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二氧化锡 / 石墨烯复合材料的制备及其

在钠基双离子电池中应用
张 苗 周小燕 唐永炳 

(中国科学院深圳先进技术研究院 深圳 518055)

摘  要  双离子电池体系因其能量密度高、资源丰富、环境友好、价格低廉而备受青睐。但基于钠离

子电解液的双离子电池却极少报道，这是因为缺乏可以与钠离子可逆嵌入脱出反应合适的负极材料。

因此，该文首次报道了一种基于二氧化锡负极复合材料钠型(命名为 SnO2/GF//EG)双离子电池，其负

极为石墨烯与二氧化锡的复合材料，正极为膨胀石墨烯。通过纳米二氧化锡与石墨烯复合：一方面，

石墨烯可以提高二氧化锡材料的导电性，从而提升材料的倍率性能；另一方面，柔性多孔的石墨烯可

以容纳二氧化锡在脱出和嵌入钠离子过程中的体积膨胀，从而提升其循环性能。二氧化锡与石墨烯的

三维复合材料具有优异的倍率性能和循环稳定性，同时具有非常高的可逆比容量：1 Ag－1 电流密度

下，循环 300 次时，比容量约为 279 mAhg－1，容量保持率为 69.9%；在 5 Ag－1 大电流密度下，其比

容量为 118 mAhg－1。由纳米二氧化锡与石墨烯复合材料组装的基于钠离子电解液的 SnO2/GF//EG 双
离子电池表现出优异的循环稳定性，同时具有非常高的可逆比容量：200 mAg－1 电流密度下，循环 
300 次时，比容量约为 70.6 mAhg－1，容量保持率为 72.5%。另外，该材料表现出优异的倍率性能，

在 200 mAg－1、500 mAg－1、1 000 mAg－1、1 500 mAg－1 和 2 000 mAg－1 电流密度下的比容量分别为 
97.4 mAhg－1、88.5 mAhg－1、75.5 mAhg－1、70.4 mAhg－1 和 67.2 mAhg－1。总之，该文首次研究了二氧

化锡复合材料在钠基双离子电池的电化学行为，并得到了优异的循环性能和倍率性能。
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Tin Dioxide/Graphene Composite for Sodium-Ion-Based 

Dual-Ion-Batteries
ZHANG Miao ZHOU Xiaoyan TANG Yongbing

( Shenzhen Institutes of Advanced Technology, Chinese Academy of Sciences, Shenzhen 518055, China ) 

Abstract The dual-ion battery (DIB) system has attracted great attention owing to its merits of low cost, 
high energy, and environmental friendliness. However, the DIB based on sodium-ion electrolytes is seldom 
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1  引  言 

