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研究论文

三氧化钼—一种新型有机系钠离子储能器件负极材料

赵立平ａ　蔡兴楠ａ　王宏宇ｂ　齐　力ｂ

（ａ辽宁石油化工大学　辽宁 抚顺 １１３００１；
ｂ中国科学院长春应用化学研究所，电分析化学国家重点实验室　长春 １３００２２）

摘　要　由于锂资源短缺，我们尝试使用三氧化钼作为钠离子储能装置负极材料。通过一种简单的方法合成

了三氧化钼，使用ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＴＥＭ等测试手段对其物性进行了表征。利用三氧化钼作为有机系钠离子储能
器件的负极材料，通过循环伏安和恒流充放电测试探讨了负极材料的储钠机理。以三氧化钼（ＭｏＯ３）作为负
极材料，活性炭（ＡＣ）和石墨（ｇｒａｐｈｉｔｅ）作为正极材料，组装成新型的电化学储能器件，研究了两种器件在
１ｍｏｌ／ＬＮａＰＦ６的碳酸丙烯酯（ＰＣ）中的电化学性能。两种器件的电压范围分别为０～３２Ｖ和０～３５Ｖ，能量
密度最高可分别达到３１６和５３Ｗｈ／ｋｇ，长循环性能远远优于ＡＣ／ＡＣ对称电容器。此种储能装置有望成为锂

离子电池的一个很好的替代。
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自从２０世纪９０年代以来，锂离子电池商业化取得了很大的成功，但是也存在着一系列问题和挑
战［１５］。由于地球上的锂资源有限，锂离子电池的实用化受到限制。近年来，越来越多的研究者开始关

注钠离子储能体系［６８］。已经报道了许多比较理想的电极材料和钠离子储能体系［９１４］。但是它们的综合

表现还是不如锂离子电池理想。现在广泛使用的钠离子储能装置负极材料是硬碳，因为它在较低电势

下可以释放出比较大的可逆容量。然而，只有当电势低至接近０Ｖ（ｖｓ．Ｎａ／Ｎａ＋）时，大部分的可逆容量
才能被释放出来。但是如此低的电势容易导致金属钠沉积，在恶劣条件下甚至会造成电池爆炸，存在严

重的安全隐患。因此，寻找安全的钠离子储能装置负极材料刻不容缓。

三氧化钼在众多材料中脱颖而出。三氧化钼存在 ３种常见物相：正交相（αＭｏＯ３）、六方相
（ｈＭｏＯ３）和单斜相（βＭｏＯ３），后二者为热力学介稳相，前者为室温下热力学稳定相，上述３种相结构
的基本组成单元均为畸变的［ＭｏＯ６］八面体。正交相三氧化钼具有独特的层状结构，并且晶格结构中存
在有趣的四面体、八面体空穴，结构中的通道大小适合离子可逆地插嵌和脱出，表现出有趣的锂插层性

质，吸引了科学家的极大兴趣，并进行了较为广泛深入的研究［１５２０］。实际上，近年来已经有许多关于三

氧化钼应用于钠离子储能器件的相关文献报道［２１２３］。研究人员利用商业化的三氧化钼与活性炭配伍，

组装了有机系钠离子不对称型电化学电容器［２３］。但由于商业化的材料粒径较大，电化学性能并不十分

理想，因此可以尝试合成粒径更小的材料来提高电化学性能。另外，活性炭物理吸附阴离子的能力有

限，电容器的工作电压和能量密度会受到限制，因此可以尝试使用利用插嵌机理储能的石墨作为正极来

改善器件的电化学性能。基于此，本文提出一个新的电化学储能体系，即采用简单的方法合成纳米尺寸

的αＭｏＯ３，并将其用作负极材料，两种常见碳材料（活性炭和石墨）作为正极材料，钠离子有机溶液作为
电解液组装成电化学储能器件，器件表现出优良的电化学性能，具有实用价值。
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１　实验部分
１．１　仪器和试剂

