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过渡金属氧化物负极材料的研究进展
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摘　要　过渡金属氧化物作为一种有前景的负极材料已被广泛研究,它具有成本低、耐蚀性和环境友好等优点,

并且资源丰富.综述了过渡金属氧化物的微纳结构,金属氧化物/碳基复合材料及二元金属氧化物的制备并对其性

能进行了研究,总结了过渡金属氧化物作为负极材料的优缺点,展望了未来的发展趋势.
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　　随着燃料价格的上涨,能源危机和环境问题日

益突出,探寻可替代的清洁能源成为全球首要问题,
不同的可再生能源已被开发并应用于日常生活的诸

多方面,如风能、地热能和太阳能等[１Ｇ３].锂离子电

池因其功率密度高、循环寿命长、记忆效应低而成为

重要的储能系统,为满足新应用的需求,电池需要具

备更高的性能,尤其在能量密度和稳定性方面,目前

锂离子电池的负极材料主要是石墨,其理论比容量

很低,只有３７２mAh/g,不能满足高能量密度电池负

极材料的需要[４Ｇ５].因此,对具备高比容量负极材料

的研究具有实际意义.过渡金属氧化物因其比容量

高和安全性好而被广泛研究,而大部分过渡金属氧

化物在循环过程中有明显的体积改变,不可避免地

导致电极材料粉化,引起电化学性能降低[６].过渡

金属氧化物的可逆容量比石墨高约２~３倍,但其在

循环过程中存在导电能力差、能量衰退快和体积膨

胀等缺点,无法实现实际生产中的应用[７Ｇ８].研究者

致力于制备出不同结构或形貌的金属氧化物或与其

他材料进行复合来弥补金属氧化物作为锂离子电池

负极材料的缺陷,从而增强材料的性能.笔者综述

了过渡金属氧化物的微纳结构,碳基复合材料以及

二元金属氧化物的合成及性能.

１　微纳结构过渡金属氧化物

１􀆰１　多孔结构

合成纳米材料被认为是提高过渡金属氧化物电

化学性能的一种可行途径,纳米结构的负极材料能

缩短Li＋ 和电极间的传输途径,还可以提供更大的

表面积以促进电解液和电极的接触使反应加快.多

孔性对电极电化学性能有很大影响,它不仅能够缩

短离子的扩散路径,还能有效促进电解液渗入多孔

结构中,从而确保电池内部离子的快速传输.叶猛

超等[９]制备了纳米多孔 Fe２O３ＧFe３O４/Ni复合材

料,测试结果表明,在０􀆰５mA 电流下,首次放电比

容量高于９００mAh/g,从第二次循环开始,放电比容

量基本保持不变,库仑效率在９５％以上;倍率性能
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测试结果表明,在０􀆰２、０􀆰４、１􀆰０和２􀆰０mA 电流下,

Fe２O３ＧFe３O４/Ni电极随电流增大,比容量降低,而
当电流返回至０􀆰２mA 时,可恢复至高倍率循环前

的比容量,说明该材料的倍率性能良好.多孔结构

增强了材料在循环过程中的可逆性和结构的稳定

性,减小了充放电过程中体积的改变,提升了材料的

循环性能和倍率性能.

Zhang等[１０] 采 用 模 板 法 合 成 了 多 孔 管 状

Co３O４ 纳米粒子,电化学数据显示,０􀆰１A/g下电极

的首 次 放 电 和 充 电 比 容 量 分 别 为 ２０５８ 和

１２９３mAh/g,循 环 １００ 次 后 的 可 逆 容 量 高 达

１０５３mAh/g,说明多孔管状Co３O４ 纳米粒子具有出

色的循环稳定性.Hwang等[１１]合成了分层多孔

TiO２ 纳米材料,该电极材料在０􀆰２C倍率下的可逆

容量为２１５mAh/g,随着倍率的增加展现出良好的

倍率 性 能,在 ２０C 下 电 极 的 可 逆 容 量 仍 可 达

１１３mAh/g,该电极表现的出色性能是因为多孔材

料的大孔隙作为电解液的贮存体,促进了离子的传

输,加快了电极反应.Wang等[１２]采用溶剂热法合

成了多孔花状 Fe３O４,在１００mA/g下的初始充/放

电容量分别为１０８４􀆰１和１３６５􀆰４mAh/g,不可逆容

量损失为２０􀆰６％.多孔结构减少了充放电循环过

程中的体积变化,使电极和电解液能够完全接触,加
快了反应的进行,有利于比容量的增加.

