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Fe2 O3 /氮掺杂石墨烯复合材料的热分解动力学
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摘摇 要: 对 Fe2O3 /氮掺杂石墨烯(NG)的热解行为进行热重研究,分析出物质的热分解特性和机理函数。 通过水

热法制备 Fe2O3 / NG 样品,在氮气氛围的保护下分别以 5、10、15、20K / min 的升温速率线性升温到 1473郾 15 K。 使用

Kissinger Akahira and Sunose(KAS)、Flynn-Wall -Ozawa(FWO)两种“model free冶方法和 Coats -Redfern 模型拟合法

进行热动力学拟合,结果表明:FWO 和 KAS 两种拟合法估算的表观活化能变化范围分别为 404郾 08 ~424郾 65 kJ / mol 和
405郾 52 ~ 427郾 10 kJ / mol,且表观活化能随着转化率的增大而增加;FWO 和 KAS 两种拟合法估算的表观活化能平均

值分别为 410郾 92 kJ / mol 和 412郾 74 kJ / mol,相差 0郾 4% ;Mample Power(P3)是最能反映 Fe2O3 / NG 分解机理的函数。
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引摇 言

随着全球能源需求的不断增加,超级电容器以其

比功率高、充放电速率快、效率高、循环寿命极长、环
境污染少、价格较低等优点被广泛应用于航空、航天、
通讯、信息及国防等领域。 石墨烯自 2004 年被发现

以来,因其具有良好的电学和力学性能、超高的比表

面积,被广泛地应用于超级电容器等领域[1]。 过渡金

属氧化物(TMOs)高度稳定,其在表面和内部发生的

法拉第电容非常大,理论比容量较高( ~ 1 000 mA·h /
g),且便宜、环保、易得,在超级电容器应用领域的研

究十分深入和广泛[1 - 3]。 石墨烯和 TMOs 的复合材

料应用于超级电容器领域能够发挥各自的独特优

势[4],因而得到了广泛关注。 其中,将氮原子掺杂

到石墨烯中能够显著提高石墨烯的电子结构和化学

性质[5],因此氮掺杂石墨烯(NG)与 TMOs 的复合材

料是超级电容器的研究重点之一。 Lee 等[6] 通过水

热法将 琢鄄Fe2O3 与石墨烯进行复合,制备成超级电

容器的材料。 Sun 等[7]通过一步水热法成功制备出

Fe2O3 / NG 材料。 陈家元[8] 通过水热法制得Fe2O3 /
NG 复合材料,经分析得出 Fe2O3的存在促进了 NG
的热分解。

超级电容器应用于军事和航空航天领域时,
要求复合材料具有耐高温性和超高的热稳定性。
由于二十世纪五十年代航天技术的兴起,热重法

在反应动力学中被用来研究材料的热稳定性和使

用寿命[9] 。 热重( TG)是热解分析的重要研究手

段之一[10] ,它能得到物质的质量损失和化学动力

学参数,进而可以有效地分析出物质的热分解特

性和反应机理。 研究 Fe2O3 / NG 的热分解动力学

不仅可以分析其热稳定性,还可以为其以后在高

温下的热化学应用提供数据基础。 当前,研究者

们在氮掺杂石墨烯 / TMOs 复合材料的制备和改性

方面进行了较多研究,而关于其热分解动力学的

研究较少。
本文通过水热法制备 Fe2O3 / NG 复合材料并进

行热 重 分 析, 使 用 Kissinger Akahira and Sunose
(KAS)和 Flynn -Wall - Ozawa( FWO)两种“model
free冶方法以及 Coats -Redfern 模型拟合法进行热动

力学拟合,估算其活化能值与机理函数。



1摇 动力学分析方法

热分析动力学方法是直接检测体系某一物理性

质变化的一种方法,可同时得到反应过程中相应物

理性质变化的静态信息和动态动力学信息,通常用

于非均相不等温反应。 利用热分析动力学方法研究

不定温条件下的非均相反应时,首先要对热解动力

学进行如下假设[11]:
1)固体材料热解反应类型为

A(s)寅B(s) + C(g)
2)炉内的气氛对热解反应没有任何的影响;
3)试样温度与炉内温度相同,不存在温度

梯度;
4)Arrhenius 方程可用于热分析反应

k(T) = A (exp
- E琢 )RT (1)

