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摘要 
(關鍵字: 超高電容，氧化鐵，偽電容) 
經由電鍍的方法所製得的薄膜 Fe3O4電極，

因其導電性較佳的原因，在 1 M Na2SO3(aq)下的電
容值可達 130 F/g，為了探討 Fe3O4在 Na2SO3(aq)中
的偽電容機制，我們結合 CV 和 EQCM 的測試，
此方法提供我們瞭解可逆的氧化和還原反應的路
徑，在此發現 SO3

2-離子會吸附在 Fe3O4表面結構
的 Fe原子上，而且在還原的過程中會脫氧轉變成
吸附之 S2-離子；在氧化的過程中，S2-離子會再變
回原本的 SO3

2-離子。另一方面，Fe3O4表面結構於
氧化或還原的過程中，也可能轉換為另一 Fe2O3
相，不管是 SO3

2-離子的反應或是 Fe3O4的相變化
均發生在 Fe3O4表面結構上，這結果將使得此偽電
容電容器為可逆的反應。 
 
Abstract  
(Keywords: Supercapacitor, iron oxide, Pseudo- 
capacitance) 

    The specific capacitance of thin film 
magnetite possess 130 F/g in 1 M Na2SO3(aq) which is 
due to higher conductivity and dispersion by 
electroplating process. In order to explore the 
pseudocapacitive mechanism of magnetite in 
Na2SO3(aq), combined use of CV and EQCM  offers 
a route to obtain the reversible oxidation and 
reduction reaction. We found that SO3

2- ions adsorbed 
on Fe3O4 surface and transformed into adsorbed S2- 
upon reduction. During the oxidation process, S2- 
ions returned to SO3

2- ion on Fe3O4.  
 
 
一、緒論 
 
由於科技發展進步快速，尤其是 3C產業發展
對於穩定性高、循環壽命長、容量大之電容器需求
最為殷切。電化學電容最大的優點正是可作為能源
儲存之用，在電力缺乏的偏遠地區更可搭配太陽能
電池以供應所需的電能。電動車的主要能量來源為
二次電池，但是，若能搭配具有快充快放特性的電
化學電容器進而形成一混成電源，對於電池的使用
效率及其壽命均有很大幫助。 
 
超高電容器儲電方式共有兩種，其中一種電化
學電容器為電雙層電容器，而另一種我們則稱之為
表面法拉第電容 (Faradaic capacitance) 或是偽電
容（pseudocapacitance）。它主要是利用電極活性物
質在溶劑分解電壓範圍內，在其表面進行電吸附/
脫附(electrosorption/ desorption)或是氧化還原反
應，藉由此種法拉第反應所造成的電容量，可達電
雙層電容量之數 20∼200倍以上[1]。 
 
    在本研究中，我們藉由電鍍的方法所製成的
Fe3O4薄膜，在電解液為 Na2SO3(aq)下其穩定的電容
值可達 130 F/g，但在其它電解液中其電容值均較

小十倍左右，因此推斷 Fe3O4與 SO3
2-離子應有牽

涉到表面之氧化還原反應，為探討其偽電容的性
質，利用電化學石英晶體微量天平(Electrochemical 
quartz crystal microbalance, EQCM)儀器可同步量
測在循環伏安下之電極表面重量變化的情形，以及
SO3

