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石墨烯负载团簇结构 CoFe2O4 及其电化学储锂性能 

刘双宇, 徐 丽, 陈 新, 韩 钰, 刘海镇, 盛 鹏, 王 博, 赵广耀 
(全球能源互联网研究院 先进输电技术国家重点实验室, 电工新材料技术联合实验室, 北京 102211) 

摘 要: 以氧化石墨为碳前驱体, 利用含氧官能团与金属离子的价键结合, 一步水热工艺同时实现石墨烯的制备及

均匀负载团簇结构 CoFe2O4。微观形貌显示 CoFe2O4 为一次颗粒组成的团簇结构。复合材料独特的结构有助于充分

发挥石墨烯高导电性、大比表面积的优势, 相比单纯的 CoFe2O4, 该复合材料具有优异的倍率特性和循环稳定性。

石墨烯的高导电性提升了复合材料的整体导电和导锂特性。同时, 独特的团簇结构及石墨烯的限制作用抑制了活性

纳米颗粒在充放电过程中的体积变化, 提高了活性材料的稳定性。 
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Graphene Loaded with Cluster Structural CoFe2O4 Particles and  
Its Li-Storage Performance 
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Abstract: Oxidized graphite was used as carbon precursor, the preparations of graphene and cluster structural 

CoFe2O4 particles which homogeneously loaded on the grasphene were realized on the same time by one-step hydro-

thermal process combined with the bonding of oxygen-containing functional groups and metal ions. The microstruc-

ture observation shows that CoFe2O4 particles are composed of many primary particles. The unique structure of the 

composites helps graphene to develop its advantages of high conductivity and large specific surface area. Compared 

with pure CoFe2O4, the composites have excellent cycle stability and high rate performance. High-rate characteristics 

arise from high conductivity of graphene which enhances the overall conductivity and the diffusion of lithium in the 

composites. At the same time, the unique cluster structure and the confine of graphene inhibit the volume change of 

active nanoparticles in the charging and discharging process, and ensure the stability of active materials. 
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电动汽车及智能电网的快速发展推动了高能量

密度能量存储电池的技术突破。锂离子电池作为一

种高能量密度电池的代表 , 近些年已取得长足进

步。传统的锂离子电池采用石墨作为负极材料, 石

墨理论储锂容量为 372 mAh/g, 随着正极材料的快

速发展, 石墨的容量不足以充分发挥正极材料的优

势, 亟需开发高容量的锂离子电池负极材料来以提

高整个电池的能量密度。 

迄今为止, 国内外已开发了多种高容量负极材

料体系, 包括单质(Si[1], Sn[2])、金属硫化物(CoS2
[3], 
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SnS2
[4])以及金属氧化物(Fe2O3

[5], Co3O4
[6], CuO[7], 

Mn3O4
[8])等。铁基金属氧化物因其高比容量、低成

本及环境友好等特性而备受关注。然而, 铁基金属

氧化物作为负极材料存在以下共性问题: (1)铁基金

属氧化物多数是半导体材料, 相比碳材料, 其导电

和导锂性能较差, 在大电流充放电时电池容量偏低, 

倍率特性差[9-12]; (2)在电池充放电过程中, Li+脱嵌

发生在金属氧化物的晶格间隙, 造成活性材料体积

变化大, 晶体结构容易坍塌, 导致锂离子电池循环

稳定性差[13]。上述二个问题限制了金属氧化物在锂

离子电池负极材料中的应用。为了提高铁基金属氧

化物作为锂离子电池负极材料时的电化学性能, 需

从实际问题出发, 提高导电导锂特性并限制活性材

料体积变化, 研究者们主要有以下三种方法: (1)以

碳基材料作为导电基体或包覆材料, 既提高复合材

料整体电导率, 又限制 Li+脱嵌过程中活性材料的

体积变化[14-18]; (2)活性材料纳米化缩短 Li+的迁移

路径, 改善锂离子迁移率; (3)引入其它氧化物形成

化合物, 利用充放电电位不同, 协同限制活性材料

的体积变化。 

本工作以石墨烯作为导电基体, 利用氧化石墨

烯上含氧官能团与金属离子的结合力, 在石墨烯上

生长团簇结构 CoFe2O4 复杂氧化物纳米颗粒。利用

石墨烯的高导电性提升复合材料的导锂和导电特性, 

石墨烯的限制作用和 CoO 与 Fe2O3 不同的充放电电

位及团簇结构的彼此限制, 提升复合材料的循环稳

定性及倍率性能。并通过电化学方法表征复合材料

及单纯 CoFe2O4 的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  CoFe2O4/GNs 复合材料制备 

