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纳米金属氧化物基锂离子电池负极材料研究进展 

郑时有, 董 飞, 庞越鹏, 韩 盼, 杨俊和 
(上海理工大学 材料科学与工程学院, 上海 200093) 

摘  要 : 负极材料是锂离子电池的重要组成部分 , 目前商用锂离子电池的负极材料石墨的理论比容量仅为

372 mAh/g, 严重制约了锂离子电池的进一步发展。在众多的锂离子电池负极材料新体系中, 金属氧化物具有理论

比容量高、价格低廉、环境相容性好等优点, 受到广泛关注, 但是其存在导电性差、充放电体积变化大等缺点。研

究发现, 纳米化可以在保持金属氧化物优点的同时克服其缺点, 因此成为金属氧化物基负极材料的研究热点。本文

对近期纳米金属氧化物基锂离子电池负极材料研究的主要成果进行综述, 着重关注几种具有代表性的金属氧化物

及其复合物的纳米结构设计与性能优化, 并为后续相关研究提出建议。 
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Research Progress on Nanostructured Metal Oxides as  
Anode Materials for Li-ion Battery 

ZHENG Shiyou, DONG Fei, PANG Yuepeng, HAN Pan, YANG Junhe 

(School of Materials Science and Engineering, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China) 

Abstract: Anode material is an important component for Li-ion battery. The current anode materials are mainly based 

on graphite, which possesses low theoretical specific capacity of 372 mAh/g, and thus hinder the further development 

of Li-ion battery. Among the newly developed anode materials, metal oxides have recently attracted intense attention 

due to their high theoretical specific capacity, low cost and environmental friendliness. However, metal oxides own 

poor electrical conductivity and large volume changes during cycling. Nanosizing can overcome these disadvantages 

while maintaining the advantages for metal oxide based anode materials, and thus becomes a research hot spot. Herein, 

we review the recent research advances of the nanostructured metal oxides as anode materials, mainly focusing on the 

microstructure design and performance optimization of representative metal oxides and their composites. In addition, 

some suggestions are presented for further explorations in relative fields. 
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由于能源消耗量的迅猛增加, 传统化石能源将

不能满足经济高速发展的需求, 因此世界各国把关

注的目标移向新能源的开发和利用[1]。其中, 以锂离

子电池为代表的新型储能电池由于在日常生活和先

进信息处理终端设备等的应用, 一直受到人们的青

睐[2]。但是, 当前便携式电子设备、电动汽车和通讯

技术等发展迅猛, 对电池的性能提出了越来越高的

要求[3]。 
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在锂离子电池体系中, 通常采用钴酸锂、锰酸

