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摘要 

I 

摘要 

锡基材料（SnO2、锡钴合金等）作为一类很有应用前景的负极材料，具有

质量比容量和体积比容量大的优点。但是锡基材料在充放电过程中材料的体积膨

胀严重(>300%)，从而导致容量急剧衰减。本课题通过锡基材料的纳米化，以及

与石墨烯（GNS）材料复合的方法，改善其电化学性能。主要内容及结果如下： 

1、采用溶剂热回流法制备 SnO2/石墨烯（GNS）复合材料。该法可以有效

抑制石墨烯的团聚，从而得到 SnO2 分散性较好的复合材料。以水为溶剂制备的

材料具有较优异的电化学性能，在 10A/g 的电流密度下，放电比容量仍有 124 

mAh/g；在 0.5 A/g 电流密度下，100 次和 200 次循环后放电比容量分别为 1020 

mAh/g、751 mAh/g，保持率为 96.5%、71.1%。 

2、采用改进溶剂热合成法制备 SnO2/GNS 复合材料。该法得到夹层型的复

合材料，5~8 nm 大小的 SnO2 纳米颗粒均匀分散在石墨烯的层层间。该法制备的

复合材料的电化学性能更佳，采用水为溶剂制备的材料在 10 A/g 的电流密度下，

比容量为 554 mAh/g；在 0.5 A/g 电流密度下，100 圈循环后容量为 1051mAh/g，

保持率为 90.6%，200 次循环后为 951 mAh/g，保持率为 82.0%。 

3、采用改进水热法制备出分散均匀的“夹层型”CoSn2/GNS 复合材料。从

还原石墨烯出发制备的材料在 0.2A/g 电流密度下，50 次循环后放电比容量为

293mAh/g，保持率为 50.1%；从氧化石墨烯出发制备的材料 50 次循环后，放电

比容量为 397mAh/g，保持率为 92.5%。 

 

关键词：锡基/石墨烯复合材料 溶剂热法 锂离子电池 钠离子电池 电化学性能 
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Abstract 

III 

Abstract 

Sn-based materials (such as SnO2, tin alloy) is considered as a promising anode 

materials for lithium ion batteries because of its relatively high theoretical capacity, 

high lithium packing density. However, Sn-based anodes endure severe volume 

change (>300%), showed poor cycle performance. This work focuses on minimizing 

the particle size of SnO2, fabricating SnO2/grephene nanocomposites to get a well 

dispersed nano-sized SnO2/GNS structrure, and consequently improved the cyclic 

performance. The main results and contents are as follows: 

1. Through solvothermal refluxing method, we obtained well dispered SnO2/GNS 

nanocomposites, which improved the rate and the cyclic performance. In the solvent 

of H2O, the composite exhibited the capacity of 123mAh/g at 10A/g. The discharge 

capacities at current densities of 0.5 A/g are 1020 and 751 mAh/g after 100cycles and 

200 cycles. Its capacity retains 96.5% and 71.1% after 100cycles and 200 cycles in 

comparison with that at the 1st cycle.  

2. Nano-sized SnO2/GNS materials are synthesized via modified solvothermal 

method. The SnO2 nanoparticles in the SnO2/GNS composites are about 5~8 nm, and 

well dispersed on the layers of GNS. The composites showed a better rate 

performance and higher cyclic stability. In the solvent of H2O, the composite 

exhibited the capacity of 554mAh/g at 10A/g. The discharge capacities at current 

densities of 0.5 A/g are 1051 and 951 mAh/g after 100cycles and 200 cycles. Its 

capacity retains 90.6% and 82.0% after 100cycles and 200 cycles compared with the 

1st cycle.  

