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摘要:采用水热法制备一维 ＷＯ３ 微米棒ꎬ并以其为模板利用 Ｆｅ３＋水解成功制备出具有三维结构的 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料ꎮ

利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)、场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)、电化学测试等手段对材料的结构、组
成以及电化学性能进行了表征ꎮ 结果表明ꎬＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料作为超级电容器材料具有优异的电化学性能ꎮ 电流密度为
０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ比容量高达 ２９６􀆰 ７ Ｆ / ｇꎻ电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ比容量为 １７１􀆰 ７ Ｆ / ｇꎮ 并且在电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时循环 １ ０００ 次后ꎬ
其比容量保持率为 ９２􀆰 ３％ꎮ
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　 　 超级电容器具有较大功率密度、较长的循环寿
命ꎬ成为了储能设备开发领域的研究热点[１]ꎮ 其中
以过渡金属氧化物、氢氧化物、硫化物为代表的法拉
第赝电容材料ꎬ因能在电极表面或体相中发生可逆
的法拉第反应而具有较高的理论容量[１－３]ꎮ

钨的氧化物具有来源广、环境友好以及理论容
量高等优点ꎬ成为理想的超级电容器电极材料ꎮ 由
于过渡金属氧化物普遍存在导电性差、电子传输能
力低以及在大功率充放电下易导致材料发生体积膨
胀导致其循环性能较差等问题ꎬ从而制约了其在超
级电容器上的广泛应用[４]ꎮ 为了解决上述问题ꎬ
Ｃｈｅｎ 课题组[５]通过水热法制备出具有微纳多级结
构的 ＷＯ３ꎬ该三维结构使 ＷＯ３ 具有高电容、快速充
电 /放电能力和循环寿命长等优点ꎮ

因此ꎬ笔者利用水热法制备一维 ＷＯ３ 微米棒ꎬ
并以其为模板利用 Ｆｅ３＋水解在 ＷＯ３ 表面包覆一层
ＦｅＯＯＨ 纳米线ꎮ 该特殊的三维核壳结构ꎬ使得
ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 作为超级电容器电极材料具有较大的
容量和优异的循环性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 一维 ＷＯ３ 微米棒的制备[６]

采用水热法制备 ＷＯ３ 微米棒ꎮ 先将 １􀆰 ５ ｇ
Ｎａ２ＷＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解于 ３０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ随后逐滴加

入 ３ ｍＬ ＨＮＯ３(３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ持续搅拌 ６ ｈꎮ 向上述溶

液中逐滴加入 ３ ｍＬ 柠檬酸(１ ｍｏｌ / Ｌ)溶液ꎬ并加入

１􀆰 ５ ｇ Ｎａ２ＳＯ４ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将上述混合物转

移到 ５０ ｍＬ 水热釜中ꎮ 密封后ꎬ置于 １８０℃烘箱中

反应 ２４ ｈꎮ 待反应结束ꎬ冷却至室温后离心、洗涤、
干燥ꎬ最终得到 ＷＯ３ 微米棒ꎮ
１􀆰 ２　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的制备

取 ２􀆰 ０ ｇ 上述制备的 ＷＯ３ 微米棒ꎬ分散于

１００ ｍＬ 水醇体积比为 ９ ∶ １的混合溶液中ꎮ 搅拌

３０ ｍｉｎ 待 ＷＯ３ 微米棒分散均匀后ꎬ向上述混合物中

加入 ８０ ｍＬ 硫酸铁铵溶液(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎮ 继续搅拌

１０ ｍｉｎ 后ꎬ将上述混合物转移到 ７０℃恒温水浴槽中

反应 ３ ｈꎮ 待反应结束ꎬ冷却至室温后离心、洗涤、干
燥ꎬ最终得到 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 样品的物性表征

样品的晶体学特征通过 Ｓｈｉｍａｄｚｕ Ｄ / ｍａｘ－γＢ Ｘ
射线衍射仪采用 ＣｕＫα 辐射源来进行分析ꎮ 通过配

备有双晶单色 Ａｌ Ｋ Ｘ 射线源的 ＶＧ ＥＳＣＡＬＡＢ ２２０ｉ－
ＸＬ 能谱仪(ＵＫ)进一步研究样品的化学组成ꎮ 样品

形貌和结构通过场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)
(日立 ＳＵ８０２０)于加速电压 ５ ｋＶ 下进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 样品的电化学性能测试

