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摘　要　通过水热法制备出纳米Fe２O３ 颗粒吸附于三维网状结构的碳纳米纤维(BCＧCNFs)中,得到 Fe２O３/BCＧ
CNFs.Fe２O３/BCＧCNFs的电化学性能相对于聚集的Fe２O３ 纳米颗粒有很大的提高,表明在整个电极循环过程 BCＧ
CNFs对与Fe２O３ 的机械稳定性和导电性以及防止纳米颗粒聚集起到关键性的作用,并且Fe２O３/BCＧCNFs网状结构

中存在大量的 相 互 连 接 的 多 孔 结 构,有 助 于 锂 离 子 的 快 速 分 散 和 传 递.以 ２００mA/g 的 电 流 循 环 １００ 次 具 有

５００mAh/g稳定的比容量,其较高的可逆容量和良好的倍率性能主要归因于三维网状多孔结构以及 Fe２O３ 纳米颗粒

在其内部纤维表面良好的分散性.
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　　对于三维碳/Fe２O３ 复合材料已有大量的研

究[１Ｇ２],三维纳米结构拥有大的比表面积对于锂离子

的嵌入/嵌出,相互交联的网状结构能够提高电子

的快速移动能力,以及多孔结构能够使电解液快

速分散和缓冲金属氧化物在嵌锂脱锂过程中的体

积变化[３].
近来一种新型低成本的三维纳米碳纤维能够通

过细菌纤维素(BC)湿凝胶原材料采取简单有效的

方法而大量制备,细菌纤维素是一种通过微生物发

酵而大规模生产的生物高分子材料,具有成本低、可
降解、产业化生产等一系列优势,更重要的是以细菌

纤维素为前驱体制备成碳纳米纤维后具有很好的导

电性和灵活性能[４].
因此,通过水热法制备出纳米Fe２O３ 颗粒吸附

在三维的碳纳米纤维(BCＧCNFs)的网络结构中,表
明Fe２O３/BCＧCNFs拥有和原始BC膜相同的三维

相互交联纤维网状结构,并且相比Fe２O３ 纳米颗粒

其电化学性能有很大的提高.
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１　实验部分

１􀆰１　BCＧCNFs的制备

将BC湿膜用去离子水反复清洗放入不锈钢盘

中,倒入一定量体积的液氮使 BC湿膜瞬间凝固以

稳定其结构,待液氮挥发完全后把其放入冷冻干燥

机中－５０℃在８０Pa的真空度条件下进行１２h冷冻

干燥,制备出BC气凝胶.取适当大小的BC气凝胶

膜放入管式炉中,通入高纯氮气,以２􀆰５℃/min升

温速率加热到３００℃保温２h稳定其结构,同样再以

２􀆰５℃/min加热到７００和８００℃分别保温２h完成

碳化过程,形成具有三维网状结构的黑色膜 BCＧ
CNFs.

１􀆰２　Fe２O３/BCＧCNFs复合材料的制备

量取３０mL去离子水于烧杯中边搅拌边加入

０􀆰３１gFe(NO３)３􀅰９H２O,随后分别加入适量的尿

素,３mL乙二醇及３mLNＧ甲基吡咯烷酮(NMP)搅
拌１h,使各种添加成分均匀混合.取适当大小的

BCＧCNFs浸没其中静置一段时间后取出.将湿膜

放入到５０mL反应釜中,其内含有１０mL上述混合

溶液,密封放入恒温电热鼓风干燥箱中１５０℃加热

１０h.反应完成后进行干燥得到 Fe２O３/BCＧCNFs
复合材料备用.

在无 BCＧCNFs情况下采取相同的操作制备

Fe２O３ 纳米颗粒.

１􀆰３　表征

采用扫描电子显微镜(SEM,SU８０１０型,日本

日立公司)观察纤维的形貌;采用 X 射线衍射仪

(XRD,D２ＧPhaser型,德国布鲁克分析仪器公司)对
样品进行分析,CuKＧα(λ＝０􀆰１５４１６nm 单色器)射

线,扫描２θ＝５~８０°;采用拉曼光谱仪(LabRAM
Aramis型,法国 HJY公司)测定碳基复合材料的结

构和形态,激发波长为５１４􀆰５nm,功率为３mW,扫
描范围２００~２０００cm－１.