  锂离子电池在消费电子产品和电动交通工具

等领域具有巨大的市场需求[1-2]，因其具有能量密

度高、能量效率高、自放电率低等优点，得到了极

广泛的关注。但锂离子电池仍存在以下问题[3-5]：

(1)其能量密度仍需要进一步提高，从而进一步

改善电子设备和电动交通工具存在电池重量偏

大、电池续航时间短的问题；(2)制造成本和回

收环境压力较大。因此，使用环境友好和资源

丰富的电池材料研制高性能锂离子电池具有重

要意义[6-7]。

  进一步对其优化提高锂离子电池能量密度同

时选取资源丰富、环境友好的电极材料是目前世

界各国科学家努力研究的重要方向[8-9]。目前研

发的新型电池储能体系包括锂-氧气电池、钠离

子电池[10]、燃料电池[11]、双离子电池[12]、铝离

子电池[13]等。其中，双离子电池(如铝-石墨双离

子电池、锡(Sn)-石墨双离子电池、石墨-石墨双

离子[14-15]等)是指采用廉价易得且环境友好的石

墨为正极，采用传统锂离子电池负极材料为负

极，以溶有常规锂盐或钠盐的碳酸酯类有机溶液

为电解液构成的电池体系。该电池体系通过电解

液中阴离子在石墨正极片层中可逆的插层反应

(阴离子插层反应机理)、金属阳离子在负极的合

金化或插层反应实现充放电。这种新型的电池体

系由廉价易得的天然石墨替代钴酸锂、锰酸锂、

三元或磷酸铁锂作为电池的正极材料，从而大大

降低了电池成本和减小了环境压力。同时，阴离

子插层反应电位平台较高，从而显著提高了电池

的工作电压，进而提升了电池的能量密度。目前

研究较多的双离子电池正极材料主要包括层状石

墨碳材料和有机金属框架。对负极材料而言，除

了石墨类负极材料[14]，还包括一些金属氧化物

(如钛酸锂、氧化铌、三氧化钼等)，二维层状硫

化物[16]等。本文作者课题组最近报道了廉价金属

材料(如铝、锡等)[12,17]同时作为集流体和负极材

料，不仅可简化双离子电池的电池结构，还可降

低成本，因此这种负极材料有望实现双离子电池

的大规模生产。

  钠离子电池[10,18]因将资源丰富的钠离子取代

了锂离子，在近十几年来吸引了越来越多的注意

力[19-24]。然而，基于钠离子电解液的双离子电池

的研究却非常有限。因为钠离子具有比锂离子更

reported due to the lack of appropriate anode materials for reversible sodium-ion insertion/extraction. Herein, 
a new sodium-ion based DIB named as SnO2/GF//EG DIB using composite of SnO2 loading on graphene as 
anode and expanded graphite as cathode is constructed and optimized for the first time. The flexible graphene 
provides a robust porous structure and proper pore size to accommodate the large volume change of SnO2 
nanoparticles, and the continuous graphene network of electrode material also provides better electrical 
conductivity and more effective lithium ion diffusion path. The material shows excellent cycling stability with 
high reversible specific capacity (69.9% capacity retention, ca. 279 mAhg－1 after 300 cycles at 1 Ag－1, 
capacity remains at around 97.4 mAhg－1, 88.5 mAhg－1, 75.5 mAhg－1, 70.4 mAhg－1 and 67.2 mAhg－1 at
current densities of 200 mAg－1, 500 mAg－1, 1 000 mAg－1, 1 500 mAg－1 and 2 000 mAg－1, respectively). In 
a word, we study the electrochemical performance of Tin dioxide composite in the sodium ion based dual ion 
battery for the first time and the battery with excellent rate capability and cycling stability.

Keywords Tin dioxide; grapheme; sodium-ion battery; dual-ion battery
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大的离子半径(钠离子的离子半径为锂离子的 1.4 
倍)，这使得钠离子不能可逆地储存于石墨负极的