2-離子在 Fe3O4表面結構吸脫附的情形，再配合
電化學方程式的推導，進而可以推測其可能的可逆
氧化還原反應機制。在此發現 SO3

2-離子會吸附在
Fe3O4表面結構的 Fe原子上，而且在還原的過程中
會脫氧轉變成吸附之 S2-離子，在氧化的過程中，
S2-離子會再變回原本的 SO3

2-離子。另一方面，
Fe3O4表面結構於氧化或還原的過程中，也可能轉
換為另一 Fe2O3相，不管是 SO3

2-離子的反應或是
Fe3O4的相變化均發生在 Fe3O4表面結構上，這結
果將使得此偽電容電容器為可逆的反應。 
 
二、實驗 
 
以白金片做基材，首先將白金片做前處理：將
白金片浸於王水中三十秒，去除表面氧化物質後，
再以去離子水沖洗乾淨，並烘乾後備用。 

 
電鍍液的製備：將電鍍液 1M FeCl2(50 ml)和

1.6 M CH3COONH4 (200 ml)混合，再將此混合液用
5 M NaOH調整 pH值至我們欲操作條件 pH = 9.5
下，然後再用 N2氣體發泡於混合液 5 分鐘，將其
氧氣去除，此時可明顯觀察出，電解液由原來的深
黃褐色漸漸變成深藍綠色，而將此溶液之操作溫度
為室溫下，將正、負極各分別接上白金片，然後外
接一電源供應器以定電流 0.0 1或 0.03 A方式，分
別施予所需的電鍍時間後取出，將極片浸於去離子
水稍做搖晃，去除因電鍍液吸附在極片表面上鬆散
之薄膜，然後再行乾燥即可得之 Fe3O4薄膜電極。 
 
    X 光繞射（XRD）使用 MacScience/MXP 繞
射儀並選用 Cu Kα 輻射；表面型態分析則使用掃
瞄式電子顯微鏡（SEM, 1350）；電極內 Fe3O4成分
之定量則使用耦合式電漿原子發散光譜(ICP-AES)
進行分析。循環伏安分析及充放電分析則使用電化
學分析儀（Eco Chemie PGSTAT30）。 
 
目前我們所使用的電化學石英晶體微量天平

(EQCM, CHI 440)，所使用三極式之參考電極為
Ag/AgCl(Sat’ KCl(aq))，其電極片為黃金片，所用的
基頻為 7.995-MHz，經過 Sauerbrey[2]方程式換算
後得知，吸附或脫附在石英晶體的表面的材料每淨
改變 1Hz，其相對應的淨質量改變為 1.34 ng (- 1.34 
ng/△Hz)。 
 
三、結果與討論 
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圖一 電鍍環境在 0.01 A、30 分鐘下之 Fe3O4薄膜電極，分

別在 1 M Na2SO3(aq)、1 M KOH(aq)和 1 M NaCl(aq)中之循環伏

安圖。 

取電鍍環境在定電流 0.01 A和電鍍時間為 30
分鐘下，所製得的較穩定 Fe3O4薄膜結晶，其導電
度較高且電容值可達 130 F/g[3]。另外，分別在 1 M 
KOH(aq)和 NaCl(aq)電解液中作 CV的分析，如圖一
所示，可知這兩種電解液的電容值均小於在 1 M 
Na2SO3(aq)中的 1/10 左右，因此 Fe3O4 薄膜在
Na2SO3(aq)電解液中具有偽電容機制，但在其它電
解液則屬於電雙層效應。 

將 SO3
2-離子經反應所生成的離子鎖定在經氧

化反應的SO4
2- (+6價數)及還原反應下的S2-、S2O4

2-

及 S2O3
2- (-2 ~ +3價數)，並逐一列出 Fe3O4與 SO3

2-

離子所有可能相關的反應或 SO3
2-離子自身氧化還

原的機制。經由所查得的反應電化學還原電位或平
衡常數(logK)值，再藉由電化學 (Nernst equation, E 
= Eo – 0.0591/n*logK)與熱力學 (自由能△G = △
Go + RT*lnK, 平衡時△G = 0, 可得 Michael 
Faraday關係式, △Go = -nFEo) 的關係，進而推算
出反應電位(Eo)，所得的可能反應方程式均在標準
的環境下，又因為 1 M Na2SO3(aq)的 pH值經量測後
等於 10，所以[OH-] = 10-4 (M)，因此其反應電位(Eo)
再作一番修正後，可得知下列 21 個可能之反應方
程式。 
 
總電量 Q 乃是電壓的函數，因此我們將它表
示為 Q(V)，而經由循環伏安法(CV)計算的公式如
下： 

( )
o

V

V

iQ V dV
s

= ∫                        （式 1） 

其中，i為在 CV圖上之氧化或還原反應電流，s
是在 CV測量時所設定的掃瞄速率，而△m可藉由
上述的 Q(V)(式 1)再經過下列的運算得知： 

 
( )QVm M
Fn

=                       （式 2） 

( 式 2) 中 之 F 為 法 拉 第 常 數 96500 
(Coul/mole)，n為電極材料與電解液進行氧化/還原
反應的電子轉移數，△M 則為氧化或還原反應前
後其分子量的變化量。 

