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模板法合成磷化铁空心纳米棒及其电化学性质 
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摘  要：作为储能材料，过渡金属磷化物在近年来受到了人们广泛关注。以水热合成的 MoO3纳米纤维为模板制备 FeP 空心

纳米棒，系统表征其化学成分、结构形貌和制备过程，并研究其作为超级电容器电极材料的电化学性质。结果表明：FeP 空心

纳米棒内有空腔，外壁由纳米颗粒堆叠、聚集、粘连而成，厚度约为 30 nm，形态完好，具有发达的多孔特性和高达 277.4 m2/g
的比表面积。得益于这些独特结构形貌和大比表面积，FeP 空心纳米棒电极在三电极体系下的最大比电容可达 243.6 F/g，且

拥有优异的倍率性质和循环稳定性，在 5 A/g 高电流密度下经历反复充放电 10 000 次后的电容损失率仅 13.8%。FeP 空心纳

米棒出众的电化学行为能媲美甚至优于许多已报道的铁基超级电容器电极材料的电化学表现，展现出了良好的储能优势。 
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Template-Assisted Synthesis of Iron Phosphide Hollow Nanorods and  
Its Electrochemical Properties 
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(School of Materials Science and Engineering, Chongqing University of Arts and Sciences, Chongqing 402160, China) 
 

Abstract: As energy storage materials, transition metal phosphides have attracted recent attention. In this paper, FeP hollow nanorods 
were fabricated with hydrothermally synthesized MoO3 nanofibers as a template. The chemical composition, morphological 
structure and synthetic process of such a product were characterized. Its supercapacitive properties as an electrode material were 
also investigated. The results show that the developed FeP hollow nanorods have a porous nature with the specific surface area 
(i.e., 277.4 m2/g) and well-defined interior of about 30 nm thick shell due to the stack, aggregation and adhesion of FeP nanoparticles. 
The FeP hollow nanorod electrode with a unique morphological structure and a large specific surface area has a superior 
supercapacitive behavior with the maximum specific capacitance of 243.6 F/g, remarkable rate capability as well as outstanding 
cycling stability. The capacitance decay of only 13.8% can be achieved after consecutive charge/discharge for 10 000 cycles at a large 
current density of 5 A/g. The electrochemical performance of FeP hollow nanorods is better than that of some Fe-based supercapacitor 
electrode materials previously reported. 
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现代社会的可持续发展不仅急需大量清洁能

源，同时也迫切需要高性能储能体系，比如金属离

子电池和超级电容器[1–2]。由于充放电机理的差异，

前者拥有高能量密度，但功率密度相对较低；后者

虽然能量密度不及前者，但在多个方面也展现出了

良好优势，比如高的功率密度、好的循环稳定性、

长的使用寿命、宽的工作温度等[3–4]。这些特征使得

超级电容器可广泛应用于柔性电子、智能传感、可

穿戴设备、电动汽车等诸多前沿领域[3–5]。超级电容

器的电化学储能性质与其中电极材料息息相关。在 
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先前研究中，各种基于双电层储能机理的多孔碳

