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实验首先采用改进的Hummers法制备氧化石墨, 然后以氧化石墨烯为前驱体, 通过水热法将锡酸钴纳米
颗粒均匀镶嵌在石墨烯薄膜基片上, 最终获得Co2SnO4/Graphene镶嵌复合材料. 采用X射线衍射 (XRD)、
扫描电子显微镜 (SEM)对材料的结构和形貌进行表征, 通过恒电流充放电 (CC)、循环伏安法 (CV)与交流阻
抗法 (EIS)测试了材料的电化学性能. 实验结果表明, 石墨烯良好的分散性及较高的电子导电率, 可以提高锡
酸钴材料的电化学性能, 材料首次可逆容量达到 1415.2 mA·h/g, 50次循环后仍能保持 469.7 mA·h/g的放电
比容量.

关键词: Co2SnO4, 石墨烯, 电化学性能, 锂离子电池
PACS: 82.47.Aa, 82.45.Yz, 73.22.Pr, 68.65.Pq DOI: 10.7498/aps.63.198201

1 引 言

随着信息时代的快速发展以及多功能便携式

电子设备日益增长的需求, 开发具有更高比容量密
度的电池负极材料, 成为迫切需要解决的问题 [1].
在多种绿色能源中, 锂离子电池具有质量轻、体积
小、能量密度高以及绿色环保等优点, 在手机和电
动汽车等领域得到日益广泛的应用 [2,3]. 目前, 商
品化的锂离子电池较多采用的是碳负极材料, 但其
理论比容量较低 (372 mA·h/g), 已经不能满足现代
生活的发展需求, 研究新型的电池材料已经十分
迫切.

目前科研工作者研究的储锂负极材料主要

集中在硅基、锡基、合金以及多元金属氧化物材

料上 [4−8]. 金属氧化物具有更高的理论比容量,
其中Co2SnO4纳米材料的理论比容量达到 1088.8

mA·h/g, 是很有前景的锂离子电池负极材料之一.
但Co2SnO4纳米材料由于多步反应生成了不可逆

的SnO2及反应过程中较大的体积膨胀效应, 多次
循环后其容量衰减较快 [9−13]. 已有研究表明, 将
Co2SnO4颗粒与碳材料通过包覆、掺杂、镶嵌的方

式制备复合结构体系, 可以有效改善材料循环稳定
性, 进而可以提高其电化学性能 [14−16].

碳是一种最基本、最普遍的元素. 碳材料有多
种同素异形体, 均表现出了独特的结构优异性, 其
可应用于许多领域, 如微波吸收 [17,18]、氢能源贮

存 [19]、超级电容器 [20]、锂电池电极材料 [21]. 在众
多碳材料中, 石墨烯 (Graphene)是一种新型碳纳
米结构材料, 主要由 sp2杂化的单层碳原子紧密堆

积成二维蜂窝状结构, 单原子层结构具有优异的电
化学性能与大的比表面积, 因而比石墨类碳材料具
有更好的储锂性能 [22,23], 2004年由Geim研究小组
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成功获得后引起人们广泛的关注 [24,25]. 最近的研
究表明, 石墨烯具有优异的电学、热学、结构和力学
性能, 这使石墨烯成为一种潜在的制作电子器件的
材料 [26−28]. 石墨烯优异的导电性, 良好的机械性
能, 较好的化学稳定性及热稳定性也决定了其作为
电池电极材料的巨大潜力 [29]. 将石墨烯与现有锂
电池负极材料如锡基、钴基、硅基合金, 氧化物等进
行复合, 充分发挥石墨烯与被改性材料之间的协
同效应, 有望开发出新型高容量、高循环稳定性的
锂离子电池. Qin小组 [30]采用改进的Hummers法,
探讨采用氢卤酸和热还原的方法制备氧化石墨烯