１􀆰２　中空结构

中空结构的过渡金属氧化物在储能方面的应用

被广泛研究,中空结构具有极强的结构韧性,其孔隙

间距可以有效调节嵌/脱锂过程中的体积变化,缩短

了Li＋ 的扩散距离,从而获得更好的电化学性能.
王亚朋等[１３]采用醇热法合成了中空核壳结构αＧ
MoO３ＧSnO２ 复合材料,电化学数据表明:醇热反应

时间为２４h的电极材料在０􀆰０５A/g下的稳定可逆

容量 为 ８６５mAh/g,经 １００ 次 循 环 后 可 保 持 在

８００mAh/g左 右.透 射 电 镜 结 果 显 示 该 材 料 在

０􀆰５A/g下循环１００次后的中空结构在充放电过程

中仍维持良好,没有损坏.说明独特的中空结构增

强了材料的结构韧性,使电极具有良好的性能.

Lim 等[１４]合成了中空Fe３O４ 材料,实验结果表

明:中空 Fe３O４ 电极在０􀆰２C下的放电容量从第３
次循环的８５６mAh/g逐渐增加到第４２次循环的

９１２mAh/g,材料的独特结构增强了它的循环性能.
中空Fe３O４ 电极有着出色的倍率性能,在０􀆰１、０􀆰２
和０􀆰５C倍率下的平均放电容量分别为８１０、７９１和

７６０mAh/g,在不同倍率下循环６０次后电极表面没

有粉化现象,表明所制备的Fe３O４ 材料在稳定性和

可逆容量方面表现出色.Su等[１５]通过溶剂热法合

成了直径约６~１０μm 的分层 Mn２O３ 中空微球,在

５００mA/g时的放电容量为１２１０mAh/g,充电容量

为７６０mAh/g,首次库仑效率仅为６２􀆰８％,同时对

其循环性能进行了考察,结果表明在５００mA/g下

循环１４０次后的可逆容量为５８０mAh/g,库仑效率

高达９９􀆰７％.Liu等[１６]采用生物模板法合成了中

空 NiO 纳米管,通过对其电化学性能的研究,发现

在２００mA/g 时,其初始放电和充电容量分别为

１０７２和６２３mAh/g,不可逆容量损失为４１􀆰８％;除
首次 循 环 外,库 仑 效 率 保 持 稳 定,数 值 均 高 于

９９􀆰１％,说明中空 NiO 纳米管有着良好的稳定性.
中空结构有利于离子的扩散,提供充足的孔隙空间,
有效减少因体积变化而引起的机械压力.

２　金属氧化物/碳基复合材料

过渡金属氧化物和碳基材料复合的纳米材料在

比容量、稳定性等方面是理想的选择.过渡金属氧

化物具有优秀的嵌/脱锂能力,可以提供较高的比容

量;而碳基材料导电性能好,可以减少金属氧化物的

团聚,从而引起更好的性能.不同的含碳材料作为

过渡金属氧化物的复合物已被合成,如碳包覆的

Fe３O４ 中 空 粒 子[１７]、石 墨 烯 包 裹 的 Co３O４ 纳 米

球[１８]和 TiO２ＧrGO[１９].
碳包覆可以提升过渡金属氧化物的电化学性

能,复合物中的碳层不仅可以提高循环过程中的电

接触和结构稳定性,还可以减少电极和电解液间的

副反应及粒子团聚的问题.孙杰等[２０]成功制备了

碳包覆空心Fe３O４ 纳米粒子,发现在２００mA/g时,
初始 放 电 和 充 电 比 容 量 分 别 为 １２９４􀆰１ 和

６８８􀆰２mAh/g,３０次循环后的放电和充电比容量分

别为３９２􀆰１和３８６􀆰３mAh/g,库仑效率约为１００％,
说明所制备的纳米粒子具有优秀的循环可逆性.

Sun等[２１]采用水热法合成核壳纳米环结构的αＧ
Fe２O３＠C复合物,在０􀆰５A/g下首次放电和充电容

量分别为１５７０和１２２０mAh/g,循环２００次后仍可

分别达到９２０和８９７mAh/g,２A/g下循环２００次后

放电和充电容量分别为６３０和６１０mAh/g,表现出

优秀的储锂性能,说明碳的加入增强了电极材料的

导电性并且加速了Li＋ 的传输.将纳米粒子包覆在

碳层内,防止了纳米粒子之间的聚集,有利于电化学

性能的提高.