以及基于赝电容储能机理的过渡金属氧化物、氢

氧化物、硫化物等被广泛制备并被用作电极活性

物质[1–5]。近年来，过渡金属磷化物(如 Ni2P、CoP、
MoP、FeP 等)因出色电化学性质及良好导电性而

备受关注[6]。作为典型代表，磷化铁(FeP)不但电

位窗口较宽，应用前景较好，而且合成所需的原

料丰富低廉，因而在近期成为研究热点[7–8]。Luo
等[9]与Liang等[10]分别实现了 FeP/聚 3,4-乙烯二氧

噻吩复合物和 FeP 纳米阵列在碳布上的生长。

Zardkhoshoui等[11]发展了卵黄−壳结构的 FeP空心

微球。Zardkhoshoui 等[12]还在泡沫镍表面沉积了

FeP/石墨烯复合物。尽管基于 FeP 活性成分的超

级电容器电极得到了长足发展，遗憾的是，这些

材料的比电容往往不尽人意，大多不足 200 F/g，
这对于发展高能量密度超级电容器来说无疑是一

种阻碍。根据以往报道，具备一维纳米结构(如纳

米线、纳米管、纳米带、纳米棒等)、内在空腔、

多孔性质和独特形貌的电极材料通常表现出更为

优秀的电荷存储能力，因为此类特征的材料不仅

利于充放电过程中电子的传输，还可扩大电极与

电解质之间的接触面积，增加电极反应活性位点

并缩短电解质离子的扩散距离。有鉴于此，设计

构筑具有一维空心纳米结构的多孔 FeP 材料对于

发展相应的高性能超级电容器来说应是行之有效

的策略。 
在空心微纳结构材料的制备中，模板合成被认

为是一种成熟而实用的方法。例如，SiO2 胶体颗粒

和多孔阳极氧化铝被分别当作硬模板用以发展各类

空心微球和管状材料[13–15]。受此启发，首先借助水

热过程制备 MoO3 纳米纤维模板，再以之为基底通

过液相反应于其表面均匀沉积 FeOOH 纳米颗粒，

得到核−壳结构的 MoO3/FeOOH 复合纤维。接下来，

采用稀氨水彻底溶解 MoO3 内核，进而生成 FeOOH
空心纳米棒，最后以 NaH2PO2 为磷源在惰性气氛中

使之磷化成 FeP 空心纳米棒(图 1)。得益于独特形

貌、空心构造、丰富孔隙和大的比表面积，所合成

的 FeP 空心纳米棒拥有出色电化学储能性质。在用

作超级电容器电极材料时，其三电极体系下的最大

比电容高达 243.6 F/g，同时倍率性质和反复充放电

稳定性也相当出众，展现了良好的储能优势和光明

的应用前景。 

 

图 1  FeP 空心纳米棒的制备示意图 
Fig. 1  Schematic representation of the fabrication of FeP hollow nanorods 

1  实验 
1.1  主要试剂 

四水合钼酸铵((NH4)6Mo7O24∙4H2O)、聚偏二氟

乙烯、乙炔黑、氢氧化钾(KOH)、硫酸钠(Na2SO4)、
N-甲基吡咯烷酮、六水合氯化铁(FeCl3∙6H2O)和次磷

酸钠(NaH2PO2)均为分析纯，购买于上海国药集团化

学试剂有限公司；浓硝酸(质量分数 65%)和稀氨水

(质量分数 5%)购买于天津大茂化学试剂公司；泡沫

镍由苏州八钻新材料科技有限公司提供。 
1.2  样品制备 

将 1.8 g (NH4)6Mo7O24∙4H2O 溶解于 300 mL 水

中，接着加入 60 mL 浓 HNO3，搅拌均匀后转移至

500 mL 反应釜内，之后将反应釜放入鼓风干燥箱。

该水热反应于 180 ℃维持 8 h，所得产物经抽滤、水

洗、干燥后即为 MoO3 纳米纤维。接下来，将 120 mg 
MoO3 纳米纤维超声分散于 100 mL 水中，然后加入

20 mL 预先溶解有 112 mg Na2SO4 和 216 mg 
FeCl3∙6H2O 的水溶液。该混合体系于 90 ℃持续搅拌

反应 2 h，使 FeOOH 纳米颗粒均匀沉积至 MoO3纳

米纤维表面，进而生成 MoO3/FeOOH 复合纳米纤

维。所得 MoO3/FeOOH 复合纳米纤维经抽滤、水洗后

超声分散于 50 mL 水中，快速搅拌下逐滴加入 10 mL
稀氨水。反应保持过夜，从而使氨水充分刻蚀掉

MoO3 内核，获得 FeOOH 空心纳米棒。取 40 mg 干

燥好的 FeOOH 空心纳米棒铺展于瓷舟一端，再将

400 mg NaH2PO2 粉末置于溶舟另一端，然后将瓷舟

放入气氛管式炉中，使 NaH2PO2 粉末处于上风端并

在 Ar 氛围中于 350 ℃保持 2 h。在此过程中，

NaH2PO2 热分解产生的 PH3 气体使 FeOOH 充分磷
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化，生成目标产物，即 FeP 空心纳米棒。 
1.3  样品表征 

