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表面活性剂对纳米 ＳｎＯ２ 负极材料形貌结构及

电化学性能的影响
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摘　 要： 为了提高 ＳｎＯ２负极材料的电化学性能，本文以锡酸钠为原料、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、尿素、十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）分别作为表面活性剂，采用水热法制备了具有纳米结构的 ＳｎＯ２负极材料．利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ 射线衍射

（ＸＲＤ）、电化学测试仪测试了材料的形貌、结构和电化学性质．结果表明，使用不同表面活性剂，可获得不同形貌的纳米结

构，并且对材料的电化学性能有较大的影响．当尿素作表面活性剂时，获得了分散较好的球形材料，在 ０．０１～３．０ Ｖ，以 ２００ ｍＡ／ ｇ
进行充放电测试，首次放电容量 ２ ２５６．６ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ５０次循环后，放电容量保持在 ４４０ ｍＡｈ ／ ｇ，表现了较好的循环性能．
关键词： 锂离子电池；ＳｎＯ２；负极材料；电化学性能

中图分类号： ＴＱ１７４．７５ 文献标志码： Ａ 文章编号： １００５－０２９９（２０１７）０５－００７５－０５

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎａｎｏ ＳｎＯ２ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＣＨＥＮＧ Ｈｕ１，２， ＬＩＡＮＧ Ｍｅｉｆａｎｇ１，２

（１．Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ ５５０００１， Ｃｈｉｎａ；２．Ｋｅｙ Ｌａｂ ｆｏｒ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ），Ｇｕｉｙａｎｇ ５５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＳｎＯ２ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ Ｎａｎｏ ＳｎＯ２

ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｓｏｄｉｕｍ ｓｔａｎｎａｔｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ
ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ （ ＰＶＰ ）， ｕｒｅａ， ｓｏｄｉｕｍ ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ （ ＳＤＳ ） ａｓ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ＳＥＭ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｈａｄ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ， ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎａｎｏ
ＳｎＯ２ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｎａｎｏ ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｕｒｅａ ａｓ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｗａｓ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ａｎｄ ｗｅｌｌ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ． Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒｅａｃｈｅｄ ２ ２５６． ６ ｍＡｈ ／ ｇ ａｔ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｏｆ ２００ ｍＡ ／ ｇ ａｔ ０． ０１ ～ ３． ０ Ｖ， ｔｈｅ
ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｔ ５０ ｃｙｃｌｅｓ ｗａｓ ４４０ ｍＡｈ ／ ｇ， ｗｈｉｃｈ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｇｏｏｄ ｃｙｃｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ； ＳｎＯ２； ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ； ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

收稿日期： ２０１６－１１－２８．　 　 　 　 　 网络出版时间： ２０１７－０９－０８．
基金项目： 贵州省科技计划；贵州省高层次人才科研条件特助经

费（［２０１４］７００２ 号，［２０１６］２３１０ 号，ＴＺＪＦ－２０１０－０４７）．
作者简介： 程　 琥（１９７７—），男，博士，副教授．
通信作者： 程　 琥，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｃｈｅｎｇｈｕ８８０２＠ １６３．ｃｏｍ．

