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摘要:通过硝酸铈的乙醇溶液燃烧一步合成了含有微量碳的二氧化铈纳米材料(Ｃ－ＣｅＯ２)ꎮ 电化学测试结果表明ꎬＣ－ＣｅＯ２

纳米材料在 １ Ａ / ｇ 电流密度时的比电容为 １２５ Ｆ / ｇꎬ是相同条件下纯 ＣｅＯ２ 纳米材料比电容(５５ Ｆ / ｇ)的 ２􀆰 ３ 倍ꎮ 另外ꎬＣ－ＣｅＯ２

纳米材料在循环充放电测试 １ ０００ 次后的比电容保持率高达 ８３％ꎮ
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要研究方向为新能源材料和环境治理材料ꎬ通讯联系人ꎬｍｉｎｇｘｕａｎｓｕｎ＠ ｓｕｅｓ.ｅｄｕ.ｃｎꎬｓｍｘａｌａｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着社会发展和科学技术的进步ꎬ能源的利用

和存储面临着诸多问题ꎮ 超级电容器又称电化学电

容器ꎬ是介于传统电容器和可充电电池之间的一种

新型环保储能器件ꎬ可以在 ２ 层紧密的间隔层中储

存能量ꎬ倍受海内外学者关注[１－３]ꎮ
二氧化铈(ＣｅＯ２)属于面心立方的萤石结构ꎬ正

是由于这种独特的结构使得 ＣｅＯ２ 材料具有良好的

电催化活性ꎮ 在化学反应过程中ꎬＣｅＯ２ 材料被还原

为非化学计量比的 ＣｅＯ２－ｘꎬ但 ＣｅＯ２－ｘ仍能很好地维

持萤石结构[４－５]ꎬ 此外ꎬ ＣｅＯ２－ｘ 又容易被氧化成

ＣｅＯ２ꎮ ＣｅＯ２ 材料所具有的良好氧化还原性能被人

们认为是一种潜在的超级电容器电极材料ꎬ在超级

电容器领域有着广阔的应用前景ꎮ 目前ꎬＣｅＯ２ 在能

源存储方面已经广泛应用于固体燃料电池[６]ꎬ但在

超级电容器电极材料中的应用相对较少ꎬ其比电

容性能和循环稳定性问题仍然是亟待解决的问

题ꎮ ＣｅＯ２ 材料比电容和循环稳定性的提高可以通

过掺入导电材料的方法来实现ꎬ如碳纳米管、还原

氧化石墨烯以及胺化石墨烯等[７－９] ꎮ 徐等[１０] 利用

水热法合成多层的 ＣｅＯ２ －ＭｎＯ２ 纳米氧化物 /石墨

烯复合材料ꎬ比电容达 １５７ Ｆ / ｇꎬ循环 １ ０００ 次后电

容损低至 ２３％ꎮ 曹等[１１] 报道了 ３Ｄ 多孔石墨烯修

饰的 Ｃｏ３Ｏ４ / ＣｅＯ２ 材料ꎬ提高了比电容(２２１ Ｆ / ｇ)ꎮ
Ｐａｒｗａｉｚ 等[１２] 合成的钴修饰氧化铈 /还原氧化石墨

烯纳米片用作超级电容器电极材料表现出了高效的

氧化还原催化活性ꎬ在 １ Ａ / ｇ 电流密度下比电容高

达 ２９８ Ｆ / ｇꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料及仪器

硝酸铈六水合物(Ｃｅ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ)、无水乙醇

(≥９９％ꎬ分析纯)、导电剂乙炔黑和粘结剂聚四氟

乙烯(ＰＴＦＥ)ꎮ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ′
Ｐｅｒｔ ＰＲＯꎬ 荷 兰 生 产 )、 扫 描 电 镜 ( ＳＥＭꎬ Ｈｉｔａｃｈｉ

􀅰２６１􀅰
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Ｓ４８００ꎬ日本日立生产)、 拉曼光谱仪 ( ＲＡＭＡＮꎬ
ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ法国生产)和电化学工作站

