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摘 要:针对单独的超级电容器材料，每一种材料都有其自身独特的优点和缺陷的问题，本文

通过简便的水热方法合成了多壁碳纳米管与 Fe3O4 纳米粒子的复合物。复合物表现为 Fe3O4纳米

粒子吸附在碳纳米管管壁上组成的网状结构形貌。两种组分协同作用，为这种二元纳米复合物提
供了较大的比容量、优异的倍率特性和较好的循环稳定性。实验所得出的结果证明了碳材料 CNT
对赝电容电极材料电化学性能的改良作用，并且 CNT /Fe3 O4纳米复合物适用于超级电容器电极

材料。
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Abstract: For single super capacitor materials，each material has its own unique advantages and defects. In
this paper，the synthesis of complex multi walled carbon nanotubes with Fe3O4 nanoparticles by simple hydrothermal
method. Composite performance for Fe3 O4 nanoparticles adsorbed on carbon nano tube wall composed of reticular
structure morphology. Synergy of two component，provides the binary nanometer compound larger specific capacity，
excellent properties and good cycle stability. The experimental results proved that the improvement effects of CNT
carbon materials on the electrochemical properties of pseudocapacitive electrode material，and CNT / Fe3O4 nano-
composites applied to supercapacitor electrode material.

Keywords: carbonnanotubes; Fe3O4 ; electrode material; electrochemical performance

收稿日期: 2015 － 12 － 23
基金项目: 黑龙江省自然科学基金( E201207) .
作者简介: 王芳咏( 1971—) ，女，硕士，高级工程师，E-mail: wfy166@ 163． com;

王 君( 1970—) ，男，教授，博士研究生导师;
关大辉( 1969—) ，男，博士研究生 .



0 引 言

碳纳米管( CNTs) 的发现极大地促进了碳材料
家族的发展，且具有较小的直径、较高的各向异性和
管状的结构，使得当前很多的研究都集中于设计与

制备碳纳米管的纳米复合物以用于能量储存与转换

装置。在管状的 CNTs之间存在着大量的共轭结构
和较大的范德华力，这直接导致了碳纳米管的疏水

性。也同时导致了碳纳米管复合物中的团聚态及性
能不良。目前，已经采用多种方法对碳纳米管表面
进行改性，比如通过强酸处理而对其表面进行化学

修饰、使管壁与某些芳香分子产生 π-π 连接［1］，以
及使用聚合物掺杂等［2］。此外，CNT 薄膜有着像蜘
蛛网一样的形貌，在管束的内部有大量空洞，而这些

空洞会影响其在电极材料方面的导电性能。
碳纳米管附载具有较小粒径的金属氧化物就能

够填补这些空洞，使得复合物表现出更高的活性，并

且 CNTs较大的比表面积又有效地促进了这些金属
粒子的渗入与附着。同时，CNTs的团聚现象就得到
了改善，且两种组分的利用率也得到了提高。最近，
碳纳米管表面负载金属氧化物而得到的壳核结构成

为了一个研究热点。Bi 等［3］发表了通过溶液混合
的方法使 ＲuO2纳米粒子分散在碳纳米管管壁上制

得 CNT /ＲuO2纳米复合物，这种复合物表现出了较

好的电化学性能。此外，Sathiya 等［4］也将功能性多
壁碳纳米管包覆上 4 ～ 5 nm的 V2O5层。但是，目前
还没有关于将金属氧化物纳米粒子嵌入到 CNTs 的

空洞中的相关报道，且这种方法同样能得到与壳核

结构的复合物相媲美的电化学性能。
最近，铁氧化物( 如 α-Fe2O3和 Fe3O4 ) 也被发现

在电容器应用中能表现出相当的容量。铁氧化物具
有廉价易得、环保无害、易于制备等优势，有利于其
在能量存储装置中的实际应用。而且，关于铁氧化
物与碳材料复合物用于电极材料的相关报道也非常

有限，主要有 GNS /Fe2O3纳米复合物用于锂离子电

池［5］和 Fe3O4 /活性炭复合物在 KOH 电解液中用于
超级电容器等［6］。此外，几乎没有关于 CNTs 与 Fe3
O4复合物用于能量存储装置电极材料的相关报道。
在本文中，首次通过简便的水热方法合成了多

