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基于Fe/CoＧMOF制备的高性能镍铁电池铁电极及其电化学性能
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摘要　　铁电极是构筑高性能镍铁电池的关键.本文报道了一种基于 Fe/CoＧMOF制备镍铁电池铁电极的新思路,并系统研

究了该材料的电化学性能.XRD、SEM 和 HRTEM 等结果表明,Fe/CoＧMOF烧结产物以八面体颗粒为主,主要由 Fe３O４ 相及少量

FeＧCo合金构成.作为镍铁电池的阳极时,相比于未加入 Co的材料,目标材料的电化学性能得到了明显改善.Fe/CoＧMOF烧结产

物的放电平台稳定在１．１８V,比FeＧMOF烧结产物的放电平台(１．１０V)高约０．０８V.尽管Fe/CoＧMOF烧结产物在前１０次循环出

现了明显的容量衰减,但之后保持了较好的循环稳定性能,在１．０A􀅰g－１电流密度下循环９０次后比容量稳定在２３３．１mAh􀅰g－１,
而FeＧMOF烧结后产物的比容量仅为１８１．２mAh􀅰g－１.交流阻抗结果显示Fe/CoＧMOF烧结产物表现出更低的电荷传递阻抗.
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IronElectrodeDerivedfromFe/CoＧMOFandItsElectrochemical
PerformanceforNickelＧIronBatteries
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Abstract　　DevelopinghighperformanceironelectrodesisstillachallengefornickelＧironbatteries．Inthiswork,wereporteda
highＧperformanceironelectrodematerialderivedfromFe/CoＧMOFforthefirsttime．AsshownbyXRD,SEMandTEManalysis,

octahedralparticlesconsistedofFe３O４phaseandtraceFeＧCoalloywereobtainedbycalciningtheFe/CoＧMOFprecursor．TheimＧ
provedperformanceofthishybridasanodematerialsfornickelＧironbatteriesincomparisonwiththeFeＧMOFalonewasduetothe
incorporationofanappropriateamountofCo．Itshowedadischargeplateauatabout１．１８V,whichwasslightlyhigherthanFeＧMOF
(１．１０V)．Despitethesharpcapacitylossininitial１０cycles,astablecapacityof２３３．１mAh􀅰g－１ wasobtainedatacurrentdensity
of１．０A􀅰g－１after９０cycles,whichwasabout１８１．２mAh􀅰g－１higherthanthatofFeＧMOFderivedsample．TheimprovedelectroＧ
chemicalpropertiesmaybeattributedtotheimprovedelectronicconductivityandreducediontransferresistance．
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０　引言

镍铁电池具有低成本、耐用、环保和安全等优点,不仅在

照明、点火、邮电通讯、铁路运输和煤矿牵引等领域得到很好

的应用,而且可用于大规模储能系统[１Ｇ２].然而,在碱性水溶

液中,铁电极的自放电率高、能量效率和功率密度低,严重限

制了镍铁电池的进一步应用.铁电极表面在充放电过程中

会发生钝化反应,实际放电容量只能达到理论值的１/３(９６２
mAh􀅰g－１)[３Ｇ５],钝化膜的形成也会导致电化学稳定性下降.
提高铁负极的性能是提升镍铁电池整体性能的关键.传统

方法制备的铁颗粒尺寸较大,在放电过程中,表面形成的钝

化膜阻止了 OH－ 的扩散以及电子在电极之间的转移,从而

终止了放电反应,导致电极的放电容量偏低[６Ｇ８].
金属有机骨架 (MetalＧorganicframeworks,MOFs)材

料是由金属离子与有机配体(大多是芳香多酸和多碱)自组

装而成的中空网状结构材料[９].与传统多孔材料相比,MOF

具有比表面积大、孔道结构丰富和结构稳定等优点.最近,

MOF被用作新的模板直接制备纳米多孔碳,或者在惰性气

氛下制备碳和金属氧化物的复合物.由 MOF衍生的材料在

储氢、电容器和锂离子电池等领域显示出巨大的潜力[１０Ｇ１２].

