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摘  要：过渡金属草酸盐基于其高比容量、优异的倍率性能、简单的制备工艺和丰富的资源等优势，在高

能量锂离子电池储能领域拥有巨大的应用潜力。然而由于其较低的电子电导率和 Li+迁移速率，在循环过程

中会形成大量电化学反应活性较低的金属纳米粒子和聚合物，引起更高的不可逆容量，并且不稳定的层状

结构会造成颗粒的破裂，导致电池的循环寿命较差。此外，过渡金属草酸盐特殊的热力学特性，导致获得

100%失结晶水材料更加困难。本文综述了过渡金属草酸盐材料的晶体结构特征，基于对储锂过程中材料转

换过程的理解和界面特性等机理研究并结合材料面临的主要挑战，深入分析了近年来在形貌微纳结构调控

和增强产物反应活性等方面的改性策略及其作用机理，为推动高能量密度过渡金属草酸盐基负极材料在锂

离子电池方面的基础科学研究和商业化应用提供借鉴参考。 
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    锂离子电池作为一种新型高能绿色电能存储

解决方案，具有能量密度高、循环寿命长、安全性

能好、自放电低等优点，在便携电子设备如手机、

笔记本电脑、仪器仪表以及大型设备如电动汽车、

混合动力汽车、储能电站等均得到了广泛的应用[1]。

自 20 世纪 90 年代，索尼公司以 LiCoO2 与石墨作

为正负极材料，首次研制出新一代锂离子电池以

来，储能技术得到了长足发展，电池安全性和能量

密度不断得到提升[2]。但用于电动汽车的高功率、

大容量锂离子动力电池受体积密度、价格、安全性

问题的困扰，仍面临很大挑战。能源材料是能源开

发的基础，但也是能源利用中的瓶颈，所以解决能

源问题的关键是能源材料的突破。对于锂离子电池

而言，负极材料作为其重要的组成部分，不仅决定

着锂离子电池的性能，还对其工作时间、价格成本

起着重要的作用。然而，目前商业化的负极材料仍

以石墨为主，其较低的理论比容量(约 372 mA∙h/g)

严重限制了锂离子动力电池的发展。因此，开发能

量密度高、循环性能好、安全稳定的储能材料是当

前锂离子电池发展的新方向。 

根据负极材料储锂机理的差异，可分为三类：

嵌入型、合金化型和转换反应型。其中，以尖晶石 
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钛酸锂(Li4Ti5O12)和二氧化钛(TiO2)为代表的嵌入

式材料，在储锂过程中体积变化小、循环寿命好，

但其能量密度低、成本高、倍率性能差也限制了其

发展[3]。以硅碳为代表的合金化电极材料(M+xLi↔ 

LixM，M 为 Si、Sn 等，如图 1(b)所示)，因其价格

低廉、嵌锂容量高(4200 mA∙h/g)、安全性好，被誉

为最具应用潜力的锂离子动力电池负极材料[4−5]。但

其显著的体积效应(＞300%)、不稳定的固相电解质

层(SEI)和较低的首次库伦效率，导致了材料较差

的循环稳定性[6−7]。2000 年，POIZOT 小组首次报

道了具有高比容量和倍率性能的锂离子电池过渡

金属氧化物负极材料，其电化学反应机理为

MOx+2xLi++e↔xLi2O+M(M 为过渡金属 Fe、Co、

Ni、Mn、Cu 和 Sn)，如图 1(c)所示[8]。相比于碳材

料，过渡金属氧化物虽然表现出较高的理论放电比 

 

 

