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Abstract: Owing to its long cycle life, high 

energy density, low self-discharge 

performance, good thermal stability, and 

insignificant memory effect, lithium-ion 

battery (LIB) has attracted research 

attention as one of the most promising 

energy storage devices. In this study, as 

LIB anode materials, polyacrylic acid 

(PAA)-modified Fe3O4@C core–shell 

microspheres were synthesized by a hydrothermal method using glucose as the carbon source, and their electrochemical 

properties were investigated. As-obtained samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy, thermal gravimetric differential thermal analysis (TGA–DTA), and Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR). The electrochemical performance was investigated, including cyclic voltammetry performance, 

cycle life, rate performance, charge-discharge cycles, and impedance curve fitting. The PAA-modified Fe3O4@C core–

shell structure was successfully prepared. Uniform microspheres with a particle size of ~310 nm were obtained, in 

addition to a uniformly coated carbon layer with a thickness of ~30 nm. In addition, the Fe3O4@C core–shell structure 

effectively relieved the volume expansion during constant current charge and discharge cycles and prevented the rapid 

collapse of the crystal structure. A large number of carboxyl groups in PAA exhibited a surface modification effect on 

Fe3O4, effectively preventing particle agglomeration and ensuring good dispersibility. The effective carbon coating can 

improve the electrochemical performance of Fe3O4 as the anode material of LIB. The enhanced ionic and electronic 

conductivities were beneficial for its specific capacity, coulombic efficiency, and cycle stability. Moreover, the 

Fe3O4@C core–shell microspheres maintained a specific capacity of 655 mAh/g after a constant current charge and 

discharge cycle of 370 cycles at a current density of 100 mA/g; hence, Fe3O4@C core–shell microspheres can be 

considered as good candidates for application as LIB anode materials. 
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摘  要：锂离子电池作为最有前途的储能技术之一，因具有循环寿命长、能量密度大、自放电率低、热稳定性能好、记忆效应

不明显等优势，已成为新型能源领域的研究热点。本工作以聚丙烯酸(PAA)修饰的粒径约 250 nm 的 Fe3O4微球为核，葡萄糖为

碳源，通过水热法制备了 Fe3O4@C 核壳型微球，研究其作为锂离子电池负极材料的电化学特性。通过 X 射线衍射(XRD)、扫描

电镜(SEM)、热重(TGA–DTA)和傅里叶红外光谱(FT-IR)等手段对其表征，并通过循环伏安特性曲线、循环性能曲线、倍率性能

曲线，充放电平台曲线和阻抗及其拟合曲线等研究其电化学性能。结果表明，制备的聚丙烯酸(PAA)修饰的 Fe3O4@C 核壳型微

球球状完整，粒径均一，平均尺寸约 310 nm，碳层表面光滑，包覆均匀，平均厚度约 30 nm。Fe3O4@C 的核壳结构有效缓解了

恒流充放电过程中的体积膨胀，避免了晶体结构的快速坍塌。PAA 中大量的羧基基团对 Fe3O4 起到表面改性的作用，有效避免

了颗粒团聚，保证了良好的分散性。碳的有效包覆可改善 Fe3O4 材料作为锂离子电池负极材料的离子和电子电导，增加其比容

量、库伦效率和循环稳定性。Fe3O4@C 核壳型微球在 100 mA/g 电流密度下，恒流充放电循环 370 圈后，仍能保持 655 mAh/g 放

电比容量，约为首次放电的 50%，具有良好的容量保持率。 

关键词：锂电池负极材料；聚丙烯酸；Fe3O4；水热法；电化学性能 

中图分类号：TQ460.6+4      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)09111407  