采用场发射扫描电子显微镜 (FESEM, 德国

Zeiss GeminiSEM 300, 3 kV)和透射电子显微镜 
(TEM, JEOL JEM 2100F, 200 kV)观察样品的微观形

貌。采用 X 射线粉末衍射仪(XRD, 辽宁丹东 Tongda 
TD-3500, Cu Kα, λ = 0.154 06 nm)研究样品的晶体结

构。采用 X 射线光电子能谱仪(XPS, 英国 VG 
ESCALAB MARK II system, monochromatic Mg Kα, 
hν=1 253.6 eV)鉴定样品表面的元素成分及价态。采

用比表面积及孔径分析仪(Micromeritics ASAP 2460)
在液氮温度 77 K 测定样品的氮气吸附/脱附曲线，

并通过 Brunauer−Emmett−Teller(BET)法和 Barret− 
Joner−Halenda(BJH)法分别测定样品的比表面积与

孔径分布。 
1.4  电极制备与电化学测试 

用于电化学测试的电极根据以下方法制备。按

照 8:1:1 的质量比称取活性材料(FeP 空心纳米棒)、
乙炔黑和聚偏二氟乙烯，并将 3 种物质混合于玛瑙

研钵中，之后加入适量 N-甲基吡咯烷酮，再充分研

磨成糊状物。将泡沫镍剪成 1 cm×3 cm 尺寸，用画

笔刷将玛瑙研钵中的糊状物均匀涂覆至泡沫镍一面

(涂覆面积为 1 cm×1 cm)，然后将其置于压片机(上
海精胜科学仪器有限公司, JSP-15 型)中在 2 MPa 压

力下保持 30 s，最后真空干燥获得相应电极。选择

活性材料负载量约为 3 mg 的电极用于接下来的电

化学性能测试。 
所有电化学实验均在三电极装置中完成。FeP

空心纳米棒电极、铂片电极和 Hg/HgO 电极分别为

工作电极、对电极和参比电极。电解质选用 2 mol/L
氢氧化钾水溶液，测试设备为电化学工作站(CHI 
760E，上海辰华)。采用循环伏安(CV)、恒电流充放

电(GCD)和电化学交流阻抗(EIS)方法研究工作电极

的电化学储能行为。 

2  结果与讨论 
2.1  材料表征分析 

图 2~图 4为所制备的一系列材料的形貌表征照

片。水热合成的 MoO3 纳米纤维呈现白色(图 2a 中

插图)，表面光滑，直径在几十到几百纳米之间，长

度在几微米到几十微米之间(图 2a，图 3a)。在其表

面生长 FeOOH 后，所得 MoO3/FeOOH 复合纤维表 

 
图 2   MoO3 纳米纤维、MoO3/FeOOH 复合纳米纤维、FeOOH 空心纳米棒以及 FeP 空心纳米棒低倍下的形貌表征 

Fig. 2  Morphological characterizations of MoO3 nanofibers, MoO3/FeOOH nanofibers, FeOOH hollow nanorods and FeP hollow 
nanorods at low magnification 
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图 3  MoO3纳米纤维、MoO3/FeOOH 复合纳米纤维、FeOOH 空心纳米棒以及 FeP 空心纳米棒高倍下的形貌表征 
Fig. 3  Morphological characterizations of MoO3 nanofibers, MoO3/FeOOH nanofibers, FeOOH hollow nanorods and FeP hollow 

nanorods at high magnification 

 
图 4  FeP 空心纳米棒不同倍率下的 TEM 照片 

Fig. 4  TEM images of FeP hollow nanorods at different magnifications 

观颜色变成棕黄(图 2b 中插图)，但两者尺寸没有显

著区别(图 2b，图 3b)。由于外表面均匀覆盖了一层

纳米颗粒，MoO3/FeOOH 复合纤维显得较为粗糙，

而且在稍有破损的地方可直接观察到典型的核−壳
结构(图 3b)，这很好地证实了 FeOOH 在 MoO3 纳米

纤维表面的沉积。以稀氨水溶解掉 MoO3/FeOOH 复

合纤维的MoO3内核后，可生成FeOOH空心纳米棒，

其棕黄的表观颜色显得更深沉(图 2c 中插图)，亦形

成了预期的中空特征(图 3c)。然而相比较于 MoO3

和 MoO3/FeOOH 纤维，FeOOH 空心纳米棒的长度

明显变短(图 2c，图 3c)，这可能是刻蚀过程中模板

纤维发生断裂所致。进一步，将 FeOOH 空心纳米棒

磷化后便得目标产物 FeP 空心纳米棒，后者颜色灰

黑(图2d中插图)，微观形貌与前者无明显差异(图2d，
图 3d)，并展现出了多孔特征(图 3d 中插图)。从 TEM
照片可见，每一根 FeP 纳米棒都有形态完好的内在

