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花状 Fe /CeO2 固溶体多级结构的合成与

电化学性能研究
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( 江西师范大学化学化工学院，江西 南昌 330022)

摘要:以 Ce( NO3 ) 3·6H2O和无水 FeCl3 为原料、乙二醇为溶剂，通过溶剂热法成功地制备了花状 Fe /
CeO2 固溶体多级纳米结构． 考察了温度和时间对产物形貌的影响．用扫描电子显微镜( SEM) 、X-射线衍
射仪( XＲD) 、能谱分析仪( EDX) 和热分析( TG) 对产物进行了表征．当硝酸铈和氯化铁的物质的量的比为
1∶ 1，反应温度为 180 ℃，反应时间为 12 h时，产物尺寸分布均匀，为花状结构，直径约为 5 μm．用循环伏
安、恒流充放电和交流阻抗电化学方法研究了其电化学性能．结果表明: Fe /CeO2 在 2 mol·L －1的 KOH
电解液中发生了相互协同的氧化-还原和嵌入 /脱嵌反应，有望用作超级电容器的电极材料．
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0 引言
CeO2 是最重要的稀土氧化物之一

［1］．由于其独
特的性能，包括储氧能力、氧离子传导性和高机械强
度，近年来引起了人们的高度关注，在固态电化学器

件、催化剂、生物医药、环境化学等领域具有广泛的
应用［2-5］．

CeO2 具有萤石结构，每个 Ce4 +被 8 个近似的
O2 －包围，形成 1 个立方体的角并与 4 个 Ce4 +配位，
CeO2 的主要优点是由于其能够在 Ce4 +Ce3 +之间
可逆变价的能力以及存在氧空位，这对于催化活性

非常重要［5］． 杂原子的引入可以通过替代 CeO2 晶

格中的 Ce4 +而引起更多的氧空位，这导致更高的氧
迁移率以及从晶格到杂原子氧化物和二氧化铈的表

面扩散．近年来，一系列基于 CeO2 的混合双金属氧

化物已被广泛研究，结果显示优于纯 CeO2 的催化

性能．到目前为止，通常通过增加这些催化剂中的氧
空位缺陷的密度，将 Cu2 +、Cr3 +、Mn2 +、Fe3 +、Zn2 +、
Ni2 +、Co2 +等低价过渡金属离子引入到 CeO2 晶格

中，增加这些催化剂中的氧空位缺陷的密度，以提高

二氧化铈纳米结构的催化活性［6-11］．其中 Fe3 +被认
为是最理想的候选物之一，因为它易替代 Ce4 +或者

进入 CeO2 的晶格间隙形成供体或接受体，从而减

少二氧化铈的带隙． 此外，由于氧化还原行为
( Ce3 + /Ce4 +和 Fe2 + /Fe3 + ) 的协同作用，Ce—Fe—O
固溶体对催化活性具有明显的积极作用［12］．

D． Jampaiah等［12］通过水热合成制备了几种不
同 Fe3 +掺杂浓度的 CeO2 纳米棒，并测试过氧化物

酶活性和葡萄糖检测．在近弱酸性( pH值为 4) 和宽
温度范围( 4 ～ 40 ℃ ) 下，6Fe /CeO2 NＲs 催化剂表现
出优异的过氧化物酶活性． Hao Shiyou 等［13］利用三
嵌段共聚物 P123 作为模板合成了掺杂 Fe3 +的介孔
二氧化铈，通过在弱自然光照射下对罗丹明 B
( ＲhB) 染料的分解进行光催化活性评价，结果表明
15%的 Ce—Fe—O样品在所有 Fe3 +掺杂的 CeO2 样

品中显示出最高的光催化活性，并且在日光照射

12 h后溶液中的残余 ＲhB 水平几乎可以忽略不计．
Wang Yangang 等［14］通过使用硅质 SBA-15 作为模
板，制备了一系列具有有序 2 维六方孔结构和不同
Fe掺杂浓度的新型 Fe /CeO2 催化剂，在模拟的太阳

