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摘  要：以柠檬酸钠为络合剂、NaBH4 为还原剂，将 Co(II)和 Sn(II)盐在水溶液中共还原制

得 Co-Sn 合金粉。X 射线衍射和扫描电镜的测试，结果表明：所得合金为多相合金，粒径大

小为 200～300 nm。将该合金粉和用 MacDiarmid 氧化法合成的导电聚苯胺（PAn）机械共混

形成 Co-Sn/PAn 复合材料，并将其作为锂离子电池阳极材料在 0～2 V 之间进行恒流充放电

测试。结果表明，该复合材料首次放电比容量为 597 mAh·g-1，首次充电比容量为 302 mAh·g-1，

20 次循环内的稳定比容量为 200 mAh·g-1，具有良好的循环性能，而纯 Co-Sn 合金粉经 3 次

循环后充电比容量衰竭为 150 mAh·g-1。 
关键词：Co-Sn/Pan，合金，负极，锂离子电池 
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1 引言 
锂离子电池负极材料日益成为全世界电池业的研究焦点。现已商品化的碳负极材料，虽

然具有良好的循环性能，但其理论容量较小。近年来，为提高碳负极的比容量，通过物理和

化学手段对碳材料进行了许多改性研究[1]。现有的含碳材料的比容量已经非常接近其理论

值，即 372 mAh·g-1（LiC6），进一步增加其容量的空间变的极其有限。高能量密度可充电电

池的需求激起了人们对新型储锂电极材料的研究[2~6]。含储锂金属的合金由于它具有高比容

量和能量密度而成为可充电锂离子电池一种具有应用前景的负极材料。目前，对合金材料的

研究主要集中在以下 3 个方面：1）纳米材料和薄膜材料[7]；2）金属间化合物体系[8~10]；3）
无定形材料[11]。其中，活性/非活性复合合金体系是研究的热点，复合合金在充放电过程中

绝对体积变化小，而非活性材料起到分散缓冲介质的作用，理论上具有良好的循环性能和较

少的能量损失。 
聚苯胺具有电导率高、环境稳定性好、耐高温及抗氧化性好、合成简便等优点。利用导

电高分子的导电性和柔韧性有望获得快速充放电性能良好的电极材料。聚苯胺的加入可以改

善合金材料由于体积膨胀而导致活性物质丧失电接触的问题，目前文献仅有关于Bi2Te3/PAn
复合材料的报道[12]，但其它各种合金体系与导电聚苯胺的复合材料均未见研究，为此本文

将高分子导电聚合物聚苯胺（PAn）与用水溶液共还原法制备的纳米Co-Sn合金通过机械共

混形成无机有机混杂材料Co-Sn/PAn，并将其作为锂离子电池阳极材料测试其电化学性能，

用SEM和XRD等手段对材料的表面形貌、颗粒粒径等结构特征进行表征。 

2 实验 

2.1 制备 

   将柠檬酸钠、氯化亚锡、氯化钴配成混合盐溶液。其中柠檬酸钠不仅可以络合氯化亚锡，

以防止其水解，而且在合金微粒形成过程中也具有稳定剂的作用。用 NaBH4 和 NaOH 配成

NaBH4 的还原剂溶液，用 NaOH 调整溶液 pH=12，以防止 NaBH4水解。在电磁搅拌下将还

原剂溶液滴加到混合盐溶液中，反应结束后过滤洗涤，于 120 ℃真空干燥得到黑色的 Co-Sn
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合金粉末。 
聚苯胺的合成采用典型的 MacDiarmid 氧化法合成[13]：调节苯胺单体（An）和盐酸的水

溶液 PH 值约为 1.5 左右，然后慢慢滴加氧化剂过硫酸铵（APS）水溶液（An/APS 摩尔比为

1），反应 12 h 后将所得墨绿色悬浮液过滤洗涤，过滤后的产物于 60 ℃真空干燥箱中干燥后

即得到聚苯胺干粉末。 
将 Co-Sn 合金粉与合成的聚苯胺粉末按重量比 9:1 在玛瑙研钵中充分研磨至混合均匀。 

2.2 表征 

   通过使用傅里叶变换红外光谱仪对合成的高分子导电聚苯胺进行结构测定。将聚苯胺粉

末和干燥的 KBr 粉末研细混匀，压成薄圆片后置于仪器的样品架上便可进行测量。采用

SDY-4 型四探针测试仪（广州半导体材料研究所）对导电聚苯胺进行电导率测定。物相分析

采用 RigaKu D/max2550VB+18kw 转靶 X 射线衍射仪(CuKa1)，其管电压为 40 kV，管电流

300 mA，扫描范围 10o～90o，扫描速度为 4.0 o·min-1；采用 KYKY-2800 型扫描电镜对 Co-Sn
合金的表面形貌和晶粒大小进行分析；采用武汉力兴公司制造的程控电池测试仪(型号：