片层中，从而导致常用于锂离子型双离子电池的石

墨负极无法适用于钠离子型双离子电池体系[23]。

在碳材料无法满足应用需求的情况下，改性的碳

材料以及合金化材料，如磷、锡、碲等具有良好

的储钠表现而被广泛研究报道[19]。基于改性碳材

料的钠离子型双离子电池是 Fan 等[25]首次报道

的，使用由于高分子热解而得的软碳为负极制备

的高性能钠离子型双离子电池。这种新型的钠离

子型双离子电池表现出高达 103 mAhg－1 的超高

放电比容量，以及高达 3.58 V 的放电平台电压。

另外，该电池在 200～2 000  mAg－1 区间中不同

的各种电流密度下均表现出优异性能。更值得注

意的是，该电池在 1 000  mAg－1 的电流密度下，

循环 800 次后，比容量保持在 54 mAhg－1，相比

于第二次放电容量(66 mAhg－1)，电池的容量保

持率为 81.8%。

  在这些合金材料中，锡因其有合适的电位

平台、环境友好、储量丰富等特点，且每个锡

原子都能够和 3.75 个钠结合形成十五钠合四锡

(Na15Sn4)化合物，具有 847 mAhg－1 的理论比容量

而受到广泛关注[17]。Sheng 等[17]以石墨为正极，

以金属锡箔同时为负极和集流体，以溶解钠离子

盐的碳酸酯类为电解液装配了锂离子电池。该钠

离子型双离子电池的工作电压为 2.0～4.8 V，在 
2 C(其中 1 C 容量为 100 mAhg－1)倍率下的比容

量为 74 mAhg－1，并且以该倍率循环 400 次后，

容量保持率为 94%，库伦效率为 95%。另外，

该电池基于器件在 150 W/kg 功率密度下的能量密

度为 144 Wh/kg。但锡在完全嵌钠后，体积膨胀

达到～420%，如此大的体积变化不可避免地使材

料内部产生应力，发生粉化，最终材料从集流体

上脱落，容量衰减。而解决该问题需要将该材料

与具有柔性的导电性网络材料复合。另一方面，

钠离子更大的体积和质量决定了其扩散速度比锂

慢。因此，探寻设计其他类型的负极材料对发展

高性能钠离子基双离子电池具有极其重要的作用。

  二氧化锡(SnO2)
[26-29]作为一种研究较多的

钠离子电池负极材料，是以转化机理和合金化机

理相结合的材料，具有较高的钠离子存储容量

(1 378 mAhg－1)。然而，二氧化锡负极在合金化

过程中经历巨大的体积膨胀，从而导致其循环

稳定性差；另外，二氧化锡本身的导电性较差，

造成其倍率性能不佳。因此，需要将二氧化锡纳

米化，同时与具有导电性的材料复合[26,30-31]，其中

最常用的导电性碳材料是碳纳米管[32-33]和石墨烯

(Graphene，GF)[34]。石墨烯[35]是具有高导电性

的二维柔性材料[36-37]，可用于改善二氧化锡及类

似具有较低导电性和充放电过程中反复体积变化

的负极材料的倍率性能和循环性能[38]。

  本文首次报道了一种以二氧化锡为负极的基

于钠离子电解液(命名为 SnO2/GF//EG)的双离子

电池，使用二氧化锡与石墨烯的复合材料为负

极，膨胀石墨烯(Expanded Graphene，EG)为正

极。该二氧化锡/石墨烯(SnO2 /GF)复合材料是

将具有纳米尺寸的二氧化锡均匀地负载到具有高

导电性的石墨烯片层的表面。由于负极复合材料

中上述两方面的共同作用，使组装得到的 SnO2/
GF//EG 双离子电池具有优异的循环稳定性，同

时具有非常高的可逆比容量。该 SnO2/GF//EG 双
离子电池为高性能和低成本的新型储能器件提供

了新思路。

2  实验

2.1 电极材料的制备

2.1.1 大尺寸氧化石墨烯的制备

  氧化石墨烯根据改进的 Hummer’s 方法进行

制备。该方法的基本原理是：首先，通过强质子

酸对石墨进行处理，把质子酸插入到石墨层间形

成石墨插层化合物；然后，再利用强氧化剂对石
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墨插层化合物进行氧化反应，在单层石墨表面引

入羟基、羧基、环氧基和羰基等含氧官能团，这

些含氧官能团的存在使得氧化的石墨烯片层之间

摆脱稳定的 π－π 范德华吸引力，彼此分离开，

并且稳定存在。具体方法是：(1)称取适量的鳞

片石墨和硝酸钠，混合均匀后加入到圆底三口反

应瓶，在左侧边和中间分别插入温度计、机械搅

拌桨；(2)加入足量浓硫酸，搅拌 20 min 直至固

液分散均匀；(3)缓慢加入高锰酸钾粉末，控制

反应温度不超过 65 ℃，大约 20 min 加完；(4)当
温度升至  60  ℃  时，开始计时，温度维持在 
60～70 ℃ 反应 1 h；(5)反应至机械搅拌搅不动

时，停止搅拌，倒出反应体系；(6)取出反应后

的浆料，准备体积 2 倍量的水；(7)在机械搅拌

下，用药匙缓慢把浆料加入到水中，保持烧杯温

度小于 70 ℃，搅拌 1 h；(8)待温度降至室温，

缓慢加入 30% 过氧化氢溶液，直至没有气泡产

生；(9)继续搅拌 1～2 h 后装桶，并高速离心除

去水后，得到水系氧化石墨烯溶液，标定待用。

2.1.2 二氧化锡/石墨烯复合材料的制备

  首先，将 SnCl2·2H2O(700 mg，3.1 mmol)
加入乙醇与 2 mg/mL 氧化石墨烯水溶液体积比

为 1∶1 的均匀混合溶液中(180 mL)，搅拌 1 h。
然后，在上述溶液中缓慢加入 6 mol/L 的氢氧

化钾溶液，检测 pH 值直至 pH＝7，继续搅拌 
2 h。接着，将混合溶液转移到 100 mL 水热反应

釜中，放入 180 ℃ 的烘箱中，保温 12 h。冷却至

室温后将水热后的黑色产物用蒸馏水多次洗涤，

随后冷冻干燥。最后，将干燥后得到的黑色粉末

产物置于管式炉中，在氢气/氩气(5∶95，v/v)气
氛下以 1 ℃/min 升温速率升温至 400 ℃ 保持 2 h 
得到最终产物，即为 SnO2 /GF 复合材料，如图 1 
所示。

