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核壳型ＺＩＦ－６７派生非晶Ｃ压缩多面体＠ＭｎＯ２
纳米片阵列复合材料的制备及其锂离子电池性能
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　　摘　要：采用水浴法在ＺＩＦ－６７派生非晶Ｃ压缩多面体上生长 ＭｎＯ２ 纳米片材料，利用能量色散Ｘ射线光谱仪
（ＥＤＳ）、场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）分析样品的物相组成和微观形貌，并作为负极材

料制成锂电池，通过恒流充放电和循环伏安法研究该锂电池性能。研究结果表明：ＺＩＦ－６７派生非晶Ｃ多面体上成功

生长了 ＭｎＯ２ 纳米片阵列，纳米片高约１５０ｎｍ，厚约５～１５ｎｍ；在电流密度０．１Ｃ时，非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米

片阵列复合材料的首次放电比容量可达９４４．６０ｍＡｈ／ｇ，２００次循环后放电比容量依旧保持在６２５．００ｍＡｈ／ｇ，表明

该复合材料具有较高的比容量和良好的循环性能。
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０　引　言

锂离子电池具有电压高、能量高、循环寿命长、
无记忆效应等优点，在移动电源、便携式电子设备、
电动工具等领域得到广泛应用，特别在纯电动汽车、
插电式混合动力汽车、电动自行车、轨道交通及航空
航天等交通领域中的应用备受关注［１－２］。为了满足
工业的发展，人们对可持续和可再生电力存储资源
的需求快速增长，锂离子电池作为电力存储器件受
到了越来越多的关注［３－５］。目前影响锂电池发展的
因素有很多，其中负极材料的影响最为重要。过渡
金属氧化物与传统石墨负极材料相比有很多优势，
其中二氧化锰 （ＭｎＯ２）具有理论容量高 （１２３０
ｍＡｈ／ｇ）［６］、成本低廉，安全性高等优势，具有很大
吸引力，但 ＭｎＯ２ 仍然存在如初始库仑效率低、容
量衰减快等缺点［７－９］。许多团队致力于制备导电碳
材料复合纳米 ＭｎＯ２，从而来提高锂电池的循环性
能。邹敏敏等［１０］采用软模板法制备了α－ＭｎＯ２／

ＣＮＴｓ纳 米 材 料，与 纯 ＭｎＯ２ 纳 米 纤 维 相 比，

α－ＭｎＯ２／ＣＮＴｓ纳米材料具有更大的初始比容量，
在电流密度为３０ｍＡ／ｇ下放电容量达到２７５．３
ｍＡｈ／ｇ，这远高于纯 ＭｎＯ２ 纳米纤维的比容量，但
该材料循环性能较差。近年来，研究人员为了得到
比容量更高，循环性能更优异的ＭｎＯ２，将ＭｎＯ２ 制
成三维多孔结构，以获得更大的比表面积。例如Ｌｉ
等［１１］通过真空冷冻干燥法制成 ＣＮＴｓ／ＲＧＯ＠
ＭｎＯ２ 三维分级多孔导电复合材料，通过电化学测
试发现，复合材料表现出了优良的储能性能和良好
的循环稳定性。
沸石咪唑酯骨架结构材料（ＺＩＦｓ）是一类具有微

孔网络结构的类沸石材料［１２］。ＺＩＦｓ因其孔隙率
高、比表面积大［１３－１４］、稳定性高而受到科研工作者
的关注。本文尝试利用ＺＩＦ－６７作为前驱体，碳化后
形成多孔隙三维碳多面体，再采用 水 浴 法 与

ＫＭｎＯ４ 反应在碳多面体上生长 ＭｎＯ２ 纳米片阵
列，得到核壳型非晶Ｃ压缩多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片
阵列复合材料，利用ＥＤＳ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 研究其物相
组成、微观形貌，并制成锂电池进行循环伏安、恒流
充放电和倍率测试来研究其锂电池性能。