三甲基十六烷基溴化铵（美国ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司），磷钼酸（北京益利精细化学品有限公司），活性炭
（ＡＣ，为ＰＷ１５Ｍ１３１３０）（日本Ｋｕｒｅｈａ有限公司），石墨（ＫＳ６，日本 Ｔｉｍｃａｌ公司），Ｎ２气（纯度９９９９％），
无水乙醇（北京精细化工厂），六氟磷酸钠（ＮａＰＦ６）（美国 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司），碳酸丙烯酯（ＰＣ，美国
Ａｌｄｒｉｃｈ公司），实验用水为１８２ＭΩ／ｃｍ二次蒸馏水。

Ｃ２０型库伦法卡尔费休水分测定仪（瑞士 ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ公司），７６９ＹＰ２４Ｂ型粉末压片机（天津市
科器高新技术公司），Ｓｕｐｅｒ１２２０／７５０型手套箱（米开罗那机电技术有限公司），ＬａｎｄＣＴ２００１Ａ型电池测
试系统（武汉市蓝电电子股份有限公司）。

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）表征采用日本理学公司 ＲｉｇａｋｕＤ／ＭＡＸ２５００ＰＣＶ型 Ｘ射线衍射仪，ＣｕＫα（λ＝
０１５４０５ｎｍ）为射线源，工作电压为４０ｋＶ，电流为２００ｍＡ。

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征采用荷兰飞利浦公司的 ＸＬ３０ＥＳＥＭ型扫描电子显微镜，加速电压为
２０ｋＶ。样品制备：取少量样品，用无水乙醇配成质量分数为５％的溶液，超声５ｍｉｎ后分散成液体混合
物，吸取少量混合物于干净的硅片上，待乙醇完全挥发即可。

高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）表征采用美国 ＦＥＩ公司的 ＴｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０ＳＴＷＩＮ型场发射透
射电子显微镜，工作电压为２００ｋＶ。样品制备：取少量样品，用无水乙醇配成质量分数为０５‰的溶液，
超声５ｍｉｎ后分散成液体混合物，吸取少量混合物滴到微栅铜网上，待乙醇完全挥发即可。
１．２　实验方法
１．２．１　ＭｏＯ３的合成　先将三甲基十六烷基溴化铵（Ｃ１６Ｈ３３（ＣＨ３）３ＮＢｒ）溶于二次水和无水乙醇的混合
溶液中，然后逐滴加入磷钼酸。此处三甲基十六烷基溴化铵作为阳离子型表面活性剂并未参与反应，而

是促进磷钼酸的水解反应，释放出三氧化钼。化学合成反应如方程式（１）所示：
２（Ｈ３ＰＯ４·１２ＭｏＯ３）＝２４ＭｏＯ３＋２Ｈ３ＰＯ４＋３Ｈ２Ｏ （１）

　　再将所得黄色沉淀烘干后在空气中４５０℃煅烧５ｈ，得αＭｏＯ３。
１．２．２　电极的制备　将活性物质（质量均为６ｍｇ）与导电粘合剂ＴＡＢ（ＴｅｆｌｏｎｉｚｅｄＡｃｅｔｙｌｅｎｅＢｌａｃｋ）按质
量比２∶１的比例均匀混合后，涂覆在不锈钢网集流体（面积为１ｃｍ２）上，在３ＭＰａ压力下压制成膜，在
１３０℃真空干燥５ｈ后转入无水无氧Ａｒ气饱和的手套箱中备用。
１．２．３　电化学测试　两电极体系：正负极电极材料质量比为１∶１，隔膜为两层玻璃纤维，电解液为
１ｍｏｌ／ＬＮａＰＦ６ＰＣ，组装成扣式电池。