 
如圖二(a)和(b)所示，而圖二(a)中的箭頭(1)表
示起始掃瞄方向及所對應圖二(b)的頻率方向(1)，
並將頻率的起始值平移至原點的位置，進而將頻率
增加的關係換算成重量減少的對應方向(1)，如圖
二(c)所示。當 Fe3O4薄膜電極在 1 M Na2SO3(aq)中

進行還原反應時(A + e- → A-)，積分後的電量值
以 Q(r)表示(式 1)，所對應的頻率為增加的趨勢，
換句話說，電極表面的重量呈減少的趨勢，則其△
m(r)為負值。相反地，當 Fe3O4 薄膜電極在 1 M 
Na2SO3(aq)中進行氧化反應時(A- → A + e-)，其現
象則與為還原反應時相反，電量值以 Q(o)表示，
電極表面的重量是增加的趨勢，其△m(o)為正值。 
 

除此之外，因為在進行氧化與還原反應的過程
中，在操作電壓的兩個端點附近會出現應答延遲的
現象，其頻率變化則出現平緩的趨勢，但當反應發
生於氧化還原電位附近時，就會有明顯的頻率變
化，如圖二(b)所示。而圖二(c)則是我們取反應發
生於氧化還原電位附近的斜率範圍，從(式 2)中之
重量變化與電量的斜率△m/(Q/F) = △M/n，進而
推得△M/n的關係，當還原反應其值均為負值，而
氧化反應則為正值，這些值均列表一，其值分別為
-10和 11。 
 
如圖三(a)在掃瞄速率為 20 mV/s 和 2 mV/s
下，所呈現的電位會有應答延遲的現象；而真正的
反應電位，理論上應以較低的掃瞄速率所表現的反
應電位最為接近，圖三(b)當掃瞄速率在 0.2 mV/s
時，其氧化還原反應之電位 Eave. = (V1 +V2)/2 = 
-0.512 (V)，此反應電位值幾乎與在掃瞄速率為 2  
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圖二 電鍍 Fe3O4 薄膜在 1 M Na2SO3(aq)中之(a)循環伏安
圖，(b)所對應之電極表面頻率變化的情形，其掃瞄速率為
2 mV/s，圖中之(1)和(2)為掃瞄之先後順序。 
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圖三 電鍍 Fe3O4薄膜在 1 M Na2SO3(aq)中，(a)和(b)不同掃瞄
速率與操作電壓下之循環伏安圖。 
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圖四 Fe3O4薄膜表面於空氣中，分別在一定的間隔時間

下，依序滴入 1 M Na2SO3(aq)和去離子水數滴後，其(a)頻率的
變化情形，(b)所對應之電極表面重量的變化情形。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
mV/s 下的相同，因此當掃瞄速率低於 2 mV/s 以
下，其氧化還原反應之電位 Eave.是相同的，所以我
們則以此定為反應電位 Eo，當作推測 Fe3O4薄膜電
極在 1 M Na2SO3(aq)其偽電容機制探討的重要根
據。 
 
在探討這偽電容的現象前我們應先對Fe3O4在

1 M Na2SO3(aq)下，其 Fe3O4與 SO3
2-離子的吸附與

脫附的情形有所了解，並需先驗證一番，如此才有
助於判斷其氧化或還原反應前後之分子量的變化
量(△M)，進而得知斜率△M/n 比值，藉由此值可
更精確的判斷△M 和電子轉移數的關係，進而推
測出其反應機制。利用 EQCM 我們設計了一個實
驗來證明 SO3

2-離子與 Fe3O4的吸附關係，如圖四(a)

所示，首先將 Fe3O4薄膜以電鍍方式，電鍍在石英
片上之黃金電極，再將它裝入測試單元中。先於空
氣中靜置約一百多秒的時間，並同時偵測其頻率的
變化，如圖中實線部分的前段部分(130 秒內)所
示，除了空氣的擾動所造成的誤差值以外，可知其
頻率幾乎為一定值；但在 130秒時，將準備好之去 
離子水，先行滴入一滴在薄膜電極表面，並全部覆