１　实　验

１．１　实验材料
六水合硝酸钴（分析纯，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司），２－甲基咪唑（分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司），甲醇（分析纯，杭州高精细化工
有限公司），高锰酸钾（分析纯，上海三鹰化学试剂有
限公司）。

１．２　仪器与设备
能量色散 Ｘ射线光谱仪（ＥＤＳ，日本ＪＥＯＬ公

司），Ｘ 射线衍射仪 ＡＲＬＸＴＲＡ 型 （ＸＲＤ，瑞士

Ｔｈｅｒｍｏ　ＡＲＬ 公司），场 发 射 扫 描 电 镜 （ＳＥＭ，

Ｕｌｔｒａ５５，Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　ＳＭＴ　Ｐｔｅ　Ｌｔｄ），透射电子显微
镜（ＴＥＭ，日本ＪＥＯＬ公司），普林斯顿电化学工作
站（ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３，阿美特克有限公司），新威电池
测试仪（ＣＴ－４００８－５Ｖ１０Ｍａ－１６４，深圳新威电子有限
公司）。

１．３　制备ＺＩＦ－６７派生的非晶Ｃ压缩多面体
将４０ｍｍｏｌ　Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 和１６０ｍｍｏｌ

２－甲基咪唑分别溶于１００ｍＬ甲醇，将２－甲基咪唑
的甲醇溶液倒入Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ的甲醇溶液并
搅拌１０ｍｉｎ，静置２４．０ｈ后离心分离紫色粉末，甲
醇洗涤３次，在７０℃干燥６．０ｈ，得到ＺＩＦ－６７。将
其放入石英管式炉，在氩气保护下，以２℃／ｍｉｎ的
速率升温至６００℃，保温２．０ｈ，冷却至室温，得到黑
色粉末材料。

１．４　制备非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合
材料

　　取５０ｍｇ上述黑色粉末分散于９０ｍＬ去离子
水，超声１０．０ｍｉｎ，得到分散均匀的溶液；称５０ｍｇ
高锰酸钾溶于９０ｍＬ去离子水，再倒入前者溶液，
把溶液放入６０℃恒温水浴中反应７．５ｈ，然后将溶
液离心分离，用去离子水洗三遍，再置于烘箱６０℃
烘１２．０ｈ，即得到非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵
列复合材料。

１．５　材料结构表征
通过能量色散Ｘ射线光谱仪（ＥＤＳ）和Ｘ－射线

衍射仪（ＸＲＤ）分析产物的组成及其含量。产物的
微观形貌使用场发射扫描电镜（ＳＥＭ）表征，测试条
件为真空度小于５．０×１０－３　Ｐａ，加速电压３ｋＶ。透
射电子显微镜（ＴＥＭ），真空度小于４×１０－３　Ｐａ，操
作电压２００ｋＶ。

１．６　锂离子电池组装和电化学性能测试
将活性材料，粘结剂ＰＶＤＦ，导电剂乙炔黑按

质量８∶１∶１的比例，溶解于溶剂１－甲基－２－吡咯烷
酮中，混合均匀。将制得的浆料均匀涂抹于Ｃｕ片
上，烘干称重后作为负极，金属锂片为对电极，隔
膜聚乙烯复合膜，电解液１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６ 溶液。在
高纯氩气手套箱（ＭＢ－１０－Ｇ）中组装成ＣＲ２０２５纽
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扣电池。封装好的电池静置２４．０ｈ后再进行电化
学性能测试。电化学性能测试使用普林斯顿电化
学工作站（ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３）和新威电池测试仪
（ＣＴ－４００８－５Ｖ１０Ｍａ－１６４）进行。恒流充放电条件：
电流密度０．１Ｃ，电压范围０．０１～３．００Ｖ；循环伏
安条件：扫描电位窗口０．００～３．００Ｖ，扫描速率