三电极体系：以ＭｏＯ３为负极，活性炭或石墨为正极，金属钠为参比电极，电解液为１ｍｏｌ／ＬＮａＰＦ６ＰＣ。
充放电测试：使用ＬａｎｄＣＴ２００１Ａ型电池测试系统进行恒流充放电测试，在手套箱中组装器件。测

试电压范围：ＭｏＯ３／ＡＣ为０～３２Ｖ，ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ为０～３５Ｖ，ＡＣ／ＡＣ为０～２７Ｖ。电流密度为
８３ｍＡ／ｇ。正负极活性物质的质量相等。

循环伏安测试：使用上海辰华仪器有限公司的ＣＨＩ７００Ｄ型电化学工作站进行循环伏安测试（Ｃｙｃｌｉｃ
Ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）。以ＭｏＯ３为工作电极，金属钠为对电极和参比电极，电解液为１ｍｏｌ／ＬＮａＰＦ６ＰＣ。电
压范围为０～３Ｖ。

其中，溶剂和电解液在使用前，使用Ｃ２０型库仑法卡尔费休水分测定仪测试其水分含量，水含量均
小于１０×１０－６。所有体系的组装均在无水无氧的手套箱内完成，手套箱的状态良好，其中水含量
＜０５×１０－６，氧含量＜０５×１０－６。所有测试均在常温下进行，温度约为２５℃。

２　结果与讨论
２．１　ＭｏＯ３的物理表征

ＭｏＯ３的晶体结构和相组成通过 ＸＲＤ测试表征，见图１。特征衍射峰可归属为 αＭｏＯ３（ＪＣＰＤＳ０５
０５０８）。其中２θ在１２８°、２３６°、２５７°、２７４°、２９７°、３３９°、３５５°、３９０°、４６１°、４９４°、５２８°、５５４°、
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５６４°和５８７°的特征衍射峰分别对应（０２０）、（１１０）、（０４０）、（０２１）、（１３０）、（１１１）、（０４１）、（０６０）、
（２１０）、（００２）、（２１１）、（１１２）、（０４２）和 （０８１）晶面。通过布拉格方程计算，（０２１）晶面的平均层间距为
０３２ｎｍ，这个值比理论值０３３ｎｍ稍小，应该是高温处理后层间水分子失去导致的。另外，根据著名的
谢乐公式计算，ＭｏＯ３的平均厚度为３００ｎｍ左右。

图１　ＭｏＯ３的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＭｏＯ３

ＭｏＯ３的ＳＥＭ照片见图２Ａ，材料的形貌由许多片状组成，长度约１μｍ，宽度约５００ｎｍ。高分辨透射
电子显微镜照片见图２Ｂ，从图中可以清晰的看出 ＭｏＯ３的层状结构。

图２　ＭｏＯ３的扫描电子显微镜（Ａ）和高分辨透射电子显微镜（Ｂ）照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ（Ａ）ａｎｄＨＲＴＥＭ（Ｂ）ｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＯ３

２．２　ＭｏＯ３的电化学行为

图３　Ｎａ／ＭｏＯ３电池的前３圈充放电曲线（Ａ）和长循环曲线（Ｂ）（０～３Ｖ）

Ｆｉｇ．３　Ｉｎｉｔｉａｌｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓ（Ａ）ａｎｄｃｙｃｌｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｓ（Ｂ）ｏｆＮａ／ＭｏＯ３ｂａｔｔｅｒｙｉｎｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｒａｎｇｅｏｆ０～３Ｖ

ＭｏＯ３的储钠能力通过 Ｎａ／ＭｏＯ３半电池的恒流充放电来测试，见图３。在０～３Ｖ的电压范围内，
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ＭｏＯ３的首次放电容量和充电容量分别能达到６７４８和２５０３ｍＡ·ｈ／ｇ，经５０次循环后，容量稍有衰减。
第一次放电曲线有３个放电平台，分别在０４、１５和２３Ｖ，第一次充电曲线有两个平台，分别在０８
和２７Ｖ。从第二圈开始，放电曲线发生了明显的变化，１５和２３Ｖ处的平台消失，而其它的平台也变
得不那么明显。