壁碳纳米管与 Fe3O4纳米粒子的复合物。产物的形
貌为在均匀分散的 CNTs 网的腔洞中镶嵌着 Fe3 O4

的立方体。通过这种方法，CNTs的较大比表面积就
得到了充分的利用。另一方面，CNTs具有很高的化
学稳定性、电导性以及优异的机械强度，这可以极大
地改善 Fe3O4较大的内阻和较差的循环性能，以便

更有效地利用其氧化还原性能。

1 碳纳米管与 Fe3 O4纳米复合物的

制备

1. 1 实验仪器
本论文实验过程中使用的仪器如表 1 所示。

1. 2 主要实验试剂
本论文中使用的化学试剂如表 2 所示。试剂可

直接使用，实验过程中用水均为二次蒸馏水。

表 1 实验过程中使用的仪器

仪器名称 型号 生产厂家

真空干燥箱 DZF-1B 上海 －恒科技有限公司
电动搅拌机 94-2 上海天平仪器厂

水热反应釜 FYX 大连通产高压釜容器制造公司

扫描电子显微镜 JSM-6701F 日本 JEOL
透射电子显微镜 Hitachi H-7650B 美国 FEI公司
X射线衍射仪 D /Max-2400 日本理学

表 2 化学试剂及规格

名称 分子式 纯度等级 生产厂家

硝酸 HNO3 A. Ｒ. 北京化工厂

氨水 NH3·H2O A. Ｒ. 哈尔滨市新达化工厂

双氧水 H2O2 A. Ｒ. 广东西陇化工股份有限公司

硫酸亚铁 FeSO4·7H2O A. Ｒ. 国药集团化学试剂有限公司

碳纳米管 CNT A. Ｒ. 天津化学试剂厂

氢氧化钾 KOH A. Ｒ. 天津市富宇精细化工有限公司
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1. 3 实验内容
所用的多壁碳纳米管( 直径为 20 ～ 50 nm) 首先

要在 10wt%的硝酸溶液中回流处理 12 h，以去除杂
质，并使碳纳米管的管壁上附着上含氧官能基团，有

利于其与正价金属离子的结合，从而通过静电吸引

与 Fe3O4粒子复合。再将回流处理过的碳纳米管在
真空 60℃下干燥 12 h待用。

CNT /Fe3O4复合物的合成方法如下: 将 0. 2 g
CNTs分散在 25 mL去离子水中，用超声波处理 2 h，
使团聚态的 CNTs均匀分散在水中。再将 2. 5 g Fe-
SO4·7H2 O 溶于 60 mL 去离子水，聚乙二醇溶液
( 50 g L －1 ) 加入到硫酸铁溶液中。将得到的混合溶
液与上述碳纳米管分散液混合超声 0. 5 h，使得溶液
中的离子吸附在 CNTs 的管壁上，以促进复合物的
生成。随后，将反应体系搅拌处理，加入稀释后的氨
水溶液( 2. 5% ) ，再缓慢加入 0. 27 mL 双氧水。继
续搅拌混合体系 5 min，而后得到混合均匀的溶液，
将其转移到 100 mL 密闭反应釜中，160℃水热反应
8 h。反应结束后，在室温下自然冷却产物，而后过
滤、用去离子水洗涤，60℃真空干燥 8 h，最终得到产
物即为 CNT /Fe3O4纳米复合物。
为了对比说明复合物的结构及性能优势，在相

同的条件下，除去 CNTs，制备得到单纯 Fe3O4粒子。

2 实验结果与讨论

2. 1 形成机理
如图 1 所示，过硝酸酸化处理能使多壁碳纳米

管表面生成大量的含氧功能基团，包括羧基、羟基、
羰基等。这些含氧基团不但能够有效防止多壁碳纳
米管的团聚现象，而且能够作为铁氧化物晶体在其

上的成核位点。在本实验中，反应液中的二价铁离
子能够优先与碳纳米管上的这些位点结合，这主要

是由于 Fe2 +所带的正电与含氧基团在溶液中电解

后所带的负电之间的静电引力导致的。反应液中
NH3·H2O 的水解沉淀逐步形成碱性环境，使 Fe2 +

被 H2O2氧化生成 Fe3 +。具体反应式如( 1 ) 、( 2 )
所示:

Fe2 + + 2NH3· H2O → Fe( OH) 2↓ + 2NH4 + ( 1)
3Fe( OH) 2 + H2O2→ Fe3O4↓ + 4H2O ( 2)
如上所述，Fe3O4纳米立方体原位负载到 CNT表

