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水热法合成 Bi2WO6/CNOs 纳米材料及其电化学性能 

王佳玮, 杨艳青, 高泽宇, 梁 颖, 邓 钏, 张卫珂 
(太原理工大学 环境科学与工程学院, 太原 030024) 

摘 要: 为了提高超级电容器的性能, 尽可能减少环境污染, 电极材料尤其是低成本、高能量密度的环保型电极材

料受到人们越来越多的关注。本研究采用水热法制备了 Bi2WO6/CNOs (CNOs, 纳米洋葱碳)和 Bi2WO6 纳米材料。

采用扫描电子显微镜(SEM)和 X 射线晶体衍射(XRD)对产物的形貌、结构进行分析, 并通过循环伏安法、恒电流充

放电测试、交流阻抗对材料的电化学性能进行评价。结果表明, 以 1 mol·L1 KOH 为电解液, 电流密度为 2 mA·cm2

时, Bi2WO6/CNOs 与纯相 Bi2WO6 的比电容分别为 328 和 218 F·g1; 电流密度为 5 mA·cm2 时, 经过 300 次循环, 

Bi2WO6/CNOs 的比容量保持率比纯相 Bi2WO6 提高了 34.37%。可见, 在 Bi2WO6 中加入 CNOs 能明显改善 Bi2WO6

的电化学性能。 
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Electrochemical Performance of Bi2WO6/CNOs Nanocomposites  
Synthesized via a Hydrothermal Method 

WANG Jia-Wei, YANG Yan-Qing, GAO Ze-Yu, LIANG Ying, DENG Chuan, ZHANG Wei-Ke 

(College of Environmental Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

Abstract: In order to enhance the performance of supercapacitor and reduce environmental pollution as far as possi-

ble, electrode materials especially low-cost and eco-friendly electrode materials with high energy density have at-

tracted a great deal of attention. In this paper, Bi2WO6/CNOs (CNOs, Carbon Nano Onions) and Bi2WO6 nanocomposites 

have been synthesized via a hydrothermal method. And the structures and morphologies of samples were characterized 

by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical performances of the 

as-prepared samples were investigated by cyclic voltammetry, galvanostatic charge - discharge measurements and 

electrochemical impedance spectroscopy. At a current density of 2 mA·cm2, the specific capacitance of the Bi2WO6/CN-

Os and Bi2WO6 was 328 F·g1 and 218 F·g1 with 1 mol·L1 KOH served as electrolyte, respectively. After 300 

charge-discharge cycles at a current density of 5 mA·cm2, the specific capacitance of the Bi2WO6/CNOs improved 

34.37% compared with pure Bi2WO6. Thus, CNOs can enhance the electrochemical performance of Bi2WO6 obvously. 
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近年来, 超级电容器作为一种多功能储能系统, 

在能量和功率密度方面填补了电池和传统电容器的

空白, 备受人们关注[1]。根据能量的储存原理, 超级

电容器可以分为双电层电容器和赝电容器。双电层

电容是在物理电场的作用下, 电荷在电极和电解质

界面积累而产生[2], 赝电容则主要发生在电极材料

表面, 与氧化还原反应产生的法拉第电子电荷转

移的实现有关[3]。当前, 超级电容器的研究主要集中

于在不影响功率密度的前提下开发具有高能量密

度、低成本和环保型的电极材料。 

目前, 对金属氧化物如 NiO (674.2 F·g–1)、Co3O4 

(905 F·g–1)、MnO2 (622 F·g–1)和 NiWO4 (173 F·g–1)

等 [4-8]作为阳极材料已经进行了大量的研究 , 对

Bi2O3 (386 F·g–1)、Fe3O4 (163 F·g–1)、VN (413 F·g–1)

