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摘要  铁基和锡基材料是两类颇有潜力的锂离子电池负极材料, 其复合纳米结构是近年来锂电

池负极材料研究的热点之一. 本工作以-FeOOH 纳米带为前驱体, 通过简单的 Na2SnO3 水解反

应以及葡萄糖热分解反应实现氧化铁-氧化锡-碳(Fe-Sn-C)复合纳米带材料的构筑. 与参照样的

性能对比发现, Fe-Sn-C 复合纳米带不但具有 Fe 基和 Sn 基材料的脱嵌锂的电化学活性, 而且具

有较小的电荷转移电阻, 因而显示出优异的倍率特性以及较好的容量保持能力. 
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纳米复合材料因其兼备组成材料的物理、化学特

性和纳米结构的尺寸效应等, 在催化、太阳能转换、生

物、锂离子电池等领域得到应用[1~6]. Fe-Sn 复合纳米结

构因其大容量、高安全性的优势而成为很有潜力的负极

材料, 近年来逐渐引起了人们的关注[7~11]. Fe 基氧化物

遵循转化储锂机制, 相对于金属锂的储锂电压在 1.0 V

左右; 而 Sn 基材料遵循合金化储锂机制, 储锂电压在

0.5 V 左右. 氧化铁-氧化锡复合纳米材料不但具备 Fe

基氧化物资源丰富、成本低廉和 Sn 基材料导电性好的

优点, 而且纳米尺度的结构使其具有良好的电化学活

性和结构稳定性[10~15]. 目前报道的Fe-Sn复合结构材料, 

包括 Fe2O3@SnO2 空心纳米管[7]、Fe2O3-SnO2 六角柱状

纳米柱[9]、Fe2O3-SnO2 复合纳米片[10]和 Fe3O4-SnO2-石

墨烯纳米复合体[11]等. 其中, 一维纳米结构的 Fe-Sn 复

合结构可以提供一维的电子通道有助于提高电极的倍

率特性[9]. 然而, 由于 Fe2O3 较差的导电性, 铁基和锡

基材料的复合纳米结构的循环和倍率性能还有待提高. 

复合或包覆碳材料可以有效地提高电极材料的导电性, 

提高循环稳定性和反应彻底程度[16,17]. 对 LiFePO4 等本

征导电性差的电极材料, 碳包覆可以提供表面的电子

转移通道, 降低电子传输阻力, 减小电极极化, 提高电

极材料的电化学性能 [16]. 本文拟通过三步合成构建

Fe-Sn-C 复合纳米带材料, 提高 Fe-Sn-C 电极材料的导

电性、倍率性能和循环稳定性, 为 Fe-Sn 基复合材料循

环和倍率问题的解决提供借鉴. 

1  实验  

(ⅰ) Fe-Sn-C 复合纳米带的合成.  实验所用药品

均购自国药集团化学试剂有限公司, 所用水均为去离

子水. 首先参照文献[18]中-FeOOH 纳米带的合成方

法, 合成 FeOOH 前驱体作为负载 SnO2和碳的基底. 之

后参照文献[19]的包覆 SnO2 的方法, 用改进的方法在

FeOOH 上沉积 SnO2, 获得 Fe-Sn 复合的纳米材料. 具

体地, 称取 0.15 g FeOOH 纳米带样品在 10 mL 水中超

声分散, 加入 0.186 g Na2SnO3 并电磁搅拌均匀后, 将

混合液转入聚四氟乙烯内衬的反应釜中密封并置于

100℃烘箱恒温 5 h. 待冷却后, 用去离子水离心洗涤沉

淀多次并在 60℃烘箱中烘干, 得到 Fe-Sn 复合纳米带.
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复合纳米带的碳复合方法, 参考文献[20]. 首先称取

0.2 g 复合纳米带样品分散于 5 mL水中, 按照(Fe+Sn): 

C=10:1 的摩尔比例加入定量的一水合葡萄糖, 置于

70℃的加热套中并电磁搅拌至干. 刮取烘干后的粉末, 

在 Ar 气吹扫下以 3℃/min 的升温速率升温到 550℃并

保持 3 h, 得到 Fe-Sn-C 复合纳米带. 