辐射下测试 CO2 的还原，发现 Fe /CeO2 催化剂的光

催化活性随 Fe 掺杂浓度的增加而增加． D． Channe-
iaet等［15］通过使用火焰喷涂热解获得具有不同 Fe
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掺杂剂浓度的 CeO2 纳米颗粒( 未掺杂 Fe 和掺杂
Fe) ，结果表明颗粒在可见光照射下，Fe /CeO2 对甲

酸和草酸降解效率优于未掺杂的纳米颗粒．
合成 Fe掺杂的 CeO2 的方法有水热法、模板法、

火焰喷雾热解法、溶胶-凝胶法等．然而，制备均匀固
溶体所需的温度和时间是有一定程度的限制的，寻

找一种简单而低成本的方法仍然是一个挑战．此外，
鲜有关于 Fe掺杂 CeO2 的电化学性能的研究报道．
因此，研究 Fe掺杂 CeO2 催化剂的合成方法是非常

重要和有意义的．本文通过温和的溶剂热法快速制
备了 Fe—Ce—O固溶体，不用任何表面活性剂或模
板，并研究了其电化学性能．

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

所有使用的化学药品均未经任何进一步纯化．
［Ce( NO3 ) 3·6H2O］和无水 FeCl3 均为分析纯的市
售试剂．
使用具有 Cu Kα 辐射( λ = 0． 154 178 nm) 的

Ｒigaku X-射线衍射仪进行 X-射线粉末衍射( XＲD) ．
扫描电子显微镜与能量色散 X-射线光谱( SEM-
EDX，日立 S-3400 ) 相结合． 用 Diamond TG /DTA 热
分析仪，在室温至 800 ℃的空气中以 10 ℃·min －1

的恒定加热速率进行热重分析( TGA) ． 在电化学工
作站( CHI760E，上海辰华仪器公司) 测试材料的电
化学性能．
1． 2 实验方法
以［Ce( NO3 ) 3·6H2O］和无水 FeCl3 为原料，具

体步骤如下: 将 0． 1 mmol［Ce( NO3 ) 3·6H2O］溶解
在 25 mL乙二醇中，然后将 0． 1 mmol FeCl3 加入到
上述溶液中，在室温下剧烈磁力搅拌形成混合溶液．
搅拌 10 min后，将所得溶液转移到 40 mL的聚四氟
乙烯反应釜中，然后在 180 ℃下保持 12 h．反应结束
后，通过离心收集沉淀物，用乙醇洗涤 3 次． 然后将
所得产物在 60 ℃真空干燥炉中干燥，最后将样品在
400 ℃空气氛围中煅烧 3 h，得到最终产物．
1． 3 电极制备与电化学性能测试
将制备好的 Fe /CeO2、乙炔黑和 PTFE 乳液

( Polytetrafluoroethylene，PTFE，w = 60% ) 按质量比
为 8∶ 1 ∶ 1 混合后，加入适量无水乙醇超声 10 min，
80 ℃烘干后，做成片状烘干后截取 1． 4 mg 的电极
片，然后在 10 MPa的压力下压制在镍网集流体上，
再把制好的电极片在电解液( 2 mol·L －1的 KOH)
中进行活化． 采用三电极系统，以制备的电极片为

工作电极、镍网为对电极、Ag /AgCl 电极为参比电
极，窗口电压 0． 15 ～ 0． 37 V，在电化学工作站上测
试材料的电化学性能．

2 结果与讨论
2． 1 扫描电子显微镜( SEM) 分析
图 1 是前驱体的形态 SEM图，前驱体的形态是

由直径约 2． 0 μm 的薄片组成的花状结构． 为了研
究反应参数对反应产物形态的影响，进行了一系列

对照实验，对其形貌演化进行了系统研究． 首先，通
过固定其他反应条件，研究反应时间对产物形貌的

影响．图 2 是不同反应时间所得产物的 SEM 图． 当
反应时间为 8 h时( 图 2( a) ) ，所得样品是由大量的
花状结构组成，相比较典型样品( 图 1) ，形貌基本相
似，但是样品中有杂质，可能是因为没有反应完全．
当反应时间为 16 h 时( 图 2 ( b) ) ，虽然有花状结构
生成，但是明显看到花状结构并不均一，而且组成花

