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摘要    采用静电纺丝技术, 以乙酰丙酮铁[Fe(C5H7O2)3]、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和二甲基

甲酰胺(DMF)为原料, 制备了由 Fe2O3 纳米颗粒组成的高比表面积的多孔纳米纤维, 并成

功应用于锂氧气电池用催化剂. Fe2O3纳米颗粒为反应提供了充足的活性位点, 提高了电池

容量; 而三维网状结构为反应物及产物提供了足够的反应及储存空间, 避免了对电极孔道

堵塞的问题, 从而达到了锂空气电池长循环的目的. 
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1  引言 

随着全球环保意识的加强, 开发具有环保可持

续且高能量密度的能源逐渐成为人们关注的焦点 ,

其中环保节能型汽车受到越来越多的青睐. 对于未

来新能源汽车的发展, 高能量密度二次电池的开发

研究将是实现这一要求的重中之重. 而实现这一重

要使命最理想的能源设备是最近的研究热点—锂

空气电池. 

锂空气电池采用电化学当量最高的金属锂

(3860 mA h/g), 其理论比能量达到 11140 W h/kg, 

比现有锂离子电池高出 1~2 个数量级. 最重要的是, 

此类电池的反应物为空气中的氧气, 并不需要辅助

设备对其储存, 使得无论在质量和体积方面均优于

其他二次电池[1~4]. 然而, 在实际研究中, 其面临着

诸多问题, 如能量转换效率低、倍率性能差、电极

结构及电解液不稳定等 [5~8]. 解决这些问题的一种

重要途径即为寻找合适的催化剂及合理的设计电极

结构 [9~13]. 催化剂的加入一方面可以增强其氧还原

(ORR)及氧析出(OER)活性, 另一方面也可以调控电

极的结构. 所以, 寻找高效的催化剂是当前锂空气

电池发展迫切需要解决的问题. 

为此 , 人们开展了大量的催化剂材料研究. 目

前, 锂空气电池催化剂主要由以下几类组成: 金属

氧化物[14~16]、金属氮化物[17, 18]、导电聚合物[19]、碳

材料[13, 20, 21]、贵金属[22~26]及其合金[27]等. 同时, 研

究发现 , 不同形貌的催化剂对电池性能也有影响 . 

目前研究最广泛的纳米形貌主要有纳米粒子、纳米

球、纳米线、纳米带及多孔纳米管等. 尽管这些不

同形貌的催化剂在一定程度上提高了电池的性能 , 

但锂空气电池现在还处于研究的初级阶段, 具体的

催化机制目前还没有统一的定论, 还需要更深入的

研究. 

本文通过静电纺丝技术成功合成了多孔 Fe2O3

纳米纤维(图 1), 并将其用于锂空气电池催化剂, 达

到了高容量且长寿命的效果. 虽然 Fe2O3 已经被报 
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图 1  多孔 Fe2O3纳米纤维的制备过程示意图 

 
道用于作为空气电极催化剂[28], 但只考虑到了锂空

气电池在催化方面的一些作用, 很少涉及其在电极

结构方面的影响. 本文合成的多孔 Fe2O3 纳米纤维

不仅在电极催化, 而且在电极结构设计方面给予了

考虑. 纳米 Fe2O3颗粒作为ORR及OER的催化位点, 

提高了反应的催化活性; 而由 Fe2O3 颗粒组成的多

孔纳米纤维更是在电极结构调控方面起着重要作用, 

多孔 Fe2O3 纳米纤维的添加为反应物及反应产物提

供了更多的反应及寄宿空间. 

2  实验部分 

2.1  试剂 

聚乙烯吡咯烷酮((C6H9NO)n、Mw = 1300000)、N,N-

二甲基甲酰胺(C3H7NO)、乙酰丙酮铁(Fe(C5H7O2))、

N-甲基吡咯烷酮(NMP)、聚偏氟乙烯(PVDF)、三氟甲

磺酸锂(CF3SO3Li)和四乙二醇二甲醚(C10H22O5)均购

自 Aladdin 试剂公司(中国), 为分析纯, 使用前未经过

纯化处理. 

