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摘要:以石墨烯为导电基底ꎬ通过调控多巴胺的添加顺序ꎬ成功地制备了氮掺杂石墨烯负载 Ｆｅ２Ｏ３ 复合材料ꎮ 扫描电镜和

透射电镜表征结果表明ꎬ平均尺寸约为 ２０ ｎｍ 的 Ｆｅ２Ｏ３ 均匀分布在氮掺杂石墨烯片表面ꎮ 所制备的氮掺杂石墨烯负载 Ｆｅ２Ｏ３

复合材料展现了良好的锂离子存储性能ꎬ在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下首次放电容量可以达到 １ ４３４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ并在 ２ Ａ / ｇ 下循环

４８０ 次依然保持初始容量的 ７８％ꎮ
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　 　 随着全球能源危机的加剧ꎬ能源与环境问题日

益突出ꎬ开发清洁能源与可再生能源是解决能源与

环境问题的有效策略之一ꎮ 然而近些年兴起的风

能、潮汐能和太阳能并网发电等受时间和空间的限

制比较大ꎬ其发电的不连续性特点容易对电网造成

损害[１－２]ꎮ 因此ꎬ开发高效且安全可靠的能源储存

和转化装置对高效利用新能源极为重要ꎮ 其中锂离

子电池由于高能量密度、低成本、无记忆效应等特点

而备受关注ꎬ广泛应用于各种领域[３]ꎮ 目前商业化

锂离子电池所使用的石墨负极仅具有较低的嵌锂 /
脱锂电位ꎬ其理论比容量只有 ３７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ且循环

寿命较短ꎬ难以满足日益增长的需求[４]ꎮ
因此ꎬ多种负极材料如杂原子掺杂碳、硅基材

料、金属氧化物等被研究者们设计与开发出来ꎬ以期

获得更高的储锂容量[５－７]ꎮ 作为重要的电负极材
料ꎬ过渡金属氧化物如 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ 和 ＮｉＯ 能够有效

地改善电池的储锂性能以及循环性能[８－１１]ꎮ 其中
Ｆｅ２Ｏ３ 以其较高的理论比容量(１ ００７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)、资
源丰富、成本低廉等优势展现出巨大的应用潜力ꎮ
然而ꎬ较低的导电性、较差的锂离子传输效率以及

充放电过程中所产生的体积膨胀和收缩等问题依

然阻碍着 Ｆｅ２Ｏ３ 负极材料在锂离子电池中的实际

应用[１１] ꎮ
石墨烯是一种具有超强导电性的二维结构材

料ꎬ作为负极材料应用于锂离子电池中可促进快速

传质、缩短锂离子扩散路径、提高锂离子电池的电化
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学性能[１２]ꎮ 而当对石墨烯进行氮掺杂时ꎬ引入的

氮元素能够通过提供表面赝电容的方式进一步提

升锂离子电池的性能[１３] ꎮ 如 Ｚｅｎｇ 等[１１] 合成了

Ｆｅ２Ｏ３ /氮掺杂石墨烯纳米材料ꎬ氮掺杂石墨烯的

引入显著提升了其循环周期和首次库伦效率ꎬ在
０􀆰 １ Ｃ 下初始容量可以达到 １ ０９４􀆰 ９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ当电