状结构的片状变厚，可能因为反应时间长了．当增加
反应时间至 20 h 时( 图 2 ( c) ) ，可以看到产物形貌
变化很大，跟之前的产物相比，组成花状结构的片状

变得很厚．继续延长反应时间至 24 h( 图 2 ( d) ) ，产
物由大量黏连的片状组成，几乎没有什么形貌．

图 1 ［Ce( NO3 ) 3·6H2O］: FeCl3 的摩尔比为 1∶ 1，在

180 ℃反应 12 h 所得前驱体的 SEM图

研究了反应物摩尔比对产物形貌的影响，如图

3 所示．当n( Ce3 + ) ∶ n( FeCl3 ) 为 1∶ 1 时，产物由大量
的核桃状组成，有少量的片状出现; 当 n ( Ce3 + ) ∶
n( FeCl3 ) 为 1∶ 3、1∶ 4 及1∶ 5时，出现多种不规则的形
貌，这说明反应物比例对产物形貌的影响特别大．
通过对比反应时间、反应物比例对产物形貌的

影响，最终确定反应物摩尔比为 1∶ 1，在 180 ℃下反
应 12 h得到的产物为典型样品的前驱体，图 4 是典
型样品在空气氛围中煅烧后的 SEM图，可能由于高
温煅烧，产物的形貌发生了一些变化，但是还是可以
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看出产物基本上是花状结构．

( a) 8 h; ( b) 16 h; ( c) 20 h; ( d) 24 h．
图 2 ［Ce( NO3 ) 3·6H2O］∶ FeCl3 的摩尔比为 1∶ 1，反应

温度为 180 ℃，不同反应时间下所得前驱体的
SEM图

( a) 1∶ 1; ( b) 1∶ 3; ( c) 1∶ 4; ( d) 1∶ 5．
图 3 反应温度为 180 ℃，反应时间为 12 h，不同原料比
( ［Ce( NO3 ) 3·6H2O］∶ FeCl3 ) 条件下所得前驱体

的 SEM图

2． 2 热重( TG) 分析
在空气中测量的 TG 曲线( 见图 5) 显示出一个

主要的质量损失，低于 280 ℃的时候总质量损失约
为 43%，主要消除了物理吸收的水分和 EG
分子［16］．

图 4 ［Ce( NO3 ) 3·6H2O］∶ FeCl3 的摩尔比为 1 ∶ 1，在

180 ℃反应 12 h下所得的前驱体煅烧之后的产物
SEM图

2． 3 X-射线衍射( XＲD) 分析
图 6 为典型样品前躯体的 XＲD图谱，图中有衍

射峰，是由于形成了铈的乙醇盐［17］． 图 7 为煅烧产
物的 XＲD 图谱，所有的峰都很明显，与立方相的
CeO2 的标准卡片( JCPDS card No． 34-0394 ) 完全
吻合［13］．

图 5 典型样品前躯体的 TG曲线

图 6 典型样品前躯体的 XＲD图

图 7 在空气氛围 400 ℃下煅烧 3 h 得到的产物的
XＲD图

2． 4 能谱( EDX) 分析
图 8 为能谱图( EDX) ，能谱图表明产物中含有
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Fe、Ce、O、C，但是 XＲD图中并没有明显的 Fe2O3 或

Fe3O4 的衍射峰出现，说明 Fe 掺杂进了 CeO2 的晶

格中，成功地制备出了 Fe /CeO2 固溶体
［13］．

2． 5 电化学性能测试

图 9 为 Fe /CeO2 材料在 2 mol·L －1的 KOH 电
解液中不同扫描速率下的循环伏安曲线图、不同电
流密度下的恒流充放电曲线以及阻抗( Nyquist) 曲
线． 由图 9( a) 可见，CV曲线的形状表示电容性能．
图中出现了一对氧化 /还原峰，这表明 Fe /CeO2 电

