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摘要：为提高 ZnFe2O4的电化学性能，采用一步溶剂热法合成

ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料，对其进行 X 射线衍射、扫
描电子显微镜、透射电子显微镜表征和电化学性能分析。结果
表明：该方法可防止二维层状结构石墨烯团聚，把 ZnFe2O4颗

粒粒径控制在纳米级且均匀地附着到石墨烯片层上；复合材料

呈现二维层状结构，比表面积达到 180 m2/g，有效增加活性位
点数量；当电流密度为 1 A/g时，复合材料电极的比电容达到
180.9 F/g，电化学性能优于纯 ZnFe2O4电极。
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Abstract： In order to improve the electrochemical properties of
ZnFe2O4， a simple and low-cost one-step solvothermal method for
synthesizing ZnFe2O4 nanoparticles -graphene composites was
designed. The composites were characterized by X ray diffraction，
scanning electron microscopy and transmission electron
microscopy， and analysised by electrochemical workstation. The
results show that the method not only prevents the agglomeration
of two-dimensional layered graphene， but also controls the size of

ZnFe2O4 particles at the nanoscale and uniformly adheres to the
graphene sheet. The specific surface area can reach up to 180 m2/g
and the number of active sites were increased effectively due to the
two-dimensional layered structure and the exceedingly good
conductivity of grapheme. The specific capacitance of ZnFe2O4

nanoparticles -graphene composites electrode reaches 180.9 F/g
when the current density is 1 A/g， indicating the better
electrochemical performance than the pure ZnFe2O4 electrode.
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近来，超级电容器因具有功率密度高、循环寿命
长、快速充放电等 [1-3]优势受到广大科研工作者的青

睐。超级电容器的电化学性能很大程度上取决于电极
材料，电极材料的种类主要分为碳材料、过渡金属氧
化物和导电聚合物 3种。其中过渡金属氧化物因具有
较碳材料更高的比电容和较导电聚合物更好的循环

稳定性引起研究者的兴趣[4-7]。三元过渡金属氧化物相
比二元过渡金属氧化物因具有更高的比容量和能量密

度受到广泛关注[8-10]。ZnFe2O4作为一种三元过渡金属氧

化物，由于成本低、无毒、资源丰富、电化学活性较高、热
稳定性好，成为目前科研工作者的研究热点[11-13]。
为了获得电化学性能优异的 ZnFe2O4电极材料，

研究者在这方面已进行了大量的研究工作。例如，
Zhu 等 [14]报道了一种多孔 ZnFe2O4微球，并研究了电

化学性能，这种用溶剂热法合成的多孔 ZnFe2O4微球

制作成的电极片呈现了良好的电化学性能，比电容

最高可达 131 F/g。Liu 等 [15]报道了一种带有生物分

级结构的 ZnFe2O4仿制品，并研究了电化学性能，将

这种结构的 ZnFe2O4材料制成的电极片表现出较高

的比电容，当扫描速度为 10 mV/s时，比电容约为
137.3 F/g。虽然科研人员已对 ZnFe2O4进行了各种优

化处理及合成，但是目前研究的 ZnFe2O4由于颗粒较

大、循环稳定性较差，其电化学性能仍有待于进一步
提升。
鉴于石墨烯具有导电性好、比表面积大等优势，

本文中设计合成了 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合超
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级电容器电极材料，其优点是呈现出二维层状结构，

附着在石墨烯片层上的 ZnFe2O4颗粒粒径尺寸被控制

在纳米级，比表面积和导电性均得到有效提升，进一

步使复合材料展现出优异的电化学性能。

1 实验

1.1 试剂和仪器
试剂：六水合氯化铁（FeCl3·6H2O）、无水氯化锌

（ZnCl2）、无水醋酸钠（CH3COONa）、无水氢氧化钾
（KOH）、乙二醇、无水乙醇、聚偏氟乙烯（PVDF）（均为
分析纯，国药集团试剂有限公司）；水为去离子水。
仪器：场发射扫描电镜（SEM，Quanta 250 FEG，

FEI）；透射电子显微镜（TEM，JEM-2010F，JEOL）；X
射线衍射仪（XRD，D8-Advance，Bruker）；电化学工
作站（Zahner/Zennium）；GZX-9030MBE 电热恒温数显
鼓风干燥箱（上海博讯实业有限公司）。
1.2 方法
1.2.1 复合材料和纯铁酸锌的制备
利用一种改进的 Hummer法制备石墨烯[16]，再通

过简单和低成本的一步溶剂热法合成 ZnFe2O4纳米粒

子-石墨烯复合材料。
在电子天平上准确称取 1.08 g 的 FeCl3·6H2O，

0.82 g的 ZnCl2和 0.49 g的无水醋酸钠，溶解到 30 mL
乙二醇中，剧烈搅拌，直至完全溶解，加入 4 mL 已
准备好的石墨烯，超声振荡 2 h，将上述均匀混合
物密封到一个聚四氟乙烯衬里的高压釜中，置入

200 ℃的烘箱内，溶剂热反应 24 h，自然冷却到室
温，用纯水或无水乙醇反复洗涤，离心，冷冻干

燥，所收集样品为 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材
料。纯铁酸锌电极材料的制备方法如上，只是不加
石墨烯。
1.2.2 复合材料和纯铁酸锌的电极制备
将 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料、导电碳和