流密度提升至 １ Ｃ 时ꎬ复合材料的容量依旧可以达

到 ８８４􀆰 ７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ然而ꎬ目前的 Ｆｅ２Ｏ３ /氮掺杂石墨

烯的制备方法还存在步骤繁琐、可控性差等问题ꎬ因
此亟需开发一种高效制备 Ｆｅ２Ｏ３ 与氮掺杂石墨烯的

复合物的方法ꎮ
因此ꎬ笔者以石墨烯为导电基底ꎬ利用多巴胺在

碱性条件下可以自发聚合的特点ꎬ并结合多巴胺的

电负性基团易于与带正电的 Ｆｅ３＋离子配位防止其在

后续高温过程团聚的优势ꎬ通过调控多巴胺的添加

顺序ꎬ成功地制备了一系列的 Ｆｅ２Ｏ３ /氮掺杂石墨烯

复合物ꎬ并对所制备的复合材料的存储性能进行了

研究ꎮ

１　 实验材料

天然石墨ꎬ天津市宏宇有限公司生产ꎻ９５％ ~
９８％浓硫酸ꎬ西陇化工股份有限公司生产ꎻ五氧化二

磷、硝酸铁、盐酸多巴胺、过硫酸钾等ꎬ天津市大茂化

学试剂厂生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 氧化石墨的制备

利用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备氧化石墨ꎮ 简要

制备步骤如下:在 ５０ ｍＬ 硫酸中依次加入 １０ ｇ 天然

石墨、１０ ｇ Ｐ ２Ｏ５ 和 １０ ｇ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ꎬ在 ８０℃下反应 ４ ｈ
得到预氧化石墨ꎮ 随后ꎬ将预氧化石墨加入到

３６０ ｍＬ 浓硫酸中ꎬ在冰浴条件下缓慢加入 ５０ ｇ 高锰

酸钾ꎬ搅拌 ２ ｈ 后升温至 ３５℃ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ随后缓

慢加入 ７００ ｍＬ 去离子并继续搅拌 ２ ｈꎬ反应结束后

加 ３０ ｍＬ 双氧水ꎮ 产品静置ꎬ离心ꎬ去除杂质ꎬ冷冻

干燥后备用ꎮ
２􀆰 ２　 Ｆｅ２Ｏ３ /氮掺杂石墨烯复合材料的制备

称取 ４０ ｍｇ 的氧化石墨于烧杯中ꎬ再加入

５０ ｍＬ 去离子水超声分散ꎬ磁力搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ然后加

入 ４５ ｍｇ 盐酸多巴胺和 ４０４ ｍｇ 的硝酸铁(Ｆｅ(ＮＯ３)３􀅰
９Ｈ２Ｏ)搅拌 ３０ ｍｉｎ(氧化石墨与硝酸铁的质量比约

为 １ ∶ １０)ꎬ以 ２５０ μＬ / ｍｉｎ 的速率向溶液中注入

１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 至 ９ꎮ 室温下反应

２４ ｈꎬ反应结束后ꎬ将产物离心至中性ꎬ冷冻干燥

２４ ｈꎬ将材料研磨后放入管式炉ꎬ在氩气气氛下以

２℃ / ｍｉｎ 速率升温至 ５００℃并保持 ２ ｈꎬ得到 Ｆｅ２Ｏ３ /
氮掺杂石墨烯复合材料(Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１)ꎮ 改变氧

化石墨与硝酸铁的质量比为 ４ ∶１０ 和 ０􀆰 ５ ∶ １０ꎬ重复

上述制备过程ꎬ得到 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－
Ａ－３ꎮ 改变盐酸多巴胺和硝酸铁的加入顺序ꎬ先混

合氧化石墨和盐酸多巴胺ꎬ调节 ｐＨ 至 ９ꎬ反应 ２４ ｈ
得到聚多巴胺 /石墨烯ꎬ随后再加入硝酸铁ꎬ重复上

述步骤ꎬ煅烧后得到产物 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂꎻ先混合氧化

石墨和硝酸铁ꎬ后加入盐酸多巴胺并重复上述步骤

得到的产物命名为 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ － Ｃꎮ 作为参比样ꎬ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣ 的制备步骤与 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 一致ꎬ区
别在于不加氧化石墨ꎮ
２􀆰 ３　 材料表征

利用日本理光(Ｒｉｇａｋｕ) 公司生产的 Ｄ / ｍａｘ －
２４００ 型号 Ｘ 射线衍射仪对材料进行表征ꎬＸ 射线源

为 Ｃｕ Ｋａꎬ测试角度范围为 ５°≤２θ≤８０°ꎬ扫速为

１０° / ｍｉｎꎮ 利用美国 ＴＡ 公司生产的 ＴＡ－Ｑ５０ 型热重

分析仪对材料进行热重分析ꎬ最初温度为室温ꎬ最终

温度为 ６００℃ꎬ气氛为空气ꎮ 利用的 ＵＳＡ ＦＥＩ Ｎｏｖａ
Ｎａｎｏ ＳＥＭ ４５０ 型扫描电子显微镜和 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２Ｆ３０ 透射电子显微镜对材料的微观形貌进行分