2.2  多孔 Fe2O3纳米纤维的合成 

将 1.7 g 聚乙烯吡咯烷酮(PVP)与 8.3 g (8.8 mL)

二甲基甲酰胺(DMF)混合, 搅拌 12 h 后加入乙酰丙酮

铁(50 mg, 5%), 继续搅拌 12 h 直到得到红色溶胶前驱

物. 将得到的前驱物陈化 1 h后, 装入 20 mL塑料注射

器中, 换上 6号不锈钢针头, 针头接高压电源, 电压设

为18 kV. 在距离针头18 cm处放置表面包覆铝箔的滚

轮接收器, 滚轮转速为 550 r/min. 喷射纳米丝时喷射

速度为 0.5 mL/h. 将得到的纺丝前驱物从铝箔取下来, 

真空烘箱 60℃烘干, 最后将烘干的前驱物在马弗炉中

空气气氛下进行烧结, 升温速度为 5℃/min, 烧结温度

为 600℃, 烧结时间为 3 h. 

2.3  电池的组装及电化学性能的测试 

2.3.1  电极片的制备 

使用多孔 Fe2O3 纳米纤维作为催化剂, PVDF 作

为黏结剂, 炭黑 Super P (SP)作为活性物质, 三者质

量比为 2:1:7. 用NMP作为溶剂研磨成浆料, 涂在碳

纸上. 最后, 真空烘箱 80℃烘烤 12 h 得到最终电极. 

作为对比, 在无催化剂添加的情况下, PVDF 与 SP 质

量比为 2:8, 其他处理条件不变.  

2.3.2  电池的组装 

在氩气气氛下(氧压 < 1.0 ppm), 依次将锂片、隔

膜(玻璃纤维)、正极片装入纽扣电池, 然后装入充满

氧气的容器中进行测试.  

2.3.3  电池的测试 

电池性能采用蓝电测试仪进行测试; 交流阻抗

采用 Biologic VMP3 电化学工作站进行测试, 频率为

106~102 Hz. 

3  结果与讨论 

3.1  纳米形貌和结构分析 

静电纺丝得到的含有氧化铁前驱物的 PVP 纳米

丝如图 2(a)所示. 图中显示, 含有氧化铁前驱物的

PVP 纳米丝相互交叉形成三维网状结构, 且表面平

滑, 有较大的长径比, 纤维直径约为 250 nm. 当在空

气中 600℃煅烧后, 光滑的纳米丝前驱物变为由纳米

颗粒组成的纳米纤维, 这些纳米纤维依旧构成三维

网状结构(图 2(b)). 对其产物成分进行分析, 从 X 射

线衍射(XRD)图谱(图 2(c))可以看出, 所得产物的衍

射谱图与 Fe2O3标准谱图(JCPDS No. 72-0046)相一致, 

(104)与(110)晶面的衍射峰已形成, 说明此时已经得 
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图 2  (a) 纺丝所得含有前驱物的 PVP 纳米丝; (b) 600℃退火后所得产物; (c) 所得产物的 XRD 图谱; (d) 所得产物的透射电

镜(TEM)图, 插图为其高分辨透射电镜图 

到所需产物 Fe2O3 纳米纤维. 图 2(d)是所得产物的

TEM 图像, 从图中可以看出, 组成多孔纳米纤维的

小颗粒粒径为 10~20 nm, 由其高分辨透射电镜图(图

2(d)插图)可知, 晶格间距为 0.27 nm, 对应于 Fe2O3 

(104)晶面, 同时也与 XRD 衍射图谱相一致. 