面，一部分铁氧化物纳米粒子分布于碳纳米管的空隙

中，保持了碳纳米管的较高导电性与结构完整性。
Fe3O4纳米粒子的赝电容和 CNT的高电导性、高比表
面积相结合是复合物获得较好电化学性能的关键。

图 1 合成 CNT/Fe3O4的示意图

2. 2 材料形貌与结构表征
通过扫描电镜( SEM) 来考察产物的微观形貌，

如图 2 所示。从经过酸化处理的碳纳米管的扫描图
( 图 2A) 可以看出，酸化后的 CNTs呈现大块的团聚
体，分散性非常差，这主要是由于多壁碳纳米管之间

的范德华力造成的。同时，在图 2B 中可以看出单
纯的 Fe3O4纳米粒子之间也没有空隙，且呈现出四

面体的形貌，与后面 XＲD的测试结果相一致。对于
CNT /Fe3O4复合物( 图 2( C) ) ，碳纳米管之间的空隙
明显变大了，团聚现象得到了改善，Fe3O4粒子分散

在 CNTs的空隙之间，形成了相互交错的网络。在

这里，CNT即能够作为一种导电基体，也是铁氧化
物粒子的沉积基体，同时有效阻碍了两种组分的团

聚。图 2D 是 CNT /Fe3O4复合产物的 EDS 图，结果
显示，在复合物中 Fe与 O的原子比例是 1∶ 1. 35，这
相比于 Fe3O4略大，这主要由于酸化后的 CNTs表面
还有一定量的 O原子。
从 TEM图( 图 3 ( A) ) 可以清楚地看出经过酸

化处理的碳纳米管的表面略微粗糙，CNTs的长度和
直径分别为 10 ～ 50 μm 和 8 ～ 15 nm。这种粗糙表
面主要是由于酸腐蚀作用产生。由于水热环境有利
于铁氧化物从其前躯体溶液中沉淀出来，所以不能
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排除部分 Fe3O4纳米立方体在反应过程中的随机成

核与生长。推测 CNTs 上的这些含氧基团就是 Fe3
O4的成核位点和生长中心。图 3 ( B) 证明了 Fe3 O4

在 CNTs上的负载，碳纳米管网络的表面负载这大
量的 Fe3O4纳米粒子，导致复合物中大量孔洞的出

现，提高了复合物的比表面积，有利于电化学反应的

进行。通过对 CNT /Fe3 O4复合物 TEM 图的进一步
放大( 图 3( C) ，( D) ) 可以看出，Fe3O4立方体粒子分

布在 CNT的周围及管壁上，每个立方体的边长几十
纳米。Fe3O4粒子大小不一，这是由于部分粒子随着

反应时间的延长，在最初生成的粒子基础上发生了

二次生长。CNT /Fe3O4纳米复合物的这种独特的形

貌使其表现出优异的电化学性能，例如较高的比电

容和较快的电荷转移速率。此外，复合物中的铁氧
化物较小的粒径能克服其较差的电导性，提高其在

充放电过程中阳离子的扩散速率。

( A) 经过酸化处理的多壁碳纳米管的扫描图; ( B) 单纯 Fe3
O4粒子的 SEM图; ( C) CNT /Fe3 O4复合物的 SEM 图; ( D) CNT /

Fe3O4的 EDS曲线

图 2 材料形貌与结构表征

( A) 经过酸处理过的 WCNTs; ( B-D) 不同倍数下 CNT /Fe3
O4复合物

图 3 TEM图

铁氧化物晶体根据化学组成不同( Fe2 +，Fe3 + )

晶体结构也有所差异，广泛使用的具有稳定结构的

铁氧化物主要有 FeO、Fe2 O3和 Fe3 O4。而 Fe3 O4是

一种反尖晶石结构氧化物，在 Fe3O4晶体结构中，带

负电的氧形成一个密闭结构，带正电的铁占据在四

面体或八面体的空隙中。CNT、单纯 Fe3O4的粉末与

CNT /Fe3O4复合物的 XＲD 对比如图 4 所示。CNT
的 XＲD图在 2θ约为 24. 5°处出现了一个尖锐的衍
射峰，对应为 CNT 的( 002) 晶面的特征衍射峰。在
CNT /Fe3O4的 XＲD谱图中，同时出现了多壁碳纳米
管中的 C的特征衍射峰( 表示为“★”) 和 Fe3 O4立

