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Fe@Fe2O3/石墨烯复合材料的制备与电化学性能研究
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摘 要：采用水热反应和高温固相反应方法合成了 Fe@Fe2O3/石墨烯复合材料。 运用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、
光电子能谱仪(XPS)和透射电镜(TEM)对复合材料进行了物理表征。 结果表明，Fe@Fe2O3/石墨烯复合材料中纳米颗粒均匀分布
在石墨烯中， 且纳米颗粒具有核壳结构， 提出了核壳结构的形成机理。 充放电测试结果显示，Fe@Fe2O3/GNS 复合材料在 100
mA/g 下经过 90 次循环后， 可逆容量仍有 959.3 mA·h/g， 库伦效率保持在 86.4%。 此外， 在 5 000 mA/g 电流充放电条件下，

Fe@Fe2O3/GNS 复合材料循环 280 次后，可逆容量维持在 515 mA·h/g，表现出较好的大电流充放电循环寿命。

关键词：锂离子电池；石墨烯；复合材料；电化学性能

中图分类号：O635.1；TB333 文献标识码：A 文章编号：1001-3741(2019)02-35-06
DOI：10.14078/j.cnki.1001-3741.2019.02.008

Synthesis and characterization of Fe@Fe2O3/graphene com-
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Abstract: The Fe@Fe2O3/graphene composites have been firstly synthesized by using a hydrothermal reaction followed by an in situ
thermal reduction. The Fe@Fe2O3/graphene composites are characterized by SEM, XRD, XPS and TEM, which display that the
nanoparticles with core-shell structure disperse homogeneously in graphene, and the formation mechanism of the core-shell structure
is proposed. The charge and discharge test shows that the Fe@Fe2O3/graphene composites display a reversible charge capacity of
959.3 mA·h/g up to 90 cycles at a current density of 100 mA/g, which is 86.4% retention of the first charge capacity. In addition, at
a current density of 5 000 mA/g, the Fe@Fe2O3/graphene composites reach 515 mA·h/g after 280 cycles, exhibiting an excellent
long-life cycling performance.
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纳米合成材料技术的不断发展是新材料的制
备和应用的重要基石，其中设计和制备核壳结构纳
米材料一直是研究的热点。 这类材料有如下特点：
具有 2 层（包括 2 层）以上的结构；不同层可以实现
某些功能互补；呈现出不同于单组分的一些新型功
能。 核壳纳米结构材料具有独特的物理和化学性
能，使其在许多领域具有广阔的应用前景[1-5] 。

把核壳结构材料的设计理念运用到锂离子电
池材料中， 制备具有核壳结构的锂离子电池材料，
已成为改善电池材料性能的重要方法之一。 Zhang等[6]

通过自组装法合成了具有蛋黄结构的 Cu@MoO2@C

纳米复合材料，Cu@MoO2纳米颗粒均匀分布在炭空
心球中，空心球直径在 400 nm 左右，壁厚大约在 26
nm。 在 100 mA/g 充放电条件下，Cu@MoO2@C 电极
的首次可逆容量为 724 mA·h/g。在 20 A/g大电流条
件下，Cu@MoO2@C 电极循环较为稳定，且寿命超过
1 000次以上。 研究者认为：炭空心球内部空隙可以
缓解 MoO2 材料嵌脱锂时的体积膨胀， 进而使得
Cu@MoO2@C 纳米复合材料有较好的电化学性能。
Xu 等 [7]采用电沉积法制备了 Cu/Fe3O4 三维纳米材
料， 在 500 mA/g 充放电条件下，Cu/Fe3O4电极循环
300次后，容量维持在 700 mA·h/g。 此外，在不同充
放电电流下，Cu/Fe3O4 电极也有较好的倍率性能。
Wang等[8]合成了 CoMoO4/Fe2O3纳米棒，在 200 mA/g
下循环 100次后容量保持在 1 236 mA·h/g。 他们认
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图 2 GNS 与天然石墨(a)及复合材料(b)的 XRD 图谱
Fig.2 XRD patterns of natural graphite and graphene (a), XRD

pattern of the composites(b)

为 CoMoO4 和 Fe2O3 之间的协调作用使得 CoMoO4/
Fe2O3纳米棒有优异的电化学性能。 Yin 等[9]制备出
Cu2O@TiO2 纳米颗粒 ， 电化学性能测试表 明
Cu2O@TiO2纳米颗粒比 Cu2O 纳米颗粒有更高的放
电容量和更好的循环稳定性能。

本文采用水热及随后的热还原法分别制备了
Fe@Fe2O3核壳结构与石墨烯（GNS）纳米复合材料。
利用 SEM、XRD、XPS 和 TEM 对复合材料的形貌、
结构组成进行表征，表明复合材料中的纳米颗粒具
有核壳结构，进而提出核壳形成机理。 将所合成的
纳米复合材料制备成电极，进行充放电测试，发现
复合材料具有较优异的电化学性能。

