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Abstract 
The new electrode materials with large specific capacitance, cycling stability and high capability 
are important for the development of supercapacitors. In this work, a series of two-dimensional 
large-size nanosheet was prepared through one-step exfoliating K4Nb6O17 crystals. The ultrathin 
K4Nb6O17 nanosheets composed of bilayer sheets were formed with several micrometers in size. 
Then the K4Nb6O17 nanosheets with the thickness of about 2 nm can act as the soft templates of 
dopamine polymerization. The electrochemical properties of the carbon-doped K4Nb6O17 as elec-
trode materials for supercapacitor are characterized. More importantly, the results indicated that 
the C-doped K4Nb6O17 exhibit excellent electrochemical performance with high specific capacit-
ances of up to 330 F∙g−1 at 0.5 A∙g−1, durability at high current density (161 F∙g−1 at 100 A∙g−1), and 
cycling stability (at the current density of 10 A∙g−1, remarkably, delivering over 95% of the initial 
capacitance after 10 000 cycles). These remarkable results demonstrate the exciting commercial 
potential for high performance, environmentally friendly and low-cost electrical energy storage 
and transition devices based on this new 2D nanomaterial. 
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摘  要 

高比电容和良好的循环稳定性的高性能新型电极材料对于超级电容器的开发是非常重要的。在本工作中，

通过一步法剥离K4Nb6O17晶体，我们成功制备了一系列二维大尺寸纳米片。这种尺寸在几个微米左右的

超薄纳米片是由双分子层组成的，其厚度约为2 nm。掺碳K4Nb6O17作为超级电容器的负极材料表现出优

良特性，在电流密度为0.5 A∙g−1时比电容达到330 F∙g−1，同时可适用于大的电流密度(100 A∙g−1，161 
F∙g−1)。同时，该材料具有良好的循环稳定性，在电流密度为10 A∙g−1时10,000次充放电之后比电容仅损

失5%。这些显著的结果证明了该2D纳米材料在高性能、环保、低成本电化学储能装置领域具有良好的

商业潜力。 
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1. 引言 

近年来，为了替代污染严重、能效利用率低的化石燃料，提高新兴的电力生产技术[1] (如风能，潮

汐能，太阳能等)的有效利用，先进的储能技术[2] [3]引起了广泛关注。超级电容器(也叫做电化学电容器)
是一种快速储能以及释放能量的装置，在能量密度方面相对于传统电容器提高了几个数量级，优势突出

[4]，而且其具有使用寿命长，能量密度高，容量大和对环境友好的特点，有效的弥补了电池和燃料电池

等储能器件的不足[5] [6] [7] [8]。随着近些年对超级电容器应用领域关注和研究的不断增加，尤其是对高

功率应用的需求(如超级电容器公交车，安全门，快速充电工具等) [9] [10]，研究工作者对如何提高效率

性能做了大量的努力。在影响超级电容器的能量密度和功率密度方面，电极材料和电解液起到关键作用，

其中电极材料发挥的作用更为有效。目前为止，有大量的材料已经被用作超级电容器电极材料的研究，

比如各种各样的碳材料[11] [12]，各种各样的金属氧化物[13] [14]，以及多种导电聚合物[15]。形貌种类

繁多、拥有高的比电容和高的功率密度的碳材料是良好的电容器电极材料。但是，尽管多孔碳材料具有

较高的比表面积，但是其低的电导率限制了其在高功率的超级电容器中的发展。 
随着石墨烯的快速发展，人们对其类似物(多种多样的二维材料)也产生了浓厚的兴趣。不同的层状化

合物，例如粘土，金属硫化物，氧化物以及氢氧化物等通过温和的化学方法都已经能被剥离为单片层化

合物。与石墨烯相比，这些单层纳米片在组成和结构上拥有更多的种类。尤其是氧化物纳米片，因其种

类繁多、组成和结构易调控备受关注。大量具有优良特性的过渡金属氧化物和稀土金属氧化物被合成出
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来，在这些氧化物纳米片中，氧化铌材料由于其有效的实用性显得极其重要。氧化铌包括 NbO，NbO2，