图４　Ｎａ／ＭｏＯ３的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＮａ／ＭｏＯ３（０．１ｍＶ／ｓ，

０～３Ｖ）

为了研究ＭｏＯ３的充放电机理，对其进行了循环
伏安测试。图４给出了０１ｍＶ／ｓ扫速下ＭｏＯ３的循
环伏安响应图。图中可见，第一圈有 ３个还原峰
（０３８、１５２和 ２２７Ｖ）和 ２个氧化峰（０８３、
２７２Ｖ）。从第二圈开始，１５２和２２７Ｖ处的还原
峰消失，其它的氧化还原峰强度减弱，与充放电容量

对应的积分面积也逐渐减小。这个结果与充放电曲

线测试一致。

２．３　ＭｏＯ３／ＡＣ和 ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ钠离子储能器
件的电化学性能

以ＭｏＯ３为负极，两种常用碳材料活性炭（ＡＣ）
和石墨（ｇｒａｐｈｉｔｅ）为正极，六氟磷酸钠的碳酸丙烯脂
溶液为电解液，组装了电化学储能器件。图 ５是
ＭｏＯ３／ＡＣ和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ钠离子储能器件的充放电曲线。两种器件使用相同的负极材料和电解液，因
此负极都是ＭｏＯ３利用钠离子插嵌机理储能。但是由于使用不同的正极材料，两种器件的电化学表现和
正极充放电机理并不相同。对于 ＭｏＯ３／ＡＣ器件，正极活性炭的比表面积比较大，可以利用物理吸附
ＰＦ－６储存电荷，所以ＭｏＯ３／ＡＣ实际上是一种混合型电容器，其工作电压能达到０～３２Ｖ，充放电曲线也
表现得较为平滑。而对于ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件，由于正极石墨的比表面积比较小，不能物理吸附阴离子
储能，而是利用在较高电势下阴离子插嵌机理储能，因此能将器件的工作电压提高到３５Ｖ。由于正负
极都是依靠插嵌机理储存电荷，ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件并不能被称为电容器，而是一种正负极分别储存离
子的“双离子储能器件”，其充放电曲线也呈现出比较明显的弯曲。在相同的测试条件下，以石墨为正极

时，工作电压较高，往往容量较高，能量密度也较高。

图５　ＭｏＯ３／ＡＣ电容器（０～３．２Ｖ）（Ａ）和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件（０～３．５Ｖ）（Ｂ）的充放电曲线

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＭｏＯ３／ＡＣｃａｐａｃｉｔｏｒ（０～３．２Ｖ）（Ａ）ａｎｄＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｖｉｃｅ（０～３．５Ｖ）（Ｂ）

为了分别检测正极和负极的电势变化情况，在 ＭｏＯ３／ＡＣ和 ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件中均引入了一个金
属钠参比电极，在全电池恒流充放电过程中，来追踪正负极分别相对金属钠电极的电势变化情况，见

图６。对于ＭｏＯ３／ＡＣ电容器，在工作电压为０～３２Ｖ的情况下，在刚开始充电时，ＡＣ正极电势缓慢地
升至最高点５０Ｖ。在这个过程中，ＰＦ－６吸附到ＡＣ正极的边缘和表面。另一方面，ＭｏＯ３的电势先降到
２４Ｖ，随后缓慢从２４Ｖ降至１８Ｖ。其中后一过程是钠离子插嵌进入ＭｏＯ３晶体结构中的过程。对于
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ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件，当工作电压设为０～３５Ｖ时，石墨正极的电势先升至４５Ｖ，这个过程的出现是因
为石墨比表面积比较小，不能吸附ＰＦ－６。然后上升速度减慢，这个过程是ＰＦ

