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摘要:系统综述了锡基负极材料研究进展ꎬ涵盖金属锡、氧化锡、硫化亚锡、二硫化锡及硒化锡等体系ꎬ总结了不同改性方式

与性能提升效果ꎬ为其在高能量密度锂离子电池中的实用化进程提供理论参考与技术指引ꎮ
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　 　 近年来ꎬ全球环境污染问题愈发严峻ꎬ化石燃料

消耗带来的空气污染与气候变化压力正强力驱动全

球能源结构向清洁化转型[１]ꎮ 锂离子电池拥有高

能量密度、优异循环稳定性及快速充放电能力ꎬ其成

熟产业基础与持续提升的能量转换效率让该技术成

为支撑风能、太阳能等可再生能源大规模并网及交

通电气化发展的核心储能解决方案[２]ꎮ
负极材料是锂离子电池的关键组件ꎬ该组件直

接决定锂离子电池的能量密度上限与循环寿命[３]ꎮ
当前石墨以优异的循环稳定性及综合性能成为锂离

子电池商业化应用最广泛的负极材料[４－５]ꎬ但科技

发展推动行业对高比容量、高能量密度储能器件产

生迫切需求ꎬ石墨固有的低容量特性(储锂理论比

容量为 ３７２ ｍＡｈ / ｇ)日益成为制约锂离子电池性能

进一步提升的关键瓶颈ꎬ因此推动高容量新型负极

材料的研发成为突破这一性能限制的重要方

向[６－８]ꎮ 为突破此限制ꎬ研究者们聚焦硅基、锡基、
过渡金属氧化物及合金类等负极材料体系并展开深

入探索ꎮ 其中ꎬ锡基材料是锂离子及钠离子电池负

极的重要候选ꎬ该类材料在充放电过程中虽会发生

合金化反应并导致体积膨胀ꎬ但体积膨胀程度相对

较低且更易调控ꎬ锡基材料的这一特性能够抑制活

性物质颗粒的粉化脱落ꎬ还能防止固态电解质界面

(ＳＥＩ)膜持续破裂或重构ꎬ这为提升锂离子电池的

循环稳定性奠定基础[９]ꎮ 锡基材料的核心优势是

理论比容量显著高于传统石墨ꎬ这一优势为提升电

池能量密度提供了关键路径ꎬ锡基材料同时还具备

适宜的锂化电位平台ꎬ可避免析锂安全隐患并维持

电池工作电压ꎬ此外锡基材料还有较高的本征电子

电导率ꎬ能有效改善电池倍率性能[１０]ꎮ 综合锡基材

料所具备的高容量、相对可控的体积变化、合适的工

作电位与优良导电性等特点ꎬ锡基材料被视为下一

代高能量密度锂离子电池负极的重要发展体系ꎮ
尽管循环过程中锡基负极材料的体积膨胀相较

于硅基等材料较轻ꎬ但仍然较石墨显著ꎬ在长周期充

放电过程中会导致结构破坏与界面不稳定ꎬ制约了

其实际应用ꎮ 研究者们为提高锡基负极材料的循环

稳定性ꎬ开发了有效的纳米结构设计、复合化改性及

界面稳定化策略ꎬ这些策略可协同提升锡基负极材

料的比容量、结构稳定性和界面动力学性能ꎬ已成为
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当前高比容量锂离子电池负极材料研究的热点[１１]ꎮ
对近年来金属锡、氧化锡、硫化锡及硒化锡等主要锡

