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ZnFe2O4 锂离子电池负极材料的制备及电化学性能研究 
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摘 要: 以 ZnCl2 和 FeCl3.6H2O 为原料, 通过溶剂热法制备了尖晶石型 ZnFe2O4 材料, 通过 X 射线衍射(XRD)、扫

描电子显微镜(SEM)、透射电子显微镜(TEM)、傅立叶红外光谱(FT-IR)和恒流充放电测试技术对材料的结构、形貌

及电化学性能进行了表征。结果表明, 合成的材料为纳微多孔结构, 其颗粒粒径约为 250 nm, 以 50 mA/g 的电流密

度充放电时, 可逆比容量为 933.1 mAh/g, 经过 100次循环后, 比容量为 813.5 mAh/g, 比容量保持率高达 87.2%, 表

现出优异的循环稳定性能。当电流密度增大到 400 mA/g 时, 其比容量约为 355 mAh/g, 表现出较高的倍率性能。

采用该法制备得到的纳米 ZnFe2O4 具有比容量高、循环稳定好等优点, 是一种具有较强应用前景的锂离子电池负极

材料。 
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Synthesis and Characterization of ZnFe2O4 Anode for Lithium Ion Battery 
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Abstract: ZnFe2O4 materials with spinel structure were synthesized from ZnCl2 and FeCl3.6H2O by solvothermal 

method. Crystal structure and surface morphology were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM) and fourier transform infrared spectrum (FT-IR). Electrochemical performance was analyzed by 

constant current charging-discharging technique and cyclic voltammetry. The results showed that the particle size was 

about 250 nm. As an active material for lithium-ion batteries, the nano ZnFe2O4 material delivered a reversible capac-

ity of 933.1 mAh/g at a current density of 50 mA/g. The specific charge capacity slightly decreased to 813.5 mAh/g, 

with a retention of 87.2% after 100 cycles. Furthermore, the material was able to release a capacity of 355 mAh/g at a 

current density as high as 400 mA/g, which demonstrated reasonable rate performance and moderately fast 

charge/discharge capabilities. Data from this study indicated that ZnFe2O4 nano-material prepared by solvothermal 

method is a promising anode material for lithium-ion battery with high capacity and superior cycling stability. 
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化石燃料能源的短缺, 迫切要求人们开发比能

量高、绿色环保的锂离子电池电极材料。负极材料

对电池性能会产生重要影响, 目前商业化的锂离子

电池负极材料多使用石墨类碳材料, 在充放电过程
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中, 石墨层间距改变, 易造成石墨层剥落、粉化, 锂

离子也易与有机溶剂分子共嵌入石墨层, 影响电池

的循环稳定性能。此外, 石墨类碳材料的理论比容

量仅372 mAh/g, 不能满足高比能量锂离子电池的

需求。因此寻找比容量更高、循环寿命更长的新型

负极材料已成为锂离子电池研究的焦点。 

过渡金属氧化物具有较高的可逆比容量(400~ 

900 mAh/g)[1-3], 作为锂离子电池负极材料早有研

究。复合过渡金属氧化物能综合运用各种单一过渡

金属氧化物的电化学活性, 很有可能成为下一代高

比能量、高比功率锂离子电池负极材料[4]。其中铁

系复合过渡金属氧化物因其原料便宜易得, 受到研

究者们的重点关注。铁系二元过渡金属氧化物

ZnFe2O4除了能以转化反应机制(Fe2O3/Fe 和 ZnO/Zn)

储锂外, 还可以以合金/去合金机制(Zn/LiZn)储锂[5-6], 

显著提升比容量, 其理论比容量为 1072 mAh/g。此

外, ZnFe2O4 的工作电压(约为 1.5 V)[7]较 Fe2O3 纳米

片(约为 2.1 V)[8]和 Fe2O3 纳米管阵列(约为 1.74 V)[9]