析ꎮ 利用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光

电子能谱仪对材料的表面化学组成进行分析ꎮ
２􀆰 ４　 锂电电极的组装与测试

２􀆰 ４􀆰 １　 电池负极片的制备

材料为粉末状材料ꎬ首先将活性物质、ｓｕｐｅｒ 乙

炔黑和聚偏氟乙烯粘结剂按质量比 ８ ∶１ ∶１混合并进

行研磨ꎬ然后加入适量 Ｎ－甲基吡咯烷酮ꎮ 再充分磨

均匀至浆糊状ꎬ将浆料用刮刀均匀涂在铜箔上ꎬ厚度

为 ５０ μｍꎬ之后将铜箔转移到真空烘箱ꎬ在 １２０℃下

真空干燥 １２ ｈꎬ最后用打孔器切成直径为 １ ｃｍ 的圆

片ꎬ称量并选择合适质量的圆片直接用作电极ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 纽扣电池的组装与测试

组装的锂离子电池均为半电池ꎬ组装过程在布劳

恩手套箱中进行ꎬ进入手套箱之前需保证氧及水体积

分数均低于 ０􀆰 １ μＬ / Ｌꎮ 首先在正极壳(ＣＲ２０１６)上加

入半滴电解液ꎬ放入电极片ꎬ加入 ２ 滴电解液ꎬ然后

放入隔膜(Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００)ꎬ在隔膜中央加入半滴电解

液ꎬ一次放入锂片和垫片(厚度为 １ ｍｍ)ꎬ最后扣上

负极电池壳用电池封口机密封ꎮ 采用武汉市金诺电

子有限公司生产的 ＬＡＮＤＣＴ２０００ 电池测试系统进

行测试ꎮ 其中活性物质为 Ｆｅ２Ｏ３ 的锂离子电池ꎬ其
电压窗口为 ０􀆰 ０１~３ Ｖꎮ
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３　 结果与讨论

３􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 分析

样品 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 的 ＸＲＤ 衍射图如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ在 ３０􀆰 ３、３５􀆰 ７、４３􀆰 ２、５７􀆰 ３°
和 ６２􀆰 ８°处的衍射峰分别对应 Ｆｅ２Ｏ３ 的(２ ０ ６)、
(１ １ ９)、(０ ０ １２)、(１ １ １５)和(４ ０ １２)晶面(ＰＤＦ＃
２５－ １４０２)ꎬ说明在该制备条件下可以形成样品

Ｆｅ２Ｏ３ /氮掺杂石墨烯复合材料ꎮ

１—ＰＤＦ＃２５－１４０２ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１

图 １　 样品 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 的 Ｘ 射线衍射图

３􀆰 ２　 样品的电化学性能分析

首先考察了石墨烯的引入对所制备材料的电化

学性能的影响ꎬ样品 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１
的倍率性能如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在
０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 的首次放

电和充电比容量为 １ ２８２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ而对于 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣ
而言ꎬ其首次放电和充电比容量仅为 ９８８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ
从第 ２ 圈以后ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 电极显示了较好的

稳定性ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣ 呈现了较快的下降ꎮ 当电流

密度升至 ５ Ａ / ｇ 时ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 依然可以保持

４０５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 左右的容量ꎮ而在经过不同电流密度后

重新回到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时材料 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 的比容量

回复到了 ７７２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ表明所制备的复合电极具有

良好结构稳定性ꎮ 说明石墨烯的引入不仅能显著提

升锂离子电池的容量ꎬ也能够有效改善其倍率性能ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１

图 ２　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＣ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 的

