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摘要:传统的石墨负极已经不能满足锂离子电池对高能量密度的需求ꎮ 采用电化学插层－剥离法得到的石墨烯对铁氧化

物负极进行包覆改性ꎬ石墨烯表面被部分氧化ꎬ拥有类似于氧化石墨烯的功能性ꎬ可以和 Ｆｅ３＋通过静电吸附完成表面自组装ꎻ
而且其表面缺陷少、导电性良好ꎬ是制备这类复合材料极佳的备选材料ꎻ同时ꎬ探讨了不同制备条件对石墨烯堆叠效应的影响ꎮ 结

果表明ꎬ冷冻干燥可以一定程度上抑制石墨烯堆叠现象的发生ꎬ从而增强复合材料的电化学性能ꎮ 该负极材料在 １ Ａ / ｇ 的大电流

密度下经过 ３５０ 次长循环后仍能保持 ６０３ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ远高于现在的石墨负极(３７２ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ具有优异的循环稳定性ꎮ
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　 　 锂离子电池作为一种新型的可再生能源ꎬ具有

比能量高、循环寿命长、无记忆效应等优点[１－４]ꎮ 目

前ꎬ随着各类消费电子产品、电动汽车以及储能系统

等领域的蓬勃发展ꎬ对锂离子电池的性能提出了更

高的要求ꎬ因此开发新型的、具有更高能量密度的电

极材料迫在眉睫ꎮ 而铁氧化物由于其高比容量(约
１ ０００ ｍＡｈ / ｇ)、低成本以及储量丰富等优点ꎬ可以

作为一种潜在的负极材料来替代传统的石墨负

极ꎬ以解决其比容量低(３７２ ｍＡｈ / ｇ)、倍率性能差

等问题[５－８] ꎮ
但是铁氧化物本身导电性差ꎬ作为锂离子电池

负极材料时ꎬ随着充放电反应的进行ꎬ会产生严重的

体积膨胀ꎬ导致活性物质的粉化ꎬ进而脱离集流体ꎬ
严重影响电池的容量及寿命[９－１０]ꎮ 而碳包覆是解决

这类问题最有效的方式之一ꎮ 石墨烯作为一种独特

的二维碳材料ꎬ具有优良的导电性以及力学性能ꎬ可
以用于负载铁氧化物颗粒ꎬ防止其在循环过程中的

粉化脱落ꎬ同时还可以提高复合材料的导电性ꎬ促进

活性物质的有效利用ꎬ增强其电化学性能[１１－１２]ꎮ
Ｌｉｕ 等[１３]制备了氧化石墨烯和四氧化三铁的复合材

料ꎬ在 １７５ ｍＡｈ / ｇ 小电流密度下循环 ５０ 圈后比容量

为 ８１９ ｍＡｈ / ｇꎻＬｉ 等[１４]制备了碳包覆铁氧化物复合

材料ꎬ在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下循环 ５０ 圈后比容量

为 ８５３􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎮ

􀅰００１􀅰
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介绍了一种原位制备石墨烯和铁氧化物复合材

料的方法ꎬ利用石墨烯表面的含氧官能团通过静电

吸附将 Ｆｅ３＋吸引到石墨烯上ꎬ完成表面自组装[１５]ꎮ
在复合材料的制备过程中ꎬ石墨烯片层之间极易发

生堆 叠 现 象ꎬ 使 得 石 墨 烯 不 能 充 分 发 挥 其 优

势[１６－１７]ꎬ因此ꎬ本实验在合成复合材料的同时探究

了不同的干燥处理方式(冷冻干燥和鼓风干燥)对

石墨烯堆叠效应的影响ꎬ并发现采用冷冻干燥可以

一定程度上抑制石墨烯的堆叠ꎬ使复合材料拥有更

加优异的电化学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 石墨烯的制备

采用石墨纸作正负极ꎬ质量浓度为 ３０ ｍｇ / ｍＬ
ＬｉＣｌＯ４ 的碳酸丙烯酯溶液作电解液ꎬ搭建电解池ꎮ
在(１５±５)Ｖ 的电压下对石墨纸进行电解插层ꎬ然后

将充分电解的石墨纸进行超声剥离ꎬ最后用稀盐酸、
去离子水等多次清洗得到石墨烯浆料ꎮ
１􀆰 ２　 复合材料的制备

将制备好的石墨烯浆料进行标定ꎬ并稀释到质

量浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬꎮ 将 ７􀆰 ８ ｇ Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 溶于