(ⅱ) 参比样的合成.  作为对比, 制备了 Fe2O3, 

Fe-C以及Fe-Sn复合纳米带. 将FeOOH纳米带和Fe-Sn

复合纳米带在 Ar 气吹扫下以 3℃/min 的升温速率升温

到 550℃保持 3 h, 得到 Fe2O3 和 Fe-Sn 纳米带. 将

FeOOH 纳米带按照 Fe:C=10:1 的比例与葡萄糖混合

(方法同Fe-Sn-C复合纳米带的合成部分), 在Ar气吹扫

下以 3℃/min 的升温速率升温到 550℃保持 3 h, 得到

Fe-C 纳米带. 

(ⅲ) 表征手段.  在 Rikagu D/max 2500(Cu 靶, 

电压 40 kV, 管电流 200 mA)上对得到的 4 个样品进

行粉末晶体衍射分析. 在 Hitachi model H-800(电压

100 kV)对材料进行形貌和尺寸的表征, 并用附带的

EDS配件进行元素分析. 为证实复合物中碳的存在, 实

用 PerkinElmer RamanStation 400 进行材料的 Raman

光谱表征. 

(ⅳ) 电池组装和测试.  以 Cu 箔为集流体, 聚偏

二氟乙烯(PVDF)为胶黏剂, 乙炔黑为导电剂, 金属 Li

为对电极, 浓度为 1 mol/L的 LiPF6(溶剂EC:DMC体积

比 1:1)溶液为电解液. 将活性物质、乙炔黑和 PVDF 按

照质量比 6:2:2 加入到 NMP 中分散混合, 涂布在 Cu 箔

上并预烘干. 之后将涂有电极混合物的铜箔切成 10 mm 

圆片转入 110℃真空烘箱中干燥 12 h. 干燥后的电极片

在充满 Ar 气的手套箱中组装成 CR2016 扣式电池. 在

Neware BST-5V 5 mA 的电池测试仪上进行电池充放电

测试, 电压范围 3.0~0.1 V, 充电电流恒定为 100 mA/g, 

放电电流从 100 到 1600 mA/g. 对测试后的电池, 在上

海辰华 CHI660D 电化学工作站上进行交流阻抗测试

(EIS), 频率范围 105~1 Hz, 电压振幅 0.01 V. 

2  结果与讨论 

图 1 是所得到的 4 个样品的 XRD 结果. 可以发

现, 所得产物结晶均良好. Fe2O3, Fe-Sn, Fe-C 以及

Fe-Sn-C 4 个材料的 XRD 衍射峰可分别被指标为: 三

方相-Fe2O3, 三方相-Fe2O3 和金红石相 SnO2 的复

合物, 立方相 Fe3O4, 以及立方相 Fe3O4、四方相 Sn 和

金红石相 SnO2 复合物. 对比可知, 未进行 C 复合 

 

图 1  Fe2O3, Fe2O3-SnO2, Fe-C 以及 Fe-Sn-C 纳米结构的

XRD 图 
Fe2O3的峰参考了 JCPDS#84-0306, Fe3O4的峰参考了 JCPDS#88-0866, 

SnO2 的峰参考了 JCPDS#77-0447, Sn 的峰参考了 JCPDS#86-2264 

的材料中 Fe 以-Fe2O3 的形式存在, 而复合 C 之后的

材料中 Fe 以 Fe3O4 的形式存在, 说明部分 C 与 Fe2O3

发生了碳热还原反应. 复合 Sn 的材料中, Sn 单质及

氧化物峰也非常显著. 在 Fe-Sn 和 Fe-Sn-C 复合材料

中, SnO2 衍射峰的半峰宽较宽, 根据谢勒公式可以推

测 SnO2 的粒径应较小. 在热处理后, Fe-Sn-C 复合材

料中出现金属 Sn 的衍射峰, 表明部分 SnO2 被还原.  

