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摘要:采用熔融盐法通过向秸秆材料中掺杂铁元素ꎬ将废弃秸秆转化为铁氧化物 / 生物碳储能材料(ＦｅＢＮＳ)ꎮ 研究了铁加
入量对 ＦｅＢＮＳ 储能性能的影响ꎬ并对其进行结构表征和电化学性能测试ꎮ 结果表明ꎬ碳基材料中的铁氧化物主要以 Ｆｅ２Ｏ３ 和
Ｆｅ３Ｏ４ 的形式存在ꎬＦｅＢＮＳ 呈现出明显的片状结构ꎬ并且具有丰富的孔道结构ꎮ 成功制备了具有双电层电容和赝电容性质的超
级电容材料ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ电容为 ２１２􀆰 ２ Ｆ / ｇꎻ电流密度为 １０ Ａ / ｇ 时ꎬ电容为 １４９􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ保留率为 ７０􀆰 ６％ꎮ

关键词:超级电容ꎻ秸秆再利用ꎻ铁氧化物ꎻ生物碳ꎻ熔融盐法
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　 　 我国秸秆产量近 １０ 年来稳定在 ８ 亿 ｔ / ａꎬ其中

大约有 ８７％是可收集并再利用ꎮ 由于秸秆回收再

处理成本高、经济效益低ꎬ我国大部分地区的秸秆处

理尚未形成规模ꎬ导致大量农作物秸秆未得到有效

利用ꎬ常常以焚烧的方式处理秸秆[１－２]ꎮ 秸秆资源

的综合利用对我国农村生态环境保护、可持续发

展、提升农产品附加值、实现乡村振兴战略具有重

要意义ꎮ
在众多储能系统中ꎬ超级电容具有充放电速度

快、比电容量大、循环寿命长等优点ꎬ填补了传统的

电容器和化学电池之间的研究空白[３]ꎬ因而受到广

泛关注ꎮ
目前ꎬ用于双电层电容的碳材料和用于法拉第

赝电容器的金属氧化物均可作为超级电容器的电极

材料[４]ꎮ 碳材料电容稳定性和导电性好ꎬ但电容量

小、能量密度低[５]ꎻ而金属氧化物制造的赝电容容

量大、能量密度高ꎬ但稳定性和导电性差[６]ꎮ 由于

碳材料具有大量可控的孔结构和较高的比表面积ꎬ
能让电解液中离子快速传输ꎬ同时提供许多可用的

活性位点ꎬ以供金属氧化物附着ꎮ 这样制备出的金

属氧化物 /碳复合材料不仅可以克服碳材料本身比

电容低、能量密度低的缺点ꎬ还具有单独的金属氧化

物缺乏较高的功率密度和良好的循环稳定性[７]ꎮ
因此ꎬ可以将碳材料和金属氧化物结合制备二元或

多元复合材料ꎬ使之能够结合二者优点但又规避二

者缺点ꎬ提升其储能性能ꎮ 碳基复合材料是最常见

的复合材料[８]ꎮ 秸秆中含有大量的纤维素、木质素

和半纤维素等成分ꎬ碳元素丰富[２]ꎬ可以作为碳材

料制备的前驱体ꎮ 铁氧化物因其高丰度、低成本、对
环境友好、比电容高等一系列优点ꎬ是最被看好的负

􀅰０３１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 杜鑫航等:空气氛围下废弃秸秆转化为铁 /生物碳复合储能材料的研究

