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摘　 要： 利用废旧锂离子电池负极石墨衍生的膨胀石墨为支撑导电基体，采用水热法负载锡 ／钴双金属硫化物，合成 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 纳

米复合材料。 石墨衍生的膨胀石墨 ＥＧ 呈现交联多孔的三维网格，复合材料中 ＳｎＣｏＳ４ 纳米晶体均匀分散于膨胀石墨中，这种复合

结构提升了电极材料的导电性和金属硫化物的稳定性，增加了活性位点与电解液的接触面积，提高了 Ｌｉ＋在电极 ／电解液界面的交

换速率。 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 电极在 １．０ Ａ ／ ｇ 电流密度下，经过 ５００ 次循环后，可逆比容量为 １ １９５．９０ ｍＡｈ ／ ｇ，表现出优异的长循环耐久性。
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　 　 锂离子电池因能量密度高、循环寿命长、自放电低

等优点，被广泛应用于各种电子设备和电动汽车

中［１⁃２］。 然而，锂离子电池有一定的使用寿命，目前每

年有大量锂离子电池面临报废处理的问题［３⁃４］。 废旧

锂离子电池中含有有价金属、易燃电解质、塑料外壳以

及大量的石墨材料等，若处理不当，不仅浪费资源，而
且会严重污染环境［５⁃６］。 因此，对废旧锂离子电池的有

效处理不仅可以实现资源回收利用，而且可解决由此

造成的环境污染问题。 已有研究表明，从废旧电池中

回收的石墨通常保持良好的晶体结构，初始容量可以

基本满足重复使用的要求［７⁃８］。 另外，经过长时间循环

使用后，废旧石墨（ｓｐｅｎｔ ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＳＧ）的层间距扩大，
有利于锂离子的脱嵌过程，也容易将其制成膨胀石墨

（ｅｘｐａｎｄｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ，ＥＧ）或者剥离出石墨烯等石墨衍

生物［９］。 ＥＧ 是一种新型碳材料，与天然鳞片石墨相

比，具有比表面积大、导电性好及纯度高等优势［１０］，常
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将其作为金属氧化物、金属硫化物等导电性能差的活

性材料的负载基体［１１⁃１２］。
过渡金属硫化物因具有形貌可控、理论容量大、价

态变化丰富和电化学活性优异等优点而被用作负极材

料［１３］，然而，其固有电导率低、在充放电过程中易发生

体积膨胀和离子扩散缓慢等问题［１４］，极大限制了其在

锂离子电池领域的应用，为此，通常将其与具有高电子

导电性和结构稳定性的碳材料复合，得到具有协同优

势的复合材料，以克服这些缺陷。
本文基于以上理论基础，以膨胀石墨 ＥＧ 为导电

基体，与高容量的双金属硫化物进行复合，复合材料各

组分之间的协同效应可弥补单一组分性能上的缺陷，
从而提高电极材料的导电性和金属硫化物的稳定性，
实现废旧电池的综合利用。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料及方法

高锰酸钾（ＫＭｎＯ４）、乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）、Ｌ⁃半胱氨

酸（Ｃ３Ｈ７ＮＯ２Ｓ，９９％）、二水氯化锡（ＳｎＣｌ４·２Ｈ２Ｏ，９９％）
和六水硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ）均购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司，均为分析纯。
膨胀石墨 ＥＧ 的制备［１５］：采用硫酸磷酸混合溶液

和 ＫＭｎＯ４ 对废旧石墨进行氧化膨胀，用去离子水稀释

反应溶液，过滤得到氧化石墨；然后在 Ｎ２ 保护下，将氧

化石墨加热到 ８００ ℃保持 ３ ｈ，获得膨胀石墨 ＥＧ。
ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的制备：首先，用超声波将 ＥＧ 分散