方体晶型的特征衍射峰( 表示为“▼”) ，表明二元复
合物中，立方体形貌的 Fe3 O4沉积在碳纳米管上。
此外，复合物中出现的铁氧化物的峰型较尖锐，说明

复合物中铁氧化物的结晶性良好。

图 4 纯酸性处理后的 CNT、Fe3O4的粉末与 CNT/Fe3
O4复合物的 XＲD对比图

图 5 CNT/Fe3 O4复合物与 Fe3 O4 XＲD 不同晶面对应

的衍射峰强度比曲线

CNT /Fe3O4二元复合物 XＲD 谱图中铁氧化物
衍射峰强度与 Fe3O4立方体晶型表准卡片中的相对

衍射峰强度比的曲线如图 5 所示。由于 CNTs 的加
入，使得所有 Fe3O4的峰强发生了不同程度的增加，
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表明 CNTs 有效地提高了 Fe3 O4的结晶度。其中
( 422) 晶面所对应的衍射峰强度增加最明显，表明
Fe3O4晶体可能是沿着( 422) 晶面进行生长的。

图 6 CNT、Fe3O4与 CNT/Fe3O4复合物的 Ｒaman曲线

对比图

Fe3O4纳米立方体与 CNTs 之间的连接通过拉
曼测试来考察，如图 6 所示。在单纯的经过酸化处
理的 CNTs 样品的 Ｒaman 谱图中( 图 6 ( a) ) 出现了
3 个明显的 Ｒaman吸收带，即在 1 580 cm －1 ( G带) ，
1 358 cm －1 ( D带) 和 2 711 cm －1 ( 2D 带) 处的吸收
带。它们分别对应于 C-C 伸缩振动导致的平面内
E2g模式的原子位移( 围绕着纵向和横向的纳米管

轴) 、碳纳米管的扰动和 D 带的振动［7 － 8］。峰的强
度与不规则石墨的量和碳纳米管中共轭键干扰的程

度有关［9］。在图 6( c) 中，除了 D带和 G带峰，复合
物的 Ｒaman 谱图中在 219 和 290 cm －1处还出现了

两个纯 Fe3 O4晶体的峰。与 XＲD 的结果同时证明
了经过水热反应使 Fe3O4晶体生长在 CNTs 上。此
外，复合物的 Ｒaman谱图中 D带、G带和 2D带光谱
峰的强度较纯碳纳米管 Ｒaman 图中的峰强度有略
微变化，这可能是由于部分 Fe3O4粒子嵌入 CNTs导
致的。复合物的这种独特结构能够促进电解液中电
子和离子的扩散，并提高电化学活性物质的电荷存

储能力。
2. 3 电化学性能测试

CNT /Fe3 O4二元复合物的电化学特性通过在

6M KOH水溶性电解液中的循环伏安( CV) 、恒电流
充放电和交流阻抗( EIS) 测试考察。图 7 给出了经
酸性处理的碳纳米管、纯 Fe3 O4和 CNT /Fe3 O4复合

物在 10 mV /s的扫描速度下测得的 CV曲线。CNTs
的 CV曲线呈现出双电层电容特有的对称矩形的形
状，因此这里 CNTs 能被看作是一种较好的电荷集
流体，提供有效的电荷传递路径。Fe3 O4和 CNT /

Fe3O4的 CV图都出现了一对氧化还原峰，对应于活
性物质表面的 Fe2 +与 Fe3 +之间的电化学反应。并
且，复合物的 CV曲线呈现出趋向于矩形的形状，其
CV曲线之间的积分面积约为纯 Fe3O4的 CV积分面
积的 4 倍。这些证明了二元复合物的电化学行为是
两种组分协同作用的结果。CNT /Fe3O4中更大的比

表面积主要取决于分散较好的 Fe3 O4纳米粒子，它

们为电解液中的电子、粒子的插入和脱出提供了更
多的结合位点。图 7 ( B) 为 CNT /Fe3O4复合物在扫

速从 5 到 40 mV /s之间所对应 CV 曲线对比图。当
扫描速度增大至 40 mV /s 后，从其 CV 曲线中可以
看到明显的峰位偏移，因为电解液电阻和电极电阻

