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不同结构的Fe３O４Ｇ碳复合材料作为锂离子电池
负极材料的研究进展
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摘　要　不同结构的Fe３O４Ｇ碳复合材料是锂离子电池负极材料领域的研究热点之一.合理设计复合材料的纳

米结构有助于电池性能的提升.综述了核壳结构、中空球结构、１D线形结构、２D片状结构、３D多孔结构等不同结构

的Fe３O４Ｇ碳复合材料的制备方法及其电化学性能,分析了不同形貌结构对复合材料性能的影响,并对将来进一步的

开发利用进行了展望.
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　　锂离子电池作为新一代储能器件,具有能量密

度高、循环寿命长、环境友好等优点,在便携式电子

器件和电动汽车等领域得到了广泛使用.在锂离子

电池的负极材料中,由于商业化石墨的理论比容量

较低(３７２mAh/g),难以满足市场需求[１Ｇ４].因此具

有高理论容量的硅、过渡金属氧化物等锂离子电池

负极材 料 成 为 近 年 来 人 们 研 究 的 热 点.其 中,

Fe３O４ 因具有较高的理论比容量(９２６mAh/g)、资
源丰富和环境友好等优点,被认为是具有应用前景

的锂离子电池负极材料之一[５Ｇ６].电池充放电时,

Fe３O４ 通过可逆的转换反应储存锂离子:Fe３O４＋

８e－ ＋８Li＋ 􀜩􀜨􀜑 ３Fe０＋４Li２O[７].然而,由于 Fe３O４

本身电导率低,充放电循环时存在较大的体积变化,

导致其功率性能低和循环稳定性差等缺点,阻碍了

实际应用[８Ｇ１０].大量的研究工作致力于制备纳米结

构的Fe３O４ 材料,以缩短锂离子扩散距离,并加快

锂离子的迁移.然而纳米颗粒易团聚,导致容量衰

减,进而影响电池的循环性能.为此,科研人员提出

了很多有效的策略,例如构筑 Fe３O４ 和石墨烯[１１]、

多孔碳[１２]、碳纳米管[１３]等碳材料的复合材料来提

高电池的电化学性能.其中包括调控复合材料的形

貌结构、粒径和杂原子的掺杂[１４]等方法,用来研制

高效,有经济价值的锂离子电池负极材料.
刘婷 婷 等[１５]根 据 不 同 的 制 备 方 法 综 述 了

Fe３O４ 及其复合材料在锂离子电池中的研究.鲍艳

等[１６]综述了不同结构Fe３O４ 纳米粒子的制备及在
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电磁屏蔽领域的应用.至今还没有研究者对不同结

构的Fe３O４ 和碳的复合材料及其在锂离子电池中

的应用进行综述.笔者总结了具有不同形貌结构的

Fe３O４Ｇ碳复合材料的合成方法及其电化学性能,如
核壳结构、中空球结构、１D线形结构、２D片状结构

以及３D多孔结构等.这些不同结构的 Fe３O４Ｇ碳

复合材料对锂离子电池的电化学性能产生了重要

影响.

１　核壳结构

通过制备核壳结构的 Fe３O４＠C复合材料,碳
壳具有较好的机械强度,能有效的缓冲金属氧化物

纳米颗粒的体积膨胀,增加电导率,进而提高电化学

性能,很多合成方法制备了核壳结构,如溶剂热法、
水热法和原位热解法等[１７].Xia等[１８]采用两步水

热法制备了具有核壳结构的Fe３O４＠C纳米管.先

以FeCl３􀅰６H２O 和 NH４H２PO４ 为原料２００℃水热

处理９６h得到Fe２O３ 纳米管,然后将Fe２O３ 纳米管

超声分散到水中形成悬浮液,以葡萄糖作为碳前驱

体１８０℃水热处理１２h,得到碳前驱体包覆的Fe２O３

纳米管后再高温煅烧,经过碳热还原得到Fe３O４/C
复合材料.测试表明,没有经过碳包覆的Fe３O４ 纳

米管 首 次 放 电 容 量 和 充 电 容 量 分 别 达 到 了

１２５０mAh/g和９１２mAh/g,首次库仑效率为７３％.
而经过碳包覆后的核壳结构充放电容量分别达到了

１２１３mAh/g和９３８mAh/g,首次库仑效率提高到了

７７％.碳包覆的 Fe３O４ 纳米管的可逆容量得到提

高可以归因于碳包覆不仅可以抑制固态电解质膜

(SEI)膜的生成,还可以使已经生成的SEI膜更加

稳定,从而提高首次库仑效率和循环稳定性.