蓋整個電極。因為在石英片上之 Fe3O4薄膜黃金電
極重量增加，所以頻率瞬間下降，待其頻率達穩定
值後，再重複試驗之，其頻率不受體積的影響而會
達到一穩定值，此現象則表示無任何離子吸附於
Fe3O4 薄膜電極表面；另外，將配置好的 1 M 
Na2SO3(aq)電解液，以上述的方法逐步滴入電極表
面，可知當有 SO3

2-離子存在時，則電極表面的頻
率變化較大，如圖四(b)所示，1 M Na2SO3(aq)電解
液比去離子水的重量變化多 852 ng，因此，如果假
設 Na+離子並沒有吸附在 Fe3O4表面的現象，則在
電極表面所增加的重量則皆來自 SO3

2-離子吸附在
Fe3O4表面，這個實驗也證實了 SO3

2-離子會吸附在
Fe3O4表面上。 

 
由以上說明，主要是用來判定 Fe3O4 在 1 M 

Na2SO3(aq)其偽電容的機制。總和來說，有下列三
個主要條件，需同時成立： 

 
(1) 利 用 循 環 伏 安 法 ， 可 知 相 對 於

Ag/AgCl(Sat’KCl(aq))其氧化還原反應電位 Eave. 
= -0.512 (V)，換算成相對於 NHE則電位 Eave. = 
-0.315 (V)。 

 
(2) 以 EQCM 方法，當還原反應時其△M/n 比值
介於-7.4 ~ -10之間，而氧化反應之斜率△M/n
比值介於 7 ~ 11之間。 

 
(3) SO3

2-離子會吸附在 Fe3O4表面上，並進行可逆 

 
之氧化還原反應。 
首先，從所推導的 21 個可能的氧化還原反
應，與條件(1)中的反應電位 Eave. = -0.315 (V)進行
比對，在此電位附近較為可能的反應，分別為(式
3、4、5、6、7、8和 9)七個反應如下： 
 
3(α-Fe2O3) + 2SO3

2- + 4H2O + 6e- → 2Fe3O4 + 

表一 在不同掃瞄速率與操作電壓下之各種計算值，其中標
號之(r)表示於還原反應部分，(o)表示於氧化反應部分。 
掃瞄速率 
(操作電壓) 

Q(r) (Coul.) 
Q(o) (Coul.) 

△m(r) (ng) 
△m(o) (ng) 

斜率△M/n(r)比值
斜率△M/n(o)比值

2 mV/s 

(-0.8~ -0.1) 
5.27 x 10-4 
4.10 x 10-4 

-57.2 
47.3 

-10 
11 

20 mV/s 

(-0.8~ -0.3) 
6.28 x 10-4 
8.75 x 10-4 

-48.3 
62.9 

-7.4 
7 

2 mV/s 

(-0.95~-0.2) 
5.47 x 10-4 
5.52 x 10-4 

-51.4 
44.3 

-7.7 
9.1 
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圖五 在氧化還原反應下，其 SO3
2-與 S2-離子吸附在 Fe3O4表面的

Fe離子的偽電容模型機制。 

S2O3
2- + 8OH- ,  Eo = -0.298 (V)        (式 3) 

 
2Fe3O4 + SO3

2- + 2H2O + 4e- → 3(α-Fe2O3) + S2- + 
4OH- ,  Eo = -0.331 (V)               (式 4) 

 
3(α-Fe2O3) + SO3

2- + 4H2O + 8e- → 2Fe3O4 + S2- + 
8OH- ,  Eo = -0.396 (V)               (式 5) 
 

3Fe2O3 + SO3
2- + 4H2O + 8e- → 2Fe3O4 + S2- + 

8OH- ,  Eo = -0.415 (V)               (式 6) 
 

3Fe2O3 + 2SO3
2- + 4H2O + 6e- → 2Fe3O4 + S2O3

2- + 
8OH- ,  Eo = -0.329 (V)               (式 7) 
 

SO3
2- + 3H2O + 6e- → S2- + 6OH- ,  Eo = -0.374 (V)      

(式 8) 
 
2SO3

2- + 3H2O + 4e- → S2O3
2- + 6OH- ,  Eo = 

-0.225 (V)                            (式 9) 
 
因為Fe3O4結晶顆粒其表面容易氧化成穩定態
的 Fe2O3，但其氧化的情形僅能發生在 Fe3O4的表
面；因 Fe2O3則是不導電的絕緣體，所以當電鍍好
的 Fe3O4和 SO3

