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摘要:利用水热法合成了一系列掺杂型光催化剂 Ｃｏ / ＺｎＯꎬ并对其进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 表征ꎮ 结果表明ꎬＣｏ / ＺｎＯ 呈

短棒状结构ꎬ掺杂金属离子 Ｃｏ 后的 ＺｎＯ 禁带宽度明显变窄ꎬ对可见光的利用率明显高于纯 ＺｎＯꎮ 通过光催化降解邻苯二酚评

价 Ｃｏ / ＺｎＯ 的光催化性能ꎬ结果表明ꎬ４％ Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化降解对邻苯二酚的表观速率常数是纯 ＺｎＯ 的 １􀆰 ９５ 倍ꎮ 在 １４０℃水热反

应 １６ ｈ 条件下制备的 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化活性较好ꎬ在 ４００ Ｗ 金卤灯光照 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ对邻苯二酚的降解率可达 ９９％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ人类社会的快速发展造成环境污染日

益严重ꎬ其中水体污染对人类的健康具有一定的威

胁[１－２]ꎮ 在治理水污染的众多方法中ꎬ半导体光催化

降解有机污染物具有能耗低、适用范围广、无二次污染

及效率高等优点ꎬ成为环境保护科学研究的热点[３－５]ꎮ
纳米 ＺｎＯ 具有无毒、价格低廉、易得、比表面积

大、能带宽(约 ３􀆰 ３ ｅＶ)等优点ꎬ在光致发光、传感

器、光催化等方面具有广泛应用[６－８]ꎮ 在光催化降

解有机污染物方面ꎬ由于 ＺｎＯ 的能带较高ꎬ只能被

波长低于 ３７８ ｎｍ 的紫外光激发ꎬ因而可见光利用效

率偏低[９－１０]ꎮ 研究发现ꎬ采用金属离子掺杂可使

ＺｎＯ 能带宽度变窄ꎬ吸收光波长范围扩大ꎬ从而提高

了 ＺｎＯ 的光催化活性[１１－１３]ꎮ 如 Ｋｕｍａｒｅｓａｎ 等[１１] 采

用一步微波照射合成法制备了 Ｃｕ / ＺｎＯ 和 Ａｌ / ＺｎＯ

光催化剂ꎬ实验结果显示掺杂 Ｃｕ 提高了 ＺｎＯ 的光

催化活性ꎮ 王芳等[１２]发现掺杂适量 Ｆｅ 可明显拓展

ＺｎＯ /凹凸棒石复合材料的光谱响应范围ꎬ增强对光

的利用效率ꎮ 李莎莎等[１３]制备的 Ｌａ / ＺｎＯ 可使亚甲

基蓝的降解率达 ９６􀆰 ５７％ꎮ
笔者采用水热法制备 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化剂ꎬ以邻

苯二酚为光催化降解对象ꎬ研究了掺杂 Ｃｏ 离子对

ＺｎＯ 的形貌、结构及光催化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

试剂:邻苯二酚、六水合硝酸锌、六水合硝酸钴、
氢氧化钠等均为国产分析纯试剂ꎮ

仪器:紫外－可见分光光度仪ꎬＵＶ－２５５０ 型ꎬ日

􀅰９９􀅰
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本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＴＭ３０００
型ꎬ日本 ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产ꎻ全自动 Ｘ 射线衍射仪ꎬ
ＸＲＤ－７０００ 型ꎬ日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司生产ꎻ光化学

反应仪ꎬＸＰＡ 系列ꎬ南京胥江机电厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 Ｃｏ / ＺｎＯ 的制备

称取一定量的 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 加入至 ２０ ｍＬ
浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶液中ꎬ搅拌

使其溶解ꎬ然后将 １０ ｍＬ ２􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液加

到上述溶液中ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将混合液转入到

聚四氟乙烯反应釜中ꎬ并将反应釜放入一定温度的

鼓风干燥箱内恒温 １２ ｈꎬ之后自然冷却ꎬ并将所得沉

淀用蒸馏水、无水乙醇洗涤数次ꎬ９ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

分离ꎬ置于 ６０℃鼓风干燥箱干燥 ３ ｈ 即得所需样品ꎮ
１􀆰 ３　 Ｃｏ / ＺｎＯ 的表征

利用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司生产 ＸＲＤ－７０００ 型

Ｘ 射线衍射仪对 Ｃｏ / ＺｎＯ 样品进行 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ 石

墨单色器(Ｎｉ 滤玻片滤波ꎬλ＝ ０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ４０ ｋＶ /
４０ ｍＡꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围为 ２０ ~ ８０°ꎬ扫描速