Zhang等[１９]采用一步原位热解法制备了具有

蛋黄Ｇ壳结构的Fe３O４＠Fe３CＧC纳米探针形复合材

料.将FeCl３ 和 NaH２PO４ 的混合溶液在１０５℃下

热处理４８h得到纳米探针形的αＧFe２O３,之后将αＧ
Fe２O３ 超声分散在乙醇和水的混合溶液中,依次加

入氨水、间苯二酚、甲醛溶液后１００℃水热处理２４h
得到具有核壳结构的αＧFe２O３＠RF纳米探针,最后

通过 N２ 氛围中５５０℃下煅烧４h得到产物.根据透

射电镜(TEM)图可看出这种核壳结构拥有较大的

内部空间,直径为１５~２０nm 的Fe３O４＠Fe３ＧC核被

限制在中空的探针形碳壳内,内部空隙体积比达到

了７５％.结果表明,拥有较大内部空隙的核壳结构

更能缓冲Fe３O４ 锂化时巨大的体积膨胀,保持结构

的完整性.其中,Fe３C壳层能够防止Fe３O４ 纳米颗

粒在长期循环过程中溶解.多孔的碳壳可以提供三

维的锂离子传输通道,加快离子的扩散速率.这种

复 合 材 料 在 ５００mA/g 时,可 逆 容 量 高 达

１１２８􀆰３mAh/g,２０００mA/g时,可逆容量仍可达到

６０４􀆰８mAh/g,充分展现了优异的倍率性能和良好

的循环稳定性.

２　中空球结构

由于中空球形结构复合材料具有较高的振实密

度、结构整体性和稳定性好,有利于电解液离子的储

存和扩散等优点,适合在锂离子电池负极材料中的

应用,因此得到了广泛研究[２０].制备方法有自组装

法结合原位还原法、溶剂热法和静电自组装法.
最近,Duan等[２１]采用自组装法并结合原位还

原制备了含有Fe３O４ 纳米颗粒的中空石墨烯微球.
该复合材料以氧化石墨烯和 FeCl３ 为原料,均匀分

散至去离子水中,加入氨水调节pH＝１２,将上述溶

液缓慢加入到９０℃橄榄油中,搅拌形成微乳液,等
到微乳液自然冷却后,离心后可得到中空的氧化石

墨烯微球,在氩氢混合气中高温还原可得到中空石

墨烯微球(HGSs).将 HGSs分散到FeCl３ 溶液中

经过８０℃水解２４h后在氮气中煅烧即可得到最终

产物Fe３O４/HGSs复合材料.在５０mA/g时,首次

放电容量达到了１６７０􀆰８mAh/g,在１A/g时,可保

持容量到６１７􀆰１mAh/g,具有柔性且导电的石墨烯

组成的中空微球提供了交联的三维导电网络并阻止

了Fe３O４ 颗粒的团聚,有利于电化学性能的提高.

Pan等[２２]首先采用一步溶剂热法制备了Fe３O４

纳米空心球,然后在表面活性剂的辅助下均匀包覆

了５nm 的碳层.通过将FeCl３、尿素、十二烷基苯磺

酸钠(SDBS)加入到乙二醇中,完全溶解后,转移至

反应釜中２００℃处理１２h后得到 Fe３O４ 纳米空心

球,然后分散在葡萄糖溶液中１８０℃热处理２h,最后

经过煅烧得到了中空 Fe３O４/C纳米球.该复合材

料在充放电流密度为４０００mA/g时仍有３００mAh/g
的容量,展示了良好的倍率性能.