基材料体系的研究进展与挑战进行总结ꎬ重点探讨

纳米结构调控、碳材料复合及界面工程等优化策略

对锡基负极材料电化学性能的提升作用ꎮ

１　 单质锡

锡锂合金化研究已有百余年历史ꎬ研究人员经

长期实践明确锡基负极材料可通过锡锂合金化反应

实现锂存储ꎬ反应过程可表述为:Ｓｎ＋ｘＬｉ＋ ＋ｘｅ－􀜩􀜨􀜑
ＬｉｘＳｎ(０≤ｘ≤４􀆰 ４)ꎬ最终形成富锂合金相 Ｌｉ２２Ｓｎ５

[１２]ꎮ
该合金化反应使锡基负极材料具备 ９９４ ｍＡｈ / ｇ 的

理论比容量ꎬ且充放电过程体积变化特性相较于硅

基材料的体积膨胀率(３００％)更为温和ꎬ更能维持

电极结构的机械完整性ꎮ 这种适度膨胀可降低活性

颗粒因反复应力产生粉化并从集流体脱附的风险ꎬ
减轻 ＳＥＩ 膜在循环过程中的持续破裂与修复ꎬ为材

料长循环稳定性的提升提供重要保障ꎮ 同时锡元素

本身具备良好的电子电导率ꎬ锡基材料的合金化反

应具有快速动力学特性ꎬ二者共同确保材料在较高

充放电倍率下的电化学性能ꎮ 为了解决锂金属负极

的枝晶生长和界面不稳定问题ꎬＦｕ 等[１３] 采用静电

纺丝与热处理技术制备出自支撑 Ｓｎ / ＣＮＦ 三维骨架

结构ꎬ其中均匀分布的纳米锡颗粒在初始锂化阶段

通过原位电化学合金化反应形成亲锂 Ｌｉ５Ｓｎ２ 相ꎮ
该合金相提供 ８ ｍＶ 的超低成核过电位ꎬ作为连续

成核位点引导锂均匀沉积ꎬ同时多孔纤维骨架的高

比表面积可显著降低局部电流密度ꎬ其机械强度也

能够有效缓冲体积变化ꎮ 从图 １ 可以看出ꎬ电化学

性能验证其三维骨架结构的优越性:图 １(ａ)中匹配

ＬｉＦｅＰＯ４ 正极的全电池在不同电流密度下可逆容量

分别为 １５８、１５０、１３８、１２２、９８、８２ ｍＡｈ / ｇꎬ图 １(ｂ)中
电流密度回到 ０􀆰 ２ Ｃ 时ꎬ容量也迅速恢复ꎮ 图 １(ｃ)
显示经 ３００ 次循环后容量为 １２７ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持

率达 ８４％[１３]ꎮ

１—０􀆰 ２ Ｃꎻ２—０􀆰 ５ Ｃꎻ３—１ Ｃꎻ４—２ Ｃꎻ５—５ Ｃꎻ６—１０ Ｃ
(ａ)锡 / ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ 的电压－容量分布

１—Ｃｕ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰꎻ２—ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰꎻ３—Ｓｎ / ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ
(ｂ)Ｓｎ / ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ、ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ 和 Ｃｕ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ 电池的

倍率性能

１—Ｃｕ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰꎻ２—ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰꎻ３—Ｓｎ / ＣＮＦ＠ Ｌｉ ｜ ｜ ＬＦＰ
(ｃ)０􀆰 ５ Ｃ 长循环性能

图 １　 Ｓｎ / ＣＮＦ 的电化学性能

２　 ＳｎＯ２ 基材料

二氧化锡作为一种常见的半导体材料ꎬ可以通

过合金化和转换机制存储锂离子ꎬ理论比容量达到

７８２ ｍＡｈ / ｇ[１４]ꎬ但合金化过程中 ＬｉｘＳｎ 相的形成伴

随着巨大的体积膨胀ꎬ导致活性材料颗粒粉化从而

电极被破坏ꎬ引发严重的容量衰减ꎮ 氧化钴同样具

有 ８９０ ｍＡｈ / ｇ[１５]的优秀理论比容量ꎬ远高于传统石

墨负极(３７２ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ而且 ＣｏＯ 具有独特的电化学

可逆性ꎬ可以作为金属催化剂促进 Ｌｉ２Ｏ 分解ꎬ抑制

不可逆反应ꎬ提升循环稳定性ꎮ 由此 Ｈｕ 等[１６] 通过

水热法结合梯度煅烧工艺ꎬ成功制备了 ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２

蛋黄壳结构纳米球ꎬ如图 ２ 所示ꎬ受益于多孔蛋黄壳

框架和松散排列的、缺陷丰富的晶格的协同效应ꎬ这
些纳米球在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的电流密度下初始放电容量达