０．１ｍＶ／ｓ。

２　结果与分析

２．１　核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复
合材料的物相分析

　　为了揭示ＺＩＦ－６７派生的非晶Ｃ压缩多面体＠
ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料的基本组成及其含量，
进行了ＥＤＳ分析，结果如图１所示。从图１中可以
看出，能谱中显示出 Ｍｎ、Ｏ、Ｃ和Ｃｏ四种元素的峰。
综合三个不同位置的ＥＤＳ分析，Ｍｎ、Ｃｏ、Ｏ的平均
原子比是１．００∶２．３７∶４．５７，其中 Ｍｎ与Ｏ的平均原
子比超过了１∶２。这是由于Ｃ多面体中的纳米Ｃｏ
发生了氧化，导致了氧的含量增加。

图１　核壳型ＺＩＦ－６７派生的非晶Ｃ压缩多面

体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料的能谱

为了进一步确定材料的物相组成，对样品进行
了ＸＲＤ物相分析，结果如图２所示。结果发现：样
品在１２．７°、２８．８°和６６．７°处的衍射峰与ＭｎＯ２ 的标

　

准卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．４４－０１４１）一致，分别对应

ＭｎＯ２ 的（１１０）、（３１０）和（１１２）晶面。此外，样品在

３６．８°处的衍射峰与Ｃｏ３Ｏ４ 的标准卡片（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．
４３－１００３）一致，对应Ｃｏ３Ｏ４ 的（３１１）晶面。

图２　核壳型ＺＩＦ－６７派生的非晶Ｃ压缩多面体＠ＭｎＯ２
纳米片阵列复合材料的ＸＲＤ图谱

２．２　核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复
合材料的形貌表征

　　图３为非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合
材料在制备各个阶段的扫描电镜照片。其中图３
（ａ）为ＺＩＦ－６７的ＳＥＭ照片，可以清晰的看出ＺＩＦ－６７
是具有光滑表面的菱形十二面体，平均粒径约８００
ｎｍ。图３（ｂ）为ＺＩＦ－６７碳化后的ＳＥＭ 照片，因为
碳化导致体积收缩，所以多面体的所有表面都是凹
陷的，边缘被压缩并突出。碳化的ＺＩＦ－６７看起来像
一个黑色的灯笼果。图３（ｃ）所示为非晶Ｃ多面体
上生长 ＭｎＯ２ 纳米片阵列的ＳＥＭ 照片。可以发现

Ｃ多面体的外表面生长出一层 ＭｎＯ２ 纳米片，在Ｃ
多面体边缘生长尤为明显。生长茂密无法看到基
底，但仍然可以粗略分辨出多面体的形状，整体结构
未发现结构崩塌，支撑了外层材料的生长。外层纳
米片之间生长形成了互相交错的结构，导致复合材
料的结构强度得到了更好的提高。

图３　非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料各个阶段的扫描电镜照片

　　图４展示了非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列
复合材料的透射电镜照片。从图４（ａ）中发现，

ＭｎＯ２ 纳米片阵列在Ｃ多面体上均匀生长，形成典
型的核－壳结构，ＭｎＯ２ 纳米片阵列的高度约为
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１５０ｎｍ。在高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）图像（如图