复合材料的制备过程如下: Hummer’s 法自制氧

化石墨(GO)50 mg 加入至 50 mL 乙二醇溶液中(EG, 

Aldrich), 超声使氧化石墨片层分开并在 EG 溶液中

均匀分散以获得氧化石墨烯(GNO)。称取 0.5 mmol

的CoCl2·6H2O和1 mmol的FeCl3·6H2O溶解于10 mL 

EG 溶液中, 缓慢滴入 GNO 溶液中并充分搅拌混合, 

滴入 0.05 g/mL乙酸钠的EG溶液, 形成弱碱性溶液。

搅拌均匀后加入 15 mL 乙二胺, 搅拌过夜后将溶液

转移至 100 mL 反应釜中, 水热烘箱中 180℃加热保

温 24 h。反应结束后经离心、去离子水和乙醇交替

洗涤并在 40℃真空环境干燥 8 h 获得反应产物。不

加入氧化石墨, 采用相同的实验步骤制备得到单纯

的 CoFe2O4。 

1.2  形貌和结构表征 

采用配备 Cu Kα衍射线 (λ =0.1541nm)的

Rigaku D/Max-2550pc 型 X 射线衍射仪(XRD)测试

复合材料的 XRD 图谱。采用 Jobin-Yvon Labor 

Raman HR-800 型拉曼光谱测试仪(Raman)及 X 射线

光电子能谱(XPS)测量复合材料的拉曼光谱和 X 射

线光电子能谱, 表征复合材料中石墨烯的石墨化程

度以及石墨烯表面的价键类型。采用 FEI-sirion 型

扫描电子显微镜和 JEM 2100 F 透射电子显微镜观

察复合材料的形貌。 

1.3  电极制备和电化学性能测试 

采用 CR2025 型扣式电池评估复合材料的电化

学性能。首先, 称取 75%复合材料粉末(CoFe2O4/ 

GNs 或者 CoFe2O4)、15%PVDF 和 10%乙炔黑, 混

合并研磨均匀后滴入适量分散剂 NMP, 均匀分散后

将浆料涂布在泡沫镍集流体上并 100℃真空条件下

烘干 24 h。电极经压片和称量后在充满惰性 Ar 气

氛的手套箱中进行装配工作。采用锂片作为负极, 

Celgard 2300 作为隔膜, 1 mol/L LiPF6 溶解于 EC/ 

DMC(1︰1 v/v)的溶液作为电解液。纽扣电池充放电

过程电压区间设定为 0.005~3 V(vs. Li/Li+), 采用

Neware BTS-5V10mA 电池测试仪(深圳, 中国)测试

充放电曲线。采用 Arbin BT2000 系统测试电池的循

环伏安特性 , 扫描速率设定为 0.1 mV/s 。在

CHI660C 电化学工作站上测试电化学阻抗谱, 直流

电压为 5 mV, 频率区间设定为 10 mHz~100 kHz。所

有测试项目都在室温条件下进行。电池比容量计算

基于 CoFe2O4/GNs 复合材料的总质量。 

2  结果与讨论 

2.1  形貌和结构表征 

图 1 是团簇结构 CoFe2O4 与石墨烯复合材料的

生长流程图。实验室自制的氧化石墨在乙二醇溶液

中经超声分散, 氧化石墨片层分开, 获得氧化石墨

烯。金属离子加入到氧化石墨烯溶液中, 与氧化石

墨烯表面含氧官能团发生键合。乙酸钠的引入构建

了一个碱性环境, 在升温过程中 CoFe2O4 发生形核, 

相邻的形核点颗粒发生团聚效应, 随着保温时间的

延长, 团簇结构纳米颗粒尺寸逐渐增大。由于金属

离子可以同时与上下二片石墨烯发生键合, 因此在

石墨烯两面都生长上了 CoFe2O4 纳米颗粒。 

图 2(a)是 CoFe2O4/GNs 复合材料的低倍率 SEM

照片, 纳米颗粒均匀负载在石墨烯片层上, 在非石

墨烯表面未发现纳米颗粒聚集。图 2(a)局部放大后 
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图 1  团簇结构 CoFe2O4与 Graphene 复合材料的生长流程 

