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摘  要：以 Sb2O3和活性炭为原料，采用碳热还原法制备 Sb−活性炭复合材料. 通过 XRD 及 SEM、恒流充放电循环、

慢速扫描循环伏安等方法对其结构形貌和电化学嵌脱锂性能进行了研究. 结果表明，Sb2O3碳热还原成金属 Sb，还原

剂比例越大，得到的 Sb 金属颗粒越小，材料颗粒分布越均匀. 在原料摩尔比 Sb2O3:C(活性炭)=1:4 条件下，产物的性

能最优，首次放电比容量为 893 mA⋅h/g，循环 8 次后，充电比容量为 548 mA⋅h/g，比容量保持率为 88%.  
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1  前 言 

目前广泛应用的锂离子蓄电池以碳(石墨)作为负极

材料，它的理论比容量只有 372 mA⋅h/g，嵌锂电位与金

属锂接近，过充时容易形成枝晶而引起短路，造成安全

隐患. 与碳材料相比，金属及其合金具有较高的理论容

量和较高的嵌锂电位，有良好的安全性能. 其中金属锑

(Sb)基材料得到了广泛的研究，Li 在 Sb 中嵌入形成

Li3Sb[1]，对应的理论嵌锂比容量为 660 mA⋅h/g，嵌锂电

位在 0.8 V 左右，能够有效避免锂枝晶的出现，提高安

全性能，并且 Sb 的脱 Li 过程具有平坦的电化学反应平

台，能提供稳定的工作电压. 存在的问题是充放电过程

中体积变化较大，电极会膨胀、粉化，最终失效，导致

循环性能较差.  
一些研究[2−8]表明，将 Sb 与碳材料通过适当方法复

合可能得到具有 Sb 和碳材料各自优点的新材料，即同

时具有较高的比容量又保持较好的循环特性. 制备 Sb−
碳复合材料一般采用机械合金化[2,3]、化学还原法[4−6]、

化学还原结合高温分解法[7,8]等. 碳热还原法[9−11]因操作

过程安全简单、合成的材料电化学性能好且易于大量制

备等优点，被认为是制备电极材料的可行方法. 本工作

首次尝试采用碳热还原法制备 Sb−活性炭复合材料，原

料中加入的活性炭既是还原剂，其过量部分又是分散剂

与导电剂，分散生成的 Sb 颗粒，从而缓解嵌脱锂过程

中 Sb 材料的体积变化.  

2  实 验 

2.1 实验原料与试剂 

Sb2O3(化学纯，纯度≥99.5%，广东汕头市西陇化工

厂)，活性炭(化学纯，广东汕头市西陇化工厂)，氩气(纯 
度 99.9%，北京普莱克斯实用气体有限公司)，1 mol/L 
LiPF6/(EC+DMC)(质量比 1:1，张家港市国泰华荣化工新

材料有限公司)，隔膜(Celgard 2400，聚乙稀和聚丙烯的

复合膜)，乙炔黑(北京有色金属研究院)，聚偏氟乙烯(北
京有色金属研究院)，N-甲基-2-吡咯烷酮(分析纯，纯度

≥99.0%，北京化学试剂公司)，Cu 箔(北京有色金属研

究院)，锂片(中核建中核燃料元件公司).  
2.2 实验设备与分析仪器 

管式炉(Linn High Therm GmbH，德国)，电热真空

干燥箱(天津三水科学仪器有限公司)，手套箱(Labmaster 
130, Mbraun，德国)，Land 电池测试系统(武汉)，电化

学工作站 IM6e(Zahner Elektrik，德国)，X 射线衍射仪

(Dmax-2400, Rigaku，日本)，扫描电镜(S-3500N, Hitachi，
日本)，液压仪(天津市科器高新技术公司).  
2.3 材料制备与性能表征 

