
第47卷 第4期

2019年7月

河南师范大学学报(自然科学版)
JournalofHenanNormalUniversity(NaturalScienceEdition)

 Vol.47 No.4
 Jul.2019

  文章编号:1000-2367(2019)04-0056-08 DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2019.04.008

三维SnO2/C/rGO复合纤维膜电极制备及储锂性能

杨震宇,魏海燕

(南昌大学 化学学院,南昌330031)

摘 要:三维(3D)纳米纤维复合膜电极结构设计,避免了电极片制备过程中导电剂、黏结剂的添加,增强了电

解液的浸润能力,对改善锂离子电池容量及倍率性能具有重要的价值和意义.采用同步静电纺丝和静电喷雾技术,结

合氩气煅烧技术,制备了3D网络结构SnO2/C/rGO复合纤维薄膜电极.这种由一维(1D)SnO2/C纳米线组合二维

(2D)石墨片构成3D纳米复合纤维薄膜电极,一方面通过碳纤维连续包覆SnO2 颗粒,有利于缓解SnO2 充放电过程

中剧烈的体积变化,增强其稳定性;另一方面通过碳纤维与二维石墨烯复合构成3D网络结构,有利于改善纤维膜电

极的导电性,进而提高其倍率性能.研究表明,制备的SnO2/C/rGO复合纤维膜电极展示了其优良的放电容量、倍率

性能及循环稳定性.于电流密度为0.4、0.8、1.6、2.4和4A·g-1时,10次循环后放电容量分别达到797、659、626、534
和468mAh·g-1,且当电流密度回落至0.4A·g-1时放电容量可恢复到709mAh·g-1;4A·g-1充放电540次电

极容量仍可达457mAh·g-1,库伦效率接近100%.
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锂离子电池(LIBs)表现出了许多突出应用方面的发展优势,比如能量密度高、长循环表现良好、环境友

好等,还被广泛应用于各种便携式电子设备.便携式电源的成功应用,推动着锂离子电池成为电动汽车动力

电源及大型储能电站的备选方案.随着社会的发展和技术的不断进步,人们对锂离子电池的能量密度和功率

密度有着越来越高的期待和要求[1-3].为了适应锂离子电池在电动汽车上的应用,世界各国都投入了巨大的

财力物力研发新一代大容量高功率动力锂离子电池.在我国,国务院《“十三五”战略性新兴产业发展规划》及
工信部《工业强基专项行动》也对动力电池行业提出了高要求,并设置了明确的能量密度增强计划,如2025年

能量密度达标400Wh·kg-1,2030年实现能量密度500Wh·kg-1等.目前,商品化石墨负极(372mAh·g-1,

LiC6)越来越不能满足锂离子电池高能量密度的要求,一些具有高理论比容量的电极材料如硅基材料、金属

氧化物材料(FeO,CoO,MnO,NiO等)引起了人们的广泛关注,而且人们在纳米化、碳掺杂和结构优化等方

面做了深入的探索与研究[4-8].二氧化锡(SnO2)等锡基材料由于具有高理论比容量(782mAh·g-1,

Li4.4Sn),也显示了良好的应用前景.目前,锡基负极材料投入使用首要障碍是锡锂两相共存转化过程中,表
现出与硅基材料相同的体积膨胀问题,导致活性材料团聚及电极的结构崩塌,容量衰减失效.为此,研究者进

行了一些探索[9-12],包括调控材料形貌维持SnO2 颗粒有序化排列、增大比表面积等提升电解液中锂离子浸

润率和锂离子传输效率,从而加大储锂位点百分数;材料纳米化处理可减缓充放电过程中形貌的改变,减小

体积变化带来的诸多不利影响;引入其他材料对SnO2 进行复合提升其导电性的同时提供缓冲空间以增加

复合材料的稳定性.本文采用同步静电纺丝和静电喷雾技术制备3D网络结构SnO2/C/rGO复合纤维薄膜

电极,期望通过一维SnO2/C纳米线组合二维石墨片制备复合膜电极结构设计,缓解SnO2 充放电过程中剧

烈的体积变化,增强其稳定性,改善其膜电极的导电性[13-15].同时这种可扩展的制备复合纤维膜电极的方

法,能够避免电极片制备过程中导电剂、黏结剂的添加,增强电解液的浸润能力,对改善锂离子电池容量及倍
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率性能具有重要的价值和意义.