极发生了氧化 /还原反应． 众所周知，伏安电流始终
与扫描速率成正比，在较低的扫描速率下，电解质

K +离子完全扩散到材料中，在电极内部发生嵌入 /
脱嵌运动，因此，它们有足够的时间使用电极材料的

所有活性部位进行电荷储存．在更高的扫描速率下，
电解质离子的运动受时间的限制，仅外部活性表面

用于电荷存储，电极反应受到了一定程度的限

制［18-19］．图 9( b) 是 Fe /CeO2 材料不同电流密度下

的恒流充放电曲线( GCs) ，图中出现了明显的充放
电平台，曲线的结构表明 Fe /CeO2 电极具有优异的

电化学可逆性． 由图 9 还可以证明，在低电流密度

下，电极具有较高数量的活性位点和较高的比电容，

由于大量可用于扩散的时间，离子所接触的活性位

点的数量相当高． 在较高电流密度下，进入电极内
部活性位点的离子数量的减少导致电容降低［18］．在
大电流下充放电时，由于扩散时间少，电解质离子来

不及发生氧化 /还原反应和嵌入 /脱嵌反应，导致电
化学性能下降［19］． 从图 9( c) 可以看出，溶液的电阻
( Ｒs = 3． 3 Ω) 是高频区与横轴相交得到的; 低频区
倾斜直线的斜率大于 1，既显示了电极的理想电容
行为，又表现出由扩散控制的 Warburg 阻抗特性
( K +进入电极引起的扩散电阻) ［18-19］．

图 8 产物的 EDX图

图 9 Fe /CeO2 材料在 2 mol·L －1的 KOH电解液中的( a) 不同扫描速率下的循环伏安曲线( CVs) ; ( b) 不同电流密度下的

恒流充放电曲线( GCs) ; ( c) 交流阻抗( Nyquist plot) 曲线

3 结论

通过溶剂热法成功地合成了花状 Fe /CeO2 固

溶体，不用任何表面活性剂或模板，这为掺杂 Fe 的
CeO2 的合成提供了一种新的途径． 研究了反应时
间、反应物比例对反应产物的影响，通过 SEM、TG、
EDX、XＲD图谱对产物进行了表征． 此外，测试了其
电化学性能，结果表明: Fe /CeO2 在 2 mol·L －1的
KOH电解液中发生了相互协同的氧化-还原和嵌
入 /脱嵌反应，可用作超级电容器的电极材料．
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The Synthesis and Electrochemical Performance of
Flower-Like Hierarchical Fe /CeO2 Solid Solution

XIA Lijuan，WEN Hui，ZHANG Hang，WANG Lei* ，ZHONG Shengliang
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: In this paper，flower-like Fe /CeO2 Hierarchical nanostructures are successfully prepared through a hydro-
thermal method using Ce( NO3 ) 3·6H2O and anhydrous FeCl3 as raw materials and ethylene glycol as solvent． The
effects of reaction temperature and reaction time on the morphology of the product are investigated． The products are
characterized by scanning electron microscopy ( SEM) ，X-ray diffraction ( XＲD) ，energy dispersive spectroscopy
( EDX) and thermal analysis ( TG) ． The uniform product with a diameter of about 5 μm is obtained when the ratio
of cerium nitrate ( Ce( NO3 ) 3·6H2O) and ferric chloride ( FeCl3 ) is 1 ∶ 1 after the reaction mixture is heated at
180 ℃ for 12 h． Electrochemical performance of Fe /CeO2 in 2 mol·L －1 KOH electrolyte is studied by cyclic volta-
mmetry，galvanostatic charge-discharge and electrochemical impedance spectroscopy ( EIS) ． The results show that
Fe /CeO2 presents the synergistic oxidation-reduction and insertion-deinsertion reaction in 2 mol·L －1 KOH
electrolyte，and can be used as electrode material for supercapacitor．
Key words: solvothermal method; cerium oxide; rare earth; supercapacitor

( 责任编辑:刘显亮)

165第 6 期 夏丽娟，等: 花状 Fe /CeO2 固溶体多级结构的合成与电化学性能研究