度为 １° / ｍｉｎꎮ 利用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司生产的

ＵＶ－２５５０ 型 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱仪测定样品的 ＵＶ－
Ｖｉｓ 吸收光谱ꎬ扫描范围 ２００ ~ ８００ ｎｍꎬ标准 ＢａＳＯ４

作参比校正仪器基线ꎬ扫描速度为中速ꎮ 利用日本

ＨＩＴＡＣＨＩ 公司生产的 ＴＭ３０００ 型电子显微镜观测样

品的粒子形貌ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的光催化活性评价

分别配制浓度为 ２ ~ １０ ｍｇ / Ｌ 的一系列邻苯二

酚溶液ꎬ利用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司生产的 ＵＶ－２５５０
型紫外－可见分光光度仪对邻苯二酚溶液在 ２００ ~
８００ ｎｍ 范围内进行扫描ꎬ找出邻苯二酚最大吸收峰

波长(λｍａｘ ＝ ２７５ ｎｍ)ꎬ测定其吸光度 Ａꎬ以吸光度 Ａ
为纵坐标ꎬ浓度 ｃ 为横坐标ꎬ线性拟合得标准曲线ꎬ
结果表明ꎬ浓度和吸光度在 ２~ １０ ｍｇ / Ｌ 范围内线性

较好ꎬ其拟合方程为:
Ａ ＝ ０􀆰 ０２２ ７ｃ － ０􀆰 ００４ ７(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ８)

　 　 称取一系列催化剂于 ５０ ｍＬ 石英试管中ꎬ之后

移取 ４０ ｍＬ 质量浓度为 １０ ｍｇ / Ｌ 的邻苯二酚溶液ꎬ
并将其置于光化学反应仪中ꎬ４００ Ｗ 金卤灯光照反

应 １８０ ｍｉｎꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样ꎬ离心分离ꎮ 利用

日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公司的 ＵＶ－２５５０ 型紫外分光光度

仪在邻苯二酚溶液最大吸收峰的波长 ( λｍａｘ ＝
２７５ ｎｍ)处记录数据ꎬ计算邻苯二酚的降解率:

η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％

式中:η 为邻苯二酚溶液降解率ꎻＣ０ 为邻苯二酚起

始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为处理后邻苯二酚剩余质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析

在 １２０℃下制备的不同掺杂量的 Ｃｏ / ＺｎＯ ＸＲＤ
图如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所有样品都具有

相似的衍射峰ꎬ其 ２θ 依次是 ３１􀆰 ５３、３４􀆰 ２４、３６􀆰 ２０、
４７􀆰 ４０、 ５６􀆰 ５７、 ６２􀆰 ８０、 ６６􀆰 ４７、 ６７􀆰 ８９、 ６９􀆰 １９、 ７２􀆰 ５６、
７６􀆰 ７６°ꎬ这与六方晶型 ＺｎＯ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ􀆰 ３６－１４５１)的
特征峰吻合ꎮ 此外ꎬＣｏ / ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 图谱上没有出

现其他物相的特征衍射峰ꎬ说明 Ｃｏ 的掺杂没有改

变 ＺｎＯ 的六方晶型ꎬ但掺杂 Ｃｏ 的 ＺｎＯ 样品的衍射

峰强度明显高于纯 ＺｎＯꎬ且峰型比较尖锐ꎬ表明经过

Ｃｏ 掺杂后样品晶型发育完整ꎬ结晶度更高ꎮ

１—０％ꎻ２—２％ꎻ３—４％ꎻ４—６％ꎻ５—８％

图 １　 不同 Ｃｏ 掺杂量的 Ｃｏ / ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 谱图

１２０℃下制备的纯 ＺｎＯ 和 ４％ Ｃｏ / ＺｎＯ 的 ＳＥＭ
照片如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ纯 ＺｎＯ 颗粒

