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共沉淀法制备ZnMn２O４/Ag/RGO复合物
及其电化学性能研究
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(南京理工大学化工学院,南京２１００９４)

摘　要　采用共沉淀法和高温煅烧结合的方式,制备出介孔棒状结构的锰酸锌(ZnMn２O４,简写为 ZMO),其首

次放 电 比 容 量 为 １４２３mAh/g.为 进 一 步 优 化 ZMO 的 电 化 学 性 能,通 过 改 进 传 统 方 法 制 备 了 纳 米 银 粒 子,通 过

Hummers法制备氧化石墨烯(GO),再利用盐平衡法,合成了 Ag/GO 复合物.基于共沉淀法,高温下 GO 被还原成

还原氧化石墨烯(RGO),进而形成ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 复合物.纳米银粒子的添加提高了 ZMO 的电导率,改

善了其倍率性能.GO 的添加提高了ZMO 的比容量且循环性能、倍率性能都有了不同程度的改善.Ag/GO 复合物

的添加,进一步提高了ZMO 的比容量和电导率.ZMO/Ag/RGO 复合物首次放电比容量高达１６３７mAh/g,在电流密

度１０００mA/g条件下,其平均放电比容量高达７１０mAh/g.
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ElectrochemicalperformanceofZnMn２O４/Ag/RGOsynthesized
bycoprecipitation

YuMaosheng　YuHongjun　ZhangYuhuan　ChenJunqing　BeiFengli

(CollegeofChemicalEngineering,NanjingUniversityofScienceandTechnology,Nanjing２１００９４)

Abstract　ZnMn２O４ (ZMO)with mesoporousrodＧlikestructurewassynthesizedbycoprecipitation method
combinedwithhighＧtemperaturecalcination．Theinitialdischargespecificcapacitywas１４２３mAh/g．Inordertofurther
optimize,nanosilversolwassynthesizedbyimprovedtraditionalmethod,grapheneoxide (GO)wassynthesizedby
hummersmethodandthenAg/GOcompositewassynthesizedbysaltbalancemethod．Basedonthecoprecipitation
method,grapheneoxidewasreducedtoreducedgrapheneoxide(RGO)atahightemperaturetoformZMO/Ag,ZMO/

Ag/RGOcomposites．TheadditionofnanosilverparticlesenhancedtheconductivityofZnMn２O４andimprovedtherate

performance．TheadditionofGOimprovedthespecificcapacity,thecycleandrateperformanceinvariousdegrees．The
additionoftheAg/GOfurtherincreasedthespecificcapacityandtheconductivity．ThefirstdischargecapacityofZMO/

Ag/RGOwasashighas１６３７mAh/g,andtheaveragedischargecapacitywasupto７１０mAh/gatthelargecurrentof
１０００mA/g．
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　　煤炭、石油等化石燃料储量日趋枯竭,这就意味

着需要锂离子电池储能装置将其产生的能量先存储

起来以备不时之需.近年来正极材料发展迅速,其
比容量不断提高,理论比容量只有３７２mAh/g的碳

材料表现出不足,因此需要寻找容量更高、性能更好

的负极材料与之匹配,于是硅基材料、锡基材料、过
渡金属氧化物等其他非碳负极材料成为研究热

点[１].自从Poizot等[２]报道了过渡金属氧化物在

锂离子电池负极材料领域的应用之后,人们对过渡

金属氧化物的研究愈来愈多.锰基氧化物成本低

廉、毒性小、无污染、容量大.与钴基金属氧化物相

比,锰基金属氧化物的工作电压仅为１􀆰３~１􀆰５V,而
钴基 金 属 氧 化 物 的 工 作 电 压 可 以 达 到 ２􀆰２~
２􀆰４V[３Ｇ５].锰酸锌(ZnMn２O４,简写为ZMO)作为一

种锰基复合金属氧化物在充放电过程中仍存在体积

变化大,材料容易粉化从集流体上脱落,导致容量衰
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减快以及电导率较低、高倍率性能较差的问题.针

