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摘  要 

锡基材料作为锂离子电池负极材料，其体积膨胀效应显著，严重限制了实际应用。本文利用配位反应得

到Sn-MOF前驱体，然后再经过碳化处理制备了Sn/SnO/SnO2@C多相复合材料。综合利用X射线衍射、

扫描电镜、透射电镜、恒电流测试及循环伏安测试等技术手段对所得产物的形貌、相组成和储锂性能进

行了研究。物相及形貌分析表明，以Sn-MOF为前驱体制备的复合材料为结晶度较高的多相复合物，包

括Sn、SnO、SnO2及石墨碳。随着有机配体比例的增加，复合材料中孔隙结构增加，锡含量逐渐增大。

电化学性能测试表明，具有多孔结构的Sn/SnO/SnO2@C复合材料在100 mA/g的电流密度下，放电比容

量达到1066 mAh/g，在1000 mA/g电流密度下经过35圈电化学循环后的容量保持率为83.6%。由于具

有更丰富的孔隙结构，样品2的高倍率充放电性能更加突出。在2000 mA/g电流密度下，其脱锂比容量

达到108.1 mAh/g。 
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Abstract 
As the anode material of lithium ion battery, tin-based materials have severe volume expansion 
effect, which seriously limits its practical application. In this paper, Sn-MOF precursors were ob-
tained by coordination reaction, and Sn/SnO/SnO2@C multiphase composites were prepared by 
carbonization. The morphology, phase composition and lithium storage properties of the products 
were studied by means of X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron 
microscopy, galvanostatic testing and cyclic voltammetry. The analysis of phase and morphology 
exhibits that the composites prepared by Sn-MOF precursor consist of multiphase with high crys-
tallinity, including Sn, SnO, SnO2 and graphite carbon. With the increase of organic ligand, the pore 
structure and tin content of the composites gradually increase. Electrochemical tests indicate that, 
for Sn/SnO/SnO2@C composites with porous structure, the specific discharge capacity reaches 
1066 mAh/g at the current density of 100 mA/g, and the capacity retention rate remains 83.6 % 
after 35 electrochemical cycles at the current density of 1000 mA/g. Due to its rich pore structure, 
sample 2 has more outstanding rate charge/discharge performance. At the current density of 
2000 mA/g, the specific capacity of delithiation reaches 108.1 mAh/g. 
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1. 引言 

锡基材料包括 Sn、SnO、SnO2 及锡合金等，具有理论比容量高、储量丰富和环境友好的特点，有潜

力成为下一代锂离子电池负极材料[1] [2] [3] [4] [5]。Sn 可以与 Li 形成金属间化合物 Li22Sn5，其理论比容

量为 994 mAh/g，为石墨理论比容量的 2 倍以上。在完全嵌锂时单质锡体积膨胀约 260%，产生严重的晶

体变形，而锡单质本身的力学特性，无法承受这种应力变化，最终导致电极上锡颗粒的粉化、剥落和失

效。目前常采用三维孔洞结构[6]、纳米化[7] [8]或合金化[9] [10]策略，以减缓体积膨胀效应，保持活性

材料的稳定性。Ye 等人[11]以电镀锡过程中产生的阳极泥为原料，利用化学提取和生物浸出技术再辅以

碳化处理，得到纳米 Sn 颗粒嵌入到碳纳米杆的复合材料。结果表明 Sn/C 纳米杆在 5 A/g 电流密度下放

电比容量为 380 mAh/g，1 A/g 电流密度下经过 1500 圈循环后放电比容量仍可达到 560 mAh/g，展示出良

好的倍率性能和循环性能。Xu 等人[12]采用双金属有机框架化合物为前驱体，在还原氧化石墨烯表面生

长出 FeSn2/FeSn/Fe 纳米复合物。在 5 A/g 电流密度下放电比容量为 665 mAh/g，在 2 A/g 电流密度下经

过 1200 圈循环其容量衰减率仅为 0.025%/圈，表现出优异的倍率性能和突出的大电流循环稳定性。 
另一方面，锡氧化物(SnO, SnO2)由于高的理论比容量也得到了广泛研究。但其电子电导率低、体积

膨胀严重，限制了实际应用。锡氧化物在储锂时首先被还原为金属锡，再形成锡锂合金，可用下列反应

方程式表示锡氧化物储锂反应： 

2 2Li SnO SnO Li O Sn+ → +                                 (1) 

( )Li Sn Li Sn 0 4.4xx x+ < ≤                                (2) 
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第一步是取代反应。在初始充放电过程中，生成的氧化锂是无定形的，且该过程是不可逆的，导致

锡氧化物的首次不可逆容量增加。同时第一步反应得到的纳米锡颗粒分散在氧化锂基体中。第二步是可

逆嵌锂过程，即锡与锂发生合金化反应，生成 LixSn 合金。经过首次电极反应后，Sn 成为可逆储锂的活

性物质，氧化锂为保持活性物质在电极空间稳定性的惰性基体，减缓 Sn 颗粒体积膨胀。Tan 等人[13]采
用原位金属还原、喷雾干燥及热处理的多方法组合策略制得 SnO2/石墨烯复合物，在 1 A/g 电流密度下经

