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摘要:为改善锂离子电池负极循环性能ꎬ提高其安全性和稳定性ꎬ制备了氧化锡－碳锂离子电池负极材料ꎮ 以有机聚合物

碳纳米管(ＰＮＴ)为前驱物骨架、沸石咪唑骨架材料－８(ＺＩＦ－８)为碳基修饰材料、纳米片状氧化锡为主体材料ꎬ合成出一种 ＣＮＴ
＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 纳米复合物ꎬ该材料的比表面积为 １２５􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎮ 在作为锂离子电池负极材料应用时ꎬ２ Ａ / ｇ 电流密度下循环 ６００ 次ꎬ
容量依然可以保持在 ８７８ ｍＡｈ / ｇꎬ具备优异的高比容量和持久的循环性能ꎮ
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　 　 锂离子电池由于高的能量密度、持久的循环寿

命以及无记忆效应等优势而成为目前主要的储能元

器件[１]ꎮ ＳｎＯ２ 由于价格低廉、环境友好被认为是一

种很有前途的锂离子电池负极材料ꎬ其理论容量约

为 ７８０ ｍＡｈ / ｇꎬ远高于目前广泛使用的石墨负极材

料(约 ３７０ ｍＡｈ / ｇ) [２]ꎮ 然而ꎬ尽管 ＳｎＯ２ 具有十分

高的理论容量ꎬ但该材料在充电放电的过程中会伴

随着巨大的体积膨胀ꎬ导致电极在循环过程中性能

显著降低ꎮ 而经过数次衰减之后ꎬＳｎＯ２ 便会彻底粉

碎ꎬ从而使得电极完全没有任何作用ꎮ
因此ꎬ研究者们提出了很多方案来有效抑制

ＳｎＯ２ 的体积膨胀问题ꎮ 其中运用最多的方法就是

从纳米级别上对 ＳｎＯ２ 进行修饰ꎮ 如 Ｋａｎｇ 等[３] 合

成出多层介孔状的 ＳｎＯ２ 纳米颗粒并应用于锂离子

电池负极材料中ꎬ这种介孔的结构可以有效地缓冲

电极材料在充放电过程中的体积变化ꎮ 另外ꎬ一维

的氧化锡纳米棒[４]、纳米线[５] 和纳米管[６] 以及二维

的纳米片[７] 在锂离子的可逆反应过程中也能更好

地适应体积的变化ꎮ 另外ꎬ由于这种材料具备较大

的比表面积ꎬ所以在电极反应中具有更大的接触面

积和更高的反应效率ꎮ 另一方面ꎬ还有一种方案使

用无定型碳作为物理支撑ꎬ可以有效抵消材料的磨

损ꎮ 同时ꎬ碳的加入能够明显地增加复合材料的导

电性[８]ꎮ
鉴于此ꎬ笔者设计了一种以碳纳米管为支架ꎬ片

状氧化锡为主体材料ꎬ正多面体 ＺＩＦ－８ 碳化颗粒置

于最外层保护的多层纳米复合材料作为锂离子电池

负极[９]ꎮ

１　 试剂和仪器

１􀆰 １　 试剂

氯甲基苯乙烯(Ｃ９Ｈ９Ｃｌ)、二乙烯基苯(Ｃ１０Ｈ１０)、

􀅰５３１􀅰
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三氟化硼乙醚(Ｃ４Ｈ１０ＢＦ３Ｏ)、巯基乙醇(Ｃ２Ｈ４Ｏ２Ｓ)ꎬ
阿拉丁公司生产ꎮ 正庚烷、浓硫酸、氯化亚锡、尿素、
盐酸、六水硝酸锌、二甲基咪唑、甲醇、无水乙醇ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ所有试剂未做任何

处理直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

利用场发射扫描电子显微镜 ( ＦＥＳＥＭꎬＺＥＩＳＳ
ＳＵ８０２０ 型)与透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＨｉｔｅｃｈｉ ＨＴ－
７７００ 型)观察制备样品的结构和形貌ꎮ 利用 Ｘ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)在 ４０ ｋＶ 的电压和 ４０ ｍＡ 的电流下

对产物的晶体结构进行表征(Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ、铜
Ｋα 辐射ꎬλ ＝ １􀆰 ５４０ ６)ꎮ 利用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ － Ｅｍｍｅｔｔ －
Ｔｅｌｌｅｒ (ＢＥＴ)法测定材料的比表面积ꎮ 利用 Ｍｉｃｒｏ￣
ｍｅｒｉｔｉｃｓ Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ 分析仪在 ７７ ｋ 下对 Ｎ２ 进行吸

附－解吸ꎮ 热重分析(ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯꎻＴＧＡ / ＤＳＣ
３＋)条件为空气流下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从室