通常,非均相固体反应的动力学方程[12]为

d琢
dt = k(T) f(琢) (2)

式中,k(T)可由式(1)和(3)确定[12 - 13]。

琢 =
m0 -mt

m0 -m肄
伊 100% (3)

结合公式(1)和(3)可得

d琢
dt = A (exp

- E琢 )RT f(琢) (4)

升温速率 茁 是一个常数,茁 = dT / dt,式(4)可

写为

d琢
dT = A

茁 (exp
- E琢 )RT f(琢) (5)

经过变换

g(琢) = 乙琢
0

d琢
f(琢) = A

茁 乙
T

T0
(exp
- E琢 )RT dT (6)

式中,琢 为转化率,% ;f(琢)为反应机理函数;g(琢)
为转化率作用函数;T 为绝对温度,K;T0 为起始温

度,K;k(T)为反应速数;m0为起始质量,g;mt为任意

时刻质量,g;m肄 为最终质量,g;E琢为表观活化能,
kJ / mol;t 为时间,s;A 为指前因子;茁 为升温速率,
K / min;R 为通用气体常数,8郾 314 J / (K·mol)。

动力学研究的目的是求出“动力学三因子冶,即
E琢、A、 f(琢)。 在不引入动力学模型函数的前提下得

到比较可靠的动力学参数的方法称为“model free冶

法,Flynn -Wall -Ozawa(FWO)和 Kissinger Akahira
and Sunose(KAS)法是其中较常用的方法。

根据式(6),FWO 方法表示为[14 - 16]

ln茁 (= ln
AE琢

Rg(琢 )) - 1. (052
E琢 )RT - 5郾 331 (7)

KAS 方法表示为[17]

ln 茁
T2 (= ln

AE琢

Rg(琢 )) -
E琢

RT (8)

在进行动力学分析时,一般将实验数据与动力

学模型函数相配合,用来判定某个模型函数能否用

于描述这个反应,该法称为模型拟合法,Coats -Red鄄
fern(CR)是其中最常用的方法。

CR 方法表示为[18]

ln g(琢)
T2 (= ln AR

茁E )
琢

-
E琢

RT (9)

2摇 实验部分

2郾 1摇 样品的制备

将 0郾 15 g 氧化石墨烯(GO, > 90% ,阿拉丁试剂

有限公司)通过超声均匀分散于 60 mL 去离子水中,
1郾 212 g 的 Fe(NO3) 2·9H2O( > 98% ,国药集团化学

试剂有限公司) 加入 GO 水溶液中。 15 mL 氨水

(28% ,阿拉丁试剂有限公司)缓慢加入上述混合液

中(氨水既是氮源[19 - 21],又是金属盐的沉淀剂[22]),
随后转移到水热反应釜中,并保持 180 益反应 6 h。
反应得到的溶液离心洗涤后 80 益真空干燥过夜,制
得 Fe2O3 / NG 复合材料。 氮掺杂石墨烯样品也通过

同样的实验步骤制得。 样品中 Fe2O3 的占比为

72郾 36% 。
2郾 2摇 样品的表征

采用德国 Bruker 公司的 D8tools 型 X 射线衍射

仪(XRD)对样品进行物相分析,选取 Cu K琢(姿 =
1郾 541 8 魡)射线,在 5毅 ~ 90毅(2兹)范围内测量。

采用英国赛默飞世尔公司的 ESCALAB 250Xi
型 X 射线光电子能谱仪(XPS)表征样品的元素组

成及相对含量。 以 Al 靶 1486郾 6 eV 的 K琢 射线为激

光光源,以 C1s 的结合能(284郾 8 eV)进行峰位校准。
采用日本日立的 S4800 扫描电子显微镜(SEM)

