针对 ＭｏＳ２ 电导率差，体积膨胀明显的问题，现

阶段有效的应对方案之一是制备 ＭｏＳ２ 纳米材料，
然后与碳基体（如多孔碳、碳纳米管、石墨烯等）进行
复合［７－９］。例如，可控尺寸 ＭｏＳ２／石墨烯复合材
料［１０］和泡沫状 ＭｏＳ２／还原氧化石墨烯三维结构［１１］

已被报道用于高性能锂离子电池。碳纳米管
（ＣＮＴｓ）具有良好的导电性、优异的机械性能和极
高的比表面积，应用于锂离子电池能够充当优良导
电基体并且提供足够的结构支撑。然而，半导体

ＭｏＳ２ 壳层会增加 ＣＮＴｓ之间的接触电阻，同时

ＣＮＴｓ对于 ＭｏＳ２ 体积变化的调节作用有限。因
此，本文提出了以碳纳米管中管（Ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ－
ｉｎ－ｔｕｂｅ，ＣＴＴ）为基体，合成由ＣＴＴｓ负载 ＭｏＳ２ 纳
米片的复合纳米材料作为 ＬＩＢｓ负极的构思。

ＣＴＴｓ中的内芯ＣＮＴ为复合纳米结构提供了新的
导电路径，能够改善复合材料之间的接触电阻。同
时，ＣＴＴｓ的空心结构可以很好地适应循环过程中

ＭｏＳ２ 的体积变化。

１　实验部分

１．１　实验试剂
碳纳米管（分析纯，国药集团化学试剂公司），正

硅酸乙酯（分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司），间
苯二酚（分析纯，上海麦克林生化科技有限公司），甲
醛（分析纯，浓度３７％～４０％，杭州高晶精细化工有
限公司），氟氢化铵（分析纯，浓度９８．５％，上海阿拉
丁生化科技控股有限公司），钼酸钠（分析纯，国药集
团化学试剂有限公司），硫代乙酰胺（分析纯，上海麦
克林生化科技有限公司）。

１．２　ＣＮＴｓ表面功能化处理
本文制备的复合材料是基于ＣＮＴｓ的包覆以

及刻蚀等后续处理进行复合的，所以必须对ＣＮＴｓ
预先进行表面功能化处理，以除去ＣＮＴｓ表面的杂
质，并 使 其 表 面 出 现 部 分 含 氧 官 能 团 （如

－ＣＯＯＨ），由此来改变其亲水性，为后续的包覆及
生长提供基础［１２］。具体的处理方法如下：配置

６ｍｏｌ／Ｌ的稀硝酸溶液，取５０．００ｍＬ于锥形瓶中，
向其中加入０．５ｇ　ＣＮＴｓ，同时进行磁力搅拌，将锥
形瓶移入７０℃水浴条件下，冷凝回流２．５ｈ，然后将
沉淀物与液体离心分离，分别用无水乙醇和去离子
水洗涤多次。将产物置于恒温烘箱中６０℃干燥

１２．０ｈ，得到的表面功能化处理后的ＣＮＴｓ。

１．３　ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的制备

将１１０ｍｇ表面功能化处理后的ＣＮＴｓ分散在

１３０．００ｍＬ无水乙醇和１６．００ｍＬ去离子水中，超
声分散０．５ｈ。然后向溶液中加入２．００ｍＬ氨水同
时进行搅拌。接下来将１．５０ｍＬ正硅酸乙酯分散
在３０．００ｍＬ无水乙醇中，一起加入到黑色溶液中，
在室温下持续搅拌２４．０ｈ。将产物离心分离，得到
的ＣＮＴｓ＠ＳｉＯ２ 沉淀用去离子水洗涤三次，置于烘
箱中７０℃下干燥１２．０ｈ。再将３００ｍｇ　ＣＮＴｓ＠
ＳｉＯ２分散在１１０．００ｍＬ去离子水和４８．００ｍＬ乙醇
溶液中，依次加入０．３２ｇ间苯二酚，０．４５ｍＬ甲醛
和１．００ｍＬ氨水，在３０℃水浴条件下反应１６．０ｈ。
将产物离心分离，用无水乙醇洗涤３次，烘干。将干
燥后的产物置于管式炉中进行碳化，在氩气氛围保
护下，以２℃／ｍｉｎ的升温速率升温至８００℃保温

