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摘要    采用葡萄糖引导水解-热处理工艺, 通过调节热处理温度制备了不同形

貌和结构的海胆状α-Fe2O3, 并研究了其电化学特性. 结果表明, 改变热处理温度

可有效地调节产物的结构和电化学性能. 在 300℃热处理获得由梭形纤维束组成

的海胆状α-Fe2O3 电极材料具有高的初始放电容量(1475.0 mAhg−1), 这明显高于

700℃热处理获得由高结晶度的纳米棒组成的低比表面积的海胆状α-Fe2O3 电极

材料的 931.2 mAhg−1. 这是由于低结晶度、高比表面积和有序的双模式孔有益于

电解液的吸附和锂离子的传输, 使电化学反应活性提高. 
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近年来, 磁性金属氧化物(如 Fe2O3, Co3O4, NiO

等), 特别是由简单的建筑模块(如颗粒、棒/管、片等)

构筑成的一维、二维和三维纳米材料, 在锂离子电池

中的应用备受关注[1,2]. 一方面是由于这些金属氧化

物作为锂离子电池负极材料的容量远高于石墨材料, 

同时具有原料丰富、价格便宜、无毒等优点; 另一方

面, 这种复杂的纳米结构不仅保持原有建筑模块的

基本特征, 而且会带来一些新的物理化学特性, 同时

其高的比表面积和可调的形状参数有利于随后的电

化学性能的调节.  

氧化铁(Fe2O3), 一种 n 型半导体材料, 具有良好

的耐候性、耐光性、无毒性和对紫外线具有良好的吸

收和屏蔽作用, 可广泛应用于涂料、油墨、吸附、催

化、气敏和湿敏材料、电化学、生物医学工程等领域[3,4]. 

由于纳米氧化铁具有诸多的优点和广泛的应用前景, 

近年来国内外研究者对其投入了大量的研究. 结果

表明, 氧化铁电极材料的电化学性能与其尺寸、孔结

构、形貌等因素密切相关. 通过选取制备条件, 改变

电极材料的微观结构可以调控其电化学性能. 如梁

霍秀等人[5]以水热反应合成的α-Fe2O3 准立方体为电

极材料, 发现尺寸为 500 nm 的氧化铁具有比较好的

循环特性. Reddy 等人[6]采用热处理法在 Cu 基板上形

成α-Fe2O3 纳米片, 在未添加活性物质碳和黏结剂的

情况下, 直接作电极材料, 测得首次放电比容量为

1235±20 mAhg−1. 而 Chen 等人[7]以模板法制备的

α-Fe2O3 纳米管为电极材料, 测试结果表明该中空结

构具有优异的电化学性能, 第 1, 10, 20, 100 圈放电容

量分别为 1415, 1115, 890, 510 mAhg−1. Larcher等人[8]

通过α-Fe2O3 锂电池电化学反应的原位观察以及其电

化学性能研究, 发现仔细地控制活性氧化物的质构
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和粒子尺寸可以调节其电化学性能. 尽管目前有许

多合成工艺(如溶胶-凝胶、水热、模板、氧化和热分

解等方法)已被用来制备不同维度、形貌和结构的氧

化铁[9~13], 而有关复杂 3D 结构的α-Fe2O3 的制备, 特

别是其电化学特性的报道较少[14~17], 这些复杂结构

的控制主要是利用高温水热条件或特殊的金属有机

盐, 且所获得的α-Fe2O3 复杂纳米结构的比表面积较

低或结晶度不易调控 ,  难以满足实际应用的要求 .  

为此, 我们以葡萄糖, 一种绿色的化学试剂, 为

结构指导剂, FeSO4·7H2O 为铁源, 通过简易的葡萄

糖引导水解-热处理工艺得到不同形态、结晶度的海

胆状α-Fe2O3, 并探讨了其电化学特性.  

1 实验部分 

1.1 试剂与仪器 

硫酸亚铁和葡萄糖(C6H6O6)购自上海国药集团, 

且均为分析纯试剂, 实验用水为二次水.  

Hitachi S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM), 

Hitachi H-8100 型场发射透射电镜(FE-TEM), D/MAX- 

RB 型转靶 X 射线衍射仪(XRD), 德国 NETZSCH 公司

的 STA-449C 型综合热分析仪(DSC-TG), ASAP 2020

比表面积和孔分析仪(BET), LAND 充放电测试仪.  