到 ７５８ ｍＡｈ / ｇꎬ并在循环 ３００ 次后稳定保持在 ５０９
ｍＡｈ / ｇꎮ Ｌｅｉ 等[１７]通过简单的水热法制备了以硅纳

米颗粒为核ꎬＳｎＯ２ 和 Ｃ 为壳层的 Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 双壳

复合材料ꎮ 如图 ３ 所示ꎬＳｎＯ２ 壳层在电化学反应中

生成 Ｓｎ 并在循环过程中充当导电网络ꎬ降低电荷转

移电阻ꎬ从而导致高效的离子和电子传输效率ꎮ 电

化学测试表明 Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 电极在 ５００ ｍＡｈ / ｇ 下循

环 ３００ 次后稳定在 ５５４􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为

５０􀆰 ２％ꎮ 石墨烯的微观皱褶表面提供了额外的存储
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空穴ꎬ有助于缓解锂离子电池充放电过程中电极材

料的体积膨胀效应ꎬ因此氧化锡与石墨烯复合也是

提升负极材料稳定性的一种思路ꎮ Ｚｈｏｎｇ 等[１８]通过

一种超快速、环境友好的微波水热法合成了 ＳｎＯ２ －
石墨烯复合材料ꎬ通过将直径 ４~５ ｎｍ 的 ＳｎＯ２ 均匀

嵌入石墨烯片层中ꎬ形成独特的三明治结构ꎮ 该方

法仅需 ２０ ｍｉｎ 即可合成ꎬ无需后处理且环境友好ꎮ
这种原位负载有效抑制了石墨烯的堆叠和 ＳｎＯ２ 颗

(ａ)ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２ 的

透射电子显微镜图像

(ｂ)ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２ 的

透射电子显微镜图像

１—ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２ꎻ２—ＣｏＯꎻ３—ＳｎＯ２

(ｃ)ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２ 在 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 的长循环性能

图 ２　 ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２ 的透射电子图像和电化学性能

(ａ)Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 的

ＨＲＴＥＭ 图像

(ｂ)Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 的

ＨＲＴＥＭ 图像

(ｃ)标记区域的 ＥＤＳ 元素映射

图 ３　 Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ 的形貌表征

粒的聚集ꎮ 电化学测试表明该材料在 １００ ｍＡ / ｇ 下

循环 ２００ 次后比容量保持在 ５９０ ｍＡｈ / ｇꎬ具有良好

的循环稳定性ꎬ而纯 ＳｎＯ２ 在循环 ２００ 次后仅剩初始

容量的 ５％ꎮ 性能提升机理一方面是由于石墨烯可

以构建高导电网络ꎬ提升电极动力学性能ꎻ另一方

面石墨烯片层间距极小ꎬ仅为微纳米量级ꎬ使得锂

离子的扩散路径较短ꎬ而石墨烯和锂离子的结合

是在石墨烯的整个外表面进行ꎬ因此提升了锂离

子传输性能ꎮ

３　 ＳｎＳ 基材料

硫化亚锡作为二维层状金属硫化物ꎬ具有正交

晶系结构ꎬ层内 Ｓｎ—Ｓ 键通过强共价作用形成锯齿

状链[１９]ꎮ 虽然由于 １ ０２０ ｍＡｈ / ｇ 的高理论比容量

成为当下锂离子电池负极材料之一ꎬ但由于其层间

的弱范德华力结合ꎬ导致完全锂化后体积膨胀过大ꎬ
循环容量急剧衰减ꎮ 硫化亚锡负极材料的循环衰减

问题ꎬ可以通过异质结界面调控与碳复合策略实现

系统性优化ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[２０]通过一步固相反应合成了

ＭｎＳ / ＳｎＳ 双金属硫化物ꎬ随后在 Ｎ２ 氛围下混合石

墨球磨得到锚定在剥离石墨层的 ＭＳＳ－Ｇ１５％复合

材料ꎬ如图 ４ 所示ꎬ一方面 ＭｎＳ 与 ＳｎＳ 形成的异质

界面产生硫空位、晶格缺陷及内建电场ꎬ拓展了锂离

子存储活性位点ꎬ另一方面剥离石墨不仅提升了电

极整体导电性ꎬ还可缓冲循环过程中的体积膨胀ꎮ
电化学测试表明该材料在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ初
始放电容量为 １ １８４􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ２００ 次循环后可逆容

