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摘要：本研究将原位溶剂热法、冷冻干燥和高温煅烧相结合，成功制备了石墨烯基锡铜复合物

（SnCu@GS）。在溶剂热反应中，石墨烯构建了一个三维多孔导电网络且片层上均匀分布着直径

约 70 nm 的锡铜纳米颗粒。而通过相同方法制备的无石墨烯支撑的锡铜小球的粒径差异较大，分

布从 200 nm 至 4 μm 不等。本文还对 SnCu@GS 的嵌钠特性及电化学性能进行了研究。结果表明，

SnCu@GS 具有较好的循环稳定性和倍率性能，循环 50 次后，当电流恢复到 100 mA g-1 时，可逆

比容量依然可以保持在 310 mA h g-1。 
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Abstract： The SnCu@GS (SnCu nanoparticles anchored on graphene sheets) composite has been 

successfully synthesized by a strategy integrating an in situ solvothermal method and a 

freeze-drying process with a subsequent annealing procedure. Graphene constructed a 

three-dimensional porous conductive framework in solvothermal reaction and led to a well 

dispersion of SnCu nanoparticles with an average diameter of about 70 nm on graphene sheets. In 

contrast, SnCu spheres without graphene network obtained through the same route exhibited 

various diameters from 200 nm to 4 μm. The electrochemical performance of nano-sized SnCu 

granules anchored on graphene matrix as an anode for sodium-ion batteries was also investigated 

in detail. The results revealed that the composite showed superior cycling stability and rate 

capability. The specific reversible capacity of the SnCu@GS electrode can still maintain about 310 

mA h g-1 at a current density of 100 mA g-1 after 50 cycles. 
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与锂离子电池相比，钠离子电池无论成

本还是安全性都占据一定的优势，非常适合

应用在储能系统中 1, 2。由于钠离子同锂离子

相比有较大的离子半径和较低的理论比容

量，寻找具有良好脱嵌钠性能的材料已成为

目前该领域的研究热点。 

钠离子电池负极材料主要有三类：嵌入

类(碳材料和钛基氧化物等)，合金类(Sn，Sb，

P 等)和转化类(MOx，MSx 等)。3,4 嵌入类

材料一般循环寿命较好，但容量较低。 合

金类和转化类材料具有较高的理论容量，然

而它们在充放电过程中会产生较大的体积

膨胀，破坏电极结构的完整性，严重影响循

环稳定性。因此，有效的设计材料结构(如

微纳结构)以及和缓冲基质复合(如碳材料)