1  前 言 

锂离子电池(LIB)作为未来电动汽车和储能系统应

用的重要动力能源，已经被广泛应用。成本低、环境友

好、容量高、循环稳定性好且循环寿命长的新型动力锂

离子电池是目前全球热门的研究方向之一[1–3]。为了改

善电池性能，许多研究小组提出了各种新型负极材料，

如硅、金属间合金和过渡金属氧化物等。这些材料中，

磁铁矿(Fe3O4)作为负极材料具有环保性、安全性和高理

论比容量(926 mAh/g)，受到广泛关注[4–6]。锂离子嵌入–

脱嵌过程伴随体积变化，使基于氧化铁的负极失去结构

完整性，导致电极粉碎及容量快速衰减[7,8]，极大地限制

了转化反应的可逆性，阻碍了 Fe3O4作为 LIB 负极的实

际应用。为了缓解这些问题，研究人员已探索了两种主

要方法，一种是构建精细的 Fe3O4 纳米结构，一定程度

上减少体积的变化，有效缩短锂离子扩散长度；另一种

是设计一个“缓冲”基质，如碳，以保持电极的完整性，

并在充电/放电过程中适应大的体积变化[9]。Behera[10]用

共沉淀法合成了粒径为 10 nm 的 Fe3O4，在 100 mA/g 的

电流密度下，充放电循环 200 圈，比容量仍维持在 1000 

mAh/g，其优异的电化学稳定性归因于 Fe3O4 颗粒的纳

米尺度，且粒径均一。Zhang 等[11]以 PEG-2000 为碳源，

用溶剂热方法制备了中空结构的 Fe3O4/C 微球，在 0.2, 

2 和 5 C 倍率下进行 70 次充放电循环后，其可逆比容量

分别达 984, 620 和 460 mAh/g，体现出稳定的循环性能

和优良的倍率性能。 

本工作在制备 Fe3O4过程中加入了聚丙烯酸(PAA)，

大量的羧基基团附在 Fe3O4 表面，对 Fe3O4 进行表面修

饰，保证了其高度分散性，有效避免了团聚，且为碳壳

层的包覆提供了良好的条件。在电化学研究中，

Fe3O4@C 核壳型微球有效缓解了 Fe3O4的体积膨胀，作

为锂离子电池负极体现了良好的循环性能。 

2  实 验 

2.1 样品制备 

六水合三氯化铁(FeCl3·6H2O)、无水乙酸钠(NaAc)、

乙二醇(C2H6O2)、葡萄糖、N-甲基吡咯烷酮均为分析纯

(国药集团化学试剂有限公司)，无水乙醇(分析纯，上海

振企化学试剂有限公司)，聚丙烯酸(PAA，分析纯，上海

麦克林生化科技有限公司)，聚偏氟乙烯(电池级，无锡

市德氟隆防腐设备有限公司)，Super P(电池级，深圳市

科晶智达科技有限公司)，所有化学试剂购买后均直接
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使用，未进行进一步提纯。 