1.2 实验过程 

根据文献[18]中报道的葡萄糖引导水解-热处理

工艺, 将适量的葡萄糖、硫酸亚铁以及去离子水加入

到三口烧瓶中, 在一定的温度(如 80℃)与搅拌速度下

通入 1.0 L/min 空气, 并搅拌回流反应一定时间, 洗

涤、过滤后在 90℃真空干燥 12 h, 得到黄绿色的

α-FeOOH. 再将上述前驱物在一定温度 (如 300~ 

700℃)热处理 5 h, 最后得到红色的α-Fe2O3. 并用

SEM, TEM, XRD, BET 分析所得产物的形貌、

结构、物相和比表面积. 以锂金属为参考电极, 采用

两电极电池来测量电化学性能. 将不同温度热处理

获得的产物分别与乙炔黑、聚四氟乙烯按 60:30:10

的质量比混合, 并经压制、干燥和切割得到直径为

1.0 cm 的薄膜电极. 再在充满 Ar 气的手套箱中, 将

薄膜负极极片、Celgard2400 隔膜和金属锂片按照三

明治式叠压在电池壳中, 加入适量的电解液, 然后封

口. 新装的电池搁置 4 h 后在武汉 LAND 电池测试仪

上进行充放电测试, 充放电电压范围为 0~3.0 V.  

2 结果与讨论 

2.1 SEM 和 TEM 

从图 1(a)可见, 前驱物是由放射状分布的梭形纤

维束(直径 40~100 nm, 长约 200 nm)组成的海胆状团

聚体(直径 0.5~1.0 μm). 图 1(b)显示, 片状纳米粒子

(尺寸约 1~10 nm)沿纤维束的轴向有序堆积成纤维束, 

片状粒子之间以及纤维束之间存在大量不同尺寸的孔

隙. 当该反应体系中未添加葡萄糖试剂时, 仅获得更大

的纳米片(长 100~200 nm, 宽 10~30 nm, 厚约 10 nm). 

因而这种海胆结构的形成可解释为: 具有 5 个羟基群

的葡萄糖分子通过氢健相互作用, 并形成线形结构, 

而均匀地分散在该网络中的 Fe2+通过水解、氧化形成

α-FeOOH 片状纳米粒子. 同时葡萄糖分子因氢键作

用选择性地吸附在上述纳米粒子的某些面上, 一方

面将相邻的α-FeOOH 粒子串起来, 形成纤维束, 另

一方面抑制片状纳米粒子的生长, 并在纤维束中留  

 

 

图 1  前驱物的 SEM(a)和 TEM(b)像 
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下大量的孔隙, 导致比表面积提高. 为了降低其表面

能, 梭形纤维束在极性分子和剩余磁矩的相互作用

下组装成放射状的海胆结构[18]. 

为研究α-FeOOH 前驱物在随后的热处理过程中

的结晶和相转变行为, 对其作 TG-DSC 分析. 从图 2

可知: 在 25~400℃范围内, 存在  2 个吸热峰. 其中, 

在低温  83℃处形成的弱吸热峰是由样品中物理吸附

水的蒸发所致, 该过程伴随  2.18%的质量损失. 而在

253.2℃的强的吸热峰主要是由于从α-FeOOH 到

α-Fe2O3 转变过程中化学结构水脱去所致, 此过程伴

随 9.87%的质量损失.  

根据上述的结果, 选取 300 和 700℃为前驱物的

热处理温度. 形貌观察显示, 在 300℃热处理获得的

产物保持原有前驱体的形状, 即由大量梭形纤维束

(直径 20~50 nm)放射状分布而形成海胆状结构(直径

0.5~1.0 μm)(图 3(a)). 仔细观察发现纤维束具有粗糙

的表面(图 3(b)), 其短程有序的晶格条纹暗示纤维束

为低结晶度的多晶结构(图  3(c)). 沿纤维束轴向分布

的粒子之间存在大量的有序孔隙(图 3(c)). 这种微观

结构暗示该纳米材料可能具有高的比表面积和有序

的多孔网络. 这将有利于化学试剂的吸附与传输. 而

在 700℃热处理获得的产物仍保持海胆状结构, 但其

组成单元为纳米棒(直径 20~50 nm, 长 50~200 nm) 

(图  3(d)~(e)). 这是由于在高温热处理过程中, 纤维束

中的片状纳米粒子经相转变、成核、熔并相邻的粒子

而迅速长大所致. 图 3(f)中长程有序的晶格条纹暗示

纳米棒为高结晶度的单晶结构[18]. 这表明改变热处

理温度是控制产物形貌和微观结构的一种有效手段. 

