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CMSnO3 (M=Ca, Sr, Ba)纳米复合物的合成及其电化学性能 

胡 菁，卢周广，唐有根，黄远提 
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摘 要： 用直接沉淀法制备前躯体MSn(OH)6， 把导电炭黑(SuperP)与前躯体一起球磨后煅烧， 合成MSnO3(M=Ca， 
Sr，Ba)，并系统研究其作为锂离子电池负极材料的电化学性能。用 SEM 和 XRD 表征产物的形貌和结构，用恒 

电流充放电和循环伏安测试产物的电化学性能。结果表明：CaSnO3、SrSnO3 和  BaSnO3 的首次充电容量分别为 
624.9、383.8和 330.1  mA∙h/g；CaSnO3 经过 20次循环之后，在 0.1C、0.5C、1C倍率下的充电容量分别为 510、 

390和 258 mA∙h/g，而球磨 CaSnO3 相应地分别为 413、297、183 mA∙h/g。这说明加 SuperP球磨的 CaSnO3 样品 

循环稳定性和高倍率性能均得到较大提高。 
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Preparation of CMSnO3 (M = Ca, Sr, Ba) nanocomposites and 
its electrochemistry performances 
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(Key Laboratory of Resource Chemistry of Nonferrous Metals, Ministry of Education, 

School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  precursors  of  MSn(OH)6  (M=Ca,  Sr,  Ba)  were  prepared  by  direct  precipitation  method.  After  the 
precursors and SuperP were homogeneously mixed together by ballmilling,  they were calcined to prepare the MSnO3 

(M  =  Ca,Sr,  Ba)  nanocomposites.  The  electrochemical  properties  of  the  products  as  anode  materials  for  lithiumion 
batteries were systematically investigated. SEM and XRD were taken to measure the morphologies and structures of the 
products. The electrochemical properties of the samples were examined by galvanostatic cycling and cyclic voltammetry. 
The  results  show  that  the  first  charge  capacities  of CaSnO3,  SrSnO3  and BaSnO3  are 624.9, 383.8  and  330.1 mA∙h/g, 
respectively. Particularly, for the CaSnO3 sample, after 20 cycles, the remaining specific capacities are 510, 390 and 258 
mA∙h/g  at  0.1C,  0.5C  and  1C,  respectively.  As  a  comparison,  for  the  traditional  ballmilling  CaSnO3  samples,  the 
remaining  specific  capacities  are  only  413,  297,  and  183  mA∙h/g,  respectively.  The  cycling  stability  and  high  rate 
capability of the CaSnO3 sample are substantially improved after ballmilling with SuperP. 
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进入 21世纪之后， 人类面临的两大挑战——能源 

危机和环境问题变得更加严峻，而交通运输作为化石 

燃料消耗和人为温室气体排放的主要方面，使得发展 

“绿色交通”变得刻不容缓。零排放、无污染的电动 

汽车有着广阔的发展前景，而电动车的核心在于作为 

动力的电池 [1−2] 。锂离子电池由于具有工作电压高、比 

容量高、充放电循环性能好、应用温度范围宽、自放 

电率低、可快速充电、无记忆效应和对环境危害小等 

其他可充电二次电池无法比拟的优点 [3−4] ， 因此成为动 

力电源和便携电源的首选。负极材料是电池的重要组 

成部分，是提高电池性能的关键之一。 

目前，广泛应用的商业负极材料为炭材料其理论 
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容量较低(仅为 372  mA∙h/g)，且炭电极的工作电位和 