Fe3O4微球的制备：采用溶剂热法，具体过程如下：

将 1.08 g FeCl3·6H2O, 0.018 g PAA 溶解于 40 mL 乙二醇

中，将该混合溶液置于 60℃水浴中磁力搅拌并缓慢升

温，磁力搅拌约 0.5 h 至铁盐完全溶解，得到黄色液体。

然后在强搅拌条件下，加入 9 g NaAc，待 NaAc 完全溶

解后继续搅拌 1 h 混合均匀，将得到的土黄色前躯体溶

液转移至高温高压反应釜中(体积为 50 mL)，在 220℃

条件下反应 14 h。反应完成后，待反应釜冷却至室温，

弃去上层油状清液，将所得下层产物磁性分离，超声分

散，去离子水和无水乙醇各洗三次，置于 4℃烘箱干燥

备用，得到黑色粉末即为 Fe3O4微球。 

Fe3O4@C 核壳型微球的制备：以制备的 Fe3O4微球

为核，以葡萄糖为碳前躯体，水热法制备 Fe3O4@C 核

壳型微球。具体过程如下：称取 0.1 g Fe3O4微球和 4 g

葡萄糖，加入 40 mL 去离子水，室温下超声分散 30 min，

并转移至 50 mL 反应釜中，置于 180℃下反应 200 min。

反应结束冷却后，将底部黑色固体磁性分离，去离子水

和无水乙醇各洗三次，置于 40℃烘箱干燥备用即得

Fe3O4@C 核壳型微球。 

2.2 样品结构表征  

用 D/MAX-2550V(Rigaku)型 X 射线衍射仪(XRD，

日本理学公司，Cu 靶，波长为 0.154 nm)对样品的晶体

结构进行表征；用 JSM-6700F 型扫描电子显微镜(SEM，

日本电子公司)对样品形貌进行表征；用 DTG-60H 型热

重–差热分析仪(TGA–DTA，日本岛津公司)，在空气氛

围、升降温速率为 10℃/min 下分析样品的失重；用

Nicolet-6700 型傅里叶变换红外光谱分析仪(FT-IR 美国

Thermo Fisher Scientific 公司)测试样品红外光谱。 

2.3  Fe3O4@C 工作电极的制备及电化学性能测试  

用扣式电池 (CR2025)进行电化学性能测试，

Fe3O4@C 核壳型微球、Super P 和聚偏氟乙烯溶液按质

量比 7:2:1 混合，然后滴加 N-甲基吡咯烷酮至黏稠状，

混合均匀。将得到的浆料均匀涂抹至铜箔上，60℃真空

干燥 12 h 制得工作电极。用 CS310H 电化学工作站(武

汉科思特)对 Fe3O4@C 核壳型微球的电化学性能进行测

试。在充满氩气的手套箱中组装电池，以金属锂箔为对

电极，1 mol/L LiPF6溶于等摩尔比的碳酸亚乙酯(EC)和

碳酸二甲酯(DMC)中作为电解质，聚丙烯(PP)微孔膜

(Celgard 2300)作为隔膜。对装好的电池进行恒电流充电

/放电测试，测试电压为 0.005~3.0 V。在电化学工作站

上进行循环伏安(CV)测试，电位范围为 0.01~3 V，扫描

速率为 0.1 mV/s；并对电化学阻抗谱(EIS)进行测量，施

加到电池的幅度电压是 5 mV，频率范围为 0.01 Hz~100 

kHz。 

3  结果与讨论 

3.1 样品结构与形貌特征 

图 1(a)为溶剂热法合成聚丙烯酸修饰 Fe3O4 微球的

SEM 图，图 1(c)是测量 20 个微球直径得到的粒径统计

直方图。从图 1(a)可见，Fe3O4微球颗粒表面光滑，粒径

均匀。粒径统计分布表明，其尺寸分布主要集中在

220~290 nm，平均为 250 nm。图 1(b)是高温水热法制备

的 Fe3O4@C 核壳型微球，图 1(d)为通过随机测量 20 个

微球直径得到的粒径统计直方图。从图 1(b)可见，经碳

包覆后的 Fe3O4@C 粒子仍保持着完好的球形结构，微

球表面均有明显的涂层包裹，大致可看出包覆后的微球

表面变得更加光滑，得到的 Fe3O4@C 核壳型微球表现

出更好的分散性。这是由于 PAA 的加入，其表面具有丰

富的羧基官能团，与 Fe3O4 样品表面形成氢键作用，具

有良好的亲水性，能有效地避免 Fe3O4 微球团聚，有利

于下一步碳层的成功包覆，保证了 Fe3O4@C 核壳型微

球的分散性。粒径统计分布表明，Fe3O4@C 核壳型微球

尺寸分布主要集中在 260~370 nm，平均尺寸为 310 nm。

由此，可以计算出包覆的 C 层的平均厚度为 30 nm。 

为了研究晶型的结构和相组成，对 Fe3O4 微球及

Fe3O4@C 核壳型微球进行了 XRD 测试。溶剂热法合成

的 Fe3O4微球的 XRD 衍射图中，在 2θ为 18.37°, 30.06°, 

35.40°, 37.05°, 43.02°, 53.40°, 56.92°, 62.48°, 70.83°, 

73.94°, 74.95°, 78.74°, 86.66°和 89.53°有明显的 Fe3O4衍

射峰，分别对应于 Fe3O4晶体的(111), (220), (311), (222), 

(400), (422), (511), (440), (620), (533), (622), (444), (642), 

(731)晶面，这些衍射峰与面心立方结构的 Fe3O4的标准

数据卡 JCPDS No.19-0629 一致，且图中没有出现其他

杂质峰，表明样品为单一的尖晶石结构 Fe3O4 相。包覆

碳层后得到的 Fe3O4@C 核壳型微球的 XRD 衍射图中，

依然没有出现明显的杂质峰；但在 2θ=20°~30°内出现新

的无定形衍射峰，表明包覆的碳层是无定形的非晶碳。 

通过 FT-IR 测试表征 Fe3O4 微球及 Fe3O4@C 核壳

型微球表面的官能团，结果如图 3 所示。由图可见，Fe3O4

和 Fe3O4@C 的 FT-IR 图谱在 480 cm–1 附近为 Fe–O 的

振动吸收特征峰，在 3235 cm–1附近为 O–H 的伸缩振动

特征峰，1629 cm–1附近为 H–O–H 的弯曲振动[12]，而在

Fe3O4@C 谱图中，在 1070 cm–1处的吸收峰对应 C–O 的

伸缩振动，表明在 Fe3O4表面成功负载碳层[13]。 
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图 1  Fe3O4微球和 Fe3O4@C 核壳型微球的 SEM 图及粒径统计分布直方图 

Fig.1  SEM images and particle size statistical distribution histograms of Fe3O4 microspheres and Fe3O4@C core–shell microspheres 
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图 2  Fe3O4微球和 Fe3O4@C 核壳型微球的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of Fe3O4 microspheres and Fe3O4@C core–
shell microspheres 
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图 3  Fe3O4微球和 Fe3O4@C 核壳型微球的 FT-IR 谱 