2.2 电极材料的组装及测试

2.2.1 钠离子半电池的组装

  首先，分别将 80 wt% 的 SnO2/GF 与 10 wt% 
的导电添加剂 Super P 以及 10 wt% 的聚偏氟乙烯

(5 wt% 的 N-甲基吡咯烷酮分散液)在研钵中研磨

混合成均匀的浆料，并将浆料涂布在 10 μm 厚度

的铜箔上。然后，将涂布了电极浆料的铜箔先在 
80 ℃ 鼓风干燥箱中干燥 3 h 再转移至真空烘箱中 
120 ℃ 干燥 1 h 以完全除去溶剂。接着，将充分干

燥的电极片用模切刀裁成直径为 12 mm 圆形电极

片(每个电极片的负载质量约 2.25 mg)。最后，将

电极片用精密天平称重并充分干燥后再转移到手套

箱中，按照金属钠箔为对电极、玻璃纤维为隔膜、

制备的 SnO2 /GF 电极片为工作电极的顺序组装纽扣

电池。采用 1 mol/L 的六氟磷酸钠/(碳酸乙烯酯∶

碳酸二乙酯∶碳酸甲乙酯＝1∶1∶1)为钠离子电池

电解液，并且加入～10% 钠型 4A 分子筛充分去除

电解液中的水分。电池壳为 2016 扣式不锈钢模拟

电池，采用 80～100 kg/cm2 压强对纽扣电池封口，

室温陈化 12 h 后进行电池的电化学测试。

2.2.2 基于钠离子电解液的双离子电池的组装

  首先，分别将 80 wt% 的膨胀石墨与 10 wt% 
的导电添加剂 Super P 以及 10 wt% 的聚偏氟乙烯

图 1 二氧化锡/石墨烯复合材料的制备方法

Fig. 1 Schematic of the fabrication of the SnO2/GF composite

 

(a) (b)

30 μm

(c) (d)

10 μm

1 μm 200 nm

氧化石墨烯 二氧化锡与石墨烯的三维复合材料
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(5 wt% 的 N-甲基吡咯烷酮分散液)在研钵中研磨

混合成均匀的浆料，并将浆料涂布在 16 μm 厚度

的铝箔上。然后，将涂布了电极浆料的铝箔先在 
80 ℃ 鼓风干燥箱中干燥 3 h 再转移至真空烘箱中 
120 ℃ 干燥 1 h 以完全除去溶剂。接着，将充分

干燥的电极片用模切刀裁成直径为 10 mm 的圆形

电极片(每个电极片的负载质量约 1.20 mg)。最

后，将电极片用精密天平称重并充分干燥后再转

移到手套箱中，按照 SnO2/GF 为负极、玻璃纤维

为隔膜、EG 电极片为正电极的顺序组装纽扣电

池。用前述 1 mol/L 六氟磷酸钠/(碳酸乙烯酯∶

碳酸二乙酯∶碳酸甲乙酯＝1∶1∶1)为双离子电

池电解液，并且加入～10% 4A 分子筛充分去除

电解液中的水分。电池壳为 2016 扣式不锈钢模

拟电池，采用 80～100 kg/cm2 压强对纽扣电池封

口，室温陈化 12 h 后进行电池的电化学测试。其

中，手套箱的典型环境为：氧气浓度≤1 ppm；水

浓度 ≤1 ppm。

2.2.3 钠离子电池和双离子电池的电化学测试

  所有的电化学测试都是在室温(25 ℃)条件下

进行测试。采用武汉蓝电 CT2001A 测试系统进

行恒电流测试和循环测试，瑞士万通 Autolab 测
试循环伏安和交流阻抗测试。负极材料的测试电

压范围为 0.01～3 V，钠离子型双离子电池的电

压范围为 0.01～3.5 V。

3  二氧化锡/石墨烯复合材料的形貌和结   

   构表征

3.1 二氧化锡/石墨烯复合材料的形貌表征

  本文通过简单的溶剂热和高温热退火的方法

分别制备了 SnO2/GF 复合材料并采用扫描电子显

图 2 SnO2/GF 复合材料在不同放大倍数下的电子显微镜图

Fig. 2 Scanning electron microscopy images of SnO2/GF composite
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氧化石墨烯 二氧化锡与石墨烯的三维复合材料
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微镜(SEM)对其形貌进行了表征(图 2)。在低放