团聚比较严重ꎬ而掺杂 Ｃｏ 后ꎬＣｏ / ＺｎＯ 颗粒呈短棒

状ꎬ粒径分布较均匀ꎬ分散度好ꎮ

(ａ)纯 ＺｎＯ (ｂ)４％ Ｃｏ / ＺｎＯ

图 ２　 纯 ＺｎＯ 和 Ｃｏ / ＺｎＯ ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

在 １２０℃反应 １４ ｈ 的条件下制备的不同掺杂比

的 Ｃｏ / ＺｎＯ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看

出ꎬ各样品在 ２５０~４００ ｎｍ 之间均有较强的吸收ꎬ且
掺杂 Ｃｏ 元素后ꎬ催化剂的吸收边界相比纯 ＺｎＯ 发

生了红移ꎬ且 Ｃｏ / ＺｎＯ 的 ＵＶ －Ｖｉｓ 光谱明显高于

ＺｎＯꎬ即相对于纯的 ＺｎＯꎬＣｏ / ＺｎＯ 对可见光的吸收

强度增大ꎮ
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２０１８ 年 ８ 月 牛凤兴等:水热法制备 Ｃｏ / ＺｎＯ 及其光催化降解邻苯二酚的研究

１—ＺｎＯꎻ２—２％ Ｃｏ / ＺｎＯꎻ３—４％ Ｃｏ / ＺｎＯꎻ
４—６％ Ｃｏ / ＺｎＯꎻ５—８％ Ｃｏ / ＺｎＯ

图 ３　 Ｃｏ / ＺｎＯ 的 ＵＶ－Ｖｉｓ 吸收光谱图

[内插图为(Ａｈν) ２ 与光子能量关系图]

图 ３ 内插图的线性关系是根据 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ
方程 Ａｈν＝ ｃ(ｈν－Ｅｇ) ｎ(其中ꎬｎ ＝ ２ꎬｃ 为常数ꎬＡ 为吸

光度ꎬＥｇ 为禁带宽度ꎬｈ 为普朗克常量ꎬν 为光频率)
绘出ꎬ从图 ３ 可以看出ꎬ样品 ＺｎＯ、２％ Ｃｏ / ＺｎＯ、４％
Ｃｏ / ＺｎＯ、６％ Ｃｏ / ＺｎＯ 和 ８％ Ｃｏ / ＺｎＯ 的禁带宽度分

别为 ３􀆰 １４、３􀆰 １１、３􀆰 ０５、２􀆰 ９６、２􀆰 ５５ ｅＶꎬ掺杂金属 Ｃｏ
可使 ＺｎＯ 的禁带宽度明显变窄ꎮ 禁带宽度越窄ꎬ可
见光的利用率就越高ꎬ其催化活性就越高ꎮ 综上可

知ꎬＣｏ / ＺｎＯ 具有较高的可见光的利用率ꎮ
２􀆰 ３　 光催化性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 Ｃｏ 的掺杂量对光催化效果的影响

在邻苯二酚溶液中分别加入 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ Ｃｏ / ＺｎＯ
(水热反应温度为 １２０℃ꎬ水热反应时间为 １４ ｈ)ꎬ考
察 Ｃｏ 的掺杂量(２％、４％、６％、８％)对邻苯二酚光催

化降解效果的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—２％ꎻ３—４％ꎻ４—６％ꎻ５—８％

图 ４　 Ｃｏ 的掺杂量对邻苯二酚降解效果的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ当 Ｃｏ 的掺杂量由 ２％增加至

８％时ꎬ其降解率呈现出先增加后降低的趋势ꎬ但均

高于纯 ＺｎＯ 的降解率(４８􀆰 ２９％)ꎮ 说明适当的 Ｃｏ
掺杂量能增强 ＺｎＯ 的光催化活性ꎬ这是由于金属 /
光催化剂界面光生电子－空穴对的有效分离所致ꎮ
但过多的金属 Ｃｏ 又会覆盖 ＺｎＯ 的表面活性位中