3. CoSn2/GNS materials were synthesized via modified solvothermal method.  

The discharge capacity of the composite from reduced graphene at 0.2 A/g is 293 

mAh/g after 50 cycles, retained 50.1% in comparison with that at the 1st cycle. While 

the composite sythesised from graphene oxide exhibited the capacity of 397 mAh/g at 

0.2 A/g after 100 cycles, retained 92.5%. 
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lithium-ion batteries; sodium-ion batteries; electrochemical performance.
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第一章 绪论 

 

1 

第一章 绪论 

引言 

物质、能量和信息是构成自然社会的基本要素。而能源作为自然界提供能量

转化的物质，是人类赖以生存的物质基础。两次石油危机过后，能源问题成了人

们议论的焦点。在经济高速发展的今天，能源的发展，能源和环境，已然成为全

世界、全人类共同关心的问题，更是各国经济发展面临的重要问题。能源的开发

和有效利用程度以及人均消费量已经成为社会生产技术和人民生活水平的重要

标志。当前世界能源消费以化石资源为主，按目前的消耗量，专家预测石油、天

然气最多只能维持不到半个世纪，煤炭也只能维持一二百年。所以不管是哪一种

常规能源结构，人类面临的能源危机都日趋严重[1-2]。 

上世纪六七十年代以来，人类对自己的快速进步开始产生疑虑，传统的发展

模式已经带来的各种困境和危机。资源危机，环境恶化，无一不危及到人类的长

期生存和发展。人们不得不暂缓前进的脚步，并认真思考如何达到人与自然的共

赢。1987 年世界环境与发展委员会在《我们共同的未来》报告中第一次正式阐

述了可持续发展的概念，并且很快得到了国际社会的广泛共识。胡锦涛总书记也

在 2007 年党的十七大报告中指出：―加强能源资源节约和生态环境保护增强可持

续发展能力。‖作为世界上最大的发展中国家，中国是一个能源生产和消费大国，

但是由于人口众多，人均能源拥有量在世界上一直处于较低水平。煤炭和水力资

源人均拥有量相当于世界平均水平的 50%，石油、天然气人均资源量仅为世界平

均水平的 1/15 左右。加上能源分布不均衡，开发难度大，我国面临着十分严峻

的能源问题。面对如此严峻的能源危机和环境压力，我们迫切需要找到一种可替

代的新型绿色能源[3-4]。 

由于金属锂在所有金属中最轻（M=6.94 g/mol，ρ= 0.53 g/cm
3）、氧化还原电

位最低（V=-3.04 V vs.SHE）、质量能量密度最大（3860 mAh/g），因此锂电池不

可避免成为理想的替代能源之一。在可持续性发展的指导思想下，清洁、高效的

锂二次电池成为各国研究的新热点[5-6]。相比传统的铅酸电池和镍-铬等二次电

池，锂离子电池具有质量和体积容量密度高、输出功率大、循环性能优良、放电

区平稳、可进行快速充放电，加上其环境友好，无记忆效应等优点[7]，已经广泛

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章 绪论 

2 

应用于各种小型便携式电子设备，并开始走向电动自行车、电动汽车等领域，甚

至军事、航天航空等高科技领域。因此开发高性能又安全的锂离子电池刻不容缓。

当然随着对锂离子电池的大量依赖，锂资源的有限也成为一个严重问题，由此衍

生的钠离子电池，因为来源丰富，价格低廉而成为二次电池研究的又一娇宠[8-9]。 

1.1 锂离子电池简介 

1.1.1 锂离子电池的发展简史 

20 世纪 60、70 年代的两次石油危机催生了新能源的研究热潮。1958 年，

美国加州大学的一位研究生提出了锂、钠等活泼金属做电池负极的设想后，人类

开始了对锂电池的研究[10]。而从 1971 年日本松下公司的福田雅太郎发明锂氟化

碳电池(Li//CFx，x<1)并使锂电池实现商品化开始[11]，锂电池便以其电池电压高，

比能量高,比功率大，工作温度范围宽，放电平稳，储存寿命长等优点，广泛应

用于军事和民用小型电器中，如移动电话、笔记本电脑、摄像机、照相机等。在

锂原电池的推动下，基于资源的有效利用与环保的考虑，人们几乎同时开始进行

可充放电锂二次电池的研究，并在 80 年代推出市场[12]。 

在 20 世纪 80 年代末前，各国的研究主要集中在锂金属及其合金为负极的锂

二次电池体系。其中具有代表性的为 Exxon 公司研究的 Li//TiS2 体系，其充放电

过程如下[13]： 

 