来改善这类材料的电化学性能，成为重要的

研究方向。 

在一个较窄的电压区间内具有较高嵌

钠性能的材料必然具有较大的体积膨胀效

应，单质锡完全嵌钠形成 Na15Sn4 合金时的

体积膨胀高达 424% 5 因此引入导电性好具

有包覆抑制作用的缓冲材料是十分必要的。
6 石墨烯由于具有高电导率和良好的柔韧性

等优点，是作为缓冲材料的一个合适的选择。

本文通过溶剂热和高温还原相结合的方法

制备了石墨烯基锡铜复合物，并对其结构、

嵌钠特性和电化学性能进行研究。 

1  实验部分 

1.1  材料制备 

三 维 多 孔 石 墨 烯 基 锡 铜 复 合 物

（SnCu@GS）的制备过程：首先，以天然

石墨为原料采用改良的 Hummer 法制取氧

化石墨烯。接着，将 30 mg 氧化石墨烯超声

分散于 30 mL 乙醇溶液中形成混合液。然后

向混合液中加入数滴去离子水使得石墨烯

表面充分浸润并在乙醇溶液中分散均匀。锡

源 和 铜 源 分 别 采 用 SnCl4ꞏ5H2O 和

Cu(CH3COO)2ꞏH2O，按 9:1 摩尔比分别向

GO 分散液中加入 282.15 mg 的 SnCl4ꞏ5H2O

和 17.85 mg 的 Cu(CH3COO)2ꞏH2O。经超声

分散的混合溶液被置于 100 mL 具有聚四氟

乙烯内衬的水热釜中。溶剂热反应在 180 oC

下进行 12 h，自然冷却至室温。制得的黑色

圆柱体凝胶被浸入去离子水中 10 h，以除去

残留在凝胶中的杂质离子，然后通过冷冻干

燥方法获得能保持石墨烯三维结构的

SnO2ꞏCuO@rGO 气 凝 胶 。 将 干燥 后 的

SnO2ꞏCuO@rGO 气凝胶样品在 800 oC 氢氩

混合气氛（5%体积氢气）下后烧结 1 h，即

制备出 SnCu@GS 复合物。为了比较，通过

以上类似过程制备了无石墨烯的锡铜粉末

样品（SnCu powder）。 

1.2  材料结构分析与表征 

1.2.1 X 射线衍射分析（XRD） 

XRD 通过对实验制备的两种材料进行

X 射线衍射，分析其衍射图谱并对比标准卡

片，获得了材料的组成和结晶度等信息。本

研究采用的仪器型号是日本 Rigaku 公司生

产的 D/max-2200/PC 型号的 X 射线衍射仪。

测试采用以 Cu（Kα）为辐射源，管电压是

40 kV，管电流是 30 mA，扫描速度为 6o min-1，

扫描范围是 20-80o。 

1.2.2 X 射线光电子能谱分析（XPS） 

XPS主要用于分析 SnCu@GS复合物表

面的元素种类和金属价态，通过对碳谱的分

峰拟合证明了氧化石墨烯被部分还原，氧谱

中Sn-O键的拟合峰结合XRD数据进一步证

明了石墨烯与锡铜颗粒间的电荷作用。本实

验采用Kratos Axis Ultra DLD型X射线光电

子能测试仪，且采用标准 C 1s 峰位置（结

合能 284.8 eV）进行标定。 

1.2.3 场发射扫描电子显微镜（FESEM） 

SEM 主要是利用二次电子信号成像来

观察 SnCu@GS和锡铜粉末样品的表面形貌

以及粒径大小。本研究采用的是美国 FEI 公

司生产的 Nova SEM 230 型号的扫描电子显

微镜。样品测试前先将导电胶粘贴在样品台



上，再将少量的样品粉末粘在导电胶上，然

后进行表面镀铂处理，最后放入仪器中进行

观察。 

1.2.4 透射电子显微镜（TEM） 

透 射 电 子 显 微 镜 主 要 用 于 观 察

SnCu@GS 复合物纳米尺度下的局部形貌和

颗粒分布状况，同时结合电子衍射图计算晶

格间距，分析锡铜颗粒的晶面生长方向。本

研究采用的是日本 JEOL 公司生产的

JEM-2100F 型号的透射电子显微镜。测试前

将少量样品分散到乙醇中，超声 5 分钟，然

后滴到铜网上面，待干燥后可测试。 

1.3  电化学性能测试 

以 SnCu@GS 复合物为活性组分，聚偏

氟乙烯（PVDF）为粘结剂、碳黑（super P）

为导电剂，按 75:15:10 的质量比搅浆涂布到

铜箔上，经过切割压片后置于真空烘箱中 80 
oC 干燥 4 h。测试用的扣式电池（CR2016）

在有氩气保护的手套箱中进行；对电极为金

属钠片，隔膜采用日本 Advantec.公司 GA 55

型的玻璃纤维膜。电解液选用的是 1.0 M 

NaClO4/PC 体系。钠离子半电池在 LAND 

CT2001A 电池测试系统下进行恒流充放电，

电压区间为 0.01-0.75 V（vs. Na/Na+）。充放

电比容量以复合物在电极材料中所占的质

量来计算。循环伏安测试在 CHI 660 型电化

学工作站上进行，扫描速度为 0.5 mV s-1。

所有电化学测试均在室温下进行。 

 

2  结果与讨论 

2.1  三维多孔 SnCu@GS 复合物表征 

2.1.1 XRD 分析 
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图 1 SnCu 粉末和 SnCu@GS 复合物的 XRD 谱图 
Fig. 1 X-ray diffraction patterns for SnCu powder 

and SnCu@GS anode material 
 

铜修饰锡粉末样品和石墨烯负载锡复

合物的 XRD 谱图如图 1 所示。SnCu@GS

以石墨烯为基底，其负载物由两相组成，分

别为单质锡和 Sn5Cu6 合金相 7。谱图同标准

卡片完全吻合，没有其他杂质相出现。锡的

峰强度远大于 Sn5Cu6，说明单质锡是主相，

这是由于实验中投入的铜盐摩尔量仅为锡

盐的 1/9 导致的。同时，尖锐的锡峰说明颗

粒结晶性好，还原程度高 8。 

2.1.2 XPS 分析 

 
图 2 SnCu@GS 复合物的 XPS 谱图：（a）碳谱；（b）

氧谱 
Fig. 2 XPS spectra of the SnCu@GS composite: (a) 