锂、磷酸铁锂等含锂金属氧化物[4-5]作为正极, 石墨

等碳基材料[6]作为负极, 利用锂离子在正、负极之间

的“摇椅效应”进行充电和放电, 实现能量的存储和

释放[7]。商用锂离子电池经过二十多年的发展, 正、

负极材料的性能均已接近理论极限, 为满足当今社

会对储能电池更高的要求, 研究和开发新型能量密

度高、价格低廉和环境友好的电极材料成为锂离子

电池发展的主要方向[8]。 

1  锂离子电池负极材料面临的挑战与

解决之道 

负极材料作为锂离子电池的重要组成部分, 直

接制约着锂离子电池的电化学性能。理想的负极材

料应当具有适合的对锂电位、较高的理论比容量、

良好的电子传导性能、优异的结构稳定性, 以及清

洁环保、资源丰富等特点[9]。目前锂离子电池的负

极大多采用中间相碳微球和改性石墨作为电极材料, 

具有放电平台低、循环性能稳定等优点, 自锂离子

电池商业化以来, 实际比容量已经接近 372 mAh/g

的理论值, 很难再有提升的空间, 因此寻找替代碳

的高容量负极材料成为了重要的发展方向[10]。 

在众多可作为锂离子电池负极材料的体系中, 

目前研究较多的负极材料有硅[11]、锗[12]、锡[13]、   

锑[14]及其氧化物[15-17], 以及过渡金属氧化物材料[18]。

上述材料虽然储锂机理并不相同, 但均面临如下共

性技术问题: 嵌/脱锂过程伴随着负极材料体积的

剧烈变化, 引起材料粉化, 造成电极材料涂层从集

流体表面剥落, 导致循环稳定性不断下降[19]; 材料

的导电性不佳(尤其是氧化物及硅, 锗等半导体材

料), 电化学反应动力学差, 倍率性能不佳[15]。 

针对上述诸多问题, 研究者围绕材料微观结构

设计与纳米复合两方面展开了大量的研究。通过将

材料的尺寸减小到纳米尺度来缩短充放电循环中

Li+迁移距离及减小材料的相对膨胀率, 是一种有效

提升锂离子电池性能的手段。但是, 纳米化亦会导

致整体导电率降低、表面副反应活性增大、易于团

聚等缺点。而采用材料复合在一定程度上有望解决

上述矛盾, 如用碳材料、导电聚合物与金属氧化物

形成复合材料以提高导电性, 以及合成纳米尺寸的

金属氧化物与导电材料复合来增加粒子间的接触等

手段[19]。本文将以结构调控与纳米复合为主线, 介

绍近年金属氧化物及其复合物作为锂离子电池负极

材料的代表性研究成果。 

2  锡氧化物及其复合物 

锡氧化物是代表性的金属氧化物(其他如硅氧

化物、锗氧化物等), 能够通过置换反应和合金化反

应储锂, 理论比容量较高, 是当前锂离子电池负极

材料的研究热点。早在 1997 年 Idota 等[20]就已报道

锡基化合物具有高容量储锂功能 , 其容量达到

600 mAh/g, 并且具有较好的循环性能。SnO2 在起

始锂化时, Li 将 SnO2还原, 生成 Sn 和 LiO2, 在接下

来的嵌锂过程中, Li 和活性 Sn 继续形成 Li-Sn 合  

金[21]。第一步反应的理论容量为 710 mAh/g, 第二

步反应的理论容量为 783 mAh/g。但是, SnO2 作为

负极材料也存在几个关键问题, 严重阻碍了其实用

化进程: 一是第一步反应的可逆性很差, 导致其实

际容量偏低; 二是在 SnO2 充放电过程中, 由于锂离

子的嵌入脱出 , 会发生严重的体积变化 (~250%), 

导致材料粉化及容量迅速衰减; 三是 SnO2 导电性

差, 无法实现高倍率充放电。针对这些问题, 研究者

们在结构调控和纳米复合方面进行了大量而深入的

研究, 显著改善了 SnO2 的综合电化学性能。 

SnO2 纳米化研究的第一个方向是纳米结构的

调控, 通过一系列物理、化学方法, 制备出形态各

异、尺寸不一的纳米 SnO2, 如零维纳米颗粒[22]、一

维纳米棒或纳米线[23]、二维纳米片[24]、高维多级纳

米材料[25]等。Wang 等[22]利用激光辅助热解法制备

SnO2 纳米颗粒, 使得粉末颗粒拥有大的比表面积, 

可增强离子扩散速率, 同时减少循环过程中的粉化/

聚结, 使用这种方法还可以将 N 直接掺杂到 SnO2

的结构中, 从而提高电导率和倍率性能。Zhou 等[23]

通过多步法合成了被多孔碳层包裹的 SnO2 纳米管

(图 1(a, b))。该结构一方面可以缓解循环中的体积变

化, 另一方面可以缩短锂离子的扩散距离, 增大电

极/电解液接触面积。图 1(c)的性能测试表明, 在

500 mA/g 的电流密度下, 200 圈循环后可逆比容量

仍保持在 596 mAh/g; 倍率性能测试(图 1(d))中, 随

着电流密度降为 500 mA/g, 放电容量可恢复到

690 mAh/g, 相当于初始值的 76%。Zhang 等[24]采用

溶剂蒸发诱导自组装法制备了一种介孔 SnO2 纳米

片, 其结构不仅有利于缓解嵌/脱锂过程中电极的体

积变化, 防止 SnO2 粉化和结构坍塌, 同时也缩短了

Li+和电子的传输距离, 增加了活性材料与电解质之

间接触面积。而 Bhaskar 等[26]通过模板法合成了中

空 SnO2 球, 由于中空结构具有大的表面积, 可以在

充放电过程中通过为锂离子提供大量附着位点来改

善电池的循环性能, 同时该结构能够很好地缓解体 
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图 1  (a, b)SnO2/C-NTs 的 SEM 照片; (c)循环稳定性曲线以及(d)倍率性能曲线[23] 

Fig. 1  (a, b) SEM images of SnO2/C-NTs; (c) Cycling performance at 500 mA/g,  
and (d) rate capabilities of SnO2-NTs and SnO2/C-NTs[23] 

 