倍率性能图

不同石墨烯质量分数所制备的复合材料对锂离

子电池倍率性能的影响如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以

看出ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 依然展现出了最优的电化学

性能ꎬ说明材料中适宜质量分数的石墨烯是提高复

合材料性能的重要因素ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３

图 ３　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１、Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ 和

Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３ 的倍率性能曲线

通过热重分析仪考察不同材料中石墨烯以及

Ｆｅ２Ｏ３ 的质量分数ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可

以看出ꎬ随着原料中氧化石墨的质量分数的提升ꎬ产
物中 Ｆｅ２Ｏ３ 的质量分数逐渐降低ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１、
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３ 中氮掺杂石墨

烯的质量分数分别约为 ３０％、３６％和 １５％ꎮꎬ对应的

是 Ｆｅ２Ｏ３ 的质量分数分别为 ７０％、６４％和 ８５％ꎮ 对

于 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３ 而言ꎬ较低的石墨烯质量分数会

影响整体材料的导电性ꎬ同时也不利于 Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒

的分散ꎬ进而导致 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３ 容量较低ꎮ 而对

于 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ꎬ较高的石墨烯质量分数降低了

活性物质 Ｆｅ２Ｏ３ 的载量ꎬ而且石墨烯的 π－π 共轭结

构还会引起石墨烯片层之间的团聚ꎬ影响了其电化

学性能ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３

图 ４　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１、Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－２ 和

Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－３ 的热失重曲线

不同电流密度下的倍率性能如图 ５ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时可逆比容

量到达了 １ ４３４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ首次库伦效率达到了
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６７％ꎬ电池的可逆比容量随着电流密度的增加缓慢

下降ꎬ在电流密度分别 ０􀆰 ２、０􀆰 ５、１􀆰 ０、２􀆰 ０、５􀆰 ０ Ａ / ｇ
时ꎬ比容量分别达到 ８５４、７２１、６２１、５４９、４５１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
显著优于 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ 和 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｃꎮ 当电流

密度恢复到 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 时ꎬ电池能够恢复大部分的比

容量ꎬ展现了 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ － Ｂ 较好的电化学性能ꎮ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的制备方法是先通过多巴胺原位聚合

复合石墨烯ꎬ聚多巴胺－石墨烯复合物在负载铁离

子时ꎬ多巴胺中富含的电负性氮基团易与带正电的

Ｆｅ３＋离子结合ꎬ有利于防止后续高温处理过程中所

生成的 Ｆｅ２Ｏ３ 的团聚ꎬ也有利于提升复合材料的电

化学稳定性ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１ꎻ２—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂꎻ３—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｃ

图 ５　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ａ－１、Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 和 Ｆｅ２Ｏ３ /
ＮＧ－Ｃ 在不同的电流密度下的倍率性能曲线

３􀆰 ３　 样品的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 分析

对 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 进一步进行结构与组成分析ꎬ
以分析其高储锂性能ꎮ Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的扫描电镜图

及其对应的元素分布图如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以

看出ꎬＦｅ２Ｏ３ 均匀地分散在具有褶皱且较为舒展的

氮掺杂石墨烯片层上ꎬ其所对应的元素分布图中可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在不同

尺度下的扫描电镜图

(ｂ)图(ａ)尺度下的

Ｃ 元素的分布图

(ｃ)图(ａ)尺度下的

Ｎ 元素的分布图

(ｄ)图(ａ)尺度下的

Ｏ 元素的分布图

(ｅ)图(ａ)尺度下的

Ｆｅ 元素的分布图

(ｆ)Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在不同

尺度下的扫描电镜图

(ｇ)Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在不同

尺度下的扫描电镜图

(ｈ)Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在不同

尺度下的扫描电镜图

图 ６　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的扫描电镜图及其对应的

元素分布图

以看出ꎬＮ 元素和 Ｆｅ 元素均匀地分布在整个石墨烯

片层上ꎬ说明该制备方法成功地将氮掺杂均匀地引

入到了石墨烯中ꎬ并实现了 Ｆｅ２Ｏ３ 的均匀负载ꎮ
Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的透射电镜图如图 ７ 所示ꎮ 由图

