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摘要摘要 作为一种N型半导体，二氧化锡基负极材料由于其拥有较高的理论比容量（782 mA·h·g-1）、高能量密度等优势受到了广

泛关注。然而，由于二氧化锡负极材料在充放电过程中的体积效应和本身导电性较差等导致的其循环性能和倍率性能较差，从

而制约了其作为锂离子电池负极材料的应用。本文从二氧化锡的纳米化及复合化（包括其与金属氧化物、无定型碳、碳纳米管和

石墨烯等复合）2方面综述了二氧化锡基锂离子电池负极材料的研究进展，同时对SnO2基锂离子电池负极材料的发展方向进行

了展望。
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近年来，随着传统的化石能源逐渐消耗，人类对能源需

求量的不断增加，新能源的发展受到了人们的广泛关注，可

持续发展成为了人们的普遍共识[1]。锂离子电池（lithium ion
bettery，LIBs）由于其比容量高、开路电压高、循环性能好、无

记忆效应、对环境污染小、快速充电和自放电率低等优点，在

许多领域得到了广泛关注和应用[2]。尤其是在各类便携式移

动设备等方面应用较多，然而，新技术的发展给储能设备提

出了新的要求，如混合动力汽车的发展，其储能设备所需的

能量密度是常用一般设备的2~5倍，这便需要进一步对锂离

子电池进行改进和创新，提高锂离子电池的性能，以满足新

技术发展的要求[3]。

锂离子电池的负极材料是其重要组成部分，作为储锂的

主体，实现了锂离子电池在充放电过程中锂离子的嵌入和脱

出。传统锂离子电池的负极材料为石墨，但其作为锂离子电

池负极材料也存在一定的缺陷和问题。首先，石墨材料的理

论嵌锂容量仅为 372 mA·h·g-1（实际嵌锂容量仅达到 330
mA·h·g-1左右），已不能满足大型动力电池的应用要求。其

次，在充放电过程中，锂的析出电位与碳材料电位处在相近

的位置，在超过电池容量继续充电的情况下，在碳材料的表

面很容易有锂枝晶的析出造成电池的短路；此外，在较高温

度下，碳负极材料易与电解液发生放热反应生成可燃气体，

使电池燃烧；石墨类负极材料还存在明显的电压滞后现象。

因此，石墨类负极材料已不能满足新型设备的发展要求，研

究者们发展了许多新型负极材料用于代替石墨，如钛基化合

物、氧化锡、硅-氧化硅、氧化钴和过渡金属氮化物等[4]。

在众多氧化物中，氧化锡（SnO2）具有很高的理论储锂容

量（782 mA·h·g−1），作为锂离子电池负极材料可有效提高锂

离子电池的能量密度，同时其安全性好、资源储备量丰富，是

最具发展潜力的可代替石墨的锂离子电池负极材料之一[5]。

然而目前阻碍其实际应用的主要问题是其在循环充放电过

程中会有较大的体积变化(300%)，负极材料容易粉化，导致循

环性能较差，此外，这类金属氧化物还存在导电性差的普遍

问题，这也是影响其实际应用的一个重要因素[5-6]。本文主要

针对氧化锡作为锂离子电池负极材料时的这些问题，从结

构、尺寸控制、到复合化，再到综合调控，对氧化锡基新型锂

离子电池负极材料的制备和电化学性能进行了系统的概述。

1 二氧化锡负极材料的纳米化
与普通材料相比，纳米材料有具有较大的比表面积，可

以缓解负极材料在充放电时的体积效应，并且纳米材料表面

的多级孔通道可以有效提升锂离子在嵌入脱出的速度和电

极材料的导电性，从而提升负极材料的电化学性能[7]。近年

来，国内外研究人员通过不同工艺合成了诸如零维纳米颗

粒、二维纳米片、三维纳米中空球、核壳结构等不同纳米结构

的二氧化锡负极材料[8-16]。尤其是三维的纳米空心结构，在进

行电化学性能测试后表现出了优良的电化学性能[17]。

所有构成纳米二氧化锡材料的单元都由溶剂化学法合

成的，即将前驱体和添加剂加入溶剂中，通过控制前驱体浓

度和溶液 pH值，利用水热法可以合成各种尺寸的纳米单元

并通过自组装形成不同形貌的纳米二氧化锡材料。
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Jiang等[20]利用 SnCl2为前驱体，在溶剂中添加乙二酸，通