1 实验部分

1.1 氧化石墨烯(GO)的制备

利用剥离石墨片的方法制备GO.实验所用药品浓硫酸、浓磷酸、高锰酸钾均为分析纯,石墨粉为国药,
尺寸200目.称取1g石墨粉于250mL圆底烧瓶中,再分别小心地倾入30mL磷酸和120mL浓硫酸,搅拌

均匀.0.5h后,少量多次缓慢地加入称量好的高锰酸钾(6g),谨慎观察反应剧烈程度,待反应完成便再次加

入药品,控制加入高锰酸钾的加入时间大于1h,维持反应温和进行,控制反应温度.油浴控制温度50℃,反
应12h.反应完成后,发现溶液颜色由深紫色变成绿豆沙色.在冰浴条件下加入稀释后的过氧化氢溶液,少量

多次,直至溶液颜色由豆沙色变为金黄色,且无气泡产生,说明多余的高锰酸钾被完全中和.加入大量去离子

水中和,静置,倾去上层清液,重复几次,至无法分层.离心洗涤至中性,便制备出GO.将GO加入适量的乙醇

配成混合液,用于后面的静电喷雾.
1.2 3D结构SnO2/C/rGO复合纤维膜制备

药品SnCl2·2H2O,聚乙烯吡咯烷酮(PVP,Mw=1300000),N-N-二甲基甲酰胺(DMF)均产自国药

(分析纯).称取一定质量(0.50g,1.15g,1.90g)SnCl2·2H2O于烧杯中,再称取4.42g乙醇和DMF混入其

中,室温搅拌30min,加入15mL事先配制好的10%(质量分数)PVP混合液,搅拌12h,便得到PVP/Sn2+

纺丝液.取适量GO溶液进行超声处理30min.取上述溶液、GO溶液分别填充进入注射器内并置于静电纺丝

机内同时进行纺喷制备出3D网格结构SnO2/C/GO复合纤维膜.静电纺丝机电压设置为12.5kV,流速设置

为1.3mL·s-1,控制接收距离为12cm.将所得复合膜从接收器上撕下,置于真空干燥箱中进行烘干处理.
12h后,于管式炉中预先氧化,升温至150℃保温4h,接着升温至220℃保温2h.处理完后,置于氩气中

700℃煅烧2h,室温冷却,便制得产物3D网格结构SnO2/C/rGO复合纤维膜.产物按照浓度增加顺序依次

标记为S1,S2,S3.
1.3 材料的表征及电化学性能测试

实验中样品纤维膜的XRD表征所使用的X射线衍射仪是由北京普析仪器有限责任公司生产,型号为

XD-3型,辐射源为Cu-Kα(λ=0.154056nm),管电压为40kV,管电流为40mA,扫描速率为2°·min-1,扫
描范围为2θ=10°~80°.分析样品含量的热重分析测试仪为 Mettler-Toledo公司制备的 TGA/DSC1-LF-
1100型号.于空气气氛测试,设定加热速率为10℃·min-1,升温至800℃.实验所使用的扫描电子显微镜

(SEM)是源自加拿大FEI公司生产的FEIQUANTA200F型,加速电压为15kV.所用透射电子显微镜

(TEM)是由美国FEI生产的TecnaiG20型,运用微栅做基底,加速电压200kV.
将制备的样品组装为CR2025扣式电池,以进行后续的电化学性能测试.倍率性能数据于深圳生产的

Neware电池测试系统测试完成.循环伏安性能测试和电化学阻抗于普林斯顿PARSTAT2273型电化学工

作站完成.将制备的薄膜电极剪成1cm×1cm薄片,活性物质约为1.7mg·cm-2,于真空干燥箱中80℃干

燥24h备用.以纯度较高的金属锂片作为对电极,以质量比1∶3的碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二乙酯(DEC)混
合溶剂进行配制1.3mol·L-1六氟磷酸锂(LiPF6)作为电解液.在充满氩气的手套箱内完成扣式电池的组装

过程,12h后进行后续电化学性能的测定.