大倍数的扫描电镜下观察材料发现，SnO2/GF 复
合材料由相互交联的结构形成。二氧化锡/三维

石墨烯宏观体材料的组成单元为卷曲的、堆叠或

收缩的石墨烯和 SnO2 的复合折叠结构。进一步

放大观察，SnO2/GF 三维结构的孔壁呈现明显的

折叠。

  如图 2(a)和(b)所示，SnO2/GF 材料是由三维

结构的多孔材料构成，三维结构的孔壁是由相互

交联的负载 SnO2 纳米颗粒石墨烯组成，其中石墨

烯因其自身无序堆叠而形成多孔结构。如图 2(c)

所示，石墨烯之间相互交联、相互堆积，进一步

放大可以看到二氧化锡纳米颗粒均匀地附着在石

墨烯表面。这种结构显示了 SnO2/GF 是三维相互

交联宏观的石墨烯结构，其中石墨烯是构筑单元

并通过水热过程中原料氧化石墨烯上的含氧官能

团发生反应生成的共价键交联成一整体。与此同

时，二价的锡离子还原氧化石墨烯并且粘附其上

形成复合材料。 
  SnO2/GF 材料元素分布图和能谱分析如图 3 
所示。根据图中各元素的分布，并结合能谱分

析结果可知：(1)SnO2/GF 复合材料中仅含有锡

图 3    复合材料的元素分布图及能量色散谱分析图 

Fig. 3 Element mapping and energy dispersive spectroscopy analysis of SnO2/GF composite
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元素、氧元素和碳元素，没有其他的杂质元素存

在，证明所得复合材料纯度非常高；(2)SnO2/GF 
复合材料中锡元素、氧元素和碳元素的分布非常

均匀，证明 SnO2/GF 复合材料中二氧化锡与石墨

烯是均匀复合的。

3.2 二氧化锡/石墨烯复合材料的热重分析及 X 

   射线衍射表征

  为测定 SnO2/GF 复合材料中 SnO2 活性物质

的含量，特对复合材料进行了热重测试。测试温

度范围为室温至 800 ℃，升温速度为 5 ℃/min，
测试气氛为空气。从图 4(a)可算出 SnO2/GF 复
合材料中 SnO2 活性物质的含量为 67.0 wt%。材

料的晶体结构、晶粒大小可以通过 X 射线衍射

(XRD)进行结构表征，如图 4(b)所示。GF 仅出

现一个峰强极其微弱并且较宽的位于 20°左右的

包峰((002)峰)。这与石墨在 26.3°附近尖锐的

(002)峰明显不同，说明在 GF 中，几乎不存在或

只有非常弱的石墨烯片层的堆叠发生。纯 SnO2 
的衍射峰与标准卡片中的四角金红石结构 SnO2 

(JCPDS no.41-1445)衍射峰完全吻合，其峰形较

尖锐并且无其他杂质衍射峰存在，表明所制备的 
SnO2 纯度较高并且结晶度较好。同样地，SnO2/
GF 复合材料中 SnO2 也具有较好结晶度和较高纯

度。但与纯 SnO2  衍射峰相比，SnO2/GF 复合材

料的衍射峰明显较宽，说明与 GF 复合的 SnO2 
纳米颗粒尺寸比纯 SnO2  纳米颗粒小。通过 X 射
线光电子能谱(X-ray Photoelectron Spectra，XPS)
可测试材料的元素组成，图 4(c)给出了 SnO2/GF 
的 XPS 全谱，可以明显看出 SnO2/GF 样品由碳

(C)、氧(O)、锡(Sn)三种元素组成。图 4(d)给
出了 SnO2/GF 样品的 Sn 3d 高分辨 XPS 光谱。

其中，487.2 eV 和 495.6 eV 的两个峰分别代表 

图 4 (a) SnO2/GF 的热重分析；(b)X-射线衍射图；(c) SnO2/GF 的 X 射线光电子能谱全谱；  

(d) SnO2/GF 中 Sn 的 X 射线光电子能谱 3d 精细谱图

Fig. 4 (a) Thermogravimetric analysis; (b) X-ray diffraction patterns of SnO2 nanoparticle, GF and SnO2/GF; 

(c) X-ray photoelectron spectra (XPS) survey scan of SnO2/GF; (d) XPS Sn 3d spectrum of SnO2/GF
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SnO2 中 Sn 元素的 3d5/2 和  3d3/2 自旋，是 Sn 的特