Nb2O3，Nb2O5 以及 Nb3O7X (X = OH, F)，与被广泛研究的能源材料(如 TiO2)相比，其在很多领域(催化剂，

传感器，超级电容器，太阳能电池，发光二极管，锂离子电池)都表现出优良的性能[16] [17] [18] [19] [20]。
Veronica Augustyn [21]通过两种不同的电极技术化，研究了 T-Nb2O5 的高速率行为，检测到 40 μm 厚的

T-Nb2O5 (1 mg∙cm−2)电极在 10 C 的恒流充放电速率下，容量为 130 mA∙h∙g−1。正交晶型 Nb2O5 (T-Nb2O5)
纳米晶体的固有电容性质证实为插层赝电容，具有高电荷储存性能。然而，由于 T-Nb2O5 纳米晶体电子

电导率较低，限制了其电化学利用率及在高倍率下的应用。 
在当今研究现状下，大家对超级电容器的研究大部分集中在低电流密度阶段[22] [23] [24] (0.1 

A∙g−1~20 A∙g−1)，很少有大电流密度[25] [26] (50 A∙g−1~100 A∙g−1)下超级电容器性能的研究。为了适应更

多的应用需求，急切需要发展用于大电流密度的电极材料。K4Nb6O17 具有离子交换层状结构，其具有两

种不同种类的交替层间结构(K+离子所在的中间层 I 和 II)，中间层在水溶液中为水合状态[27]，它由层间

的角和边缘共享的 NbO6 八面体组成，并且 K+离子位于层之间以补偿负电荷。K4Nb6O17 拥有超薄，尺寸

超大，极其优越的导电性特点，有望成为优异的超级电容器电极材料[28]。 
本论文中，通过高温固相反应合成了 K4Nb6O17 晶体，然后进行剥离和掺碳处理，合成了一系列

K4Nb6O17-C 纳米片材料，并对其性能进行测试。碳原子的掺入提高了材料的导电性能和赝电容性能。所

制得的 K4Nb6O17-C-800 纳米片拥有极其优越的电化学储能特性，其在作为超级电容器的负极材料时，电

流密度为 0.5 A∙g−1 时比电容为 330 F∙g−1 (三电极系统测试，电解液为 6 M KOH)，相比 K4Nb6O17 提高了

57.42%，在 100 A∙g−1 时比电容为 161 F∙g−1，相比 K4Nb6O17 提高了 78.89%。此外，K4Nb6O17-C-800 纳米

片拥有良好的循环寿命，在电流密度为 10 A∙g−1 时，经过 10,000 次充放电之后仍能保持初始比电容的 95%
以上。 

2. 实验部分 

本实验所用到的 Nb2O5，K2CO3，正丙胺，盐酸多巴胺(DA)，炭黑和聚四氟乙烯(PTFE)等均购于

Sigma-Aldrich。所有实验均使用去离子水，药品均未经进一步纯化。 

2.1. 样品制备 

K4Nb6O17 纳米片的合成：根据以前的报道[29]，K2CO3 和 Nb2O5 以 2.7:3.0 的摩尔比混合，研磨后，

将混合的化合物在空气中于 1150℃加热 10 h，得到 K4Nb6O17 晶体。然后将 K4Nb6O17 晶体(0.30 g)，水(60 
mL)和正丙胺(3.0 mL)加入聚四氟乙烯反应釜中，密封并在 120℃加热 3 天。通过低速离心后，去除底部

白色固体，获得 K4Nb6O17 超薄二维纳米片。 
K4Nb6O17-C 复合材料的制备(图 1)：将 K4Nb6O17 超薄纳米片片(2 mL)分散在去离子水(150 mL)中，在

缓慢搅拌下将 DA (K4Nb6O17 与 DA 的质量比为 1:1)加入溶液中。1 小时后，向混合物中加入 NH4OH (0.3 
mL，28 wt%)，室温下搅拌 48 h 进行聚合，该产品命名为 K4Nb6O17-PDA。收集后依次用蒸馏水和酒精冲