如上述在充电过程中，由于金属锂电极表面的不均匀导致表面电位分布不均

匀，从而造成锂的不均匀沉积。在这不均匀沉积的过程中，锂在某些部位的沉积

过快，而产生树枝状的锂枝晶。当枝晶发展到一定程度后，一方面会发生折断，

产生―死锂‖，造成锂的不可逆循环；另一方面更严重的是，枝晶可能穿透隔膜，

是正负极连接起来发生短路，生成大量的热，最终导致电池的着火或者爆炸，给

人们生命财产带来严重的安全隐患。另外，金属锂比较活泼，很容易与非水液体

电解质发生反应并产生高压，因此也容易发生危险。 

1980 年 Goodenough 等[14]提出氧化钴锂（LiCoO2）作为锂充电电池正极材

料，揭开了锂离子电池的序幕。随后，人们发现碳材料作为锂充电电池的负极材

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



第一章 绪论 

3 

料，不但解决了锂枝晶问题，而且也大大降低了工业成本。至此，锂离子电池体

系开始成形[15]。1986 年，加拿大 Moli 能源公司将 Li//MoS2 锂二次电池的推向市

场，第一块商品化的锂二次电池终于诞生[16-17]。但是在 1989 年，Li//MoS2 锂二

次电池发生爆炸起火事故，不仅导致该电池的终结，也让人们意识到锂二次电池

的安全问题的迫切性，锂二次电池的研发基本停滞[18]。 

为了解决锂二次电池的安全问题，研究者颠覆原有的研究思路，第一个方案

是抛弃金属锂，选择另一种嵌入化合物替代锂。其创新之处在于它用嵌入化合物

代替金属锂，电池两极都由嵌入化合物充当。这种概念被人们形象的称为―摇椅

式电池‖（Rocking Chair Battery，简称 RCB）[19]。1990 年，Sony 公司提出 LiCoO2/C

体系[20]，并成功将其商品化，这成为锂离子电池发展史上一个重要里程碑，锂

离子电池又一次成为全球研究的新热潮。1991 年，东芝公司开始投产。之后各

国公司开始研究并生产不同用途及型号的锂离子电池。第二个方案就是抛弃液体

电解质，选择离子导电聚合物电解质取代液体电解质。19 世纪末期，Warburg 发

现一些固态化合物为纯离子导体。1978 年，Amand 首次将 PEO 作为锂电池电解

质的研究[21]。聚合物电解质同时还兼有液态锂离子电池中隔膜的作用。根据其

应用的不同，大致可以分为两种：一种是固体聚合物电解质，简称 SPEs，另一

种是凝胶聚合物电解质，简称 GPEs。1994 年，Bellcore 公司率先提出使用具有

离子导电性的聚合物作为电解质制造聚合物锂二次电池[22]。1999 年，锂离子聚

合物电池正式投入商业化生产，随后许多国家开始大量生产聚合物锂离子电池。

这标志锂离子电池发展的又一波新高潮[24]。 

表 1-1 为锂二次电池的发展过程[23]。从该表也可以看出，在锂电池发展的五

十几年里，除了常见的锂离子电池外，还有锂/聚合物电池、聚合物锂离子电池、

Li//FeS2 等诸多电池被人们所研发，并迅速向产业化发展。日前，全球锂电池需

求量也随着应用领域的不断扩展而逐年递增。尤其是我国，从 1997 年开始锂离

子电池的研发至今，在国家的大力支持下，我国锂离子电池产业发展迅猛。2010

年，我国锂离子电池市场规模达到 276.1 亿元，同比 2009 年增长 37.9 %，到 2012

年，我国已经是世界上除日本外最大的锂离子电池生产国及主要消费国[24]。 
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