Jiang等[１３]合成了ZIFＧ８衍生的纳米多孔碳材料,其比表面

积高达３４０５m２􀅰g－１,储氢能力强,作为电极材料具有良好

的电容性能.Zhang等[１２]通过退火处理普鲁士蓝微立方体

获得了具有各向异性的中空状Fe２O３ 微球,其作为锂离子电

池负极材料在２００mA􀅰g－１电流密度下具有９５０mAh􀅰g－１

的放电比容量,同时具有优异的循环稳定性能.Han等[１０]合

成了掺杂钴源的 NH２ＧMILＧ５３(Fe)高性能电催化剂,并将其

用于氧析出反应(OER),结果表明,Fe和 Co的物质的量比

为１∶３的复合材料显示出最佳的 OER活性.
基于 MOFs材料作为催化材料和锂离子或钠离子电池

材料已经有很多报道,但利用 MOFs材料制备镍铁电池铁电
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极材料目前没有报道.本工作设计了一种新的双金属 MOF
来制备铁负极材料,对比研究了双金属 Fe/CoＧMOF与单金

属FeＧMOF的性能差异.研究发现由 Fe/CoＧMOF前驱体

制备的目标材料应用于镍铁电池,显示了更高的可逆容量和

循环稳定性能.

１　实验

１．１　实验材料与试剂

氢氧化钾(KOH)、氢氧化锂(LiOH)、硫化钠(Na２S)、硝
酸铁 (Fe(NO３)３)、硝 酸 钴 (Co(NO３)２)、对 苯 二 甲 酸

(C８H６O４)、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)等试剂均为分析纯,
正极极片为商业的烧结镍电极(江苏海四达电源股份有限公

司),泡沫镍(长沙力元新材料股份有限公司).

１．２　材料表征

采用Bruker(D８ＧADVANCE)X射线衍射仪,Cu靶 Kα１
线靶 源 (１．５４０５６ Å)测 试 目 标 产 物 的 物 相.使 用 Nova
NanoSEM２３０和 TEM FEITecnaiG２F２０SＧTWIX 观察材

料的形貌、高分辨图和 EDS图.使用 ESCALAB２５０XiXＧ
ray对材料的元素组成进行分析.使用JWＧBK１３２F型比表

面积测定仪对材料的比表面积和孔径分布进行分析.采用

北京恒久科学仪器厂生产的热重测试分析仪对目标产物的

碳含量进行分析测试.利用苏州晶格电子有限公司生产的

STＧ２７２２型半导体粉末电阻率测试仪测试样品的电导率.

１．３　材料制备

采用油浴回流的方法制备Fe/CoＧMOF前驱体.分别以

硝酸铁、硝酸钴为铁源和钴源,以对苯二甲酸为配体,硝酸

铁、硝酸钴和对苯二甲酸的物质的量比为３∶１∶６.室温下将

上述原料溶于４５mLDMF中,持续搅拌１h至混合均匀,再
置于油浴锅中升温至１００ ℃,恒温１０h,自然降温至室温.
用无水乙醇对产物进行离心洗涤数次,８０℃真空干燥１２h,
然后研磨成粉末,将前驱体置于管式炉中,以５℃􀅰min－１升

温至６００℃,恒温２h,即得目标产物,标记为 Fe/CoＧMOF.
作为对比实验,在相同的制备流程下未添加钴源的目标产物

标记为FeＧMOF.同时为了区分前驱体,将烧结之前的样品

标记为FeＧMOF前驱体和Fe/CoＧMOF前驱体.