极材料之一[９－１０]ꎮ 因此ꎬ将铁氧化物与秸秆材料结

合制备铁 /生物碳复合储能材料ꎬ既能实现对秸秆资

源的综合利用ꎬ也能解决当前社会所面临的电能存

储问题ꎬ同时极大地提高秸秆的附加值[１１]ꎮ
碳基材料的制备方法对结构和性能有着至关重

要的影响ꎮ 秸秆等生物质在空气氛围下易燃烧ꎬ铁
作为催化剂和氧载体促进秸秆的热解[１２－１３]ꎮ 传统

的转化方法一般用化学方法或物理方法对前驱体进

行处理ꎬ如使用 ＫＯＨ、Ｈ３ＰＯ４、ＨＣｌꎬ而在这些过程中

往往会对环境造成影响ꎬ或使用大量的保护气使成

本增加[１４]ꎮ 近些年兴起的熔融盐法制备碳材料具

有操作简单、合成温度相对较低及熔融盐均匀地分

布在碳颗粒间ꎬ有助于形成良好孔隙结构的碳材

料[１５－１６]ꎮ 因此ꎬ可以用熔融盐法制备铁 /生物碳复

合储能材料ꎮ 通过向秸秆材料中掺杂铁元素ꎬ采用

熔融盐法将废弃秸秆转化为铁氧化物 /生物碳储能

材料(ＦｅＢＮＳ)ꎮ 并研究了铁加入量对 ＦｅＢＮＳ 储能

性能的影响ꎬ并对其进行结构表征和电化学性能

测试ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

试剂:聚四氟乙烯分散液ꎬ天津艾维信化工科技

有限公司生产ꎻ其余药品及试剂均为分析纯ꎬ成都市

科隆化学品有限公司生产ꎮ
仪器:马弗炉(ＫＳＬ－１２００Ｘ)ꎬ合肥科晶材料技

术有限公司生产ꎻ低速离心机(ＴＤ－５Ｍ)ꎬ四川蜀科

仪器有限公司生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱(ＤＧＧ－
９１４０)ꎬ上海森信实验仪器有限公司生产ꎻ电化学工

作站(ＣＨＩ６６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎮ 利

用 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＥＳＣＡＬＡＢ － ２５０Ｘｉꎬ美国

Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产)表征样品的物相ꎮ
利用全自动比表面和孔径分布析仪(Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 美

国康塔仪器公司)分析样品的比表面积和孔径分

布ꎮ 利用电子扫描显微镜(ＪＳＭ－７５００Ｆꎬ日本电子株

式会社生产)对样品的表面形貌进行表征ꎮ 利用 Ｘ
射 线 光 电 子 能 谱 仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｅｓｃａｌａｂ
２５０Ｘｉꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产)测试

材料表面元素的化学状态ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 铁氧化物 / 生物碳储能材料的制备

将秸秆干燥粉碎分装备用ꎮ 称取 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ
配成溶液ꎬ在搅拌下加入 ２􀆰 ４ ｇ 秸秆粉末(铁盐 ∶秸
秆粉末的质量比分别为０ ∶１、１ ∶１、１ ∶３、１ ∶６)ꎬ然后缓

慢滴加 ＮＨ４ＨＣＯ３ 溶液(碳酸氢铵 ∶铁元素的摩尔比

为３ ∶１)ꎬ混合后总体积为 １００ ｍＬꎬ搅拌 １２ ｈ 后离心

制得前驱体ꎮ 将干燥后的前驱体与 ＮａＣｌ / ＫＣｌ 混合

盐(ＮａＣｌ 与 ＫＣｌ 摩尔比为 １ ∶１ꎬ混合盐的质量为前驱

体质量的 ７ 倍) 溶液浸渍 １ ｈꎮ 将浸渍混合物于

８０℃油浴中在搅拌下烘干ꎬ后在其表面覆盖 ＮａＣｌ /
ＫＣｌ 混合盐(混合盐的质量为前驱体质量的 １ 倍)后
转移至马弗炉中ꎬ在空气中以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率

从室温升到指定温度(７００ ~ ９００℃)ꎬ保持 １ ｈꎬ得到

铁氧化物 /生物碳材料粗产品ꎮ 将粗产品放入去离

子水中搅拌 １２ ｈꎬ过滤ꎬ用去离子水和乙醇依次反复

洗涤 ３ 次ꎬ将固体部分于 ６０℃下烘干至恒重ꎬ即得

到铁氧化物 /生物碳材料ꎮ 制得的材料命名为

ＦｅＢＮＳ－ｘ－ｙꎬ其中 ｘ 为秸秆和铁盐的质量比ꎬｙ 为热

解温度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 电极材料的制备

将铁碳复合材料作为活性物质ꎬ与导电剂(炭
黑)和粘结剂(聚四氟乙烯)按 ８ ∶１ ∶１的质量比称取

混合后ꎬ滴加 ９５％乙醇溶液使之均匀混合后涂敷在

泡沫镍上ꎮ 置于 ８０℃真空干燥箱中干燥 ２４ ｈ 后ꎬ以
５ ＭＰａ 压力压实ꎮ 泡沫镍尺寸为宽 １ ｃｍ、长 ２ ｃｍꎬ
活性物质的质量为 ５ ｍｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 电化学性能测试