心ꎬ从而使其催化活性下降ꎮ
光催化降解有机污染物的反应为多相表面反应

过程ꎬ其动力学降解过程一般采用一级反应动力学

方程 ｌｎ(Ｃ０ / Ｃ ｔ)＝ ｋｔ 来描述[１４]ꎮ 不同掺杂比条件下

制备的 Ｃｏ / ＺｎＯ 降解邻苯二酚的一级反应动力学曲

线如图 ５ 所示ꎮ

１—０％ꎻ２—２％ꎻ３—４％ꎻ４—６％ꎻ５—８％

图 ５　 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化降解邻苯二酚

一级反应动力学

由图 ５ 可以看出ꎬ所有 Ｃｏ / ＺｎＯ 样品降解邻苯

二酚一级动力学曲线都近似为一条直线ꎬ回归系数

均大于 ０􀆰 ９６ꎬ说明邻苯二酚的降解满足准一级动力

学方程ꎬ其动力学方程及相关系数如表 １ 所示ꎮ 从

表观速率常数可以看出ꎬＣｏ 的掺杂量显著影响 Ｃｏ /
ＺｎＯ 的光催化活性ꎬＣｏ 的掺杂量由 ２％增加至 ８％时ꎬ
其表观速率常数分别为 ０􀆰 ００４ １、０􀆰 ００７ ２、０􀆰 ００６ １、
０􀆰 ００５ ２ ｍｉｎ－１ꎬ要比纯 ＺｎＯ 的速率常数高(０􀆰 ００３ ７
ｍｉｎ－１)ꎬ当 Ｃｏ 掺杂量为 ４％时 Ｃｏ / ＺｎＯ 对邻苯二酚

的光催化降解速率最高ꎬ是纯 ＺｎＯ 的 １􀆰 ９５ 倍ꎮ
表 １　 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化降解邻苯二酚

一级反应动力学方程及相关参数

Ｃｏ 的掺杂量 / ％ 动力学方程 ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

０ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００３７ｔ＋０􀆰 ０２０６ ０􀆰 ００３７ ０􀆰 ９９０６

２ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００４１ｔ＋０􀆰 ０４５２ ０􀆰 ００４１ ０􀆰 ９６０７

４ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００７２ｔ＋０􀆰 ０３４５ ０􀆰 ００７２ ０􀆰 ９９２３

６ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００６１ｔ＋０􀆰 ０４６５ ０􀆰 ００６１ ０􀆰 ９８７７

８ ｌｎ(Ｃ０ / Ｃｔ)＝ ０􀆰 ００５２ｔ＋０􀆰 ０２７４ ０􀆰 ００５２ ０􀆰 ９８６５

２􀆰 ３􀆰 ２　 水热反应温度对光催化效果的影响

在邻苯二酚溶液中分别加入 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ Ｃｏ / ＺｎＯ
(Ｃｏ 的掺杂量为 ４％ꎬ水热反应时间为 １４ ｈ)ꎬ考察

水热反应温度对邻苯二酚光催化降解效果的影响ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ

由图 ６ 可以看出ꎬ当 Ｃｏ / ＺｎＯ 的水热反应温度

为 １００℃时ꎬ其降解效果比较差ꎬ降解率为 ６６􀆰 ４９％ꎮ
这是由于合成温度低ꎬ催化剂为无定形粉末ꎬ微晶不

成熟ꎬ故 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化活性低ꎮ 随着温度的上升ꎬ
Ｃｏ / ＺｎＯ 催化剂微晶逐渐成熟ꎬ光催化活性有所上

升ꎬ当 水 热 反 应 温 度 为 １４０℃ 时ꎬ 其 降 解 率 为
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８６􀆰 ６６％ꎬ之后水热反应温度上升ꎬＣｏ / ＺｎＯ 光催化活