洗三次，然后在 Ar 气氛下以 5℃/min 加热至 800℃下，保温 2 h，得到 K4Nb6O17-C-800。用相同的方法，

K4Nb6O17-PDA 加热至 400℃，600℃，900℃和 1000℃的复合材料分别表示为 K4Nb6O17-C-400，
K4Nb6O17-C-600，K4Nb6O17-C-900 和 K4Nb6O17-C-1000。为了比较，K4Nb6O17 也在 800℃下退火 2 小时，

该材料命名为 K4Nb6O17-800。 

2.2. 材料表征 

使用配备有 X 射线能量色散光谱仪(EDS)的扫描电子显微镜(SEM，Hitachi S-4800)观察所有样品的 
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Figure 1. Preparation of K4Nb6O17-C nanocomposites 
图 1. K4Nb6O17-C 纳米复合材料制备示意图 

 
微观结构。透射电子显微镜(TEM)为 JEM-2100F (加速电压 200 kV)。将用于 TEM 测量的所有样品悬浮在

无水乙醇中并滴落到覆盖有碳膜的铜网上，然后在室温下干燥。X 射线衍射仪(XRD，DX-2600)使用 Cu Kα
辐射(λ = 0.15406 nm)。热重分析仪(TG)升温速率为 10℃/min，范围是 25℃~800℃。 

2.3. 电化学测试 

所有电化学测试均在室温下使用 CHI 760E 电化学工作站进行测试，使用三电极电解池，电解液为 6 
M KOH，其中铂丝用作对电极，Hg/HgO 电极用作参比电极，工作电极是将活性材料，炭黑和聚四氟乙

烯粘合剂(PTFE，60 wt%)以 80:10:10 的重量比涂覆在镍泡沫集流体上制备的，工作电极至少浸渍电解液

30 min 以确保活性物质完全湿润。循环伏安法(CV)和恒电流充电/放电在 0 至 0.7 V 之间进行，并分别在

0.5 至 100 A∙g−1 的电流密度范围内测量。 

3. 结果与讨论 

3.1. 材料的表征 

如图 2(a)所示，K4Nb6O17 晶体具有明显的层状结构，可用于剥离成单层晶体，插图可以看出其宏观

尺寸在 3 mm 左右。图 2(b)中可以看出经过丙胺剥离得到的 2D 纳米片具有明显的二维结构，厚度小，尺

寸大。从其透镜中(图 2(c))可以观察到该纳米片几乎透明，且有一定的柔韧性，充分表明 2D 纳米片制备

成功。从图 2(d)可以看出 DA 聚合后的纳米片厚度明显增加，表面粗糙程度加重，表明 DA 在 K4Nb6O17

表面成功聚合。 
图 3(a)与图 3(b)层状结构不明显，团聚在一起，说明碳化程度不够，仍有聚多巴胺附着在样品表面，

这是导致这两个温度退火样品性能低于 800 摄氏度的主要原因。图 3(c)可以看出经过 800˚C 退火处理后，

铌酸钾片层明显，表面变得粗糙，说明多巴胺碳化处理成功。图 3(d)与图 3(e)虽然也显示了和 800 度处

理相同的特点，但是厚度明显增加，重叠严重，导致性能不如退火 800℃。 
X-射线粉末衍射是用来评估物质结构的重要手段。图 3(g)中 K4Nb6O17 晶体的 XRD 衍射峰位置与标

准 JCPDS 卡片中 21-1297 衍射峰数据一致。由于 K4Nb6O17 被剥离为单层薄片，结晶度降低，所以图 3(g) 
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Figure 2. SEM of K4Nb6O17 crystals (a) and K4Nb6O17 2D nanosheets (b); respectively; (c) TEM of 
K4Nb6O17 2D nanosheets; (d) SEM of K4Nb6O17-PDA 
图 2. (a) (b)分别为 K4Nb6O17晶体，K4Nb6O17 2D 纳米片 SEM 图；(c) K4Nb6O17 2D 纳米片 TEM 图；