过溶剂热方法合成了二维的纳米棒，并利用基团的自组装效

应合成了三维结构的纳米花，见图 1。所得的纳米花作为负

极材料在20个循环后依旧有700 mA·h/g的比容量，见图2。
Wu等 [22]利用 SnCl2·H2O作为前驱体，通过加入尿素及

NaOH调节体系 pH值得到了不同直径的多级孔纳米 SnO2结

构，见图3。在50次充放电循环后，材料基本形貌变化不大，

可逆容量可以达到400 mA·h/g，见图4。

其次，中空结构的二氧化锡纳米结构因其比表面积大，

并能有效缓解二氧化锡负极材料在充放电时的体积效应受

到了极大地关注。现阶段主要有 2种方法合成纳米空心结

构，一种为硬模板法[21,24-30]。例如，Wang等[24]利用碳球作为模

板，通过控制碳球大小，煅烧时间和包覆时间合成了单层的

核壳结构以及多层的核壳结构，如图 5所示。双层核壳结构

的第一次放电比容量可以达到 1803 mA·h/g，单层核壳结构

的第一次放电比容量为1595 mA·h/g。在30次充放电循环后

双层核壳结构与单层核壳结构的比容量分别降低到 157和

表1 不同纳米结构二氧化锡材料的制备工艺及其负极循环性能

Table 1 Synthesis strategy and anode cycling performance
of different nanostructure tin dioxide materials

纳米颗粒

0D 颗粒

0D 颗粒

1D 纳米棒

1D 纳米线

2D 纳米片

2D 纳米片

合成方法

水热

水热

自组装

水热

水热

无模板

前驱体和添加剂

SnCl4 D, 葡萄糖

K2SnO3

SnCl2, H2C2O4

SnCl4，NaF
尿素, NaOH, SnCl2
SnSO4

容量/
（mA·h·g-1）

700 (30 cycles)
600 (40 cycles)
700 (20 cycles)
400 (50 cycles)
372 (50 cycles)
545 (50 cycles)

文献

[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

图1 SnO2纳米花电镜

Fig. 1 SEM image of SnO2Nanoflower

图2 SnO2纳米花（a）与SnO2@C负极材料（b）循环性能

Fig. 2 Cycling performance of SnO2Nanoflower (a) and
SnO2@C anode materials (b)

图3 多级孔SnO2纳米结构电镜

Fig. 3 SEM image of SnO2hierarchically porous nanostructure

图4 多级孔SnO2纳米结构负极材料循环性能

Fig. 4 Cycling performance of SnO2hierarchically
porous nanostructure

图5 单层（a）与双层（b）核壳SnO2纳米结构的TEM
Fig. 5 TEM image of core-shell SnO2 nanostructure (a) and

core-in-double shell SnO2 nanostructure (b)
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281 mA·h/g（图6）。
另外一种合成空心结构二氧化锡材料是利用水热法，通

过奥斯瓦尔德熟化效应和柯肯达尔效应来得到相应的产

物 [28,31-36]。例如，lou等 [36]利用奥斯瓦尔德效应得到了直径在

200 nm左右的空心纳米二氧化锡微球。根据奥斯瓦尔德熟

化效应，一开始处于中心部分的晶粒溶解并重新在表面聚集

并长大，从而得到了中空的结构。在65个充放电循环后依然

有 645 mA·h/g的比容量，且首次放电库伦效率高达 75%，显

著高于早前合成的空心结构二氧化锡负极材料。Wang等[36]

利用 SnCl4作为前驱体，通过加入NaF与NH4F一步水热法制

备了空心的二氧化锡纳米微球，如图 7。在 100 mA/g的电流

密度下，在 50个循环后，二氧化锡纳米空心球比实心球的比

容量要高出187 mA·h/g，见图8所示。

图6 单层与双层核壳SnO2负极材料循环性能

Fig. 6 Cycling performance of Core-shell and Core-in-
double shell SnO2Nanostructure

