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银耳状钼酸铋纳米花的合成
及其锂离子电池性能研究

张　霞　李　艳　李丹青　苗永霞　程少鹏　张玉军∗ 　许元栋∗

(河南工业大学化学化工与环境学院,郑州４５０００１)

摘　要　采用一种简单的溶剂热方法,成功制得具有银耳状的多层级钼酸铋纳米花材料.采用 X 射线衍射

(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)等测试手段对其物理性质进行了表征.以钼酸铋为锂

离子电池负极活性物质,通过循环伏安,交流阻抗和恒电流充放电对钼酸铋的电化学性能进行测试,结果显示在电流

密度为２０mA/g的条件下,钼酸铋的首次放电比容量达１７７􀆰８mAh/g,循环３０周期后库伦效率仍保持在１００％左右.

关键词　钼酸铋,纳米花,锂离子电池
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Abstract　TremellaＧlikehierarchicalbismuth molybdatenanoflowerwaspreparedbyasimplehydrothermal
method．ToexplorethepossibilityofusingasnegativeelectrodesinlithiumＧionbattery,thestructuralpropertieswere
studiedbyXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfouriertransforminfraredspectroscopy
(FTＧIR)．Theelectrochemicalperformancesweretestedbycyclicvoltammetry,electrochemicalimpedancespectroscopy
andgalvanostatic method．Theresultsdisplayedthattheinitialspecificcapacitanceofbismuth molybdate was
１７７􀆰８mAh/gatacurrentdensityof２０mA/gandtheefficiencyofcoulombwasstillabout１００％after３０cycles．
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　　锂离子电池储能技术的快速发展,对电极材料

提出了更高的要求,纳米材料具有比表面积大、离子

传输路径短等优势,因而受到研究者的广泛关注.
在制备电极材料过程中,晶体生长及形貌调控是改

善他们的物理和化学性质的重要途径,各种形状和

大小的氧化纳米材料已成功合成纳米管、纳米棒、纳
米线、纳米粒子和纳米球等,但有关二元氧化物的报

道较少,且大多数合成的二元氧化物的粒子尺寸大

小在微米范围内.
钼酸铋是金属钼家族中重要的一种,是典型的

奥里维里斯型氧化物之一[１],按晶型结构可分为αＧ

Bi２Mo３O１２、βＧBi２Mo２O９ 和 γＧBi２MoO６,其 中 γＧ
Bi２MoO６ 是由[Bi２O２]２＋ 层和共角的[MoO４]２－ 层

交替叠合构成的一种具有特殊层状结构的复合氧化

物.早期对钼酸铋的研究主要是把其作为模板催化

剂用于有机物的催化转化,如丙烯氨氧化合成丙烯

腈等[２].也有报道钼酸铋在离子导体、太阳能电池

和气体传感器领域的应用[３].近年来,把钼酸铋作

为可见光响应的光催化剂的研究发展迅速[４].已有

多篇关于纳米片分层结构的钼酸铋报道,包括分层

结构球体[５Ｇ６]、球形花状中空结构[７]和纳米层框架结

构[８].本研究采用简单的溶剂热法制备出由纳米片
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组装成的钼酸铋纳米花,并将其作为锂离子电池负

极材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钼酸、六水合硝酸铋、高氯酸锂、碳酸乙烯酯

(EC)、碳酸二甲酯(DMC),均为分析纯,上海阿拉

丁试剂有限公司;油酸(分析纯),洛阳市化学试剂

厂;乙醇(分析纯),天津市化学试剂厂;聚四氟乙烯

(PTFE)、炭黑、聚丙烯、去离子水,国药集团化学试

剂有限公司.
机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型),德国艾卡

公司;恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海

一恒科技有限公司;手套箱(GBLＧ１型),长沙天创

粉末技术有限公司;X 射线衍射仪(XRD,Rigaku/

D/MaxＧ３B型),日本Rigaku公司;傅里叶红外光谱

仪(FTＧIR,NicoletＧ５７００型),美国热电公司;扫描电

子显微镜(SEM,FJSMＧ６７０１型),美国 Hillsboro公

司;电池测试系统(CTＧ３００８ WＧ５V５mAＧS４型),深
圳 Neware公司.

１􀆰２　钼酸铋的制备

称取０􀆰１８１５g钼酸溶解于５mL的去离子水,采
用机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型,德国艾卡公

司)进行搅拌,并加入２０mL油酸和１０mL乙醇的混

合液,搅拌 １０min,混合溶液变透明后滴加 １mL
０􀆰５mol/L的六水合硝酸铋的硝酸液,然后采用恒温

油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限

公司)１２０℃水热反应２４h.沉淀过滤,无水乙醇洗

涤３次,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)６０℃干燥１２h,即制得钼酸铋纳米花

材料.

１􀆰３　电池组装

将制得的电极材料与导电剂炭黑和粘结剂聚四

氟乙烯按照８∶１􀆰５∶０􀆰５的质量配合比混成泥浆状压

成薄膜,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科

技有限公司)８０℃干燥１２h,采用压片机将切好的材

料片压到不锈钢网材质的集流体上.电极材料片作

为纽扣电池的负极,金属锂片作为正极,以１mol/L
高氯酸锂溶于 EC和 DMC(EC∶DMC的体积配合

比为１∶１)为电解液,聚丙烯作为隔膜,在充满氩气氛

围的手套箱(GBLＧ１型,长沙天创粉末技术有限公

司)组装CR２０１６纽扣式电池.