Xu等[２２]通过静电吸引自组装的方式制备了
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Cu２O/氧化石墨烯(Cu２O/GO)复合物,其可逆容量

经首次循环后开始降低,在１００mA/g的低电流密

度下循环５０次后的可逆容量为４５８mAh/g,这与纯

Cu２O的１５１mAh/g和 GO纳米片的１３３mAh/g相

比有明显的提高.Weng等[２３]在低温下通过简单的

化学 溶 解 反 应 合 成 了 MnO２/还 原 氧 化 石 墨 烯

(MnO２/rGO)纳米复合物,在１２３mA/g下的放电

和充电容量分别为１１００􀆰４和８５５􀆰２mAh/g,首次库

仑效率约为７７􀆰７％,循环２０次后,该复合物没有明

显的容量衰退.Zhang等[２４]合成了 MoO２/rGO 复

合物,初始放/充电容量分别为１１１３和９６４mAh/g,
与纯 MoO２ 和rGO 负极材料比较,MoO２/rGO 复

合物表现出更好的电化学性能,循环 １２０ 次后,

MoO２/rGO的放电容量可达８００mAh/g,而 MoO２

和rGO分别为１５０和４９０mAh/g.这些复合物良

好的电化学性能可归结于 MxOy(M＝Cu,Mn,Mo)
涂布于导电的石墨烯上,石墨烯提供良好的导电基

质并且减小了充放电循环过程中的体积变化,展现

出较好的循环性能.

３　二元金属氧化物

二元金属氧化物(如 NiCo２O４
[２５]、CoMn２O４

[２６]、

NiFe２O４
[２７]等)作为电池负极材料已被广泛研究,与

单一成分的氧化物材料相比,具有优良的性能,其导

电性高、成本低和经济环保.李刚等[２８]采用水热法

合成了Zn２SnO４Ｇ聚乙二醇(PEG)/rGO 复合材料,
电化学实验结果表明:Zn２SnO４ＧPEG/rGO 复合材

料的首 次 放 电 容 量 为 １７００mAh/g,比 Zn２SnO４/

rGO复合材料(１５５０mAh/g)有所提高.同时对材

料的循环性能进行了研究,在０􀆰１A/g下循环８０次

后,Zn２SnO４ 纳米颗粒的放电容量只有１３１􀆰５mAh/g,

Zn２SnO４/rGO复合材料的可逆比容量为５５０mAh/g,
而Zn２SnO４ＧPEG/rGO复合材料仍可达８１０mAh/g,电
化学性能有了很大的提高.Zn２SnO４ＧPEG/rGO 复

合材料电化学性能的提高可能是由于PEG 的分散

作用使Zn２SnO４ 纳米粒子较为均一地分布在石墨

烯片层上,石墨烯增强了电极的导电性能,也有效控

制了循环过程中体积的改变.

Zhang等[２９]通过溶剂热法合成了 MnCoO４ 纳

米片材料,实验数据显示,在５０mA/g下,该材料的

首 次 放 电 容 量 为 １７９５mAh/g,充 电 容 量 为

１０９４mAh/g,首次库仑效率约为６０􀆰９％.而在１００
和４００mA/g下分别循环５０次后,其可逆容量分别

为９２５和７１９mAh/g,明显高于理论值(６８１mAh/g).

Du等[３０]以 MOFＧ７４(金属有机骨架材料)为前驱体

合成了多孔纳米结构的ZnCo２O４,ZnCo２O４ 电极首

次放电和充电容量分别为２６６５􀆰６和２０２２􀆰７mAh/g,
首次不可逆容量损失为２４􀆰１％,循环２０次后,该电

极的放电容量为２０１２􀆰３mAh/g,表明 ZnCo２O４ 材

料有着良好的结构稳定性.Xue等[３１]采用水热法

合成了ZnMoO４/rGO 和ZnMoO４,测试结果表明,
其最大放电容量分别为循环２６次的４５４􀆰４mAh/g
和循环１９次的６３８􀆰２mAh/g,在低电流密度时,活
性材料不能完全浸入电解液中,只有部分活性材料

完全浸入,经过数次循环后,活性材料的体积膨胀,
电极内部逐渐被电解液浸入,更多的活性材料参与

电极反应,使得容量更高.

４　结语与展望

过渡金属氧化物因其理论比容量高、安全性好

成为锂离子电池最理想的负极材料,但其在循环过

程中表现出的首次库仑效率低且有明显的体积变化

导致容量衰退快,阻碍了它的实际应用.研究者已

采用各种方法来增强过渡金属氧化物的导电性,阻
止纳米粒子的聚集,提高其电化学性能,并获得显著

的成果.若将过渡金属氧化物作为电池的负极材

料,还需对其进行改性以尽早实现其作为高性能电

池负极材料的商品化与产业化,随着研究的进一步

深入,一定会有更好的应用前景.
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