４（ｂ））中，可以看到 ＭｎＯ２ 纳米片的厚度大概５～
１５ｎｍ；可 清 晰 分 辨 ＭｎＯ２ 的 晶 纹，晶 面 间 距

０．６９ｎｍ，对应于 ＭｎＯ２（ＰＤＦ 卡片 ７２－１９８２）的
（１１０）晶面。

图４　非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合

材料的透射电镜照片

制备该复合材料的反应机理如反应方程式如式

（１）所示。在反应过程中ＫＭｎＯ４ 把Ｃ氧化成ＣＯ２，

同时 ＫＭｎＯ４ 自身被还原成 ＭｎＯ２，反应生成的

ＭｎＯ２ 纳米片均匀的生长在ＺＩＦ－６７派生的Ｃ多面
体上。

Ｃ＋２ＫＭｎＯ４→ Ｋ２ＭｎＯ４＋ＭｎＯ２＋ＣＯ２↑ （１）

２．３　核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复
合材料的电化学性能测试

　　图５（ａ）为核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米

片阵列初始三个循环的循环伏安（ＣＶ）曲线，其在

０．０１～３．００Ｖ的电压区间中以０．２ｍＶ／ｓ的扫描
速率进行测试。在第一次扫描时，复合材料的ＣＶ
曲线显示出一个较强的还原峰位于０．４７Ｖ，对应于

ＭｎＯ２ 还原为 ＭｎＯ（ＭｎＯ２＋２Ｌｉ＋ ＋２ｅ→ＭｎＯ＋
Ｌｉ２Ｏ）和 ＭｎＯ进一步还原为 Ｍｎ纳米颗粒（ＭｎＯ＋

２Ｌｉ＋＋２ｅ→Ｍｎ＋Ｌｉ２Ｏ）。该还原峰在第三个循环
左移至０．２７Ｖ，是由于Ｌｉ２Ｏ和金属锰的形成而产

生不可逆的结构改变［８］。在氧化过程中，可以观察
到在１．２３Ｖ和２．０６Ｖ处有两个较强的氧化峰，这
表明电化学氧化反应分两步进行，Ｍｎ纳米颗粒被
氧化成Ｍｎ２＋和Ｍｎ２＋氧化成Ｍｎ４＋。第二，三循环
较第一循环在电压０．４７Ｖ和１．２３Ｖ处峰值电流减
弱明显，这可能与电极材料表面ＳＥＩ膜（固体电解
质界面膜）的形成有关。第二和第三循环的ＣＶ曲
线中峰的位置变化不大，说明复合材料内部结构趋
于稳定［１５－１７］。

图５（ｂ）为核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米
片阵列在电流密度０．１Ｃ下的恒流充放电曲线，电
压范围０．０１～３．００Ｖ。首次充放电比容量分别为

７９５．２０ ｍＡｈ／ｇ 和 ９４４．６０ ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为

８４．２％；第二次充放电比容量分别为８４１．４０ｍＡｈ／ｇ
和８７１．８０ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为９６．５％；第三次充放
电 比 容 量 分 别 为 ８１５．４０ ｍＡｈ／ｇ 和 ８７７．８０
ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为９２．８％。充放电曲线可以分成
三个不同的区域，第一个区域是３．００Ｖ至１．５０Ｖ
的电压急剧下降区域，这对应于Ｌｉ均匀溶入材料内
部，直至Ｌｉ在 ＭｎＯ２ 中的固溶极限。第二区域是

１．５０Ｖ至０．５０Ｖ的电压平台区域，其与Ｌｉ＋嵌入
反应有关。在该区域，发生两相反应，在贫锂相和富
锂相之间达到平衡，电压平台看起来更像流线型，没
有观察到拐点。这意味着对于非晶 Ｃ多面体＠
ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料，不需要额外的过电位
来驱动富锂相的初始成核。这个结果可能是由于

ＭｎＯ２ 与碳的复合引起了反应动力学的增强，显著
增加了 ＭｎＯ２ 的电导率。第三区域是低于电压平
台的斜坡电压下降区域。在第一次充电过程中，有
两个平台在１．２３Ｖ和２．０６Ｖ附近，对应于ＣＶ曲
线中的两个氧化峰。在放电过程中都观察到位于

０．５０－１．００Ｖ的平台，表明 ＭｎＯ２ 电极的可逆还原
反应很稳定。
图５（ｃ）显示了核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２

纳米片阵列复合材料的倍率性能。在电流密度

０．１Ｃ，对应的平均放电比容量为５９６．３４ｍＡｈ／ｇ，
当电流密度增大到０．２Ｃ时，平均放电比容量为

４０３．０４ｍＡｈ／ｇ，相较于电流密度为０．１Ｃ时比容量
衰减了３２．４％；电流密度继续增加到０．５Ｃ时，放
电比容量降到２１１．４８ｍＡｈ／ｇ，其比容量保持率为
电流密度０．２Ｃ时的５０．５％；显示出的优良的倍率
性能主要是由于非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列
复合材料具有足够的结构强度，高导电的ＺＩＦ－６７派
生的非晶态Ｃ多面体为复合材料的提供了内部结
构支持，材料的电导率得到了提高；在非晶Ｃ多面
体的外表面生长的 ＭｎＯ２ 纳米片使每片 ＭｎＯ２ 都
可以接触到电解液，纳米片两侧充分接触电解液，