PCBT-32D-D)测试了样品的电化学性能。 

2.3 实验电池组装和测试 

   将 80%Co-Sn/PAn 复合粉末与 10%导电剂乙炔黑和 10%聚四氟乙烯粘结剂混合均匀，调

成膏状物均匀涂于约 1 cm2 的不锈钢集流体上，将涂好的集流体置于真空干燥箱在 120 ℃下

烘干，用 DY-20 台式电动压片机(天津市科学仪器高新技术公司)以 20 MPa 压片制成电极片。

电池组装在充满氩气保护的 MBRAUN 手套箱中进行，H2O 和 O2 体积分数均小于 10-6。以

锂片作为负极，电解液为 1 mol·L-1 LiPF6/EC+DMC+EMC(体积比 1:1:1)，组装成模拟电池。

然后在室温下，使用恒流充放电测试系统，在电压为 0～2 V 间以 0.5 mA/cm2 进行充放电测

试。 

3 结果与讨论 

3.1 FT-IR 和电导率测定

图 1 是 MacDiarmid 氧化法合成

的聚苯胺（PAn）的红外光谱图，其

中 1560，1476，1298，1242，1105，
799 cm-1 分别为醌环骨架的伸缩振

动峰，苯环骨架的伸缩振动峰，与

苯环相连的仲胺（C-N）的伸缩振动

峰，代表醌环上的碳碳双键的伸缩

振动峰，醌式氮原子的伸缩振动峰，

苯环中 C-H 面外弯曲振动峰。而

3440 cm-1 附近为“杂质峰”，可能是

由于采用 KBr 压片测定样品时，因

KBr 吸水而出现的水的吸收峰。 
    将导电聚苯胺粉末压成直径为
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图 1 聚苯胺的红外光谱图 
Fig 1 The FT-IR spectra of PAn 
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图 2 Co-Sn 合金的 XRD 图 

Fig 2 XRD pattern of Co-Sn alloy 

1 cm，厚度为 1 mm 的薄片,经四探针测试仪测得电导率为 0.03 S·cm-1。 

3.2 XRD 和 SEM 测试

图 2 所示为水溶液还原法制备的 Co-Sn 合金的 XRD 图谱。对照 JCPDS 卡可知，样品主

要是六方晶系 CoSn 合金（空间点阵

群为 P6/mmm）和四方晶系 CoSn2

（空间点阵群为 I4/mcm）组成的多

相合金，衍射峰弱而宽，反映了产物

的低程度结晶状态和锡合金的高度

分散性，也可能与合金中多种组成和

结构的共存有关。此外样品中还有 2
个较强的金属 Sn（空间点阵群为

I41/amd）的峰。 
图 3 所示的 SEM 图给出了水溶

液还原法制备的 Co-Sn 合金样品的

表面形貌。可以看出，颗粒分布均匀，

伴随有较明显的团聚，颗粒粒径大小

在 200～300 nm 之间。

 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3 样品的充放电性能 

图 4 是 Co-Sn/PAn 复合材料用作锂离子电池阳极材料前 3 次的充放电曲线图。可以看

出，该复合材料的首次嵌锂过程明显可分为 3 个区域：2.0～1.0 V 之间电压呈直线下降，充

电容量几乎不变，不发生嵌锂反应，该区域在以后循环中不再出现，这一电化学区域主要是

合金材料表面的氧化物层发生不可逆还原分解反应。第二区域在 1.0～0.6 V 之间为一斜坡，

在随后的循环中仍出现，但倾斜度有变化，电位已降到合金化反应的范围，我们认为该区域

中嵌锂反应和 Co-Sn 合金表面氧化物分解反应同时发生。第三区域为 0.6～0 V 之间的斜坡，

此时电池进入正常的工作状态，电位开始缓慢下降，最后接近 0 V。脱锂过程也可以看到相

应的部分，应归结为 Li-Sn 的多步合金化反应[14]。 

 
图 3 Co-Sn 合金的 SEM 图 

Fig 3 SEM image of Co-Sn alloy 
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从 Co-Sn/PAn 复合材料的前 3 次