温升到 ８００℃ꎮ 利用微型拉曼光谱仪 ( ＨＯＲＩＢＡ
ＪＯＢＩＮ ＹＶＯＮꎻＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ)测试材料的拉

曼光谱ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 复合材料的合成

２􀆰 １􀆰 １　 聚合碳纳米管的合成

将 ３ ｇ 氯甲基苯乙烯(ＶＢＣ)和 １ ｇ 二乙烯基苯

(ＤＶＢ)溶入到 １００ ｇ 正庚烷中ꎬ加入 １００ ｍｇ 三氟化

硼乙醚溶液作为引发剂ꎬ得到竹节状有机聚合物前

驱体[１０]ꎻ将竹节状有机聚合物前驱体中加入浓硫酸

使其磺化ꎬ然后在氩气氛围下 ８００℃煅烧ꎬ得竹节状

碳纳米管ꎬ记为 ＣＮＴ[１１]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 氧化锡包覆碳纳米管的合成

取所得 ＣＮＴ ５ ｍｇꎬ溶于 ４０ ｍＬ 去离子水中ꎬ依
次分别加入 １０ μＬ 巯基乙醇(ＴＧＡ)、８０ ｍｇ ＳｎＣｌ２􀅰
２Ｈ２Ｏ、０􀆰 ５ ｇ 尿素、 ０􀆰 ５ ｍＬ 浓盐酸 (质量分数为

３７％)ꎬ然后将此溶液倒入 ５０ ｍＬ 聚四氟乙烯内衬

中ꎬ放入高压反应釜内ꎬ在 １２０℃下加热 ８ ｈ[２]ꎮ 即

可得到一种氧化锡包覆聚合碳纳米管的复合材料ꎬ
记为 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 多层管状 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ ＠ Ｃ 纳米复合物的

合成

将上述步骤得到的复合材料溶于含有 １􀆰 ６３ ｇ
二甲基咪唑的 ５０ ｍＬ 甲醇溶液ꎬ加入含有 ０􀆰 ７４ ｇ
Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 的 ５０ ｍＬ 甲醇溶液ꎬ室温下搅拌

２ ｈꎬ即可得到一种 ＺＩＦ－８ / ＳｎＯ２ 碳纳米管的多层纳

米复合材料[１２]ꎮ 再将此材料在氩气环境中 ６００℃

煅烧 ２ ｈꎬ则最外层的 ＺＩＦ－８ 形成一种锌和碳的混合

物ꎬ研究表明ꎬ该混合物中的锌元素主要以锌单质的

形式存在ꎬ少量以氧化锌的形式存在[１３]ꎮ 将该产物

在 ｐＨ＝ ２ 的稀盐酸中充分浸泡 ２４ ｈꎬ基本上能去除

该混合物中的锌单质和氧化锌ꎬ最终得到多层管状

ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 纳米复合物ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

将上述所得复合材料与科琴碳黑、聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)按质量比为 ７ ∶２ ∶１混合ꎬ并加入 Ｎ－甲基吡

咯烷酮(ＮＭＰ)研磨均匀ꎬ得到一种均匀的糊状液

体ꎬ涂抹在铜箔上ꎬ在 ６０℃ 真空烘箱中干燥 ２４ ｈꎮ
待完全干燥后作为电极片使用ꎮ 将电极片、２０３０ 电

池壳、玻璃纤维隔膜、锂片、电解液全部放在充满氩

气氛围的手套箱里ꎬ在氧质量分数和水质量分数均

小于 ０􀆰 １ μｇ / ｇ 的环境中组装电池ꎬ锂片作为参比电

极ꎬ电解液使用溶剂体积比为 ＥＣ(碳酸乙烯脂) ∶
ＤＭＣ(碳酸二甲脂)＝ １ ∶１的 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 溶液ꎮ
电池的测试在蓝电测试系统上进行ꎬ使用恒电流充

放电的方式进行循环ꎬ其中电压测试范围为 ０􀆰 ０１ ~
３ Ｖꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 材料表征

复合材料的 ＸＲＤ 和拉曼谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＣＮＴꎻ２—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)拉曼谱图

图 １　 复合材料的 ＸＲＤ 和拉曼谱图

由图 １(ａ)可以看出ꎬＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 在 ２６􀆰 ６、
３３􀆰 ９、３７􀆰 ９°处有 ３ 个较为明显的特征峰出现ꎬ这与

􀅰６３１􀅰
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ＳｎＯ２ 的 ＸＲＤ 标准比对卡 ＪＣＰＤＳ ＮＯ􀆰 ４１－１４４５ 完全

一致[１４]ꎮ 证明该化学反应中生成的主要产物括

ＳｎＯ２ꎮ 由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在 １ ３４４ ｃｍ－１(Ｄ 带)
和 １ ５８９ ｃｍ－１(Ｇ 带)处是碳的 ２ 个特征峰ꎬ分别对