和 BiPO4 (302 F·g–1)等[9-12]作为阴极材料的研究也

有一定进展, 然而上述材料用作活性材料产生的比

电容并不能满足实际的生产需求 , 需要进一步改

进。据报道, Bi2WO6 作为赝电容器的电极材料能够

提高电容器的比电容, Nithya 等[13]以 1 mol·L–1 KOH

为电解液, 在电流密度为 3 mA·cm–2 的条件下, 将

Bi2WO6 作为电容器的电极材料 , 其比电容可达

304 F·g–1, 经过 100次循环Bi2WO6的比电容保持率

为 89%, 这为提高电容器的性能提供了一个良好的

思路。然而, 电化学反应一般仅发生在赝电容材料

的表面, 只有一层非常薄的材料参与了电荷的存储

过程, 这限制了电化学性能的进一步提高。 

迄今为止, 用来提高电极材料电化学性能的方

法主要包括(i)合成一维或二维的纳米结构; (ii)合成

金属氧化物/碳或三元复合材料等; (iii)以一维或二

维的形态构造阵列; (iv)合成复杂异质结构的纳米材

料; (v)制备碳基复合材料作为活性物质; (vi)利用表

面活性剂/聚合物辅助合成纳米材料等[14-17]。 

其中, 碳基材料能够很大程度上提高其作为活

性材料的导电性, 降低电极材料的电阻率[18-19]。纳

米洋葱碳(CNOs)是 Iijima[20]在 1980 年发现的一种

新型碳材料, 具有结构均匀、直径小、导电率高和

易于分散等优点, 使其在储能方面得到越来越多的

重视。将 CNOs 和 Bi2WO6 结合, 可以增加活性物质

Bi2WO6 的导电性, 加快电子的转移速率, 并为电子

提供相对短的扩散路径, 从而加快活性物质与电解

液间的氧化还原反应, 增加赝电容的比电容。 

本文采用水热法合成了Bi2WO6/CNOs和Bi2WO6

纳米材料, 并对材料的形貌、结构进行表征和分析, 

通过循环伏安、恒流充放电和交流阻抗测试评价材

料的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  Bi2WO6、Bi2WO6/CNOs 的制备 

1.455 g 硝酸铋(分析纯) (3 mmol)溶于 6 mL 

1.0 mol·L–1 稀硝酸中, 标记为无色溶液 A。0.495 g 

钨酸钠(分析纯) (1.5 mmol)溶于 6 mL 去离子水中, 

标记为无色溶液 B。将溶液 B 逐滴加入 A 中, 生成

淡黄色悬浊液, 加入45 mL乙二醇后调节pH至2~3。

溶液搅拌 30 min 后转入聚四氟乙烯反应釜中, 在

150℃加热 2 h。反应釜自然冷却到室温后, 用无水

乙醇和去离子水交替清洗沉淀 6~8 次, 80℃干燥得

到 Bi2WO6 样品。 

Bi2WO6/CNOs 的合成只需将 0.19 g 纯化后的

CNOs(购买自山西中兴环能科技有限公司)加入到

45 mL乙二醇中, 其余条件不变, 即可得到 Bi2WO6/ 

CNOs 纳米材料。 

1.2  材料的表征与测试 
用型号为 DX-2700X 的 X 射线衍射分析仪

(XRD)对样品的组成和晶体结构进行分析; 用场发

射扫描电子显微镜(SEM) (JSM-6700)对材料的形貌

进行表征。 

电化学性能分析在辰华760E电化学工作站上进

行, 测试采用三电极体系: 铂电极为对电极, 饱和甘

汞电极(SCE)为参比电极, 工作电极的制备方法如下: 

以制备好的材料为活性物质, 将质量比为 8 : 1 : 1 的

活性材料、导电炭黑(Super-p)和聚偏氟乙烯(PVDF)

在乙醇中充分混合形成浆料, 均匀涂抹在 1 cm2 的

泡沫镍上, 60℃下干燥 24 h。以 1 mol·L–1 的 KOH 溶

液为电解液, 对材料进行电化学性能分析。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 和 XRD 分析 
图 1(a)为 CNOs 的 SEM 照片, 可以看出, 纯化

后的 CNOs 呈现出较为均匀的球状结构, 周围还有

部分碳纳米管和金属颗粒等杂质, 粒径分布在 2~ 

120 nm; 图 1(b)是纯相 Bi2WO6 的 SEM 照片, 纯相

Bi2WO6 呈现出纳米片层状结构, 颗粒大小在 100 nm

左右; 图 1(c)为 Bi2WO6/CNOs 的 SEM 照片, Bi2WO6

的片层状结构在与CNOs复合后变得粗糙且不规则, 

表明 CNOs 对钨酸铋的形貌产生了较大的影响; 此

外, CNOs 分布在 Bi2WO6 的周围, 这种分布可以达

到使二者紧密接触的目的, 由于 CNOs 具有良好的

导电性, 因而可以使电子进入活性物质的速率加快, 

从而改善 Bi2WO6/CNOs 的电阻率。图 1(d)为 CNOs、 
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图 1  (a) CNOs、(b) Bi2WO6 和(c) Bi2WO6/CNOs 的 SEM 照