７ 中可以看出ꎬＦｅ２Ｏ３ 在氮掺杂石墨烯表面均匀分

散ꎬ尺寸约为 ２０ ｎｍ 左右ꎮ 较小的尺寸且分散均匀

的 Ｆｅ２Ｏ３ 可以提供大量的活性位ꎬ并与锂离子发生

氧化还原反应进而提升电化学容量ꎮ

图 ７　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的透射电镜图

３􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

Ｘ 光电子能谱(ＸＰＳ)则可以对 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的

组成进行分析ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的 ＸＰＳ 能谱分析结果

如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８(ａ)中可以明显地看到 ２８４􀆰 ６、
２８５􀆰 ５、２８６􀆰 ８ ｅＶ 以及 ２８８􀆰 ９ ｅＶ 处 ４ 个分峰ꎬ分别归

属于石墨化碳、醇醚形式碳、羰基碳以及羧基或者酯

基形式碳１５ꎮ 从图 ８ ( ｂ) 中可以看出ꎬ在 ３９８􀆰 ４、
４００􀆰 １ ｅＶ 和 ４０２􀆰 ９ ｅＶ 处有 ３ 个显著的分峰ꎬ分别归

属于吡啶氮、吡咯氮和石墨化氮[１６]ꎮ 氮掺杂的存
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在ꎬ一方面可以较好地锚定所负载的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ防止其

在充放电过程中发生团聚和脱落ꎻ另一方面自身也

可以通过提供赝电容的方式来提升电池性能ꎮ 从图

８(ｃ)中可以看出ꎬ７２４􀆰 ３ ｅＶ 和 ７１１􀆰 ２ ｅＶ 处的峰是

Ｆｅ３＋的能谱峰ꎬ进一步证明了 Ｆｅ２Ｏ３ 的存在ꎮ

１—Ｃ—Ｃꎻ２—Ｃ—Ｏꎻ

３—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎻ４—Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ

(ａ)Ｃ １ｓ

１—吡咯 Ｎꎻ２—吡啶 Ｎꎻ

３—石墨化 Ｎ

(ｂ)Ｎ １ｓ

１—Ｆｅ ２Ｐ１ / ２ꎻ２—Ｆｅ ２Ｐ３ / ２

(ｃ)Ｆｅ ２ｐ

图 ８　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的 ＸＰＳ 能谱

３􀆰 ５　 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 的循环性能

Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在 ２ Ａ / ｇ 电流密度下的恒流充放

电曲线及循环性能测试结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９
(ａ)中可以看出ꎬ在放电曲线中ꎬ０􀆰 ７７ Ｖ 附近出现 １
个明显的电压平台ꎬ归属于 Ｆｅ２Ｏ３ 到 Ｆｅ(０)的还原

过程ꎮ 而充电曲线中ꎬ１􀆰 ７７ Ｖ 处出现的电压平台ꎬ
则归属于相应的氧化反应ꎮ 由图 ９( ｂ)中可以看

出ꎬＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 在重复充放电 ２００ 次后依然有

４８２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的比容量ꎻＦｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ 电极在 ４８０ 次

循环后比容量依然可以达到 ４３３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ保持了初

始容量的 ７８％ꎬ展现出了优异的循环性能ꎮ

１—１ｒｓｔꎻ２—５０ｔｈꎻ３—１００ｔｈꎻ４—２００ｔｈ

(ａ)恒流充放电曲线

１—Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ

(ｂ)循环性能测试结果

图 ９　 样品 Ｆｅ２Ｏ３ / ＮＧ－Ｂ－１ 在 ２Ａ / ｇ 电流密度下的

恒流充放电曲线

４　 结论

成功地制备了一种性能优异的氮掺杂石墨烯负

载 Ｆｅ２Ｏ３ 复合材料ꎮ 氮掺杂石墨烯的引入可以显著

提升 Ｆｅ２Ｏ３ 的电化学性能ꎬ而且ꎬ石墨烯的质量分数

需要经过严格控制才能够达到较优的储锂性能ꎮ 与

此同时ꎬ原料的不同添加顺序也对复合材料的性能

起着重要的影响ꎮ 经过优化后所制备的 Ｆｅ２Ｏ３ /
ＮＧ－Ｂ 复合材料在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ具有