征峰。

4  二氧化锡/石墨烯复合材料的电化学

   性能测试

4.1  二氧化锡/石墨烯复合材料的钠离子电池半

   电池测试

  SnO2 的储钠机理包括转化机理和合金化机

理。首先，二氧化锡与钠离子发生转化反应，生

成锡金属和氧化钠；然后，锡金属进一步与钠离

子反应生成锡钠合金(Na15Sn4)。通过计算得到二

氧化锡的理论储钠容量为 1 378 mAhg－1。

    

  图 5(a)为 SnO2/GF 在不同电流密度下的倍

率性能曲线，可以看出，SnO2/GF 在 0.1～10 Ag－1 
电流密度下均具有较高的比容量同时呈现出优异

的倍率性能。在 0.1 Ag－1、0.2 Ag－1、0.5 Ag－1、

1 Ag－1、2 Ag－1、5 Ag－1 和 10 Ag－1 电流密度下

的比容量分别为 698.3 mAhg－1、548.7 mAhg－1、

432.1 mAhg－1、329.5 mAhg－1、184.6 mAhg－1、

129.5 mAhg－1 和 62.1 mAhg－1。SnO2/GF 在高电流

密度下仍有较高的容量保持，这表明 SnO2/GF 中
导电的石墨烯骨架极大地提高了充放电过程中的

电子迁移速率，从而使其具有优异的倍率性能。

首次充电容量为 1 255.6 mAhg－1、首次放电容量

为 731.4 mAhg－1，由此得到的首次库伦效率为 
58.25%(比容量是基于 SnO2/GF 复合材料的总质量

计算)。其中，首次充电容量接近 SnO2/GF 样品的

图 5 (a) SnO2/GF 在不同倍率下的充放电容量及对应的库伦效率；(b) SnO2/GF 在不同倍率下的充放电曲线；

(c) SnO2/GF 在 1 Ag－1 倍率下充放电 300 次的长循环图；(d)SnO2/GF 在 1 Ag－1 倍率下在不同循环圈数的充放电曲线图

Fig. 5 (a) Charge/discharge capacities and corresponding Coulombic efficiencies of the SnO2/GF  at various current rates; 

(b) charge-discharge curves of the SnO2/GF at various current rates from 0.1 Ag－1 to 10 Ag－1; (c) long-term cycling stability 

of the SnO2/GF at 1 Ag－1 for 300 cycles; (d) charge-discharge curves of the SnO2/GF at different cycles 
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理论比容量值(理论值根据公式计算：SnO2/GF 样
品的理论比容量＝SnO2 的理论比容量×SnO2 的百

分比质量＋石墨烯的理论比容量×石墨烯的百分比

质量＝667×0.67＋744×0.33＝1 168.8 mAhg－1)，展

现了其优异的电化学储锂性能。首次充电 41.75% 
的不可逆比容量可能源于样品表面固体电解质膜的

形成。虽然首圈可逆容量略低，但在之后的循环中

比容量保持稳定，并且在第二、三个充放电循环

中，库伦效率均大于 96%，体现了 SnO2/GF 复合材

料较好的电化学性能。

   SnO2/GF 不仅具有良好的倍率性能，更重要

的是其呈现出优异的循环性能。图 5(c)为 GF、 
SnO2 和 SnO2/GF 在 1 Ag－1 电流密度下的循环

性能曲线。注意，电池在 1 Ag－1 电流密度下循

环前，电池需先进行电化学活化预处理(预处理

条件：0.1 Ag－1 电流密度下循环两次，继而在 
0.5 Ag－1 电流密度下循环两次)。由图可以明显看

出，对于纯 SnO2 电极，在 1 Ag－1 电流密度下，

其比容量从最初的 471 mAhg－1 迅速衰减到第 2 
次循环时的～400 mAhg－1；300 次循环后，容量

为 281.8 mAhg－1，容量保持率为 70.61%。为进一

步验证其优异的循环性能，特将 SnO2/GF 负极材

料在 1 Ag－1 电流密度下循环的第 10、50、100、
200、300 次的充放电曲线作图。由图 5(d)可
知，SnO2/GF 负极材料的第 10、50、100、200、
300 次的充放电曲线几乎重叠，进一步证明了 
SnO2/GF 优异的循环稳定性。