以 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 为电解液ꎬ将负载有活性物

质的工作电极与 Ｈｇ / ＨｇＯ 参比电极和铂电极构成三

电极体系ꎬ采用电化学工作站进行材料的循环伏安

测试(ＣＶ)ꎬ判断充放电过程中电极表面的电化学行

为ꎬ初步判断储能机制ꎮ 电压范围在－１􀆰 ２ ~ ０ Ｖ 之

间ꎬ在不同的扫描速率 ( ０􀆰 ００５、０􀆰 ０１、０􀆰 ０２、０􀆰 ０３、
０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ２ Ｖ / ｓ)下通过循环伏安法测试材料的

ＣＶ 曲线ꎮ 通过恒流充放电测试(ＧＣＤ)对待测的电

容器以恒定的电流进行充放电ꎬ记录电极电位随时

间变化关系ꎬ以探究电容器的电容ꎮ 在该三电极体

系中单电极的比电容 Ｃ(Ｆ / ｇ)计算式为:
Ｃ ＝ Ｉ × Δｔ / (ΔＶ × ｍ)

式中:Ｉ 为电流ꎬＡꎻΔｔ 为放电时间ꎬｓꎻΔＶ 为放电的电

压差ꎬＶꎻｍ 为电极片上活性物质的质量ꎬｇꎮ
通过电化学交流阻抗测试(ＥＩＳ)对铁氧化物 /

生物碳储能材料的阻抗性能进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的产率

在热解温度 ７００℃下制得 ４ 组铁盐添加量不同

的材料 ＦｅＢＮＳ－０－７００、ＦｅＢＮＳ－１－７００、ＦｅＢＮＳ－３－
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７００、ＦｅＢＮＳ－６－７００ꎮ 产物的产率如表 １ 所示ꎮ
表 １　 产物收集及产率计算

样品编号 产量 / ｇ 产率 / ％

ＦｅＢＮＳ－０－７００ ０􀆰 ６２４２ ２６􀆰 ０

ＦｅＢＮＳ－１－７００ ０􀆰 ９６２０ ４０􀆰 １

ＦｅＢＮＳ－３－７００ ０􀆰 ６１２１ ２５􀆰 ５

ＦｅＢＮＳ－６－７００ ０􀆰 ４５２２ １８􀆰 ８

从表 １ 中可以看出ꎬ不同铁盐添加量下的材料

产率有一定的差异ꎮ 在制备铁氧化物 /生物碳材料

过程中ꎬ虽然使用了熔融盐法以保护秸秆粉末在热

解过程中被完全分解ꎬ但在整个热解过程中ꎬ马弗炉

内仍存在空气ꎬ且高温下混合盐会熔化ꎬ在秸秆材料

中造孔时会溶解其中的一些杂质ꎬ熔化的混合盐在

坩埚内沿秸秆往下流动ꎬ会导致部分秸秆暴露在空

气中被灼烧ꎬ所以最终收集得到的不含铁的纯碳材

料 ＦｅＢＮＳ－０－７００ 产率不高ꎬ只有 ２６􀆰 ０％ꎮ 由于铁盐

对秸秆材料或碳材料具有一定的侵蚀作用ꎬ所以添

加了铁盐的材料 ＦｅＢＮＳ－３－７００ 和 ＦｅＢＮＳ－６－７００ 的

产率相比于纯碳材料有所降低ꎻ但是由于铁成功掺

杂在碳材料中ꎬ铁氧化物 /生物碳材料中铁氧化物的

存在导致材料质量增加ꎬ且铁盐的添加量越大ꎬ增加

的质量越大ꎬ所以铁添加量更高的 ＦｅＢＮＳ－３－７００ 的

质量更大ꎬ已经接近纯碳材料ꎻ而铁盐用量最大的

ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的密度最大ꎬ相对于秸秆原料的产率

甚至达到了 ４０􀆰 １％ꎮ
２􀆰 ２　 材料结构表征

利用扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、比表面积测试

(ＢＥＴ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对材料的形貌、碳骨

架晶格间距以及铁氧化物的类型、晶型、比表面积、
晶粒尺寸进行分析ꎻ利用 Ｘ 射线光电子能谱仪

(ＸＰＳ)对铁氧化物 /生物碳储能材料的元素组成和

价态进行分析ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 材料 ＳＥＭ 表征分析

熔融盐法制备得到的各组材料的 ＳＥＭ 照片如

图 １ 所示ꎮ

(ａ)ＦｅＢＮＳ－０－７００ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＦｅＢＮＳ－３－７００ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＦｅＢＮＳ－６－７００ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 各组材料的扫描电镜图

