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沥青炭填充提高 SnO2/还原氧化石墨烯负极材料 

Coulomb 效率及储钠性能 
 

董  伟 1,2，梁  冰 2，沈  丁 1，杨绍斌 1，富世博 1，王文博 1 

(1. 辽宁工程技术大学材料科学与工程学院，辽宁 阜新 123000； 
2. 辽宁工程技术大学力学与工程学院，辽宁 阜新 123000) 

 
摘  要：SnO2 的储钠理论容量高，是很有前景的储钠材料，石墨烯导电性和力学性能良好，是理想的电极材料辅助材料。然

而与石墨烯复合后获得的 SnO2/还原氧化石墨烯(RGO)复合材料比表面积大，首次 Coulomb 效率低，影响了材料的规模应用。

采用水热法，原位合成了 SnO2/RGO 复合材料，并成功填充沥青炭制备了 C/SnO2/RGO 复合材料。结果表明：C/SnO2/RGO
复合材料中 SnO2均匀分布在 RGO 结构中，晶粒尺寸约 6 nm；沥青炭填充后的 C/SnO2/RGO 首次 Coulomb 效率显著提高，

比 SnO2/RGO 提高近 25%；100 次循环以后 SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 复合材料容量保持分别为 442.1 和 479.8 mA·h/g；沥青

炭的加入使得循环稳定性显著增加，材料的阻抗得到了大幅度改善，增加了 SnO2粒子、RGO 以及沥青炭之间的电子以及离

子传导性。 
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Abstract: Tin dioxide is a promising sodium storage material due to its great theoretical capacity of sodium storage. Graphene has 
good mechanical properties and electrical conductivity as an ideal conductive additive. However, SnO2/reduced graphene oxide 
(RGO) composite has a large specific surface area and its initial Coulombic efficiency is low, thus affecting the application. In this 
paper, SnO2/RGO composites were synthesized by a hydrothermal method, and C/SnO2/RGO composites were alos prepared via 
filling the pitch pyrocarbon. The results show that SnO2 in C/SnO2/RGO composite is uniformly distributed in RGO with the size of  
6 nm. The initial Coulomic efficiency of C/SnO2/RGO nanocomposite with pitch pyrocarbon filling is improved, which is nearly 25% 
greater than that of SnO2/RGO composite. The specific capacities of SnO2/RGO and C/SnO2/RGO composites are 442.1 and    
479.8 mA·h/g, respectively, after 100 cycles. The addition of pitch pyrocarbon results in an increase in cycle stability, and the material 
impedance is improved, thus increasing the electrons and ionic conductivity among SnO2 particles, RGO and pitch pyrocarbon. 
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随着全世界环保意识的逐渐增强，化石燃料的

污染越来越受到人们重视，我国 2017 环保新政也

深刻体现这一点。化石燃料是当今世界主要的能源

来源，其燃烧时产生的二氧化碳、二氧化硫、二氧

化氮、一氧化碳、可吸入颗粒物等是污染空气以及

温室效应的主要原因。高效合理利用新能源，如太 
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阳能、风能、生物能等，是解决这一问题的重要手

段，而储能技术是制约新能源发展的重要因素[1–4]。

储能技术主要包括物理储能(如抽水蓄能、飞轮储能

等)和化学储能(如各类二次电池、超级电容器等)。

目前在商业化的二次电池中容量最高，应用最广泛，

发展最成熟是锂离子电池[5–7]。然而锂资源在地球上

属于稀缺资源，不适合规模储能，采用其同族元素

钠代替锂制备钠离子电池在规模储能方面更具有优   

势[8–10]。寻找合适的负极材料是钠离子电池发展的

关键问题之一，锂电中广泛应用的石墨层材料因间

距过小不适储钠[11–12]，可逆容量仅为锂离子电池的

1/10 左右。非石墨碳材料具有较大的层间距和无定

形结构，因而有一定的储钠能力，如蔗糖[13]、聚苯

胺[14]、间苯二酚甲醛树脂[15]等前驱体制备的热解

碳，但由于碳材料理论容量较低，很难满足高容量

电池发展的需求。  

SnO2具有较高的理论储钠容量(约1 378 mA·h/g)，

但是导电性差，循环过程中体积膨胀，容量衰减过

快，限制了其应用[16–17]。石墨烯导电性和力学性能

良好，是理想的电极材料辅助材料[18–19]，Meng 等[20]