会影响活性物质的电流响应。CV 曲线的这种扭曲
主要取决于扫描速率，高扫速直接导致了电极材料

中的赝电容反应不完全，反应在氧化还原反应峰位

的偏移［10］。

图 7 CV曲线对比

同 CV曲线的测试结论相一致，复合物的恒电
流充放电曲线( 图 8A) 表现出充电曲线与放电曲线
的对称性、较快的电流响应性能和在扫速为 10 mA /
cm2时较小的电势降( IＲ drop) ，这些表明了 CNT /
Fe3O4电极的优异的电容性能。通过计算得出纯
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CNTs、Fe3 O4和 CNT /Fe3 O4电极的比电容分别为

81. 7 F /g、37. 5 F /g 和 119. 2 F /g。显而易见，CNT
的存在使 Fe3 O4的电容量提高了 3. 2 倍，这来源于
复合物中两种组分的高度分散。大体积的 Fe3O4团

聚体不利于导电，而材料的电导性对铁氧化物表面

的氧化还原反应很关键。因此，通过加入具有高电导
性的碳材料 CNT，有利于电子的聚集、减小电极材料
内阻，并为法拉第电极反应提供更多的活性位点。
一个优异的能量存储装置要求电极材料能在较

高的充电 －放电电流密度下提供较高的能量密度
( 或比电容) ，因此倍率特性就是评价超级电容器电

极材料的另一个重要因素［11］。图 8 ( B ) 为 CNT /
Fe3O4复合物电极在不同放电电流密度下对应的比

电容的变化曲线。当电流密度由 2. 5 mA /cm2升高

至 40 mA /cm2时，对应的电极电容为 131 到 105 F /g
( 减少量小于 20% )。对应的能量密度从 65. 5 Wh/kg
变为 52. 5 Wh /kg，表明了复合物电极较好的能量供
应。复合物较好的电流相应性能是由于材料内部离
子的扩散路径缩短了，比表面积变大了，电极整体的

导电性提高了，使得这种复合物材料适用于超级电

容器电极应用。此外，复合物中疏松的网状结构有
利于电解液的快速渗透、离子的快速嵌入脱出和电
子的传递。相反，Fe3O4纳米立方体组成的具有较小

比表面积的纯 Fe3O4活性电极材料则会阻碍有效的

电荷传递。

图 8 复合物充放电对比

图9为 CNTs、Fe3O4和 CNT/Fe3O4电极在6M KOH
电解液中的 Nyquist 谱图。从图中阻抗曲线的 45°
倾斜部分及高频区的半圆部分可以看出，对应的活

性物质的涡流阻抗( Zw ) 和电荷转移电阻( Ｒct ) 的大

小都遵循 CNT ＜ Fe3 O4 ＜ CNT /Fe3 O4的规律。表明
复合物中离子在电解液中扩散 /传递的速率最快，而
材料较低的电荷转移电阻和较高的电导性是其在较

高充放电电流密度下发生快速可逆氧化还原反应的

关键［12 － 13］。

图 9 CNTs、Fe3 O4和 CNT/Fe3 O4在 6M KOH 电解液

中的 Nyquist对比图

图 10 CNTs、Fe3O4和 CNT/Fe3O4循环寿命对比图

图 10 为所有产物长时间充放电对应的比电容
变化的对比曲线。在充放电的初始阶段( 前 50 圈
充放电循环) ，CNT /Fe3O4电极的比电容从最开始的

117 F /g增加到 120 F /g，而后经 500 次充放电循环
后衰减至 109 F /g ( 电容衰减量为 9% ) 。而纯的
CNTs和 Fe3O4电极经 500 次充放电循环后的电容残
余量分别为 97. 5%和 36. 8%。复合物这样优异的
循环性能是由于 CNTs 为 Fe3 O4纳米粒子提供了附
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着点，有利于双方的分散。此外，产物的网状结构为
其提供了结构完整性和较强的机械性能，这有利于

长时间的电荷存储过程。

3 结 论

本文实验通过一种简便、廉价的路线制备了
CNT /Fe3O4二元复合电极材料。与单纯 Fe3 O4的大

块纳米立方体粒子组成的团聚体相比，复合物表现

为 Fe3O4纳米粒子吸附在碳纳米管管壁上组成的网

状结构形貌。两种组分协同作用，为这种二元纳米
复合物提供了较大的比容量、优异的倍率特性和较
好的循环稳定性。本文实验所得出的结果证明了碳
材料 CNT对赝电容电极材料电化学性能的改良作
用，并且 CNT /Fe3O4纳米复合物适用于超级电容器

电极材料［14 － 20］。
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