量保持 ８０２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率 ６４􀆰 ８０％ꎬ而纯 ＭＳＳ
和 ＳｎＳ２－Ｇ１５％的 ２００ 次循环容量保持率仅为 １７􀆰 １９％
和 ２１􀆰 ２７％ꎮ 另一方面ꎬＬｕｏ 等[２１] 通过水热－煅烧两

步法制备ꎬ创新性地构建了 Ｃｏ９Ｓ８ 与 ＳｎＳ 的一维长

链异质结构ꎬ形成丰富的相界面与较小晶区ꎬ并利用

外层氮掺杂碳包覆提升结构稳定性与导电性ꎮ 独特

的结构使其具有良好的反应性、导电性和离子扩散

性能ꎬ还能诱导出强赝电容效应ꎬ这使相关材料表现

出优异的电化学性能ꎮ 该材料在 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ 的电流密

度下循环 ２００ 次后容量仍可达 １ １８２􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ在
１􀆰 ０ Ａ / ｇ 的电流密度下经过 ５００ 次循环后容量还能

保持在 ８２０􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ性能显著优于单一的 ＳｎＳ 材

料ꎮ 研究人员通过异质结工程与碳包覆的协同作

用ꎬ同步解决了过渡金属硫化物导电性差、体积膨胀

及多硫化物溶解等问题ꎬ为高容量长寿命锂离子电

池负极的研发提供了新策略ꎮ

􀅰１４􀅰
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(ａ)ＭＳＳ 的 ＳＥＭ 图像 (ｂ)ＭＳＳ－Ｇ１５％的 ＳＥＭ 图像

１—ＭＳＳ－Ｇ１５％ꎻ２—ＭＳＳ
(ｃ)ＭＳＳ－Ｇ１５％和 ＭＳＳ 的倍率性能

(ｄ)ＭＳＳ－Ｇ１５％在 １ Ａ / ｇ 下的恒流循环性能

图 ４　 ＳｎＳ２－Ｇ１５％、ＭＳＳ－Ｇ１５％和 ＭＳＳ 的

形貌表征及电化学性能

Ｃｈｅｎｇ 等[２２] 通过球磨法制备( ＳｎＳ －ＳｎＳ２ －Ｓ) /
ＦＬＧ 复合材料ꎬ如图 ５ 所示ꎬ通过加热与机械研磨的

协同作用实现 Ｓｎ 的分级硫化和纳米化ꎬ并使 ＥＧ 原

位剥离后形成 ＦＬＧ 并紧密包覆活性颗粒ꎬ形成“活
性相＠ ＦＬＧ”的核壳结构ꎬ通过电化学性能测试发现

当复合材料的电流密度从 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 提升至 １０􀆰 ０ Ａ / ｇ
时ꎬ可逆容量仍保持在 ７５６ ｍＡｈ / ｇꎬ且电流恢复至

０􀆰 １ Ａ / ｇ 后容量完全回弹ꎬ为已报道 ＳｎＳ 基负极的

最优倍率表现ꎮ 长循环性能表现为处于 １􀆰 ０ Ａ / ｇ
时ꎬ循环 １ ０００ 次容量保持在 ９５０􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ具有出

色的循环稳定性ꎮ

图 ５　 (ＳｎＳ－ＳｎＳ２－Ｓ) / ＦＬＧ 的合成示意图

４　 ＳｎＳ２ 基材料

ＳｎＳ２ 是一种三明治层状半导体ꎬ具有独特的二

维层状结构和较大的层间距ꎬ这使其在锂离子电池

负极材料领域展现出巨大潜力ꎮ 其层状结构有利于

锂离子的快速嵌入 /脱出ꎬ同时硫化锡中的 Ｓｎ 元素

能够与锂形成合金ꎬ使理论比容量高达 １ １３６ ｍＡｈ / ｇꎬ
但在合金化阶段材料体积膨胀超过 ３００％ꎬ引起颗

粒破碎ꎬ因此需要改进循环稳定性ꎮ 目前研究者们

主要通过与纳米碳复合和构建异质结等方法获得负

极材料ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２３]以 Ｓｎ－ＭＯＦ(金属有机骨架)为
前驱体ꎬ通过水热法制备了中空多孔 ＳｎＳ２＠ ＳＣ 复合