锂的相近，过充时可能析出锂枝晶，以致造成短路， 

存在安全隐患；此外，其与有机溶剂相容性差，易发 

生溶剂共插入现象，从而降低插锂性能 [5] 。1997 年， 

日本富士胶片公司首先报道了作为锂离子电池负极材 

料用的无定型锡基复合氧化物，锡基氧化物具有高比 

容量(SnO 理论比容量为 875  mA∙h/g，SnO2 的理论比 

容量为 782 mA∙h/g) [6] 、价格便宜、合成容易、环境友 

好等特点，吸引了研究者的广泛关注。虽然作为锂电 

池负极材料， 锡基氧化物工作电压较高(MSnO3 类材料 

氧化还原电位大约为  0.1~0.6  V)，和常规的正极材料 

配合，电池能量密度降低，不利于应用。但从另一面 

来说，正因为其具有比石墨高的工作电压，可以有效 

避免过充时金属锂析出造成短路的问题。因此，锡基 

氧化物另一个缺点是充放电过程中体积变化很大，引 

起活性物质的粉化和团聚，导致循环性能较差，且首 

次不可逆容量较大 [7] 。大量研究表明，在氧化锡中复 

合一些金属或非金属氧化物以及导电碳等可有效缓冲 

电化学反应过程中因体积膨胀引起的应力，从而降低 

材料的不可逆容量损失，大大提高材料的循环稳定 

性 [8−9] 。HOU  等 [10] 用固相法合成反尖晶石结构的 
Zn2SnO4，经过 50次充放电循环之后，充电比容量保 

持为 689 mA∙h/g。 

最近， 碱土金属锡酸盐MSnO3(M=Ca, Ba, Sr)作为 

一种新型锂离子电池负极材料吸引了研究者的广泛关 

注 [9, 11−14] ，但对于MSnO3(M=Ca, Ba, Sr)作为锂离子电 

池负极材料的系统研究还未见文献报道。本文作者用 

沉淀−球磨−热解法合成MSnO3(M=Ca,  Sr,  Ba)纳米复 

合氧化物，并系统研究其作为锂离子电池负极材料的 

电化学性能。 

1  实验 

1) 称取 0.01 mol Na2SnO3(AP，天津)、0.011 mol 
MCl2(AP，天津)和 0.1g PVP(AP，天津)，分别溶于 10 
mL 去离子水中；搅拌溶解之后，在磁力搅拌条件下 

把 MCl2 溶液缓慢滴加到  Na2SnO3 溶液中；滴加完之 

后，把 PVP溶液加入混合溶液中，磁力搅拌 20 min， 

超声波震荡  5  min；然后减压抽滤，用去离子水多次 

洗涤， 于 70~90℃干燥 6~10 h， 得到前躯体MSn(OH)6。 
2) 由于导电炭黑(SuperP)在乙醇中分散性较好， 

而MSnO3 在水中分散性较好，因此，取乙醇和水作为 

混合溶剂更利于球磨过程中两种物质均匀混合。量取 
15 mL去离子水，再加入 15 mL乙醇作为溶剂，称取 

产物质量换算为 MSnO3 质量的 2/7 的 SuperP，和产 

物一起放入球磨罐中，搅拌均匀，球磨 10 h；球磨后 

产物于 70℃干燥 10 h， 干燥后于 600℃氩气氛中煅烧 
3 h，得到黑色粉末状产物 CMSnO3。 

3) 量取 15  mL去离子水，再加入 15  mL乙醇作 

为溶剂，直接加入 CaSn(OH)6 后球磨 10 h，球磨产物 

于 70 ℃干燥 10 h，然后于 600℃氩气氛中煅烧 3 h， 

得到白色粉末状产物 CaSnO3。 

样品的物相采用日本 JEOL公司的 X射线衍射仪 
(D/ruax2550PC,  JEOL,  Japan；Cu  Kα，λ=1.540  56  Å) 
分析，样品的表面形貌用日本电子的扫描电子显微镜 
(JSM−6360LV)进行表征。 