Fig.3  FT-IR spectra of Fe3O4 microspheres and Fe3O4@C core–
shell microspheres 

图 4 为 Fe3O4@C 核壳型微球的 TGA–DTA 曲线。

在空气气氛下，当样品由室温加热到 800℃时，碳会完

全燃烧，并生成 CO2 后挥发，所得产物是铁的氧化物。

根据文献[14,15]，在空气氛围和 800℃煅烧条件下，铁

完全氧化以 Fe2O3 形式存在。由图 4 可知，DTA 曲线

200~400℃出现了 2 个放热峰，但对应的 TGA 曲线中样

品的质量不减反增。分析认为，这是因为在此温度范围

时碳尚未达到着火点，而 Fe3O4 中的 Fe2+离子已经开始

氧化，因而质量有所增加。同时由 DTA 曲线可见，在

545℃处出现放热峰并伴随质量损失，此时发生的是碳

的失去及 Fe3O4 向 Fe2O3 的转化。经计算，Fe3O4@C 中

碳为 4wt%，Fe3O4为 96wt%，根据以下公式：复合物的

理论比容量=C 所占的百分含量372 mAh/g+Fe3O4 所占

的百分含量926 mAh/g。因此，复合物的理论比容量

=372 mAh/g4wt%+926 mAh/g96wt%=903 mAh/g。 

 

1 μm 

(a) Fe3O4 

1 μm 

(b) Fe3O4@C 
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图 4  Fe3O4@C 核壳型微球的 TGA–DTA 曲线 

Fig.4  TGA–DTA curves of Fe3O4@C core–shell microspheres 

3.2 电化学性能 

图 5(a)为 Fe3O4@C 核壳型微球在电位范围 0.01~3 

V、扫描速率为 0.1 mV/s 测试条件下得到的循环伏安曲

线。如图所示，在第一次阴极扫描期间，阴极峰位 E=0.6 

V，为 Fe3+转化为 Fe2+的还原峰，此过程中由于电解质

分解形成固体电解质钝化层。在阳极扫描期间，可以看

出阳极峰位于 E=1.6 V，对应 Fe2+被氧化为 Fe3+[16]。过

程中发生的反应如下： 

Fe3O4+xLi++xe–→LixFe3O4          (1) 

LixFe3O4+(8–x)Li++(8–x)6e–→3Fe0+4Li2O     (2) 