Li等[２３]通过静电自组装制备了石墨烯包覆的

中空微球C＠Fe３O４.该复合材料以磺化聚苯乙烯

微球(SPS)作为前驱体,由于磺酰基和Fe３＋ 的结合,
在８０℃水解后生成带有正电的 SPS＠FeOOH 微

球,进一步和带负电的 GO静电自组装后煅烧生成.
由于柯肯达尔效应的存在,煅烧后生成的大部分

Fe３O４ 纳米颗粒镶嵌在 SPS衍生的中空碳壳内.
中空的碳壳能够作为电解液储存容器,缩短离子扩
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散途径.独特的中空结构和石墨烯导电网络的机械

强度协同构筑了具有良好电化学性能的锂离子电池

负极材料.

３　１D线形结构

纳米线、纳米管、纳米棒、纳米带、纳米纤维等

１D线形纳米复合材料因具有较大的纵横比,有利于

增大与电解液的接触面积,优化离子传输通道,加快

Li＋ 的扩散速率.另外,１D纳米结构还可组装成交

联的网络,用于制备无需粘结剂的柔性电极.常用

的制备方法有静电纺丝法、液相合成法、模板辅助

法、化学沉积法、化学刻蚀法和自组装法等[２４].

Wu等[２５]通过静电纺丝法制备了 Fe３O４/C纳

米纤维,首先采用水热法合成棒状的αＧFeOOH,然
后分 散 到 溶 解 聚 苯 胺 的 N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)溶液中,通过静电纺丝得到聚苯胺(PAN)/

αＧFeOOH 复合材料,然后在 N２ 中高温煅烧得到

Fe３O４/C纳米纤维状复合材料.该复合材料可以

制备成无粘结剂和导电剂的柔性电极.在０􀆰５A/g
电流密度下,循环３００圈后,容量保持在７６２mAh/g.

Ma等[２６]制备了一种自组装束状 Fe３O４/C微

米棒.以Fe(NO３)３􀅰６H２O和葡萄糖作为前驱体溶

于乙二醇中,一步溶剂热法得到 FeＧ乙醇酸盐前驱

物,经过洗涤、干燥和煅烧后就生成了 Fe３O４/C微

米棒.束状的形貌可以通过改变反应物的量得到调

控,用来研究形貌变化对电化学性能产生的影响.
经过充放电测试,在５００mA/g时,充放电循环２００
次时,容量依旧保持在８４９mAh/g.

Im 等[２７]同样利用静电纺丝法制备了碳包覆的

Fe３O４ 中空纳米纤维.以Fe(NO３)３􀅰９H２O作为铁

源,同时加入聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和二甲基甲酰

胺(DMF),静电纺丝后在空气中热处理 ４h 得到

Fe２O３ 中空纳米纤维(hNFs),然后用葡萄糖作为碳

源进 行 水 热 处 理,最 后 高 温 煅 烧 得 到 最 终 产 物

Fe３O４/ChNFs.在充放电电流密度为１０００mAh/g
时,第 １ 次 和 第 １５０ 次 循 环 的 容 量 分 别 达 到

９６３mAh/g和９７８mAh/g;２０００mA/g时,容量仍保

持在７０mAh/g.良好的倍率性能可归因于中空的

Fe３O４ 纳米纤维及碳包覆层,碳层不仅可以缓冲内部

Fe３O４ 的体积膨胀,还可作为导电通道提高电导率.

４　２D片状结构

石墨烯因其优异的电导率、柔韧性高、较大的比

表面积、热稳定性及化学稳定性好等特点,成为了最

受欢迎的碳基质之一[２８].石墨烯常被用来作为基

体制备２D片状结构复合材料,合成方法有一步热

解法、原位水解和原位聚合法、静电自组装法[２９]等.

Su等[３０]利用原位水解和原位聚合法制备了片

状结构 G＠Fe３O４＠C.通过水解聚二甲基二烯丙

基氯化铵(PDDA)修饰氧化石墨烯上的Fe３＋ ,再原

位聚合包覆酚醛树脂,然后在５００℃ N２ 氛围中热处

理得到最终产物.研究发现,Fe３O４ 颗粒均匀分布

在石墨烯片上,２００mA/g时,G＠Fe３O４＠C在１００
次循环后可逆容量高达９２０mAh/g,远高于无碳层

包覆的 G＠Fe３O４.此外,相比于 G＠Fe３O４,G＠
Fe３O４＠C还展现了优异的倍率性能.这些可归因

于碳壳有助于Fe３O４ 颗粒固定在石墨烯上,并提高

了电极电导率,使电子和离子快速转移.另外,导电

碳层还有助于生成均匀的SEI膜,减少容量损失.