对样品的微观结构和表面形貌进行分析。
2郾 3摇 热重实验

采用德国 Netzsch 公司的 STA449F5 型热分析

仪器进行 TG 分析,得到物质的质量损失和化学动

力学参数。 样品在氮气氛围下以 50 mL / min 的流率
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持续通入炉内,然后以 5、10、15、20 K / min 的升温速

率线性升温到 1 473郾 15 K。

3摇 结果与分析

3郾 1摇 表征分析结果

3郾 1郾 1摇 XRD 分析

图 1 为 GO、NG 和 Fe2O3 / NG 的 XRD 图谱。 氧

化石墨烯在 2兹 = 11郾 32毅附近的特征衍射峰对应于

(001)晶面。 水热反应被还原后,氮掺杂石墨烯的

衍射峰移动到 2兹 = 25郾 45毅附近,对应于(002)晶面。
Fe2O3 / NG 具有典型斜方六面体结构的 Fe2O3 的衍

射峰 ( PDF #00 - 002 - 0919),其位于 2兹 = 24郾 3毅、
33郾 3毅、35郾 8毅、41郾 0毅、49郾 5毅、54郾 3毅、57郾 6毅、62郾 8毅 和
64郾 2毅的衍射峰分别对应于(012)、(104)、(110)、
(113)、(024)、(116)、(122)、(214)和(300)晶面。
对比 3 种材料的 XRD 图谱可以得出,GO 的含氧基

团在水热反应过程中大部分被还原移除,并成功形

成了 Fe2O3。

图 1摇 GO、NG 和 Fe2O3 / NG 的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of GO, NG and Fe2O3 / NG

3郾 1郾 2摇 XPS 分析

X 射线光电子能谱是一种表面检测技术,可定

性定量地分析材料表面化学元素组成,Fe2O3 / NG 的

元素 分 析 结 果 如 表 1 所 示, 其 中 氮 的 含 量 为

5郾 214% 。 Fe2O3 / NG 的 XPS 图谱如图 2 所示。

表 1摇 各元素的相对物质的量分数

Table 1摇 Relative molar contents of different elements

元素 相对物质的量分数 / %

C 62郾 597

N 5郾 214

O 24郾 451

Fe 7郾 739

图 2摇 Fe2O3 / NG 的 XPS 图谱

Fig. 2摇 XPS pattern of Fe2O3 / NG

摇 摇 C1s 的 XPS 图谱如图 2(b)所示。 图中 C1s 被分

解成 3 个峰,结合能为 284郾 7、285郾 4 eV 和 286郾 5 eV,
分别对 应 C— 詤詤C / C C、 C—N 和 C—O / C—O—
C[23],明显的 C—N 键存在说明石墨烯骨架中成功

引入了氮,并且 N 是以共价键的方式掺杂到石墨烯

骨架中[24]。 图 2(c)中的 N1s 被分解成 3 个峰[25],
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结合能为 398郾 8、399郾 9 eV 和 401郾 9 eV,分别对应吡