图 2 是 4 个样品的 TEM 照片. 图 2(a)是 Fe2O3

纳米带的形貌, 长度在 2 m 左右, 其一维纳米结构

清晰可辨. 图 2(b)~(d)分别是 Fe-Sn, Fe-C以及 Fe-Sn-C

复合纳米带的 TEM 照片. 从产物的尺寸和形貌来看, 

三者没有显著的差别, 均为 2 m 左右长, 200 nm 左

右宽的纳米带. 值得注意的是, 图 2(b)和(d)中纳米带

表面因细小颗粒的存在而显得粗糙 , 推断该纳米粒

子应为 SnO2 和 Sn. 从放大后的图 2(e)和(f)可以发现,  
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图 2  Fe2O3(a), Fe2O3-SnO2 (b)和(e), Fe-C(c)以及 Fe-Sn-C  

(d)和(f)纳米结构的 TEM 图 

Fe-Sn 和 Fe-Sn-C 表面存在的纳米粒子尺寸在 5~10 nm

之间, 其尺寸符合XRD的推断. 从图 2(c)和(d)中, 无

法观察到明显的碳存在, 可能是由于碳的含量少、衬

度低所导致. 

进一步对复合材料进行元素分析和 Raman 光谱

表征. 图  3(a)是 Fe-Sn 和 Fe-Sn-C 复合纳米带的 EDS

结果, 其中 Fe 和 Sn 的峰非常显著. EDS 元素定量结

果显示, Fe-Sn 和 Fe-Sn-C 复合纳米带中 Fe 和 Sn 的原

子数比分别为 73.2:26.8 和 77.3:22.7, 两样品的元素

组成的相符度较好. 需要说明的是, EDS 图中未标注

C 和 O 的峰, 原因为 C 和 O 的 EDS 峰与 Fe 和 Sn 的

L 峰均在 1 keV 以下出峰, 四者存在一定程度的重叠. 

在 Fe-Sn-C复合纳米带的 Raman 光谱中, 1324和 1578 

cm1 处的峰可分别归属为无定型碳(D)和石墨碳(G)

的峰 [21,22]. 而 288 和 398 cm1 处的峰则为立方相

Fe3O4 的峰, 与 XRD 结果相吻合[21]. EDS 和 Raman

结果很好地证实了锡和碳元素在复合材料中的存在.  

通过恒电流充放电实验, 对 4 个样品进行了电化 

 

图 3  Fe2O3-SnO2 和 Fe-Sn-C 的 EDS 图(a)和 Fe-Sn-C 的

Raman 谱(b) 

学性能测试. 图 4 中为 4 个样品的倍率和循环测试结

果. 在图 4(a)的倍率测试中, 4 个材料在 100 mA/g 的充

放电电流下活化两圈, 之后恒定充电电流为 100 mA/g, 

放电电流从 200 逐渐升到 1600 mA/g. 对于 Fe2O3 和

Fe-Sn 样品, 两者的初始容量分别达到 1040 和 1140 

mAh/g, 并且复合 Sn 后容量略有上升. 但是两者的

容量衰减非常显著, 随着循环圈数的增多, 容量呈抛

物线型下降. 复合 C 后的 Fe-C 纳米带也有类似的现

象, 其初始容量达到 1220 mAh/g, 并且在 200 mA/g

放电电流下的循环稳定性特别优异 , 但随着电流的

进一步增大, 衰减显著. 上述 3 个材料的容量衰减原

因, 首先是材料较差的电化学活性使嵌入的 Li 无法

顺利脱出, 导致可逆容量下降; 其次是较差的导电性, 

导致了大电流下电极极化增大, 进而引起容量衰减. 

而 Fe-Sn-C 复合纳米材料, 则体现出良好的倍率性 

能, 其初始容量达到 920 mAh/g, 在 400~800 mA/g 的 
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图 4  Fe2O3, Fe2O3-SnO2, Fe-C 以及 Fe-Sn-C 纳米结构的 

倍率(a)和循环(b)结果 

倍率测试中容量衰减明显小于其他 3 个材料, 且在

800~1600 mA/g 的放电电流下具有最大的放电容量. 