１ ４３４ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的初次充放电容量ꎬ而且在 ２ Ａ / ｇ 电

流密度下ꎬ循环 ４８０ 次后仍然具有 ４３３ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的可

逆容量ꎬ展现了优异的循环稳定性ꎮ

参考文献

[１] Ｗａｎｇ Ｑ ＫꎬＳｈｅｎ Ｊ ＮꎬＨｅ Ｙ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｌｉｔｈｉ￣
ｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ:Ａ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｆｒｏｍ ｍｏｄｅｌｉｎｇꎬｓｉｍｕｌａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｏｐｔｉ￣
ｍｉｚａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｂꎬ２０２０ꎬ２９:０６８２０１.

[２] Ｚｈａｎｇ ＬꎬＱｉｎ ＸꎬＺｈａｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ ｍａｔｒｉｘｅｓ ｆｏｒ ｂｉｎｄｅｒ￣ｆｒｅｅ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] . Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ
２０２０ꎬ３２:１９０８４４５.

[３] Ｙｕ Ｐꎬ Ｃａｏ Ｇꎬ Ｙｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｉｎｄｅｒ￣ｆｒｅｅ ２Ｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｃａｒｂｉｄｅ
( ＭＸｅｎｅ ) / ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１８ꎬ１０:５９０６－５９１３.

[４] Ｓｈｉ Ｗꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｋｅｙ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａꎬ Ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｓｈｅｅｔｓ ｗｉｔｈ ＮｉＯ ｎａｎｏｂｅｌｔ ｏｕｔｇｒｏｗｔｈｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ
ｔｅｒｍ ｈｉｇｈ ｒａｔｅ ｃｙｃｌｉｎｇ Ｌｉ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ [ Ｊ] . Ｐｏｗｅｒ
Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１８ꎬ３７９:３６２－３７０.

[５] Ｆａｎｇ ＳꎬＢｒｅｓｓｅｒ ＤꎬＰａｓｓｅｒｉｎｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ａｎｏｄｅｓ
ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔ￣
ｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ１０:１９０２４８５.

[６] Ｆａｎｇ Ｒꎬ Ｃｈｅｎ Ｋꎬ Ｙｉｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｒｏｌｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｓｕｌｆｕｒ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ
[Ｊ] .Ａｄｖ Ｍａｔｅｒꎬ２０１９ꎬ３１(９):１８００８６３.

[７] Ｊａｎｇ ＪꎬＫｉｍ ＨꎬＬｉｍ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ￣ｂａｓｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｐ￣
ｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ Ｓｉ￣ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｏｘｙｃａｒｂｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ
ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０２０ꎬ
４０１:１２６０９１.

　 　 　 　 (下转第 １４７ 页)

􀅰２４１􀅰



２０２１ 年 １１ 月 陈和祥等:二氧化钛纳米阵列的制备与光电催化性能研究

型二氧化钛单晶ꎬＣｕＰｃ 成功沉积在 ＴＮＲＡｓ 表面实

现了良好接触ꎮ
(３)在电位为 １􀆰 ２３ＶＲＨＥ时光电流密度从大至小

顺序为:ＣＴＮＲＡｓ>ＣＴＮＲＡｓ ａｆｔｅｒ ８ ｈ>ＴＮＲＡｓ>ＣｕＰｃꎬ
其中ꎬＣｕＰｃ 基本没有光电流响应ꎬ而 ＣＴＮＲＡｓ 和经

过 ８ ｈ 照射的 ＣＴＮＲＡｓ 都具有较强的光电流响应ꎮ
ＣＴＮＲＡｓ 的光电转换效率高于 ＴＮＲＡｓꎬ３８０ ｎｍ 处

ＴＮＲＡｓ 的光电转换效率约为 ＣＴＮＲＡｓ 的 ４６􀆰 ７％ꎮ
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