C 1s; (b) O 1s 
 

对SnCu@GS复合物作X射线光电子能

谱分析（图 2），主要考察了材料表面碳原子

和氧原子的化学键形式。如图 2（a）所示，

在经过溶剂热和高温还原过程后，碳元素主
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要以 C-C/C=C 的形式存在 9，说明大部分羟

基和羧基官能团已经被除去，石墨烯的还原

程度较高 10。图 2（b）给出了结合能在

530-536 eV 处的 O 1s 谱图，通过对谱图进

行分峰和拟合，可以发现结合能在 531 eV

处存在 Sn-O 键，这说明依靠原位溶剂热方

法和高温还原法制备的 SnCu@GS材料中是

存在化学键作用的。这种相互作用强于普通

的物理吸附，是材料结构稳定的主要原因。 

2.1.3 材料分析 

 

 

 

 
图 3 场发射扫描电镜图：（a）（b）（c）SnCu@GS

复合物；（d）（e）（f）SnCu 粉末 
Fig. 3 FESEM images of (a) (b) (c) the SnCu@GS 

composite; (d) (e) (f) SnCu powder 
 

从图 3 的 FESEM 图片中可以看出，氧

化石墨烯参与的溶剂热反应可以有效地制

备出粒径小于 90 nm 的纳米锡铜颗粒，且颗

粒在石墨烯片层上均匀双面负载，没有出现

明显的堆积和团聚的现象。同时，石墨烯片

的三维多孔结构也清晰可见，此外片层上还

存在直径在 50-80 nm 的介孔，有利于电解

液浸润和钠离子的脱嵌。而图 3（d）—（f）

则与之形成鲜明对比，使用相同方法制备的

锡铜合金在煅烧后团聚明显，颗粒直径相差

超过 1 μm，这直接导致其很难通过搅浆涂

布的办法制备出均一的电极片。 

 

图 4 EDS 能谱分析:（a）（b）SnCu@GS 复合物；

（c）（d）SnCu 粉末 
Fig. 4 EDS spectra for (a) (b) the SnCu@GS 

composite; (c) (d) SnCu powder 
 

SnCu@GS复合物和锡铜粉末的EDS能

谱分析结果如图 4 所示。材料表面主要是单

质锡，微量铜分布在锡球的表面，以 Sn5Cu6

合金相的形式存在。图 4（b）中氧元素主要

来自石墨烯表面残留的羟基、羧基官能团以

及连接石墨烯和单质锡两种物质的 C-O-Sn

键。锡元素的摩尔比远高于氧，说明二氧化

锡经两步还原后没有残留。这一结果与XRD

谱图一致。 

 
图 5  SnCu@GS 复合物的（a）（b）（c）TEM 照

片；（d）高分辨 TEM 照片 
Fig. 5 (a) (b) (c) TEM images and (d) HRTEM 

image of SnCu@GS composite 

从图 5（a）—（c）可以看出，纳米复

合物颗粒的直径介于 50-90 nm 之间，颗粒

分布均匀，有效利用了石墨烯大比表面积的

优势。图 5（d）是纳米锡铜和石墨烯界面的

高分辨 TEM 图片，插图为晶格条纹作 FFT

后获得的电子衍射图，通过软件计算得到颗

粒上的晶间距为 0.20 nm，这与 XRD 中单质

锡标准卡片 65-7657 的（211）面的晶间距

相一致 11。 

2.2 电化学性能 
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图 6 以 0.5 mV s-1 的扫描速度在 0.01 到 2.0 V 电压

区间内测定 SnCu@GS 复合物的循环伏安曲线 
Fig. 6 CV curves of the SnCu@GS composite in the 
potential range from 0.01 to 2.0 V at a scan rate of 