Ｌｉ＋离子的扩散路径缩短了，材料的电化学反应活
性增大了；并且由于纳米片的尺寸效应，在充放电反
应中 ＭｎＯ２ 材料的体积变化具有更强的适应能力，
提高了复合材料的结构稳定性。
图５（ｄ）为核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米

片阵列复合材料在０．１Ｃ的电流密度下，２００次恒
流充放电循环性能及库伦效率图。首次循环的放电
容 量 为 ９４４．６０ ｍＡｈ／ｇ，充 电 容 量 为 ７９５．２０
ｍＡｈ／ｇ，库仑效率高达８４．２％。表现出了高的初始
比容量。前１５次循环比容量衰减严重是由于电解
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液的分解以及电极材料表面形成一层ＳＥＩ膜。从
第２５个循环开始直到２００个循环，电池的充放电比
容量都保持在一个较稳定的水平。２００个循环后充
放电 比 容 量 仍 旧 有 ６０６．２５ ｍＡｈ／ｇ 和 ６２５．００
ｍＡｈ／ｇ，表现出较高的比容量和良好的循环稳定
性。复合材料高的可逆容量和好的循环性能归因于

ＺＩＦ－６７碳骨架给予 ＭｎＯ２ 纳米片阵列良好的导电
性；同时 ＭｎＯ２ 纳米片两侧与电解液充分接触，不
仅提供足够数量的电化学活性位点，而且纳米片的
小厚度缩短了Ｌｉ＋离子扩散路径，因此增大了材料
的电化学活性，电化学性能得到了提高。

图５　核壳型非晶Ｃ多面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料的电化学性能测试

３　结　论

本文以水浴法成功在ＺＩＦ－６７派生的非晶Ｃ多
面体上生长 ＭｎＯ２ 纳米片阵列，形成核壳型复合材
料。作为锂电池的负极材料，在电化学性能测试中，
该复合材料经过２００次循环，依旧保有６２５．００
ｍＡｈ／ｇ的放电比容量，容量保持率６６．２％，表现出
了优良的循环稳定性和较高的比容量。非晶Ｃ多
面体＠ＭｎＯ２ 纳米片阵列复合材料采用非晶Ｃ多面
体为碳骨架，为 ＭｎＯ２ 纳米片提供了结构支持，并
提高了 ＭｎＯ２ 纳米片的导电性。ＭｎＯ２ 纳米片两
侧与电解液充分接触，提供了许多用于锂化／脱锂的
活性位点，缩短了Ｌｉ＋离子的扩散路径，提高了复合
材料的电化学性能。
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ｍｕｌｔｉｌｅｖｅｌ　ｐｏｒｏｕｓ　ｆｉｌｍ　ｆｏｒ　ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ

ｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．Ｓｍａｌｌ，２０１８，１４（３２）：ｅ１８０１００７（１－１２）．
［１２］王曦．ＺＩＦ－６７衍生纳米材料的制备及其催化性能研

究［Ｄ］．广州：华南理工大学，２０１６：３５－３７．
［１３］Ｆａｒｈａ　Ｏ　Ｋ，Ｅｒｙａｚｉｃｉ　Ｉ，Ｊｅｏｎｇ　Ｎ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｔａｌ－
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Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ， ２０１５， １３４ （３６）：

１５０１６－１５０２１．
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ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ：Ｑｕｏ　ｖａｄｉｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，

２０１４，４（２）：３６１－３７８．
［１５］Ｌｉ　Ｘ，Ｓｏｎｇ　Ｈ，Ｗａｎｇ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｏｆ
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Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１３，２３ （３２）：

４０４９－４０５６．
［１７］Ｚｈａｎｇ　Ｌ， Ｓｏｎｇ　Ｊ， Ｌｉｕ　Ｙ， ｅｔ　ａｌ． Ｔａｉｌｏｒｉｎｇ
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