空腔，外壁则是由纳米颗粒相互堆叠、聚集、粘连而

成，厚度约为 30 nm (图 4a，图 4b)，从而再次确认
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最终产物良好的空心结构以及 MoO3 模板的彻底去

除。此外，高分辨 TEM 照片中的晶格条纹清晰可见

(图 4c)，亦能很好对应 FeP 空心纳米棒(111)晶面的晶

格间距(d = 0.24 nm)[16]。这些颜色变化及形貌观察结

果标志着 FeP 空心纳米棒的成功合成。 
图 5 为所制备材料的 XRD 谱。MoO3纳米纤维

XRD 谱展现出若干强的尖锐衍射峰(图 5a)，能很好

地匹配单斜晶系 MoO3标准谱(JCPDS 47–1320)[17–18]。

尽管MoO3/FeOOH复合纳米纤维存在FeOOH成分，

但其 XRD 衍射峰的形状与位置与前者几乎没有差

别(图 5a)。通过比较不难发现，图 3a 中 MoO3 纳米

纤维的衍射信号要远远强于图 3b 中 FeOOH 空心纳

米棒的衍射信号，导致上述现象的原因是 FeOOH
组分衍射强度过低，进而被 MoO3 组分的信号所覆

盖。需要指出的是，所合成的中间产物 FeOOH 空

心纳米棒属 δ 晶型，对应于标准谱 (JCPDS 
77–0247)[19–21]。FeOOH 空心纳米棒经磷化后生成的

FeP 空心纳米棒则有着与之截然不同的 XRD 谱，并

在 2θ = 30.8o、32.7o、35.6o、37.1o、46.9o、48.2o、

55.8o 和 59.4o 处各有 1 个衍射峰(图 3b)，分别归属

于样品的(020)、(011)、(200)、(111)、(220)、(211)、
(031)和(002)晶面(JCPDS 71–2262)[16, 22]。除此之外

并无其他杂质峰，该结果再次表明合成过程中MoO3

模板已被完全去除，所得最终产物具有良好纯度。 

 
图 5  MoO3纳米纤维、MoO3/FeOOH 复合纳米纤维、FeOOH 空心纳米棒以及 FeP 空心纳米棒的 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of MoO3 nanofibers, MoO3/FeOOH nanofibers, FeOOH hollow nanorods and FeP hollow nanorods 

为了研究 FeP 空心纳米棒表面的元素价态，进

行了 XPS 测试。图 6a 为 Fe 2p 分谱，位于 707.1 eV
和 719.8 eV 处的峰分别产生于 FeP 的 Fe 2p3/2和 Fe 
2p1/2 信号；而位于 711.7 eV 和 724.9 eV 处的峰则是