１．４　电极制作及电化学性能测试

采用擀片法制作铁电极负极片.按８０∶１０∶１０的质量比

称取活性物质、导电剂乙炔黑和粘结剂聚四氟乙烯悬浮液

(Polytetrafluoroethylene,１０％(质量分数)),在玛瑙研钵中

研磨一定时间,使其形成具有韧性的膏状物.然后将膏状物

转移到洗净的玻璃板上,用玻璃棒擀制成厚度在０．２mm 左

右的薄片,随后用薄刀片切成１cm×１cm 的小薄片,分别将

薄片转移到事先称量过的泡沫镍网上,泡沫镍作为集流体,
用压片机将其压成０．５mm 厚的极片,在６５℃真空环境下干

燥６h.
将铁负极极片和商业烧结镍正极相对固定在有机玻璃

电解槽中,再向电解槽中注入一定量的电解液,在新威电池

检测系统上进行恒电流充放电测试.测试工步为:１A􀅰g－１

恒流充电６０min,然后１A􀅰g－１恒流放电至０．６V.
采用CHI７６０E电化学工作站对铁负极进行循环伏安测

试(CV)和交流阻抗测试(EIS).上述测试均采用三电极体

系,工作电极是铁负极,参比电极是 Hg/HgO 电极,对电极

是铂电极,电解液是 ６ mol􀅰L－１KOH＋０．３５ mol􀅰L－１

LiOH＋０．０５mol􀅰L－１Na２S的混合溶液[８,１４].

２　结果与讨论

图１是FeＧMOF和Fe/CoＧMOF的 XRD图.由图１可

知,两种材料在３０．１°和３５．４°处均能观察到明显的特征衍射

峰,分别对应于Fe３O４(JCPDS,No．１９Ｇ０６２９)的(２２０)和(３１１)
晶面.测试结果说明,FeＧMOF和 Fe/CoＧMOF在烧结处理

后产物的主要物相都是Fe３O４.另外,在两种材料的XRD图

中均没有观察到明显的碳峰.值得注意的是,在 Fe/CoＧ
MOF的XRD图上除Fe３O４ 的特征峰外,还可以发现明显的

Co０．７Fe０．３的特征峰(JCPDS,No．４８Ｇ１８１８),说明 Fe/CoＧMOF
材料在烧结时少量的Co与Fe直接形成了合金相,而不是氧

化物.相比于金属氧化物,FeＧCo合金的导电性更好,因此在

产物中形成的FeＧCo合金将有助于提高 Fe３O４ 电极的电化

学性能.

图１　FeＧMOF和Fe/CoＧMOF的 XRD谱

Fig．１　XRDpatternsoftheFeＧMOF,Fe/CoＧMOF
composites

采用X射线光电子能谱(XPS)对Fe/CoＧMOF材料的元

素价态信息进行表征.图２分别记录了Fe/CoＧMOF的Fe、

Co、C和 O元素的XPS图.如图２(a)所示,样品的Fe２p３/２、

Fe２p１/２峰分别位于７１１．１８eV 和７２４．６７eV 处,由于存在

Fe２＋ 和Fe３＋ ,观察到图中 Fe峰变宽,其原因在于,Fe３O４ 是

由FeO和 Fe２O３ 组成的混合态[１５Ｇ１６].Co元素的 XPS图如

图２(b)所示,在７８７．０８eV和７８４．６２eV处的峰是Co２p３/２,属
于Co离子的特征峰[１７Ｇ１９],验证了Co元素成功引入到Fe/CoＧ
MOF中.如图２(c)所示,C１s峰主要集中在２８５．１eV,对应

于sp２ 杂化的石墨碳[１６].图２(d)显示了三种氧物质,分别标

记为 OⅠ、OⅡ和 OⅢ.根据相关报告,OⅠ峰主要是归因于

在化合物表面物理水合作用和化学键作用出现的峰,OⅡ对

应于小粒径材料的大量缺陷位置出现的峰,OⅢ是典型的金

属Ｇ氧结合键的峰[２０].根据 XPS测试结果可知,C、O、Fe和

Co的原子分数分别为８７．４６％、８．３１％、３．９６％、０．２７％.
图３(a)、(b)为FeＧMOF和Fe/CoＧMOF前驱体的SEM

图,可以看出,两种样品形成的前驱体都是非常均匀的纺锤

体状的小颗粒,前驱体仅仅是金属元素与配体发生配位的化

合物,导电性较差.图３(c)、(e)是FeＧMOF经煅烧后产物的

SEM 图,研究发现煅烧后产物的形貌从纺锤体状转变为八
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图２　Fe/CoＧMOF复合物的 XPS谱:(a)Fe２p,(b)Co２p,(c)C１s,(d)O１s
Fig．２　XPSspectraofFe/CoＧMOFcomposite:(a)Fe２p,(b)Co２p,(c)C１s,(d)O１s