(d) K4Nb6O17-PDA SEM 图 
 

 
Figure 3. (a)-(e) SEM of K4Nb6O17-C-400, K4Nb6O17-C-600, K4Nb6O17-C-800, K4Nb6O17-C-900, K4Nb6O17-C-1000, re-
spectively; (f) TEM of K4Nb6O17-C-800; (g) XRD diagram; (h) TG curves of K4Nb6O17 and K4Nb6O17-C-800 
图 3. (a)-(e)分别为K4Nb6O17-C-400，K4Nb6O17-C-600，K4Nb6O17-C-800,，K4Nb6O17-C-900，K4Nb6O17-C-1000的 SEM
图；(f) K4Nb6O17-C-800 TEM 图；(g) XRD；(h) K4Nb6O17，K4Nb6O17-C-800 TG 图 
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中 K4Nb6O17 大尺寸超薄纳米片的衍射峰变宽，剥离后的谱图几乎没有了尖锐峰。由于包裹了一层无定型

DA，所以 K4Nb6O17-PDA 的无定型程度经一步增大，只有一个 21˚左右的宽峰。 
由于退火处理，K4Nb6O17-C 样品的结晶度增大，在 22.03˚、25.11˚、31.56˚、47.34˚位置具有相同的

衍射峰。如图 3(h)所示，K4Nb6O17-C-800 的失重约为 15%，是主要的失重部分，该部分应为 K4Nb6O17-C-800
中碳的燃烧分解。单纯 K4Nb6O17 之所以有如此大的失重，达到了 25%，超过了 K4Nb6O17-C-800 纳米片

的失重，是因为其在剥离过程中，丙胺是嵌在 K4Nb6O17 薄片中间的，通过简单的水洗难以去除，失重部

分应为丙胺的分解。 

3.2. 电化学储能测试 

如图 4(a)所示，在不同扫速(10，25，50，75，100，200，300 mV∙s−1)下 K4Nb6O17-C-800 纳米片的循

环伏安曲线可以看出准可逆氧化还原的形状，表明二维结构的 K4Nb6O17-C-800 纳米片在电化学储能方面

有良好的可逆性。在扫速为 10，25，50，75，100，200，300 mV∙s−1 的扫速下，K4Nb6O17-C-800 比电容

分别为 328，298，261，237，218，162，123 F∙g−1，表现出高速率的电化学存储能力。 
图 4(b)为 K4Nb6O17-C-800 组装为超级电容器后在不同电流密度下的充放电曲线(GCD)，图中可以 

 

 
Figure 4. (a) CV curves of K4Nb6O17-C-800 electrodes at different scan rates; (b) Charge/discharge curves of 
K4Nb6O17-C-800 electrodes; (c) Capacitance comparison chart at different current densities; (d) Cycle performance at 10 
A∙g−1 
图 4. (a) 不同扫描速率下 K4Nb6O17-C-800 电极的 CV 曲线；(b) K4Nb6O17-C-800 电极的充电/放电曲线；(c) 不同电流

密度下电容对比图；(d) 10 A∙g−1 下样品的循环性能 
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看出材料具有优异的电化学储能性能，尤其是在大电流密度下(50~100 A∙g−1)，依然拥有较高的比电容，

极大的提高了超级电容器的适用范围。 
图 4(c)中可以看出 K4Nb6O17-C 的性能与退火温度有重要的联系，且掺碳比不掺碳的性能提升了将近

一倍。当退火温度在 800℃时，样品表现出优异的电化学储能性能，在电流密度为 0.5、1、3、5、10、
20、30、50、70、80、100 A∙g−1 时，K4Nb6O17-C-800 比电容分别为 330、300、289、285、257、230、218、
200、183、178、161 F∙g−1，明显高于 K4Nb6O17 (对应比电容分别为 209、194、177、171、158、138、131、
111、98、97、89 F∙g−1)。 

此外，K4Nb6O17-C-800 相对其他退火温度也有较大优势，在 50 A∙g−1 时，退火温度为 400℃、600℃、

900℃、1000℃的比电容分别为 144、171、203、158 F∙g−1，在 100 A∙g−1 的电流密度下比电容为 109、147、
183、138 F∙g−1。尽管 K4Nb6O17-C-900 的比电容在电流密度高于 50 A∙g−1 时比 K4Nb6O17-C-800 的比电容相