从图 １ 中可以看出ꎬ纯碳材料 ＦｅＢＮＳ－０－７００ 形

貌呈现出明显的多层二维片状结构ꎬ厚度约几十 ｎｍ
不等ꎬ材料表面光滑且没有杂质ꎬ说明在热解过程中

混合盐成功溶解并带走了秸秆中的大部分杂质ꎮ
而添加了铁盐的材料 ＦｅＢＮＳ－１－７００、ＦｅＢＮＳ－

３－７００、ＦｅＢＮＳ－６－７００ 中可以明显地看到附着在碳

薄片表面的铁氧化物晶体颗粒ꎬ直径大小约为几十

到几百 ｎｍꎬ说明成功地将铁氧化物负载到了碳材料

表面制备出了氧化物 /生物碳储能材料ꎮ 尤其是在

ＦｅＢＮＳ－１－７００ 中ꎬ铁氧化物晶体十分密集ꎬ几乎覆

盖了碳层表面ꎬ所以该组材料的铁氧化物含量应该

最高ꎬ并且电容性质应该以赝电容为主ꎬ该组材料的

电容最大、能量密度最高ꎬ而稳定性是 ６ 组材料中最

差的ꎮ 除此之外ꎬ掺杂有铁氧化物的材料中可以看

到碳层变得更薄更破碎ꎬ表面也不再平滑规整ꎬ出现

大量孔洞结构ꎬ这些便于电解液离子传输ꎬ能够提升

材料的电容性能[７]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 材料 Ｎ２ 吸附 / 解吸表征分析

各组材料的 Ｎ２ 吸附等温线及孔径分布如图 ２
所示ꎬ其孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ 从图 ２、表 ２ 中可

以看出ꎬ秸秆在 ７００℃下用熔融盐法热解后ꎬ各组材

料有分级多孔结构ꎬ含有丰富的介孔和微孔ꎬ这种分

级孔结构有利于离子 /电荷的传输[１５]ꎮ 从结构可以

看出ꎬ铁盐添加量减少ꎬ其比表面积、介孔容积和微

孔容积增大ꎬ表明铁盐的添加量对铁氧化物 /生物碳

储能的孔结构有一定影响ꎮ 碳材料中铁盐的加入对

碳材料产生了一定刻蚀作用ꎬ会破坏孔结构ꎬ造成孔

道的坍塌ꎮ 同时ꎬ热解时生成铁氧化物ꎬ铁盐附着在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸附等温线

􀅰２３１􀅰



２０２３ 年 １２ 月 杜鑫航等:空气氛围下废弃秸秆转化为铁 /生物碳复合储能材料的研究

(ｂ)孔径分布

１—ＦｅＢＮＳ－１－７００ꎻ２—ＦｅＢＮＳ－３－７００ꎻ３—ＦｅＢＮＳ－６－７００

图 ２　 各组材料的 ＢＥＴ 分析及孔径分布

表 ２　 各组材料的结构特性

样品编号
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

介孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

微孔容积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

ＦｅＢＮＳ－１－７００ １３１􀆰 １１ ０􀆰 １４ ０􀆰 ０２９

ＦｅＢＮＳ－３－７００ ２１２􀆰 ８８ ０􀆰 １８ ０􀆰 ０５９

ＦｅＢＮＳ－６－７００ ３０９􀆰 ７３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０９１

碳材料表面或内表面的活性位点ꎬ占据了孔容ꎬ也会

导致材料比表面积的降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 材料 ＸＲＤ 表征分析

各组材料的 ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中

可以看出ꎬ所制备的复合材料中ꎬ掺杂在碳材料中的

铁主要以 Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 存在ꎮ 在热解过程中ꎬ铁
盐腐蚀碳材料与秸秆中的成分反应产生 Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 生

物碳具有还原性可以将部分高价态的铁还原产生

Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 铁元素得到电子和释放电子引起价态变化ꎬ
能在碳材料的双电层电容基础上附加赝电容的性