图３　(a)FeＧMOF前驱体、(b)Fe/CoＧMOF前驱体、
(c,e)FeＧMOF煅烧后和(d,f)Fe/CoＧMOF

煅烧后产物的SEM 图

Fig．３　SEMimagesof(a)FeＧMOF,(b)Fe/CoＧMOF,
(c,e)FeＧMOFcalcinedsampleand
(d,f)Fe/CoＧMOFcalcinedsample

面体结构,但是FeＧMOF结构破坏较为严重,而且产物形貌

不均匀,部分碳聚集在一起形成大块的碳层.图３(d)、(f)是
Fe/CoＧMOF经煅烧后产物的SEM 图,同样由于高温煅烧的

影响,其形貌发生了较大的改变,但是相比FeＧMOF前驱体

的材料,该材料中八面体结构的颗粒更多,碳材料的团聚没

那么明显,这与参考文献[１１]的结果一致.
为了深入考察Fe/CoＧMOF的微观结构,对材料进行了

TEM、HRTEM 和EDS表征,结果如图４所示.从图４中可

以看出,MOF样品是不规则的多边形状,平均尺寸为３０~
１００nm.如图４(a)、(b)所示,每个粒子都被碳层所包裹,碳
层提供了一个均匀的导电网络,有利于提高材料的电子电导

与离子传导性能.TEM 图中有一些深黑的地方,这应该是

不同的纳米粒子叠在一起的缘故.从图４(b)中可以清楚看

到Fe３O４ 纳米颗粒被碳层包覆,尺寸大多小于５０nm.从图

４(c)、(d)中观察到晶面间距为０．２５nm 的清晰晶格条纹,对
应于Fe３O４ 的(３１１)晶面,还清楚观察到晶面间距为０．２０nm
的晶格条纹,对应于 Co０．７Fe０．３合金的特征晶面.图４(e)为
Fe/CoＧMOF的 HAADF图,可以观察到材料的颗粒型形貌.
图４(f)—(i)显示了Fe/CoＧMOF材料中的元素分布情况,其
中图４(f)中C为材料的基底,图４(g)中 O与图４(i)中Fe组

成的Fe３O４ 纳米颗粒是材料的主要成分,同时,图４(h)中Co
的出现进一步验证了材料中含有Co０．７Fe０．３合金.另外,采用

电阻率测试仪测试了样品的电导率,Fe/CoＧMOF的电导率

为３．６９×１０－２S􀅰cm－１,高于FeＧMOF的电导率(１．２７×１０－２

S􀅰cm－１).结果显示Co元素的引入形成了合金,有利于提高

材料的导电性,另外这种特殊的结构也有利于提高材料在充

放电过程中的循环稳定性能.

Fe/CoＧMOF的吸附Ｇ脱附曲线和孔径分布如图５所示.
图５(a)中 N２ 的吸附Ｇ脱附等温线在低P/P０ 处出现拐点,随
着P/P０ 增大,后半段 N２ 吸附量发生快速上升并且在接近

饱和蒸汽压P/P０＝１处没有呈现吸附饱和现象,这是典型

的第Ⅱ类吸附等温线类型.Fe/CoＧMOF的比表面积达１５８．９
m２􀅰g－１,较高的比表面积归功于材料中 MOF的形成,这种

高比表面积材料有利于改善电极/电解液接触,提高材料的循
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图４　Fe/CoＧMOF的(a,b)TEM 图,(c,d)HRTEM 图,