低, 以该材料作为负极, 可以提高以 LiCoO2 作为正

极的电池输出电压和能量密度。 

ZnFe2O4 材料的制备方法很多, 将其制备成纳

米粒径可以显著缩短锂离子在材料中的扩散路径, 

提高材料的动力学性能。但纳米粒径具有较高的比

表面积和高表面能 , 在反复充放电过程中容易团

聚, 从而使得电极活性降低[10-11], 甚至在反复脱嵌

锂过程中, 由于体积的膨胀, 致使材料粉化, 活性

物质与导电剂的接触能力减弱 , 最终电极的循环

稳定性降低 [12-13]。白莹等 [14]以 ZnCl2、FeCl3 和

NaOH 为原料, 采用混合固相研磨后烧结的方法制

备了粒径约为 500 nm 的 ZnFe2O4 材料, 在充放电

过程中材料颗粒发生明显团聚, 以 60 mA/g 电流密

度进行充放电 , 首次嵌锂及脱锂的比容量分别为

1045 mAh/g 和 601 mAh/g, 库伦效率仅为 57.5%, 

30 次循环后脱锂比容量仅为 465 mAh/g。溶剂(水)

热法具有低能耗、环境友好、反应条件温和、产物

纯度高、分散性好以及形貌可控等优势, 成为近年

来纳米材料合成的重要方法。钱逸泰课题组[15]采用

水热法合成 ZnFe2O4, 以 60 mA/g 的电流循环 80

次后, 比容量依然能保持在 910 mAh/g, 但所采用

的原料肼有毒。  

本研究以ZnCl2和FeCl3·6H2O为原料, 通过溶剂

热法制备纳微分级多孔尖晶石型ZnFe2O4材料, 并

通过XRD、SEM和充放电测试技术研究该材料的结

构、形貌和电化学性能, 以期制备出无毒、比容量

高、倍率性能好、循环稳定性优良的负极材料。 

1  实验方法 

1.1  ZnFe2O4 材料制备 

将 1 mmol 的 ZnCl2 和 2 mmol 的 FeCl3·6H2O

溶解于适量乙二醇中, 然后向其中加入 10 mmol 尿

素, 再添加乙二醇至总溶液为 60 mL, 将此溶液在

磁力搅拌器中搅拌 3 h 至溶液澄清。随后转移至

100 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜中, 密封后

置于恒温鼓风烘箱中在 200℃恒温 24 h, 待自然冷

却至室温后, 取出反应釜。倒去上层清液, 用去离子

水和无水乙醇各清洗 3 遍, 在 80℃真空烘箱中干燥

12 h。将得到的产物在 700℃的马弗炉中烧结 3 h, 即

得到 ZnFe2O4 纳米材料。 

1.2  结构和形貌表征 

实验采用X射线衍射仪(D/max-rB, 日本理学电

机株式会社)表征制备物质的结构, 采用扫描电镜

(Hitachi S4700)和透射电镜(H-7650)表征材料的结

构及形貌 , 采用傅立叶变换红外光谱测试仪

(Spectrum100, 铂金埃尔默公司 )测试红外图谱。

BET 比 表面 积 测 试使 用 ASAP 2010 型吸附 仪

(Micromeritics, USA), 在液氮(77 K)条件下测定样

品的N2吸脱附等温曲线。 

1.3  电化学性能测试 

将活性物质 ZnFe2O4、乙炔黑和 PVDF 按 8:1:1

的质量比均匀混合, 再加入适量 NMP 调整粘稠度, 

并在玛瑙研钵上均匀研磨 1 h, 至没有固体颗粒为

止。将膏体均匀地涂布于洁净的铜箔上, 并在真空

烘箱中 120℃烘干, 冷却至室温后取出。将上述电极

片用钢制模具冲成圆形电极片并将其压实, 再置于

真空干燥箱中 80℃烘干 6 h。以 ZnFe2O4 电极片为

工作电极, 金属锂片作为对电极, 采用 Celgard2400

聚丙烯多孔膜为隔膜, 1.0 mol/L LiPF6 的碳酸乙烯

酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)(体积比为 1:1)的混合溶

液为电解液, 在充满氩气的手套箱中组装 2025型模

拟电池。采用计算机控制的新威 BTS-510A(5 V- 