Fig. 1  Schematic illustration of the growth process of hollow structural CoFe2O4/GNs hybrid 
 

 

图 2  CoFe2O4/GNs 复合材料的 SEM 和 TEM 照片 

Fig. 2  SEM and TEM images of CoFe2O4/GNs composites 
(a) Low and (b) high magnification SEM images; (c) low and (d) high 
magnification TEM images 

 

发现纳米颗粒尺寸为 50~100 nm, 纳米颗粒表面粗

糙, 石墨烯片层透明度高(图 2(b))。石墨烯的存在

可以稳定 CoFe2O4 纳米颗粒, 并有效地固定住纳米

颗粒 , 抑制其在充放电过程中因体积膨胀导致的

结构坍塌。 

图 2(c, d)是复合材料的 TEM 照片, 从图中可以

观察到 CoFe2O4 纳米团簇颗粒均匀分布在石墨烯片

层上, 但是在石墨烯片层之外并没有发现散乱分布

的纳米颗粒, 证明 CoFe2O4 与石墨烯之间的键合很

强。图 2(c)再次证实纳米团簇结构尺寸在 50~100 nm

之间。氧化石墨烯片层上的含氧官能团充当纳米颗

粒的形核位点, 在初期形核过程中有利于细小纳米

颗粒的形成, 并可有效将纳米颗粒限定在石墨烯片

层上, 图 2(d)纳米颗粒高分辨照片证明 CoFe2O4 由

纳米晶格组成。 

采用 X 射线衍射(XRD)分析 CoFe2O4/GNs 复合

材料的晶体结构(图 3)。所有衍射峰都与 CoFe2O4

标准谱对应(空间群: fd3m, JCPDS 22-1086)。热重分

析结果显示石墨烯占复合材料质量比为 30%, 但是

复合材料的 XRD 图谱上并没有出现石墨烯的衍射

峰(石墨烯衍射峰位置: 2 =24°~26°), 这一结果再

次说明石墨烯片层被均匀负载的 CoFe2O4 纳米颗粒 

撑开, 与 SEM 照片中观察结果相吻合。 

图 4(a)是 GO、GNs 和 CoFe2O4/GNs 复合材料

的拉曼光谱。三种试样的拉曼光谱中均可以观察到

位于 1350 和 1580 cm-1 的二个特征峰, 分别对应于

碳基材料的不稳定键(D 峰)和石墨化程度(G 峰)。经

过计算, GO、GNs 和 CoFe2O4/GNs 复合材料的 D/G

峰峰强比值分别为 0.90、1.18 和 1.25, 说明氧化石

墨经还原过程获得石墨烯后不稳定度增加, 这是由

于氧化石墨制备石墨烯时要经历强超声过程, 片层

边界缺陷增加。在石墨烯片层表面引入 CoFe2O4 纳

米颗粒后, 增加了石墨烯的表面活性, D/G 比值进

一步增大。为了分析三种试样中碳材料的官能团并

说明复合材料中石墨烯的还原状态, 对 GO、GNs

和 CoFe2O4/GNs复合材料进行 XPS C1s的表征和分

析。石墨经过强氧化过程得到 GO 后, 在 GO 片层

表面会引入大量的含氧官能团, 包括: sp2 C–C 单

键 (C–C, 284.8 eV), C–O 单 键 (286.3 eV), 

C=O(287.6 eV)和 O–C=O 羧基(290.0 eV), 说明氧

化过程在石墨片层上和边缘部位引入了羟基

(C–OH)、羧基(C–OOH)和羰基(C=O), 其中以羟基

含量最多, 羰基次之, 羧基最少(图 4(b))。经还原, 

C–O、C=O 和 O–C=O 官能团峰强有较大程度降低, 

说明还原过程含氧官能团大量消失 , 还原过程对

提高 GNs 电子电导率至关重要。复合材料 C1s 图

谱含氧官能团峰值与 GNs 相似, 再一次证实氧化

石墨被还原成石墨烯。 

 