1 实验
石墨烯（GNS）：通过 Hummers法制备。
Fe@Fe2O3/GNS 材料的制备：把一定量的 FeCl3·

6H2O加到去离子水中，搅拌至溶解。把 GNS加入到
上述溶液中同时进行搅拌， 接着用 NaOH 调节 pH
值。 室温搅拌 2 h后，将混合液转移至 100 mL的反
应釜中。 把高压反应釜放置在鼓风干燥箱中 140 ℃
保温 12 h，室温自然冷却。 通过离心得到产物，用去
离子水和乙醇洗涤 3 次，然后把产物烘干。 最后将
产物在氩氢混合气氛中 500 ℃保温 12 h。

样品的 XRD测试采用日本理学(Rigaku)公司生
产的 D/Max-3B 型 X 射线衍射仪， 测试条件为 Cu
靶，Kα 射线，石墨单色器，管电压 35 kV，管电流 30
mA，扫描速率为 3 (°)/min，采样间隔为 0.02°。 其微
观形貌用日本 Hitachi 公司生产的 S-3000N 型 SEM
和日本电子光学公司生产的 JEM 2000EX 型 TEM
进行观察。 X 射线光电子能谱（XPS）测试使用的仪
器为美国 Thermo Scientific 公司生产的 ESCALAB
250XI 数字化多功能光电子能谱仪 。 热重分析
（TGA，Netzsch STA 409）测试温度范围 0~800 ℃，升
温速率为 10 ℃/min。

充放电实验在扣式电池中完成，金属锂片作为
对电极，负极均按 85%(质量分数，下同)的活性材料
和 15%的聚偏二氟乙烯-六氟丙烯 (PVDF-HFP)黏
合剂(Kynar HSV900，Elf-atochem，USA，下同)组成；
电解液为 1 mol/L LiPF6-EC/DMC(体积比 1∶1，下同；
张家港国泰华荣化工新材料公司)。充放电测试在新
威电池检测系统(深圳新威电子仪器公司)上完成，
充放电电压范围 0.005~3 V， 充放电倍率为 0.1 C
（电流密度 100 mA/g）。

EIS测试在 CHI660D 电化学工作站 (上海辰华
仪器有限公司) 上完成， 测试频率范围为 105~10-2

Hz，交流信号振幅为 5 mV。 三电极体系装好后搁置

2 h 再进行测试， 以保证电解液对电极材料均匀湿
润。实验中获得的阻抗数据用 Zview软件进行拟合。

2 结果与讨论
2.1 SEM分析

图 1 是 GNS 和复合材料的 SEM。 从图 1 (a)看

图 1 GNS(a)和复合材料(b)的扫描电镜图
Fig.1 SEM image of the graphene (a) and the composites(b)
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出，所制备的 GNS具有典型的二维形貌[10-11]，这种褶
皱起伏的结构是 GNS固有的特性，使其晶体结构更
加稳定。 由图 1(b)可以看出，纳米颗粒直径在 50~
100 nm，均匀地分布在石墨烯中，有效地防止 GNS
团聚堆积的情况发生。
2.2 XRD分析

图 2(a)为 GNS和天然石墨的 XRD图谱，图 2(b)
为复合材料的 XRD 图谱。 从图 2(a)看出，天然石墨
和 GNS 在 2θ 为 26°左右出现了（002）衍射峰，这与
石墨材料的特征衍射峰相吻合。 相对天然石墨衍射
峰强度而言，GNS 的衍射峰的强度较低， 表明原料
天然石墨在制备 GNS过程中未被彻底氧化，但是原
料晶体和结构在制备过程中在一定程度上得到改
变。 虽然有些石墨晶型遭受一定程度上的改变，但
层之间的范德华作用力还是较强，因此 GNS 仍有一
定的衍射强度。 同时，GNS 衍射峰 2θ 向低角度偏
移。综上所述，与天然石墨相比，所合成的 GNS结晶
度不高、长程无序，且层间距较大。 从图 2(b)可以看
出， 复合材料中出现了铁的特征衍射峰 （110）和
（200），表明复合材料中的纳米颗粒主要为金属 Fe。
此外，在低衍射角处出现了较为宽泛的低强度衍射
峰 （002），这与石墨烯相关 [12]，表明复合材料中的
GNS 没有发生团聚现象， 与所合成的 GNS 的 XRD
衍射峰相对应。
2.3 XPS测试