性又有所下降ꎬ这是由于高温下催化剂发生团聚所

造成的ꎮ

１—１００℃ꎻ２—１２０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１６０℃

图 ６　 水热反应温度对邻苯二酚降解效果的影响

２􀆰 ３􀆰 ３　 水热反应时间对邻苯二酚降解率的影响

在邻苯二酚溶液中分别加入 ０􀆰 ６ ｇ / Ｌ Ｃｏ / ＺｎＯ
(Ｃｏ 的掺杂量为 ４％ꎬ水热反应温度为 １４０℃)ꎬ考察

水热反应时间对邻苯二酚光催化降解效果的影响ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ

１—１２ ｈꎻ２—１４ ｈꎻ３—１６ ｈꎻ４—１８ ｈ

图 ７　 水热反应时间对邻苯二酚降解效果的影响

由图 ７ 可以看出ꎬ当 Ｃｏ / ＺｎＯ 水热反应时间由

１２ ｈ 延长至 １６ ｈ 时ꎬ邻苯二酚的降解率从 ６２􀆰 ９４％
上升至 ９０􀆰 ２７％ꎮ 之后随着水热反应时间的延长降

解率有所下降ꎮ 这是由于长时间在高温下催化剂发

生团聚造成的ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 催化剂的质量浓度对光催化效果的影响

在邻苯二酚溶液中分别加入 ０􀆰 ４、 ０􀆰 ６、 ０􀆰 ８、
１􀆰 ０ ｇ / Ｌ Ｃｏ / ＺｎＯ(Ｃｏ 的掺杂量为 ４％ꎬ水热反应温度

为 １４０℃ꎬ水热反应时间为 １６ ｈ)ꎬ考察 Ｃｏ / ＺｎＯ 的质

量浓度对邻苯二酚光催化降解效果的影响ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ
由图 ８ 可以看出ꎬ随着光催化剂 Ｃｏ / ＺｎＯ 质量

浓度的逐渐增加ꎬ邻苯二酚降解率显著提高ꎬ当 Ｃｏ /
ＺｎＯ 的 质 量 浓 度 为 ０􀆰 ８ ｇ / Ｌ 时ꎬ 降 解 率 高 达

９９􀆰 ０４％ꎮ 这是因为反应液中􀅰ＯＨ 的浓度对光催化

氧化反应中的自由基链反应至关重要ꎬ增加催化剂

的质量浓度ꎬ可提高􀅰ＯＨ 的产生速率ꎬ有利于降解ꎻ
之后随着 Ｃｏ / ＺｎＯ 质量浓度的持续加大降解率反而

下降ꎬ这是因为过多的催化剂粒子产生严重的光散

射现象ꎬ导致溶液底部的催化剂对光的利用率

下降[１５]ꎮ

１—０􀆰 ４ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ６ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎻ４—１􀆰 ０ ｇ / Ｌ

图 ８　 催化剂质量浓度对邻苯二酚

降解效果的影响

３　 结论

(１)以 Ｃｏ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 和 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为

原料ꎬ利用水热法合成了 Ｃｏ / ＺｎＯ 光催化剂ꎮ 通过

ＸＲＤ 表征表明ꎬ掺杂金属 Ｃｏ 后的 ＺｎＯ 比纯 ＺｎＯ 的

结晶度高ꎻＳＥＭ 分析结果可以看出ꎬＣｏ / ＺｎＯ 呈短棒

状结构ꎮ ＵＶ－Ｖｉｓ ＤＲＳ 分析结果表明ꎬＣｏ / ＺｎＯ 的吸

收边带比纯 ＺｎＯ 的宽ꎬ且对可见光的吸收强度显著

增强ꎮ
(２)光催化降解邻苯二酚表明ꎬ掺杂金属 Ｃｏ 后

ＺｎＯ 光催化性能比纯 ＺｎＯ 显著提高ꎮ 在 １４０℃下水

热反应 １６ ｈ 的 ４％ Ｃｏ / ＺｎＯ 的催化活性较好ꎬ４００ Ｗ
金卤灯光照 １８０ ｍｉｎ 时ꎬ可使邻苯二酚的降解率

达 ９９％ꎮ
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功合成了 ＳｎＳ２ 纳米花 /石墨烯复合材料ꎮ 将其用作

锂离子电池负极材料ꎬ研究了其相应的电化学性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品

所有合成中使用的药品都是分析纯ꎬ未进行进

一步纯化ꎻ石墨烯粉末(ＧＰ)ꎬ德阳烯碳科技有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＳｎＳ２ 及 ＳｎＳ２ /石墨烯复合材料的制备