积变化导致的粉化问题。以上研究结果表明, 通过

纳米结构调控, 一方面可以有效缓解 SnO2 嵌/脱锂

时体积膨胀/收缩, 抑制 Sn 颗粒在充放电过程中的

团聚和粉化, 另一方面可以显著缩短锂离子的扩散

距离, 从而有效地提高 SnO2 材料的电化学性能。 

纳米结构的SnO2具有更优的性能, 但是存在易

团聚、导电性差等问题, 导致循环性能、倍率性能

等仍然无法达到实用化需求。因此 , 研究者们在

SnO2 纳米化基础上, 又引入了其他优化策略[27], 如

掺杂、非晶化、复合等。其中最成功的策略是与高

比表面积、高导电的碳材料进行复合, 如碳纳米管、

石墨烯、多孔碳等[28]。 

碳管和碳纤维都是一维材料, 能够组成连着氧

化物颗粒的网状结构, 有利于电荷传输, 起到提升

活性物质电导率的作用。Ma 等[29]使用水热法在碳

纳米管上生长 SnO2 纳米颗粒(C-SnO2/CNT)。该复

合材料的可逆容量在 0.2 A/g 的电流密度下达到

1572 mAh/g, 1 A/g 下循环 100 圈后仍有 1000 mAh/g。

Wang 等[30]同时使用碳纳米管和石墨烯作为 SnO2纳

米颗粒的载体, 通过水热复合法自组装形成多孔的

三维导电网络材料(SnO2@G-SWCNT)。一方面有利

于负载 SnO2 纳米颗粒, 防止其团聚; 另一方面也可

以缓解体积变化, 增强整体的电子导电性。该复合

材料在 0.1 A/g 的电流密度下可以实现 758 mAh/g

的可逆比容量。Zhou 等[28]通过同轴纺丝法制备出核

壳结构的中空 SnO2/C 纤维复合材料, 由于中空的

碳纤维具有大量的空穴位点, 有利于纳米 SnO2 颗

粒附着在内部的壳中。这种结构独特的 SnO2/C 复合

材料作为负极材料表现出优异的电化学性能, 在电

流密度为 600 mA/g 时, 经 500 次循环后, 电极容量

仍达 833 mAh/g, 具有较好的循环稳定性能。 

将氧化物颗粒复合在多孔碳中, 既增强了颗粒

间的电接触, 又能有效地缓冲颗粒的体积膨胀并抑

制其粉化, 使复合后材料的循环稳定性和倍率性能

均得到提高。Han 等[31]通过原位水解法制备了一种

SnO2/介孔碳复合材料(SnO2@CMK-5), 将 SnO2 纳

米颗粒限制在有序介孔碳中(图 2(a))。如图 2(b)所示, 

在 200 mA/g 电流密度下, 该复合材料具有 978 mAh/g

的可逆容量 , 经 100 次循环后 , 可逆容量升为

1039 mAh/g; 在 1500 mA/g 的大电流密度下, 亦表

现出优异的倍率性能(图 2(c))。这种优异的电化学性

能主要归因于介孔碳结构提供的密闭空间锚定了大

量的 SnO2 纳米颗粒, 提高了活性物质 SnO2 的导电

性 , 同时 SnO2/介孔碳复合材料可适应锂离子在

SnO2 中的嵌入/脱出, 有效地缓冲 SnO2 体积膨胀。

Jahel 等[32]采用软模板法合成了一种微孔和介孔的

有序六角碳包覆的 SnO2/C 复合材料, 其分布在碳

孔道结构中的 SnO2 纳米颗粒非常细小(<5 nm), 有

利于缓解脱锂/嵌锂时体积膨胀带来的影响。 

锡氧化物及其复合物作为锂离子电池负极材料

的特性总结如下: (1)锡氧化物独特的置换反应加合

金化反应的储锂机制, 一方面提高了其理论比容量, 

另一方面加剧了其充放电过程中的体积变化, 易于

粉化失活; (2)锡及锂锡合金熔点较低, 极易团聚长 
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图 2  (a)超细 SnO2 纳米颗粒固定在介孔碳的孔道中的合成原理示意图;  

SnO2/介孔碳复合电极材料的(b)循环稳定性曲线和(c)倍率性能曲线[31] 

Fig. 2  (a) Illustration of the synthesis principles of ultrafine SnO2 NPs immobilized in the mesopore channels of  
mesoporous carbon; (b) Cycle performance at 200 mA/g between 0.005 and 3 V,  

and (c) rate performance of electrodes based on different SnO2 content[31] 

 

大, 难以在循环中保持纳米结构。针对这些特性, 目

前最成功的改性策略有: (1)纳米结构设计, 即制备

纳米线、纳米管、纳米片、多级纳米结构的锡氧化

物, 这样有助于在缓解体积变化的同时避免过快团

聚和长大; (2)缺陷工程, 即掺杂、非晶化等, 这样可

以破坏长程有序性和各向异性, 有助于提升整体的

电子电导率和抑制取向性团聚; (3)碳材料空间限域, 

即采用纳米多孔碳负载锡氧化物, 有效提高导电性

并避免团聚长大。 

3  铜氧化物及其复合物 

铜氧化物是有色金属氧化物的代表, 该类氧化

物储锂能力主要依靠置换反应, 这导致其理论比容

量相对锡氧化物较低, 但有色金属氧化物一般具有

稳定性好、制备工艺简单的优点。CuO 作为锂离子

电池负极材料的理论比容量为 672 mAh/g, 约为石

墨负极材料的 2 倍, 且价格低廉、环境友好、易于

制备。在初次放电过程中, 与 Li+/Li 电位相比, CuO

在 2.2~1.9、1.1~1.0 和 1.0~0.02 V 显示出三个不同

的平台电位。在后续的充电过程中, 该电极亦显示

出三个平台电位的特性, 但在第一次充放电过程中, 

CuO的首次放电和充电容量分别为 700和 400 mAh/g, 

电化学反应具有不可逆性。研究机理表明, 嵌锂过

程中, 锂与氧键合形成锂氧化物 Li2O, CuO 则被还

原成金属铜嵌入到 Li2O 中, 而在脱锂过程中, 金属

铜在转变成 CuO 期间形成 Cu2O, 从而产生不可逆

容量[33]。CuO 作为锂离子电池负极材料的主要问题

是循环稳定性差, 因此, 克服循环时部分 Cu 粒子转

化为 Cu2O 的不可逆反应才是关键。经过长时间的

探索, 研究者发现, 通过调控微结构, 可在一定程

度上减少 CuO 的不可逆容量。到目前为止, 已设计

和制备了大量不同微结构的纳米 CuO, 例如蒲公英

球状[34]、毛线团状[35]、枕头状[36]、纳米管状[37]、纳

米线状[38]、纳米纤维状[39]等。 

He 等[34]采用水热法成功合成了分层的 CuO 中

空微球体。这种独特的分层结构可以缓解 CuO 在充

放电过程中的体积变化, 防止其粉化失效。Ma 等[40]