过 420 圈循环后放电比容量仍然保持在 573 mAh/g，10 A/g 电流密度下的放电比容量为 242 mAh/g。Xia
等人[5]采用锡基聚合物为前驱体碳化处理后得到 SnO/SnO2@C 复合物，该复合物放电比容量可达到

1407.2 mAh/g，在 800 mA /g 的电流密度下经过 400 圈循环后容量保持率为 84.6%，放电比容量为 668.66 
mAh/g。锡氧化物与碳基体形成复合物是改善锡氧化物储锂性能的一个有效策略，而如何将锡氧化物均

匀分散到碳基体上是该材料面临的一个重要问题。本文采用金属有机框架化合物为前驱体，通过热处理

制得均匀分散的 Sn/SnO/SnO2@C 多相复合材料。综合采用 X 射线衍射、扫描电镜、透射电镜、恒电流

测试及循环伏安等测试技术对复合材料的储锂性能进行了详细研究。 

2. 实验 

2.1. 实验原料 

本实验所用主要试剂无水氯化亚锡、对苯二甲酸购自阿拉丁试剂有限公司，均为分析纯级，且未经

进一步处理。 

2.2. 实验方法 

2.2.1. 材料制备 
将摩尔比为 1:1:1、1:2:2、1:3:3 的氯化亚锡、对苯二甲酸和氢氧化钠分别加入到体积比为 1:1 的乙醇

和去离子水的混合液中搅拌溶解，在室温下磁力搅拌反应 8 h 得到白色沉淀，将此白色沉淀用乙醇和去

离子水分别进行若干次离心洗涤，将洗涤后的产物放入真空干燥箱 80℃下真空烘干 12 h 后得到 Sn-MOF
前驱体。将干燥后的 Sn-MOF 前驱体在玛瑙研钵中研磨后装入坩埚，放入管式炉通以氩气保护，在 500℃
下进行 1 小时的碳化处理。将碳化处理后的粉末研磨，然后用 200 目筛子进行筛分，筛下物即为用于实

验的锡基复合材料。为简便起见，根据 SnCl2 和对苯二甲酸摩尔比例 1:1、1:2 和 1:3，将碳化处理后所得

最终产物分别标记为 1、2 和 3 样品。 

2.2.2. 电极制作与电池组装 
将复合材料、Super P 导电炭黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按质量比 8:1:1 进行混合并调制成浆料。为提

高浆料均匀性，事先将 PVDF 溶解在 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中。磁力搅拌 4 小时，直至混合均匀，形

成具有一定流动性的糊状浆料。将配制好的浆料用涂布器均匀涂覆到铜箔上，涂覆厚度控制在 120 μm，

随后将涂布好的铜箔在 110℃的真空状态下干燥 12 小时。在充满氩气的手套箱中，将隔膜事先浸泡在

电解质中，按照正极壳–负极–隔膜–锂片–垫片–弹片–负极壳的顺序组装封压成 2025 型扣式电

池。 

2.2.3. 物相、形貌与电化学性能测试 
物相分析在 X 射线衍射仪(XRD-6000，日本岛津)上进行，铜靶，X 射线波长为 1.5406 nm，管电压

为 30 kV，管电流为 30 mA，扫描速度为 4˚/min，扫描范围为 10˚~80˚。样品形貌观察在场发射扫描电镜

(FESEM, ZEISS Sigma 500)上进行。 
恒电流测试在武汉蓝电 CT2001A 测试仪上进行，充放电电流按照 C 倍率取值，1C = 1000 mA/g，充
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放电电压范围为 0.05~2.5 V。循环伏安测试在上海辰华电化学工作站 CHI660E 上进行，扫描范围为

0.05~2.5 V，扫描速度为 0.2 mV/s。 

3. 结果与讨论 

3.1. 物相分析 

图 1 为各样品的 X-射线衍射图谱。物相分析表明所有样品均是由 Sn、SnO、SnO2、C 组成的多相复

合材料。样品衍射峰较为尖锐，表明样品结晶度较高。在图谱中也可以看出样品 3 在 17.1˚、28.2˚、41.6˚
和 48.7˚出现了强度较弱的未明杂峰。样品 3 中 Sn 的衍射峰强度明显高于其他两个样品，说明样品中 Sn
含量也较高。这主要是由于样品 3 在碳化处理过程中形成更多的碳基体，通过进一步的碳热还原反应将

产生更多的锡颗粒，导致样品 3 中锡含量的增加。XRD 图谱中碳的衍射峰没有显著表现，主要是由于它

的衍射峰在 27˚附近，与氧化锡的衍射峰重叠，表明样品中的碳基体主要为六方石墨结构。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of the samples 
图 1. 样品 XRD 图谱 