啶氮、吡咯氮和石墨氮。 从图 2(d)中可以看出,在
结合能为 711郾 3 eV 和 724郾 7 eV 处分别存在着

Fe2p3 / 2和 Fe2p1 / 2两个峰,且峰位置与文献报道中 琢鄄
Fe2O3 的数值相吻合[24]。 此外,可以观察到位于

719郾 0 eV 附近的卫星峰,这也是 Fe3 + 存在的特征

峰[26]。 Fe2p 谱分析结果与 3郾 1郾 1 节中 XRD 结果—
致,共同证实了复合材料中 Fe2O3的形成。
3郾 1郾 3摇 SEM 分析

Fe2O3 / NG 的 SEM 图片如图 3 所示。 从 SEM
图中可以看出 Fe2O3纳米颗粒呈现出较为规则的球

形,锚定在起伏的二维结构的石墨烯表面,且分散

均匀。

图 3摇 Fe2O3 / NG 的 SEM 图片

Fig. 3摇 SEM image of Fe2O3 / NG

3郾 2摇 Fe2O3 / NG 的热解过程

图 4 为 Fe2O3 / NG 在 5、10、15、20 K / min 升温速

率下的热分解过程,可以看出 Fe2O3 / NG 在 1 153 K
左右发生较为明显的失重。

图 4摇 不同升温速率下 Fe2O3 / NG 的 TG 曲线

Fig. 4摇 TG traces of Fe2O3 / NG at different heating rates
摇

不同升温速率下,Fe2O3 / NG 的 DTG 曲线如图 5
所示,相关分解参数如表 2 所示。 不同升温速率下

失重速率的峰值在 1 156 ~ 1 194 K 的温度范围内出

现,出现峰值的温度分别为 1 156郾 85、1 175郾 75、
1 186郾 85 K和 1 194郾 05 K。 随着升温速率的提高,峰

值温度增大。 这是因为升温速率越高,达到热解终

温的时间越短,反应进行的程度越差,导致达到最大

热解速率的温度后移。 热分解过程从 1 100 K 左右

开始质量急剧损失,直至 1 373 K。 各个升温速率下

的平均残余质量分数为 49郾 92% ,升温速率对残余

质量的影响不大。 总失重的 90% 在 1 173 ~ 1 203 K
范围内,说明 Fe2O3 / NG 具有很高的热稳定性。

图 5摇 不同升温速率下 Fe2O3 / NG 的 DTG 曲线

Fig. 5摇 DTG traces of Fe2O3 / NG at

different heating rates
摇

表 2摇 Fe2O3 / NG 的热分解参数

Table 2摇 Pyrolysis parameters of Fe2O3 / NG

升温速率 /

(K·min - 1)

DTG 峰值(绝对值) /

(%·min - 1)

峰值

温度 / K
残余质量

分数 / %

5 24郾 41 1 156郾 85 49郾 78

10 33郾 97 1 175郾 75 49郾 85

15 50郾 42 1 186郾 85 50郾 38

20 67郾 99 1 194郾 05 49郾 67

3郾 3摇 “model free冶法估算表观活化能

基于 KAS 和 FWO 方法,选取失重峰范围(1000 ~
1 400 K)内转化率为 0郾 25 ~ 0郾 80,ln( 茁 / T2 )与 1 / T
及 ln茁 与 1 / T 的拟合曲线如图 6、7 所示。 两种方法

拟合的曲线是近似平行的,说明在不同转化率下表

观活化能近似相同。 表观活化能和指前因子可以根

据不同转化率的曲线斜率估算得出(KAS 法的斜率

为 E琢 / R,FWO 法的斜率为 1郾 052E琢 / R),具体数值

见表 3。 FWO 法和 KAS 法估算的表观活化能变化

范围分别为 404郾 08 ~ 424郾 65 kJ / mol 和 405郾 52 ~
427郾 10 kJ / mol,平 均 值 分 别 为 410郾 92 kJ / mol 和

412郾 74 kJ / mol,相差 0郾 4% 。
表观活化能代表反应发生所需要的能量,活化

能越大代表反应越不易发生。 FWO 法和 KAS 法估

算得到的表观活化能与转化率之间的关系如图 8 所
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图 6摇 不同转化率下的 FWO 拟合曲线

Fig. 6摇 FWO plots at different conversion rates
摇

图 7摇 不同转化率下的 KAS 拟合曲线

Fig. 7摇 KAS plots at different conversion rates
摇

表 3摇 FWO 和 KAS 方法估算的表观活化能(E琢)
和指前因子(A)

Table 3摇 Estimated thermal degradation activation
energies(E琢) and pre鄄exponential factors(A)
using the FWO and KAS methods

琢
E琢

a) /

(kJ·mol - 1)
R2

0
a) lnAa)

E琢
b) /

(kJ·mol - 1)
R2

0
b) lnAb)