片以及(d) XRD 图谱 

Fig. 1  SEM images of (a) CNOs, (b) Bi2WO6 and (c) Bi2WO6/ 
CNOs samples; (d) XRD patterns of CNOs, Bi2WO6 and 
Bi2WO6/CNOs samples 

 
Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的 XRD 图谱, Bi2WO6/ 

CNOs 在 26.6°有一个明显的衍射峰, 这对应于(002)

石墨晶面, 表明CNOs已经复合到Bi2WO6中; 此外, 

在 CNOs 的 XRD 图谱中, 四个分布在 43.6°, 51.3°, 

75.1°和 77.2°处的小峰为 Fe-Ni 合金, 这是由于通过

CVD 法生成的 CNOs 中, 一部分会带有少量 Fe-Ni

核[21]; Bi2WO6/CNOs与Bi2WO6 (JCPDS No. 39-0256)

表现出相似的晶相, 四个衍射峰分别出现在 28.47°、

32.88°、47.23°和 56.01°处, 对应(131)、(020)、(220)

和(133)晶面, 表明 Bi2WO6/CNOs 仍然保持有纯相钨

酸铋的结构。 

2.2  电化学性能分析 
为了对材料的电容性能进行表征, 材料在不同

扫描速度下的循环伏安曲线 (CV)如图 2 所示 , 

Bi2WO6 与 Bi2WO6/CNOs 都有一个分布在–0.9 V 附

近的较为尖锐的还原峰(R)和一个分布在–0.6 V 附

近的氧化峰(O), 而且随着扫描速度的增大, 氧化还

原电位发生了略微的偏移, 表明样品均具有良好的

电容性和可逆的氧化还原性。根据 Vivier 等[22]提出

的机理, 这些氧化还原峰对应于 Bi(III)到 Bi(0)的氧

化还原反应。 

在还原过程中, 发生了如下反应:  

 2
2 2BiO + e BiO    (1) 

 

Disproportionation2
2 2

2 (0)
2

 2H O + 3BiO

2BiO + 4OH + Bi



 


 (2)

 

 
 

图 2  不同扫描速率下(a) Bi2WO6和(b) Bi2WO6/CNOs 的 CV

曲线 

Fig. 2  CV curves of (a) Bi2WO6 and (b) Bi2WO6/CNOs samples 
at various scan rates 

 

 
(0)

(metal)Bi Bi
 

(3) 

在氧化过程中, 发生了如下反应:  

 
+

(metal)Bi Bi + e  (4) 

 
Disproportionation+ 3+

(metal)3Bi Bi + 2Bi  (5) 

 
3+

33OH + Bi Bi(OH)   (6) 

 3 2Bi(OH) BiOOH+H O  (7) 

通过 CV 曲线可以发现 , 在相同扫描速度下

Bi2WO6/CNOs 的积分面积略大于 Bi2WO6, 根据式(8)

可知, 材料的比电容与 CV 曲线的积分面积成正比 

 
s

d

2

I V
C

V m 


  
  (8) 

其中，Cs 是循环伏安下的比电容(F·g–1), dI V 表示

CV 曲线的积分面积, V 是电压窗口, m 是活性物

质的质量 ,  是扫描速率。因而 , 当扫描速率为   

30 mV·s–1 时, Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的比电容分

别为 237、364 F·g–1, 随着扫描速率的加快，二者的

比电容均减小。此外, CNOs 在 30 mV·s–1的扫描速率

下, 比电容为 4.82 F·g–1, 故而复合材料比电容的提

高不是由于 CNOs 的高比电容值，这也佐证了 CNOs

本身的性质是提高复合材料电容性的关键。 

图 3 是两种材料的充放电曲线, 二者曲线走势 
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图 3  Bi2WO6 (a)和 Bi2WO6/CNOs (b)的充放电曲线 

Fig. 3  Charge-discharge curves of Bi2WO6 (a) and Bi2WO6/ 
CNOs (b) samples at various current density 
 

相似, 表现出明显的赝电容特性。在放电过程中, 曲

线经历了三个阶段, 首先, 电位突然下降, 这可归

因于溶液电阻; 随着氧化还原反应进行产生了电位

平台, 这与图 2中CV的结果一致; 最终离子浓度极

化引起了电位下降, 完成放电。材料的比电容可以

通过下列公式[23]进行计算:  

 

 2
s

2

C V
E   (9) 

 
s  2 2

2 1

2

·

EC
mV V

  (10) 