2 结果与讨论

2.1 结构及形貌表征

图1(a)是将复合纤维于空气和氩气中高温煅烧后所得产物S1,S2和S3纤维的XRD图.可以观察出S3
样品于2θ=26.7°、33.7°、51.5°和65.5°处的特征峰与(110)、(101)、(211)和(310)晶面特征衍射峰很好对应.
上述晶面峰为SnO2 四面体金红石结构,这与SnO2 晶体标准卡片PDFNo.41-1445对应[16].S1,S2产物中仅

发现碳的衍射峰,样品与S3相同的处理程序却未见明显的SnO2 衍射峰,推测SnO2 以无定形的形式存在或

SnO2 的含量较少,仪器较难检测出.
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图1(b)为S1,S2和S3纤维的热重(TG)曲线.S1,S2纤维的失重曲线,30~100℃观察到有一段小幅度

的上升曲线,可能是由于样品中无定形二氧化锡与氧气反应生成二氧化锡晶体的过程.从S3纤维观察可知,

100℃之前的质量下降,源于样品中水分与易挥发溶剂.3个样品后续在100~400℃间的下降可解释为水解

产物Sn(OH)2 热分解生成SnO2 造成的,400~700℃间的大幅度失重主要是碳于氧气中受热分解(C+O2
→CO2),700℃之后曲线保持稳定,说明材料质量不再变化,材料中的锡源被完全氧化为二氧化锡.S1,S2和

S3纤维于空气中煅烧后的剩余质量即为复合材料中SnO2 的含量(质量分数),分别为19.1%,31.9%,56.9%.

图2(a-c)分别是3种不同SnCl2 溶液制备的煅烧前的复合纤维SEM图,纤维的形貌光滑笔直,交错分

布,形成网络状结构,石墨烯片的散落于纤维各个部分.将反应制得的纤维膜在以3℃·min-1的升温速率加

热至150℃煅烧4h,下一个程序于240℃煅烧2h.最后置于氮气气氛中700℃煅烧3h得到纤维膜的SEM
如图2(d-f)所示.因为氩气的保护,PVP烧结为碳保留在产物中形成锡碳复合物.而且纤维的直径也由煅烧

前的400、500和700nm缩小到250、375和470nm.煅烧后产物发生了弯折现象,因碳的大量存在纤维发生

较多的断裂现象,随着纺丝液浓度(Sn2+)的增加,断裂和弯曲现象得到一定程度的缓解.
图2(g-i)分别为煅烧后,3种SnO2/C/rGO复合纤维高倍SEM图,图中观察出样品纤维形貌均匀,存在

少许弯曲现象,且表面有少量片状石墨烯附着于网络状纤维表面.石墨烯的分布是随机的,虽不均匀,但可以

为复合材料提供导电网络框架,进而提高材料的电化学性能.S3在煅烧后也能维持很好的纤维形貌,这是因

为随着锡离子浓度的增大,碳化后SnO2 颗粒间作用力增强,使得纤维不易断裂.
图3是S3样品的TEM图.从图3(a)中可以发现2D的rGO片一层一层地附着于1D的锡碳复合纤维

表面;HRTEM图(图3(b))可以看出,0.33nm 的晶格间距与SnO2 的(110)晶面对应,说明复合纤维中

SnO2 结晶性良好;纤维由SnO2 颗粒与无定型碳组成,图中边缘可见碳包覆结构;图3(c)是 HRTEM选区

衍射图,图中晶面(110)、(101)和(211)与XRD表征结果相互印证.
2.2 电化学性能表征

图4(a-c)为S1、S2和S3半电池的前3次充放电曲线于80mA·g-1的电流密度,电压范围为0.01~
2.5V条件下测试完成.样品皆于0.9V左右观察到一个较明显的平台,后续未曾出现,主要对应着金属锡的