能ꎬ是铁氧化物 /生物碳储能材料工作的关键[１１]ꎮ

１—ＦｅＢＮＳ－１－７００ꎻ２—ＦｅＢＮＳ－３－７００ꎻ３—ＦｅＢＮＳ－６－７００

图 ３　 各组材料的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２􀆰 ４　 材料的 ＸＰＳ 表征分析

各组材料的 ＸＰＳ 谱图如图 ４ 所示ꎬ其元素分析

结果如表 ３ 所示ꎮ 从图 ４、表 ３ 中可以看出ꎬ铁 /生
物碳复合储能材料制备过程中铁盐对复合材料中的

氮元素质量分数几乎无影响ꎮ ＦｅＢＮＳ － １ － ７００、
ＦｅＢＮＳ－３－７００、ＦｅＢＮＳ－６－７００ 的铁元素和氧元素质

量分数依次减小ꎬ表明 ３ 组材料中的铁氧化物质量

分数依次减小ꎬ表明铁盐用量的增大会明显地增大

铁氧化物的掺杂量ꎮ 除此之外ꎬ铁盐用量对磷元素

也有一定影响ꎬ铁盐用量增大会保留碳材料中更多

的磷元素ꎮ

１—ＦｅＢＮＳ－１－７００ꎻ２—ＦｅＢＮＳ－３－７００ꎻ３—ＦｅＢＮＳ－６－７００

图 ４　 各组材料的 ＸＰＳ 谱图

表 ３　 各组材料的 ＸＰＳ 分析结果

样品编号
ｗ(Ｃ) /

％
ｗ(Ｆｅ) /

％
ｗ(Ｏ) /

％
ｗ(Ｎ) /

％
ｗ(Ｐ) /

％

ＦｅＢＮＳ－１－７００ ５７􀆰 ８１ ８􀆰 ０７ ２９􀆰 ５３ ２􀆰 ７８ １􀆰 ８１

ＦｅＢＮＳ－３－７００ ６９􀆰 ３８ ３􀆰 ２２ ２３􀆰 ０２ ３􀆰 ０３ １􀆰 ３６

ＦｅＢＮＳ－６－７００ ７９􀆰 ０２ １􀆰 ２４ １５􀆰 ９２ ２􀆰 ９６ ０􀆰 ８６

２􀆰 ３　 电化学性能表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＣＶ 分析

为了考察铁氧化物 /生物碳材料的电化学储能

性能ꎬ在三电极体系下测试了材料的电化学特性ꎮ ６
组材料在不同扫描速率下(０􀆰 ０５~０􀆰 ２ Ｖ / ｓ)的 ＣＶ 曲

线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ材料 ＦｅＢＮＳ－
０－７００ 的 ＣＶ 曲线在不同扫描速率下都大致保持着

近似矩形的形状ꎬ这是纯碳材料作为超级电容电极

材料时展现出的典型的双电层电容行为[１５ꎬ１７]ꎮ 而

从图 ５(ｂ) ~图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ在不同扫描速度

下ꎬＦｅＢＮＳ－１－７００、ＦｅＢＮＳ－３－７００、ＦｅＢＮＳ－６－７００ 材

料也都在－１􀆰 ２ Ｖ 时发生了明显的析氢现象ꎬ并出现

明显的氧化还原峰ꎬ铁氧化物含量越高曲线围成的

面积越大ꎮ 这是由于铁氧化物在电场作用下发生氧

化还原反应ꎬ证明这 ５ 组材料制成的电容具有赝电

容行为ꎮ 因此制备的铁氧化物 /生物碳储能材料同

时具备了双电层电容和赝电容的特性ꎮ 而根据图 ５
还可以发现ꎬ随着扫描速度的不断增大ꎬ铁氧化物产

生的氧化峰向正方向偏移ꎬ还原峰则向负方向偏移ꎬ
造成氧化还原峰之间的间距变大ꎬ这是由于扫描速

率增大引起的电极极化和强烈的界面电荷转移引

发ꎬ此时材料中的外电路电子的快速转移与铁氧化
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物内部的电荷传输并不同步ꎬ使得电子累积在电极