图7 SnO2空心纳米球电镜

Fig. 7 SEM image ofl SnO2 hollow sphere
图8 SnO2空心与实心纳米球的负极材料循环性能

Fig. 8 Cycling performance of SnO2 hollow sphere and solid sphere

2 二氧化锡负极材料的复合化
对二氧化锡负极材料进行复合也是获得理想性能的一

种主要方法。主要有金属氧化物与二氧化锡的复合，例如，

TiO2，Co3O4，Fe2O3[37-43]等，由于各种金属氧化物有各自的优异

性能，通过多种氧化物的协同作用可以得到性能综合的复合

二氧化锡负极材料。其次，是与碳的复合。主要包括与无定

型碳，碳纳米管，石墨烯等。

2.1 二氧化锡纳米材料与金属氧化物的复合

二氧化钛作为另外一种被广泛研究的负极材料有成本

低，污染小，循环性能高等特点[44,45]。而二氧化钛作为负极材

料的理论比容量（335 mA·h/g）小于二氧化锡（782 mA·h/g），

甚至小于多孔石墨（372 mA·h/g）[46-47]。但是二氧化钛具有优

良的导电性，同时也有较小的体积效应[48-51]。因此，为了同时

综合二氧化钛与二氧化锡的优点，制备Ti掺杂二氧化锡的材

料成为一种理想的方法[52-60]。Wang等[61]制备出了二维结构的

二氧化钛复合二氧化锡纳米筛，如图9所示。在250 mA/g的
电流密度下，20个充放电循环后，依旧有74%的容量，能达到

约500 mA·h/g[61]。同时，在20个充放电循环后，Ti4+掺杂二氧

化锡复合材料的比容量就已经高于二氧化锡纳米花，有效减

轻了电极比容量在充放电过程中的衰减，见图10[61]。

2.2 二氧化锡纳米材料与无定型碳的复合

在二氧化锡与无定型碳的复合中，一方面由于无定型碳

的存在起到了稳定结构的作用，可以有效缓解负极材料在充

放电过程中的体积效应，降低负极的粉化[16]。另一方面，由于

碳的优良导电性，可以提高电极材料的导电性和锂离子在纳

米材料表面的传输速度，从而相应的提升负极材料的循环性

能[14,62-64]。

刘瑞平等使用碳球作为模板合成了直径 200 nm的二氧

化锡空心球。利用聚合物多巴胺包覆的方式得到了碳包覆

的二氧化锡空心球[65]。在煅烧过程中，部分碳将二氧化锡还

原成了金属单质锡，从而获得了碳包覆的SnO2/Sn 微球，如图

11~图12所示[65]。此种结构的优点就是在二氧化锡电极反应

的第一个阶段减少锂离子的消耗，减小电极的不可逆容量。

经过优化后的二氧化锡复合材料电极在 50个充放电循环以

后还剩余 500 mA·h/g 的比容量首次循环的库伦效率为

82.3%，见图13[65]。
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图10 Ti4+和Sn2+ 掺杂SnO2纳米结构负极材料与SnO2

纳米花的循环性能

Fig. 10 Cycling performance of Ti4+/Sn2+ co-doped SnO2

nanostructures and SnO2 nanoflowers

图11 碳包覆的SnO2/Sn 微球电镜

Fig. 11 SEM image ofl SnO2/Sn hollow sphere

图12 碳包覆的SnO2/Sn 微球的透射电镜

Fig. 12 TEM image ofl SnO2/Sn hollow sphere

图9 二氧化钛复合二氧化锡纳米筛的微观形貌
Fig. 9 SEM and TEM images of TiO2/SnO2 hybrids nanostructures

图13 碳包覆的SnO2/Sn 微球的循环性能

Fig. 13 Cycling performance of SnO2/Sn hollow sphere
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Wang等[61]利用碳纳米管作为模板，使用真空灌注成型工