比较未复合碳和复合碳的材料可知 , 复合碳后材料

的倍率和容量稳定性显著提高 . 这可能与碳提高电

导率, 以及 Fe2O3 被还原为 Fe3O4 有关. 比较 Fe-C 和

Fe-Sn-C 可知, Sn 元素也有助于提高材料的倍率性能

和容量稳定性, 这可能与 Sn 金属具有较好的导电性

有关. 而容量衰减的原因, 其一是由于 Li+离子嵌入

材料之后 , 无法在充电过程中充分脱出导致了可逆

容量的下降 ; 其二是因为材料较差的导电性所导致

的大电流下容量衰减. 为了解材料的循环特性, 对倍

率测试之后的电池进行了 800 mA/g 放电测试, 如图  

4(b)所示. 从图中可以看到, 复合碳之后材料具有最

好的容量. 然而, 复合碳后材料的容量衰减同样比较

显著 . 其原因可能是由于电极不可逆反应以及极化

所导致的容量损失. 

EDS 分析的结果显示, Fe-Sn 复合纳米带中 Fe:Sn

的比例为 73.2:26.8, 而 Fe-Sn-C 复合纳米带中的

Fe:Sn 比例为 77.3:22.7. 而复合 C 过程中 , 初始

C:(Fe+Sn)的摩尔比例为 1:10. 由于热处理过程中部

分 C 与材料发生碳热反应而逸出体系, 故实际得到

产物的 C 含量要低于投料值. 以 Fe2O3 完全被还原为

Fe3O4 来估算 C 含量, 得 C 的质量分数为 1.3%. 以

Fe2O3 和 SnO2 计算 Fe2O3 和 Fe-Sn 复合纳米带的理论

初始容量, 结果为 1006 和 1092 mAh/g, 而实际测得

的结果分别为 1030 和 1140 mAh/g, 实际与理论值吻

合良好. 以 Fe3O4 与 50%SnO2 和 50%Sn 估算 Fe-C 以

及 Fe-Sn-C 复合纳米带的理论初始容量, 结果为 912

和 1078 mAh/g, 而实际为 1220 和 940 mAh/g, 实际

与理论值偏差较大. 复合 C 之后样品的初始容量误

差增大 , 其可能原因为复合过程中碳热还原的不确

定性、极片称量误差以及电极副反应导致的误差. 

为了解复合纳米带材料的充放电机制 , 对各个

材料的次圈充放电曲线进行了容量-电压微分曲线分

析, 如图 5 所示. 从放电曲线的 dQ/dV 曲线来看, 复

合材料具有明显不同于 Fe2O3 纳米带的放电特征峰. 

在 Fe2O3 的放电微分曲线(图 5(c))中, 1.2 V 附近的强

峰对应于 LiFe2O3 的形成, 而 0.8 V 附近的峰则对应

于 Li2O 和 Fe 的形成[23]. 除上述峰以外, Fe2O3-SnO2

复合纳米带在 1.25 和 0.15 V 附近还有两个弱且宽的

峰, 可归属为 SnO2 被还原为 Sn 和 Li2O, 以及 Li-Sn

合金化过程的峰[24]. 对 Fe-C 复合材料, 其放电峰位

置与 Fe2O3 纳米带相接近, 对应于 Fe3O4 转化为 Li2O

和 Fe 的过程. 而 Fe-Sn-C 的峰形, 与 Fe-C 接近, 不

同的是在 0.15 V 附近存在一弱的小峰, 对应于 Li-Sn

的合金化过程. 对于 4 个材料的充电微分曲线, 除了

典型的 Fe 向 Fe 氧化物转化的峰以外, 还可以观察到

Fe2O3-SnO2和 Fe-Sn-C 复合纳米带在 0.5 V 附近的 Li- 

Sn 去合金化峰. 上述分析表明, Fe-Sn-C 复合纳米结

构同时具有 Fe 基材料和 Sn 基材料的典型脱嵌锂峰.  