表面ꎬ造成了充放电电势的偏移[７]ꎮ

(ａ)ＦｅＢＮＳ－０－７００ 的 ＣＶ 曲线

(ｂ)ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的 ＣＶ 曲线

(ｃ)ＦｅＢＮＳ－３－７００ 的 ＣＶ 曲线

(ｄ)ＦｅＢＮＳ－６－７００ 的 ＣＶ 曲线

１—０􀆰 ００５ Ｖ / ｓꎻ２—０􀆰 ０１ Ｖ / ｓꎻ３—０􀆰 ０２ Ｖ / ｓꎻ４—０􀆰 ０３ Ｖ / ｓꎻ

５—０􀆰 ０５ Ｖ / ｓꎻ６—０􀆰 １ Ｖ / ｓꎻ７—０􀆰 ２ Ｖ / ｓ

图 ５　 各组材料的 ＣＶ 曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＧＣＤ 分析

各组材料的充放电曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６
(ａ)中可以看出ꎬ纯碳材料的 ＧＣＤ 曲线呈现出一个

近似的三角形曲线ꎬ这是因为该材料的电容是典型

的双电层电容ꎬ储存电荷时主要是将电荷储存在电

极和电极液二者交界面上形成的双电层中ꎬ储存电

荷的过程是一个纯物理过程ꎬ没有充放电平台ꎮ

(ａ)ＦｅＢＮＳ－０－７００ 的充放电曲线

(ｂ)ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的充放电曲线

(ｃ)ＦｅＢＮＳ－３－７００ 的充放电曲线

(ｄ)ＦｅＢＮＳ－６－７００ 的充放电曲线

１—电流密度为 ２ Ａ / ｇꎻ２—电流密度为 ３ Ａ / ｇꎻ３—电流密度为

５ Ａ / ｇꎻ４—电流密度为 ７ Ａ / ｇꎻ５—电流密度为 １０ Ａ / ｇ

图 ６　 各组材料的充放电曲线

从图 ６(ｂ) ~图 ６(ｄ)中可以看出ꎬ含有铁氧化

物的材料 ＦｅＢＮＳ－１－７００、ＦｅＢＮＳ－３－７００、ＦｅＢＮＳ－６－
７００ 的 ＧＣＤ 曲线都有明显的充放电平台[１５ꎬ１７]ꎬ表明

材料中的铁氧化物发生了氧化还原反应ꎬ证明铁氧

化物 /生物碳材料拥有赝电容的性质ꎮ
４ 组材料的电容性能比较见图 ７ 和表 ４ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ在电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时ꎬ电容分别

为 １１４􀆰 ４ Ｆ / ｇ (ＦｅＢＮＳ －０－７００)、３６５􀆰 ５ Ｆ / ｇ (ＦｅＢＮＳ －
１－７００)、２１２􀆰 ２ Ｆ / ｇ ( ＦｅＢＮＳ － ３ － ７００)、 １６９􀆰 ２ Ｆ / ｇ
(ＦｅＢＮＳ－６－７００)ꎮ 材料 ＦＢＮＳ－１－７００ 的电容最高ꎬ
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ＦｅＢＮＳ－０－７００ 的电容最低ꎮ 从图 ７ 中还可以看出ꎬ
在 ２ Ａ / ｇ 时 ＦｅＢＮＳ－１－７００ 电容明显大于其他材料ꎬ
但随着电流密度增大ꎬ各组材料电容都开始不同程

度地减小ꎮ ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的电容性能降低得最快ꎬ
当电流密度达到 ３ Ａ / ｇ 时ꎬ其比电容就小于其他铁

氧化物 /生物碳材料ꎬ仅有 １５０􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ此时其保留率

仅为 ４１􀆰 ３％ꎻ当电流密度达到 １０ Ａ / ｇ 时ꎬＦｅＢＮＳ－１－
７００ 的电容已小于其他含铁氧化物材料的电容ꎬ只
有 １０７􀆰 ６ Ｆ / ｇꎬ保留率仅有 ２９􀆰 ４％ꎮ 这是因为 ＦｅＢＮＳ－
１－７００ 铁氧化物质量分数最高ꎬ赝电容性质表现突