在 ３５ ｍＬ 乙二醇中，得到均匀的溶液；然后，加入 １．５
ｍｍｏｌ ＳｎＣｌ４·２Ｈ２Ｏ、 １． ５ ｍｍｏｌ Ｃｏ （ ＮＯ３ ） ２·６Ｈ２Ｏ 和

６ ｍｍｏｌ Ｃ３Ｈ７ＮＯ２Ｓ，搅拌 １ ｈ，移至聚四氟乙烯高压反

应釜，１８０ ℃加热 ８ ｈ，自然冷却后，用去离子水和乙醇

洗涤黑色沉淀，冷冻干燥，得到 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ。 同时，在
其他条件不变的情况下合成了不添加 ＥＧ 的纯 ＳｎＣｏＳ４。
１．２　 材料表征

采用 Ｘ 射线衍射仪 （ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ，日本理学公

司）分析物相结构；采用扫描电子显微镜（ ＳＥＭ，ＪＳＭ⁃
７６１０Ｆ，日本电子株式会社）观察材料的微观形貌；采
用 Ｘ 射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ，ＰＨＩ ＱＵＡＮＴＥＲＡ⁃ＩＩ
ＳＸＭ，日本真空公司）测试材料元素价态信息。
１．３　 电化学性能测试

将活性材料、导电炭黑（ＳＰ）、聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）
按质量比 ７ ∶ ２ ∶ １称量，以适量 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）
为分散剂，搅拌混合均匀后涂布在铜箔上，放入真空干

燥箱中 ８０ ℃下干燥 １２ ｈ，辊压后，裁剪为直径 １．２ ｃｍ
的负极极片。 在充满氩气的手套箱中将上述电极片组

装成扣式电池，对电极为锂片，电解液采用体积比为

１ ∶ １ ∶ １的碳酸二甲酯（ＤＭＣ）、碳酸乙烯酯（ＥＣ）和碳酸

甲乙酯（ＥＭＣ）混合溶液，电解质是浓度 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的六

氟磷酸锂（ＬｉＰＦ６）。 采用 ＬＡＮＤ⁃ＣＴ２００１Ａ 电池测试系

统（武汉市蓝电电子股份有限公司）于室温下对材料

进行测试，循环伏安测试（ＣＶ）和交流阻抗测试（ＥＩＳ）
在电化学工作站（ＣＨＩ６５０Ｅ，上海辰华仪器有限公司）
上进行。 ＣＶ 的扫描电压区间为 ０～３．０ Ｖ，扫描速率为

０．１ ｍＶ ／ ｓ。 ＥＩＳ 测试频率为 １０－３ ～１０５ Ｈｚ，振幅为 ５ ｍＶ。

２　 结果与讨论

图 １ 为 ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 样品的 ＸＲＤ 图谱。
ＳｎＣｏＳ４ 样品在 １８．０２°、２９．５４°、５１．２２°和 ５９．９０°有特征

峰，分别对应 ＳｎＳ２ 的（００１）、（１０１）、（１１０）和（２０１）晶
面，２９． ５４° 处的衍射峰与 ＣｏＳ２ 的 （ ２００） 晶面相对

应［１６］，表明合成了 ＳｎＣｏＳ４。 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 和 ＳｎＣｏＳ４ 的

特征峰位置基本一致，说明添加适量的膨胀石墨对

ＳｎＣｏＳ４ 晶体结构影响较小；此外，ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材

料的 ＸＲＤ 在 ２６．５６°处有个尖锐强烈的峰，为 ＥＧ 的特

征峰，这与石墨材料的（００２）晶面有关［１５］，证明成功合

成了 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材料。
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图 １　 ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 样品的 ＸＲＤ 图谱

图 ２ 为 ＳＧ、ＥＧ、ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 ＳＥＭ 图

谱和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 ＥＤＳ 元素图谱。 从图 ２ 可以观察

到：ＳＧ 样品含有粗糙的块状结构、不规则的表面和大

量杂质，这是长时间循环后金属杂质和分解副产物的

附着所致；废旧石墨经氧化膨胀后，杂质随之被去除，
这种松散、多孔、弯曲的蠕虫状结构具有比表面积大、
导电性好及纯度高等优点［１０］，有利于提高材料的化学

反应活性位点；ＳｎＣｏＳ４ 呈花状结构，直径约 １ μｍ，尽
管该颗粒具有独特的片层结构，但分散性欠佳；添加适

量膨胀石墨可以抑制 ＳｎＣｏＳ４ 颗粒的堆积和团聚，使多

层 ＳｎＣｏＳ４ 均匀负载在 ＥＧ 上，形成有机黏合的整体，
提高了其结构的稳定性；Ｓｎ、Ｃｏ、Ｓ 和 Ｃ 元素均匀分布

在 ＥＧ 的表面。 综上所述，可以证实 ＳｎＣｏＳ４ 生长在膨
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胀石墨表面，并形成了紧密的纳米片结构网。