3 mA)测试系统对电池进行充放电性能测试, 电流

密度为 50 mA/g, 电压范围为 3.0~0.01 V。采用三电

极体系进行循环伏安测试, 以 ZnFe2O4 电极作为工

作电极, 金属锂片作为对电极和参比电极, 循环伏

安的扫描范围 3.0~0.01 V。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的物相和形貌分析 

图 1 给出了所制备 ZnFe2O4 材料的 XRD 图谱, 
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其衍射峰与 ZnFe2O4 的标准谱(JCPDS 01-1109)完全

吻合 , 说明制备的材料是立方尖晶石结构的

ZnFe2O4。在 2 18.2°、29.9°、35.2°、36.8°、42.8°、

53.2°、56.7°、62.2°、70.6°、73.6°、74.5°和 78.5°

处的衍射峰分别对应于 ZnFe2O4 的(111)、(220)、

(311)、(222)、(400)、(422)、(511)、(440)、(620)、

(533)、(622)和(444)晶面, 衍射峰比较尖锐, 说明所

制备材料结晶度好。 

图2为所制备材料的傅立叶红外图谱。581和

482 cm-1的吸收峰为Zn–O和Fe–O的振动吸收峰 , 

1400.8 cm-1的吸收峰为C–H的弯曲振动, 1630.2 cm-1

的吸收峰为C=O的伸缩振动[16-17], 推测来源于材料

表面吸附的乙二醇及尿素分解产物。  

为了进一步明晰材料的表面形貌, 对所制备的

材料进行了 SEM 和 TEM 观察, 如图 3 所示。从图

3(a)可知, 该纳米材料粒度分布均匀, 平均粒径约

为 250 nm, 由高倍 SEM 照片(图 3(b))可看出, 该材

料是由一次 ZnFe2O4 纳米晶粒结合而成的二次颗粒, 

且内部有较多孔隙, 即为纳微分级多孔结构。图 3(c)

给出了 ZnFe2O4 材料的 TEM 照片, 从图中可以看

出,ZnFe2O4 材料内部为多孔, 且材料具有较好的分散

性。孔道的形成可有效增强电极与电解液间的接触面

积, 提高锂离子在 ZnFe2O4 颗粒中的嵌入或者脱 

 

图 1  ZnFe2O4材料的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of ZnFe2O4 

出速率, 同时也能有效提升材料体积膨胀收缩的应

变能力, 进而改善 ZnFe2O4 材料的倍率充放电性能

和循环稳定性能。 

通过 BET 测试进一步确定了 ZnFe2O4材料的比

表面积大小和孔径分布 (图 4)。此曲线形状为

Langmuir IV 型曲线[18], 在相对压力为 0.45~1.0 具

有H2回滞环, 证明存在介孔和大孔, 材料的BJH吸

附孔径为 7.01 nm, BET 比表面积为 7.22 m2/g。  

2.2  电化学性能测试 

图 5 为制备得到的ZnFe2O4电极前 10 次的恒流充

放电曲线图, 其充放电电压区间为 3.0~0.01 V, 充放电

电流 50 mA/g。由充放电曲线可知, 首次放电时比容量

高达 1391.4 mAh/g, 充电比容量为 933.1 mAh/g,效率

为 67.1%, 这是因为首次嵌锂时生成为 Zn、Fe 和

Li2O 的反应为不可逆过程。首次脱嵌锂后, 电极比

容量基本稳定在 850 mAh/g, 且库伦效率稳定在

99.5%, 说明在后续的循环过程中电极具有较强的

稳定性和可逆性。 

为了进一步研究其脱嵌锂反应机制, 在 3.0~ 

0.01 V 间采用 0.1 mV/s 的速度进行循环伏安扫描, 结

果如图 6 所示。其中内插入图为首次循环伏安曲线。

由图可知, 首次扫描过程中在1.5和1.1 V附近出现了

一肩峰 , 对应为 ZnFe2O4 嵌锂形成 LixZnFe2O4 

 