0郾 25 404郾 08 0郾 998 42郾 63 405郾 52 0郾 997 21郾 26

0郾 30 404郾 88 0郾 999 43郾 07 406郾 34 0郾 999 21郾 59

0郾 35 406郾 06 0郾 999 43郾 51 407郾 64 0郾 999 22郾 04

0郾 40 406郾 46 0郾 999 43郾 84 408郾 05 0郾 999 22郾 37

0郾 45 406郾 85 0郾 999 44郾 15 408郾 46 0郾 999 22郾 67

0郾 50 408郾 45 0郾 999 44郾 56 410郾 13 0郾 999 23郾 09

0郾 55 409郾 85 0郾 999 44郾 94 411郾 63 0郾 999 23郾 47

0郾 60 412郾 48 0郾 999 45郾 44 414郾 41 0郾 999 23郾 97

0郾 65 413郾 28 0郾 999 45郾 73 415郾 25 0郾 999 24郾 26

0郾 70 415郾 77 0郾 999 46郾 20 417郾 89 0郾 999 24郾 72

0郾 75 418郾 23 0郾 998 46郾 65 420郾 49 0郾 998 25郾 18

0郾 80 424郾 65 0郾 997 47郾 51 427郾 10 0郾 996 26郾 04

平均 410郾 92 0郾 999 44郾 85 412郾 74 0郾 999 23郾 38

摇 摇 a—FWO;b—KAS。

图 8摇 表观活化能与转化率的关系曲线

Fig. 8摇 Plots of thermal degradation activation energy(E琢) vs郾

conversion rate(琢) for the FWO and KAS methods

示,表观活化能随着转化率的增大而增加,原因可能

是随着分解反应的进行,转化率提高,一些挥发分析

出后,反应继续进行下去的难度增加,因而表观活化

能增大。 表观活化能与转化率之间的关系可表示为

FWO 方法摇 E琢 = 402郾 782 + 0郾 594e4郾 452琢

KAS 方法摇 E琢 = 404郾 043 + 0郾 668e4郾 374琢

3郾 4摇 模型拟合方法估算表观活化能

常用的固态热解反应动力学机理函数主要有反

应级数模型、扩散机理模型、相界面模型和随机成核

模型等[12],具体见表 4。

表 4摇 常用的固态热解反应动力学机理函数

Table 4摇 Commonly used solid鄄state pyrolysis reaction
kinetic mechanism functions

模型 反应机理 代号

n = 0 F0

反应级数 n n = 1 F1

n = 2 F2

相界反应
圆柱型对称 R2

球形对称 R3

一维扩散 D1

扩散 二维扩散 D2

三维扩散 D3

随机成核及增长
二维 A2

三维 A3

幂级法则,n = 1 / 2 P2

指数型成核 幂级法则,n = 1 / 3 P3

幂级法则,n = 1 / 4 P4

摇 摇 表 5 是用 CR 方法估算出的表观活化能数据。
由于升温速率对模型拟合的方法影响较小,因此本

文只对升温速率 5 K / min 下的热重曲线进行拟合。
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由表 5 可以看出,模型不同,估算出的表观活化能值

相差较大。 Mample Power(P3)估算的表观活化能值

与 KAS 和 FWO 方法估算得到的表观活化能值最接

近,其他模型估算得到的表观活化能值相差较大,不
足以很好地描述其动力学行为,因此 Mample Power
(P3)模型函数是最能反映 Fe2O3 / NG 分解的机理函

数,即 f ( 琢) = 3琢2 / 3,其估算的表观活化能 E琢 =
408郾 06 kJ / mol,指前因子 lnA = 33郾 65。 Fe2O3 / NG 分

解反应的反应机理为随机成核和随后生长,且呈指

数型成核(n = 1 / 3),反应机理表达式为

d琢 / dT = (4郾 11 伊 1014 / 茁)e - 4郾 08 伊 105 / RT 伊 3琢2 / 3

表 5摇 CR 法估算的活化能值

Table 5摇 E琢 values obtained by CR methods

模型 微分形式 f(琢) 积分形式 g(琢) E琢 / (kJ·mol - 1) R2
0

Mample Power(P2) 2琢1 / 2 琢1 / 2 609郾 25 0郾 902

Mample Power(P3) 3琢2 / 3 琢1 / 3 408郾 06 0郾 911

Mample Power(P4) 4琢3 / 4 琢1 / 4 303郾 31 0郾 908

Avrami -Erofeev (A2) 2(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)] 1 / 2 [ - ln(1 - 琢)] 1 / 2 2 291郾 56 0郾 957