(e)HAADF图,(f—i)元素分布

Fig．４　(a,b)TEMimages,(c,d)HRTEMimages,

(e)HAADFimages,(f—i)elementalmapping
imagesofFe/CoＧMOF

图５　Fe/CoＧMOF的(a)N２ 吸附等温线和(b)孔径分布

Fig．５　(a)N２sorptionisothermsand(b)pore

sizedistributionofFe/CoＧMOF

环性能.图５(b)的孔径分布在４~１０nm 处峰较强,说明

Fe/CoＧMOF材料存在许多４~１０nm 的孔隙.
图６是FeＧMOF的DSC/TG图.在０~１００℃之间主要

是样品中物理吸附水分的损失,而在１００~３００ ℃之间,TG
曲线向上升高了约２％,这主要是由于材料中一部分低价的

铁化合物被氧化成高价的铁氧化物,导致总体质量增加.在

３００~４５０℃之间对应于碳的损失,失重率为１４．４％.DSC
曲线在约３６５℃处有一个明显的放热峰,其对应于碳和 O２

之间的反应,碳被氧化成CO２
[２１].

图６　FeＧMOF的 DSC/TG曲线

Fig．６　DSC/TGcurveoftheFeＧMOF

FeＧMOF、Fe/CoＧMOF 两种材料的放电容量曲线如图

７(a)所示.FeＧMOF 首 次 充 放 电 后 放 电 比 容 量 为 ２６８．７
mAh􀅰g－１,而Fe/CoＧMOF首次充放电后放电比容量为３９２．８
mAh􀅰g－１,比FeＧMOF的容量高１２４．１mAh􀅰g－１.两种材

料在初始几个循环时容量衰减都比较快,主要是由于电极材

料和集流体间的粘结不是很牢固,在充放电测试过程中活性

物质发生了脱落.另外电极表面与电解液接触反应形成钝

化膜,这引起了电池极化增大,降低了电池的输出电压.钝

图７　FeＧMOF和Fe/CoＧMOF在１A􀅰g－１电流密度下的

循环寿命,电压区间为０．６~１．６V
Fig．７　CyclingperformanceofFeＧMOFandFe/CoＧMOFata

currentdensityof１A􀅰g－１ within０．６Vto１．６V
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化膜能将电解液与电极隔开阻止反应的进行,反应进行到一

定阶段后,钝化膜的形成趋于稳定,材料的容量也趋于稳定,
则不再生成钝化膜.钝化膜的形成要消耗活性物质,这会导

致两极间容量失衡,从而造成整个电池的比容量降低[６,８].

Fe/CoＧMOF在１０次循环后趋于稳定,而 FeＧMOF在３０次

循环后才稳定.相同倍率下９０次充放电后,Fe/CoＧMOF的

放电比容量为２３３．１mAh􀅰g－１,而 FeＧMOF的放电比容量

为１８１．２mAh􀅰g－１,远低于 Fe/CoＧMOF材料的放电比容

量.如图７(b)所示,Fe/CoＧMOF材料在将近２００次充放电

条件下放电比容量还有２３０．５mAh􀅰g－１,说明其容量保持率

很好,稳定性很高.
图８是FeＧMOF和 Fe/CoＧMOF材料对应电极的前６０

次循环的充放电曲线.由图８可知,Fe/CoＧMOF电极的放

电平台在１．１８V 左右,而 FeＧMOF电极的放电平台在１．１
V.与FeＧMOF电极相比,Fe/CoＧMOF电极具有较低的充

电平台和较高的放电平台,说明 Fe/CoＧMOF在充放电过程

中电极极化程度较小,稳定性更好[７,２２].值得注意的是,将
Fe３O４ 和FeＧCo合金纳米颗粒嵌入到碳基材料中,有助于加

速电子/离子转移速率并且增加活性材料的反应活性,从而

提高电池的可逆容量.这是因为碳基材料在充放电过程中

形成了良好的导电网络,有利于提高电池的能量密度和降低

铁电极的过电势.由图８可知,Fe/CoＧMOF进行多次充放

电循环仍可保持较高的放电容量和优异的充放电效率.