采用一步水热法制备了 SnO2@graphene 纳米复合

材料，在 100 mA/g 的电流密度下经过 100 次循环

容量为 343 mA·h/g，首次 Coulomb效率约为 36.4%。

Fan 等[21]制备了 SnO2/氮掺杂石墨烯复合材料，在    

50 mA/g 的电流密度下经过 100 次循环容量为  

409.6 mA·h/g，首次 Coulomb 效率为 31.7%。Ma 等[22]

采 用 水 热 法 制 备 了 SnO2/RGO 干 凝 胶 ， 在        

50 mA/g 的电流密度下首次 Coulomb 效率为 38.9%，

在 500 mA/g 的电流密度下经过 266 次循环容量为

189.4 mA·h/g。 

首次 Coulomb 效率(initial Coulombic efficiency，

ICE)是衡量负极材料性能的一个重要指标，ICE 较

低会导致正负极材料不匹配，造成正极材料浪    

费[23]。ICE 低的主要原因是首次放电过程中生成固

体电解质膜(SEI)膜造成的，SEI 膜形成伴随部分钠

离子消耗，钠离子被消耗使得不可逆容量的增加，

降低电极材料充放电效率。而 SEI 膜一般与材料的

比表面积有关，材料的比表面积越大，SEI 膜消耗

的钠离子越多，首次 Coulomb 效率越低。SnO2 和石

墨烯复合能够大幅度提高负极材料的导电性和循环

性能，然而石墨烯比表面积大，这也是首次 Coulomb

效率普遍较低的原因。本工作采用水热法，原位合

成了还原氧化石墨烯和纳米 SnO2 复合材料，然后采

用沥青炭进行填充，成功制备了沥青炭、SnO2 和石

墨烯复合材料(C/SnO2/RGO)，研究了其组成、形貌

以及电化学性能。  

1  实验 

1.1  制备方法 

采用改性 Hummers 法[24]制备氧化石墨(GO)，

然后蒸馏水洗至中性，60 ℃烘干，得到 GO 样品。

将 1 g GO 和 1 g SnCl2·H2O 溶于离子水中，超声 4 h；

移至水热反应釜 180 ℃反应 12 h；之后采用去离子

水洗涤 3 遍，为了使材料不团聚采用冷冻干燥，得

到 SnO2 和还原氧化石墨烯(RGO)复合材料，记作

SnO2/RGO。在不加入 GO 或 SnCl2·H2O 情况下，按

照上述方法分别制备纯 SnO2 和 RGO，作为对比样。 

将一定量的沥青融入四氢呋喃中，完全溶解后

过滤，在滤液中加入一定量的 SnO2/RGO 复合材料，

搅拌 1 h，加热至 80 ℃将四氢呋喃蒸干，得到沥青

填充的 SnO2/RGO 复合材料。将沥青填充的

SnO2/RGO 复合材料在管式气氛炉中，氮气保护条

件下加热到 600 ℃，获得沥青炭填充的 SnO2/RGO

复合材料，记作 C/SnO2/RGO。 

按照质量比 8:1:1 称取活性材料、碳黑和聚偏氟

乙烯(PVDF)黏结剂，进行制浆，集流体采用铜箔，

在 120 ℃真空烘干。隔膜采用 Cellgard-2400 型聚丙

烯膜，电解液采用 1.0 mol/L NaClO4的碳酸丙烯酯-

碳酸乙烯酯(PC-EC，体积比为 1:1)溶液，对电极采

用金属钠。 

1.2  表征与测试 

采用日本岛津公司的 XRD-6000 型 X 射线衍射

仪 (XRD)分析晶体结构；采用日本日立公司的

TM3030 型扫描电子显微镜(SEM)分析表面形貌；采

用日本电子株式会社 JEM-2010 型透射电子显微镜

(TEM)分析微观形貌和结构；采用北京精微高博

JW-04 型动态比表面快速测定仪测定比表面积；采