利用 XPS 进一步研究复合材料表面化学元素
和化合价态， 图 3 为复合材料的 XPS 图谱及 Fe2p
的 XPS 图谱。 如图 3(a)所示，复合材料只存在 C、O
和 Fe 3种元素， 这与复合材料 XRD 测试结果相吻
合，且不存在其他杂质元素。 图 3(b)是复合材料的
Fe2p 的 XPS 图谱， 其中 Fe2p3/2和 Fe2p1/2的结合能
峰值分别大约在 710.9 eV 和 724.8 eV，并且在 2 个
结合能峰值之间出现了一个“卫星”峰值，这与文献
报道的 Fe2O3 材料中 Fe2p 的 XPS 图谱相一致 [13]。
此外，图 3(b)中没有出现与金属 Fe 相关联的衍射
峰，表明复合材料中的纳米颗粒表面不存在金属 Fe。
结合 XPS图谱和 XRD分析，复合材料中的纳米颗粒
具有核壳结构，即 Fe2O3包覆金属 Fe（Fe@Fe2O3）。
2.4 TEM测试

为了验证复合材料中的纳米颗粒是否具有核壳
结构，采用 TEM对所制备的复合材料进行测试。 如
图 4(a)所示，复合材料中的纳米颗粒表面具有分层结
构。高倍透射图谱（图 4(b)）进一步表明纳米颗粒具有
分层的核壳结构。 具有核壳结构的纳米颗粒中，核的
晶面间距为 0.202 nm，与金属 Fe（110）面的间距相一
致[14]；壳的厚度为几个纳米，对应于无定形的 Fe2O3。

综合上述分析， 所制备的复合材料中纳米颗粒具有
核壳结构，即得到 Fe@Fe2O3/GNS复合材料。
2.5 EDS测试

为了更直观地体现出复合材料中纳米颗粒具

图 3 复合材料的 XPS 图谱(a)及 Fe2p 的 XPS 图谱(b)
Fig.3 XPS spectra of the composites(a), the Fe 2p high-resolu-

tion XPS spectra of the composites(b)

图 4 复合材料的 TEM 图谱(a)及 HRTEM 图谱(b)
Fig.4 TEM (a) and HRTEM(b) images of the composites
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有核壳结构，对单个纳米颗粒进行 EDS 检测。 从图
5(a）~5(c)得出，Fe 和 O 元素均匀分布在纳米颗粒
中。 图 5(d)为纳米颗粒的线性 EDS图谱，Fe元素的
分布强度在纳米颗粒表面较弱，在中间较强，这与
核壳形貌相对应。 另外，O 元素的分布强度相对较
弱，但较为稳定，归结于纳米颗粒表面包覆几个纳
米厚度的 Fe2O3。为此，提出了 Fe@Fe2O3核壳的形成
机理： 水热反应后的产物， 在随后氩氢混合气 500
℃固相烧结下， 纳米颗粒 Fe2O3被氢气还原成金属
Fe纳米颗粒，然后在空气环境中，金属 Fe 纳米颗粒
表面自发被氧化成具有几个纳米厚度的 Fe2O3

[15-16]。
2.6 恒流充放电测试

图 6(a)为 GNS 电极充放电曲线，可以看出GNS
首次放电/充电容量为 1 500/522.8 mA·h/g， 首次库
伦效率较低。 推测是由于在首次放电过程中，电解
液在 0.5 V左右发生不可逆分解， 在电极表面形成
SEI膜，导致首次库伦效率较低[17]。与 GNS首次放电
平台不同，Fe@Fe2O3/GNS 电极（图 6(b)）的首次放电
曲线在 0.85 V左右出现一个平台， 对应于 Fe2O3的
转化反应[18]。

图 7 为 GNS 和 Fe@Fe2O3/GNS 电极在 100 mA/
g 下的循环性能曲线。 GNS 电极首次可逆容量为
522.8 mA·h/g，经过 55 次循环后，可逆容量保持在
381.5 mA·h/g。 相比而言，Fe@Fe2O3/GNS 电极首次
可逆容量为 1 109.8 mA·h/g， 经过 90 次循环后，仍
有 959.3 mA·h/g 的可逆容量。 且 Fe@Fe2O3/GNS 电
极经过第 5 次循环后，库伦效率一直维持在 96%以
上。 Fe@Fe2O3/GNS电极较高的可逆容量，一方面归结

于 Fe2O3与锂离子发生转化反应产生容量，另一方面
是由于在低电位下界面电荷储锂机制， 且当金属颗
粒越小时， 这种界面电荷储锂机制会得到加强[19-20]。
此外，Fe@Fe2O3/GNS 电极在循环过程中， 容量先缓
慢衰减，之后又逐步增加，这与有关文献报道的过
渡金属化合物相类似 [21]，推测是活性材料在随后的
充放电循环过程中逐步得到活化。