不可逆生成和SEI膜的形成.这就是二氧化锡首次不可逆容量巨大的原因,预锂化技术可适当缓解该现

象[17].后续循环中,平台降低至0.5V左右,归因于锡锂可逆合金化反应.S3前3次放电容量分别为1586,

954和887mAh·g-1,远高于S2的1452,924,865mAh·g-1和S1的1204,687,662mAh·g-1.从图4中

可观察出S3,S2,S1纤维的容量衰减率依次增加.这是因为活性材料内部的纤维大面积的重叠交错构成稳固

的网格结构,能为二氧化锡脱嵌锂状况下产生的剧烈体积膨胀提供缓冲空间,减弱SnO2 的粉化团聚所带来

的潜在危害,减缓其容量衰减速率,相对延长电极的循环寿命[18].另外,S3,S2,S1纤维中含碳量依次增加,材
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料的放电容量也依次递减,一是因为碳的容量贡献远小于二氧化锡;二是碳含量提升导致纤维结构存在较大

程度的断裂现象,很难为材料提供较好的缓冲骨架,所以材料的容量衰减速率便呈现上述规律.
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为了更好地进行材料电化学行为的探索,对S3材料电极进行了循环伏安测试.相关测试参数:电压范围

控制为0.01~2.5V,扫描速度设置为0.2mV·s-1,测试结果如图4(d)所示.所得CV曲线与文献报道[19]中

有关SnO2 材料的循环伏安行为相似度很高.如图,首次循环中,在0.25V,0.65V左右出现明显还原峰.后续

的循环中未曾发现,相关推测为:电解液挥发分解、SEI膜的形成和SnO2 不可逆地还原为单质锡((1)式),
上述便是引起材料首次不可逆容量损失较大的重要原因[20-24].位于0.02V的还原峰,是因为合金化合物

LixSn(0⩽x⩽4.4,(2)式)的生成过程和Li+嵌入碳层((3)式)[25-27].氧化峰:0.7V对应于LixSn去合金化

和0.2V代表Li+从碳层中脱出状态.第二、三次循环中形成的还原峰:0.92V和1.7V左右,它们分别与

SEI膜的形成和电解液的分解相关.最后,观察到两个氧化峰0.65V和1.25V可归于(1)式中不可逆反应所

形成的Sn[28-29].后续的CV曲线中,相关峰的衰减不明显,曲线轮廓重合度很高,表明材料的高度可逆性.
SnO2+4Li++4e- →Sn+2Li2O, (1)

Sn+xLi++xe- 􀜩􀜨􀜑 LixSn(0⩽x⩽4.4), (2)

xLi++C+xe- 􀜩􀜨􀜑 LixC. (3)

  图5(a)为不同条件制备的3D网格结构SnO2/C/rGO复合纤维在不同的电流密度下进行充放电10次

后的容量曲线.从图5(a)中观察得出S3纤维于不同电流密度下(0.4、0.8、1.6、2.4和4A·g-1时)分别充放

电10次后放电容量为797、659、626、534和468mAh·g-1,当电流密度恢复至0.4A·g-1时,材料容量仍

达到709mAh·g-1,表明材料的容量可逆性较高和倍率性能优良.S2和S1纤维的放电容量稍低,于高电流

密度下,S2纤维的放电容量相比S1纤维稍高,证明S2样品倍率性能更优.虽然在不同电流密度下充放电

时,S1,S2样品的容量保持率还算可观,但容量整体上较S3仍存在较大差距.在相同的电流密度下如4A·

g-1时,3个不同的样品放电容量分别为212、259和468mAh·g-1,热重实验结果表明S1,S2,S33个样品

中含碳比例依次递减,使得材料二氧化锡百分比增加,所以复合材料的放电容量增加.
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为了探究SnO2 纤维电极充放电过程中的稳定性,实验于电流密度为4000mA·g-1时长循环540次

的充放电性能的测试(图5(b)).分析可得,S3纤维的首次放电容量达777mAh·g-1,经过540次恒流循环

后其放电容量仍保持457mAh·g-1,计算得出其容量保持率达58.8%,库仑效率基本保持在100%左右,上
述表征充分证明了该纤维结构的稳定性和优良循环稳定性及较高可逆放电容量.