用德国耐驰公司的 TG209F1 型热重分析仪进行热

性能分析；采用深圳市新威尔公司的 NEWARE 

BTS-3000 型电池测试系统进行充放电测试，电压范

围为 0.02~2.00 V；采用上海辰华公司的 604E 型电化

学工作站进行循环伏安测试，电压范围 0.01~2.00 V，

扫描速率 0.2 mV/s；交流阻抗振幅为 5 mV，频率范

围 0.01 Hz~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  结构与形貌  

RGO、SnO2、SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 的物



第 48 卷第 4 期 董  伟 等：沥青炭填充提高 SnO2/还原氧化石墨烯负极材料 Coulomb 效率及储钠性能 · 545 · 

 

相分析结果如图 1 所示。由图 1 可见，RGO 的衍射

峰位置在 24°附近，衍射峰形状为馒头状，该峰为

碳材料的(002)晶面衍射峰，由 Bragg 方程得出 RGO

平均层间距为 0.380 nm。SnO2 在 26.5°、33.8°、37.7°

以及 51.6°等位置出现衍射峰，与金红石相结构SnO2

标准谱(JCPDS 41-1445)衍射峰位置一致，说明生成

的 SnO2 为金红石相，并且峰强度低，宽度较大，表

明 SnO2 晶粒尺寸较小。SnO2/RGO 材料中出现的特

征峰与 SnO2相似，说明生成 SnO2同样是金红石结

构，只是峰的强度进一步降低，并且宽化程度更大，

近似馒头峰，表明 SnO2/RGO 中的 SnO2 趋于无定型

结构。沥青炭填充获得的 C/SnO2/RGO 材料的衍射

峰位置与 SnO2 相似，说明 600 ℃的热处理并没有将

SnO2 还原，峰强度进一步降低，这可能是由于沥青

炭的增加使得 SnO2 降低所致。同时 24°附近的峰相

对 SnO2/RGO 增强，同样是与沥青加入并炭化后使

得复合材料中碳含量增加有关。 

用热重分析技术测定SnO2/RGO和C/SnO2/RGO

系列样品中 SnO2 的质量分数。样品在空气中以

5 ℃/min 的速率加热，温度范围为室温到 800 ℃。

如图 2 所示，当温度达到 500 ℃以后，质量变化不

再明显，SnO2/RGO和C/SnO2/RGO复合材料中SnO2

的质量分数分别为 59.8%和 46.5%。 

RGO、SnO2、SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 四种

样品的表面形貌见图 3。由图 3 可见，通过冷冻干

燥获得的 RGO 样品表面有很多褶皱，类似石墨烯

薄纱状。水热法制备的 SnO2 样品由长短不一的棒状

或者粒状结构组成。经冷冻干燥制备的 SnO2/RGO

较好的保持了 RGO 的形貌，从表面上看不到 SnO2，

这可能是由于生成的 SnO2 粒度太小，不易观察所 
 

 

图 1  RGO、SnO2、SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD spectra of reduced graphene oxide (RGO), SnO2, 

SnO2/RGO and C/SnO2/RGO 

 

图 2  SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 复合材料的热重分析曲线 
Fig. 2  Thermogravimetric analysis curves of SnO2/RGO and 