应碳的内部缺陷和无序度[１５]ꎬＤ 带与 Ｇ 带的强度比

为 ０􀆰 ８８ꎬ证明该复合物中的碳石墨化程度较高ꎬ这
种碳有利于提高复合物的导电性ꎬ从而提高电化学

性能[１６]ꎮ
对各材料做扫描与透射电镜分析ꎬ结果见图 ２ꎮ

(ａ)ＰＮＴ 的扫描电镜图 (ｂ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 的扫描电镜图

(ｃ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ ＺＩＦ－８ 的

扫描电镜图

(ｄ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 的

扫描电镜图

(ｅ)ＰＮＴ 的透射电镜图 (ｆ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 的透射电镜图

(ｇ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ ＺＩＦ－８ 的

透射电镜图

(ｈ)ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 的

透射电镜图

图 ２　 材料的扫描与透射电镜图

由图 ２(ａ)和图 ２( ｅ)可以看出ꎬ这种聚合物碳

纳米管的直径约为 ２００ ｎｍꎬ且所有的形貌十分均匀

一致ꎮ 从透射电镜图中可以看出其形状类似于竹

节ꎬ这种特殊的形貌与传统的碳纳米管相比ꎬ除了能

够增加复合材料的导电性之外ꎬ在结构上也具有更

稳定的优势ꎮ 从图 ２(ｂ)和图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ在
ＣＮＴ 的表面非常均匀地包覆一层氧化锡纳米片ꎬ且
经过包覆后的材料直径约为 ４００ ｎｍꎬ说明表面氧化

锡厚度约为 ２００ ｎｍꎮ 从图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ无数细

小的 ＺＩＦ－８ 颗粒均匀地散落在氧化锡的片与片之

间ꎬ这样的结构特点可以有效地保护氧化锡在电池

反应中的体积膨胀ꎮ 由图 ２(ｇ)中可以看出ꎬ这种细

小的 ＺＩＦ－８ 颗粒直径约为 １０ ~ １５ ｎｍꎮ 颗粒越小越

能够更好地起到缓冲作用ꎬ而且可以增加复合材料

的比表面积ꎬ从而提高电池中的电化学性能ꎮ 从图

２(ｄ)和图 ２(ｈ)中可以看出ꎬ在经过碳化和酸洗两

步反应之后ꎬ该复合物依然保持其初始的形貌ꎮ
图 ３ 为 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 和 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 的热重

分析图及氮气吸脱附曲线ꎮ

(ａ)热重分析图

(ｂ)氮气吸脱附曲线

１—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ꎻ２—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ

图 ３　 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 和 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 的

热重分析图及氮气吸脱附曲线

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ通过热重分析可以计算

出复合材料中各种成分所占的比例ꎮ 由于测试条件

为在空气氛围下从室温以 １０℃ / ｍｉｎ 上升至 ８００℃ꎬ
因此ꎬ在加热的过程中ꎬ复合材料会由于碳被氧化而

质量减小ꎬ被减小的部分则为 ＣＮＴ 的质量ꎮ 在 ＣＮＴ
＠ ＳｎＯ２ 中 ＣＮＴ 的质量分数为 ２５％ꎬＳｎＯ２ 的质量分

数为 ７５％ꎮ 同样ꎬＣＮＴ 和最外层碳的质量和占 ＣＮＴ
＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合物质量的 ４１％ꎮ

由图 ３(ｂ)并经计算可得ꎬＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 的比表面

积为 １１４􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ ＠ Ｃ 的比表面积为
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１２５􀆰 ６ ｍ２ / ｇꎬ这是由于 ＺＩＦ－８ 在经过碳化酸洗之后ꎬ
形成许多微孔结构ꎬ使得复合材料的比表面积增大ꎮ
在电池材料中ꎬ材料的比表面积越大ꎬ与离子接触面

积越大ꎬ电化学反应活性越高ꎬ从而使得电池的性能

越强[１７]ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能

ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 和 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 两种复合物的

电化学性能图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环图

(ｂ)倍率性能

１—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 充电ꎻ２—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 放电ꎻ
３—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 充电ꎻ４—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 放电

图 ４　 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 和 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料的

电化学性能

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 首圈放电容

量为 ２ ６１０ ｍＡｈ / ｇꎬ首圈充电容量为 １ ２９０ ｍＡｈ / ｇꎬ
对应首圈库伦效率为 ４９％ꎮ 而 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 首圈

放电和充电容量分别为 ２ ７６０ ｍＡｈ / ｇ 和 １ ７６０ ｍＡｈ / ｇꎬ
首圈库伦效率达到 ６４％ꎬ而且在经过 １００ 次循环之

后电池容量依然可以保持在 １ ０１４ ｍＡｈ / ｇꎮ 然而

ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 电极在充放电过程中容量却一直衰减ꎬ
在 １００ 次循环之后电池的容量仅保留至 ４０８ ｍＡｈ / ｇꎮ
这正是由于以 ＺＩＦ－８ 为基础形成的碳颗粒包覆在