材料ꎬ如图 ６ 所示ꎬＳｎＳ２ ＠ ＳＣ 复合材料的特点是

ＳｎＳ２ 嵌入碳骨架中形成了纳米花状结构ꎬ提高了比

表面积ꎬ而 Ｓｎ－ＭＯＦ 衍生的中空结构可以提供导电

网络和缓冲空间ꎬ提高了电化学性能ꎮ 实验表明ꎬ该
复合材料具有优异的循环稳定性ꎬ在 ２􀆰 ０ Ａ / ｇ 电流

密度下循环 １ ０００ 次后仍保持在 ６８９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎮ

(ａ)ＳｎＳ２＠ ＳＣ 的合成示意图

(ｂ)Ｓｎ－ＭＯＦ (ｃ)ＳｎＯ２ 的 ＳＥＭ 图像

(ｄ)ＳｎＳ２＠ ＳＣ 的 ＳＥＭ 图像 (ｅ)ＴＥＭ

(ｆ)ＴＥＭ (ｇ)ＨＲＴＥＭ

图 ６　 ＳｎＳ２＠ ＳＣ 的合成示意图及形貌表征
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Ｓｈｅｎｇ 等[２４]采用水热法ꎬ引入石墨烯制备出三

维层状 ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２－ＧＳ 复合材料ꎬ解决了 ＳｎＳ２ 导电

性差、易团聚的核心问题ꎮ 如图 ７ 所示ꎬＭｏＳ２ 呈不

规则大块结构ꎬＳｎＳ２ 为致密小颗粒ꎬ二者均易在循

环中团聚粉化ꎬ而 ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２ －ＧＳ 保持石墨烯三维

层状开孔结构ꎬＭｏＳ２ / ＳｎＳ２ 以纳米颗粒形式均匀负

载于石墨烯表面ꎬ无明显团聚ꎮ 电化学性能显示该

复合材料在 ０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ初始放电容量

１ ４８７􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇꎬ １００ 次 循 环 后 可 逆 容 量 升 至

２ ００７􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ０􀆰 ５ Ａ / ｇ 下 ６００ 次循环后容量高达

３ ２２４􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ为已报道同类硫化物负极的最高水

平之一ꎮ Ｓｈｉ 等[２５] 通过液相沉积法制备了 ＭＸｅｎｅ /
ＳｎＳ２ 层状异质结ꎬ不同于其他水热条件ꎬ该条件仅

在 ８０℃下反应 ５ ｍｉｎꎬ有效地抑制了 ＭＸｅｎｅ 的氧化ꎬ

(ａ)ＭｏＳ２ (ｂ)ＭｏＳ２

(ｃ)ＳｎＳ２ (ｄ)ＳｎＳ２

(ｅ)石墨烯 (ｆ)石墨烯

(ｇ)ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２－ＧＳ 的

ＳＥＭ 图像

(ｈ)ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２－ＧＳ 的

ＳＥＭ 图像

图 ７　 ＭｏＳ２、ＳｎＳ２、ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２－ＧＳ 的形貌表征

由此产生的定向沉积策略确保了活性成分的均匀分

布并最大限度地增加了界面相互作用ꎮ 该材料在

０􀆰 １ Ａ / ｇ 电流密度下初始放电容量达 １ ５４７􀆰 ０ ｍＡｈ / ｇꎬ
１ Ａ / ｇ 下循环 １００ 次后容量维持在 ６９４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ远
优于纯 ＳｎＳ２ 的快速衰减特性ꎮ

Ｚｈｏｕ 等[２６]以 Ｓｎ－ＭＯＦ 为前驱体ꎬ通过一步硫

化硒化法制备了 ＳｎＳ２ / ＳｎＳｅ＠ ＨＣＭｓ 复合材料ꎬ其中

金属有机骨架的热解可同步实现碳骨架成型与活性

组分原位负载ꎬ可控的孔道结构为电解液浸润和离

子传输提供了天然优势ꎮ 电化学性能表明在 ０􀆰 １ ~
２ Ａ/ ｇ 电流区间内ꎬ可逆容量依次为 １ ４６２􀆰 ９、１ １９８􀆰 ４、
１ ０１２􀆰 ３、８９８􀆰 ４、７９６􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ电流恢复至 ０􀆰 １ Ａ / ｇ
时容量回升至 １ １８０􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ倍率适应性突出ꎬ且
在 ２ Ａ / ｇ 下循环 １ ０００ 次后仍保留 ６７９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ容
量衰减速率远低于对照组ꎮ