将样品与乙炔黑、聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)按照质量

􀅰３８１􀅰



现代化工 第 ３８ 卷第 １１ 期

比为 ７ ∶２ ∶１进行混合ꎮ 加入少量无水乙醇搅拌至混

合物呈泥膏状ꎮ 利用辊压机将处理后的泥膏状混合

物压制成片ꎬ再将其切成 １ ｃｍ×１ ｃｍ 小片ꎬ在 １０ ＭＰａ
的压力下将切好的电极片与集流体钛网压合 ５ ｍｉｎꎬ
最终得到超级电容器电极ꎮ

采用三电极体系ꎬ以上述制成的电极为工作电

极ꎬ铂片为对电极ꎬＡｇ / ＡｇＣｌ 电极为参比电极ꎬ以
Ｈ２ＳＯ４(１ ｍｏｌ / Ｌ)为电解液ꎮ 利用 ＣＨＩ７６０Ｄ 型电化

学工作站并采用循环伏安法和恒电流充放电法对样

品的电化学性能进行表征ꎮ 测试中样品的比容量通

过充放电曲线进行计算ꎬ计算式为:
Ｃｓ ＝ Ｉ × Δｔ / (ΔＶ × ｍ)

其中:Ｃｓ 为比容量ꎬＦ / ｇꎻＩ 为放电电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电

时间ꎬｓꎻΔＶ 为测试电压窗口ꎬＶꎻｍ 为极片中样品的

质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构形貌表征
通过 Ｘ 射线衍射测量所制备样品的结晶度和

相纯度ꎮ ＷＯ３ 和 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的 Ｘ 射线衍射图如
图 １ 所示ꎮ

１—ＷＯ３ꎻ２—ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ

图 １　 ＷＯ３ 和 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的 Ｘ 射线衍射图

从图 １ 中谱线 １ 可以看出ꎬ所有衍射峰都可以

被标记为 ｈ－ＷＯ３(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ７５－２１８７ꎬ六方晶ꎬａ ＝
７􀆰 ２９８ Åꎬ ｂ ＝ ７􀆰 ２９８ Åꎬ ｃ ＝ ３􀆰 ８９９ Å)ꎬ ２θ 为 １４􀆰 ０、
２２􀆰 ７、２８􀆰 ２、３６􀆰 ５°等分别对应于 ｈ－ＷＯ３ 的(１００)、
(００１)、(２００)、(２０１)等晶面的衍射峰ꎮ 从谱图中没

有检测到其他杂质峰ꎬ说明成功合成出纯相的
ＷＯ３ꎮ 并且所有强峰都表明样品具有良好的结晶
性ꎮ 由图 １ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ改性处理后的 ＷＯ３

的 ＸＲＤ 图谱与处理前的基本一致ꎮ
为了进一步研究改性处理后产物的化学组成ꎬ

利用 Ｘ－射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析产物的元素组

成及价态ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２(ａ)可以看出ꎬ样品中含有 Ｗ、Ｆｅ、Ｏꎮ 由

图 ２ ( ｂ) 中可以看出ꎬＷ４ｆ 谱图中电子结合能在

３７􀆰 ９ ｅＶ 和 ３５􀆰 ８ ｅＶ 处有 ２ 个明显峰ꎬ对应于 ＷＯ３

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)全谱图 (ｂ)Ｗ４ｆ

(ｃ)Ｆｅ２ｐ (ｄ)Ｏ１ｓ
图 ２　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的 Ｘ 射线光电子能谱图

中的 Ｗ４ｆ５ / ２和 Ｗ４ｆ７ / ２ꎮ 由图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ结合

能在 ７２４􀆰 ５ ｅＶ 和 ７１１􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别对应于
ＦｅＯＯＨ 的 Ｆｅ２ｐ１ / ２ 和 Ｆｅ２ｐ３ / ２

[７]ꎮ 由此可知ꎬ改性处
理后产物是由 ＷＯ３ 和 ＦｅＯＯＨ 组成ꎬ而 ＸＲＤ 中没有
显示 ＦｅＯＯＨ 的存在ꎬ这是由于合成出来的 ＦｅＯＯＨ
为非晶态ꎮ

ＷＯ３ 和 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的场发射扫描电子显微

镜图(ＦＥＳＥＭ)如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)ＷＯ３ 的低倍 ＦＥＳＥＭ 图 (ｂ)ＷＯ３ 的高倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｃ)ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的