对这些问题,学者考虑从控制粒径、石墨烯包覆、与
贵金属粒子复合、与过渡金属氧化物复合等方面解

决.Sekhar等[６]通过pH 控制驱动,制备了 ZMO
与氮掺杂石墨烯的复合材料(ZMO/NG),在电流密

度１００mA/g条件下,ZMO/NG 首次放电容量仅能

达到 １０２５mAh/g,第 二 次 放 电 容 量 更 是 衰 减 到

４１０mAh/g.Alfaruqi等[７]通过热解的方法,合成了

ZMO/C复合物,碳网络在一定程度上提高了电导

率,但是其初始充电容量仅为６６６􀆰１mAh/g,经过５０
次循 环 后 充 电 容 量 为 ５３９􀆰４mAh/g.由 此 可 见,

ZMO复合物的电化学性能需进一步提高.
共沉淀法是制备２种及以上多金属复合氧化物

常用的方法[８].与 Yang等[９]采用的静电纺丝法、
冯钒[１０]采用溶胶Ｇ凝胶法制备的ZMO相比,共沉淀

法工艺简单,成本低廉,制备条件易于控制,合成周

期较短,产量大,能够实现商业化生产.纳米 Ag粒

子导电性能优异,少量的添加并不会对成本造成太

大的影响,同时能改善ZMO导电性能较差的问题.
石墨烯比表面积大,导电性好[１１Ｇ１２].在ZMO 中引

入 Ag和还原氧化石墨烯(RGO)有利于锂离子的存

储及其结构的稳定,可以减少容量损失,改善ZMO
的倍率性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料的制备

共沉淀法制备ZMO:按锌盐与锰盐摩尔比１∶２
称取乙酸锌和硫酸锰,配制成水溶液.称取适量草

酸,配制成乙醇溶液.乙酸锌、草酸的浓度分别为

０􀆰１,１􀆰５mol/L.在剧烈的磁力搅拌下,将乙酸锌和

硫酸锰的水溶液缓慢滴加至草酸的乙醇溶液中,滴
加速度为５mL/min.滴加完毕后,将混合液离心,
用水和乙醇清洗数次,将产物进行真空干燥得到白

色前驱体,然后在马弗炉中高温煅烧,煅烧温度为

６００℃,煅烧时间３h,得到棕色ZMO粉体.
纳米 Ag粒子的制备:对 Lee和 Meisel传统合

成方法进行改进,先将４５mg硝酸银溶于２５mL去

离子 水 中,油 浴 加 热 至 沸 腾.溶 液 沸 腾 后 加 入

４􀆰５mL质量分数为１％的柠檬酸三钠水溶液,于

９８~１００℃加热５min,此时溶液颜色开始变成浅黄

色,加入 ２５mL 去离子水,迅速将溶液温度降到

９０~９２℃,加热５０min,得到改进的纳米 Ag粒子.
氧化石墨烯(GO)的制备:采用改进 Hummers

法制备 GO[１３].

ZMO/Ag复合物的制备:按锌盐与锰盐摩尔比

为１∶２称取乙酸锌和硫酸锰,配制成水溶液.称取

适量草酸,配制成乙醇溶液.乙酸锌、草酸的浓度分

别为０􀆰１、１􀆰５mol/L.在剧烈的磁力搅拌下,将乙酸

锌和硫酸锰的水溶液缓慢滴加至草酸的乙醇溶液

中,滴加速度为５mL/min,与此同时滴加纳米 Ag
粒子.滴加完毕后,将混合液离心,用水和乙醇清洗

数次,将产物进行真空干燥得到前驱体.把前驱体

放入管式炉中,在氮气保护下于６００℃煅烧３h,得到

ZMO/Ag复合物.
盐平衡法制备 Ag/GO 复合物:取１００mL纳米

Ag粒子,加入５mL质量浓度为０􀆰５mg/mL的 GO
溶液中,混合均匀,在超声条件下加入１mol/LNaCl
溶液适量,使 NaCl的最终浓度达到０􀆰２mol/L,超
声处理至颜色不再变化,在７０００r/min转速下离心

１５min.去除上清液后,将沉淀分散于少量的去离

子水中.

ZMO/Ag/RGO 复合物的制备:制 备 方 法 同

ZMO/Ag复合物,只是将纳米 Ag粒子换成 Ag/

GO混合溶液.

１􀆰２　分析测试

X射线衍射仪 (XRD,D８ Advance型),德国

Bruker公司,测试条件:角度重现性±０􀆰０２°,Cu靶

射线,测角仪半径≥２００mm,最小步长０􀆰０００１°,角
度范围为３６０°,绝对精度为±０􀆰００５°,单马达驱动,
最大 扫 描 速 度 ２００(°)/min.透 射 电 子 显 微 镜

(TEM,JEMＧ２１００型),日本JEOL公司,加速电压

２００kV.