首先配制 ４０ ｍＬ 水和 ３０ ｍＬ 四氢呋喃的混合溶

剂ꎬ加入 ０􀆰 ９０４ ｇ 柠檬酸、０􀆰 ０３ ｇ 石墨烯粉末ꎬ搅拌

一段时间并超声分散均匀ꎬ继续加入摩尔比为 １ ∶２
的五水二氯化锡(ＳｎＣｌ２􀅰５Ｈ２Ｏ)和五水硫代硫酸钠

(Ｎａ２Ｓ２Ｏ３􀅰５Ｈ２Ｏ)ꎬ然后将所得的溶液转移到 １００ ｍＬ
聚四氟乙烯内衬不锈钢高压反应釜中ꎬ密封之后置

于 ２００℃的鼓风烘箱中反应 ２４ ｈꎬ然后冷却至室温ꎮ
分别用去离子水和无水乙醇洗涤样品数次ꎬ收集得

到沉淀ꎬ干燥ꎮ 最后将样品置于 ４５０℃的管式炉中ꎬ
在氮气的气氛中焙烧 ３ ｈꎬ获得 ＳｎＳ２ /石墨烯复合材

料(ＳｎＳ２ / ＧＰ)ꎬ收集得到的样品用于后续的表征和

性能测试ꎮ 作为对比ꎬ在相同的条件下不加入石墨

烯粉末制备纯 ＳｎＳ２ 样品ꎮ
１􀆰 ３　 纽扣式电池的封装

将活性材料、导电剂(乙炔黑)、粘合剂(ＰＶＤＦ)
按照 ８ ∶１ ∶１的质量比混合ꎬ然后研磨均匀ꎮ 转移到

烧杯中ꎬ加入适量的 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ然后

超声分散ꎬ得到一定黏度的浆液ꎮ 将浆液均匀涂布

在铜箔上ꎬ置于 ８０℃真空烘箱中干燥 １２ ｈꎬ压片ꎬ称
重ꎬ转移到充满氩气的手套箱中组装成 ＣＲ２０３２ 钮

扣电池ꎮ 对电极是锂片ꎬ电解质采用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＬｉＰＦ６ /碳酸乙烯酯(ＥＣ) ＋碳酸二乙酯(ＤＥＣ)(体积

比为 １ ∶１)混合溶液ꎬ隔膜为微孔聚丙烯膜(Ｃｅｌｇａｒｄ

２４００)ꎮ
１􀆰 ４　 样品结构、形貌的表征

利用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ２ ＰＨＡＳＥＲ Ｘ 射线衍射仪对样品

的结构和组成进行分析ꎬ使用 Ｃｕ 靶放射源(Ｋα λ ＝
０􀆰 １５４ １８ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ３０ ｍＡꎻ利
用 ＪＥＯＬＳ－３４００Ｎ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察产物

形貌ꎮ
１􀆰 ５　 电化学性能测试

在不同电流密度下ꎬ采用深圳新威电池性能测

试系统(ＢＴ５－５ Ｖ / ５００ ｍＡ)进行充放电测试(电压

范围 ０􀆰 ０１~１􀆰 ２ Ｖ)ꎻ在 ＣＨＩ６６０Ｅ 电化学工作站(上
海辰华仪器公司生产)上进行循环伏安(ＣＶ)测试

(扫描速度为 ０􀆰 １ ｍＶ/ ｓꎬ扫描电压范围为 ０􀆰 ０１~２􀆰 ０ Ｖ)
和电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ) 测试 (交流电池电位为

０􀆰 ５ Ｖꎬ频率范围为 １００ ｋＨｚ~０􀆰 １ Ｈｚ)ꎮ 所有测量均

在室温下进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌的分析

ＳｎＳ２ 和 ＳｎＳ２ / ＧＰ 复合材料的 ＸＲＤ 谱如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ纯 ＳｎＳ２ 样品所有衍射峰都与

六方晶系的 Ｂｅｒｎｄｔｉｔｅ－２Ｔ 型的 ＳｎＳ２( ＪＣＰＤ 卡片号:
２３－０６７７ꎬ空间群:Ｐ －３ｍ１)匹配很好ꎬ在 ２θ 为 １５、
２８􀆰 ３、３２􀆰 １、４１􀆰 ９、５０􀆰 ０、５２􀆰 ５、５４􀆰 ９、６０􀆰 ７、６７􀆰 ２°处的

衍射峰分别对应于 ＳｎＳ２ 的(０ ０ １)、(１ ０ ０)、(１ ０ １)、
(１ ０ ２)、(１ １ ０)、(１ １ １)、(１ ０ ３)、(２ ０ １)、(２ ０ １)
晶面ꎮ 所有衍射峰窄而尖锐ꎬ没有发现其他杂质峰ꎬ
表明产物为结晶性良好的纯相 ＳｎＳ２ꎮ ２ 组 ＳｎＳ２ / ＧＰ
复合材料除了有与纯相 ＳｎＳ２ 相对应的衍射峰外ꎬ在
２６􀆰 ５°的位置出现新的衍射峰ꎬ这条衍射峰对应于石

墨烯在(０ ０ ２)晶面的特征衍射峰[１１]ꎮ 结果表明ꎬ
复合材料由 ＳｎＳ２ 和石墨烯组成ꎮ
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