C/SnO2/RGO 
 

致，采用冷冻干燥获得的样品表面保持了 RGO 薄

纱、褶皱形貌。沥青炭填充获得的 C/SnO2/RGO 薄

纱、褶皱消失。比表面积分析表明 RGO、SnO2/RGO

和 C/SnO2/RGO 的比表面积分别为 630.2，458.6 和

9.8 m2/g，说明沥青炭填充大大降低了材料的比表 

面积。 

C/SnO2/RGO 的合成示意图见图 4。经过 4 h 超

声后氧化石墨片层剥离形成氧化石墨烯，氧化石墨

烯表面有大量含氧官能团，在水中易电离，表面带

负电。加入 SnCl2·2H2O 后，带负电的氧化石墨烯吸

引带正电的 Sn2+，同时 SnCl2 水解成为 Sn(OH)2，成

为形核核心，起到分散和细化作用。在水热的高温

高压以及氧作用下分解生成 SnO2。同时氧化石墨烯

也被还原为还原氧化石墨烯，冷冻干燥后形成蓬松

的 SnO2 和还原氧化石墨烯 (RGO) 复合材料

SnO2/RGO。沥青在四氢呋喃溶剂中能够快速溶解，

将冷冻干燥获得的蓬松的 SnO2/RGO 加入沥青四氢

呋喃溶液中，搅拌并不断升温。随着温度升高，四

氢呋喃溶剂蒸发。在溶剂蒸发的同时，沥青聚集在

孔隙中，在后续加热至 600 ℃过程中，沥青发生碳

化，沥青分子不断热解和缩聚集于孔隙处，即堵塞

了空隙，降低了表面积，同时由于碳层边缘含氧官

能团与沥青的交联，稳定了材料的结构。 

对 C/SnO2/RGO 进行了透射电镜分析，如图 5

所示。图 5a 为低分辨照片，可见大量的黑色颗粒分

布在 RGO 片层上。图 5b 为高分辨照片，由图 5b

可见黑色颗粒尺寸约 6 nm，图 5b 内插图为

C/SnO2/RGO 的选区电子衍射(SADE)花样，衍射环

主要为 SnO2多晶的(110)、(101)、(211)和(200)衍射

环，与 XRD 分析结果一致。 
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(a) RGO                                                    (b) SnO2 

     

(c) SnO2/RGO                                               (d) C/SnO2/RGO 

图 3  四种样品的 SEM 照片 
Fig. 3  SEM images of four samples 

 

 

图 4  C/SnO2/RGO 的合成示意图 
Fig. 4  Schematic of synthesis of C/SnO2/RGO 

 

2.2  电化学性能分析 

在 20 mA/g 电流密度下，RGO、SnO2、SnO2/RGO

和 C/SnO2/RGO 的样品的充放电曲线如图 6 所示。

RGO、SnO2、SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 的首次充

电容量分别为 219.6、41.6 和 576.2 和 513.1 mA·h/g，

首次 Coulomb 效率分别为 31.8%、19.3%、45.0%和

70.2%。SnO2/RGO 复合材料的放电容量最大，但是

首次 Coulomb 效率仅不到 50%；而沥青炭填充后的

C/SnO2/RGO 首次 Coulomb 效率最高，比 SnO2/RGO

提高近 25%，这可能与沥青炭填充大大降低了材料

的比表面积有关，低比表面积有益于减少循环过程

中 SEI 膜形成造成的容量损失。 
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(a) Low magnification image                     (b) High magnification image and selected area electron diffraction 

图 5  C/SnO2/RGO 的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of C/SnO2/RGO 

     

                              (a) RGO                                                         (b) SnO2  

     

 (c) SnO2/RGO                                                  (d) C/SnO2/RGO 

图 6  4 种样品的充放电曲线 
Fig. 6  Charge and discharge curves of four samples 

 

4 个样品的循环性能曲线和 C/SnO2/RGO 的倍

率性能曲线如图 7 所示。图 7a 为 20 mA/g 的电流

密度下循环性能，100 次循环后 RGO、SnO2、

SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 四个样品的充电容量分

别为 195.4、35.5、442.1 和 479.8 mA·h/g。初始

SnO2/RGO 的容量较高，100 次循环以后 C/SnO2/ 

RGO 的容量保持量却最高，说明 C/SnO2/RGO 的循

环稳定性进一步得到提高。为此测试了该材料的的
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倍率性能，如图 7b 所示，电流密度为 20、50、100

和 200 mA/g 时，C/SnO2/RGO 复合材料充电比容量

分别为 507.9、457.5、416.8 和 330.4 mA·h/g。电流

密度恢复至 20 mA/g 时，容量恢复到 471.1 mA·h/g，

倍率性能较好。 

 

(a) Cycle performance 

 

(b) Rate capability 

图 7  4 种样品的循环性能和 C/SnO2/RGO 的倍率性能 
Fig. 7  Cycle performance of four samples and rate performance 

of C/SnO2/RGO 

 