使用自模板法制备的纳米 CuO 空心八面体, 表现出

优良的储锂性能。该材料在 1 A/g 的电流密度下, 循

环 300 圈后可逆比容量还有 624 mAh/g。Jia 等[41]

使用湿化学法在 Cu 箔上原位生长了 CuO 迷宫样纳
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米片。其特殊的微观结构使电极材料与集流体接触

良好, 同时避免使用粘结剂, 提高了电化学活性。

Yin 等[42]使用金属有机框架材料为前驱体, 在 Cu 箔

上原位生长了 CuO 纳米棒阵列(CuO NRAs), 如图 3(a)

所示。这种纳米结构与 Cu 箔基底有较好的相互作

用, 一方面极大地避免了 CuO 纳米棒的团聚, 另一

方面也增强了电子的传递。如图 3(b)所示, 该材料在

0.1 A/g 的电流密度下, 可逆容量达到 700 mAh/g, 并

在 100 圈循环后仍能保持 671 mAh/g。这种廉价的策

略可以很容易扩大生产规模并应用于商业化的电极

材料。 

以上研究表明, 纳米化可以显著提升 CuO 的综

合电化学性能。除了纳米材料具有的电化学活性高、

缓解体积变化等共性优势, 纳米 CuO 还较易形成特

殊结构, 再加上自组装, 形成了多样、复杂的纳米结

构, 可以深入挖掘、进一步优化。研究者们在纳米

化的基础上, 又引入复合策略, 研究主要集中在与

碳材料的复合上。 

Xu 等[43]运用气溶胶喷雾热解法合成了一种碳

包覆的 CuO 空心球。该材料中的薄层氧化铜纳米粒

子被限制在碳层内部, 既防止了团聚现象, 也提高

了导电性。Jung 等[39]通过静电纺丝法, 将 CuxO(x=1, 

2)均匀地封装在碳纳米纤维中(CuxO/CNF)。纳米碳 
 

 
 

图 3  (a)CuO 纳米棒阵列的 SEM 照片, 以及(b)在 100 mA/g

下的循环稳定性曲线[42] 

Fig. 3  (a) SEM image, and (b) cycle performance at 100 mA/g 
of CuO NRAs[42] 

纤维在防止 CuxO 粒子团聚方面起到了重要作用。

Ko 等[44]提出了一种新颖的制备 CuO/MWCNT 纳米

复合材料的方法, 其中, 每个椭圆形的 CuO 粒子螺

纹式地连接在 CNT 长轴方向。一方面, CuO 颗粒的

高孔隙率使得锂离子很容易嵌入和脱出, 并且能有

效缓解在脱/嵌锂过程中的体积变化；另一方面, 碳

纳米管增强了纳米复合材料的电子传导性和负极活

性物质的稳定性, 故电极材料表现出优异的电化学

性能, 如: 高的可逆容量(在 67 mA/g 下, 容量为

650 mAh/g)、较高的容量保持率(100 次循环后效率

接近 100%)以及较好的倍率性能(在 3350 mA/g 下, 

容量为 580 mAh/g)。Wu 等[45]通过水热法在石墨烯

上生长 CuO 和 Cu2O 纳米颗粒, 形成具有三维多级

结构的复合物(Cu2O/CuO/rGO), 石墨烯的超高导电

能力和巨大的比表面积能够提供电子传输通道, 起

到分散 CuO 的作用。Tan 等[46]采用化学气相沉积的

方法制备了负载于 N 掺杂碳纳米片的 CuO 纳米空

心球(CuO@NCSs), 如图 4(a)所示。N 掺杂碳纳米片

具有更高的负载位点, 可以进行可逆储锂, 同时也

具有强的机械性能 , 防止电极材料的粉化; 其次 , 

碳纳米片的高导电性可以强化电极整体的电子导电

能力, 稳定固态电解质界面膜; 最后, CuO 空心纳

米球易于电解液渗透, 也能缓解体积的膨胀和收缩, 

因此该材料展现出了优异的综合电化学性能。如图 4(b)

所示, 在 2 A/g 的电流密度下循环 1000 圈后可逆比

容量还保持 688 mAh/g。 

 

 
 

图 4  (a)空心 CuO@NCS 复合材料的合成示意图, (b)在

100 mA/g 下的循环稳定性曲线[46] 

Fig. 4  (a) Schematic illustration of the synthesis of hollow 
CuO@NCS composites; (b) Cycle performance of CuO@NCS 
at 100 mA/g[46] 
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铜氧化物及其复合物作为锂离子电池负极材料