２．０ｈ，得到产物ＣＮＴ＠ＳｉＯ２＠Ｃ。取５０ｍｇ氟化氢
铵分散在２００．００ｍＬ去离子水中，置于８０℃水浴
条件下使氟化氢铵充分溶解，加入２００ｍｇ　ＣＮＴｓ
＠ＳｉＯ２＠Ｃ在８０℃水浴下搅拌３．０ｈ，去除二氧化
硅，将产物离心分离并用去离子水洗涤５次，７０℃
干燥１２．０ｈ。将４０ｍｇ　Ｎａ２ＭｏＯ４ 和８０ｍｇ硫代乙
酰胺溶于２０．００ｍＬ去离子水中，取２０ｍｇ去除二
氧化硅后的产物添加到溶液中搅拌２．０ｈ。然后将
混合物转移到水热反应釜中，２００℃下保温２４．０ｈ，
将产物离心分离并洗涤烘干，即得到产物 ＭｏＳ２＠
ＣＴＴｓ。

１．４　仪器与设备
利用Ｄ８ｄｉｓｃｏｖｅｒ型Ｘ－射线衍射仪（ＸＲＤ，德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司）对 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的晶体结
构进行表征。利用 Ｕｌｔｒａ　５５型场发射扫描电镜
（ＳＥＭ，德国Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ公司）和ＪＥＭ－２１００型透射
式电子显微镜（ＴＥＭ，日本电子株式会社）对复合材
料 的 形 貌 及 显 微 结 构 进 行 表 征。 使 用

ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３型普林斯顿电化学工作站和 ＣＴ－
２００１Ａ型新威电池测试仪对锂离子电池进行电化
学性能测试。
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１．５　锂离子电池的组装
将活性物质，导电剂乙炔黑，粘结剂ＰＶＤＦ按

８∶１∶１的质量比，溶解于溶剂１－甲基－２－吡咯烷酮中
制成浆料，充分研磨，混合均匀。将配好的浆料均匀
的涂抹在预处理过的铜片上，烘干之后作为测试电
池的负极，金属锂片为对电极，聚乙烯复合膜为隔
膜，１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６ 溶液为电解液，在高纯氩气手套
箱（ＭＢ－１０－Ｇ）中组装成ＣＲ２０２５型纽扣电池。将封
装好的电池静置２４．０ｈ后进行电化学性能测试。
恒流充放电测试条件：电流密度０．２Ｃ，工作电压范
围０．０１～３．００Ｖ；循环伏安测试条件：扫描电位窗
口０．０～３．０Ｖ，扫描速率０．２ｍＶ／ｓ。

２　结果与分析

２．１　物相表征
图１是ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的ＸＲＤ和ＥＤＳ

结果。图１（ａ）为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的 ＸＲＤ
图谱，在２６°处的衍射峰对应于内芯ＣＮＴｓ，相应的

ＰＤＦ 卡 片 为 ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．４１－１４８７。在 １４．４°、

３２．７°、３３．５°、３９．５°和５８．３°的衍射峰分别对应于

ＭｏＳ２ 纳米片的（００２）、（１００）、（１０１）、（１０３）、（１１０）
晶面，相应的ＰＤＦ卡片为ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．３７－１４９２。在

１０°左右的位置还观察到了一个较宽的馒头峰，证明
了材料中有非晶碳存在，对应于ＣＴＴｓ外层的碳壳。
通过上述ＸＲＤ的测试结果可以初步确定，该材料
的物相组成为ＣＮＴｓ，非晶碳和 ＭｏＳ２ 纳米片。图１
（ｂ）为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的ＥＤＳ图谱，其中Ｓ
和 Ｍｏ元素在２．３ｋｅＶ处的峰位重合，通过ＥＤＳ的
结果可以确定复合材料中只含有Ｃ、Ｓ、Ｍｏ三种元
素，证明了该材料中不存在其他杂质元素，其中Ｃ
元素质量占比为６５．８３％，Ｓ元素和 Ｍｏ元素分别为

１３．３２％和２０．８６％。

图１　ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的ＸＲＤ图谱和ＥＤＳ能谱图

２．２　形貌表征

图２为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ样品在制备各阶段的扫
描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）照片。其中，图２
（ａ）为表面功能化处理后的ＣＮＴｓ的扫描电镜照片，
照片中ＣＮＴｓ的直径约２０～４０ｎｍ，长度可达几微
米。图２（ｂ）为制备的ＣＴＴｓ的扫描电镜照片，可以
看出其外观形貌与ＣＮＴｓ相似，但直径增大到１００
～１５０ｎｍ，并且可以清楚地观察到内层ＣＮＴｓ和外
层的非晶碳层，说明ＣＮＴｓ在ＣＴＴｓ内部受到很好
的约束，复合材料结构强度高，外层碳壳未出现坍塌
破损的情况。图２（ｃ）为ＣＴＴｓ的透射电镜照片，可
以观察到一个或两个碳纳米管被封装在一个更大的