薄膜, 测试其有较高的电导率, 其薄膜电阻为 2400
Ω/sq, 薄膜的透明度为70%. Wang小组 [31]通过将

制备的纳米硅材料与石墨烯的包覆, 进一步得到
Si/Graphene复合材料, 电化学测试结果表明其电
化学容量达 2470 mA·h/g以上, 在多次循环后容量
保持在较高的水平. Li等 [32]一步溶解水热法制备

了石墨烯 -氧化锌纳米复合结构材料, 相比于纯氧
化锌材料, 复合材料展现出了优异的电化学性能:
更高的比电容 (115 F/g); 较好的电化学稳定性; 更
高的能量密度. 表明石墨烯的包覆, 可以较好的改
变材料的电化学循环稳定性能. 本文采用水热法制
备了基于蓬松层状石墨烯的锡酸钴镶嵌复合材料,
并对其结构及其电化学性能进行了探讨. 制备的
Co2SnO4/G镶嵌复合材料具有良好的分散性和较
高导电性, 与单一的锡酸钴相比, 更加有利于充放
电过程中Li+的传输和嵌脱.

2 实验制备与表征方法

所用试剂: 天然鳞片石墨, 浓硫酸 (科龙试剂,
95%—98%), 高锰酸钾 (KMnO4)(大茂试剂, 99%),
硝酸钠 (NaNO3)(科龙试剂, 99%), 盐酸 (科龙试剂,
36%),过氧化氢 (H2O2)(科龙试剂, 30%),氢氧化钠

(NaOH)(科龙试剂, 96%),水合肼 (科龙试剂, 80%),
六水合氯化钴 (CoCl2·6 H2O)(阿拉丁, 99%), 四水
合氯化锡 (SnCl4·H2O)(阿拉丁, 99%).

实验采用分步合成工艺, 首先对天然石墨进行
改性处理, 得到氧化石墨. 超声, 形成氧化石墨烯
悬浮液, 然后采用水热法在处理过的薄膜状石墨烯
薄膜上镶嵌Co2SnO4纳米颗粒, 形成Co2SnO4/G
镶嵌复合材料. 具体工艺如下.

2.1 制备氧化石墨

采用改进的Hummers法制备氧化石墨 (GO).
首先, 取 1 g天然鳞片石墨, 置于烧杯中, 加入 23
mL质量分数为 95%—98%的浓硫酸, 冰浴环境中,
搅拌 1 h. 称取 4 g KMnO4和 2 g NaNO3, 缓慢加
入到混合溶液中, 并控制溶液温度不超过10 ◦C; 将
溶液移至温水浴中继续搅拌并缓慢加入去离子水.
稀释混合液至 100 mL, 最后加入适量H2O2, 继续
反应 15 min. 离心并用质量分数为 10%的盐酸溶
液洗涤, 然后用去离子水和无水乙醇交替洗涤两
次, 收集沉淀, 真空60 ◦C干燥24 h备用.

2.2 Co2SnO4/G复合材料的制备

首先取 60 mg氧化石墨烯 (GO)于 60 ml去离
子水, 超声分散 2 h. 配置 2 mol/L NaOH溶液, 并
向溶液中加入 4 mmol 水合肼溶液, 将混合溶液缓
慢滴定到GO溶液中, 搅拌 40 min. 然后加入 0.38
g SnCl4·H2O和 0.28 g CoCl2· 6H2O, 搅拌 1 h. 最
后溶液转移至聚四氟乙烯罐, 密封完好并放置于马
弗炉中, 240 ◦C下保持 24 h, 待罐体冷却至室温后,
集沉淀, 离心洗涤, 得到最终样品, 70 ◦C真空干燥
12 h. 采用同样的制备方法制备纯Co2SnO4材料

作对比. 具体合成工艺如图 1 .