因样品暴露在空气中表面形成的少量铁氧化物所

致。这些结合能数据与许多先前报道的 FeP 材料的

XPS 分析结果相符[22–24]。此外，P 2p 的 XPS 分谱如

图 6b 所示，其中位于 129.3 eV 和 130.1 eV 处的峰

分别对应于 FeP 的 P 2p3/2 和 P 2p1/2 信号，而位于

133.6 eV 处的峰来自样品表面被空气部分氧化所产

生的 P—O 键[22–24]。图 6c 为 FeP 空心纳米棒的氮气

吸附/脱附等温曲线。根据 IUPAC 分类法，这一等

温曲线当属 IV 型。等温曲线中在相对压力 0.5~1.0
范围内存在的H1型回滞环(图6c)以及孔径分布图中

位于 3.4 nm 和 32.8 nm 处的峰(图 4d)均说明该样品

拥有较好的介孔性质[25–28]。在 MoO3/FeOOH 复合纤

维制备过程中，大量 FeOOH 纳米颗粒于 MoO3 基底

表面沉积、生长和交织导致了多孔结构，而在溶解

掉MoO3模板生成FeOOH空心纳米棒步骤中又获得

了许多空腔，根据图 2~图 4 一系列 FESEM 和 TEM
观察，这些结构和形貌特征在 FeP 空心纳米棒中得

以良好继承，使之拥有了丰富孔隙和高达 277.4 m2/g
的比表面积。FeP 空心纳米棒独特的形貌、大的比

表面积、发达的孔隙结构以及合理的分级介孔分布

不但能赋予其 Faraday反应过程中更多的活性位点，

而且可为电解质离子的渗透与迁移提供大量的通

道，缩短扩散路径，有效促进电荷传输，从而整体

上提高电化学储能性质[25–28]。 
2.2  电化学性能 

选用 CV、GCD 和 EIS 方法详细测试了 FeP 空

心纳米棒电极在传统三电极体系中的电化学性质。

图 7a 为不同扫速下的 CV 曲线，随着扫描速率从   
5 mV/s 提高至 100 mV/s，电流响应逐渐变大，但

大体形状并无重大改变，表明电解质离子可在电

极内部进行快速传输，电极有着良好的超级电容

行为[10, 28–29]。不过这些 CV 曲线并不规整，总体形
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状均偏离矩形较远，意味着电极产生了表面 Faraday
氧化还原反应，展现出了赝电容的储能性质[29–30]。

图 7b 为不同电流密度(0.2~5.0 A/g)下的 GCD 曲线，

随着电流密度增大，电极充放电时间越来越短，

这是因为电流密度的提升极大地加速了 Faraday

电极反应[31]。此外，所有 GCD 曲线的电压降都较

小，形状也接近对称三角形，反映出电极的高度

可逆性、良好活性和低能量损失，很好地印证了

CV 测试结果[10, 28, 31–32]。根据 GCD 数据和式(1)
可计算电极的比电容数值： 

 

图 6  FeP 空心纳米棒的 XPS 谱、氮气吸附/脱附等温曲线以及孔径分布图 
Fig. 6  XPS spectra, nitrogen adsorption/desorption isotherm and pore size distribution diagram of FeP hollow nanorods 

Cs=It/Vm                              (1) 
其中：Cs、I、t、V 和 m 分别代表比电容(F/g)，放

电电流(A)，放电时间(s)，电位窗口(V)以及活性材

料质量(g)[29–32]。因此，FeP 空心纳米棒电极在 0.2、
0.3、0.5、1.0、2.0、3.0、5.0 A/g 电流密度下的比电

容分别为 243.6、227.1、208.8、188.4、164.2、151.0 

F/g 和 144.3 F/g，这些数据被绘制成图 7c。从图 7c
可见，电极的比电容随着电流密度的增加而降低。

根据文献报道，FeP 材料存储电荷的机理主要依赖

于电解质离子在其中可逆地嵌入和脱出，可用式(2)
所示的电极氧化还原反应表示，其中的 C+可以是

Li+、Na+和 K+[16, 33]。 
FeP+xC++xe−↔CxFeP                   (2) 

当用小电流密度充放电时，该 Faraday 电极反

应可在 FeP 空心纳米棒外表面和内部的活性点位上

充分进行，带来更大的比电容；而用高电流密度充

放电时，仅仅外表面的活性点位参与了此电极反应，

造成了相对较低的比电容。尽管如此，FeP 空心纳

米棒电极在 5 A/g 高电流密度下的比电容仍然达到

了其在 0.2 A/g 小电流密度下最大比电容的 59.2%。

无论是最大比电容数值(243.6 F/g)还是倍率表现，

当前所开发的 FeP 空心纳米棒均能媲美甚至优于

许多含铁化合物与复合物，如超级电容器用的 FeP
纳米阵列(149.1 F/g)[10]、FeP 纳米颗粒(约 220 F/g)[12]、

FeP/聚 3,4-乙烯二氧噻吩(217.2 F/g)[9]、核−壳结构

的 Fe3O4@Fe2O3 纳米棒(231.9 F/g)[34]、Fe2O3 纳米
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片(177 F/g)[35]、Fe3O4 立方块(117.2 F/g)[36]、V2O5

掺杂的 Fe2O3(183 F/g)[37]、 Fe2O3/C 复合材料  
(215 F/g)[38]等。 

循环稳定性是储能材料最重要的性能指标之

一，人们也常用反复充放电的方式来测试和评价这

一性质。对于许多近期报道的具有不同成分、结构

和形貌的铁基超级电容器电极材料来说，当在不高

于 5 A/g 的电流密度下反复充放电若干循环后(5 000
次以内)，其电容损失率往往超过 15%[9–12, 30, 36–39]。

为了体现优势，以 5 A/g 的电流密度对 FeP 空心纳 

 
Rs is a series resistance; Rct is charge transfer resistance; Zw is Warburg impedance; CPE is constant phase elements. 