 

 

图 2  前驱物的 TG-DSC 曲线 

2.2 XRD 和织构分析 

由 JCPSD 卡片(29-0713 和 24-0072)可知, 图 4(a)

中 XRD 数据显示的前驱物为α-FeOOH, 在 300℃热

处理后相转变为α-Fe2O3. 300℃热处理获得的产物具

有宽而弱的衍射峰, 这表明该产物晶粒尺寸小、结晶

度低. 而 700℃热处理获得的产物的衍射峰显著增强, 

峰宽变窄. 这暗示产物的结晶度和晶粒尺寸随热处

理温度的升高而增大. 根据 Scherrer 公式计算α-Fe2O3

的(110)晶面的晶体尺寸, 随样品热处理温度在 300℃

到 700℃范围内升高, α-Fe2O3的平均微晶尺寸从 9.2 nm

增大到 41.1 nm. 这表明热处理不仅诱导结构和相转

变, 而且促进纳米晶的生长, 降低纳米晶结构缺陷, 

使纳米晶结晶更完整.  

进一步研究了热处理温度对产物比表面积和孔

结构的影响. 海胆状前驱物具有双模式孔, 其 BET

比表面积、孔容和平均孔径分别为 61.12 m2g−1, 0.11 

cm3g−1, 6.94 nm. 在 300℃热处理所获产物的 BET 比

表面积、孔容和平均孔径均增大, 分别为 151.2 m2g−1, 

0.26 cm3g−1, 6.97 nm, 其孔尺寸分布曲线(图 4(b))也

显示了双模式孔, 包含小介孔(孔峰位于 3.2 nm), 大

介孔(孔峰位于 26.9 nm 处), 且小介孔的孔峰强, 大

介孔的孔峰弱. 结合前面的 SEM 分析, 这种双孔分

布模式与海胆结构息息相关, 小介孔与纤维束内片

状纳米粒子之间的孔隙有关, 而大介孔与纤维束之

间以及海胆结构之间的间隙有关. 显然, 此处比表面

积 151.19 m2g−1 高于文献中报道的多晶海胆结构的

86.8 m2g−1 [14], 分级结构的空心球的 12.2 m2g−1[19], 花

状结构的 40 m2g−1[20], 介孔纳米花的 71.9 m2g−1[21], 

以及多孔纳米棒的 143 m2g−1[22]. 这暗示该方法合成

的海胆状结构具有更高的比表面积. 而在较高温度

(如 700℃)下热处理获得的产物, 其 BET 比表面积和

孔容显著减小分别为 19.4 m2g−1, 0.084 cm3g−1, 而平

均孔径明显增大为 17.26 nm. 从其孔尺寸分布曲线

(图 4(b))可见, 小介孔的孔峰消失, 而大介孔的孔峰

增强, 此时双孔模式变为单孔分布模式. 这是由于在

低温热处理过程中, 相转变、成核与生长速率均较小, 

前驱物脱水、α-Fe2O3 成核与生长而形成大量的孔隙, 

导致比表面积显著增大; 而在高温热处理过程中, 前

驱物的脱水、α-Fe2O3 成核与生长速率急剧增大 , 

α-Fe2O3 纳米晶通过熔并相邻的粒子而迅速长大, 导

致小的介孔结构被破坏, 新的孔结构形成[23]. 这表明

改变热处理温度不仅可以控制产物的形态、晶粒 
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图 3  分别在 300℃(a)-(c)和 700℃(d)-(f)热处理获得的样品的 SEM(a)-(b), (d)-(e)和 TEM(c), (f)图片 

 

图 4  前驱物和在不同温度下热处理获得的产物的 XRD 图谱和孔尺寸分布曲线 
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尺寸、结晶度, 而且可以控制其比表面积和孔结构. 

低温下热处理易于获得小晶粒尺寸、低结晶度、高比

表面积和孔容的产物, 而高温下热处理有利于获得

大晶粒尺寸、高结晶度、低比表面积和孔容的产物.  

2.3  电化学性能测试 

按常规的工艺将海胆状α-Fe2O3、乙炔黑、聚四

氟乙烯按 60:30:10的质量比混合制成正极材料, 选锂

片为负极材料, 一起组装成扣式电池, 并在 0.01~3 V

范围内循环测其充放电曲线. 图 5(a)为不同温度热处理

获得的海胆状α-Fe2O3电极材料在电流密度为 200 mAg−1

下的首次充放电曲线. 可见, 在 300℃热处理获得的

海胆状α-Fe2O3 电极材料在首次放电过程中, 电压急

剧下降至 1.4 V, 并形成稳定的电压平台直至容量为

250 mAhg−1, 随后电压又快速下跌到 0.75 V 的电压

平台 , 并维持较长一段时间 , 直到最大容量 1475 

mAhg−1 放电结束. 此处的两电压平台对应为锂离子

的嵌入和 Fe3+的还原(即 Fe3++e→Fe2+和 Fe2++2e→

Fe0)[7]. 而充电曲线特征不明显, 在 1.8 V 左右仅有一

个放电平台, 这对应于锂离子的脱出和α-Fe2O3 的形

成[7]. 而在 700℃热处理获得的海胆状α-Fe2O3电极材

料在首次放电和充电过程中均只出现一电压平台 . 