　 　 锂离子电池以其高工作电压、高比容量、循环

寿命长以及对环境友好等优点而广泛应用于各种

便携式电子产品中［１－３］ ．但随着锂离子电池在电动

汽车和储能领域等大型设备中的应用，对其能量

密度和循环性能提出了更高的要求．负极材料是

锂电池的关键材料之一，决定了电池的基本性能．
目前商业化锂电池中普遍使用的负极材料是石

墨，其优点是制备成本低廉，性能比较稳定，但是

石墨的理论比容量仅为 ３７２ ｍＡｈ ／ ｇ［４］，这在一定

程度上限制了其在电动汽车等新领域方面的应

用．因此，开发更高容量的负极材料成为目前锂离

子电池研究领域的热点之一．
近年来，金属氧化物负极材料，尤其是纳米

ＳｎＯ２ 材 料， 因 其 具 有 较 高 的 理 论 容 量

（７８２ ｍＡｈ ／ ｇ）和低嵌锂电势等优点，成为锂离子



电池负极的最佳替代材料之一［５－７］ ．但纳米 ＳｎＯ２

材料仍存在许多问题有待解决，如充放电过程中

体积效应、导电率差等问题［８］ ．研究发现，通过调

控纳米 ＳｎＯ２的合成条件，可获得具有更大比表面

积的特殊纳米结构（如核－壳、多孔、花瓣状等结

构） ［９－１３］，能有效缓冲体积膨胀效应，缩短锂离子

的迁移路径，从而改善电化学性能．ＷＵ 等［１４］合成

了由超薄 ＳｎＯ２纳米片组成的多层花瓣状球体结

构，该结构与商业的 ＳｎＯ２纳米颗粒比较，表现出

更高的可逆容量和更好的循环性能．因此，本文以

锡酸钠为原料，采用水热法，以不同表面活性剂合

成 ３ 种纳米结构的 ＳｎＯ２ 负极材料，利用 ＳＥＭ、
ＸＲＤ、电化学测试仪等对材料的形貌、结构及电化

学性能进行研究．

１　 实　 验

１．１　 化学试剂

Ｎａ２ＳｎＯ３·４Ｈ２Ｏ（分析纯），聚乙烯吡咯烷酮

（ＰＶＰ－Ｋ３０，优级纯），Ｚｎ（Ａｃ） ２·２Ｈ２Ｏ（分析纯），
尿素（分析纯），十二烷基硫酸钠（电泳级），均来

自国药集团．
１．２　 材料制备

将 ３．７５ ｍｍｏｌ 聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ） （尿素

（ｕｒｅａ）、十二烷基硫酸钠 （ ＳＤＳ）） 分别溶解于

１００ ｍＬ水－乙醇（体积比 １ ∶ １）的混合溶液中，加入

０．１５ ｍｍｏｌ 的 Ｚｎ（Ａｃ）２和 ２．１ ｍｍｏｌ Ｎａ２ＳｎＯ３·４Ｈ２Ｏ
搅拌 ４ ｈ 后，将混合溶液转移至反应釜中 １８０ ℃加

热 ２４ ｈ．待反应釜冷却至室温后，进行离心过滤，依
次用去离子水与无水乙醇洗涤 ２～３ 次后在真空干

燥箱中 ７０ ℃干燥 １２ ｈ 获得样品．
１．３　 材料表征

采用日本理学公司生产的 Ｄ ／ Ｍａｘ－２２００ 型 Ｘ
射线粉末衍射仪对 ＳｎＯ２粉末进行物相分析表征，
辐射源为 Ｃｕ 靶，扫描范围 １０° ～ ８０°．采用德国蔡

司 Ｓｕｐｒａ ５５ 型场发射扫描电子显微镜观察样品表

面形貌，加速电压 ５ ｋＶ．采用北京中科 ＨＹＡ２０１０－
Ｃ２ 比表面积测试仪测试 ＳｎＯ２材料的比表面积，
测试结果见表 １．

表 １　 使用不同表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料的比表

面积

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

表面活性剂 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１）
ＰＶＰ ６９．７
ＳＤＳ １３２．３
ｕｒｅａ １６７．７

１．４　 电化学性能测试

将所制备的纳米 ＳｎＯ２负极材料、导电剂乙炔

黑、粘 结 剂 聚 偏 氟 乙 烯 （ ＰＶＤＦ ） 按 质 量 比

７０ ∶ ２０ ∶ １０混合，以 Ｎ－甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为

分散剂， 球磨混合均匀， 涂布于铜集流体上，
１２０ ℃烘干后得到负极极片．与金属锂片、聚丙烯

多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２４００）、１ ｍｏｌ ／ Ｌ的 ＬｉＰＦ６ ／ ＥＣ（乙
烯碳酸酯） ＋ ＤＭＣ （ 碳酸二甲 酯 ） （ １ ∶ １， ｂｙ
ｖｏｌｕｍｅ）电解液，在氩气气氛手套箱中装配成