从图 8(a)看出，在 2 000 mA/g电流密度下，Fe@
Fe2O3/GNS 电极的可逆容量在 420~550 mA·h/g，且
呈现出波浪形。图 8(c)为 Fe@Fe2O3/GNS电极首先经过
1 000 mA/g 电流密度下的活化循环， 然后在 5 000
mA/g 电流密度下的循环性能曲线。 Fe@Fe2O3/GNS

(a) 零损失图谱; (b) Fe-K 图谱; (c) O-K 图谱;
(d) 单个 Fe@Fe2O3纳米颗粒的线性 EDS

图 5 单个 Fe@Fe2O3 纳米颗粒的 EFTEM 元素图谱和
HRTEM 图谱

Fig.5 EFTEM elemental mapping and HRTEM images of a sin-
gle Fe@Fe2O3 nanoparticle

图 6 GNS 电极(a)与 Fe@Fe2O3/GNS 电极(b)的充放电曲线
Fig.6 Charge/discharge profiles of graphene (a) and Fe@Fe2O3/

graphene electrodes (b) at 100 mA/g

图 7 GNS 和 Fe@Fe2O3/GNS 电极的循环性能曲线
Fig.7 Cycling performance of graphene and Fe@Fe2O3/graphene

electrodes at 100 mA/g
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[1]

电极经过 280 次循环后， 其可逆容量仍然有 515
mA·h/g。 从图 8(b)和 8(d)可以得出，随着充放电电流
密度增加， 电极极化现象也随之增大。 综上分析，
Fe@Fe2O3/GNS 电极有较高的可逆容量、倍率性能及
在大电流充放电条件下仍具有较长的循环寿命。 这
得益于 Fe@Fe2O3 核-壳纳米颗粒和 GNS 之间的协
同效应， 虽然金属 Fe核本身并不能存储锂离子，但
是金属 Fe便于电荷转移和 Li+扩散通过 SEI膜，在一
定程度上减少活性材料极化的现象 ， 进而使得

Fe@Fe2O3/GNS复合材料有较优异的电化学性能。
为进一步了解 Fe@Fe2O3/GNS 电极在循环前后

的表面形貌， 对 Fe@Fe2O3/GNS 电极在循环前和在
2 000 mA/g 下循环 200 次之后表面进行 SEM 测
试，见图 9。 从图 9(a)~9(b)看出，Fe@Fe2O3/GNS 电极
在循环前表面相对比较疏松 ， 不存在 SEI 膜 。
Fe@Fe2O3/GNS 电极经过循环后，表面上沉积的 SEI
具有紧凑和连续性，从而缓解电解液在循环过程中
的进一步分解。

3 结论
物理测试表征显示，复合材料中的纳米颗粒具

有核壳结构， 且核壳纳米颗粒均匀地分布在二维
GNS中，同时提出了 Fe@Fe2O3核壳结构形成机制。

充放电测试表明，Fe@Fe2O3/GNS 复合材料有较
高的可逆容量、倍率性能及在大电流充放电条件下
仍具有较长的循环寿命。 这得益于 Fe@Fe2O3核-壳
纳米颗粒和 GNS之间的协同效应， 虽然金属 Fe 核
本身并不能存储锂离子， 但是金属 Fe 便于电荷转
移和 Li+扩散通过 SEI 膜，在一定程度上减少活性材
料极化的现象， 进而使得 Fe@Fe2O3/GNS 复合材料
有较优异的电化学性能。

参考文献:
Zhu Y D, Huang Y, Wang M Y, et al. Novel carbon coated
core-shell heterostructure NiCo2O4@NiO grown on carbon

图 8 Fe@Fe2O3/GNS 电极在 2000，5000 mA/g 下的循环性能曲线(a,c)和充放电曲线(b,d)
Fig.8 Cycling performance (a，c) and charge/discharge profiles (b,d) of Fe@Fe2O3/graphene electrode at 2000， 5000 mA/g, respectively

图 9 Fe@Fe2O3/GNS 电 极 在 循 环 前 的 SEM (a,b) 和
Fe@Fe2O3/GNS 电极在 2 000 mA/g 下 280 次循环后
的 SEM(c,d)

Fig.9 SEM images of Fe@Fe2O3/graphene electrode before gal-
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特殊设计石墨烯构造有助低价制氢
日本金泽大学、东北大学、大阪大学和筑波大学组成的联合研究小组，从数学角度设计了由单层碳原子构成的石墨

烯边缘构造，并通过在石墨烯的边缘结构中化学掺杂氮（N）和磷（P），有目的地形成了几何变形。

在此基础上，计算发现，拥有化学掺杂边缘结构的石墨烯具有很高的氢生成能力，能大幅增强氢生成反应，获得的

结果与使用高价贵金属铂接近，从而首次证实，非金属元素的化学掺杂与特殊设计的石墨烯边缘结构，有助于提高电极

的反应性能。

[摘自《科技日报》]
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