５　 硒化锡 ＳｎＳｅ

ＳｎＳｅ 具有独特层状结构和约 ８１３ ｍＡｈ / ｇ 的较

高理论比容量ꎬ是极具发展前景的锂离子电池负极

材料ꎮ ＳｎＳｅ 在实际应用中存在循环稳定性差、首周

库仑效率低及显著体积膨胀等关键挑战ꎮ 针对这些

问题ꎬ可借助界面工程与结构设计策略协同优化

ＳｎＳｅ 的离子扩散动力学、电子导电性和结构稳定

性ꎬ可显著提升 ＳｎＳｅ 的比容量、循环寿命和倍率性

能ꎬ为高性能电池负极开发提供有效新方向ꎮ
Ｍｏｈｈａｍｍａｄｉ 等[２７] 采用原位化学聚合法在 ＳｎＳｅ 纳

米片表面构建 ＨＣｌ 掺杂聚苯胺 ( ＰＡＮＩ) 包覆层

(图 ８)ꎬＳｎＳｅ 纳米片的平均厚度为 １００ ｎｍꎬＰＡＮＩ 纳
米颗粒表现为聚集体ꎬ在 ＳｎＳｅ / ＰＡＮＩ 复合材料中ꎬ

(ａ)ＳｎＳｅ 纳米片

(ｂ)ＰＡＮＩ 纳米颗粒 (ｃ)ＳｎＳｅ / ２０％ ＰＡＮＩ 的
ＦＥ－ＳＥＭ 图像
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图 ８　 ＳｎＳｅ 和 ＳｎＳｅ / ＰＡＮＩ 的微观形貌表征

ＳｎＳｅ 纳米板上模糊地覆盖着 ＰＡＮＩ 层ꎬ颗粒之间通

过 ＰＡＮＩ 层相互连接ꎮ 通过系统探究电化学性能ꎬ
结果显示质量分数 ２０％ ＰＡＮＩ 含量的复合电极表现

最优ꎬ在 １ ０００ ｍＡ / ｇ 下循环 ２００ 次后仍保持 ６８１
ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎮ

Ｆｅｎｇ 等[２８]针对硒化锡负极材料存在的电子电

导率低和体积膨胀大等问题ꎬ创新性地采用三辛胺

辅助湿化学法合成 ＳｎＳｅ２ / ＳｎＳｅ 异质结构ꎮ 其分级

纳米花形貌显著提升材料比表面积至 ３２􀆰 １ ｃｍ２ / ｇꎬ
有效缓冲体积变化并增强电极 /电解液接触效率ꎮ
界面耦合诱导的内建电场及金属特性大幅提升电荷

传输能力ꎬ使电荷转移电阻降至 ２４ Ωꎬ该负极在 ０􀆰 １
Ａ / ｇ 下实现 ９１１􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇ 的高比容量ꎬ首次库伦效