１００ ｍＬ 石墨烯浆料中ꎬ超声、搅拌使石墨烯和

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 充分分散和溶解ꎬ并完成表面自组

装ꎮ 将分散好的溶液倒入培养皿中ꎬ在－２０℃ 进行

充分冷冻ꎬ然后放入冷冻干燥机中进行干燥ꎮ 将干

燥后的中间产物放入管式炉中ꎬ在 Ａｒ 氛围下 ７５０℃
高温处理 ２ ｈꎬ得到最终产物ꎮ 为了探讨冷冻干燥处

理在石墨烯干燥过程中对其堆叠效应的影响ꎬ设置

了 １ 组对比实验ꎬ在相同的配比条件下ꎬ将石墨烯和

Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 的混合浆料直接放入鼓风烘箱中

进行干燥处理ꎬ并将得到的中间产物在管式炉中进

行高温处理ꎬ得到对比样品ꎮ
１􀆰 ３　 仪器及表征

为了确定石墨烯上含氧官能团种类ꎬ对干燥后

的纯石墨烯干粉进行红外光谱分析(ＦＴ－ＩＲꎬＴｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ)ꎻ通过场发射扫描电镜( ＳＥＭꎬＪＳＭ－７００１Ｆꎬ
１５ ｋＶ)和透射电镜(ＴＥＭꎬＪＥＭ－２１００Ｆꎬ２００ ｋＶ)分析

样品的形貌特征ꎻ利用 Ｘ－射线衍射分析仪(ＸＲＤꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒꎬＣｕ Ｋαꎬ１􀆰 ５４０ ５６ Åꎬ５° / ｍｉｎꎬ２θ
转动范围 １０~８０°)分析确定样品中铁氧化物的种类

以及结晶情况ꎻ通过氮气吸脱附分析仪(ＡＳＩＣ－２ꎬ
Ｑｕａｔａｃｈｒｏｍｅ)测定样品的比表面积ꎻ通过 Ｘ 射线光

电子能谱分析仪(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ)测定样品的

元素组成及成键情况ꎮ

１􀆰 ４　 电化学性能测试

将制备的复合材料、导电炭黑以及 ＰＶＤＦ 粘结

剂按 ８ ∶１ ∶１的质量比混合ꎬ充分研磨后加入适量的

ＮＭＰ 溶剂配置成浆料ꎮ 研磨均匀后用刮刀涂布到

铜箔上ꎬ在 ８０℃下充分干燥后裁成直径为 １４ ｍｍ 的

极片ꎬ然后在充满氩气的手套箱中组装扣式电池ꎮ
采用金属锂片作参比电极ꎬ浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６

溶液为电解液(溶剂 ＥＣ / ＤＥＣ 的体积比为 １ ∶１)ꎬ采
用 ＰＰ 膜为隔膜(Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００)ꎮ 此外ꎬ为了验证加
入石墨烯后性能的提升ꎬ利用纯 Ｆｅ３Ｏ４ 在相同的实

验条件下组装电池作为对比样ꎮ
将组装好的扣式电池充分静置后ꎬ用武汉蓝电

测试系统(２００１ＣＴ)进行恒电流充放电测试ꎬ得到其

长循环数据(电压范围为 ０􀆰 ０１ ~ ３ Ｖꎬ电流密度为

１ Ａ / ｇ)以及不同电流密度下的倍率性能ꎮ 并利用

上海辰华电化学工作站(ＣＨＩ６００Ｅ)测试其阻抗(频
率控制范围为 １００ ｋＨｚ ~ ０􀆰 ０１ Ｈｚ)以及循环伏安曲

线(电压范围为 ０~３ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ)ꎮ

２　 结果与分析

复合材料合成机理如图 １ 所示ꎮ 由于石墨烯表
面含氧官能团在水溶液中显负电ꎬＦｅ３＋ 通过静电吸
附的方式被吸引到石墨烯表面完成自组装ꎮ 然后将

混合液用不同的干燥方式除去水分(冷冻干燥和鼓
风干燥)ꎮ 在氩气中进行高温处理后ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３ 会

分解生成铁氧化物颗粒ꎬ而石墨烯受热后易发生褶

皱和卷曲ꎬ可以对铁氧化物颗粒形成支撑和保护ꎬ防
止其因充放电反应而引起粉化脱落ꎮ 同时石墨烯还

可以改善复合材料的导电性ꎬ提高活性物质的利用

效率ꎮ 大多数铁氧化物负极材料在制备时一般采用
ＦｅＣｌ３ 为原料ꎬ需要在高温、高压的条件下进行长时
间水热处理ꎬ得到 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 等中间产物ꎬ然后进行