进一步对 4 种材料所组装成的电池进行测试后

的 EIS 分析, 结果如图 6 所示. 从 Nyquist 图中可以

看到, 4 个材料的阻抗曲线形状一致, 说明 4 个电极

材料具有类似的电化学过程 . 材料的等效电路如插

图所示. 其中 Rs 代表溶液电阻, Rp 代表表面极化电阻, 

Rct表示表面的电荷转移电阻, CPEp和 CPEct分别表示

极化过程和电荷转移过程的恒相位元件, W 表示锂离

子在体相迁移过程中的 Warburg阻抗. 通过等效电路

拟合各个材料的 Nyquist 图, 得到了如表 1 所示的结 
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图 5  Fe2O3, Fe2O3-SnO2, Fe-C 以及 Fe-Sn-C 纳米结构的首次充放电曲线(a)和(b)以及充放电容量微分曲线(c)和(d) 

表 1  Zview 拟合得到的等效电路元件的阻抗数值 

样品 Rs() Rp() Rct() 

Fe2O3 5.58 13.24 114.5 

Fe2O3-SnO2 3.76 12.25 91.18 

Fe-C 4.06 18.66 51.93 

Fe-Sn-C 3.84 17.02 37.82 

 

果. 从表 1 可知, 上述材料具有类似的 Rs 电阻, Rp 电

阻稍有差别, 但是也比较接近; 差异最大的是 Rct 电

阻 , 表明各个材料的表面电荷转移过程的阻抗存在

非常大的差别. 其中 Fe2O3 和 Fe2O3-SnO2 体系的 Rct

明显大于 Fe-C 和 Fe-Sn-C 体系, 表明 Fe 的还原和碳

复合可能降低了电荷转移的阻力. 同时, Fe-Sn-C 的

Rct 又小于 Fe-C, 表面 Sn 元素的存在有助于提高表面

电荷转移的速率 . 上述分析很好地解释了倍率测试

中各个样品的性能差异. 

3  结论 

本工作以 FeOOH 纳米带为基底, 通过液相沉积

SnO2 以及葡萄糖热分解的手段构建了 Fe-Sn-C 复合

纳米带材料. 表征证实了材料中各组成的存在. 在恒

电流充放电实验中, Fe-Sn-C 复合纳米带材料体现出比 

 

图 6  Fe2O3, Fe2O3-SnO2, Fe-C 和 Fe-Sn-C 纳米结构的

Nyquist 图以及等效电路示意图 

单纯的 Fe2O3, Fe2O3-SnO2 以及 Fe-C 更为优异的倍率性

能和更高的循环容量, 并可以归结为复合碳过程以及

Sn 基的复合对材料导电性和电化学活性的提升作用. 

通过容量微分曲线证实了材料中 Fe 基和 Sn 基同时发

挥了电化学活性, 通过交流阻抗测试很好地说明了复

合碳过程和 Sn 基材料的存在对倍率性能的影响. 结果

证实, Fe-Sn-C 复合纳米带具有良好的倍率特性和较高

的容量, 具有成为锂离子电池负极材料的潜力.  
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论 文 

 

Synthesis of iron oxide-ton oxide-carbon composite nanobelts and  
their applications in lithium-ion batteries 

LU Jun, PENG Qing & LI YaDong 
Department of Chemistry, Tsinghua University, Beijing 100084, China 

Fe- and Sn-based oxides have been regarded as promising candidates as anode for lithium-ion batteries. Recently, nanostructures 
composed of Fe- and Sn-based oxides composites have attracted much attention and intensively investigated. Composite nanobelts 
with carbon, Fe- and Sn-based oxides have been obtained with α-FeOOH nanobelts as the precursor, and applying Na2SnO3 hydralysis 
and gluocuse thermal decomposition reactions. Comparing with counterparts, the composite nanobelts with carbon, Fe- and Sn-based 
oxides delivered excellent rate capability and outstanding cycling stability, due to electrochemical reactivity of Fe- and Sn-based 
oxides and reduced charge transfer resistance. 

lithium-ion battery, anode, iron oxide, tin oxide, nanobelt 
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