率达 ５４％ꎬ并于 ２􀆰 ５ Ａ / ｇ 下循环 １ ０００ 次后仍保持

３７４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎮ 密度泛函理论计算证

实ꎬＳｎＳｅ２ / ＳｎＳｅ 异质界面诱导产生显著的电荷再分

布ꎬ形成内建电场并赋予材料金属特性ꎬ同时界面耦

合作用使锂原子迁移势垒降至 ０􀆰 ３ ｅＶꎬ较单相材料

显著降低ꎬ从而协同优化反应动力学与倍率性能ꎮ
为了解决过渡金属硒化物的体积膨胀问题ꎬ Ｌｉｕ

等[２９]采用静电纺丝结合高温硒化工艺ꎬ制备硒掺杂

碳纳米片修饰的 ＦｅＳｅｘ －ＳｎＳｅ / Ｃ 纳米纤维(ＦｅＳｎＳｅ /
ＳＣＮＦｓ)ꎬ利用 ＦｅＳｅｘ 的刚性骨架缓解了 ＳｎＳｅ 循环过

程中的体积膨胀ꎬ抑制了活性物质粉化ꎬ通过引入直

立网状碳纳米片包覆于纤维表面ꎬ形成“纤维－纳米

片”三维导电网络ꎬ既降低了界面接触电阻ꎬ又为体

积形变提供缓冲空间ꎮ 电化学性能表明该复合材料

在 １００、２００、５００、８００、１ ０００、２ ０００、５ ０００ ｍＡ / ｇ 的电

流密度下ꎬ 放电比容量分别达到 ８１６􀆰 １、 ７７５􀆰 ４、
７１０􀆰 １、 ６６０􀆰 ４、 ６３６􀆰 ２、 ５６１􀆰 ０、 ４１４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ 且 在

１ ０００ ｍＡ / ｇ 下循环 ８００ 次后仍保留 ５５１􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ
表现出优异的倍率性能和循环稳定性ꎮ

表 １ 汇总了近年来锡基复合材料作为锂离子电

池负极的形貌结构、制备方法与电化学性能数据ꎬ并
依据类型进行分类排序ꎮ 类型 １:锡锂合金ꎻ类型 ２:
锡基氧化物ꎻ类型 ３:锡基硫化物ꎻ类型 ４:锡基硒化

物ꎮ 综上所述ꎬ采用水热法可便捷制备多种形貌的

锡基氧化物与硫化物负极材料ꎬ该方法能实现组分

的均匀负载并调控材料晶型ꎬ但制备的单一锡基氧

化物材料存在循环过程中体积膨胀剧烈、高倍率下

容量衰减快的缺陷ꎬ纯锡－碳复合体系还面临起始

比容量偏低的问题ꎬ这限制了在高能量密度、高倍率

锂离子电池中的应用ꎮ 通过构建异质结结构、引入

硅 /过渡金属硫 /硒化物形成多组分协同体系ꎬ或
与 ＭＸｅｎｅ、石墨烯等高性能碳材料复合ꎬ能够弥补

这一缺陷ꎬ可有效促进锂离子的传输与存储ꎬ被视

为提升锡基负极材料综合电化学性能的一种重要

途径ꎮ
表 １　 典型锡基复合材料作为负极时的电化学性能数据

材料 形貌 合成方法 起始比容量 / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１) 循环稳定性 / (ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

Ｓｎ / ＣＮＦ[１３] 纳米纤维 静电纺丝－热处理技术 １５２(０􀆰 ５ Ｃ) １５０(３００ 圈 ０􀆰 ５ Ｃ)

ＣｏＯ＠ ＳｎＯ２
[１６] 蛋黄壳纳米球 水热法 １４０７(０􀆰 ５ Ａ / ｇ) ４０４(３００ 圈 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ)

Ｓｉ＠ ＳｎＯ２＠ Ｃ[１７] 纳米双壳结构 水热法 ２７７７􀆰 ５(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ５５４􀆰 ３(３００ 圈 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ)

ＳｎＯ２－ＧＮＳ[１８] 三明治状结构 微波高压反应法 １４１０(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ５９０(２００ 圈 ０􀆰 １ Ａ / ｇ)

ＭＳＳ－Ｇ１５％[２０] 中空分级纳米管 溶剂热法 ８８７􀆰 ９(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ４９８􀆰 ３(２００ 圈 １ Ａ / ｇ)

Ｎ－ＤＣ＠ (ＣｏＳＮ)Ｓ[２１] 竹子状异质结 水热－煅烧法 １８６１􀆰 ９(０􀆰 ２ Ａ / ｇ) １１８２􀆰 ８(２００ 圈 ０􀆰 ２ Ａ / ｇ)

(ＳｎＳ－ＳｎＳ２－Ｓ) / ＦＬＧ[２２] 核壳结构 球磨法 １２８６􀆰 １(０􀆰 ２ Ａ / ｇ) ９５０􀆰 ２(１０００ 圈 １ Ａ / ｇ)

ＳｎＳ２＠ ＳＣ[２３] 荔枝状纳米球 水热法 １５７８􀆰 ６(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ７６４􀆰 ３(５００ 圈 １ Ａ / ｇ)

ＭｏＳ２ / ＳｎＳ２－ＧＳ[２４] 层状复合材料 水热法 １４８７􀆰 ９(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ３２２４􀆰 ３(６００ 圈 ０􀆰 ５ Ａ / ｇ)