(ＣＨＩ６６０Ｅꎬ上海辰华生产)ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的制备

将 ５ ｍｍｏｌ Ｃｅ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 在鼓风烘干箱中

７０℃保温 ２ ｈꎬ使其失去部分结晶水ꎬ然后加入到

５０ ｍＬ 无水乙醇中ꎬ超声震荡得到硝酸铈的乙醇溶

液ꎬ点燃ꎬ待无水乙醇燃尽ꎬ收集固体ꎬ即可得到嵌入

微量碳的二氧化铈材料(Ｃ－ＣｅＯ２)ꎮ 同时ꎬ将硝酸铈

六水合物在马弗炉中 ３５０℃煅烧 ２ ｈꎬ合成二氧化铈

作为对比材料ꎮ
１􀆰 ３　 电极的制备

将合成的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料、ＰＴＦＥ 和乙炔黑按质量

比 ８ ∶１ ∶ １的比例混合ꎬ加入适量 Ｎ－甲基吡咯烷酮

(ＮＭＰ) 和无水乙醇溶液ꎬ在磁力搅拌器上搅拌

２４ ｈꎬ然后将搅拌均匀的混合物均匀涂布到泡沫镍

上ꎬ涂覆面积为 １ ｃｍ２ꎬ再把涂好的泡沫镍置于 ７０℃
鼓风烘干箱中 ２ ｈꎬ烘干后的泡沫镍在压片机上以

１０ ＭＰａ 压力压成电极片ꎮ
１􀆰 ４　 电化学测试

电化学测试均采用三电极体系ꎬ分别以上述制

备的电极片作工作电极、饱和甘汞电极作参比电极、
铂丝作对电极ꎬ用 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 溶液作电解质溶

液ꎮ 电化学性能测试包括循环伏安测试(ＣＶ)、恒电

流充放电测试(ＣＤ)、电化学阻抗测试(ＥＩＳ)以及循

环稳定性测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ 物相分析

ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ(插图)分析如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ样品 ＣｅＯ２ 和 Ｃ－ＣｅＯ２ 在 ２θ
位于 ２８􀆰 ５、 ３３􀆰 １、 ４７􀆰 ５、 ５６􀆰 ３、 ５９􀆰 １、 ６９􀆰 ４、 ７６􀆰 ７° 和
７９􀆰 １°的衍射峰分别对应萤石结构二氧化铈的

(１１１)、(２００)、(２２０)、(３１１)、(２２２)、(４００)、(３３１)
和(４２０)晶面(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０３－０６５－２９７５)ꎮ Ｃ－ＣｅＯ２

材料的衍射峰强度高于 ＣｅＯ２ꎬ说明乙醇燃烧法得到

的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的结晶性更好ꎮ 但从 ＸＲＤ 图中并

不能看到碳的特征衍射峰ꎬ这是由于碳元素含量较

低所致ꎮ 为进一步证实 Ｃ－ＣｅＯ２ 中碳元素的存在ꎬ
对 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料进行拉曼光谱表征ꎬ结果如图 １ 中

插图所示ꎮ 图 １ 中ꎬ在 １３６４ ｃｍ－１和 １５９８ ｃｍ－１附近

明显看到碳元素的特征峰ꎬ从而证明了 Ｃ－ＣｅＯ２ 中

存在碳单质ꎮ 通过 ＸＲＤ 和拉曼光谱分析ꎬ证明了硝

酸铈的乙醇溶液一步燃烧法可以成功制备 Ｃ－ＣｅＯ２

材料ꎮ
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　 　 (上接第 １６１ 页)

３　 结论

(１)以异戊二烯、锂、二乙胺为原料成功合成了

ＮꎬＮ － 二 乙 基 橙 花 基 胺ꎬ 并 通 过 １Ｈ－ＮＭＲ 和
１３Ｃ－ＮＭＲ 证实了其结构ꎮ

(２)以甲苯作溶剂ꎬ异戊二烯和二乙胺为原料ꎬ
其中异戊二烯分两次投料摩尔比为 １ ∶２５ꎬ投料顺序

为“异戊二烯－二乙胺－锂粒”ꎬ碱金属锂为反应体系

催化剂ꎬ体系温度为 ７０℃ꎬ反应时间为 ２１ ｈꎬ合成

ＮꎬＮ－二乙基橙花基胺的产率可以达到 ８６􀆰 ７％ꎮ 该

方法操作简单、易控制ꎬ有利于进一步工业化生产ꎮ
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１—ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃ－ＣｅＯ２

图 １　 ＣｅＯ２ 的 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ(插图)分析

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 微观形貌分析

通过扫描电子显微镜对 ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料

微观形貌进行表征ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬＣｅＯ２ 材料团聚现象明显ꎬ进而导致比表面

积的减小ꎮ 而颗粒状的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料团聚程度较

小ꎬ尺寸大部分小于 ２００ ｎｍꎬ说明乙醇燃烧法可有

效降低 ＣｅＯ２ 纳米颗粒的团聚程度ꎬ增大材料比表

面积ꎬ而材料比表面积的大小又决定了材料与电解

质溶液的接触面积ꎬ进而影响其电化学性能ꎮ 因此ꎬ
乙醇燃烧法合成的 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料与电解质溶液的接

触面积更大ꎬ这对提高 ＣｅＯ２ 的电化学性能十分

有利ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２ (ｂ)Ｃ－ＣｅＯ２

图 ２　 ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 电化学性能测试

２􀆰 ３􀆰 １　 循环伏安(ＣＶ)测试

ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的循环伏安曲线如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ２ 种材料的循环伏安曲