１􀆰３　电化学性能测试

将活性材料、乙炔黑、聚偏氟乙烯(PVDF)按质

量比７∶２∶１混合.首先称取适量PVDF溶解到 NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP)中,磁力搅拌直至完全溶解.
将干燥的乙炔黑和活性材料在研钵中研磨均匀,加
入PVDF的 NMP溶液中,继续磁力搅拌,直至形成

均匀的浆料,把浆料涂覆在经乙醇清洗的铜箔上,于

７０℃鼓风干燥５h,压片冲片后得到负极片.将负极

片放入手套箱中,以锂片作为对电极,电解液采用

１mol/L的六氟磷酸锂[LiPF６,(碳酸乙烯酯＋碳酸

二乙酯),体积比为１∶１],隔膜为Celgard２４００型,组
装成CR２０３２型扣式电池.组装完成后于手套箱中

陈化２４h待测.
采用电化学工作站(CHI６６０D 型,上海辰华仪

器公司)测试 ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的

循 环 伏 安 曲 线;采 用 LAND 电 池 测 试 系 统
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(BT２０１３A型,武汉市蓝博测试设备有限公司)测试

电池充放电曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图 １ 为 ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的

XRD 谱 图 及 ZMO 标 准 谱 图.从 图 可 以 看 出:

ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 出峰位置均与标

准谱图一一对应,出峰尖锐,没有杂峰,说明没有杂

质,结 晶 度 高;ZMO/Ag/RGO 的 峰 宽 略 微 大 于

ZMO,说明RGO的添加一定程度上抑制了晶体的

生长和团聚.纳米 Ag粒子以及 GO的添加并未影

响ZMO的晶体结构.因为添加量过少,在 XRD谱

图中未发现纳米 Ag粒子和 GO的特征峰.

图１　ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO的 XRD谱图

及ZMO标准谱图

２􀆰２　TEM 分析

图２为 ZMO、纳米 Ag粒子、Ag/GO、ZMO/

Ag及ZMO/Ag/RGO的 TEM 图.图２(a)为前驱

体经６００℃煅烧得到的ZMO 的 TEM 图.从图可

以看出,ZMO 由２０nm 左右的纳米颗粒团聚而成,
具有一定方向性,形成介孔棒状结构.这是由于使

用的沉淀剂草酸具有线性特性,因此对ZMO 结构

的形成具有导向作用.图２(b)为纳米 Ag粒子的

TEM 图.由图看出:纳米 Ag粒子呈现出不规则多

面体、类球型、棒状等不同的形状,粒径较为均匀在

７０nm 左右,分散性良好,没有团聚现象.图２(c)为
Ag/GO的 TEM 图.从图可以看出,纳米 Ag粒子

均匀 而 分 散 地 负 载 在 GO 片 层 上.图 ２(d)为

ZMO/Ag的 TEM 图.从图可以明显地观察到晶

格条纹,将２个虚线方块中的图像截图,放大后得到

插图.经过计算得到晶面间距d１＝０􀆰２８６nm,d２＝
０􀆰２３５nm,分别对应ZMO 的(２００)晶面以及 Ag的

(１１１)晶面.添加纳米 Ag粒子以后,虽然不像图２
(a)中有明显的介孔棒状结构,但是可以看出,纳米

Ag粒子还是存在线性生长的趋势.图 ２(e)为

ZMO/Ag/RGO的 TEM 图.从图中白色方块圈出

来的区域,可以明显观察到存在棒状以及不规则多

面体纳米 Ag粒子,此外还可以看到存在卷曲的

RGO片层.

图２　ZMO、纳米 Ag粒子、Ag/GO、ZMO/Ag
及ZMO/Ag/RGO的 TEM 图

[(a)ZMO;(b)纳米 Ag粒子;(c)Ag/GO;(d)ZMO/Ag;

(e)ZMO/Ag/RGO]

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附曲线测定

使用全自动静态化学吸附仪对ZMO 样品的介

孔结构、粒径、比表面积和孔径等进行测试,根据测

试数据作图得到ZMO样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲

线图及孔径分布图(见图３).根据形状的不同,国
际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)将吸附等温线

分成６种类型.通过对比可知,ZMO 样品的 N２ 吸

附Ｇ脱附等温曲线属于第Ⅳ型吸附等温线,从图中看

出发生了毛细管凝聚,存在明显的滞后现象,从而呈

现出滞后环,这说明 ZMO 样品中存在孔径小于

２nm 的微孔以及孔径在２~５０nm 之间的介孔.利

用 BET 计 算 模 型,得 到 ZMO 样 品 比 表 面 积 为

３２􀆰２４m２/g,孔体积为０􀆰０９cm３/g.通过 BJH 计算

模型得出ZMO样品平均孔径为２２􀆰８５nm.根据孔

径分布曲线图(见图３插图)可以看出,ZMO样品孔

径分 布 在 １􀆰２~６５nm,仅 有 少 数 孔 径 分 布 大 于

５０nm 或者小于２nm,也就是说ZMO样品中介孔结

构是主体结构.负极材料的介孔结构一方面可以保

证材料的机械强度,同时,较大的空隙可以给材料充

放电过程的体积膨胀收缩一个缓冲,从而减小相应
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的应力,避免结构的塌陷和材料的失活;另一方面,
介孔结构又有利于电解液的渗透,电解液与电极材

料的充分接触有利于电容量的提升.除此之外,介
孔结构给Li＋ 的嵌入脱出提供了更多的路径,同时

还缩短了距离,提高了反应速率.