在之后的循环中，峰位向左偏移，表明 Fe3O4 表面

的嵌锂电位变低，氧化还原反应存在一定程度的不可逆

性，相应的电流峰减小，表明样品的比容量显著衰减。 

图 5(b)为 Fe3O4和 Fe3O4@C 的循环性能。在初始循

环中均出现放电比容量的大幅衰减，这是该类材料在初

始循环过程中不可避免的现象。由于在首次充放电过程

中生成 Li2O 和 Fe，属于不可逆反应，随后发生 Fe 和 Li

的可逆反应，该过程伴随着电极的体积变化，导致容量

迅速衰减[17,18]。由图可知，当电流密度以 100 mA/g 循

环时，Fe3O4@C 的放电比容量在前两个循环中从 1306 

mAh/g 急剧降至 847 mAh/g，然后在 70 个循环内缓慢

降至 244 mAh/g，而后开始缓慢增加至 370 个循环，达

655 mAh/g，约为首次放电的 50%。然而，在电流密度

100 mA/g 下 370 个循环时，Fe3O4仅保持约 166 mAh/g

的放电比容量。Fe3O4@C 的放电比容量在 100 周期后仍

维持上升状态，原因是碳层中缺陷的增加和 Fe3O4 颗粒

上聚合物凝胶状薄膜的生长[19]。以上结果表明 Fe3O4@C

核壳型微球的电化学循环性能远优于 Fe3O4微球材料。 

图 5(c)为 Fe3O4和 Fe3O4@C作为电极材料在不同电

流密度下的倍率性能。由图可知，当电流密度由 0.05 C

增至 0.25 C，两种电极材料的放电比容量均急剧降低，

由前 50 圈的循环结果可以看出，电极材料的放电比容

量一直发生快速衰减，50 圈之后容量才开始上升，而倍

率性能的测试只循环了 45 圈，由此推测其容量衰减是

样品本身内部反应和电流增大的共同作用，由于样品自

身影响过大，倍率性能测试结束，容量还没有达到理想

的回升，与图 5(b)中的循环性能的结果一致。原因可能

是由于充放电过程中发生不可逆反应生成 Li2O 和 Fe，

随后发生 Fe 和 Li 的可逆反应，过程中电极体积的变化

导致容量衰减。当电流密度增至 0.25 C 时，Fe3O4@C 放

电比容量降至 120 mAh/g，Fe3O4 则降至 100 mAh/g 以

下。当电流密度恢复至 0.05 C 时，Fe3O4电极材料恢复

至 183 mAh/g，Fe3O4@C 电极材料可以恢复到 240 

mAh/g。对比可知，Fe3O4@C 电极材料的倍率性能优于

Fe3O4微球。 

图 5(b)和 5(c)的结果是由于 Fe3O4@C 复合电极保

证了颗粒间有效接触，提高了活性材料的电导率，碳层

缩短了电解液中离子的扩散距离，有利于 Li 离子扩散，

增强了活性区域，电极界面动力学得到改善，Fe3O4@C

核壳型微球结构同时减轻了在锂化/脱锂期间的体积变

化引起的机械应力。 

Fe3O4@C 电极在 100 mA/g 的电流密度下的充电/放

电曲线如图 5(d)所示。在第一次放电曲线中，扩展电位

平台约为 0.70 V，首次放电比容量为 2045 mAh/g，明显

高于 Fe3O4@C 电极的理论比容量(926 mAh/g)，与 Fe3O4

相关负极的文献描述现象类似[20–22]。该现象的原因是固

体电解质界面(SEI)膜的形成、电解液的分解及有机化合

物的生成。而首次充电比容量仅 1299 mAh/g，其容量的

损失主要是首次充放电过程中发生了不可逆反应。在随

后的循环期间，容量先减后增，而后保持良好的充电/放

电容量，表明 Fe3O4@C 电极具有良好的容量保持性。 

为了研究样品的电化学性能差异，对其进行交流阻

抗(EIS)测试，如图 5(e)所示。图中实轴阻抗处的截距反

映了电解质和电导体接触的总欧姆电阻，中频区域的半

圆表示电荷转移电阻，低频区域中的倾斜线表示与电极

材料中的 Li 离子扩散相关的 Warburg 阻抗。由图可知，

Fe3O4 与 Fe3O4@C 的总欧姆电阻均约 400 Ω，但

Fe3O4@C 的倾斜线接近虚轴，表明锂离子扩散得到改

善。式(3)为锂离子扩散系数公式： 

 +

2 2 2 4 4 2 2
wLi

2D R T / A n F C           (3)  

式中，D 为锂离子扩散系数(cm2/s)，R 为气体常数

[J/(molK)]，T为开尔文温度(K)，A为电极面积(cm2)，

n为电荷转移数目，F为法拉第常数(C/mol)，C为锂离
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子浓度(mol/L)，σw为沃伯格常数(Ωcm2/s1/2)。 

图 5(f)为样品的阻抗拟合图，图中斜率即为沃伯格

常数，结合式(3)可知，沃伯格常数与锂离子扩散系数成

反比，Fe3O4@C 斜率更小，表明其锂离子扩散更好，与

图 5(e)一致，表明 Fe3O4@C 中的电极动力学良好，体现

了其优异的电化学性能。 
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图 5  (a) Fe3O4@C 的循环伏安曲线；(b) Fe3O4和 Fe3O4@C 的循环性能曲线；(c) Fe3O4和 Fe3O4@C 在不同电流密度下的倍率

性能曲线；(d) Fe3O4@C 的充电/放电曲线；(e) Fe3O4和 Fe3O4@C 的交流阻抗特性谱图；(f) Fe3O4和 Fe3O4@C 的阻抗拟合图 
Fig.5  (a) Cyclic voltammetry curves for Fe3O4@C; (b) cyclic performance curves for Fe3O4 and Fe3O4@C; (c) magnification 

performance curves for Fe3O4 and Fe3O4@C at different current densities; (d) charge/discharge curves of Fe3O4@C; (e) AC impedance 
characteristics of Fe3O4 and Fe3O4@C; (f) impedance fits of Fe3O4 and Fe3O4@C 

4  结 论 

以葡萄糖为碳源，水热法制备得到聚丙烯酸(PAA)

修饰的 Fe3O4@C 核壳型微球，并对其晶体结构、微观

形貌和电化学性能进行了研究，得到以下结论： 

(1) 制备的聚丙烯酸(PAA)修饰的 Fe3O4@C 核壳型

微球球状完整，粒径均一，平均尺寸 310 nm，碳层表面

光滑，包覆均匀，平均厚度约 30 nm。 

(2) PAA 中大量的羧基基团对 Fe3O4 起到了表面改

性的作用，有效地避免了颗粒的团聚。 
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(3) Fe3O4@C 核壳型微球在 100 mA/g 电流密度下，

恒流充放电循环 370 圈后，仍能保持 655 mAh/g 放电比

容量，具有优异的循环性能。 
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