按MSnO3C和粘结剂 PVDF质量比为 9:1称取试 

剂量于玛瑙研钵中，研磨混合均匀后加入适量的 
NMP，研磨均匀后，把膏体均匀涂于铜箔上制成研究 

电极；按  CaSnO3、SuperP 和  PVDF 质量比为  7:2:1 
称取试剂量于玛瑙研钵中，研磨混合均匀后加入适量 

的 NMP，研磨均匀后，把膏体均匀涂于铜箔上制成研 

究电极。采用金属锂片做对电极，聚丙烯多孔膜做隔 

膜，1.0 mol/L LiPF6 和 EC+DMC (V(EC):V(DMC)=1:1) 
的混合溶液做电解液，在无水无氧操作箱(德国， 
MBBL−1)中组装成 2016型扣式电池。采用充放电测 

试仪(中国武汉，LandCT  2001A)进行电池充放电测 

试，电压范围为 1.5~0 V(vs  Li + /Li)；采用电化学工作 

站(中国上海，CHI660D)进行循环伏安测试，扫描速 

度为 58 μV/s，电压范围为 1.5~0V (vs Li + /Li)。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的结构和形貌 

图  1 所示为用沉淀−球磨−热解法合成的  MSnO3 

(M=Ca, Sr, Ba)的 XRD谱。由图 1可以看出，所制备 

样品的主要衍射峰分别符合钙钛矿结构的  CaSnO3 

(PDF:  31—0312)、SrSnO3 (PDF:  22—1142)和 BaSnO3 

(PDF: 15—0780)，没有发现其它杂相峰，说明所合成 

的  MSnO3 均为纯相，且所添加的  SuperP 没有影响 
MSnO3(M=Ca,  Sr,  Ba)的晶相。BaSnO3 是相对理想的 

钙钛矿结构，属立方晶系，CaSnO3 与  SrSnO3 则由于 

八面体的倾斜而扭曲为正交晶系； BaSnO3 的结构最稳 

定，因此要容易形成些。 

图 2 所示为所制备样品的 SEM 像。CaSnO3 样品 

为类球形的纳米颗粒，平均粒度大约为 100 nm，但也 

有一些粒度约为 1 μm的团聚体(见图 2(a))。SrSnO3 为 

纳米棒状颗粒，直径为 30~50 nm，长度为 2~5 μm(见
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图 1  MSnO3(M=Ca, Sr, Ba)样品的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of MSnO3(M=Ca, Sr, Ba) samples 

图 2  样品的 SEM像 

Fig.  2  SEM  images  of  samples:  (a)  CaSnO3;  (b)  SrSnO3; 

(c) BaSnO3 

图 2(b))。对于 BaSnO3 样品，除了少部分为微米级片 

状晶体，大部分为粒度约为 50 nm的均匀纳米颗粒， 

其中粒度很小(＜20  nm)的颗粒为加入的导电炭黑(见 

图 2(c))。由此可知，球磨使得导电炭黑非常均匀地分 

布于MSnO3 中，由于 SuperP可以有效抑制颗粒在煅 

烧过程中长大，且由于  SuperP  颗粒均匀地分布在 
MSnO3 周围还可以提高产品的导电率，从而有利于提 

高产品的电化学性能。 

2.2  材料的电化学性能 

图 3所示为MSnO3 电极的首次充放电曲线图， 放 

电电流密度为 50 mA/g， 电压范围为 1.5~0.01 V。由图 
3可知，CaSnO3 的初始放电容量为 1  373.3  mA∙h/g， 

初始充电容量为 624.9 mA∙h/g，不可逆容量损失(ICL) 
为 54.5%；SrSnO3 的初始放电容量为 870.7  mA∙h/g， 

初始充电容量为 383.8 mA∙h/g， ICL为 42.4%； BaSnO3 

的初始放电容量为  665.9  mA∙h/g，初始充电容量为 
330.1  mA∙h/g，ICL 为 62.1%。CaSnO3 的初始放电容 

量高于理论值(1  089  mA∙h/g)，这主要内归因于 Li与 

电解液反应形成固态电解质膜 (SEI)；SrSnO3  和 
BaSnO3 的初始放电容量略低于理论值， 可能是由于活 

性物质未完全利用。MSnO3 放电曲线主要有两个平 

台，第一个平台在 0.7 V左右，CaSnO3 的第二个平台 

开始于 0.4  V 左右，而 BaSnO3 与 SrSnO3 的第二个平 

台则开始于 0.3 V左右。 

MSnO3+4Li + +4e→MO+2LiO+Sn  (1) 
xLi + +Sn+xe→ LixSn  (x≤4.4)  (2) 

图 3  MSnO3 电极首次充放电曲线图. 