－
６开始插嵌进入石墨层状晶

体结构中的过程，直至电势升至最高点 ５１Ｖ，这个插嵌过程会导致充放电曲线的弯曲。在 ＭｏＯ３／
ｇｒａｐｈｉｔｅ器件中，负极ＭｏＯ３的表现与在 ＭｏＯ３／ＡＣ中相同，区别是在 ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件中负极相对金属
钠的电势能降低至１６Ｖ。通过分析分极电势曲线可以得到这样的结论，两种器件在循环过程中，负极
ＭｏＯ３均在一个较高电势范围内（高于１６Ｖ）工作，如此高的电势，钠离子的插嵌程度也势必是极其浅
层的。如此微弱的的插嵌程度根本不会对材料本身结构产生影响，因此器件具有良好的安全性和电化

学性能。

图６　ＭｏＯ３／ＡＣ电容器（０～３．２Ｖ）（Ａ）和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件（０～３．５Ｖ）（Ｂ）前几圈的恒流充放电曲线

Ｆｉｇ．６　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＭｏＯ３／ＡＣｃａｐａｃｉｔｏｒｉｎｔｈｅｖｏｌｔａｇｅｏｆ０～３．２Ｖ（Ａ）ａｎｄＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｖｉｃｅｉｎｔｈｅ

ｖｏｌｔａｇｅｏｆ０～３．５Ｖｄｕｒｉｎｇｔｈｅｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓ（Ｂ）

图７是ＭｏＯ３／ＡＣ和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件的长循环曲线。两种器件的放电容量均是刚开始几十圈时
先衰减，然后趋于平稳，起初的衰减应该是由于钠离子的不可逆插嵌导致的。经１０００次循环后，两种器
件的放电容量分别能保持在３１９和３３５ｍＡ·ｈ／ｇ。为了作一个清晰的对比，ＡＣ／ＡＣ对称电容器（工作
电压为０～２７Ｖ）的长循环曲线也呈现在图７中。很明显，ＭｏＯ３／ＡＣ和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件的长循环性
能相比ＡＣ／ＡＣ对称电容器优越很多。

图７　ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件（ａ）、ＭｏＯ３／ＡＣ电容器（ｂ）

和ＡＣ／ＡＣ电容器（ｃ）的长循环曲线
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｃｙｃｌｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙｃｕｒｖｅｓｏｆＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ

ｄｅｖｉｃｅ（ａ），ＭｏＯ３／ＡＣ ｃａｐａｃｉｔｏｒ（ｂ）ａｎｄＡＣ／ＡＣ

ｃａｐａｃｉｔｏｒ（ｃ）

图 ８　ＭｏＯ３／ＡＣ电容器和 ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件的

Ｒａｇｏｎｅｐｌｏｔｓ曲线
Ｆｉｇ．８　ＲａｇｏｎｅｐｌｏｔｓｏｆＭｏＯ３／ＡＣｃａｐａｃｉｔｏｒａｎｄＭｏＯ３／

ｇｒａｐｈｉｔｅｄｅｖｉｃｅ

图８是ＭｏＯ３／ＡＣ和ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ器件的Ｒａｇｏｎｅｐｌｏｔｓ曲线，这两个器件的能量密度最高可分别达
到３１６和５３Ｗｈ／ｋｇ。
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３　结　论
采用一种简单方法合成了正交相ＭｏＯ３，对其电化学储钠行为进行了探讨，并将其用作负极材料，活

性炭和石墨作为正极材料，钠离子有机溶液作为电解液，组装了一种新型的钠离子储能器件。不论是

ＭｏＯ３／ＡＣ不对称型电容器，还是ＭｏＯ３／ｇｒａｐｈｉｔｅ双离子储钠器件，负极三氧化钼充放电均发生在一个比
较高的电势范围，钠离子的插嵌也是比较温和的，对电极材料没有影响，因此这种储能体系体现出了优

良的电化学性能，具有实用潜力。
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