１􀆰４　电化学性能测试

负极材料电极的制作,负极材料 Fe２O３/BCＧ
CNFs或Fe２O３ 纳米颗粒、导电剂(SuperP)、聚偏

氟乙烯(PVDF)以８∶１∶１质量比作成浆料,同时以适

当的方法做成极片,在充满 Ar的手套箱中组装成

纽扣电池.采用蓝电电池测试系统进行恒流充放电

测试,电压范围０􀆰０１~３V,充放电测试电流大小为

２００mA/g,循环３次,倍率性能测试首先在小电流

循环３次对其结构进行活化,然后再以０􀆰１、０􀆰２、

０􀆰３、０􀆰５、１、２和４C的倍率各循环１０次进行充放测

试,循环性能测试以２００mA/g的电流密度进行并

循环１００次.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

为了分析 BC、Fe２O３、BCＧCNFs及 Fe２O３/BCＧ
CNFs的形态和结构,对四者进行SEM 分析,结果

见图１.

图１　试样的SEM 图

[(a)BC;(b)Fe２O３;(c)BCＧCNFs;(d)Fe２O３/BCＧCNFs]

由图１(a)可知,相互交联的纤维组成高度三维

网状的多孔结构,与 Wang等[５]研究相一致.由图

１(c)可知,BCＧCNFs同样具有大量的相互交联纤维

组成的多孔网状结构,独特的结构使 BCＧCNFs有

较低的堆积密度 １０mg/cm３,以及较好的导电性

０􀆰２５S/cm,Fe２O３ 在纤维网状结构中并未影响其结

构完整性[图１(d)].由图１(d)可知,Fe２O３/BCＧ
CNFs保持了稳定的三维网状结构,Fe２O３ 纳米颗

粒均匀聚合在纤维表面而未出现堆积现象,而图１
(b)中有大量的 Fe２O３ 聚集,证实 BCＧCNFs对于

Fe２O３ 纳米颗粒的均匀分布生长起到了关键性的

作用.

２􀆰２　拉曼光谱分析

图２为 BCＧCNFs和 Fe２O３/BCＧCNFs的拉曼

光谱 图.由 图 可 知,在 不 同 温 度 条 件 下 制 备 的

BCＧCNFs,在１３４０和１５９０cm－１处出现明显的峰,分
别命名为D峰和G峰,采用无序结构的D峰与石墨

结构的 G峰的积分强度比(R＝ID/IG)来表征纳米

碳纤维的石墨化程度,随着温度的变化R 值由０􀆰８４
变到０􀆰８６.这个结论和已发表的研究成果相一

致[４].因此,碳化温度的升高导致无序碳的量增加.

Fe２O３/BCＧCNFs的 R 值 相 对 于 ７００℃ 所 制 BCＧ
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CNFs有所增加,从 ０􀆰８４ 变化到 １􀆰１７,这是因为

Fe２O３ 晶体材料引入到纳米碳纤维中致使其碳的无

序性增加.

图２　BCＧCNFs(a为７００℃和b为８００℃)和

Fe２O３/BCＧCNFs(c)的拉曼光谱谱图

２􀆰３　XRD分析

图３ 为 BC、BCＧCNFs和 BCＧCNFs/Fe２O３ 的

XRD谱图.由图３曲线(a)可知,在 ２θ＝１４􀆰６°、

１６􀆰９°和２２􀆰８°处有３个主要的特征峰分别对应于纤

维素I型结构的(１１０)、(１１０)和(２００)晶面.由图３
曲线(b)可知,在２２θ＝４°和４３°有两个峰较宽而且

弱的衍射峰,分别对应于石墨的六边形(００２)和

(１００)晶面.由图３曲线(c)可知,Fe２O３/BCＧCNFs
在２θ＝３３􀆰２°、３５􀆰７°、４０􀆰９°、４９􀆰５°、５４􀆰１°和６４􀆰１°处

都出现明显的衍射峰,分别对应于(１０４)、(１１０)、
(１１３)、(０２４)、(１１６)和(３００)晶面,显示出单一的物

相.且其各晶面都可以很准确的与赤铁矿(JCPDS
NO􀆰３３Ｇ０６６４􀆰a ＝ ５􀆰０３５Å,b ＝ ５􀆰０３５Å,c ＝
１３􀆰７４９Å)对应.同时在２θ＝４３°处有一个峰较宽且

弱的衍射峰,对应于石墨化碳的(１００)晶面,说明有

炭材料的存在.