0.5 mV s–1 
 

图 6 是 SnCu@GS 复合物在 0.5 mV s-1

扫速下测得的循环伏安曲线，可以发现材料

的两个主要氧化峰电位分别在大约 0.63 和

0.75 V，还原峰电位低于 0.5 V，因此充放电

区间应选择在 0.01-0.75 V 之间。 

 
图 7  SnCu@GS 复合物的（a）倍率性能；（b）不

同电流密度下的充放电曲线 
Fig. 7 (a) Rate capability of SnCu@GS; (b) voltage 
profiles of SnCu@GS at different current densities 
 

图 7（a）展示了 SnCu@GS 复合物的倍

率性能，在不同的电流密度下半电池均表现

出良好的循环稳定性：材料首圈可逆容量为

388 mA h g-1，库伦效率为 52%；循环 50 次

后，当电流密度恢复到 100 mA g-1 时，该材

料的可逆容量依然保持在 310 mA h g-1，这

表明石墨烯在充放电过程中有效地抑制了

锡嵌钠过程的体积膨胀效应，防止了容量的

快速衰减。图 7（b）是 SnCu@GS 复合物在

不同电流密度下的充放电曲线，可以发现充

电曲线中有两个较明显的电压平台，平均电

压值在大约 0.2 和 0.63 V 处，说明这两个电

压下存在大量的脱钠反应 12。 
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图 8 SnCu@GS 复合物在 200 mA g-1电流密度下的

循环性能 
Fig. 8 Cycle performance of SnCu@GS at a 

current density of 200 mA g-1 
 
 
 
 

 

在 200 mA g-1的电流密度下进一步测试

了材料的循环稳定性能（图 8）。循环 200

次后 SnCu@GS的可逆比容量依然可以保持

在大约 150 mA h g-1，这表明材料结构相对

稳定，石墨烯构建的三维网络有效抑制了锡

在嵌钠过程中的团聚现象以及在脱钠过程

中的粉体破碎 13-15，适合对具有脱嵌钠性能

的活性材料进行改性并应用于钠离子电池

体系。 

3  结  论 

通过原位溶剂热反应、冷冻干燥和高温

还原相结合的方法，成功制备出 SnCu@GS

复合物。 

通过与相同制备工艺下未引入氧化石

墨烯的锡铜粉末材料相比较，表明石墨烯在

制备纳米锡铜合金颗粒的重要性：石墨烯的

引入，可以有效分散溶剂热过程中形成的

SnO2ꞏCuO 颗粒，防止颗粒在还原过程中的

团聚现象。 

0 10 20 30 40 50
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

-60

-40

-20

0

20

40

60

80

100

C
ou

lo
m

b
ic

 e
ff

ic
ie

n
cy

 (
%

)

100 mA g-1

800 mA g-1
400 mA g-1

200 mA g-1

 

S
p

ec
if

ic
 c

ap
ac

it
y 

(m
A

 h
 g

-1
)

Cycle number

 charge  discharge of SIBs

100 mA g-1

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0 50 100 150 200 250 300 350

100 mA g-1200 mA g-1400 mA g-1

 

 

Specific capacity (mA h g-1)

P
ot

en
ti

al
 v

s.
 N

a/
N

a+
(V

)

   5th cycle,100 mA g-1

 15th cycle,200 mA g-1

 25th cycle,400 mA g-1

 35th cycle,800 mA g-1

800 mA g-1

(a)

(b)



合成的复合物材料主要由石墨烯、单质

锡和 Sn5Cu6 三相组成；材料表面铜元素的

摩尔比低于掺入量，说明微量铜已深入颗粒

内部，可以有效缓解锡嵌钠过程中的体积膨

胀效应。 

循环伏安曲线表明材料的平均嵌钠电

位较低，在 0.01-0.75 V 的充放电区间依然

具有大约 310 mA h g-1 的可逆比容量。材料

的循环性能优异，在 200 mA g-1 电流密度下

循环 200 次依然具有 150 mA h g-1 的可逆容

量，这与石墨烯和铜元素的引入是密切相关

的。更重要的是可以通过本方法制备其他石

墨烯金属负载材料，并有望应用于催化及其

他能源领域。 
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