图 7  三电极体系中 FeP 空心纳米棒电极的电化学性能 
Fig. 7  Electrochemical behaviors of FeP hollow nanorod electrode achieved in a three-electrode system 



第 51 卷第 7 期 肖  巍 等：模板法合成磷化铁空心纳米棒及其电化学性质 · 1731 · 

 

米棒电极连续充放电 10 000 次。在此过程中，电容

衰减自始至终都较为缓慢，最终的电容保持率仍有

86.2% (图 7d)，并且最后 10 次 GCD 曲线展示了

10 个形状完好的三角形(图 7e)，表明此电极拥有出

众的循环稳定性。电化学测试结束后，工作电极经

由超声处理使部分电极材料剥落，回收的电极材料

经水、丙酮和乙醇反复清洗后用于 SEM 观察。如图

7d 中插图所示，电极中 FeP 成分的空心纳米棒状结

构未遭显著破坏，故反复充放电期间其形貌结构的

稳定性对优异循环性能起到了重要作用。此外，记

录了 FeP 空心纳米棒电极在反复充放电前后的交流

阻抗谱(图 7f)。它们均由高频区半圆以及低频区直

线构成，并可模拟成同一等效电路(图 7f 中插图)，
其中 Rs、Rct、CPE、Zw 分别代表串联电阻、电荷转

移电阻、常相位角元件和 Warburg 阻抗[28, 34, 40]。Rs

值即为谱图中实轴上截距，Rct 值对应于谱图中半圆

直径，Zw值则决定于谱图中直线斜率[28, 34, 40]。反复

充放电前的 Rs 和 Rct 值分别仅有 2.0 Ω 和 2.6 Ω，说

明电极内阻较小并且电荷迁移较快；同时低频区直

线斜率较大，意味着电解质离子在电极中的扩散较

为迅速，方便电荷存储[28, 41]。在完成反复充放电

10 000 次后，电化学阻抗谱图能基本保持原有形

状，Rs 和 Rct值也只稍稍增大，分别为 3.1 Ω 和 3.5 Ω，

再次反映出电极具备长时间耐久性、稳定性以及

良好导电性与快速的电化学氧化还原反应动力学

特征[28, 31, 41–42]。FeP 空心纳米棒优异的电化学性

质与其独特的结构形貌有着至关重要的关系。首

先，一维纳米棒状结构能加快电极反应中电荷的迁

移[43–44]；其次，大的比表面积和分级介孔性质为电

极反应带来了丰富的活性位点，有助于电解质离子与

电极材料的接触，使之获得充分利用[13, 45]；最后，

FeP 空心纳米棒的空腔起到了储蓄电解质离子的作

用，能大幅缩短其扩散距离，从而保证在大电流密

度和高扫速下亦有较为充足的电解质离子参与电极

反应[13, 45]。 

3  结论 
采用水热合成的 MoO3 纳米纤维为模板构筑了

具有多孔特性的 FeP 空心纳米棒。得益于独特的结

构形貌、高达 277.4 m2/g 的比表面积以及发达的孔

隙，此超级电容器电极材料展现出了优异的电化学

储能性质。三电极下的测试表明，FeP 空心纳米棒

电极在 0.2 A/g 电流密度下拥有 243.6 F/g 的最大比

电容，而将电流密度提升至 5 A/g 后其比电容依然

可达 144.3 F/g，显示出优秀的倍率性质；此外，在

5 A/g 高电流密度下连续充放电 10 000 之后，该电

极仍保留有 86.2%的初始比电容，说明循环稳定性

和耐久性也较为出色。从总体上讲，这些性能指标

超过许多已报道的铁基化合物和复合物的电化学表

现，当前所发展的 FeP 空心纳米棒在储能领域有着

较好的应用潜能。 
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