合成产物多孔纳米 Fe2O3 的 N2 吸附解附等温线

及孔径分布如图 3 所示, 由图可知, 在 0.7~1.0 P/P0 

 

 

图 3  合成产物多孔纳米 Fe2O3的 N2吸附解附等温线. 插图

为其孔径分布图 

区域出现明显的滞后环, 表明合成产物具有介孔结

构 . 通过计算可知 , 合成产物的比表面积为 36.35 

m2/g. 如此高的比表面积为反应物及反应产物提供

了足够的空间, 进而促进催化反应的进行. 由合成产

物的孔径分布图(图 3 中插图)可见, 合成产物多孔纳

米 Fe2O3 的介孔直径主要为 20 nm 左右. 此外, 产物

中还有一定数量的大孔(> 50 nm)存在而且数目较多, 

这赋予了该催化剂双孔道的特性: 介孔提供足够的

反应催化位点, 而大孔为反应物及反应产物提供传

质孔道, 避免或减少了在反应中出现的电极堵塞问

题. 双孔道电极结构在锂空气电池领域已经得到广

泛应用[5, 9, 10, 13, 20]. 

3.2  多孔 Fe2O3纳米纤维的电化学性质表征 

多孔Fe2O3纳米纤维用于锂空气电池用催化剂的

循环性能及电位变化曲线如图 4 所示. 图 4(a, b)分别

为 SP 和 Fe2O3/SP 电极的充放电曲线图, 图 4(c)为不

同电极的循环-电位对比图. 由图可见, 在限制容量

1000 mA h/g、电流密度为 200 mA/g 的情况下, 加入

多孔 Fe2O3 纳米纤维催化剂的电极(Fe2O3 纳米纤维/ 

SP)在截止电压为 2.0 V 时能循环 70 次, 而不加催化 
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图 4  200 mA/g 电流密度下, 不同电极锂空气电池的充(a)、放电(b)曲线和循环-放电终压图(c) 

剂的纯碳(SP)电极进行限容量循环, 只能循环 45 次. 

另外, 从放电终压可以看出, 加入催化剂的电池放电

电位高于纯碳电极. 锂空气电池的长循环、高电位来

源于两方面: (1) 多孔 Fe2O3 纳米纤维催化剂调控了

电极结构为反应物及反应产物提供的反应及寄宿空

间, 增加了电极的稳定性; (2) 纳米 Fe2O3颗粒为电池

的反应提供了催化位点, 从而提高了电池放电电位.  

图 5 为加入催化剂后的电池反应机理图. 首先, 

氧气吸附在 Fe2O3 催化剂表面, 相比碳材料, 氧化物

表面比较“光滑”, 反应中间产物在 Fe2O3 催化剂表面 

 

 

图 5  电池反应机理图 

移动较顺利[16], 从动力学角度来看, 也促进了催化反

应的进行. 氧气在其表面进行氧还原过程, 得到还原

的超氧离子, 进而和电解液中的锂离子进行结合, 经

过歧化或进一步得电子反应最终得到可逆的 Li2O2
[29, 30]. 

在对电池进行充电的过程中, Li2O2 沿着原路径或不

同于原路径还原为锂离子和氧气. 

图 6为电池反应前后的阻抗图谱, 在电池装完后

进行测试, 阻抗大小为 110 , 当进行首次限容量

1000 mA h/g 放电时, 阻抗变为 164 . 结果表明, 在

放电过程中生成了不导电或导电性较差的产物如

Li2O2 和一些副产物如 Li2CO3 和羧酸锂等. 为了证明

电极的可逆性, 对电池进行同样容量充电后进行阻

抗的测试, 阻抗值为 122 , 几乎回到了 110 的初

始值, 表明电极表面生成不导电或导电性较差的产

物在充电过程中大部分已经分解, 但依然有部分放

电产物没有分解或在充电过程中又有部分副产物产

生, 这其中包括部分界面碳酸盐[31]以及由于电解液

分解产生的水进一步和主产物 Li2O2 及负极锂片反应 
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图 6  锂空气电池在不同状态下的阻抗图谱 

生成的 LiOH[32]. 锂空气体系中的反应十分复杂, 需

要更多、更先进及更深入的研究方法. 