碳管中，外层碳管为非晶碳质，壳体厚度约１０ｎｍ，

内外层碳管之间空心层厚度１０～２０ｎｍ 左右。同
时也能观察到ＣＴＴｓ之间的连接，这种连接有利于
降低ＣＴＴｓ之间的接触电阻，改善复合材料的电导
率。图２（ｄ）为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的扫描电镜
照片，与ＣＴＴｓ的扫描电镜照片对比来看，ＭｏＳ２＠
ＣＴＴｓ复合材料的表面形貌略显粗糙，经过水热反
应在ＣＴＴｓ表面生长了 ＭｏＳ２ 之后，ＣＴＴｓ被许多
片状材料均匀包裹，形成了 ＭｏＳ２ 纳米片层，同时

ＭｏＳ２ 纳米片相互搭接，这也达到了缩短Ｌｉ＋扩散路
径的目的。图２（ｅ）为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的透
射电镜照片，卷曲的 ＭｏＳ２ 纳米片均匀包覆在

ＣＴＴｓ表面。ＣＴＴｓ和 ＭｏＳ２ 纳米片之间有足够的
结合强度，这改善了材料整体的电导率和电化学反
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应动力。大多数 ＭｏＳ２ 纳米片向外裸露，这有利于

ＭｏＳ２ 与电解质的接触以及Ｌｉ＋存储。在对应的高
分辨透射电镜照片图２（ｆ）中，可以清晰的观察到

ＭｏＳ２ 的层状结构，晶面间距为０．６５ｎｍ，对应于

ＭｏＳ２ 的（００２）晶面，证明 ＭｏＳ２ 的结晶度很高，结构
很完整。

图２　ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ样品制备各阶段的扫描电镜（ＳＥＭ）和透射电镜（ＴＥＭ）照片

２．３　电化学性能测试
图３为 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的电化学性能

测试图。图３（ａ）为该材料在电流密度为１５０ｍＡ／ｇ
时前三个循环的充放电曲线，电压范围为０．０１～
３．００Ｖ。首次放电曲线在１．５６Ｖ和０．６５Ｖ左右
出现了两个电压平台区，分别对应于Ｌｉ＋嵌入 ＭｏＳ２
和 ＭｏＳ２ 转化为金属 Ｍｏ颗粒嵌入到Ｌｉ２Ｓ基体中

两个过程。首次充电曲线在１．７９Ｖ和２．２２Ｖ处显
示出两个不同的电压平台。前者是由 Ｍｏ到 Ｍｏ４＋

再到 Ｍｏ６＋的多步氧化反应引起的。后者则对应于

Ｌｉ２Ｓ中Ｓ２－氧化为单质Ｓ的过程，同样的电极反应
也发生在其他以 ＭｏＳ２ 为基础的电极材料中。在第

２个循环中，放电曲线在２．１２Ｖ和１．４６Ｖ处出现
了两个新的电压平台。前者归因于单质Ｓ重新转化
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为Ｌｉ２Ｓ，后者是 Ｍｏ６＋发生还原反应的结果。它们
分别与２．２２Ｖ和１．７９Ｖ的电压平台配对，形成了
两对可逆氧化还原反应Ｓ／Ｌｉ２Ｓ、Ｍｏ／Ｍｏ６＋。接下来
两个循环的充放电曲线高度重合，表明 ＭｏＳ２＠
ＣＴＴｓ电极材料具有很好的可逆性。
图３（ｂ）是 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的循环伏安

（ＣＶ）曲线。该过程在０．０１～３．００Ｖ的电压区间
进行测试。在第一个循环中，两个还原峰分别位
于１．３５Ｖ和２．００Ｖ，其中１．３５Ｖ处的峰对应于

Ｍｏ４＋／Ｍｏ６＋还原为金属 Ｍｏ的过程，而２．００Ｖ的
峰则对应于Ｓ单质还原为Ｌｉ２Ｓ。在第二个循环出
现两个氧化峰分别在１．９０Ｖ 和２．３３Ｖ，位于

１．８９Ｖ处 的 氧 化 峰 对 应 于 金 属 Ｍｏ 氧 化 为

Ｍｏ４＋／Ｍｏ６＋，同时，出现在２．３３Ｖ处的峰则对应
于Ｌｉ２Ｓ中Ｓ２－氧化为Ｓ单质的过程。两对氧化还
原峰表明了 ＭｏＳ２ 的分步锂化过程，与充放电曲线
的结果相匹配。后续循环的氧化还原峰基本重
合，这说明了该材料具有较好的电化学可逆性，但
氧化还原峰位置出现轻微的偏移且渐趋稳定，峰
间距缩小，这说明碳纳米管中管的负载减小了该
复合材料电极的极化，这是因为碳纳米管中管改
善了材料的电导率，缩短了离子扩散路径，提高了
电子传输效率。
图３（ｃ）是 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复 合 材 料 在 １５０