图８　(a)FeＧMOF、(b)Fe/CoＧMOF电极在１A􀅰g－１电流

密度下前６０次循环的充放电曲线

Fig．８　ChargeＧdischargecurvesof(a)FeＧMOFand
(b)Fe/CoＧMOFelectrodesatacurrentdensityof

１A􀅰g－１beforethe６０cycles

为了探讨Fe/CoＧMOF材料作为镍铁电池电极的优势,
采用三电极体系,通过循环伏安(CV)测试了铁电极的电化

学性质,电解液为６mol/LKOH＋０．３５mol/LLiOH＋０．０５
mol/LNa２S.图９为扫描速率５mV􀅰s－１下 FeＧMOF 和

Fe/CoＧMOF电极的 CV 曲线对比,可以看出,Fe/CoＧMOF

材料中 Co元素的引入较大地影响了铁电极的氧化还原行

为.如图９所示,在约－０．５２V和－０．６８V处出现两个很强

的氧化峰,另外在约－１．１V(Re１)左右处出现一个较强的还

原峰.这些氧化还原峰可以归属于 Fe(Ⅱ)/Fe和 Fe(Ⅲ)/

Fe(Ⅱ)发生的氧化还原反应,对应的铁氧化反应如式(１)和
式(２)所示[２３Ｇ２５].

Re１/Ox１:Fe＋２OH－ Discharge
Charge

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑􀜑 Fe(OH)２＋２e－

　　Eo＝－０．８７７V (１)

Re２/Ox２:Fe(OH)２＋OH－ Discharge
Charge

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑􀜑 FeOOH＋H２O＋e－

　　Eo＝－０．５６０V (２)
由图９可见,两种材料的氧化还原峰电位与充放电曲线

中的电压平台相一致.CV结果还表明,Fe/CoＧMOF复合材

料的还原电位更正一些,具有更高的氧化还原峰面积,表明

其电极可逆性更好.另外,MOF结构形成的独特导电网络

以及均匀的碳层可以防止放电容量的快速下降,从而显著提

高电极的循环稳定性能.

图９　FeＧMOF和Fe/CoＧMOF电极在扫速为５mV􀅰s－１下的

循环伏安曲线

Fig．９　CVcurvesofFeＧMOFandFe/CoＧMOF
electrodesat５mV􀅰s－１

图１０为在开路电位下测量的 FeＧMOF和 Fe/CoＧMOF
电极的EIS图,可以观察到两个样品均为典型的半圆和斜

线.高中频区域的半圆表示电荷转移电阻(Rct),低频区域的

斜线表示固体电极中的离子扩散过程[２６Ｇ２８].从图１０可以看

出,Fe/CoＧMOF电极半圆的半径比 FeＧMOF 电极小,说明

Fe/CoＧMOF电极的Rct小于FeＧMOF.这表明Fe/CoＧMOF
电极电化学反应的电流密度更大,可逆性更好.这与双金属

图１０　在开路电位下FeＧMOF和Fe/CoＧMOF电极的EIS图

Fig．１０　ElectrochemicalimpedancespectroscopyofFeＧMOF
andFe/CoＧMOFelectrodesatopencircuitpotential
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MOF制备的材料中 FeＧCo合金的出现有一定的关系,毫无

疑问,FeＧCo合金有助于提高材料的电子电导率,同时能加快

离子的迁移.

３　结论

采用油浴回流的方法制备了 Fe/CoＧMOF,热处理得到

了具有八面体形貌的Fe/CoＧMOF复合材料,研究了该材料

作为镍铁电池负极材料的电化学性能.研究发现,在原料中

引入适量Co源对所制备的材料的形貌没有太大的影响,但
是会形成少量的FeＧCo合金,显著改善了铁电极的电化学性

能.目标材料在１A􀅰g－１电流密度下的最大放电比容量为

２９６．８mAh􀅰g－１,比FeＧMOF电极的放电比容量要高很多,
并且在９０次循环后仍然有２３３．１mAh􀅰g－１的比容量,具有

较好的循环稳定性能.
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