4.2  二氧化锡/石墨烯复合材料的双离子电池性

   能测试

  从如上小节半电池的测试性能可知，该 SnO2/
GF 材料具有优异的储钠性能。因此，本文将上述 
SnO2/GF 材料为负极，膨胀石墨为正极，1 mol/L
六氟磷酸钠/(碳酸乙烯酯∶碳酸二乙酯∶碳酸甲

乙酯＝1∶1∶1)为双离子电池电解液在手套箱中

装配了钠离子型双离子电池(SnO2/GF//EG)并测

试其电化学性能。该电池的反应机理是：在充电

过程中，PF6
－ 阴离子插层到膨胀石墨的片层中

间，Na+ 与二氧化锡发生转化、合金化反应放电

过程中 PF6
－ 阴离子从膨胀石墨中脱嵌出来；同

时，Na+ 通过去合金化以及转化反应从负极中脱

离出来。电化学性能的一个重要指标是电池的倍

率性能，图 6(a)和(b)是 SnO2/GF//EG 电池在电

压范围为 0.01～3.5 V 的倍率性能图：当电流密 
度从 2 000 mAg－1 依次降低至 1 500 mAg－1、

1 000 mAg－1、500 mAg－1 和 200 mAg－1 时，

电池分别获得 97.4 mAhg－1、88.5 mAhg－1、

75.5 mAhg－1、70.4 mAhg－1 和 67.2 mAhg－1 的容

量表现，证明电池具有优异的倍率性能。该电

池出色的倍率性能表现可能与以下几个因素息

息相关：(1)负极材料中，石墨烯为快速的电

子转移提供通道，同时超小的二氧化锡尺寸使

得钠离子在二氧化锡内的扩散距离大大缩短，

另外 SnO2/GF 特殊的纳米结构使得电解液可以

很大面积地与二氧化锡颗粒接触，有助于钠离

子的电解液与二氧化锡之间交换；(2)以石墨

烯层数大大减少的膨胀石墨为正极，替代了传

统双离子电池的普通石墨正极，从而大大提高

到阴离子的插层速度。另外，SnO2/GF//EG 在
不同电流密度下的充放电曲线表明电池具有较

小的电化学极化。图 6(c)为 SnO2/GF//EG 在 
200 mAg－1 时的充放电比容量-循环性能以及库

伦效率曲线。从图 6(c)可以看出，电池的初始

放电容量为 97.4 mAhg－1，随着循环的进行，

电池的容量在前 10 次下降迅速，在第 10 次的

放电容量为 76.0 mAhg－1，容量的快速衰减可能

是表面不稳定固体电解质膜的形成导致的。经

过 300 次循环后，放电容量为 70.6 mAhg－1，

相比第一次的放电容量，其容量保持率为 
72.5%；相比第 10 次的放电容量，其容量保持

率为 92.9%。从第 11 次循环开始，每次的容

量损失仅为 0.024 5%。这表明电池具有优异的

循环性能。
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5  讨论分析

  本文制备得到的 SnO2/GF 材料，由于是将

二氧化锡纳米粒子负载在石墨烯的三维网络上，

其本身具有优异的循环(300 次循环，69.9%)和

较高的比容量(0.1 Ag－1 电流密度下的比容量为 
698.3 mAhg－1)，而已发表文献中报道的类似材

料的循环次数较少，一般不超过 200 次，并且比

容量较低。如 Su 等[29]发表在 Physical Chemistry 
Chemical Physics 上的封面文章，其报道的最

高比容量仅为 540 mAhg－1，循环次数仅为 100 
次，可见本工作合成的 SnO2/GF 材料具有较为优

异的电化学性能。

  目前基于钠离子电解液的双离子电池研究较

少，同时，本文中组装得到的 SnO2/GF//EG 双
离子电池在循环性能和比容量方面与目前发表

的高档次文章中报道的电化学性能相当或者更

为优异。Sheng 等[17]发表在著名期刊——先进

能源材料(Advanced Energy Materials)上的以金

属 Sn 为负极、EG 为正极组装的双离子电池中，

其比容量仅为 74 mAhg－1；而本工作中电池的

比容量可达到 97.4 mAhg－1。Zhu 等[16]发表在国

际期刊 Small 上的以二硫化钼复合材料为负极、

EG 为正极组装的双离子电池，其比容量仅为 
65 mAhg－1，循环次数仅为 200 次；而本工作中

比容量为 97.4 mAhg－1，循环次数为 300 次。可

见本工作报道的电池循环性能和比容量等处于较

高水平，具有一定的优势。

  但本工作也存在一定的不足，主要表现