高温 热 解 得 到 最 终 产 物[５ꎬ９]ꎮ 本 实 验 中 采 用
Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 为前驱体ꎬ通过高温热解一步得到铁氧

化物复合材料ꎬ不仅反应条件温和ꎬ而且大大简化了

样品制备流程ꎮ 在设定条件下ꎬ得到的产物主要为
Ｆｅ３Ｏ４ꎬ这是由于高价铁在高温下容易和碳材料发生

碳热还原反应ꎬ部分 Ｆｅ３＋被还原成 Ｆｅ２＋ꎮ 将经过冷
冻干燥(Ｆｒｅｅｚｅ ｄｒｙｉｎｇ)处理后制备的复合材料标记

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 复合材料合成机理
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为 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ经过鼓风干燥(Ｂｌａｓｔ ｄｒｙｉｎｇ)处理后

制备的复合材料标记为 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎮ
２􀆰 １　 红外表征

为了确定石墨烯上含氧官能团种类ꎬ对纯石墨

烯干粉进行了红外光谱分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由

图 ２ 中可以看出ꎬ在 １ ３８４ ｃｍ－１处出现的吸收峰对

应 ＣＯＯＨ 中羟基的振动峰ꎬ３ ４２９ ｃｍ－１附近的吸收

峰为石墨烯本身及其吸收的水分子上的羟基峰[１８]ꎬ
这些基团在水溶液中会发生部分电离ꎬ使石墨烯表

面带负电ꎬ进而和 Ｆｅ３＋完成表面自组装ꎮ

图 ２　 石墨烯红外光谱图

２􀆰 ２　 形貌分析

Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ
图如图 ３ 所示ꎮ 通过对比发现ꎬ经过冷冻干燥的 Ｆ－
Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品经高温处理后石墨烯发生了褶皱和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＴＥＭ 图

(ｃ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＨＲＴＥＭ 图 (ｄ)Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＴＥＭ 图 (ｆ)Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ ＨＲＴＥＭ 图

图 ３　 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 电镜图片

卷曲ꎬ这种卷曲石墨烯结构对 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒形成了一

定的保护和支撑ꎬ减缓 Ｆｅ３Ｏ４ 从集流体上粉化脱落ꎻ
而 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品则发生了较严重的堆叠现象ꎬ堆
叠后的石墨烯性能趋向于石墨ꎬ不能充分发挥其优

势ꎬ同时也不能对 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒形成有效的保护ꎮ 通

过图 ３(ｃ)ＨＲＴＥＭ 图得到复合物颗粒的晶格间距约

为 ０􀆰 ４８ ｎｍꎬ对应 Ｆｅ３Ｏ４ 标准卡片(ＰＤＦ＃１９－０６２９)
的(１１１)晶面ꎮ
２􀆰 ３　 ＸＰＳ 表征

为了确定样品的元素组成及成键情况ꎬ对 Ｆ－
Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)的全谱图中可以观察到在

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４

(ａ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品 ＸＰＳ 全谱图

(ｂ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品 Ｃ １ｓ 宽谱图

(ｃ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品 Ｏ１ｓ 宽谱图

(ｄ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品 Ｆｅ ２ｐ 宽谱图

图 ４　 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品 ＸＰＳ 光谱图
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２８３􀆰 ４、５２９􀆰 ５ ｅＶ 以及 ７１０􀆰 ３ ｅＶ 附近存在明显的特

征峰ꎬ分别对应碳、氧、铁 ３ 种元素ꎮ 从图 ４(ｂ)中可

以看出ꎬ除了在 ２８４􀆰 ６ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｃ / Ｃ􀪅􀪅Ｃ 峰外ꎬ还
有 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的存在ꎬ分别对应 ２８５􀆰 ５、２８９ ｅＶ
两处的特征峰ꎬ这也证明了石墨烯上含氧官能团的

存在ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ５２９􀆰 ９、５３０􀆰 ４、５３１􀆰 ２ ｅＶ
和 ５３２􀆰 ５ ｅＶ 处的 ４ 个不同的峰分别对应 Ｆｅ － Ｏ
(Ｆｅ２＋)、Ｆｅ－Ｏ(Ｆｅ３＋ )、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—ＯＨ 键ꎮ 从图 ４
(ｄ)中可以看出ꎬ７１０􀆰 ６ ｅＶ 和 ７２４ ｅＶ 处 ２ 个峰分别