（ａ） ＳＧ，ＳＥＭ； （ｂ） ＥＧ，ＳＥＭ； （ｃ） ＳｎＣｏＳ４，ＳＥＭ； （ｄ），（ｅ） ＳｎＣｏＳ４＠ＥＧ，ＳＥＭ；
（ｆ） ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材料中 Ｓｎ、Ｃｏ、Ｓ、Ｃ 元素的 ＥＤＳ 元素图

图 ２　 ＳＧ、ＥＧ、ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 ＳＥＭ 图谱和

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 ＥＤＳ 元素图谱

利用 Ｘ 射线光电子能谱 （ＸＰＳ） 进一步研究了

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 中各元素的化学键态，见图 ３。 Ｓｎ３ｄ 光谱

中，以 ４８６．０８ ｅＶ 和 ４９４．４８ ｅＶ 为中心的 ２ 个峰分别归

属于 Ｓｎ３ｄ５ ／ ２和 Ｓｎ３ｄ３ ／ ２，证明 Ｓｎ 以 ４ 价形式存在［１７］。
ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 Ｃｏ２ｐ 光谱在 ７７８．９８ ｅＶ 和 ７９６．４８ ｅＶ

786774 798 810
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485 490 495480 500
1/6�eV

(a)

160 162158 164 166
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Sat.
Sat.

Sn3d3/2

C —  C

C —  O

C = O

（ａ） Ｓｎ３ｄ； （ｂ） Ｃｏ２ｐ； （ｃ） Ｃ１ｓ； （ｄ） Ｓ２ｐ
图 ３　 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 ＸＰＳ 高分辨光谱

处的峰可归因于 Ｃｏ２＋的 ２ｐ３ ／ ２和 ２ｐ１ ／ ２，而在 ７７６．７８ ｅＶ
和 ７９３．８８ ｅＶ 处的峰与 Ｃｏ３＋的 ２ｐ３／ ２和 ２ｐ１／ ２一致［１８］，证实

了 Ｃｏ２＋和 Ｃｏ３＋的存在；此外，在 ７８１．７８ ｅＶ 和 ８０１．８８ ｅＶ 探

测到的 ２ 个弱峰属于 Ｃｏ 的卫星峰［１９］，证明 ＣｏＳ２ 的存

在。 对 Ｃ１ｓ 拟合了 ３ 个峰，包括 Ｃ—Ｃ（２８４．８８ ｅＶ），Ｃ—Ｏ
（２８６．２８ ｅＶ）和 Ｃ Ｏ（２８８．７８ ｅＶ）键。 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ
的 Ｓ２ｐ 光谱位于 １６０．８８ ｅＶ、１６２．０８ ｅＶ 和 １６３．３８ ｅＶ 的

３ 个峰分别对应 Ｓ２－、Ｓ２
２－和 Ｓｎ

２－的化学状态［２０］。 由此

可以看出，成功制备了纯 ＳｎＣｏＳ４ 包覆在膨胀石墨表面

的 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 结构，这种独特结构可以提高电池循

环稳定性。
在扫描速度 ０．１ ｍＶ ／ ｓ、电压 ０ ～ ３．０ Ｖ 条件下对材

料进行了 ＣＶ 测试，结果见图 ４。
从图 ４（ａ） ～ （ｂ）可以看出，ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ

的 ＣＶ 曲线中均出现了氧化峰和还原峰，表明在充放

电过程中均发生了氧化还原反应，说明 ＳｎＣｏＳ４ 和

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 反应机理几乎相同。 在第 １ 圈循环曲线

中，ＳｎＣｏＳ４ 电极在 １．１２ Ｖ 和 １．５５ Ｖ 处显示 ２ 个还原

峰，这是由于锂离子插入 ＳｎＣｏＳ４ 中，形成了金属 Ｃｏ 和

Ｌｉ２Ｓ 合金。 在 ０．１０ Ｖ 左右出现了一个还原峰与 ＬｉｘＳｎ
合金（０≤ｘ≤４．４）和 ＳＥＩ 膜的形成有关。 位于 ０．５５ Ｖ
左右出现的氧化峰对应于Ｌｉ⁃Ｓｎ 的脱合金和 Ｓｎ 纳米颗

粒或纳米晶体的重组，在 １．１５ Ｖ 和 １．５０ Ｖ 左右的 ２ 个

氧化峰可能是 Ｌｉ２Ｓ 合金的脱锂反应，总的反应为：
ＳｎＣｏＳ４ ＋ （８ ＋ ｘ）Ｌｉ＋ ＋ （８ ＋ ｘ）ｅ－ → ＬｉｘＳｎ ＋ Ｃｏ ＋ ４Ｌｉ２Ｓ

（０ ≤ ｘ ≤ ４．４） （１）
ＬｉｘＳｎ ＋ ４Ｌｉ２Ｓ － （ｘ ＋ ８）ｅ－ → Ｓｎ ＋ ４Ｓ ＋ （ｘ ＋ ８）Ｌｉ ＋

（０ ≤ ｘ ≤ ４．４） （２）
　 　 此外，第 ２ 圈和第 ３ 圈循环曲线基本重合，而第 １
圈循环曲线与后两圈未重合，这是因为第 １ 圈循环过

程中生成了 ＳＥＩ 膜，发生了不可逆反应。 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ
在第 ２ 圈和第 ３ 圈循环相较于纯 ＳｎＣｏＳ４ 重叠性更好，
揭示了 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 具有更好的循环稳定性。

从图 ４（ｃ） ～（ｄ）可以看出，初始充放电平台曲线与

ＣＶ 分析结果一致。 由图 ４（ｄ）可以看出，ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ
电极的首次放电容量为１ ７４１．９６ ｍＡｈ ／ ｇ，远高于 ＳｎＣｏＳ４

的相应值（１ １９７．４９ ｍＡｈ ／ ｇ）。 ＳｎＣｏＳ４、ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ的首

次库仑效率分别为 ５３．５６％、５８．０６％。 第 １ 圈循环的容

量损失归因于 ＳＥＩ 膜的不可逆形成和不完全转化反

应［２１］。 在随后的循环中，库仑效率提高到 ９４％以上。
ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 第 ２ 圈和第 ３ 圈循环曲线重叠良好，表明

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 电极具有较高的可逆性。
不同材料的电化学性能测试结果见图 ５。 由图 ５（ａ）

可见，电流密度１ Ａ ／ ｇ 时 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ电极具有优异
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图 ５　 ＥＧ、ＳｎＣｏＳ４ 和 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的电化学性能

的电化学性能，经过 ５００ 次循环后可逆比容量仍有

１ １９５．９０ ｍＡｈ ／ ｇ；ＥＧ 和 ＳｎＣｏＳ４ 循环 ５００ 次后的可逆比

容量仅为 ６０２．９６ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ５３５．８８ ｍＡｈ ／ ｇ。 从图 ５（ｂ）可
以看出，电流密度 ０．１、０．２、０．５、１、２ Ａ ／ ｇ 和 ５ Ａ ／ ｇ 时，
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ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的比容量分别为 １ ０５８．８０、８０５．２０、６７６．８０、
５７８．１０、４７４．００ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ３１６．４０ ｍＡｈ ／ ｇ，在相同条件下，
ＥＧ 的比容量分别为 ８２０． ８１、６１８． ８７、４９２． ７７、３３８． ６６、
２１７．３６ ｍＡｈ ／ ｇ和１２０．７２ ｍＡｈ ／ ｇ，ＳｎＣｏＳ４ 的比容量分

别为 ７９８．５０、５６８．００、４５２． ４０、３５３． ９０、２６２． ００ ｍＡｈ ／ ｇ
和 １１７．８０ ｍＡｈ ／ ｇ，均低于 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材料。 电