为进一步研究Na+在SnO2/RGO和C/SnO2/RGO

中的脱嵌反应，对样品进行循环伏安测试，结果见

图 8。由图 8 可见，从高电位向低电位的首次扫描

过程中，即还原反应过程中，2 种材料均在 0.5~1.5 V

附近出现宽泛的还原峰，在 0 V 附近出现尖锐的还

原峰。与第 2 周循环的还原反应相比，2 种材料均

存在部分不可逆面积，SnO2/RGO 不可逆面积所占

比例明显大于 C/SnO2/RGO，这与首次 Coulomb 效

率一致，其中 0.5~1.5 V 不可逆面积对应材料中的  

2 个不可逆反应：1) Na+与 SnO2 的合金化反应

(SnO2+4Na++4e–→Sn+2Na2O)，即 SnO2 还原为 Sn

和 Na2O
[25–26]，而 Na2O 为惰性材料，造成 Na+的损

耗；2) 电解液分解形成 SEI 膜的不可逆反应，同样

造成 Na+的损耗。在 0 V 附近的不可逆面积，对应

Na+在碳微孔或缺陷中嵌入形成的部分不可逆钠。从

第 2 周开始，还原曲线逐渐趋于稳定，还原峰位置

集中在0.5~1.0 V，对应Na+和金属Sn的合金化反应。

前 3 周循环过程中，0 V 附近的还原峰有逐渐减小

趋势，这也是前几次循环容量减小的主要原因。    

3 周以后峰的形状基本相似，表明 SEI 膜逐渐趋于

稳定。从低电位向高电位的首次扫描过程中，即氧

化反应过程中，在 0.75~1.5 V 以及 1.5~1.75 V 出现

氧化峰，对应于 NaxSn 去合金化过程，而 Na+从 RGO

中脱出过程的氧化峰不明显[27]。 

 

(a) SnO2/RGO 

 

(b) C/SnO2/RGO 

图 8  SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 的循环伏安曲线 
Fig. 8  Cyclic voltammetry curves of SnO2/RGO and 

C/SnO2/RGO 
 

为对比SnO2/RGO和C/SnO2/RGO的阻抗性能，

采用交流阻抗方法研究了 2 个样品第 4 次循环后阻

抗情况，见图 9。由图 9 可见，2 个样品的交流阻抗

曲线形状非常相似，都是由中高频区半圆和低频区

斜线构成。半圆主要对应为 SEI 膜电阻和界面阻抗，

斜线对应为离子在负极材料中的扩散阻抗。相比
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SnO2/RGO 阻抗，C/SnO2/RGO 阻抗谱的半圆直径有

了大幅度减小，沥青炭的加入使得材料的阻抗得到

了大幅度改善，这可能是沥青炭的填充减少了孔隙，

使得比表面积减小，SEI 膜阻抗大幅度减小，同时

空隙被填充炭，增加了 SnO2 粒子、RGO 以及沥青

炭之间的电子以及离子传导性所致。 

 

图 9  SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 的交流阻抗曲线 
Fig. 9  Alternating current impedance curves of SnO2/RGO 

and C/SnO2/RGO 

3  结论 

采用水热方法制备了金属氧化物 SnO2 与 RGO

复合材料 SnO2/RGO，之后加入沥青并在 600 ℃炭

化，获得沥青炭填充的 C/SnO2/RGO 复合材料。SnO2

均匀分布在 RGO 结构中，晶粒尺寸约 6 nm。电化

学测试表明 SnO2/RGO 复合材料的放电容量最大，

但是首次 Coulomb 效率很低，不到 50%；而沥青炭

填充后的 C/SnO2/RGO 首次 Coulomb 效率显著提

高，比 SnO2/RGO 提高近 25%。100 次循环以后

SnO2/RGO 和 C/SnO2/RGO 复合材料容量保持分别

为 442.1 和 479.8 mA·h/g。沥青炭的加入使得循环稳

定性显著的增加，材料的阻抗得到了大幅度改善，

增加了 SnO2 粒子、RGO 以及沥青炭之间的电子以

及离子传导性。 
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