对应 Ｆｅ２＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２峰位ꎬ７１２􀆰 ３ ｅＶ 和 ７２６􀆰 １ ｅＶ
处 ２ 个峰分别对应 Ｆｅ３＋的 ２ｐ３ / ２和 ２ｐ１ / ２峰位[１９]ꎮ Ｂ－
Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的 ３ 种元素拥有和 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品

相似的分峰情况ꎮ
２􀆰 ４　 ＸＲＤ 及孔结构分析

Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的 ＸＲＤ 分析及

其氮气吸脱附曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以

看出ꎬ２ 种样品都呈现出良好的结晶性ꎬ除了在 ２θ
２６􀆰 ３°附近有微弱的石墨烯峰外ꎬ没有其他杂峰出

现ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ由于石墨烯的堆叠效

应ꎬ使得 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品比表面积明显低于 Ｆ－Ｇ /
Ｆｅ３Ｏ４ 样品ꎬ这也反应了冷冻干燥处理可以一定程

度上抑制石墨烯堆叠现象的发生ꎮ 经过 ＢＥＴ 计算

后ꎬＦ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的比表面积分别

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—ＰＤＦ＃１９－０６２９

(ａ)ＸＲＤ 谱图

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４

(ｂ)氮气吸脱附曲线

图 ５　 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的

ＸＲＤ 谱图及氮气吸脱附曲线

为 ２５􀆰 ６ ｍ２ / ｇ 和 ６􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎮ
２􀆰 ５　 电化学性能分析

样品电化学性能图如图 ６ 所示ꎮ 为了对比引入

石墨烯后复合材料的性能变化ꎬ将纯 Ｆｅ３Ｏ４ 粉末按

相同的条件组装成扣式电池作为对比(标记为 ｐｕｒｅ
Ｆｅ３Ｏ４)ꎮ 从图 ６(ａ)中可以看出ꎬ首次放电循环时ꎬ
在 ０􀆰 ６８ Ｖ 左右出现 １ 个还原峰ꎬ而第 ２、３ 次放电循

环峰强明显减弱ꎬ且峰位跃迁到 ０􀆰 ９７ Ｖ 左右ꎬ这是

由于在首次放电循环过程中ꎬ铁氧化物表面生成了

一层固体电解质界面膜(ＳＥＩ 膜)ꎬ消耗了过量的锂

离子ꎬ导致不可逆容量的产生ꎬ同时生成 ＳＥＩ 膜所引

起的结构变化ꎬ导致了 ＣＶ 曲线峰位的迁移ꎮ 这种

现象在锂离子电池负极材料中较为常见ꎮ 从图 ６
(ｂ)中可以看出ꎬ首次放电时ꎬ在 ０􀆰 ７７ Ｖ 左右出现

的电压平台是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｌｉ＋之间发生反应以及

生成 ＳＥＩ 膜所致ꎬ而第 ２、３ 次循环比容量明显降低ꎬ
也可以归结为首次放电循环生成 ＳＥＩ 膜而消耗了过

量的 Ｌｉ＋ꎬ这和 ＣＶ 曲线结果相符ꎮ 从图 ６( ｃ)中可

以看出ꎬ引入石墨烯的 ２ 个样品性能明显优于纯

Ｆｅ３Ｏ４ 负极ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 本身导电性很差ꎬ而石

墨烯可以有效增强复合材料的导电性能ꎮ 而 Ｆ－Ｇ /
Ｆｅ３Ｏ４ 样品在 ３ 个样品中拥有最佳的比容量和循环

性能ꎬ这是由于该复合材料充分结合了石墨烯和

Ｆｅ３Ｏ４ 的优势ꎬ不仅导电性良好ꎬ同时一定程度上避

免了石墨烯堆叠效应造成的负面影响ꎮ Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４

负极材料在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下进行 ３５０ 次充放电

后仍能保持 ６０３ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ远高于传统石墨

负极ꎮ 另外该样品在长循环测试中出现了阶段性的

容量上涨ꎬ这是由于随着充放电反应的进行ꎬ激发了

更多的反应活性位点所造成的ꎬ这种现象在铁氧化

物负极材料中较为常见[２０]ꎮ 从图 ６( ｄ)中可以看

出ꎬＦ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品同样表现出最佳的倍率性能ꎬ
在电流密度为 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 时比容量接近 ９００ ｍＡｈ / ｇꎻ
０􀆰 ５ Ａ / ｇ 时为 ７４９ ｍＡｈ / ｇꎻ１ Ａ / ｇ 时为 ６６５ ｍＡｈ / ｇꎻ
２ Ａ / ｇ 时为 ５４３ ｍＡｈ / ｇꎻ５ Ａ / ｇ 时约为 ３７５ ｍＡｈ / ｇꎮ
从图 ６(ｅ)、图 ６( ｆ)中可以看出ꎬ无论是循环前还是