/

图 1 Co2SnO4/G复合材料合成工艺流程图
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2.3 材料表征与电化学性能测试

将活性材料、黏结剂 (LA132, 成都产, 15%)、
导电炭黑 (深圳产, 99%)按质量比 80:10:10调配
成浆料, 均匀涂覆在干净的 10 µm厚的铜箔 (上
海产, 95%—97%) 表面, 厚度为 120 µm, 在 100
◦C下干燥 6 h. 以金属锂片 (无锡产, 99.9%)为
对电极, Celgard 2400膜 (美国)为隔膜, 1 mol/L
LiPF6/EC+DEC+EMC(体积比 1:1:1, 张家港产,
电池纯)为电解液, 电池的装配在 25 ◦C下充满氩
气的型号为MB-MO-SE1(德国MBRAUN)手套箱
中进行.

用X’Pert PRO X射线衍射仪进行XRD测试,
CuKα, λ = 1.5406 nm, 扫描速度为 3 (◦)/min, 步
长为 0.03 ◦, 管流为 40 mA、管压为 40 kV; 用Zeiss
Ultra55场发射扫描电子显微镜进行SEM分析. 恒
流充放电循环测试采用新威尔电池测试系统, 电
位范围为 0.01—3.00 V(vs Li/Li+), 电流密度为
100 mA/g. 循环伏安法和交流阻抗法测试采用
CHI600D系列的电化学分析仪,其中循环伏安法以
3.00 V的高电位, 0.01 V的低电位, 0.2 mV/s的扫
描速度进行测试.

3 实验结果与讨论

3.1 电极材料的表征及分析

由图 2的XRD图谱可知, 鳞片石墨在 2θ =

26◦附近出现一个尖锐的衍射峰, 对应于石墨的
(002)晶面. 而在石墨烯样品中, 由于鳞片石墨被氧
化还原, 原石墨的 (002)衍射峰偏移至 24.7◦, 与石
墨的衍射峰位的位置相近. 由于实验中制得的石
墨烯结构呈无规则性, 并且存在起伏褶皱, 故实际
层间距大于理论值 (0.34 nm) [33]. 综合比较石墨与
石墨烯的XRD衍射峰, 可得知石墨烯的衍射峰半
宽度变大, 原有石墨峰出现偏移形成新的衍射峰,
且峰的强度减弱, 表明石墨在化学处理后, 石墨片
层的尺寸缩小, 晶体的完整性结构被破坏, 无序度
增加 [34].

由图 3的XRD图谱分析可知, 实验合成的纯
Co2SnO4样品与 JCPDS (no.29-0514)标准卡片一
致, 图中 15.4◦, 29.3◦, 34.5◦, 35.9◦, 40.9◦, 55.4◦,
60.7◦分别对应 (111), (220), (311), (222), (400),
(511)及 (440)晶面. Co2SnO4/G镶嵌复合材料的

XRD峰位与纯Co2SnO4峰位基本符合, 两种材料
的结晶度较好, 均未见其他明显杂质峰, 复合材料
的物相纯净. 由于实验中加入的氧化石墨相对较少
(加入的氧化石墨与锡酸钴的理论质量比为 6:35),
且石墨烯在水溶液中的低结晶化, 故复合样品中未
见明显的石墨烯的衍射峰位 [35].
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图 2 石墨烯的XRD图
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图 3 Co2SnO4, Co2SnO4/G样品XRD

图 4 (a), (b)分别为天然鳞片石墨和石墨的
SEM形貌. 天然鳞片石墨呈现为 10—30 µm的片
状, 片层尺寸较大; 制备的石墨烯呈现薄膜状无序
结构, 相比于刻蚀前的石墨, 紧密堆叠结构得到缓
解, 表明石墨烯为具有一定厚度的褶皱 3D空间结
构. 薄膜层状无序结构具有相对较大的比表面积,
使活性物质的附着位置增加, 在电化学循环过程
中, 可以增大与锂离子的接触面积. 图 4 (c), (d)为
纯Co2SnO4材料的SEM形貌, 材料由颗粒尺寸约
80—100 nm的纳米颗粒组成, 且颗粒之间排列紧
密, 呈团聚现象. 图 4 (e), (f)为Co2SnO4/G镶嵌复
合结构的SEM形貌, Co2SnO4纳米颗粒与石墨烯