图３　BC(a)、BCＧCNFs(b)和Fe２O３/BCＧCNFs(c)的

XRD谱图

２􀆰４　Fe２O３/BCＧCNFs及Fe２O３ 的电化学性能分析

Fe２O３/BCＧCNFs和Fe２O３ 恒流充放电曲线见

图４.由图可知,分别进行恒流充放电循环３、４次,

Fe２O３/BCＧCNFs在第一次放电曲线中可以观察到

放电平台在０􀆰８V 附近,然而第二次的放电曲线有

所不同,表明在第一循环反应过程中产生不可逆容

量的损失.Fe２O３ 有明显的放电平台在１􀆰０V 左

右,观察到Fe２O３ 产生大量的不可逆容量.Fe２O３/

BCＧCNFs的初始放电容量为１２００mAh/g,要高于

Fe２O３ 的初始容量１００７mAh/g,更高于Fe２O３ 的理

论容量１００７mAh/g和复合材料的容量理论值(C＝
CFe２O３×M％ ＋Cgraphite×M％,C 为理论容量值,

M％为活性物质质量比),要归结与SEI膜的形成及

界面发生的副反应对于锂离子的进一步损耗[２].

Fe２O３/BCＧCNFs的初次库伦效率接近５８％,可以

明显看出Fe２O３/BCＧCNFs由于SEI的形成和电解

液的分解有大量不可逆反应产生[６].在第６次循

环时Fe２O３/BCＧCNFs的库伦效率开始增加,达到

９６％,并在第３０次循环过后达到９９􀆰６％.

图４　Fe２O３/BCＧCNFs(a)和Fe２O３(b)的

恒流充放电曲线图

Fe２O３/BCＧCNFs与Fe２O３ 的循环性能和倍率

性能变化趋势见图５.由图５(a)可知,在０􀆰２A/g
条件下,Fe２O３ 纳米颗粒的容量经历了连续的衰减

直到第 ４０ 次 循 环,然 后 保 持 稳 定,可 逆 容 量 为

５８mAh/g;而 Fe２O３/BCＧCNFs具有较高的可逆容

量,尽管在初始的几次循环中产生容量的衰减,

Fe２O３/BCＧCNFs的充放电在循环１００次后可逆容

量仍然有５００mAh/g.这种较好的电化学性能与其

独特三维网状结构有关[３]:三维相互交联的网状碳

骨架能够快速的提高其导电性,增强离子的传导能

力,相互连接的多孔结构不仅能够缓冲Fe２O３ 在嵌

锂和脱锂过程中的体积变化,对于锂离子还能够提

供快速有效的传播路径,在纤维表面高度均匀分散

的Fe２O３ 纳米颗粒能够提高其电化学活性的发挥.

图５　Fe２O３/BCＧCNFs和Fe２O３ 的循环性能(a)

及倍率性能(b)变化趋势
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为了进一步评估Fe２O３/BCＧCNFs和Fe２O３ 纳

米颗粒的电化学性能,在不同电流密度(０􀆰１、０􀆰２、

０􀆰５、１、３、５和０􀆰１C)下对其进行测试,对于每一个

电流密度循环２０次,由图５(b)可知,Fe２O３/BCＧ
CNFs的容量都能保持一个稳定值,表明具有稳定

的结构.而Fe２O３/BCＧCNFs的比容量在每一个电

流密度下都要高于Fe２O３ 纳米颗粒的比容量,并且

Fe２O３ 纳米颗粒的容量衰减较快.在高倍率 ５C
下,Fe２O３/BCＧCNFs的比容量达到７０mAh/g,然而

Fe２O３ 纳米颗粒的比容量衰减为０mAh/g.当电流

密度为０􀆰１C时,Fe２O３/BCＧCNFs恢复到初始的高

比容量６１４mAh/g.证明 Fe２O３/BCＧCNFs拥有好

的倍率性能.

３　结论

(１)首先对BC进行冷冻干燥,然后在氮气氛围

中进行高温热解形成BCＧCNFs,以简单水热法成功

合成了 Fe２O３/BCＧCNFs复合材料,通过一系列的

表征证实了目标产物的合成;
(２)通过电化学测试发现,Fe２O３/BCＧCNFs复

合材料表现出稳定优异的电化学性能,这是因为BC
的引入增强了Fe２O３ 的结构稳定性,并分散了锂离

子迁移过程中的反应性,通过 Fe２O３ 和 BCＧCNFs
之间的协调作用,Fe２O３/BCＧCNFs有望成为新型的

锂离子电池负极材料,
(３)这种简单易行的合成方法也可以用来合成

其他的金属氧化物与BCＧCNFs的复合材料并应用

于锂离子电池的研究.
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