Avrami -Erofeev (A3) 3(1 - 琢)[ - ln(1 - 琢)] 2 / 3 [ - ln(1 - 琢)] 1 / 3 2 291郾 55 0郾 957

Diffusion(D1) 0郾 5琢 琢2 2 494郾 75 0郾 906

Diffusion(D2) [ - ln(1 - 琢)] - 1 (1 - 琢)ln(1 - 琢) + 琢 3 040郾 96 0郾 944

Diffusion(D3) 1郾 5(1 - 琢) 2 / 3 / [1 - (1 - 琢) 1 / 3] [1 - (1 - 琢) 1 / 3] 2 3 784郾 71 0郾 924

Zero鄄order (F0) 1 琢 1 237郾 74 0郾 905

First鄄order (F1) 1 - 琢 - ln(1 - 琢) 2 291郾 56 0郾 957

Second鄄order(F2) (1 - 琢) 2 (1 - 琢) - 1 - 1 3 980郾 42 0郾 981

Contracting area(R2) 2(1 - 琢) 1 / 2 1 - (1 - 琢) 1 / 2 1 700郾 49 0郾 935

Contracting volume(R3) 3(1 - 琢) 1 / 3 1 - (1 - 琢) 忆 1 882郾 73 0郾 943

4摇 结论

(1)FWO 法和 KAS 法估算的表观活化能变化

范围分别为 404郾 08 ~ 424郾 65 kJ / mol 和 405郾 52 ~
427郾 10 kJ / mol,且表观活化能随着转化率的增大而

增加,平均值分别为410郾 92 kJ / mol 和412郾 74 kJ / mol,相
差 0郾 4%,说明 Fe2O3 / NG 具有高的热稳定性。 FWO
和 KAS 法估算得到的表观活化能与转化率之间存

在着指数关系, 表达式分别为 E琢 = 402郾 782 +
0郾 594e4郾 452琢,E琢 = 404郾 043 + 0郾 668e4郾 374琢。

(2)与 KAS 和 FWO 方法估算得到的表观活化

能值相比较,Mample Power ( P3) 法则是最能反映

Fe2O3 / NG 分解的机理函数,其估算的表观活化能

E琢 = 408郾 06 kJ / mol, 指 前 因 子 lnA = 33郾 65。
Fe2O3 / NG 分解反应的反应机理为随机成核和随后

生长,且呈指数型成核(n = 1 / 3),反应机理表达式

为 d琢 / dT = (4郾 11 伊 1014 / 茁)e - 4郾 08 伊 105 / RT 伊 3琢2 / 3。
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Kinetic study of the thermal decomposition of Fe2 O3 / nitrogen鄄doped
graphene(NG) composites

MA Yan摇 CHEN DongLiang* 摇 ZHANG DongSheng摇 HE XiangXiang摇 YANG Ran
(School of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: The thermal decomposition behavior of Fe2O3 / nitrogen鄄doped graphene (NG) composites, a potential
anode material for supercapacitors, has been investigated by TG analysis. The Fe2O3 / NG samples were prepared by
a hydrothermal method, with the temperature increased to 1 473郾 15 K at different heating rates of 5, 10, 15 and
20 K / min under nitrogen. The thermal decomposition characteristics of the composites and the reaction mechanism
were analyzed. “Model鄄free冶 methods including the Kissinger鄄Akahira鄄Sunose (KAS) method and the Flynn鄄Wall鄄
Ozawa (FWO) method and the Coats鄄Redfern model fitting method were employed to estimate key parameters. For
the FWO and KAS methods, the activation energies increase monotonically from 404郾 08 kJ / mol to 424郾 65 kJ / mol
and 405郾 52 kJ / mol to 427郾 10 kJ / mol, respectively. The average activation energies values for the two cases are
410郾 92 kJ / mol and 412郾 74 kJ / mol, respectively, with a discrepancy of 0郾 4% . The Mample Power (P3) rule best
reflects the dynamics of the true chemical process in the Fe2O3 / NG decomposition reaction.
Key words: graphene composites; apparent activation energy; kinetic; model free; Coats -Redfern model
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