１􀆰４　样品的测试

采用 X 射线衍射仪(XRD,Rigaku/D/MaxＧ３B
型,日本 Rigaku公司)对样品进行测试.采用傅里

叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ５７００型,美国热电公

司)对样品进行测试.采用扫描电子显微镜(SEM,

FJSMＧ６７０１型,美国 Hillsboro公司)观察样品的形

貌.采用 电 池 测 试 系 统 (CTＧ３００８ WＧ５V５mAＧS４
型,深圳 Neware公司)对电池的充放电性能和交流

阻抗 进 行 测 试,电 压 ０􀆰１~３􀆰５V,电 流 密 度 为

２０mA/g,扫 速 分 别 为 ２mV/s、５mV/s、１０mV/s、

２０mV/s;交流阻抗测试电压振幅为±５mV,频率

１００kHz~０􀆰０１Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

钼酸铋的 XRD谱图见图１.从图可以看出,位
于 ２８􀆰３°、３３􀆰９°和 ４６􀆰４°附 近 的 特 征 峰 对 应 γＧ
Bi２MoO６(JCPDS NO􀆰２２—０１１３),在 ３０􀆰７°、３２􀆰４°
和４８􀆰７°附近的特征峰对应αＧBi２Mo３O１２(JCPDS
NO􀆰２３—１０３３),表明制备的样品包含２种晶相的钼

酸铋.

图１　钼酸铋的 XRD谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

钼酸铋的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,
在９５０~７００cm－１处有吸收峰为 Mo—O 键的伸缩

振动峰,６００~４００cm－１为Bi—O键的伸缩和变形吸

收峰[９Ｇ１０].

图２　钼酸铋的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

钼酸铋的SEM 图见图３.从图可以看出,钼酸

铋为团簇形成花状微球,表面呈现出多层卷曲的薄
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片,类似于银耳结构.这种表面折叠的导电层结构

可以有效缩短电荷扩散和迁移的距离,与电解液接

触更加充分,从而加速充放电过程中电荷的转移以

及纳米粒子的嵌入和脱嵌行为[１１Ｇ１４].

图３　钼酸铋的SEM 图

２􀆰４　电化学性能分析

扫描速率不同钼酸铋的循环伏安曲线见图４.
从图可以看出,在扫描速率不同条件下,钼酸铋一系

列的氧化还原峰,说明该电极材料的能量储存源于

可逆的法拉第反应,与铋(Ⅲ)与金属铋之间的可逆

反应有关[１５];此外随着扫描速率的增加,钼酸铋的

循环伏安曲线的形状并没有明显的改变,说明这种

材料具有优良的倍率性能,同时观察到图中氧化峰

和还原峰分别向高电位和低电位发生偏移,说明在

高扫描速率条件下电极发生极化,电极材料内部发

生快速可逆的氧化还原反应[１６].

图４　扫描速率不同钼酸铋的循环伏安曲线图

钼酸铋的交流阻抗图见图５.从图可以看出,
钼酸铋的阻抗由高频区的１个半圆和低频区的１条

倾斜的直线组成,其中半圆部分代表电解质/氧化物

电极界面的电荷传输反应引起的阻抗,线性部分对

应锂离子在氧化物电极界面扩散引起的韦伯阻

图５　钼酸铋纳米花的交流阻抗图

抗[１７],制得的钼酸铋半圆的直径较小,说明有较低

的体积阻抗,低电荷转移阻抗和更快的 Li＋ 扩散速

率.这种电化学性能可能得益于独特的多层级纳米

结构,从而极大地减少了法拉第电阻,有较短的离子

通道,增强了离子扩散,提高了其电化学活性.
钼酸铋的充放电曲线见图６.从图可以看出,

钼酸铋的首次放电比容量达１７７􀆰８mAh/g,充电比

容量１５０􀆰６mAh/g,放电平台０􀆰４９V左右.

图６　钼酸铋的充放电曲线图

钼酸铋的循环曲线和库伦效率图见图７.从图

可以看出,随着循环次数的增加,钼酸铋的库伦效率

达到１１８􀆰１％,循环３０周期后库伦效率仍保持在

１００％左右,但活性物质的比容量在几十次循环后有

一定程度的衰减,可能是由于在循环过程中材料结

构遭到一定程度的破坏[１８],说明钼酸铋的稳定性有

待提高.

图７　钼酸铋的循环曲线和库伦效率图

３　结论

通过溶剂热法制得多层级银耳状钼酸铋纳米材

料.多层级银耳状钼酸铋纳米材料具有独特的形貌

结构优势,拥有比表面积高,活化位点多等特点,放
电比容量达１７７􀆰８mAh/g,说明制得的钼酸铋纳米

材料在锂离子电池领域有很大的应用前景.如何提

高该电极材料的循环稳定性是未来具有很大价值的

研究方向.
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