艺将SnO2纳米颗粒灌注进碳纳米管，接着通过煅烧的方式除

去碳纳米管最后得到空心的SnO2纳米管。最后，将乙炔和氮

气通入管式炉煅烧3 h后得到SnO2和无定型碳复合的SnO2纳

米管，如图14所示[66]。碳包覆的SnO2纳米管有很好的循环稳

定性，在 0.5 C的电流密度下起始比容量为 586 mA·h/g，在
200个循环以后依然有542 mA·h/g的比容量。平均每个循环

的容量衰减只有 0.0375%，其首次充放电循环的库伦效率更

是接近92.5%远远高于同类材料[65-71]。

2.3 二氧化锡纳米材料与碳纳米管的复合

碳纳米管作为一种新型的纳米材料，由于其优异的力学

性能和电学性能在锂离子电池负极材料的复合中显示了广

阔的应用前景。碳纳米管在与二氧化锡负极材料的复合中

可以有效的解决二氧化锡导电性差的缺点，提高离子和电子

在负极材料中的传递效率[72-76]。同时，碳纳米管可以起到骨

架的作用，缓解体积效应造成的粉化[77-83]。

Ma等[84]利用一步水热法，制备出了无定型碳包覆碳纳米

管与二氧化锡颗粒的复合结构，见图15。相比较于之前大部

分人所做的碳纳米管与二氧化锡复合材料多了一层无定型

的碳，从而合成了一种多级孔结构。这种结构在充放电循环

时可以避免二氧化锡活性物质的破坏和脱落。在1000 mA/g
的电流密度下首次充放电循环的充放电容量分别为 1684
mA·h·g-1和791 mA·h·g-1，见图16[84]。

Chen等[85]利用NaBr和锡的前驱体与多壁碳纳米管共水

热合成了树枝状的二氧化锡结构。二氧化锡结晶成一种纳

米棒的形式复合在碳纳米管的表面，并在纳米管表面包覆无

定型的碳来提高电极材料的循环性能，如图17所示[85]。这种

图14 碳包覆的SnO2纳米管显微形貌

Fig. 14 FESEM images of SnO2-core/carbon-shell nanotubes

图15 C-SnO2/CNT纳米结构

Fig. 15 Schematic diagram of the material
synthesis processes

图16 C-SnO2/CNT纳米复合材料倍率（a）及循环（b）性能

Fig. 16 Rate capability (a) and cycling performance (b)
of C-SnO2/CNT

图17 树枝状CNT@SnO2@C纳米结构示意

Fig. 17 SEM image of a branched CNT@SnO2@C
hierarchical heterostructure.
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结构提供了更为有效的锂离子传输路径，从而提升了负极材

料的表现。在0.2 C的电流密度下40个循环后的比容量仍然

留有720 mA·h/g，见图18。
2.4 二氧化锡纳米材料与石墨烯的复合

石墨烯是一种新型的二维碳材料，是一种和纳米结构复

合的理想材料。石墨烯具有单原子层，优良的导电性，良好

的化学稳定性和高比表面积等特点。这些优点可以有效的

缓解二氧化锡材料的体积效应和内应力，从而提升负极材料

的循环性能[86-89]。

现阶段有很多种将金属氧化物纳米颗粒复合在氧化石

墨烯表面的方法，例如原子沉积的方法[87-92]。但是这种方法

因为相互作用力不够的缘故很难将金属氧化物晶粒复合在

氧化石墨烯的表面。Zhang等[86]利用氧化石墨烯和二氯化锡

合成了两面都有二氧化锡的平面材料，具有良好的电化学性

能以及柔韧性。Chen等利用一步水热法，合成出了颗粒大小

为5 nm的二氧化锡复合氧化石墨烯材料，如图19所示[93]。这

种结构的比表面积大，可以缩短离子传输的距离，增加了反

应位点，从而获得了很高的可逆容量。在0.1 A/g的电流密度

下首次充放电的可逆容量有 1239 mA·h/g，在 10 A/g的电流

密度下首次充放电容量为 574 mA·h/g。在 1000个充放电循

环后，依然有1813 mA·h/g的可逆容量，见图20[93]。

在上述过程中，虽然通过改进将氧化锡颗粒附着在了石

图18 树枝状CNT@SnO2@C纳米复合材料倍率(a)及循环(b)性能

Fig.18 Cycling (a) and rate capability performance(b) of CNT@SnO2@C

图19 不同放大倍数SnO2@GO纳米结构示意图

Fig. 19 TEM images of SnO2/G under different magnifications

图20 SnO2@GO纳米复合材料在0.1 A/g电流密度下的充放电曲线（a）以及在2 A/g电流密度下的循环性能（b）
Fig. 20 Electrochemical performances of SnO2/G composite cycled between 0.005 and 3 V. Charge-discharge curves of the