的特性可以总结如下: (1)最高化合价+2 价, 且无合

金化反应储锂机制, 理论比容量较低; (2)铜的电负

性适中, 易于制备精细的纳米结构。针对以上特征, 

目前最成功的改性策略是: 设计精巧的纳米结构, 

除了常见的纳米颗粒、纳米线、纳米管、纳米片, 还

有空心纳米球、纳米线阵列、迷宫样纳米片等复杂

的多级纳米结构, 以及与碳的复合纳米结构。将铜

氧化物的理论比容量充分利用起来, 在学术和技术

上都有重要的意义和价值。 

4  铁氧化物及其复合物 

铁氧化物是黑色金属氧化物的代表, 由于黑色

金属在地壳中的储量较高、冶炼难度不大, 因此该

类氧化物的最主要优点是成本低廉, 但是, 作为过

渡金属氧化物, 其储锂主要依靠置换反应, 理论比

容量相对锡氧化物略低。铁氧化物中较稳定的主要

有 Fe2O3 和 Fe3O4, 具有低成本和无毒性等特点, 且

理论储锂容量较高, 是非常有吸引力的锂离子电池

负极材料[47-49]。锂离子嵌入到铁氧化物中时, Fe3+和

Fe2+转变成 Fe, 理论容量为 924 至 1007 mAh/g[50]。

大量研究表明, 纳米铁氧化物负极材料的电化学性

能较好, 且性能与铁氧化物颗粒的形态和尺寸密切

相关。近些年制备合成了各种不同形态的铁氧化物, 

如纳米颗粒状[51]、纳米管状[52]、纳米片状[53]、纳米

棒状[54]、纳米盘状[55]、纳米米粒状[56]等, 这些形态

各异的氧化铁通过碳包覆, 以及与导电聚合物、金

属、碳材料复合, 在锂离子电池中均表现出优异的

电化学循环稳定性。 

Fe2O3 的铁都以正三价态存在, 在铁氧化物中

理论容量最高、最稳定, 制备过程易于控制, 吸引了

大量研究者的注意。Kan 等[57]运用一种简单的溶剂

热/水热法在石墨烯上生长 Fe2O3 纳米片和纳米粒子, 

使之均匀分散在石墨烯片层之间, 形成了独特的片

与片/粒子与片的复合结构, 如图 5 所示。由于两种

类型的二维纳米结构之间的亲和作用, Fe2O3 纳米片

易于被石墨烯纳米片隔离, 可很大程度上避免颗粒

间的团聚。在 1000 mA/g 的电流密度下充放电, 循

环 100 次后容量依然可达 662.4 mAh/g。Liu 等[58]

通过简单的溶胶–凝胶法制备得到 Fe2O3 纳米颗粒/

碳气凝胶复合材料(Fe2O3/CA)。该材料中氧化铁纳

米粒子均匀地分散在碳气凝胶的纳米多孔网络骨架

中, 相比纯粹的 Fe2O3, 循环性能得到很大提升。石

墨烯因具有单层片状结构、高比表面积、优异的导

电性等特点, 亦常被用作铁氧化物的载体。Zhu 等[59] 

 
 

图 5  (a)颗粒与片上以及(b~d)片与片上的 Fe2O3-石墨烯复

合材料的 TEM 照片[57] 

Fig. 5  TEM images of (a) Fe2O3-graphene particle-on-sheet 
composite, and (b-d) Fe2O3-graphene sheet-on-sheet composite[57] 

 

通过两步法制备了 RG-O/Fe2O3 复合材料。该材料中

Fe2O3纳米颗粒均匀地分布在 RG-O片层的表面, 使

得 RG-O/Fe2O3 复合材料首次放电和充电容量分别

为 1693 和 1227 mAh/g。 

但是, Fe2O3 本身导电性的问题导致其电化学动

力学性能不佳, 而 Fe3O4中同时存在 Fe2+和 Fe3+, 可

以在一定程度上进行电荷转移, 具有较高的电子导

电能力。因此, 关于 Fe3O4 的纳米结构设计和复合

研究也是该领域的研究热点之一[60]。 

Qin 等[51]通过单轴静电纺丝法和热处理法合成

了纳米 Fe3O4/多孔碳纤维(Fe3O4@PCFs)负极材料。

该材料由碳壳和 Fe3O4 嵌入的蜂窝状碳核组成, 多

孔的碳结构不仅能缓冲封装在纤维内部的 Fe3O4 纳

米颗粒的体积变化, 而且该多孔碳纤维网络结构能

够有效地缩短离子和电子的传输路径; 此外, 紧凑

的碳壳能促进纤维表面形成稳定的固体电解质界面

膜, 从而提高电池的循环稳定性。Zhao 等[61]通过水

热法并辅助超声聚合制备了 Fe3O4/PPy(聚吡咯)复

合纳米球, 该复合材料中的聚吡咯基体在充放电过

程中能缓解 Fe3O4纳米颗粒的体积变化, 防止 Fe3O4

颗粒团聚, 且避免 Fe3O4 纳米颗粒与电解液的直接

接触。Guo 等[62]采用水热法合成了 Fe3O4-CNTs 复

合材料, 其首次放电比容量为 1097 mAh/g, 在电流

密度为 50 mA/g 时, 经 50 次循环后电极容量为

702 mAh/g, 而单纯微米尺度的 Fe3O4 循环 50 次后

的容量仅为 171 mAh/g。Mao 等[63]开发出一种改进

的“软模板”法, 通过将 Fe3O4 纳米粒子限制在 N

掺杂的多孔碳纳米球中构造出复合负极材料

Fe3O4@N-HPCNs, 其具有独特的双中孔核和微孔

壳分层多孔结构, 如图 6(a)所示, Fe3O4 纳米颗粒被 
 



第 12 期 郑时有, 等: 纳米金属氧化物基锂离子电池负极材料研究进展 1301 
 
 
 