薄膜相互镶嵌、缠绕形成三维空间立体结构, 使纯
Co2SnO4纳米颗粒团聚的现象得到部分改善.三维
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图 4 SEM图 (a)石墨; (b)石墨烯; (c), (d) Co2SnO4; (e), (f) Co2SnO4/G

空间网络镶嵌结构使活性材料的分散性增加, 嵌锂
距离减小, 利于Li+的传输, 而且此疏松结构也有
助于缓解充放电过程中的体积膨胀效应, 改善复合
材料的循环稳定性 [36,37].

3.2 电极材料的电化学性能分析

3.2.1 电极材料的充放电曲线分析

图 5为Co2SnO4材料和Co2SnO4/G镶嵌复合
材料的充放电曲线, 其中充放电电流密度为 100
mA/g, 扫描电压范围为0.01—3.00 V. 首次放电中,
两类材料的电位在 2.10—1.00 V之间下降快, 在
1.00—0.80 V之间趋于平缓, 这与电解液在材料表
面生成不溶性的SEI膜有关 [38]. 材料的电位平台

位于 0.80 V附近, 对应于锡盐的嵌锂过程. 材料
的比容量集中在 0.01—1.5 V之间, Co2SnO4材料

首次放电比容量为 1542.1 mA·h/g, 充电比容量为
1174.6 mA·h/g, 不可逆容量损失为 365.5 mA·h/g,
首次效率为 76.3%; Co2SnO4/G复合材料首次放
电比容量为 1415.2 mA·h/g, 充电比容量为 1113.3
mA·h/g, 不可逆容量损失为290.8 mA·h/g, 首次效
率为79.3%.

活性材料不可逆容量损失较大的主要原因是:
电解液在电极表面生成了较多的SEI膜, 消耗了锂
离子并影响了其嵌入与脱出, 造成循环的首次效
率较低; Co2SnO4充放电过程中会产生较大的体积

膨胀效应, 使部分活性物质中的锂离子无法脱出;
而Co2SnO4/G镶嵌复合材料首次不可逆容量损失
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大, 还与石墨烯较大的比表面积有关, 较大的比表
面积造成较多的SEI膜生成, 从而降低了材料的首
次效率, 且石墨烯中残余的羰基、环氧基、羧基、羟
基等含氧官能团的不可逆消耗锂也影响了首次效

率 [39,40].
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图 5 (网刊彩色) 纯Co2SnO4, Co2SnO4/G复合材料充
放电曲线

3.2.2 电极材料的循环性能分析

循环伏安性能测试的扫描速度为 0.2 mV/s,
电压为 0.01—3.00 V. 分析图 6 (a)可知, 首周纯
净Co2SnO4材料位于 0.60 V附近的还原峰, 对应
于锡酸钴的分解为Co与Sn [41](反应式 (1))、无定
型的Li2O生成以及电极材料表面的SEI膜的生
成 [37,41,42]. 0.25 V的还原峰对应于Li-Sn合金生
成 (反应式 (2)) [43]. 三个氧化峰分别位于 0.60 V,
1.30 V, 2.10 V, 分别对应于Li4.4Sn合金的再分解
过程 [42,44], 锡单质被氧化为锡的氧化物过程 (反应
式 (3)) [45], 钴单质被氧化为钴的氧化物过程 (反应
式 (4)) [46]. 研究表明其作用机理如下:

Co2SnO4 + 8Li ↔ 2Co + 4Li2O + Sn, (1)

Sn + 4.4Li ↔ Li4.4Sn, (2)

Sn + 2Li2O ↔ SnO2 + 4Li, (3)

Co + Li2O ↔ CoO + 2Li. (4)

在第 2, 3周循环中, 峰值强度减弱, 主要是因
为在第 2周循环后没有或者形成SEI膜较少. 三对
氧化 -还原峰分别位于 0.48/0.60 V (vs. Li/Li+),
0.7/1.3 V (vs. Li/Li+), 1.3/2.1 V (vs. Li/Li+),
分别对应于Li4.4Sn合金/去合金过程, 氧化反应式
(3)的Sn/SnO2的过程, 以及氧化反应式 (4)生成
Co/CoO的过程 [42,43,46].