图 6  (a)SnO2/GF//EG 双离子电池在不同倍率下的充放电容量及对应的库伦效率；(b)SnO2/GF//EG 双离子电池在 

200～2 000 mAg－1 不同倍率下的充放电曲线；(c)SnO2/GF//EG 双离子电池在 200 mAg－1 倍率下循环 300 次的长循环图 

Fig. 6 (a) charge/discharge capacities and corresponding Coulombic efficiencies of the SnO2/GF//EG dual-ion battery at various 

current rates; (b) charge-discharge curves of the SnO2/GF//EG dual-ion battery at various current rates from 200 mAg－1 to 

2 000 mAg－1; (c) long-term cycling stability of the SnO2/GF//EG at 200 mAg－1 for 300 cycles
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在以下几个方面：(1)SnO2/GF//EG 双离子电

池电化学窗口较窄，放电电压较低，这与负极 
SnO2/GF 复合材料对钠离子的充放电电位较高有

关；(2)SnO2/GF//EG 双离子电池的库伦效率较

低，故会影响实际使用中能量效率，这可能与

所使用的电解液成分、负极的结构稳定性以及

与正极的匹配相关。低库伦效率来源于电解液

的分解，开发高电压电解液是提升电池库伦效率

的必由之路。高电压电解液主要从溶剂和添加剂

两方面入手：溶剂方面，需要选择一些氧化电位

较高且电化学窗口较宽的溶剂(如砜类、腈类及

氟代溶剂)；电解液添加剂方面，需要选择加入

起保护正极作用的正极成膜添加剂，如硼类添加

剂、有机磷类添加剂、碳酸酯类添加剂、含硫添

加剂、离子液体添加剂等，可以在正极材料的表

面成膜，从而阻止电解液与电极材料的副反应。

(3)SnO2/GF//EG 双离子电池的容量虽然高，但前

几次循环的容量衰减较快，这可能与材料本身的

结构稳定性相关。后续工作中，可以通过进一步

优化材料的结构性能，同时探索双离子电池电解

液的组成成分以及正负极的质量容量匹配，从而

得到表现更优异的双离子电池。

6  结  论

  本文首次研究了金属氧化物在钠基双离子电

池的电化学性能，并得到了优异的循环性能和倍

率性能。首先，通过原位水热合成制备得到了二

氧化锡纳米粒子负载于石墨烯三维网络表面的复

合材料，并且通过扫描电镜、X-电子射线衍射、

热重分析、X-光电子能谱等表征了该材料的形

貌和结构。然后，将材料组装半电池，研究了二

氧化锡/三维石墨烯复合材料的电化学性能。其

中，通过纳米二氧化锡与石墨烯复合：一方面，

石墨烯可以提高二氧化锡材料的导电性，从而提

升材料的倍率性能；另一方面，柔性多孔的石墨

烯可以容纳二氧化锡在脱出和嵌入钠离子过程中

的体积膨胀，从而提升其循环性能。SnO2/GF 材
料具有优异的倍率性能和循环稳定性，同时具有

非常高的可逆比容量：在 1 Ag－1 电流密度下，

循环 300 次时，比容量约为 279 mAhg－1，容量

保持率为 69.9%；在 5 Ag－1 大电流密度下，其比

容量为 118 mAhg－1。最后，组装得到基于钠离

子电解液的 SnO2/GF//EG 双离子电池，其负极材

料为石墨烯与二氧化锡的复合材料，正极材料为

膨胀石墨烯。该电池表现出优异的循环稳定性，同

时具有非常高的可逆比容量：在 200 mAg－1 电流密

度下，循环 300 次时，比容量约为 70.6 mAhg－1，

容量保持率为 72.5%；同时表现出优异的倍率性

能：在 200 mAg－1、500 mAg－1、1 000 mAg－1、

1 500 mAg－1和  2 000 mAg－1 电流密度下的

比容量分别为 97.4 mAhg－1、88.5 mAhg－1、

75.5 mAhg－1、70.4 mAhg－1 和 67.2 mAhg－1。该 
SnO2/GF//EG 钠离子型双离子电池为高性能和低

成本的新型储能器件提供了新思路。
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