3.2. 形貌分析 

图 2 为样品的 SEM 图像。样品为不规则的块体颗粒，表面镶嵌着鳞片状、针状的小颗粒。同时，样

品 2 的块体颗粒中形成了大量三维孔洞结构。 
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Figure 2. SEM images of the samples (a) sample 1 (b) sample 2 (c) sample 3 
图 2. 样品的 SEM 图(a) 样品 1 (b) 样品 2 (c) 样品 3 
 

图 3 为样品 2 的 TEM 图像。图 3(a)中样品颗粒分布较为均匀，尺寸为 30~40 nm，局部存在一定的

团聚现象，团聚颗粒尺寸在 100 nm 左右。图 3(b)为样品 2 的晶格条纹像，晶面间距 d 为 0.335 nm，与

SnO2(1 1 0)晶面间距相符。 
 

 
Figure 3. TEM image of sample 2 
图 3. 样品 2 TEM 图像 

3.3. 电化学性能分析 

3.3.1. 首次充放电性能 
图 4 是样品的首次充放电曲线。在 0.1C (100 mA/g, 1C = 1000 mA/g)的充放电电流密度下，样品 1、2、

3 的首次放电比容量分别为 1099、1060 mAh/g 和 448 mAh/g，首次库伦效率分别为 54%、67%和 56%。

在大约 0.75 V 处均具有一个倾斜的平台，这与 SnO2 被还原为 Sn 以及 SEI 膜的形成是有关的，在储锂过

程中的置换反应及 SEI 膜的产生需要消耗大量锂离子，从而使首次不可逆容量偏高。 

3.3.2. 倍率性能 
图 5 是样品 1、2、3 在 0.1C、0.5C、1C 和 2C 的电流密度下倍率性能测试结果。从图中可以看出，

在 2C 时，样品 2 的脱锂比容量达到 108.1 mAh/g，明显高于样品 1 和 3 对应的比容量。在其他电流密度

下充电时，样品 2 同样表现出更高的脱锂比容量，且在进过大电流的充放循环后，样品 2 在 0.1C 下的脱

锂比容量仍然能够恢复到 545.3 mAh/g。这可能是由于样品 2 的三维孔洞结构为锂离子的脱嵌提供了更多

的通道，增加了锂离子通量，从而使高倍率脱锂性能提高。 
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Figure 4. First charge/discharge curve of the samples 
图 4. 首次充放电曲线 

 

 
Figure 5. Rate performance of the samples 
图 5. 样品倍率性能 

3.3.3. 电化学循环性能 
图 6 是样品 1、2、3 的循环性能曲线。在 1C 的电流密度下，样品 1、2、3 经过 35 次循环后，放电

比容量分别从 99.6、314.1 和 137.9 mAh/g 迅速衰减到 83.5、263.0 和 66.5 mAh/g，对应容量保持率分别

为 83.8%、83.6%和 48.2%。样品 1 和 2 表现出较好的循环稳定性，而样品 3 循环性能变差，这主要是由

于样品 3 中含有的 Sn 含量增加，储锂过程中的体积膨胀效应更加显著，导致活性成分在电化学循环中粉

化与剥落现象严重所致。 

3.3.4 循环伏安特性 
图 7 是样品 1、2、3 的循环伏安曲线。扫描电压范围为 0.05 V~2.5 V，扫描速率为 2 mV/s。在阴极

还原扫描过程中，三种样品在 0.8 V~1.0 V 处均存在较弱的还原峰，在 0.7 V~0.8 V 处也存在有较弱的还

原峰。前者对应 SnO、SnO2 还原成 Sn，后者为 SEI 膜的形成过程，这个过程是造成不可逆容量损失的重

要因素。0.6 V~0.05 V 出现一个显著的还原峰，对应 Sn 的合金化反应和碳基体储锂反应[14] [15]。阳极

扫描显示，在 0.6 V~0.8 V 出现一个明显的氧化峰，对应 Li-Sn 系列合金的去合金化反应。从循环伏安曲
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线所围成的面积表明，样品 2 具有更大的充放电比容量，这与恒电流充放电测试结果是一致的。 
 

 
Figure 6. Cycle performance of the samples 
图 6. 样品的循环性能 

 

 
Figure 7. Cyclic voltammetric curves of the samples 
图 7. 样品循环伏安曲线 

4. 结论 

本文利用配位反应法得到 Sn-MOF 前驱体，再经过碳化处理制备了 Sn/SnO/SnO2@C 复合材料。结

果表明，以 Sn-MOF 为前驱体制备的复合材料为结晶度较高的多相复合物，包括 Sn、SnO、SnO2 及石

墨碳。随着有机配体比例的增加，复合材料中的孔隙结构增多，锡含量逐渐增大。电化学性能测试表

明，具有多孔结构的 Sn/SnO/SnO2@C复合材料在 100 mA/g的电流密度下，放电比容量达到 1066 mAh/g，
在 1000 mA/g 电流密度下经过 35 圈电化学循环后的容量保持率为 83.6%。相较于样品 1 和 3，由于具

有更丰富的孔隙结构，样品 2 的高倍率充放电性能更加突出，在 2000 mA/g 电流密度下，其脱锂比容

量达到 108.1 mAh/g。 
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