出ꎬ虽然其在低电流密度时比电容相对高ꎬ但充放电

电流增大时ꎬ其电极材料出现严重的不可逆的损耗ꎬ
导致电容减小ꎬ稳定性最差ꎮ

１—ＦｅＢＮＳ－０－７００ꎻ２—ＦｅＢＮＳ－１－７００ꎻ３—ＦｅＢＮＳ－３－７００ꎻ
４—ＦｅＢＮＳ－６－７００

图 ７　 不同材料的倍率性能

表 ４　 各组材料电容性能比较

样品编号
２ Ａ􀅰ｇ－１时电容 /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

１０ Ａ􀅰ｇ－１时电容 /

(Ｆ􀅰ｇ－１)

保留率 /
％

ＦｅＢＮＳ－０－７００ １１４􀆰 ４ ８９􀆰 ６ ７８􀆰 ３

ＦｅＢＮＳ－１－７００ ３６５􀆰 ５ １０７􀆰 ６ ２９􀆰 ４

ＦｅＢＮＳ－３－７００ ２１２􀆰 ２ １４９􀆰 ９ ７０􀆰 ６

ＦｅＢＮＳ－６－７００ １６９􀆰 ２ １１９􀆰 ９ ７０􀆰 ９

２􀆰 ３􀆰 ３　 阻抗图谱分析

热解温度为 ７００℃的 ４ 组材料的交流阻抗图如

图 ８ 所示ꎮ 图谱由低频区的直线和高频区的半圆组

　 　 　 　 　 　 　

１—ＦｅＢＮＳ－０－７００ꎻ２—ＦｅＢＮＳ－１－７００ꎻ３—ＦｅＢＮＳ－３－７００ꎻ
４—ＦｅＢＮＳ－６－７００

图 ８　 各组材料的阻抗图谱

成ꎬ高频区的半圆反映了材料的电荷转移电阻ꎬ低频

区的直线斜率反映了材料的扩散阻抗即离子传质性

能[１７]ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ相比其他含铁氧化物材

料ꎬＦｅＢＮＳ－３－７００ 的电荷转移电阻及扩散阻抗更

小、性能最优ꎮ 而 ＦｅＢＮＳ－１－７００ 的性能最差ꎬ原因

是铁氧化物质量分数过高ꎬ铁离子对电解液离子的

传输有阻碍ꎮ

３　 结论

以废弃秸秆为原料ꎬ向秸秆碳材料中掺杂铁氧

化物ꎬ通过熔融盐法成功制备了铁 /生物碳复合储能

材料ꎬ并对该材料进行了形貌表征和电化学性能测

试ꎬ探究了铁 /生物碳复合储能材料制备过程中的一

些对材料结构性能的影响因素ꎬ主要结论如下ꎮ
(１)铁盐对碳材料具有一定的蚀刻作用ꎬ所以

在铁盐添加量不高时ꎬ制备得到的铁 /生物碳复合储

能材料产率比相同条件下的纯碳材料更低ꎬ当铁盐

添加量较高时ꎬ最终的铁氧化物 /生物碳材料中负载

的铁氧化物的质量显著增大ꎬ材料产率升高ꎮ
(２)碳基材料中的铁氧化物主要以 Ｆｅ２Ｏ３ 和

Ｆｅ３Ｏ４ 的形式存在ꎬ制备的铁氧 /生物碳复合储能材

料呈现出明显的片状结构ꎬ并且具有丰富的孔道结

构ꎬ提高了材料的比表面积ꎬ有利于电解液离子传

输ꎬ还为铁氧化物提供了大量可附着的活性位点ꎬ提
高了材料的电容性能ꎮ

(３)应用熔融盐法ꎬ以 ＮａＣｌ / ＫＣｌ 混合盐作封闭

剂ꎬ以保护碳在高温碳化过程中不受 Ｏ２ 的影响ꎬ避
免了使用成本较高的惰性气体保护ꎬ使得可在空气

氛围下制成活性多孔生物碳ꎮ
(４)测试了各组材料的 ＣＶ 曲线、充放电曲线ꎬ

并与空白纯碳材料作对比ꎬ结果表明ꎬ所制备的材料

作电容时具有赝电容行为ꎬ所以铁 /生物碳复合储能

材料成功具备了双电层电容和赝电容的性质ꎮ
ＦｅＢＮＳ－３－７００ 综合性能最好ꎬ电流密度为 ２ Ａ / ｇ 时

电容为 ２１２􀆰 ２ Ｆ / ｇꎻ１０ Ａ / ｇ 时电容为 １４９􀆰 ９ Ｆ / ｇꎬ保
留率为 ７０􀆰 ６％ꎮ
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