对有提高，但是出于对经济和安全的综合考虑，800℃为最佳的退火温度。 
超级电容器的循环充放电性能即循环寿命是它投入应用之前必须要考察的一个至关重要的因素，其

循环寿命的长短将在很大程度上制约超级电容器的实际应用。如图 4(d)所示，电流密度为 10 A∙g−1 时，

不同退火温度处理得到的纳米片所表现出的稳定性也是不同的。在 10,000 次循环充放电之后，

K4Nb6O17-C-800 依然保有 98%以上的初始电容，性能及其稳定。相比之下，K4Nb6O17-C-400、
K4Nb6O17-C-600、K4Nb6O17-C-900、K4Nb6O17-C-1000 的稳定性较差，且伴随有大幅度波动。从对比图中

可以得出 K4Nb6O17-C-800 在大电流密度下可以保持较高的放电比电容且维持极高的稳定性，这使它作为

超级电容器负极材料方面有巨大的潜力和应用前景。 
如表 1 所示，本工作与其他相关文献性能对比，可以看出，本工作无论是在同等电流密度下还是同

等循环次数上都明显优于其他文献，同时本工作在更高的电流密度下依然有良好的比容量性能。 
 
Table 1. Performance comparison table 
表 1. 性能对比表 

Composites Rate capability Cycling stability 

C-Nb2O5 [30] 108 F∙g−1 (5 A∙g−1) 
355 F∙g−1 (0.5 A∙g−1) 100 cycles ~82% (0.5 A∙g−1) 

T-Nb2O5/NS-G [31] 168 mA∙h∙g−1 (0.05 A∙g−1) 
106 mA∙h∙g−1 (5 A∙g−1) 1000 cycles ~93.6% (0.5 A∙g−1) 

T-Nb2O5@C [32] 188 mA∙h∙g−1 (0.1 A∙g−1) 
58 mA∙h∙g−1 (5 A∙g−1) 1000 cycles ~82.2% (0.1 A∙g−1) 

Nb2O5/carbon [33] 170 mA∙h∙g−1 (0.05 A∙g−1) 
110 mA∙h∙g−1 (5 A∙g−1) 4000 cycles ~80% (5 A∙g−1) 

T-Nb2O5/graphene [34] 626 C∙g−1 (1 A∙g−1) 
220 C∙g−1 (50 A∙g−1)  

o-Nb2O5hollow microspheres [35] 126.7 F∙g−1 (50 A∙g−1)  

K4Nb6O17-NL [36] 123 mA∙h∙g−1 (0.05 A∙g−1) 
109 mA∙h∙g−1 (1.6 A∙g−1) 200 cycles ~86% (0.2 A∙g−1) 

Our work 
257 F∙g−1 (10 A∙g−1) 
200 F∙g−1 (50 A∙g−1) 
161 F∙g−1 (100 A∙g−1) 

10,000 cycles ~95% (10 A∙g−1) 
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4. 结果与展望 

通过采用高温固相反应合成了 K4Nb6O17 晶体，然后进行剥离和掺碳处理，报道了强耦合 K4Nb6O17-C
纳米片的设计和合成。得益于材料独特的结构特征，所产生的复合纳米片在超级电容器中表现出优异的

性能。通过对一系列热处理温度的碳化处理对比发现 K4Nb6O17-C-800 纳米片结晶度高，层状结构明显。

此外，还通过电化学方法，包括循环伏安法(CV)、恒电流充放电测试(GCD)对制备的不同掺碳温度处理

的 K4Nb6O17-C 复合材料进行电化学性能分析，得出 K4Nb6O17-C-800 材料的电容性能最优，制备所得的

超级电容器的性能非常优良，其在高电流密度下显示出高容量和极好的稳定性。K4Nb6O17-C 纳米材料的

生产过程，以及其良好的电化学性能，可能促进更多的二维纳米结构金属氧化物/碳混合材料的开发，用

于能源相关的应用。 
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