    

  

 
 

图 6  Fe3O4@N-HPCNs 的(a)合成过程示意图, (b)TEM 照片, 以及(c)循环稳定性曲线[63] 

Fig. 6  (a) Illustration for the synthetic procedure, (b) TEM image, and (c) rate capabilities of Fe3O4@N-HPCNs[63] 
 

限制在双中孔碳核的大孔道中(图 6(b))。与其他基

于 Fe3O4 的负极相比,  Fe3O4@N-HPCNs 负极具有

几个明显的优势: (1)微孔和介孔都提供了连续有效

的通道来缩短锂离子的传输距离; (2)核心的介孔可

以改善 Fe3O4 纳米粒子的不良电导率, 维持由锂离

子嵌入/脱嵌引起的巨大体积效应, 从而在长循环过

程中抑制 Fe3O4 纳米粒子的二次聚集; (3)超低的

Fe3O4 含量(约 20.12wt%)有利于降低成本和提高锂

离子电池的功率密度, 以及更精确地控制其纳米结

构。在 0.1 A/g 下循环 100 次和 1 A/g 下循环 400 次, 

其比容量分别为 1240 和 581 mAh/g。即使在 10 A/g

的情况下, 其比容量仍有 290 mAh/g, 呈现出色的

倍率性能(图 6(c))。 

铁氧化物及其复合物作为锂离子电池负极材料

的特性总结如下: (1)成本低, 易于大规模应用; (2)

最高化合价+3 价, 且无合金化反应储锂机制, 理论

比容量介于锡氧化物和铜氧化物之间; (3)在充放电

过程中, 铁易于形成一些有机金属化合物, 如二茂

铁、各种含铁金属有机框架化合物等。针对以上特

征, 目前最成功的改性策略是: 利用湿化学法制备

含铁前驱体, 如铁无机盐和铁有机化合物等, 再经

过氧化气氛的煅烧, 得到特殊纳米结构的铁氧化物

及其含碳复合物。 

5  混合金属氧化物 

上述研究表明, 纳米化可以显著提升金属氧化

物负极材料的综合电化学性能, 但是, 上述金属氧

化物都只含有单一金属元素, 导致其成分调控空间

有限, 无法最大化发掘金属氧化物的潜力。 

混合金属氧化物是含有多个金属元素的氧化物, 

如锡基混合金属氧化物(Li2SnO3
[64]、CoSnO3

[65]、

ZnSnO3
[66]等)、钴基混合金属氧化物(ZnCo2O4

[67]、

NiCo2O4
[68]、FeCo2O4

[69]等)、铁基混合金属氧化物

(NiFe2O4
[70]、ZnFe2O4

[71]、CuFe2O4
[72]等)。相比于单

金属氧化物, 混合金属氧化物作为锂离子电池负极

材料具有以下几个优势: (1)多种金属元素拥有不同

的膨胀系数, 可以通过协同变化来缓解充放电过程

中的体积变化, 防止电极材料粉化[64]; (2)混合金属

氧化物可以与更多的锂反应, 且各金属都具有电化

学活性, 大大提升了可逆储锂能力[73]; (3)混合金属

氧化物具有多个金属元素, 使电子跃迁势垒降低, 

导致其本征电子导电能力普遍较高[74]; (4)混合金属

氧化物一般对环境较为友好[66]; (5)混合金属氧化物

中的金属种类、比例可变, 存在多种混合金属氧化

物, 使其成分、结构、形貌调控空间大[75-76]。因此, 混

合金属氧化物作为锂离子电池负极材料在近年得到

了较大发展, 特别是在纳米化及复合方面涌现出大

量研究成果。 

Ette 等[77]使用 MoS2 纳米花为前驱体, 加入 Co

源制备了 CoMoO4 纳米颗粒。该材料在 0.2 A/g 电流

密度下的可逆比容量为 1100 mAh/g, 5 A/g 下 500 圈

后比容量也有 600 mAh/g, 证明其具有较好的循环

稳定性和倍率性能。该材料是多孔、相互连接的纳

米结构, 在锂离子扩散距离变短的同时提高整体的

电子导电率和电极的机械强度 ,  最终协同优化

CoMoO4 的综合电化学性能。He 等[65]以 CoSn(OH)6

纳米立方为前驱体, 通过金修饰、煅烧等物理化学 
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图 7  (a)非晶多孔 CoSnO3/Au 复合纳米立方的结构示意图; 在(b) 0.2 和(c) 5 A/g 电流密度下的循环稳定性曲线[65] 