这可能是由于该纳米结构比表面积较小或结晶化程

度高所致.  

该充放电过程对应如下化学反应[7]  

 Dishcharge 0
2 3 2Fe O 6Li 6e 3Li O 2Fe−+ + ⎯⎯⎯⎯→ +  (1) 

 6Li 6Li 6e+ −→ +  (2) 

 Discharge 0
2 3 2chargeFe O 6Li 3Li O 2Fe+ ⎯⎯⎯⎯→ +  (3) 

图  5(b)给出了不同温度热处理所获得的海胆状 

α-Fe2O3 电极材料的循环特性. 其中, 300℃热处理获

得的海胆状α-Fe2O3 电极材料在电流密度为 200 

mAg−1 时的初始放电容量为 1475 mAhg−1, 在第一次

循环后仍保持 1158.8 mAhg−1 的高容量, 同时存在大

量不可逆的损耗(约  13%~22%). 这种不可避免的损

失通常是由于团聚 [24], 或钝化层的形成 [25], 或电解

液的降解, 或活性物质在第一次放电后溶解在有机

电解质中[26], 或在还原粒子表面分解产生的污染物

所致[27]. 当产物还原到单质铁, 其结构会发生明显变

化, 这也是影响其电化学稳定性的一个原因. 且容量

在循环 10 次后仍保持 908 mAhg−1, 对应每次衰减

2.4%. 此处 1475 mAhg−1 的容量高于文献中报道

α-Fe2O3 纳米管的 1415 mAhg−1[7]和α-Fe2O3 纳米片的

1235 mAhg−1[6]. 而当电流密度为 400 mAg−1时电极材

料的初始放电容量为 783 mAhg−1, 且容量在循环 2, 

10 次后仍保持 676.1, 460 mAhg−1 的容量, 这表明该

电极材料具有较高的充电速率. 此处优异的电化学

性能可归结为: 其一, 该海胆状结构具有高的比表面

积和有序孔结构, 这有利于电解液的吸附和锂粒子

的传输 ; 其二 , 对于片状纳米颗粒 , 由于小尺寸效

应、表面及界面效应, 表面层附近原子密度减小、原

子配位不足, 使纳米颗粒具有极高的表面能, 很容易

与其他原子结合, 导致电化学反应活性的提高.  

在 700℃热处理获得的海胆状α-Fe2O3 电极材料

初始放电容量为 931.2 mAhg−1, 循环 2, 10 次后电容

量分别下降至 673.9, 522.6 mAhg−1(图 5(b)). 对比可

知, 高温热处理获得的海胆状α-Fe2O3 电极材料的电

化学性能明显降低. 这可解释为: 1)高温下热处理获

得的海胆状 Fe2O3材料具有较大晶粒尺寸和高结晶度, 

这使其纳米效应及电化学反应活性降低; 2)其低的比  

 

 

图 5  在不同温度下热处理获得的样品的(a)首次充-放电曲线和(b)循环曲线 
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表面积和单一模式孔不利于电解液的吸附和锂粒子

的传输, 而使电化学活性降低. 这表明通过改变热处

理温度来调节产物的形貌、微观结构、结晶度、BET、

孔容及孔的分布, 可调节其电化学性能. 尽管在循环

多次后电容量稍有下降, 但我们相信采用预先加锂

补偿或活性物质修饰[28,29]等措施可以实现 100%电容

量保持力. 而在我们后续工作中将进一步深入探索

葡萄糖的诱导作用、海胆结构的形成机理、以及其光

催化性能和磁特性. 

3 结论 

采用简易的葡萄糖引导水解-热处理工艺制备了

海胆状α-Fe2O3, 并通过改变热处理温度来调节所得

产物的形貌、比表面积、孔结构、结晶特性. 在 300oC

热处理获得由梭形纤维束组成的海胆状α-Fe2O3, 具

有低的晶化度、高的比表面积(151.19 m2g−1)以及有序

的双模式孔, 这有益于电解液的吸附和锂粒子的传

输, 使电化学反应活性更高, 因而具有高的容量. 其

中, 在电流密度为 200 mAg−1, 其组成的电极的初始

放电容量分别为 1475 mAhg−1, 这明显高于 700oC 获

得的高结晶度的纳米棒组成的低比表面积海胆结构

的 931.2 mAhg−1. 这为合成高性能锂电池负极材料提

供了新的指导思路 , 同时表明用该法获得的海胆状

α-Fe2O3 材料在催化、磁记录、锂电池负极材料等领

域将具有良好的应用前景. 
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