流密度回归到 ０．２ Ａ ／ ｇ 时，ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的比容量回到

６９６．００ ｍＡｈ ／ ｇ，证明 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 电极结构具有良好

的可逆性。
采用图 ５（ｃ）中的等效电路模型拟合阻抗参数，其

中高频区域 Ｚ′轴截距表示欧姆电阻（Ｒｅ），高频到中频

的半圆对应电极反应的电荷转移阻抗（Ｒｃｔ），低频区斜

直线对应低频区 Ｌｉ＋的扩散过程。 图 ５（ｄ）中低频处的

斜线表示 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗［２２］，拟合阻抗参数见表 １。 可以

看出，ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的 Ｒｅ 和 Ｒｃｔ明显低于 ＳｎＣｏＳ４，证明

ＥＧ 可以提高复合材料的导电性。 另外，Ｌｉ＋的扩散系

数（Ｄ（Ｌｉ＋））通过以下公式［９］计算：
Ｚ′ ＝ Ｒｅ ＋ Ｒｃｔ ＋ σω －０．５ （３）

Ｄ（Ｌｉ ＋） ＝ Ｒ２Ｔ２

２Ａ２ｎ４Ｆ４ｃ２σ２ （４）

式中：Ｒ 为气体常数；Ｔ 为绝对温度；Ａ 为电极面积；ｎ 为

Ｌｉ＋的转移电子数，ｎ＝ １；Ｆ 为法拉第常数；ｃ 为锂离子质

量浓度；σ 为 Ｗａｒｂｕｒｇ 因子（可由式（３）拟合得到）。

表 １　 拟合阻抗参数

样品名称 Ｒｅ ／ Ω Ｒｃｔ ／ Ω Ｄ（Ｌｉ＋） ／ （ｃｍ２·ｓ－１）
ＳｎＣｏＳ４ ２．２６０ ８８．８２ ６．９２ × １０－１７

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ １．５４８ ４８．６９ ２．０４ × １０－１６

ＥＧ ３．９０１ ４６１．６０ ３．５２ × １０－１７

表 １ 中 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 的扩散系数明显高于 ＥＧ 和

ＳｎＣｏＳ４，表明其导电性更好。
ＳｎＣｏＳ４＠ＥＧ 复合材料的循环性能测试结果见图 ６。
峰值电流（ ｉ）与扫描速率（ｖ）的关系可通过式（５）

进行量化，直线的斜率可通过对数计算进行拟合：
ｉ ＝ ａｖｂ （５）

式中 ａ 和 ｂ 均为可变常数。 一般来说，ｂ 越接近 １，电
容行为越占主导地位。

图 ６（ｂ）中，拟合的 ｂ 值分别为 ０．８３ 和 ０．８９，表明

电容起了重要作用。 此外，使用式（６）进一步分析电

容贡献的比例：
ｉ ＝ ｋ１ｖ ＋ ｋ１ｖ１ ／ ２ （６）

　 　 前一部分 （ ｋ１ｖ） 为赝电容的贡献， 后一部分

（ｋ１ｖ１ ／ ２）为离子扩散控制的贡献。
如图 ６（ ｃ） ～ （ｄ）阴影区域所示，扫描速率 ０． ２、

０．４、０．６、０．８ ｍＶ ／ ｓ 和 １．０ ｍＶ ／ ｓ 时的电容贡献分别为

５６％、６０％、６５％、６９％和 ７４％，表明赝电容的贡献随着

扫描速率增加而增加。
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图 ６　 ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材料的循环性能
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３　 结　 　 论

１） 废旧锂离子电池负极石墨衍生的膨胀石墨 ＥＧ
呈现交联多孔的三维网格结构。

２） 通过简单的水热法将锡 ／钴双金属硫化物负载

在膨胀石墨上，形成了紧密的纳米片结构网，获得

ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 纳米复合材料，该复合结构提高了金属硫

化物的导电性和稳定性。
３） ＳｎＣｏＳ４＠ ＥＧ 复合材料在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下，

经过 ５００ 次长循环后，可逆比容量为 １ １９５．９０ ｍＡｈ ／ ｇ，
具有优异的长循环稳定性。
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