图 2  ZnFe2O4材料的红外光谱图 

Fig. 2  FTIR spectrum of ZnFe2O4 nanoparticle 

 

 

图 3  ZnFe2O4的低倍 SEM 照片(a)及高倍 SEM 照片(b)和 TEM 照片(c) 

Fig. 3  SEM images of low- (a) and high- (b) magnification and TEM image (c) of ZnFe2O4 
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图 4  ZnFe2O4的 N2等温吸附脱附曲线 

Fig. 4  N2 adsorption/desorption isotherms of ZnFe2O4 

 

图 5  ZnFe2O4电极的恒流充放电曲线 

Fig. 5  Charge-discharge curve of the constant current 

 

(0＜x≤2)的峰, 随后进一步嵌锂在0.7 V附近出现

一较大的还原峰, 还原成LiZn、Fe和Li2O
[19-20]。在

后续的二次扫描中, 1.5和1.1 V处的峰逐渐消失, 电

极基本完成了首次的不可逆转化过程, 后续以合金/

去合金和氧化/还原的储锂机制进行脱嵌锂[21]。 

电池以50 mA/g的电流循环100次, 得到循环性

能曲线如图7所示。循环100次后可逆比容量依旧能 

 

图 6  ZnFe2O4电极的循环伏安图 

Fig. 6  Cycling voltammgram of ZnFe2O4 electrode 

 

图 7  ZnFe2O4电极的循环性能图 

Fig. 7  Cycling performance of ZnFe2O4 electrode 

 

保持在813.5 mAh/g, 其可逆比容量保持率为87.2%,

说明所制备的ZnFe2O4具有优良的循环稳定性。较高

的稳定性能归因于材料结构中存在的诸多孔隙很好

地抑制了嵌锂过程中自身的体积膨胀[22]。此外, 该

材料表现出较高的可逆性, 除首次循环外, 100次循

环过程中, 电池的库伦效率均在95%～100%。 

将以50 mA/g电流进行5次循环后的电池依次采

用50、100、200、400及50 mA/g的电流各循环10次, 

得到倍率性能图(图8)。从图中可以看出, 电极放电

倍率增大, 电极的可逆比容量降低, 这是因为较低

的电流有利于更多的活性材料参与储能反应, 从而

可以获得更高的放电比容量。当电流增大到400 mA/g

时, 可逆比容量为360 mAh/g, 表现出较好的倍率性

能, 这是材料较小粒径、多孔结构的共同作用结果。

较小的粒径, 使得反应过程中生成尺寸更小的金属

Zn和Fe团簇, 在可逆循环过程中, 锂离子可以在更

多的活性位点参与反应; 多孔结构可有效增强电解

液与活性材料的接触能力 ,  显著缩短锂离子在

ZnFe2O4颗粒中的扩散路程, 从而使得该材料具有

良好的动力学性质, 最终提高大倍率放电性能[23]。当 

 

图 8  ZnFe2O4电极的倍率性能图 

Fig. 8  Rate performance of ZnFe2O4 electrode 
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电流再次回到50 mA/g时 , 可逆比容量可恢复到

650 mAh/g, 相比首次可逆比容量933.1 mAh/g有所

降低。这可能由于大电流充放电对电极材料结构造

成了一定程度的破坏, 使得其电化学性能变差, 但

电极在较高倍率下仍然保持了较好的循环稳定性。 

3  结论 

利用溶剂热法, 制备了纳微分级多孔 ZnFe2O4

锂离子电池负极材料 , 该材料粒径均匀 , 约为

250 nm, 且内部有较多孔道, 作为锂离子电池负极

材料使用体现出较高的可逆比容量(约为传统石墨

负极材料比容量的 2 倍以上)和循环稳定性。 
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