图 6 (b)为Co2SnO4/G镶嵌复合材料的CV循
环曲线. 首周循环曲线中 0.05 V附近存在一弱

的还原峰, 对应于碳材料的嵌锂过程; 相对于纯
Co2SnO4材料, Co2SnO4/G 复合电极材料的首次
嵌锂反应更明显, 出现多个电流峰, 这与氧化物颗
粒与碳材料相互镶嵌, 使活性锂离子与电极接触更
充分有关. 随着循环的进行, 第 2, 3周循环曲线基
本重叠, 表明Co2SnO4/G复合材料电化学性能以
及Li+的嵌入与脱出性能较好, 电极材料的结构相
对较稳定. 样品中添加层状石墨烯, 提高锡酸钴颗
粒的分散性, 发挥了锡酸钴纳米材料的高比容量的
特点, 提高了活性物质的利用率, 而且石墨烯空间
网络结构, 部分改善了材料的体积膨胀所产生的机
械应力, 减少了死锂的产生, 进而提高电极的首次
效率, 改善了材料的电化学循环性能.
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图 6 (网刊彩色) (a) Co2SnO4与 (b) Co2SnO4/G
复合材料循环曲线

图 7为材料 50次的循环放电容量曲线, 其
中充放电电流密度为 100 mA/g. 由图可知, 纯
Co2SnO4的首周放电比容量为 1542.1 mA·h/g,
Co2SnO4/G复合材料的首次放电比容量为 1415.2
mA·h/g.Co2SnO4材料和Co2SnO4/G复合材料均
存在大的首次不可逆容量损失, 这与活性材
料体积膨胀、生成 SEI膜、形成不可逆的死锂
等因素有关 [47,48]. 从第 2周开始, Co2SnO4材
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料和Co2SnO4/G 复合材料充放电比容量呈现

不同的衰减, 相比于纯Co2SnO4材料的快速

下降, Co2SnO4/G复合材料衰减趋势较为缓
慢. 循环 10周后Co2SnO4材料放电容量为 757.6
mA·h/g, Co2SnO4/G复合材料的容量为 721.4
mA·h/g.Co2SnO4材料包裹于石墨烯片层薄膜结

构中, 所以在大电流、初始快速充放电情况下, Li+

的嵌入与脱出未能与Co2SnO4材料充分接触, 而
是与表层的石墨烯较好接触, 由于碳材料的理论
比容量低于锡酸钴, 故而前 10周的纯锡酸钴材料
的充放电比容量高于复合材料. 随着Li+的深入
嵌脱, Li+接触到镶嵌于石墨烯片层薄膜内部的
锡酸钴颗粒, 锡酸钴发挥主要的嵌锂功能. 由图
中可以看出, 在25周之后, Co2SnO4材料的库仑效

率逐渐增加, 因而随着Co2SnO4嵌锂功能的发挥,
整个材料的库仑效率呈现上升的趋势.50周循环
后, Co2SnO4材料的比容量仅为 227.2 mA·h/g, 而
Co2SnO4/G复合材料循环容量衰减较缓慢, 50周
后比容量仍能维持469.7 mA·h/g.Co2SnO4/G复合
材料的镶嵌结构在一定程度上改善了Co2SnO4材

料的循环性能. 复合材料的循环性能得到改善的
主要原因有: 以刻蚀后的层状薄膜结构石墨烯为
载体形成的Co2SnO4/G镶嵌复合材料, 相互减少
了各自间的团聚, 缓解了Co2SnO4材料在充放电