ＣＲ２０２５ 扣式模拟电池．使用武汉 Ｌａｎｄ－ＣＴ２００１Ａ
电池测试系统测试恒流充放电性能，电压范围

０．０１ ～３．０ Ｖ 电流密度 ２００ ｍＡ ／ ｇ，测试温度３０ ℃ ．
使用武汉科思特仪器有限公司生产的型号为，
ＣＳ３５０ 的电化学工作站进行循环伏安测试，电压

扫描范围 ０．０１～３．０ Ｖ，扫描速度为０．１ ｍＶ ／ ｓ．

２　 结果与分析

２．１　 微观结构分析

图 １ 为使用不同表面活性剂制备的纳米

ＳｎＯ２材料的 ＸＲＤ 谱图，由图可知， 所有样品的特

征衍射峰如（１１０）、（１０１）、（２００）、（２１１）等峰出

现位置基本一致，都很好的对应正方金红石结构

的 ＳｎＯ２（ＪＣＰＤＳ：４１－１４４５），衍射峰比较尖锐并且

没有观察到其它杂质峰，表明所制备的材料具有

较高的纯度且结晶度良好．
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图 １ 　 使用不同表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２ 材料的

ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

图 ２ 为无表面活性剂与不同表面活性剂修饰

的 ＳｎＯ２材料 ＳＥＭ 图，从图中可知，经表面活性剂

修饰后，材料的晶粒形貌变化较大．无表面活性剂

修饰的 ＳｎＯ２材料（如图 ２（ ａ）），其颗粒生长无规

律，分散性较差；以尿素为表面活性剂的 ＳｎＯ２（如
图 ２（ｂ））其晶体结构均呈球形且分散均匀，无明

显的颗粒团聚现象，晶粒半径约 １００ ～ ２００ ｎｍ．以
ＳＤＳ 为 表 面 活 性 剂 制 备 的 纳 米 ＳｎＯ２ （ 如
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图 ２（ｃ）），其晶粒结构为表面粗糙的类球形，半径

约 ４００ ｎｍ，晶粒生长不均匀，周围夹杂有少量非

规整的晶粒，并且稍有团聚．以 ＰＶＰ 为表面活性

剂制备的纳米 ＳｎＯ２（如图 ２（ｄ）），可以看出，其形

貌与前面两种截然不同，该晶粒均由几十个纳米

长的纳米棒组装呈花球状结构．不同形貌的纳米

ＳｎＯ２材料可能是由于不同表面活性剂导致晶体

生长机制不同所致．

(a) (b)

(c) (d)

图 ２　 无表面活性剂与不同表面活性剂修饰的 ＳｎＯ２材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ： （ａ） ｎｏ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ； （ｂ） ｕｒｅａ； （ｃ）ＳＤＳ； （ｄ） ＰＶＰ