线的形状没有显示出双电层电容器的规则矩形ꎬ并
出现了氧化还原峰ꎬ说明材料发生了法拉第反应ꎮ
而且从循环伏安曲线所围成的面积来看ꎬＣ－ＣｅＯ２

材料要明显大于 ＣｅＯ２ 材料ꎬ说明 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料具有

更好的比电容性能ꎮ 从 ２ 种材料的氧化还原峰位置

来看ꎬ扫描速率从 ５ ｍＶ / ｓ 增加到 ５０ ｍＶ / ｓ 的过程

中ꎬＣ－ＣｅＯ２ 氧化还原峰的偏移量要比 ＣｅＯ２ 的偏移

量小ꎬ意味着 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料具有更小的电阻值ꎮ

(ａ)ＣｅＯ２

(ｂ)Ｃ－ＣｅＯ２

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—４０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ

图 ３　 ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料循环伏安曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 恒电流充放电(ＣＤ)测试

Ｃ－ＣｅＯ２ 与 ＣｅＯ２ 材料的恒流充放电曲线如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ纯 ＣｅＯ２ 材料的充放电平台

均不明显ꎬ且其放电时间明显要比 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的

放电时间短ꎬ说明纯 ＣｅＯ２ 材料比 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料电容

值小ꎮ 另外ꎬＣ－ＣｅＯ２ 材料的充放电曲线明显出现

了一个平缓的充放电平台ꎬ分别对应循环伏安曲线

的氧化还原峰ꎬ证明充放电过程发生了氧化还原反

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｅＯ２

(ｂ)Ｃ－ＣｅＯ２

１—１ Ａ / ｇꎻ２—２ Ａ / ｇꎻ３—３ Ａ / ｇ

图 ４　 ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 的恒流充放电曲线
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应ꎮ 通过恒电流充放电比电容的计算式:
Ｃ ＝ ( ｉ / ｍ)􀅰(Δｔ / ΔＶ)

其中:ｉ 为电流密度ꎬＡ / ｇꎻΔｔ 为放电时间(ｓ)ꎻΔＶ 为

电压窗口ꎬＶꎮ
计算可得 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料在 １ Ａ / ｇ 电流密度时的比电

容是 １２５ Ｆ / ｇꎬ远大于纯 ＣｅＯ２ 材料(５５ Ｆ / ｇ)的比电

容ꎮ 由于电解液中 ＯＨ－ 的移动速率会受电流的影

响ꎬ因此ꎬ随着测试电流密度的增加ꎬ比电容出现逐

渐降低的趋势ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 和 ３ Ａ / ｇ 时ꎬＣ－
ＣｅＯ２ 的比电容保持率分别为 ８７％和 ７２％ꎬ由此可

见ꎬＣ－ＣｅＯ２ 材料在大电流下具有良好的比电容保

持率ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 交流阻抗谱(ＥＩＳ)及稳定性测试

ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的交流阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和

循环稳定性测试图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ
交流阻抗谱测试中ꎬ材料在低频区的测试结果呈一

条倾斜直线ꎬ倾斜直线与 ｘ 轴夹角越接近于 ９０°ꎬ说
明电极材料的扩散电阻越小ꎬ越接近于理想的比电

容ꎮ 而 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料的倾斜角度大于 ＣｅＯ２ 材料ꎬ说
明 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料比 ＣｅＯ２ 具有优越的比电容性能ꎮ
图 ５(ａ)插图为 ２ 种材料在高频区的交流阻抗图的

放大图ꎬ插图中并不能看到明显的半圆弧ꎬ这是由于

材料本身电阻较小所致ꎮ 从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬ
Ｃ－ＣｅＯ２ 材料在刚开始循环时比电容值缓慢下降ꎬ
在经过一段循环后比电容值基本趋于稳定ꎮ 经过

１ ０００ 次循环充放电测试ꎬ其比电容仍保持初始比

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料 ＥＩＳ 曲线

(ｂ)ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料稳定性测试

１—ＣｅＯ２ꎻ２—Ｃ－ＣｅＯ２

图 ５　 ＣｅＯ２ 与 Ｃ－ＣｅＯ２ 的电化学阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图和

稳定性测试

电容的 ８７％ꎮ

３　 结论

采用简单的一步硝酸铈的乙醇溶液燃烧法合成

嵌碳的二氧化铈纳米材料ꎬ该方法可有效降低材料

的合成成本ꎬ提高材料的分散性ꎬ有效增大电极材料

与电解质溶液的接触面积ꎮ 循环伏安和恒电流充放

电测试充分证实了 Ｃ－ＣｅＯ２ 材料要比 ＣｅＯ２ 具有更

优越的电化学性能ꎮ 在循环稳定性方面该电极材料

也表现出良好的性能ꎬ在经过 １ ０００ 次循环充放电

测试后比电容仍保持初始比电容的 ８７％ꎮ
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