Fig. 3  Initial charge and discharge curves of MSnO3 anode 

图 4所示为MSnO3 的首次循环伏安图， 扫描速度 

为 58 μV/s，电压范围为 1.5~0 V (vs Li + /Li)。CaSnO3 

的阴极扫描曲线显示在 0.80.6V的有一个非常小的还
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原峰， 然后在 0.2V开始电流激增， 出现一个还原尖峰， 

阳极扫描曲线在约 0.7  V 处有一个氧化宽峰，结合首 

次充放曲线(见图  3)，0.8~0.6  V  处的小峰归因于 
CaSnO3 形成金属 Sn 的反应，见方程(1)。0.2  V 附近 

的还原尖峰对应合金 Li4.4Sn的形成。氧化还原电对大 

约位于  0.2  V/0.7  V，归因于可逆反应，见方程(2)。 
SrSnO3 的循环伏安图与 CaSnO3 的曲线十分相似，表 

明两者具有相似的储锂机理。BaSnO3  除了具有和 
CaSnO3、SrSnO3 相似的氧化还原峰之外，还在约 0.3 
V 出现了一个弱还原峰，而在约 0.7  V 的氧化宽峰则 

由  3 个弱峰组成。因此，BaSnO3 还可能存在以下储 

锂机理，如方程(3)和(4)所示。这有可能是由于从 Ca、 
Sr 到 Ba，电负性逐渐减小，因此 Ba—O 键较弱，容 

易断裂形成金属钡。 
BaSnO3+6Li + +6e→Ba+3LiO+Sn  (3) 
xLi + +Ba+xe→LixBa  (x≤1)  (4) 

图 4  MSnO3(M=Ca, Sr, Ba)电极的循环伏安曲线 

Fig.  4  Cyclic  voltammogram  curves  of  asprepared MSnO3 

(M=Ca, Sr, Ba) anodes 

图 5 所示为 MSnO3 前 10 次循环的比容量，除第 

一次充放电不可逆容量损失较大外，从第二个循环开 

始，库伦效率立刻提高到 90%以上。首次充放电不可 

逆容量损失较大主要是由于反应(1)是不可逆的，SEI 
膜的形成也是不可逆容量损失的部分原因 [15−17] 。 
CaSnO3、 SrSnO3 和 BaSnO3 第 10次循环的可逆容量分 

别为 542.8、282.6和 217.3  mA∙h/g，分别约为其首次 

可逆容量的 87%、 74%和 66%。 可见， CaSnO3、 SrSnO3 

和 BaSnO3 相比较，CaSnO3 的可逆比容量最高，同时 

循环稳定性也最好。CaSnO3 较于  SrSnO3 和  BaSnO3 

更为廉价、环保，因此更具研究价值。 

图 6 所示为加 SuperP 球磨的 CaSnO3 样品(图中 

显示为  CaSnO3/C)和普通球磨  CaSnO3 样品在  250 

mA∙h/g 下放电前 50 次循环的充放电比容量和库伦效 

率。从图 6可以看出，加 SuperP球磨的 CaSnO3 放电 

时性能更为稳定，容量衰减较慢，50次循环后，充电 

容量为  344.5  mA∙h/g，保有率为  79%，而普通球磨 
CaSnO3 的容量为 206  mA∙h/g，保持率只有  66%；加 
SuperP球磨的 CaSnO3 库伦效率较高，稳定在 98%左 