样品S1,S2及S3的电化学

交流阻抗测试(EIS)如图6所

示,测 试 频 率 为 100 mHz~
100kHz,高频区的半圆曲线与

低频区的斜线共同构成 EIS曲

线,其中半圆曲线部分代表锂离

子在SEI膜中扩散迁移的状态,
称为电荷转移阻抗(Rct),Z’于
半圆部分的截距代表电解液阻

抗RΩ,低频区域的斜线部分主要

显示了锂离子在活性材料中的

迁移过程,一般指 Warburg阻抗

(Zw)[30-31].从图6观察可得,随
着SnCl2 前驱体浓度的增加,电
解液阻抗,SEI膜阻抗和电荷转

移阻抗均明显地减小,其原因可

能是随着前驱体溶液中锡离子含量的增加,掺入纤维中的二氧化锡纳米颗粒数目比例增加.且纤维内部粒子

间的接触间距减小,因此锂离子扩散和转移的阻力减小,表现为其对应电阻减小.
总之,这种3D的薄膜电极设计不仅能够提高材料的导电性,而且有利于形成空间网络结构,增大材料

的比表面积.材料中二氧化锡为纳米颗粒,理论上改善减缩锂离子的迁移路径,加快迁移速率和提升极片浸

润度;于充放电状态时,纤维膜的网格骨架能够为SnO2 提供足够的缓冲空间,所以材料的稳定性和工作寿

命优良[32].

3 结 论

通过同步静电纺丝和静电喷雾技术制备了具有3D网络结构SnO2/C/rGO复合纤维薄膜电极,比较了
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3种复合纤维膜电极的电化学性能.这种3D网络结构SnO2/C/rGO复合纤维薄膜电极的结构设计避免了电

极片制备过程中导电剂、黏结剂的添加,增强了电解液的浸润能力,缓解了SnO2 充放电过程中剧烈的体积

变化,增强了膜电极的稳定性和导电性.结果表明,实验所得的3DSnO2/C/rGO复合膜电极材料于电流密

度分别为400、800、1600、2400和4000mA·g-1时,10次循环后放电容量分别达到797、659、626、534和

468mAh·g-1,且当电流密度回落至0.4A·g-1时放电容量可恢复到709mAh·g-1;4A·g-1充放电540
次电极容量仍可达457mAh·g-1,库伦效率接近100%,显示了良好的容量提升和倍率性能的改善.同时,
本工作采用的同步静电纺丝和静电喷雾技术也为扩展制备其他类型的各种薄膜电极提供重要的支持和

帮助.
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PreparationandLithiumstorageofSnO2/C/rGOnanofiber
compositefilmelectrodeof3Dgridstructure

YangZhenyu,WeiHaiyan

(CollegeofChemistry,NanchangUniversity,Nanchang330031,China)

Abstract:Thestructureofthree-dimensional(3D)nanofibercompositefilmelectrodeavoidstheadditionofconductivea-
gentandbinderinthepreparationofelectrode,andithashugevalueandsignificanceforimprovingthecapacityandratecapa-
bilityperformanceoflithiumionbattery.SnO2/C/rGOcompositenanofiberfilmswith3Dgridstructureweresynthesized
throughsynchronouselectrospunandelectrosprytechnologycombinedwithargoncalcinationtechnology.Ontheonehand,

continuousSnO2nanoparticlescoatedwithcarbonfibercanalleviatethedrasticvolumechangeduringcharginganddischarging
ofSnO2andkeepthestabilityofelectrode.Ontheotherhand,one-dimensionalcarbonfiberandtwo-dimensionalgrapheneare
combinedtoforma3Dnetworkstructure,whichisimprovedtheconductivityofthefiberfilmelectrode.Theresultsshowthat
as-preparedSnO2/C/rGOcompositefiberfilmelectrodecandeliverthedischargeacapacityof797,659,626,534and

468mAh·g-1atthecurrentdensityof0.4,0.8,1.6,2.4A·g-1and4A·g-1for10cycles.Whenthecurrentdensitywent
backto0.4A·g-1,itscapacitycouldrestore709mAh·g-1.Besides,thecompositeelectrodecanstillreleaseahighdis-
chargecapacityof457mAh·g-1atthecurrentdensityof4A·g-1after540cycles(almost100%coulombicefficiency),

whichshowsanexcellentelectrochemistryperformance.

Keywords:synchronouselectrospunandelectrospray;SnO2/C/rGO;nanofibercompositefilm;elecrode
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