另外, 三维网络结构扩大了活性物质的接触面

积, 提高了电化学的倍率效应. 本文采用类似于锂离

子电池测试方法进行测试, 此测试方法已经有文献

报道[33]. 图 7 为 SP 电极和 Fe2O3/SP 电极用于锂空气

电池倍率性能的比较. 从图中可以看出, 在各个电流

密度下, SP电极放电电位均低于 Fe2O3/SP电极. 在电

流密度为 1000 mA/g 时, Fe2O3/SP 电极放电电位平台

依然能够维持在 2.2 V 左右, 而 SP 电极只能维持在

1.2 V 左右. 由此可以看出, Fe2O3 在电极中起了很大

的催化作用. 另外, 还可以看出, 锂空气电池倍率性

能也有着类似于锂离子电池的特点: 当电流密度依

次增大时, 放电平台依次降低; 当电流再次依次降低

时, 放电平台依次递增, 但低于刚开始时同样电流密

度下的电压平台. 虽然 Fe2O3 纳米纤维的加入对电极

结构有一定的调控作用, 利于电极的传质, 但其差的 

 

 

图 7  不同电极情况下锂空气电池倍率性能对比 

导电性在一定程度上对倍率性能也有一定的限制作用. 

3.3  电池放电产物的表征 

图 8 为电池放电前、限容量 2000 mA h/g 放电及

充电后的 XRD图谱. 在图中并未看到 Fe2O3的峰, 因

当目标产物低于所测试样品总质量的 5%时, 很少能

看到或看不到其 XRD 图谱[29]. 由于 Fe2O3 作为催化

剂, 加入量较少, 峰强度几乎看不到, 可以忽略. 从

图中可以看出, 首圈放电后, Li2O2 的存在相当明显, 

没有 LiOH 和碳酸锂及其他羧酸锂等副产物, 表明首

圈放电后的主产物为可逆 Li2O2. 对电池进行进一步

充电, Li2O2完全消失又恢复到原电极状态, 从而进一

步证明了电极的可逆性. 

图 9 为电极形貌的扫描电子显微镜(SEM)表征. 

从图 9(a, b)可以看出, Fe2O3 纳米纤维均匀地分散在

SP 碳球中. 经过首次限容量 1000 mA h/g 放电后, 电

极中产生大量的圆饼状产物 Li2O2 (图 9(c, d)), 直径

大约为 500 nm, 厚度约为 50 nm, 这种典型形貌已经

被大量报道 [34~36]. 有趣的是, 当电池进行再充电后, 

电极又恢复为原貌, 圆饼状 Li2O2完全消失(图 9(e, f)), 

同样也证明了电极的可逆性, 这也验证了图 6 的阻抗

图谱及图 8 的 XRD 图谱. 

4  结论 

利用静电纺丝技术成功合成了多孔Fe2O3纳米纤

维, 这些由纳米颗粒组成的纳米纤维构成的三维网

状结构, 其用于锂空气电极催化剂不仅为电池反应

提供了足够的反应位点, 更对电极结构进行了调控, 

 

 

图 8  锂空气电极的原电极、放电及充电后的 XRD 图谱 
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图 9  锂空气电池电极在不同放大倍率下的 SEM 图片. (a, b) 放电前; (c, d) 首次放电后; (e, f) 首次充电后 

使其具有足够的空间容纳反应物及产物并提供了充

足的反应空间, 将其用于锂空气电池达到了长循环

的目的. 由于具有催化和调控电极结构等作用, 多孔

催化剂可能是今后催化剂发展的方向.  
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Porous Fe2O3 nanofiber catalyst for high-capacity and long-cycle 
Li-O2 batteries 
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Abstract: A high specific surface area of porous nanofibers consisted of Fe2O3 nanoparticles were synthesized via 
electrospinning technology, using acetylacetone iron (Fe(C5H7O2)3), polyvinylpyrrolidone (PVP) and dimethyl 
formamide (DMF) as precursor materials. These nanofibers possess three-dimensional network structure and were 
successfully used as Li-O2 battery catalyst. Fe2O3 nanoparticles provide abundant catalytic sites and improve the 
capacity. The three-dimensional network structure offers sufficient room for reactants and products, avoiding clog of 
the cathode channels and finally achieves a long cycle performance. 
 
Keywords: electrospinning technology, Fe2O3 nanoparticles, capacity, three-dimensional network, porous nanofibers, 
long cycle performance 
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