右，而普通球磨的 CaSnO3 库伦效率则为  94%左右； 
SHARMA 等 [15] 用溶胶−凝胶法制备的  CaSnO3 在  60 
mA∙h/g(0.12C)下充放  45  次后可逆容量稳定在  350 
mA∙h/g。由此可见，添加 SuperP球磨后，CaSnO3 活 

性电极材料的稳定性得到明显提高。这归因于球磨过 

图 5  MSnO3(M=Ca, Sr和Ba)在 50 mA∙h/g电流密度下前 10 

次循环比容量和循环次数图 

Fig.  5  Specific  capacity  of  MSnO3  (M=Ca,  Sr,  and  Ba) 

samples  as  function of  cycle number during  first  ten  cycles  at 

current density of 50 mA∙h/g 

图 6  加 SuperP球磨 CaSnO3/C样品和普通球磨 CaSnO3 样 

品在 0.5C下的充放电循环性能 

Fig.  6  Charge  and  discharge  cycling  stability  of  CaSnO3/C 

sample  ball  milled  with  SuperP  and    traditional  milled 

CaSnO3 sample at 0.5C
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程有利于 SuperP均匀分布于CaSnO3 中， 使得 SuperP 
和活性材料充分接触，在大电流放电时可以起到缓解 

膨胀和抑制团聚的作用。 

高倍率充放电是衡量电极性能的重要指标。图  7 
所示为添加  SuperP 球磨的  CaSnO3 样品和普通球磨 
CaSnO3 样品在不同倍率下(0.1C、0.5C、1C)放电第 20 
次循环的充放电曲线，从图  7 可以看出，加  SuperP 
球磨的 CaSnO3 经过 20次循环之后，0.1C、0.5C、1C 
的充电容量分别为 510、390 和 258  mA∙h/g，0.5C下 

的容量保有率为  77%，1C 下的容量保有率为  51%； 

而普通球磨 CaSnO3 经过 20 次循环之后，0.1C、0.5C 
和 1C下的充电容量分别为 413、297和 183 mA∙h/g， 
0.5C的容量保有率为  72%，而 1C下的容量保有率为 
44%。可见添加  SuperP 球磨后，样品的倍率性能得 

到有效提高，这是因为球磨过程中加入的  SuperP 在 

图  7  加 SuperP 球磨和普通球磨制备的 CaSnO3 样品在不 

同电流倍率下第 20次充放电循环曲线 

Fig.  7  20th  charge  and  discharge  cycling curves  of CaSnO3 

samples  prepared  by  ballmilled  with  SuperP  (a)  and 

traditional ballmilled method (b) at different current rates 

活性物质中均匀分布，起到了骨架支撑和提供电子通 

道的双重作用，有效解决了电极粉化和导电不良的问 

题，使得材料的电导率增加，使充放电过程中材料的 

极化变小，更有利于锂离子的传输。 

3  结论 

1) 采用直接沉淀法制备前躯体 MSn(OH)6，并把 

通常作为导电剂的SuperP与前躯体一起球磨后煅烧， 

合成MSnO3(M=Ca，Sr，Ba)，用作锂离子电池负极材 

料。 
2) 通过 SEM、 XRD测试对合成的MSnO3(M=Ca， 

Sr，Ba)进行表征，发现该材料是钙钛矿型纳米材料。 
3)  循环伏安测试和充放电性能测试表明 

CaSnO3、SrSnO3、BaSnO3 具有相似而非完全一致的 

储锂机理。CaSnO3、SrSnO3、BaSnO3 的充电容量分 

别达到 624.9、383.8和 330.1 mA∙h/g。从性能、价格、 

环保等方面综合考虑，CaSnO3 更具研究价值。 
4) 与普通球磨的 CaSnO3 相经，加 SuperP 球磨 

的  CaSnO3/C 的循环稳定性得到明显提高，而且具有 

更加优异的高倍率性能。 
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