过程中的体积膨胀效应, 加快电极材料表面电子转
移速率, 增加其结构稳定性; 而蓬松的层状镶嵌结
构也更加有利于锂离子的嵌脱, 改善了材料的循环
性能.
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图 7 (网刊彩色) Co2SnO4材料与Co2SnO4/G复合材
料的循环性能及其库仑效率

图 8示为两种材料在 3.0 V的电压下的首次
嵌锂的交流阻抗谱及拟合电路. 阻抗图谱中低
频区的倾斜直线对应于传质过程, 反映了锂离子
在活性物质中扩散的Warburg阻抗, 该阻抗属于

平面无限扩散过程, 阻抗谱图中高频区域容抗弧
的半径对应于电极材料的活化过程, 反映了电荷
传递阻抗的大小. Co2SnO4材料包覆石墨烯后,
Co2SnO4/G材料的容抗弧相比于Co2SnO4材料半

径明显减小, 表明其电荷传递电阻较Co2SnO4材

料电极的低. 拟合电路中Rs为接触电阻和电解液

电阻, CPE 和Rp分别为双电层容抗和电荷转移

阻抗, 其中CPE是与双层电容相关的恒相位角元
件, W0代表锂离子在活性物质中扩散的Warburg
阻抗 [49−51]. 由阻抗图谱可知, Co2SnO4材料的

Rp为 321.8 Ω/cm2, Co2SnO4/G复合材料的Rp为

90.9 Ω/cm2. Co2SnO4/G复合材料的电荷转移阻
抗较未包覆前的材料小, 证明石墨烯包覆后的复合
材料具有更好的导电性能, 石墨烯的三维空间网络
结构, 形成较大的导电网络 [47], 锡酸钴镶嵌于石墨
烯中, 减小了锡酸钴材料团聚的同时, 使活性材料
与电解液的接触更为充分, 嵌锂/脱锂的反应面积
增大, 且碳材料自身也可以作为集流体之间的导电
通道, 因此Co2SnO4/G相对于纯净Co2SnO4具有

更高的电荷传导能力, 从而提高了电池整体的电化
学性能 [48−50].
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图 8 (网刊彩色) Co2SnO4, Co2SnO4/G 的交流阻抗与
拟合电路

4 结 论

1) 以天然鳞片石墨粉为原料, 利用改进的
Hummers法制备得氧化石墨, 然后使用水热法合
成Co2SnO4/G复合材料.

2) Co2SnO4纳米颗粒能较好的镶嵌于石墨烯

薄膜层结构中, 呈现三维空间立体结构, 改善了氧
化物颗粒的团聚现象, 缓冲了嵌脱锂时的体积膨胀
效应.
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3) 相比于纯Co2SnO4, Co2SnO4/G复合材料
的可逆容量、首次效率和循环稳定性均有所提升,
50周后容量维持在 469.7 mA·h/g; 添加的石墨烯
在一定程度上增强了材料的导电能力、减小了阻抗,
电极的循环稳定性得到改善.
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Abstract
Co2SnO4/graphene composite has been prepared by multi-step synthetic process. Firstly, the formation of Co2SnO4

and the reduction of graphene oxide (GO) occur simultaneously during the hydrothermal process and the Co2SnO4

particles are uniformly embedded in the film-like graphene to form a mosaic structure. To characterize the phase
and morphology of the composite material, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) are used. The
constant current charge and discharge (CC), cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
are also used to test the electrochemical performance of Co2SnO4/graphene composite. Results show that graphene can
effectively improve the electrochemical performance of Co2SnO4/graphene composite by its good dispersibility and high
electrical conductivity. The composite material exhibits a first discharge specific capacity of 1415.2 mA·h/g with the
specific capacity still higher than 469.7 mA·h/g after 50 cycles.
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