充放电曲线可以看出，首次放电比容

量为 597 mAh·g-1，首次充电比容量为

302 mAh·g-1。其作为锂离子电池的负

极材料，与碳负极材料一样，存在首

次充放电不可逆容量损失大的问题，

这主要是由于合金表面 SEI 膜的成膜

反应消耗大量的锂源所致。该复合材

料首次不可逆容量损失绝对值约 290 
mAh·g-1，但比米常焕等人报道的首次

不可逆容量损失要小得多[15]。这主要

是由于 PAn 具有良好的导电性和较好

的柔韧性，与 Co-Sn 充分研磨均匀混

合后包覆在其颗粒周围，增加了颗粒

之间的导电性，大大提高了活性物质

的利用率。 
图 5 是 Co-Sn 合金的前 3 次充放

电曲线。首次充放电比容量分别为

310 mAh·g-1和 615 mAh·g-1，但从图 5
中可以发现在初次循环以后，容量衰

减很明显，第 3 次循环时充电比容量

仅为 150 mAh·g-1，远低于 Co-Sn/PAn
复合材料（第 3 次充电比容量为 262 
mAh·g-1），这主要归因于三点：（1）
循环过程中对于体积膨胀显著的合

金复合材料，粘结剂和活性材料的双

重膨胀以及降低的粘结力容易使活

性颗粒丧失电接触；（2）活性物质容

易团聚成大块，导致颗粒间丧失电接

触，Li+的嵌入变的更加困难；（3）活

性物质的连续脱落，尽管过程很缓

慢。

 

3.4 样品的循环性能测试 

   图 6 所示为 Co-Sn/PAn 复合材料的循环性能曲线 。可以看出，该复合材料的循环性能

较好，前 20 次循环的稳定比容量为 200 mAh·g-1。这主要归因于复合材料中导电聚苯胺的加

入，其良好的导电性和柔韧性可以改善合金材料在充放电循环过程中体积膨胀和颗粒间易丧

失电接触的缺点。另一方面，具有“缓冲骨架”结构的 Co-Sn 多相合金，其中的惰性成分钴能

在一定程度上缓冲锡的体积膨胀，可以有效阻止锡的团聚和粉化，从而维持结构的稳定性。 
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图 4 Co-Sn/PAn 的前 3 次充放电曲线 

Fig 4 The discharge and charge curves of Co-Sn/PAn 
for the initial three cycles. 
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图 5 Co-Sn 合金的前 3 次充放电曲线 

Fig 5 The discharge and charge curves of Co-Sn alloy for the 
initial three cycles. 
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4 结论 
  以柠檬酸钠为络合剂，NaBH4 为还原剂，将 Co（II）和 Sn（II）盐在水溶液中共还原制

得纳米 Co-Sn 合金材料，再将该合金和用 MacDiarmid 氧化法合成的导电聚苯胺（PAn）机

械共混形成无机有机混杂的 Co-Sn/PAn 复合材料，将其作为锂离子电池阳极材料在 0～2 V
之间进行恒流充放电。测试结果表明，该复合材料首次放电比容量为 597 mAh·g-1，首次充

电比容量为 302 mAh·g-1，20 次循环内的稳定比容量为 200 mAh·g-1。 
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图 6  Co-Sn/PAn 的循环性能曲线 

Fig 6 Cycle performance curves of Co-Sn/PAn 
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Synthesis and electrochemical performance of Co-Sn/PAn 
composite materials 

Zhang Ge，Huang Kelong，Liu Suqin，Gong Benli 
College of Chemistry & Chemical Engineering, Central South University , Changsha (410083) 

Abstract 
Co-Sn alloy were prepared by reducing a aqueous solution containing Co(II) and Sn(II) salts with 
NaBH4 in the presence of sodium citrate as a complexant. The results of scanning electron microscope 
(SEM) and X-ray diffraction (XRD) showed that Co-Sn alloy has a multiphase structure with particle 
size of 200～300 nm. Co-Sn/PAn composites were prepared by mechanical blending, which PAn was 
synthesised by MacDiarmid oxidation. When used as anode materials for lithium-ion batteries and 
charged/discharged between 0～2V. The first discharge and charge specific capacities of Co-Sn/PAn 
were 597 mAh·g-1 and 302 mAh·g-1, respectively. Co-Sn/PAn had a stable specific capacity of 200 
mAh·g-1 within 20 cycles, but the charge specific capacity of pure Co-Sn faded to 150 mAh·g-1 after 3 
cycles. 
Keywords: Co-Sn/PAn; Alloy; Anode; Lithium ion battery 