ＭＸｅｎｅ / ＳｎＳ２
[２５] 层状异质结 液相沉积法 １５４７􀆰 ０(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ６９４􀆰 ７(１００ 圈 １ Ａ / ｇ)

ＳｎＳ２ / ＳｎＳｅ＠ ＨＣＭｓ[２６] 中空纳米纤维 硫化硒化法 １０１２􀆰 ３(１ Ａ / ｇ) ６７９􀆰 ５(１０００ 圈 ２ Ａ / ｇ)

ＳｎＳｅ / ＰＡＮＩ[２７] 层状纳米板 原位化学聚合法 ２５６２(０􀆰 ０５ Ａ / ｇ) ６８１(２００ 圈 １ Ａ / ｇ)

ＳｎＳｅ２ / ＳｎＳｅ[２８] 层次化纳米花 湿化学法 ２０３６(０􀆰 １ Ａ / ｇ) ３７４􀆰 ７(１０００ 圈 ２􀆰 ５ Ａ / ｇ)

ＦｅＳｎＳｅ / ＳＣＮＦｓ[２９] 纳米纤维 静电纺丝－硒化法 ６３６􀆰 ２(１ Ａ / ｇ) ５５１􀆰 ８(８００ 圈 １ Ａ / ｇ)

􀅰４４􀅰
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６　 结论与展望

锡基负极材料具备高理论比容量、适宜的工作

电位与良好的导电性ꎬ是突破石墨负极容量瓶颈的

关键材料ꎮ 锡与硅同属主族元素且化学特性相似ꎬ
锡基材料因此存在多数同类材料的弊端ꎬ即充放电

循环过程中体积膨胀过大、传输速率慢、锂枝晶生长

过快ꎮ 研究者们采用多尺度协同策略对材料进行复

合改进以解决这些核心问题ꎮ 因此综述了锡基材料

的改性研究ꎬ归纳了近几年常见的不同改性方法协

同优化材料的离子扩散动力学、电子导电性及结构

完整性ꎬ让材料在长循环条件下表现突出ꎮ 后续研

究可从以下方面进一步探究ꎮ
(１)理论计算与实验的深度融合ꎮ
借助第一性原理计算、分子动力学模拟等手段ꎬ

精准预测锡基材料的储锂路径、界面电荷分布、体积

膨胀机制及异质结协同效应ꎬ对试验方案进行设计

改进ꎬ同时也可结合原位表征技术实时观测充放电

过程中的界面反应ꎬ进一步验证理论预测的准确性ꎮ
(２)先进复合化策略ꎮ
石墨烯与锡基材料经复合处理后ꎬ可通过构建

Ｓｎ－Ｎ－Ｃ 共价键将 Ｓｎ 锚定在碳骨架上ꎬ以此提升材

料的循环稳定性ꎬ该策略的常见制备路径为一步水

热法、高温热处理等ꎮ Ｓｎ－Ｌｉ、Ｓｎ－Ｆｅ 等双相合金这

类多元化合金也可作为复合选择ꎬ其中过量的 Ｌｉ 单
质能保证高理论比容量ꎬ形成的 Ｌｉ２２Ｓｎ５ 具有体心立

方结构ꎬ其超高稳定性可有效抑制充放电过程中的

体积膨胀ꎮ
(３)新型包覆材料的开发与应用ꎮ
锡基材料的新型包覆体系可在传统碳基包覆材

料基础上ꎬ进一步探索金属有机框架(ＭＯＦｓ)衍生材

料、ＭＸｅｎｅ 等类型ꎮ ＭＯＦｓ 材料具备可控孔隙结构

与高比表面积ꎬ其衍生的碳基复合材料能为锡基材

料提供充足缓冲空间缓解体积膨胀ꎬ通过调控

ＭＯＦｓ 前驱体的组成与结构可精准优化材料电子导

电性和离子传输通道ꎮ ＭＸｅｎｅ 是新型二维过渡金

属碳化物 /氮化物ꎬ拥有优异导电性和机械柔韧性ꎬ
可进一步提升锡基材料的循环稳定性和循环性能ꎮ
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