Fig. 7  (a) Structure diagrams of the amorphous porous CoSnO3/Au composite nanocubes; Cycle performance of  
the amorphous porous CoSnO3/Au composite nanocubes at (b) 0.2 and (c) 5 A/g[65] 

 

过程, 制备出了非晶多孔CoSnO3/Au复合纳米立方, 

如图 7(a)所示。该材料(图 7(b, c))具有超高的可逆比

容量(0.2 A/g, 1615 mAh/g)、良好的倍率性能(5 A/g, 

1059 mAh/g)以及优异的循环稳定性(500 圈循环无

明显容量衰退)。非晶态、互连的介孔和 Au 团簇的

修饰不仅能够提高材料的电子传导和锂离子扩散速

率 , 还能缓解充放电过程中体积变化所导致的应

力。另外 , 第一性原理计算的结果表明 , Au 和

CoSnO3 的异质结可以降低锂离子扩散的势垒。

Islam 等[70]使用柠檬酸辅助的溶胶-凝胶法制备的

NiFe2O4 纳米颗粒, 在 0.5 A/g 电流密度下循环 100

圈后, 可逆比容量保持在 786 mAh/g, 当电流提高

至 10 A/g 时, 容量也能达到 365 mAh/g。 

最近, 金属有机框架材料(MOF)由于独特的特

性(如高表面积和高孔隙率)受到了广泛关注[78]。据

报道, MOF 可以用作前驱体模板, 构建可调金属成

分比例的混合金属氧化物。Wu 等[79]以 Zn-Co 双金

属有机框架材料为前驱体制备了尖晶石 ZnxCo3xO4

空心多面体, 如图 8(a)所示。该材料很好地继承了

前驱体的高对称结构, 如图 8(b)所示。该材料展现

了优异的循环稳定性和倍率性能 , 在电流密度

0.1 A/g 下, 可逆比容量可达到 1020 mAh/g 并稳定

循环 50 圈, 在 10 A/g 的电流下也可达到 575 mAh/g 

(图 8(c))。该方法简单易行, 且具有非常好的普适性, 

可推广至其他金属有机框架材料中, 以寻找更优的

混合金属氧化负极材料。Wu 等[80]以 Ni-Co 双金属

有机框架材料为前驱体, 成功制备了 NixCo3-xO4 多

层空心球。该材料在 0.1 A/g 的电流密度下经 100

圈循环后还有 1110 mAh/g的可逆比容量, 同时也展

现出良好的倍率性能, 1 A/g 下可达 832 mAh/g, 

2 A/g 下可达 673 mAh/g。该材料独特的多层空心球结

构的层厚达到纳米尺度, 既拥有较高的电化学活性, 

也具有大量的空间来缓解充放电过程中的体积变化。 

混合金属氧化物的特性总结如下: (1)来自混合

金属氧化物的其他金属或金属氧化物除了形成

Li2O 基体外, 彼此之间也起到“自基质”的作用; (2)

具有额外电化学活性的金属或金属氧化物可通过合

金化/脱合金或转化反应与锂离子相互作用, 进一步

形成合金, 以提供更高的可逆容量; (3)混合金属氧

化物的两种类金属元素具有不同的膨胀系数, 从而

产生协同效应。针对以上特征, 目前最成功的改性

策略是: 综合各金属氧化物的制备策略, 设计并可

控制备具有不同成分、不同尺寸、不同形貌的纳米

结构, 探索成分与结构的最佳组合, 设计合成出综

合性能最好的金属氧化物负极材料。 

6  总结与展望 

综上所述, 金属氧化物作为锂离子电池负极材

料在近十年得到了长足的发展, 研究者通过纳米结

构设计, 辅之以掺杂、非晶化、复合等手段, 从缩短

锂离子扩散距离、缓冲充放电过程中的体积变化、

提高电子导电能力等方面极大改进了金属氧化物的

综合电化学性能, 详见表 1。但是, 目前金属氧化物 
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图 8  尖晶石 ZnxCo3–xO4 空心多面体的(a)合成过程示意图, (b)TEM 照片, 以及(c)倍率性能曲线[79] 

Fig. 8  (a) Schematic illustration for the synthetic procedure, (b) TEM image,  
and (c) rate capabilities of spinel ZnxCo3–xO4 hollow polyhedron[79] 

 

表 1  不同金属氧化物负极材料的结构与综合电化学性能 

Table 1  Structures and comprehensive electrochemical performances of different metal oxide anode materials 

Materials structure 
First cyclic  

capacity/(mAh·g–1)  
(Current density/(A·g–1))

Coulombic 
efficiency 

Cycling performance/ 
(mAh·g–1) (Current density/

(A·g–1), cycle number) 

Rate perfor-
mance/(mAh·g–1)  

(Current density/(A·g–1))
Ref.