片状的氧化锡之间而起到的保护作用ꎮ 在电池的放

电充电过程中ꎬ锂离子连续地与 ＳｎＯ２ 反应ꎬ体积变

化极易导致材料结构改变ꎬ而颗粒状的碳的包覆可

以很有效地缓冲 ＳｎＯ２ 的体积变化ꎬ从而使得氧化锡

在经历多次循环之后依然能够保持稳定的结构ꎬ从
而持续发挥出其优异的电化学性能ꎮ 由图 ４(ｂ)可
以看出ꎬ在电流密度分别为 １００、２００、５００、１ ０００、

２ ０００、５ ０００ ｍＡ / ｇ 时ꎬＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 电极的充电

容量分别达到 １ １８６、９７３、８１９、７３５、６４６、４８５ ｍＡｈ / ｇꎻ
当电流密度减小至 １００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ该电极的容量也

可以立刻恢复到 ８９３ ｍＡｈ / ｇꎮ 然而ꎬ不包覆碳颗粒

的 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 电极在 １００、２００、５００、１ ０００、２ ０００、
５ ０００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下循环时容量仅为 １ ００４、
６８９、５２８、４４３、３５１、１９０ ｍＡｈ / ｇꎻ而且当电流密度回到

１００ ｍＡ/ ｇ 时ꎬ电极的容量也仅仅回复到 ６３６ ｍＡｈ / ｇꎮ
说明 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 复合材料具有更加优异的倍率

性能ꎮ
为了证明材料的更持久循环性能ꎬ将 ２ 种电极

材料分别在 ２ Ａ / ｇ 的电流密度下进行充放电循环ꎬ
结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 充电ꎻ２—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 放电ꎻ

３—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 充电ꎻ４—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 放电

(ａ)２ Ａ / ｇ 电流密度下的循环

１—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 初始ꎻ２—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 循环 １００ 圈ꎻ

３—ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 初始

(ｂ)电化学阻抗谱图

图 ５　 复合材料的电化学性能

由图 ５(ａ)可以看出ꎬＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 电极首圈

的充电容量为 １ １９５ ｍＡｈ / ｇꎬ首圈库伦效率为 ６０％ꎬ
在经历 ６００ 次循环之后ꎬ该电极的质量比容量依然

可以保持在 ８７８ ｍＡｈ / ｇꎬ 平均每一圈循环衰减

０􀆰 ０４％ꎮ 然而 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 电极在经历 ６００ 次循环

之后ꎬ电池的容量衰减至 ２３０ ｍＡｈ / ｇꎬ证明未经过碳

颗粒包覆在氧化锡的表面的材料作为锂离子电池负

极使用时ꎬ电池的容量和循环稳定性都与经过修饰

包覆的材料相差甚远ꎮ
由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ高频区域的半圆部分代表

􀅰８３１􀅰



２０１９ 年 １２ 月 邱立峰等:ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 纳米复合物的制备及其储锂性能

着电极－电解液上的界面反应ꎬ反映了固体电解质

膜的阻抗和电荷转移的阻抗[１８]ꎮ ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ ＠ Ｃ
电极的半圆半径低于 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２ 电极的半圆半径ꎬ
从而证明最外层碳的修饰作用很明显增加了复合材

料导电性ꎬ从而使其具备更高的电化学活性和电池

性能ꎮ 同时ꎬ在循环 １００ 圈之后的半圆半径也几乎

没有变化ꎬ证明该材料作为锂离子电池负极使用时ꎬ
表面包覆的碳颗粒可以非常有效地稳定该材料的性

能与结构ꎮ

４　 结论

设计合成出一种多层的 ＣＮＴ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 纳米复

合材料ꎬ充分发挥出碳纳米管和 ＳｎＯ２ 的优势ꎬ利用

碳颗粒对 ＳｎＯ２ 表面进行包覆修饰ꎬ有效地解决了

ＳｎＯ２ 在充放电过程中的体积膨胀问题ꎮ 该材料作

为锂离子电池负极材料使用时ꎬ１００ ｍＡ / ｇ 的电流密

度下循环 １００ 圈容量保持在 １ ０１４ ｍＡｈ / ｇꎬ２ Ａ / ｇ 的

电流密度下循环 ６００ 圈容量保持在 ８７８ ｍＡｈ / ｇꎮ 而

且电化学阻抗较小ꎬ这种性能远远优于目前商业广

泛使用的石墨碳材料[１９]ꎬ也普遍高于许多其他形式

的 ＳｎＯ２ 纳米材料[２０－２１]ꎮ 因此ꎬ该材料有望成为下

一代商业化锂离子电池负极材料ꎮ
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