Zhang等[３１]通过简单的一步热解三乙酰丙酮

铁法制备了大量的超细Fe３O４ 颗粒镶嵌的２D碳纳

米片.这种制备方法简便、成本低、绿色无污染,因
为导电碳网络为超细 Fe３O４ 颗粒提供了较大的接

触面积和有效的保护,使电极材料拥有较高的可逆

容量和较长的循环寿命,１A/g时,循环５００圈后,容
量可 保 持 在 １５３４mAh/g.在 ５A/g 时,容 量 为

８４５mAh/g;１０A/g时,容量为６４７mAh/g,表现出

了较好的倍率性能.

５　３D多孔结构

３D导电网络,包括碳/石墨烯基和碳/金属基复

合材料通常用于锂离子电池中,能够有效加快离子

和电子的传递[３２].电解液填充３D多孔导电框架大

量的开孔,能够缩短Li＋ 在活性物质间的扩散通道,
有助于Li＋ 的扩散并缓冲电极材料的体积膨胀.此

外,较大的比表面积还可以提供更多的活性位点[３３].

Lu等[３４]以聚苯乙烯球作为模板,利用Fe(OH)３/
氧化石墨烯和聚苯乙烯球之间的静电自组装,之后

通过煅烧移除模板,制备了Fe３O４ 纳米颗粒镶嵌的

大孔石墨烯复合物(FPG).结果发现 FPG 材料表

面有序排列着很多直径为３００nm 的大孔,连续的三

维石墨烯骨架上分散着Fe３O４ 纳米颗粒,有助于电

子在活性物质间的转移.该复合材料在电流密度分

别为２００mA/g、４００mA/g、８００mA/g、２０００mA/g和

４０００mA/g 时,容 量 分 别 达 到 了 １０５７mAh/g、

８４３mAh/g、７０９mAh/g、５６９mAh/g和５００mAh/g,
并且在 ２A/g 时 循 环 １０００ 圈 后,容 量 仍 可 高 达

８５９mAh/g,充分展现了其优异的长期循环稳定性.
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第１１期 方　华等:不同结构的Fe３O４Ｇ碳复合材料作为锂离子电池负极材料的研究进展

Yang等[３５]通过两步法制备了海绵状碳内嵌

Fe３O４ 中空球的３D多孔结构纳米复合材料.碳酸

钙和酚醛树脂的混合物经过在氩气中８００℃煅烧２h
后,再用盐酸洗涤干燥可以得到海绵状多孔碳.然

后将多孔碳、FeCl３􀅰６H２O、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)、
尿素溶于乙烯二酮溶液中在２００℃条件下溶剂热处

理２４h得到样品.Fe３O４ 中空球能够均匀分布在多

孔碳的表面,有助于电化学性能稳定,０􀆰１A/g时,
首次可逆容量达到了１４５０􀆰１mAh/g,循环１００次

后,只有１０％的容量损失.

６　结语

Fe３O４ 因其较高的理论比容量、低成本、无污染

等优点而被用于锂离子电池负极材料,但是由于电

导率差,首次库仑效率低,充放电时和锂发生转换反

应导致的体积变化较大等问题使其进一步的应用受

到限制.为了缓解上述的关键问题,制备Fe３O４ 和

碳的纳米复合材料成为研究热点.利用碳层的包覆

可以有效缓冲Fe３O４ 纳米颗粒的体积变化,防止纳

米粒子的团聚,缩短离子扩散路径,提高电子和离子

的转移速率以及电导率.此外,由于碳层的机械强

度好及其表面可以形成均匀稳定的SEI膜,极大改

善了电池材料的循环稳定性.通过综述不同形貌的

Fe３O４Ｇ碳复合材料的合成方法及其电化学性能,发
现设计合理的形貌结构有助于电极材料性能的提

升,从核壳结构、中空球结构、１D线形结构、２D片状

结构到３D多孔结构,这些不同结构的复合材料均

展现了良好的电化学性能.希望今后能够继续探索

出更多简便、绿色、低耗能、低成本的制备方法,深入

研究电化学反应机理,合理调控复合材料的形貌和

结构,进一步提高电极材料的倍率性能和循环性能.
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