低倍 ＦＥＳＥＭ 图

(ｄ)ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的

高倍 ＦＥＳＥＭ 图

图 ３　 ＷＯ３、ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 的场发射扫描

电子显微镜图

由图 ３( ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ水热合成的
ＷＯ３ 为形貌较为均一的微米棒ꎬ长约 ４~６ μｍꎬ宽约

３００ ｎｍꎬ并且表面光滑ꎮ 由图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)可以看
出ꎬ改性处理后 ＷＯ３ 微米棒的表面变得粗糙ꎬ高倍
ＦＥＳＥＭ 图片显示ꎬＷＯ３ 棒表面长有细小的纳米线ꎬ
使材料具有特殊三维结构ꎮ 此外ꎬＦＥＳＥＭ 图中没有
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看到任何其他异物ꎬ产物不含有其他杂质ꎮ 综上所

述ꎬ成功制备出 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料在不同扫速下的循环伏

安曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—２ ｍＶ / ｓꎻ２—５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ４—２０ ｍＶ / ｓꎻ
５—３０ ｍＶ / ｓꎻ６—４０ ｍＶ / ｓꎻ７—５０ ｍＶ / ｓ

图 ４　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 在不同扫描速率下的

循环伏安曲线

从图 ４ 中可以看出ꎬ随着电压扫速的增大ꎬ其对

应的响应的电流也随之增大ꎮ 并且不同扫速下ꎬ其
氧化还原峰都能保持良好的对称性ꎬ说明 ＷＯ３ /
ＦｅＯＯＨ 复合材料发生的是可逆的电化学反应ꎬ其在

Ｈ２ＳＯ４ 电解液中发生的氧化还原反应如下[８]:
ＷＯ３ ＋ Ｈ３Ｏ

＋ (孔道) ＋ ｅ－ ← → ＨＷＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ(孔道) (１)
ＷＯ３ ＋ Ｈ３Ｏ

＋ (表面) ＋ ｅ－ ← → ＨＷＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ(表面) (２)
　 　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料在不同电流密度下的恒

电流充放电曲线如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 ５ Ａ / ｇꎻ２—１􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ３—２􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ４—５􀆰 ０ Ａ / ｇꎻ５—１０􀆰 ０ Ａ / ｇ

图 ５　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 在不同扫描速率下的

恒电流充放电曲线

通过计算可得ꎬ０􀆰 ５、１、２、５、１０ Ａ / ｇ 电流密度下

的比容量分别为 ２９６􀆰 ７、２６７􀆰 ８、２４４􀆰 ３、２０７􀆰 ３、１７１􀆰 ７
Ｆ / ｇꎮ 可见 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料在较低电流密度

下具有较高比容量ꎬ这是由于其独特的三维结构有

利于电子和离子的传输[９]ꎮ 并且在高电流密度下
比容量仍有 １７１􀆰 ７ Ｆ / ｇꎬ容量保持率为 ５８％ꎮ

ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度

下的循环性能曲线如图 ６ 所示ꎮ
由图 ６ 中可以看出ꎬ样品在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度

下经过循环 １ ０００ 次后ꎬ其比容量为 １５８􀆰 ３ Ｆ / ｇꎬ容

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度下的

循环性能曲线

量保持率为 ９２􀆰 ３％ꎮ 这是由于表面包覆的 ＦｅＯＯＨ
有效地缓解了 ＷＯ３ 在循环过程中发生体积膨胀ꎬ使
ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料具有较好循环稳定性ꎮ

３　 结论

采用水热法先制备了一维 ＷＯ３ 微米棒ꎬ并利用

Ｆｅ３＋水解制备出 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复合材料ꎮ 该复合材

料具有特殊的三维结构ꎬ有利于离子和电子的传输ꎬ
并且该核壳结构也有利于缓解充放电过程中材料发

生的体积膨胀ꎮ 将具有特殊结构的 ＷＯ３ / ＦｅＯＯＨ 复

合材料制备成超级电容器电极ꎬ并测试了其电化学

性能ꎮ 当电流密度为 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时ꎬ其比容量高达

２９６􀆰 ７ Ｆ / ｇꎻ当电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ其比容量为

１７１􀆰 ７ Ｆ / ｇꎮ 在电流密度为 １０ Ａ / ｇ 循环 １ ０００ 次后ꎬ
其比容量保持率为 ９２􀆰 ３％ꎮ 可见ꎬ该材料还显示出

优异的循环稳定性ꎮ
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