其中, Cs 是循环伏安下的比电容(F·g–1), V 是电压窗

口, E 是能量密度, m 是活性材料的质量, V2 是最大

电压(0.1 V), V1 是最小电压(–1.2 V)。当电流密度为

2 mA·cm–2 时, Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的比电容分

别是 218 和 328 F·g–1; 当电流密度增加到 5 mA·cm–2

时, 二者的比电容降低到 76 和 173 F·g–1, 这是由于

随着电流密度的增加, 离子的电阻率也同时增加, 

电荷扩散到活性中心的数量减少, 导致氧化还原反

应速率降低[24]。因而, 可以推测 Bi2WO6/CNOs 比电

容的增加是由于CNOs的加入使材料的电阻率降低, 

加速了电子的传输, 进而使活性物质的氧化还原速

率加快; 此外, 纯相 Bi2WO6、CNOs 和 Bi2WO6/CNOs

的比表面积分别为 106、14 和 71 m2·g–1。一般来说, 比

表面积越大, 活性物质的比容量越大, 由此推测, 虽

然 Bi2WO6/CNOs 的比表面积缩小, 但是 CNOs 的加

入可以增加纳米材料的导电性 , 从而使活性物质

Bi2WO6 的有效利用率提高, 比容量增加。 
为了进一步研究两种材料的循环稳定性, 图 4

为材料在电流密度为 5 mA·cm–2 的条件下循环 300

次的性能图。Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的初始比电

容分别为 76 和 173 F·g–1, 经过 300 次循环后变为

49 和 149 F·g–1, 比电容的保持率分别为 64%和 

86%, 由此可见, CNOs 的加入可以提高 Bi2WO6 的

稳定性。 

使用正弦电压脉冲，在 0.01 Hz~100 kHz 的频

率范围内对材料进行交流阻抗测试。图 5 为 Bi2WO6

和 Bi2WO6/CNOs 的 Nyquist 图谱, 插图为放大的 

高频区域。Nyquist 图谱的高频区是一个半圆, 这与

电极电解质界面的电荷转移电阻相关, 半圆越小, 

表明材料的电荷转移电阻越小; 低频区是一条直 

线, 是由电解质离子进入或离开电极材料引起的, 

坡度越陡的材料扩散阻力越低, 越接近理想的电容

器[25]。Nyquist 图谱和实轴的第一个交点反映的是材

料在电解液中的传质内阻, 由图中可知, Bi2WO6 和 
 

 
 

图 4  Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的充放电循环性能图 

Fig. 4  Capacitance retention of Bi2WO6 and Bi2WO6/CNOs 
samples as function of charge–discharge cycling number at a 
constant current density of 5 mA·cm–2  
 

 
 

图 5  Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 的 Nyquist 图谱, 插图为放

大的高频区域 

Fig. 5  Nyquist plots of Bi2WO6 and Bi2WO6/CNOs samples 
with inset showing the enlarged high-frequency region  
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Bi2WO6/CNOs的溶液内阻分别为 1.51和 0.98 Ω;高频

区半圆的直径代表电荷转移电阻[26], 分别为 0.84 和

0.72 Ω, 此外, 与纯相Bi2WO6相比, Bi2WO6/ CNOs 在

低频区的直线更接近于 90°, 表明CNOs的加入明显

提高了 Bi2WO6 的电容性能。 

3  结论 

通过水热法合成了 Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs 纳

米材料, 并通过电化学工作站对两种材料进行了循

环伏安、充放电和交流阻抗测试。可以看出, 两种

材料都表现出良好的赝电容特性, 对提高电容器的

电容性能起到了一定的作用。通过对两种材料进行

对比发现, 在以 1 mol·L–1 KOH 水溶液为电解液, 电

流密度为 2 mA·cm–2 的条件下, Bi2WO6 和 Bi2WO6/ 

CNOs 的比电容分别是 218 和 328 F·g–1; 在电流密

度为 5 mA·cm–2 的情况下, Bi2WO6 和 Bi2WO6/CNOs

经过 300 次的充放电循环后, 比电容保持率分别为

64%和 86%, 由此可见, CNOs 的加入明显提高了

Bi2WO6 的电化学性能。并且, 通过交流阻抗图可以

得出 Bi2WO6/CNOs 的内阻小于 Bi2WO6, 证明

CNOs 的加入改变了 Bi2WO6的电阻率, 能够加快电

子在电极和电解液中的传输, 并为电子提供相对短

的扩散路径, 从而加快材料的氧化还原反应速率, 

增加赝电容的比容量。 
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