2-離子經氧化反應形成的 Fe2O3，會
阻絕內層 Fe3O4的繼續氧化而形成保護層；還原反
應回到 Fe3O4，因此此偽電容也被限制僅能在表面
產生氧化還原反應。由(式 4)個反應可知，以此觀
點更能解釋出為何Fe3O4是屬於表面氧化還原反應

的偽電容特性。另外，(式 5)與(式 6)因為α-Fe2O3
和Fe2O3假設所指的是同一種結構且在價數上均屬
於+3 價，因此可合併為同一個反應，而此氧化反
應則說明，倘若電鍍好的 Fe3O4顆粒表面已經在空
氣中被氧化為 Fe2O3，相同的道理，也是僅能在表
面發生反應。綜合以上所說，電鍍好的 Fe3O4無論
其表層是否有被氧化成穩定的 Fe2O3，(式 4)和(式
5)個反應式均可能有偽電容性質。從上述之三個氧
化還原反應，不管是哪一個均可看出吸附在 Fe3O4
表面的 SO3

2-離子，其還原的型態一定是 S2-離子(脫
氧， deoxidization)，且也吸附在 Fe3O4表面上。(式
4)或(式 5)反應式均代表著還原反應下之 SO3

2-離子
還原成 S2-離子，氧化反應下之 S2-離子氧化成 SO3

2-

離子，而 Fe3O4與 Fe2O3也都同時參與氧化還原的

反應。(式 8)個反應式中，假設 Fe3O4或 Fe2O3均未
參與此氧化還原反應，僅 SO3

2-離子單獨發生氧化
還原的反應，如圖五中之機制模型所示。 

如上述所說，如果再深入分析，我們將從(式
4、5 和 8)中推斷進一步可能的機制，在此同時，
因我們在進行這個實驗時，乃將之控制在缺氧之環
境下進行[4]，如果假設電鍍好的 Fe3O4薄膜完全不
受氧化的影響，所以在 Na2SO3(aq)電解液下，其
Fe3O4 的表面應會反應生成一層很薄的絕緣層
Fe2O3 結構相，此時很薄的 Fe2O3 相將會限制其
SO3

2-和 S2-離子的反應在表面結構上產生氧化還原
反應，而不是屬於全面性的反應。除此條件外，再
配合實驗值之氧化還原電位 Eo = -0.315 (V)，最接
近(式 4)中的理論氧化還原電位，所以此雙重因素
的配合下，我們推斷 Fe3O4應該有參與反應。換句
話說，Fe3O4薄膜在電解液 Na2SO3(aq)中的偽電容機
制，除了 SO3

2-離子會吸附在 Fe3O4表面之 Fe原子
外，並會發生氧化或還原反應，SO3

2-離子會脫氧
產生 S2-離子，且同時也吸附在 Fe原子上；另一方
面，在此過程中 Fe3O4也扮演了表面結構的相轉換
角色，變成表面絕緣的 Fe2O3相結構，使得反應僅
能在表面上進行，因此在 Fe3O4與 SO3

2-離子兩者
雙重產生了表面彼此互相氧化和還原之偽電容機
制，並同時發生了四個電子轉移數，如(式 4)所示。 
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表二 每個可能的反應對理論值與實驗值之比對，找出最能成立的
反應，表中所標號的(r)表示還原反應，而(o)則表示氧化反應。 
第 n
反應 
△M(r)理論值 
△M(o)理論值 

△M(r)/n理論值 
△M(o)/n理論值 

△M(r)/n實驗值
△M(o)/n實驗值

成立

與否

3 16 
-16 

16/6= 2.7 

-16/6=-2.7 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

否 

4 32 
-32 

-32/4= -8 

32/4= 8 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

是 

5 -64 
64 

-64/8= -8 

64/8= 8 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

是 

6 -64 
64 

-64/8= -8 

64/8= 8 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

是 

7 16 
-16 

16/6= 2.7 

-16/6= 2.7 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

否 

8 -48 
48 

-48/6= -8 

48/6= 8 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

是 

9 32 
-32 

32/4= 8 

-32/4 = -8 

-7.4~ -10 

7.0~ 11 

否 