SnO2/G composite at (a) current density of 0.1 A/g and cycling capability performance of SnO2@GO at 2 A/g (b)
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图21 Al2O3包覆 SnO2HS/GO纳米结构示意及元素分布

Fig. 21 (a) TEM image of Al2O3 coated SnO2HS/GO
composite (b and c) EDX spectrum and element mapping

images of Al2O3 coated SnO2 HS/GO composite

图22 Al2O3包覆 SnO2HS/GO纳米材料在0.1 A/g
电流密度下的循环性

Fig. 22 Cycling performance of different electrodes at
charge/discharge rate of 100 mA/g

墨烯表面，但是依旧难以从根本上改变氧化锡的体积效应以

及在充放电过程中的材料粉化[94-101]。另外一种思路是将石墨

烯包覆在纳米空心球表面，这样石墨烯不仅能起到提高导电

性的作用还能有效的抑制体积膨胀。Liu 等[94]利用硅烷偶联

剂将石墨烯包覆在纳米空心二氧化锡球的表面，并通过沉积

氧化铝制备得到了复合的纳米空心球，如图 21所示。一方

面，石墨烯的存在提高了导电性，提升了离子传输效率，另一

方面氧化铝薄膜的存在也能保护负极材料的结构完整。因

此，在0.1 A/g的电流密度下，60个充放电循环后，可逆容量依

旧可以达到1176 mA·h/g。明显高于普通的二氧化锡空心球

以及石墨烯包覆二氧化锡空心球材料（图22）。

3 结论
二氧化锡材料作为锂离子电池负极材料有广阔的前景

和实际应用潜力，通过优化材料微观形貌和结构组成，可以

有效的提高负极材料的循环，倍率以及可逆性能。改变微观

形貌主要的方法包括，制备纳米空心球介孔材料，纳米管状

材料，纳米片状材料等。改变结构组成主要是利用二氧化锡

材料与纳米氧化物的复合，如氧化钛，氧化钴，氧化锰等。同

时构建与碳材料的复合，例如与无定型碳，碳纳米管，石墨烯

的复合。通过以上方式，可以有效的缓解二氧化锡材料作为

锂离子电池负极材料导电性差以及充放电过程中体积效应

明显的缺点。尽管在过去几年中，通过将上述两种方法同时

使用构建二氧化锡基复合材料的报道已经有很多，并且在一

定程度上改善了二氧化锡负极材料的循环性能和倍率性能，

然而，在 SnO2基负极材料实际应用之前，还有很多科学问题

亟待解决。一方面，由于氧化锡与Li离子在充放电过程中的

部分可逆反应，氧化锡基锂离子电池负极材料的首次充放电

库伦效率较低。研究表明，减小氧化锡纳米颗粒尺寸可以使

上述反应完全可逆。然而，减小纳米颗粒尺寸后带来的团聚

以及如何保证充放电过程中氧化锡纳米颗粒的稳定性是今

后的研究重点之一。另一方面，尽管与不同的材料复合可以

利用两种或几种材料之间的协同作用，从而提高氧化锡基锂

离子电池负极材料的电化学性能。然而，如何理解复合结构

中各组元在提高电化学性能方面的作用机制是另一个需要

深入研究的方向。
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Progress of tin oxide-based anode materials for lithium-ion batteries
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AbstractAbstract As an N- type semi-conductor, the tin dioxide (SnO2) based anode materials have received a great attention due to its high
theoretical capacity (782 mA·h/g) and high energy density. However, the poor cycling performance resulting from the electrode pulverization
and the electrical disconnection caused by large volume changes (about 300%) during the charge and discharge process and the poor rate
properties resulting from the low electrical conductivity of SnO2 have limited its development. To address these problems, one strategy is to
construct various nanostructures, including the nanoparticles, the nanowires, the nanofibers, the nanotubes, the nanosheets and the
nanospheres. In addition to the nanosizing SnO2 particles, the SnO2 based hybrids as the anode materials for the LIBs have been also
studied intensively to enhance the reaction reversibility. This paper mainly reviews the research progress of tin dioxide based anode
materials based on the two aspects of nanosizing and preparing SnO2 based hybrids, including the hybrids with other metal oxides, the
amorphous carbon, the carbon nanotubes and the graphene. Finally, we also discuss the existing issues and challenges in the development
of SnO2-based anode materials for lithium ion batteries.
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