ｍＡ／ｇ的电流密度下，１７５次恒流充放电循环性能
及库伦效率图。首次循环的放电容量为１０５７
ｍＡｈ／ｇ，充电容量为１０４２ｍＡｈ／ｇ，库仑效率高达

９８．６％。由于Ｌｉ＋的嵌入扩大了 ＭｏＳ２ 的层间距，

同时也促进了更多的Ｌｉ＋嵌入到在 ＭｏＳ２ 中，所以
在初始的１０个循环中，放电容量逐渐增加到１１０２
ｍＡｈ／ｇ。随后放电容量开始下降，在第６７个循环

处，放电容量达到最低值的４８６ｍＡｈ／ｇ。随后放
电容量开始逐渐升高，这是由于凝胶状聚合物层
的形成引起的，还可能与锂离子的界面存储和电
化学活化有关，类似的现象已在其他文献中有过
报道［１３－１４］。在第１７５次循环时，充放电容量分别
增加到８９５ｍＡｈ／ｇ和８５６ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为

１０１．５％，容量保持率为８１％。在已有报道的类似
材料中，石墨烯＠ＣＮＴ＠ＭｏＳ２泡沫材料在２００次
循环后放电容量为６００ｍＡｈ／ｇ［１５］，ＭｏＳ２／石墨烯
纳米 胶 囊 在 ２００ 次 循 环 后 放 电 容 量 为 ７０６
ｍＡｈ／ｇ［１６］，ＭｏＳ２／碳纳米片在２２０次循环后容量
为８３１ｍＡｈ／ｇ［１７］，而 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料优于
上面已报道过的几种材料，展现出了 ＭｏＳ２＠
ＣＴＴｓ作为ＬＩＢｓ负极材料的潜力。
图３（ｄ）是 ＭｏＳ２＠ ＣＴＴｓ复合材料的的倍率

性能 及 库 伦 效 率 图。在 ０．０７５、０．１５０、０．３７５、

０．７５０Ａ／ｇ和１．５００Ａ／ｇ的电流密度下，平均放电
比容量分别为１２０９、１１１７、８７６、５８３ｍＡｈ／ｇ和３４３
ｍＡｈ／ｇ。当电流密度重新降至０．０７５Ａ／ｇ时，放
电容量达到１０９１ｍＡｈ／ｇ，恢复到初始０．０７５Ａ／ｇ
电流密度下比容量的９０．３％，这表明了 ＭｏＳ２＠
ＣＴＴｓ复合材料具有良好的可逆性和非常优良的
倍率性能。

ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ良好的储锂性能归因于合理的
结构设计。ＭｏＳ２ 的二维纳米片状结构促进了电解
液的渗透，ＭｏＳ２ 充分的接触，ＭｏＳ２ 纳米片相互交
织搭接在一起，这缩短了Ｌｉ＋扩散路径，形成了丰富
的锂化位点。ＭｏＳ２ 纳米片与碳基体之间紧密结
合，提高了 ＭｏＳ２ 的导电性。ＣＴＴｓ的空心结构使
碳基体对 ＭｏＳ２ 的体积变化有更强的适应能力，也
增强了 ＭｏＳ２ 的循环稳定性和倍率性能。
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图３　ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料的电化学性能测试图

３　结　论

本文采用了ＣＴＴｓ作为基底，通过二氧化硅和
碳前驱体的连续沉积，配合刻蚀法、水热法制备出了
均匀包覆的 ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ复合材料，并将其作为锂
离子电池的负极。在电化学性能测试中，该复合材
料经过１７５次循环，依旧保有８５６ｍＡｈ／ｇ的放电比
容量，库伦效率达１０１．５％，容量保持率８１％，表现
出了优良的循环稳定性和较高的比容量；在 ＭｏＳ２
＠ＣＴＴｓ复合材料中，碳纳米管中管交织成网，为整
个结构提供导电基础，同时也为表面负载的 ＭｏＳ２
提供了足够的强度支撑，而其中的空心结构又为

ＭｏＳ２ 的体积效应提供了足够的适应空间，改善了

ＭｏＳ２＠ＣＴＴｓ材料的电化学性能。
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