SnO2 NPs (5~20 nm) 1310 (0.1) 69% 800 (0.1, 100) 850 (1); 800 (2) [22]

SnO2/C-NT (15 nm) 483 (0.5) 51% 596 (0.5, 200) 683 (1); 550 (2) [23]

SnO2 nanosheets (7.4 nm) 1338 (0.1) 55% 763 (0.1, 300) 460 (1); 280 (2) [24]

SnO2 HS (50 nm) 736 (0.1) 47% 540 (0.1, 50) 550 (1); 422 (2) [26]

SnO2/C (50~100 nm) 998 (0.1) 69% 750 (0.1, 100) 413 (1); 325 (2) [28]

C-SnO2/CNT (7 nm) 1373 (1) 52% 950 (1, 100) 1100 (1); 950 (2) [29]

SnO2@G-SWCNT (7 nm) 1007 (0.1) 53% 785 (0.1, 100) 510 (1); 426 (2) [30]

SnO2@CMK-5 (4~5 nm) 694 (0.2) 71% 1039 (0.1, 100) 770 (1) [31]

SnO2/C (2.8 nm) 899 (1.4) 44% 560 (1.4, 100) 700 (1.4); 538 (2.8) [32]

CuO spheres (400 nm) 590 (0.45) 66% 400 (0.45, 50) - [34]

CuO octahedra (5 nm) 506 (0.5) 70% 785 (0.5, 50) 488 (1); 370 (2) [40]

CuO labyrinths (20 nm) 645 (0.1) 66% 330 (1, 100) 340 (1.3); 255 (3.4) [41]

CuO NRAs (2~3 μm) 751 (0.1) 56% 671 (0.1, 150) 367 (1); 300 (2) [42]

CuO spheres (10 nm) 552 (0.67) 55% 750 (0.67, 350) 650 (1.3); 600 (3.4) [43]

CuO/MWCNT (10 nm) 462 (0.07) 69% 650 (0.07, 100) 590 (1.3); 590 (2) [44]

Cu2O/CuO/rGO (500 nm) 375 (0.3) 75% 570 (0.3, 100) 350 (1.3); 250 (2.7) [45]

Cu@NCSs (45 nm) 909 (0.5) 62% 602 (0.5, 200) 760 (1); 570 (2) [46]

Graphene/Fe2O3 (40 nm) 1074 (0.1) 65% 800 (0.1, 50) - [57]

Fe2O3/CA (5~50 nm) 836 (0.1) 55% 635 (0.1, 100) 652 (0.4); 546 (0.8) [58]

RG-O/Fe2O3 (60 nm) 1219 (0.1) 72% 1027 (0.1, 50) 970 (0.4); 760 (0.8) [59]

Fe3O4@PCFs (10~60 nm) 1014 (0.2) 72% 920 (0.2, 80) 677 (1); 523 (2) [51]

Fe3O4/PPy (200 nm) 493 (1) 89% 554 (1, 100) 500 (1); 330 (2) [61]

Fe3O4-CNTs (50~100 nm) 845 (0.05) 77% 702 (0.05, 50) - [62]

Fe3O4@N-HPCNs (6 nm) 521 (0.1) 54% 1240 (0.1, 100) 700 (1); 600 (2) [63]

CoMoO4 NPs (2~10 nm) 1051 (0.2) 72% 1185 (0.2, 100) 900 (1); 850 (2) [77]

CoSnO3/Au cube (70 nm) 1693 (0.2) 68% 1615 (0.2, 100) 1425 (1); 1289 (2) [65]

NiFe2O4 NPs (20 nm) 1177 (0.1) 79% 1390 (0.1, 20) 823 (1); 725 (3) [70]

ZnxCo3-xO4 (10 nm) 967 (0.1) 76% 990 (0.1, 50) 1020 (0.9); 988 (2.7) [79]

NixCo3-xO4 (40 nm) 1133 (0.1) 70% 1109 (0.1, 100) 864 (1); 728 (2) [80]
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仍然无法用作商用锂离子电池负极材料。究其根本, 

主要缺点如下: (1)库仑效率不高, 特别是首圈库伦

效率低, 主要原因是纳米金属氧化物比表面积大, 

会与电解液发生副反应, 生成厚且不稳定的固体电

解质界面膜; (2)充放电平台较高且倾斜, 导致组装

的全电池电压较低且变化大、能量密度不高, 主要

原因是电化学置换反应的动力学较差, 存在较高的

势垒; (3)振实密度低, 电极片的面积负载量难以进

一步提高, 主要原因是纳米金属氧化物存在大量空

隙, 无法充分利用空间; (4)规模化制备困难, 主要

原因是纳米金属氧化物制备工艺复杂、一致性较差。

因此, 还需要研究者们进一步开发出更多先进的金

属氧化物负极材料。 

基于文献的总结和分析, 我们认为以下几个方

向有希望实现金属氧化物作为锂离子电池负极材料

的进一步突破: (1)设计并制备锂离子扩散距离为纳

米尺度, 且比表面积低、空隙率可控的纳米结构金

属氧化物; (2)引入电化学催化作用, 优化电化学置

换反应的动力学性能; (3)结合先进的原位电化学结

构表征, 进一步揭示金属氧化物充放电过程中的结

构演变, 寻找影响性能的关键因素; (4)通过表面改

性在不显著提高电子和离子的传输速率的前提下抑

制金属氧化物与电解液之间的副反应; (5)开发与金

属氧化物负极材料更加匹配的电解液体系。 
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