图 3  CoFe2O4/GNs 复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD pattern of CoFe2O4/GNsc omposite 
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图 4  GO、GNs 和 CoFe2O4/GNs 复合材料的拉曼光谱和 XPS C1s 图谱 

Fig. 4  Raman and XPS C1s spectra of GO, GNs and CoFe2O4/GNs composite 
(a) Raman and (b) XPS C1s spectra of GO, GNs and CoFe2O4/GNs 

 

图 5 是 CoFe2O4/GNs 复合材料的电化学性能。

图 5(a)显示 CoFe2O4/GNs 复合材料在 50 mA/g 电流

密度下首次放电容量为 1700 mAh/g, 第二次可逆放

电容量为 1150 mAh/g, 是商用碳材料理论容量的 3

倍 , 第 2 次循环后复合材料的库伦效率保持在

100%。在不同电流密度下(50、200、400、800 和

1600 mA/g), 复合材料比容量分别为 1150 、1000、

800、638、400 mAh/g, 即便在 1600 mAh/g 大电流

密度下, 比容量仍然高于商用的石墨(图 5(b))。 

对比分析 CoFe2O4/GNs 和单纯的 CoFe2O4 的倍

率性能, 发现在相同电流密度下, CoFe2O4/GNs 复

合材料都表现出高的比容量(图 5(c))。对 CoFe2O4/ 

GNs 复合材料循环稳定性的研究发现, 在 400 和

800 mA/g 电流密度下, CoFe2O4/GNs 复合材料都具

有优异的循环稳定性, 稳定循环 100 次, 容量保持

率很高。 

CoFe2O4/GNs 复合材料优异的倍率性能归因于

以下两点: (1)高导电石墨烯提升了复合材料整体电 

 

图 5  CoFe2O4/GNs 复合材料电化学性能 

Fig. 5  Electrochemical performances of CoFe2O4/GNs composites 
(a) First three cycle of CoFe2O4/GNs composites; (b) Discharge/charge curves of CoFe2O4/GNs at different current density; (c) Rate performance of 

CoFe2O4/GNs compared with bare CoFe2O4; (d) Cycle stability of CoFe2O4/GNs at 400 and 800 mA/g 
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导率, 有利于电子的导通和锂离子的扩散; (2)纳米

化活性材料锂离子扩散路径短。而 CoFe2O4/GNs 复

合材料循环稳定性的提升主要归因于以下三点: (1)

石墨烯对纳米颗粒的固定作用, 对稳定活性材料充

放电过程有重要作用; (2)引入石墨烯形成的独特三

明治结构, 有效限制了活性材料充放电过程中的体

积变化, 增强了活性物质的稳定性; (3)CoO和 Fe2O3

充放电过程不同的电位对脱嵌锂过程体积变化产生

体积补偿作用, 限制了彼此体积膨胀和收缩。本实

验方法制备的 CoFe2O4/GNs 作为锂离子电池负极材

料, 具有较好的电化学性能。 

3  结论 

以一步水热工艺合成得到 CoFe2O4/GNs 复合材

料, 石墨烯前驱体氧化石墨烯为 CoFe2O4 纳米颗粒提

供了形核位点, 生成的 CoFe2O4 纳米颗粒与石墨烯形

成层层堆积的三明治结构。形貌结构及电化学性能的

研究结果说明, 三明治结构的复合材料可以有效提升

电极材料的倍率性能和循环稳定性, 为石墨烯基复合

材料的制备提供了研究思路, 本研究所制备的复合

材料作为锂离子电池具有较好的应用前景。 
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