图３　ZMO样品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温线图

及孔径分布图

２􀆰４　恒流充放电测试

在电流密度为１００mA/g、循环５０次条件下,

ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的恒流充放电曲

线图见图４.从图４(a)可以看出:ZMO的首次充放

电曲线中有２个明显的放电平台,分别在０􀆰５V 和

１􀆰４V左右处.ZMO首次放电比容量为１４２３mAh/g,

图４　ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO的

恒流充放电曲线图

[(a)ZMO;(b)ZMO/Ag;(c)ZMO/Ag/RGO]

高于其理论首次放电比容量１００８mAh/g;ZMO 第

２次放电比容量为 ９１５mAh/g,高于理论比容量

７８４mAh/g.对比首次和第２次放电比容量,发现

第２次放电比容量有很大的容量损失,主要原因是

电解液的不可逆分解和固体电解质界面(SEI)膜的

形成[１４].图４(b)、图４(c)分别为ZMO/Ag、ZMO/

Ag/RGO的恒流充放电曲线图.与图４(a)对比发

现:ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO三者的首次放

电比容量分别为１４２３,１４９８,１６３７mAh/g;第二次放

电比容量分别为９１５,９４９,１１８３mAh/g,可以看出在

小电流放电条件下,纳米 Ag粒子的添加对比容量

没有显著影响.GO的添加使比容量有了一个较大

的提升,主要是因为增加了很多储锂活性位点;循环

５０次后,ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的放电

比容量分别为５２３,６５６,９８５mAh/g,容量保持率分

别为５７％、６９％、８３％.

２􀆰５　循环性能分析

图５为 ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的循

环性能曲线图.从图中可以更直观看出:纳米 Ag
粒子的添加对 ZMO/Ag的循环性能有少许改善;

GO的添加大幅度提高了ZMO/Ag/RGO的循环性

能,主要是因为缓冲了体积效应.

图５　ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO的

循环性能曲线图

２􀆰６　倍率性能分析

图６为 ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO 的倍

率性 能 曲 线 图. 从 图 可 以 看 出:在 电 流 密 度

１０００mA/g 条 件 下,ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/

RGO平均放电比容量分别为１１４,５１４,７１０mAh/g;
在实验最后阶段电流密度为１００mA/g条件下,三
者的平均放电比容量分别为６８９,７８５,１０２４mAh/g,
容量恢复率分别为７７％、８１％、９６％.从图中可以

直观看出,在１０００mA/g电流密度条件下,ZMO/

Ag的放电比容量是纯ZMO 的４􀆰５倍.这是因为

大电流密度下电化学反应进程快,纳米 Ag粒子的

添加提高了电子电导率,加快了反应速率,减少了因
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反应速率慢而未来得及进行电子、离子交换的部分,
反应进行得更完全,因此减少了放电比容量的损失,
提高了倍率性能.同理,添加导电性能良好的 Ag、

GO后,可以发挥 Ag、GO、ZMO 三者的协同作用,
更有利于导电网络的构建,使电子电导率进一步提

高,大电流密度下放电比容量也随之提高.

图６　ZMO、ZMO/Ag、ZMO/Ag/RGO的

倍率性能曲线图

３　结论

(１)采用共沉淀法与高温烧结相结合,于６００℃
合成的ZMO是由２０nm 左右的粒子团聚成的介孔

棒状结构.
(２)恒流充放电测试结果显示,ZMO 首次放电

比容量为１４２３mAh/g,循环５０次后放电比容量为

５２３mAh/g.基 于 共 沉 淀 法,制 备 了 ZMO/Ag、

ZMO/Ag/RGO复合物.纳米 Ag粒子的添加,提
高了复合物的电子电导率,改善了ZMO 的倍率性

能,在１０００mA/g大电流密度条件下,ZMO/Ag的

放电比容量是纯ZMO的４􀆰５倍.Ag/GO 的添加,
提高了ZMO的放电比容量,改善了其循环性能,优
化了其倍率性能.ZMO/Ag/RGO首次放电比容量

高达１６３７mAh/g,循环５０次容量保持率为８３％,在

１０００mA/g大电流密度条件下,其平均放电比容量

高达７１０mAh/g.
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