PVDF按照质量比为 8:1:1混合，加入少量无水乙醇置
于玛瑙研钵中，进行研磨，直至混合均匀，涂覆到镍片

（1 cm×1 cm）上，置于 60 ℃的烘箱中，干燥 12 h。纯铁
酸锌电极的制备方法如上。
1.2.3 样品表征和电化学性能测试
使用场发射扫描电镜观察 ZnFe2O4纳米粒子-石

墨烯复合材料和纯铁酸锌的宏观形貌。利用透射电子
显微镜观察石墨烯片层上附着的纳米铁酸锌颗粒的

尺寸、形貌和分布状况。样品的晶体结构通过 XRD衍
射仪进行检测。利用 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材
料和纯铁酸锌制备的电极通过电化学工作站进行电

化学性能测试，所有测试均在三电极体系下进行，电

解液为浓度为 2 mol/L的 KOH溶液。

2 结果与讨论

2.1 复合材料的 SEM表征
图 1是纯铁酸锌和 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复

合材料的 SEM图像。由图 1a纯铁酸锌的 SEM图像可
以观察到铁酸锌颗粒呈现出球状团聚到一块；由图 1b
ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料的 SEM图像可以
观察到球状的铁酸锌颗粒被包覆到石墨烯片层内。

2.2 复合材料的 TEM表征
为进一步探索 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材

料的微观形貌，对 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料
和纯铁酸锌材料进行了透射电子显微镜分析，分析结

果如图 2所示。图 2a是纯铁酸锌的 TEM图像，由图
可观察到铁酸锌呈现出微球状的形貌，粒径尺寸约为

100 nm；图 2b是 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料
的 TEM图像，铁酸锌纳米颗粒均匀的附着到石墨烯
片层上，粒径尺寸约为 30 nm。从透射电子显微镜的分

a 纯铁酸锌

b ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料

图 1 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料和
纯铁酸锌的扫描电子显微镜图像

Fig.1 SEM images of pure ZnFe2O4 and ZnFe2O4

nanoparticles-graphene composites
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析结果可知，ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料是一
种二维片状结构复合材料，附着在石墨烯片层上的铁

酸锌颗粒粒径尺寸被控制在更小的纳米级，比表面积

达到 180 m2/g，有效地增加了活性位点的数量，与
ZnFe2O4纳米颗粒紧密接触的石墨烯起导电作用，提

高了复合材料的电子传输效率。

2.3 复合材料的 XRD表征
样品的晶体结构通过 XRD衍射仪进行表征，如

图 3所示，ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料和纯
铁 酸 锌 在 2θ =18.19、29.919、35.264、42.844、53.11、
56.629和 62.212 °处均有较宽的衍射峰，与 ZnFe2O4

标准 PDF卡片（22-1012）对照，衍射峰与标准卡片符
合得很好，说明产物为纯净的 ZnFe2O4，且结晶性能很

好。图中无其他杂质晶相的衍射峰存在，说明产物具
有较高的纯度。
2.4 复合材料的电化学性能表征
为了探索制备的复合材料作为超级电容器电极

材料的电化学性能，在三电极系统下，测试电极片的

电化学性能。图 4所示的是纯铁酸锌电极和 ZnFe2O4

纳米粒子-石墨烯复合材料电极的循环伏安曲线和不
同电流密度下的比电容曲线。

图 4a所示的是 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材
料电极和纯铁酸锌电极在扫描速度为 20 mV/s、电位
窗口为-1.1~0 V下的循环伏安曲线。众所周知，循环

a 纯铁酸锌

b ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料

图 2 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料和
纯铁酸锌的透射电子显微镜图像

Fig. 2 TEM images of pure ZnFe2O4 and ZnFe2O4

nanoparticles-graphene composites

图 3 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料和
纯铁酸锌的 XRD表征

Fig. 3 XRD patterns of pure ZnFe2O4 and ZnFe2O4

nanoparticles-graphene composites

a 循环伏安曲线

b 比电容曲线

图 4 电极的电化学性能表征
Fig. 4 Eectrochemical charalterization of electrode
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伏安曲线的面积是衡量比电容的重要参数，面积越

大，代表比电容越大，因此 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯
复合材料电极的比电容优于纯铁酸锌电极。图 4b所
示的是 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料电极和纯
铁酸锌电极在不同电流密度下的比电容，从图中可以

看出，ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复合材料电极的比电
容在电流密度为 1 A/g时达到 180.9 F/g，表现出较纯
铁酸锌电极（比电容为 126.3 F/g，电流密度为 1 A/g
时）更优异的电化学性能。这主要取决于 ZnFe2O4和石

墨烯的协同作用。

3 结论

一步溶剂热法制备 ZnFe2O4纳米粒子-石墨烯复
合材料的方法简单、低成本，不仅防止了二维层状结
构石墨烯的团聚，而且将 ZnFe2O4颗粒粒径控制在更

小的纳米级，均匀地附着到石墨烯片层上，比表面积

得到有效提升，与 ZnFe2O4纳米颗粒紧密接触的石墨

烯起导电作用，复合材料的电化学性能得到有效提

升。当电流密度为 1 A/g 时，ZnFe2O4纳米粒子-石墨
烯复合材料电极的比电容达到 180.9 F/g。
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