进行 １０ 次充放电反应后 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 样品的阻抗

图谱都有最小的半圆弧ꎬ说明该样品扣式电池的

电化学阻抗最小ꎮ 这是由于石墨烯片层不仅提高

了复合材料的导电性ꎬ同时在负极片上交织成一

张巨大的导电网络ꎬ大大减低了锂离子电池充放

电反应的电化学阻抗ꎮ
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１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ａ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 前 ３ 个循环 ＣＶ 曲线

　 　

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ｂ)Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 前 ３ 个循环电压曲线

１—Ｆ－Ｇ/ Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ/ Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—纯Ｆｅ３Ｏ４ꎻ４—Ｆ－Ｇ/ Ｆｅ３Ｏ４ 库伦效率

(ｃ)电流密度 １ Ａ / ｇ 长循环图

　 　

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—纯 Ｆｅ３Ｏ４

(ｄ)不同电流密度下倍率性能图

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—纯 Ｆｅ３Ｏ４

(ｅ)循环前交流阻抗图

　 　

１—Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｂ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ꎻ３—纯 Ｆｅ３Ｏ４

(ｆ)１０ 次充放电循环后交流阻抗图

图 ６　 电化学性能测试结果

３　 结论

介绍了一种石墨烯 /四氧化三铁复合材料的原

位制备方法ꎬ采用电化学插层－剥离法制备的石墨

烯和 Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 作原料ꎬ不仅在水溶液中实现

了有效的表面自组装ꎬ而且可以通过 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 的

高温热解一步制备得到复合材料ꎬ大大简化了制备

流程ꎮ 同时ꎬ通过对比实验发现在对中间产物进行

干燥除水时ꎬ冷冻干燥处理可以抑制石墨烯片层之

间的堆叠现象ꎬ增强复合材料的电化学性能ꎮ 最终

得到的 Ｆ－Ｇ / Ｆｅ３Ｏ４ 复合材料是由卷曲的薄片石墨

烯包覆支撑的四氧化三铁复合材料ꎬ有着较高的比

容量和优异的循环性能ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的大电流密度下

进行 ３５０ 次充放电循环后ꎬ仍能保持 ６０３ ｍＡｈ / ｇ 的

比容量ꎬ远远高于传统的石墨负极ꎮ 这种复合材

料的制备流程操作简单、无污染且成本很低ꎬ可以

作为一种锂离子电池负极的备选材料ꎬ具有很大

的商业价值ꎮ
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酸乙酯中的溶解度增大ꎮ 但过高的反应压力会引起

金属卟啉催化剂自身氧化ꎬ从而阻碍催化反应的进

行ꎬ使得反应效果变差ꎮ 同时ꎬ随着反应压力的增

加ꎬ氧气的溶解量增加ꎬ副反应的速率增加ꎬ１ꎬ２－环
氧丁 烷 收 率 下 降ꎮ 结 果 表 明ꎬ 当 反 应 压 力 为

１􀆰 ６ ＭＰａ 时具有较优的反应结果ꎬ此时ꎬ丁烯转化率

为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环氧丁烷收率为 ９５􀆰 ０４％ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷选择性为 ９８􀆰 ６１％ꎮ

３　 结论

综上所述ꎬ锰卟啉种类、浓度、丁烯用量、共还原

剂用量、溶剂用量、转速、反应时间、反应温度和反应

压力对反应结果均有影响ꎮ 确定的较佳反应工艺

为:以四(４－氟苯基)锰卟啉为催化剂ꎬ在催化剂浓

度为 ８×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ、丁烯用量为 １􀆰 ９ Ｌ、丙烯醛用量

为 ３ ｍＬ、溶剂用量为 ２００ ｍＬ、转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ、反
应时间为 ６０ ｍｉｎ、反应温度为 １０３℃和反应压力为

１􀆰 ６ ＭＰａ 的条件下ꎬ丁烯转化率为 ９６􀆰 ３９％ꎬ１ꎬ２－环
氧丁烷收率为 ９５􀆰 ０４％ꎬ１ꎬ２ －环氧丁烷选择性为

９８􀆰 ６１％ꎮ 同时ꎬ与传统工艺相比ꎬ仿生催化工艺具

有原子经济性高、对环境无污染等优点ꎬ符合绿色化

工的要求及发展趋势ꎮ
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