２．２　 电化学性能分析

图 ３ 为使用不同表面活性剂制备的纳米

ＳｎＯ２负极材料的首次充放电曲线图．从图可知，材
料均在 ０．９ Ｖ 附近出现放电平台，这主要归因于

固体电解质界面（ＳＥＩ）膜的形成及 ＳｎＯ２与 Ｌｉ 反
应生成 Ｓｎ 和 Ｌｉ２Ｏ 的过程［１５－１６］ ．从图还可得出尿

素为表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料的首次充

放电比容量明显高于 ＳＤＳ 和 ＰＶＰ 为表面活性剂

制备的纳米 ＳｎＯ２材料，这是由于尿素作表面活性

剂制备的材料拥有更大的比表面积，从而克服了

ＳｎＯ２本身比表面积低、体积膨胀效应等缺陷［１７］，
进而在一定程度上改善其电化学性能．

图 ４ 为使用不同表面活性剂制备的纳米

ＳｎＯ２负极材料的首圈和第二圈循环伏安曲线．从
图 ４（ａ）可以看出，首圈循环伏安曲线在 ０．９ Ｖ 附

近均出现明显的还原峰，这主要对应于 Ｓｎ 和Ｌｉ２Ｏ
的生成和 ＳＥＩ 膜的形成过程，与 ３ 种材料的首次

充放电曲线得到的结果吻合．从图 ４（ ｂ）观察发

现，０．９ Ｖ 附近的还原峰强度很弱，表明 ＳｎＯ２与 Ｌｉ
反应的可逆程度很低，这正是致使材料首次不可

逆容量大的原因．另一个还原峰出现在 ０．２ Ｖ 附

近，该峰对应于 Ｌｉ－Ｓｎ 合金的形成过程．在 ０．５ Ｖ

附近均出现氧化峰，氧化峰的出现是由于去合金

化过程产生的．还从图 ４（ｂ）得出尿素为表面活性

剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料在 ０．５ Ｖ 的氧化峰远大于

其他两种材料．
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图 ３　 使用不同表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料的首次

充放电曲线

Ｆｉｇ．３ 　 Ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｏｎａ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

图 ５ 分别为 ＰＶＰ、ＳＤＳ、尿素 ３ 种表面活性剂

制备 的 纳 米 ＳｎＯ２ 负 极 材 料 在 电 流 密 度 为

２００ ｍＡ ／ ｇ，电压范围在 ０．０１ ～ ３ Ｖ 下，５０ 次循环的

放电循环曲线，其中 ＰＶＰ、ＳＤＳ、尿素为表面活性剂

制备的纳米 ＳｎＯ２材料的首次放电比容量分别为

·７７·第 ５ 期 程　 琥，等：表面活性剂对纳米 ＳｎＯ２负极材料形貌结构及电化学性能的影响



１ ５５１．３、１ ７５１．２、２ ２５６．６ ｍＡｈ ／ ｇ，５０ 次循环后分别

为２００．５、２６０．８ 和４４０．１ ｍＡｈ ／ ｇ，从数据可得出 ３
种材料的容量衰减都很大．相比之下，尿素为表

面活性剂制备的材料其循环稳定性较好，容量

较高，这是因为尿素作表面活性剂制备的材料

其形貌为表面较光滑的球体，颗粒分散性良好，
尺寸大小均匀，拥有更大的比表面积和更多的

活性位点，有效抑制了体积膨胀效应，有利于电

子在脱嵌锂过程中的传递，进而拥有较好的电

化学性能．
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图 ４　 使用不同表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料的循环

伏安曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｖｏｌｔａｍｍｇｒａｍ ｏｆ ｎｏｎａ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ： （ａ） ｆｉｒｓｔ ｃｙｃｌｅ； （ｂ） ｓｅｃｏｎｄ ｃｙｃｌｅ
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图 ５　 使用不同表面活性剂制备的纳米 ＳｎＯ２材料的放电

循环性能曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｎｏｎａ⁃ＳｎＯ２ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

３　 结　 论

以锡酸钠为原料，聚乙烯吡咯烷酮、尿素、十
二烷基硫酸钠分别作为表面活性剂，采用水热法

制备了具有纳米结构的 ＳｎＯ２ 负极材料．结果表

明，以尿素为表面活性剂制备出半径在 １００ ～
２００ ｎｍ具有良好分散性的纳米 ＳｎＯ２球形颗粒．材
料组装成锂离子模拟电池在 ０． ０１ ～ ３． ０ Ｖ，以

２００ ｍＡ ／ ｇ 进 行 充 放 电， 首 次 放 电 容 量

２ ２５６．６ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ５０ 次循环后，放电容量保持

在 ４４０ ｍＡｈ ／ ｇ，表现了较好的循环性能．
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