首先通过热重分析确定碳热还原的恒温温度，然后

将原料摩尔比 Sb2O3:C(活性炭)=1:3, 1:4 和 1:5 的 Sb2O3

和活性炭粉末混合均匀，置于管式炉内，氩气(流速 200 
mL/min)保护下程序升温到恒温温度，恒温 12 h，随炉

体自然冷却至室温，得到粉末样品.  
采用X射线衍射仪对材料进行物相分析，Cu Kα靶，

λ=0.15406 nm，电压 40 kV，电流 150 mA，扫描速率

8o/min，扫描步长 0.02o. 采用扫描电镜分析材料的表面

形貌和颗粒大小.  
2.4 材料电化学性能测试 

常温常压下，将所制备的复合材料、乙炔黑、聚偏

氟乙烯(PVDF，5%的 N-甲基-2-吡咯烷酮溶液)按质量比

85:10:5 混合，形成浆料，均匀涂覆于铜箔上，真空 55
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℃烘干，压实，裁成直径 11 mm 的圆片，制成工作电

极. 以锂片为对电极和参比电极，在充满氩气的手套箱

(水和氧气含量<1×10−5)内组装成实验用两电极锂离子

电池.  
室温下，电池静置 8 h 以上，采用 Land 电池测试

系统进行充放电实验，截止电压为 0.005∼1.2 V，充放电

电流密度为 0.16 mA/cm2. 在电化学工作站 IM6e上进行

循环伏安测试，电压范围 0.005∼2.0 V，扫描速率 0.1 
mV/s.  

3  结果与讨论 

3.1 样品的制备及其性能表征 

将摩尔比 Sb2O3:C(活性炭)=1:3 的 Sb2O3 和活性炭

粉末混合均匀，进行 DTA−TGA 分析，结果见图 1. 如
果混合物发生碳热还原反应 Sb2O3+3C(活性炭 )→ 
2Sb+3CO↑，理论失重率为 25.65%. 图中 DTA 曲线有一

个明显的吸热过程，从 489.38℃开始，在 652.44℃出现

峰值，对应的 TGA 曲线上混合物质量下降，830℃后质

量基本不变，最后实际失重率为 89.92%，远大于理论

值，主要原因是生成的 Sb 会挥发，所以碳热还原法制

备 Sb−活性炭复合材料不能在高温下进行，确定 650℃
为碳热还原进行的恒温温度.  

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
图 1 Sb2O3和活性炭混合物的 DTA−TGA 曲线 
Fig.1 DTA−TGA curves of mixture of Sb2O3 and active carbon 

图 2 为不同原料摩尔比下制备的 3 种复合材料的

XRD 谱图. 由图可知，不同原料配比得到的产物的主相

均为六方晶体 Sb，其峰位置与 JCPDS 卡 35-0732 的六

方晶体 Sb(空间群 R 3 m)的数据完全一致. 3 种材料在

27.660o 都有一个较弱的衍射峰，为立方晶体 Sb2O3 (空
间群 Fd 3 m)的特征峰，说明在此温度下反应不是很完

全，有少量 Sb2O3 没有被还原. 3 种材料中，六方晶体

Sb 的峰形都很尖锐，说明得到的产物结晶良好. 由
Scherrer 公式计算 Sb2O3:C 分别为 1:3, 1:4, 1:5 所制复合

物(012)峰的晶粒尺寸，分别为 59, 57 和 50 nm，随着原

料中活性炭含量的提高，晶粒尺寸减小. 也即改变原料

中活性炭的量，剩余的作为分散剂的碳越多，形成的

Sb 颗粒晶粒尺寸越小. 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 不同原料比制备的 Sb−活性炭复合材料的 XRD 谱图 
Fig.2 XRD patterns of Sb−active carbon composite prepared  

with different molar ratios of raw materials 

如图 3 所示，材料主要由近似球状的 Sb 和块片状

的活性炭组成，Sb 均匀分散在活性炭中. Sb 表面疏松有

孔，吸附有更小的 Sb 颗粒. 改变原料中活性炭的量，

Sb2O3:C 摩尔比由 1:3 变成 1:5 时，生成的金属 Sb 颗粒

粒径越来越小，分散得越来越均匀. 可见，实验中过量

活性炭在液态 Sb 的凝固过程中起到了分散作用，剩余

活性炭越多，所制材料颗粒分布越均匀，粒径越小，这

与 Scherrer 公式计算的复合物晶粒尺寸变化趋势一致.  

 

 

 

 

 

(a) Sb2O3:C 1:3                   (b) Sb2O3:C 1:4                     (c) Sb2O3:C 1:4                     (d) Sb2O3:C 1:5 

图 3 不同原料比制备的 Sb−活性炭复合材料的 SEM 图 
Fig.3 SEM images of Sb−active carbon composite prepared with different molar ratios of raw materials 
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3.2 电化学性能 

3 种复合材料和活性炭嵌脱锂比容量的变化趋势见

图 4. 由图可以看到，Sb2O3:C 为 1:3 和 1:5 的材料其首

次放电比容量分别为 862 和 926 mA⋅h/g，首次库仑效率

分别为 75%和 68%，远大于活性炭的首次库仑效率. 循
环 8 次后，充电比容量分别为 455 和 530 mA⋅h/g，后者

循环性能较好，比容量保持率为 84%，循环 12 次后，

充电比容量为 371 mA⋅h/g，与石墨理论比容量接近；

Sb2O3:C 为 1:4 的材料首次放电比容量为 893 mA⋅h/g，
首次容量损失率为 30%，但之后的容量保持率较高，循

环 8 次后，充电比容量为 548 mA⋅h/g，比容量保持率为

88%，循环 12 次后，充电比容量为 393 mA⋅h/g，还高

于石墨的理论比容量.  

随着原料中活性炭含量的提高，所制材料的首次放

电比容量也提高，但首次库仑效率降低. 前 6 次循环，3
种材料的循环性能相近，之后以 Sb2O3:C 为 1:3 所制材

料的容量直线下降，第9次时的充电比容量已低于石墨，

主要是因为材料中的 Sb 颗粒较大，经过几次循环后粉

化失去活性；而 Sb2O3:C 为 1:5 所制材料的循环性能与

1:4 的相近，后者循环性能略好. 可逆比容量略高，主要

是因为其中活性炭含量较高，虽然能够起到很好的分散

剂作用，最大限度地缓解 Sb 颗粒的体积变化从而保持

其活性，但活性炭的可逆比容量只有 110 mA⋅h/g 左右，

活性炭越多，高容量活性物质越少，比容量越低. 综合

考虑充放电比容量和循环性能，Sb2O3:C1:4 材料的电化

学性能较好. 

 

 

 

 

 

 

图 4 活性炭和不同原料摩尔比制备的 Sb−活性炭复合材料的循环性能 
Fig.4 Cycling performance of active carbon and Sb−active carbon composite prepared with different molar ratios of raw materials 

表 1 Sb-C 复合阳极材料的脱锂比容量比较 

Table 1  Comparison of specific extraction capacity of lithium of Sb−C composite anode materials 
Capacity retained at cycle1) (%)Material Synthesis method Cycle 

range (V)
Initial specific extraction 

capacity of lithium (mA⋅h/g)
Irreversible

loss (%) 10 20 30 
Ref. 

Sb−active carbon 
Carbon-thermal 

reduction 
1.2∼0.005 523 38 80 47  This work

Sb−MGP Pyrolysis 2.0∼0.01 325 11 101 101  [8] 

Sb−graphite Chemical reduction 2.0∼0 400 50 105 105 105 [4] 

Sb−graphite Ball milling 2.5∼0.05 575 18 21   [2] 

Sb-encapsulated pyrolytic 
polyacrylonitrile 

Chemical reduction 
and pyrolysis 

2.0∼0 650 27 − 62.8 − [7] 

Note: 1) Capacity retention based on the first cycle extraction specific capacity.  

表 1 给出了近年来 Sb−碳复合材料的制备及其性能

比较. 本工作所制备的材料首次嵌锂比容量较高，制备

方法最简单安全，且易于实现大量生产，但循环性能有

待进一步提高.  
图 5(b)中活性炭首次负向扫描，在 0.7∼0.2 V 之间

有一个宽峰，主要是由活性炭表面 SEI 膜不断生成、增

厚形成电流峰与 Li+在活性炭中的嵌入峰互连所致；在

之后的扫描中此宽峰消失，是因为之后没有 SEI 生成等

类似副反应. 图 5(a)中正向扫描，在 1.14 V 有一个电流

峰，随着扫描进行，电流峰值变化甚微，且位置不变；

而首次负向扫描(嵌锂过程)时在 0.62 V 出现 1 个电流

峰，与图 5(b)比较，对应的是 SEI 膜的生成和 Sb 的合

金化，其中 Sb 合金化是可逆的，其对应的去合金化峰

为正向扫描时 1.14 V 处的电流峰，在之后的负向扫描中

此电流峰位正移到 0.8 V，且峰值变化甚微；扫描过程

中在 0.02 V 附近出现的微翘，对照图 5(b)，认为归因于

活性炭的嵌锂反应，且此过程不可逆，是不可逆容量的

主要来源.  
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图 5 Sb−活性炭复合材料和活性炭的循环伏安曲线 
Fig.5 Cyclic voltammograms of Sb−active carbon composite and active carbon

图 6 是 Sb−活性炭复合材料的第 1, 2, 5, 10, 15 次充

放电曲线. 可以看到放电曲线上在 0.8 V 有一个嵌锂平

台，对应的是锂锑合金的生成，充电曲线上有相应的脱

锂平台(1.0 V 左右)与之对应，嵌脱锂平台与循环伏安曲

线上的电流峰对应. 随着循环进行，嵌脱锂平台电位不

变，但容量越来越少. 与之后的放电曲线相比，首次放

电在 0.005∼0.8 V 之间的曲线较缓，对应的是锂在活性

炭中的嵌入，曲线越陡嵌入量越少，也即首次活性炭中

嵌入锂较多，之后越来越少，这与循环伏安曲线符合.  
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6 Sb−活性炭复合材料的充放电曲线 
Fig.6 Selected charge−discharge curves of Sb−active carbon 

composite 

4  结 论 

采用 Sb2O3和活性炭粉为原料，用碳热还原法制备

了 Sb−活性炭复合材料. 结果表明，提高原料中活性炭

量能使产物中 Sb 颗粒尺寸减小，材料颗粒分布均匀. 原
料摩尔配比对复合材料的电化学性能有显著影响，原料

摩尔比 Sb2O3:C(活性炭)=1:4 时产物的性能最优，首次

放电比容量为 893 mA⋅h/g，首次容量损失率为 30%，但

之后的容量保持率较高，循环 8 次后，充电比容量为 548 
mA⋅h/g，比容量保持率为 88%，循环 12 次后的放电比

容量为 393 mA⋅h/g，高于石墨理论比容量.  
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Preparation and Characterization of Sb−Active Carbon Composite as                     
Negative Electrode for Li-ion Batteries 

LI Yan-hong1,  WU Feng1,2,  WU Chuan1,2,  BAI Ying1,2 

(1. School of Chemical Engineering & Environment, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China;  
2. National Development Center of Hi-Tech Green Materials, Beijing 100081, China) 

Abstract: Sb−active carbon composite was prepared by carbothermal reduction from Sb2O3 and active carbon. The so-prepared material 
was characterized by XRD and SEM. Electrochemical lithium insertion/extraction characteristics of the material were determined by 
constant current charge−discharge and cyclic voltammetry methods. The results show that Sb2O3 is reduced to metallic Sb. More 
homogeneous composite can be obtained by increasing the molar ratio of reductant in raw materials. The Sb−active carbon composite 
heated for 12 h with a molar ratio of Sb2O3:C 1:4 exhibits the best electrochemical lithium insertion/extraction characteristics and 
possesses the initial lithium specific insertion capacity of 893 mA⋅h/g. Even after 8 cycles, Sb−active carbon composite still shows high 
lithium specific extraction capacity as 548 mA⋅h/g, which is 88% of initial lithium specific extraction capacity. 
Key words: Li-ion battery; anode material; carbothermal reduction; Sb−C composite 