图 1  各类型负极材料的储锂机制：(a) TiO2和 Li4Ti5O12；

(b) Si 和 Sn；(c) 金属氧化物 

Fig. 1   Lithium storage mechanism for various anode 

materials: (a) TiO2 and Li4Ti5O12; (b) Si and Sn; (c) Metal 

oxide 

容量，但也存在首次充放电不可逆容量高和循环稳

定性差等缺点[9]。 

    近年来，在过渡金属氧化物负极材料研究的基

础上，较易制备的过渡金属草酸盐(TMOxs)在储能

领域的应用也逐渐吸引了人们的注意[10]。2008 年，

西班牙科尔多瓦大学 TIRADO 课题组首次合成并

报道一种具有优良电化学性能的锂离子电池草酸

亚铁负极材料，具有转换反应储锂和插层多孔结构

嵌入式储锂的双重特性，产生的实际放电比容量高

达 1600 mA∙h/g，远远高于相应金属氧化物负极材

料[11]。此外，从储能材料可持续性的角度考虑，过

渡金属草酸盐无疑成为最具应用潜力的储能材料

之一[12−14]：1) 优异的循环稳定性；2) 较低的放电

电压(0.8 V)；3) 较小的体积效应(＜10%)，对电池

设计要求低；4) 丰富的铁资源储备，原料成本更低

廉；5) 通过人工合成将二氧化碳转化为草酸，既可

以解决草酸的来源，又有助于缓解全球碳排放量的

问题。因此，具有良好电化学特性的过渡金属草酸

盐材料，在金属离子(锂、钠、钾等)电池等储能领

域有着广泛应用[15−16]。本文系统评述了过渡金属草

酸盐材料的基本结构和在储能中的反应机制，对过

渡金属草酸盐在锂离子电池体系中的应用情况进

行了论述，分析了其作为负极材料存在的问题并提

出相应的改进策略，并对材料的发展趋势进行了预

测。 

 

1  结构特征 
 

    过渡金属草酸盐材料是由过渡金属阳离子和

草酸根离子组成的化合物。与其他类似的金属含氧

酸盐一样广泛存在于自然界中，如矿物、植物、真

菌、地衣和动物组织[17−18]。常见的过渡金属草酸盐

主要存在于元素周期表过渡金属第一排元素中。根

据原子间排列形式的不同，其晶体结构可以分为以

下几种[19−21]：1) 单斜晶系α-MC2O4ꞏ2H2O(属于C2/c

空间群)，M=Mn、Fe、Co、Ni、Zn；2) 正交晶系

β-MC2O4ꞏ2H2O(属于 Cccm 空间群)，M=Fe、Co、

Ni；3) 正交晶系 γ-MC2O4ꞏ2H2O(属于 P212121 空间

群)，M=Mn。 

α-和 β-草酸盐材料的晶体结构是以金属原子为

中心连接草酸根离子( 2
2 4C O  )而形成的 3D 插层结

构。如图 2(a)~(e)所示，在晶胞中金属 M 原子与周 
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图 2  草酸亚铁一维链状结构[14](a)；α-FeC2O4ꞏ2H2O 的三维晶体结构[22](b)；β-FeC2O4ꞏ2H2O 的三维晶体结构[23](c)；

γ-MnC2O4ꞏ2H2O 的链状结构[24](d)；MO6八面体结构(e)；CuC2O4、α-ZnC2O4ꞏ2H2O 和 β-ZnC2O4三维晶体结构[25]((f)~(h))  

Fig. 2  One-dimensional (1D) chain of FeC2O4ꞏ2H2O composed by octahedral FeO6 and oxalate along b-axis[14](a); 

three-dimensional (3D) interlayered structure of α-FeC2O4ꞏ2H2O
[22](b); three-dimensional (3D) interlayered structure of 

β-FeC2O4ꞏ2H2O
[24](c); chain arrangement in γ-MnC2O4ꞏ2H2O

[23](d); octahedral MO6(e); Metal coordination and ribbonlike 

motif present in the structure of CuC2O4(f), α-ZnC2O4ꞏ2H2O(g), and β-ZnC2O4
[25](h) 
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围四个氧原子通过M—O金属单键相连形成八面体

结构，而后与两个碳原子组成五元环鳌合物，并依

次沿 b 轴方向延伸排列，形成一维链状结构[26−28]。

而对于含结晶水材料，水分子分别位于 MO6 八面体

a 轴方向上的两个位点，但对整体链状结构并未有

较大的影响。这些一维链沿 a 和 c 轴方向竖直排列，

从而形成横向和纵向的插层结构(见图 2(b)~(c))。由

于层间水分子形成的氢键排列的差异以及层间堆

叠缺陷，两种晶体结构呈现出明显的三维层状结构

差异[29−30]。而 γ-MnC2O4ꞏ2H2O 晶体中扭曲的 MnO6

八面体是由两个水分子和四个草酸盐中氧原子组

成(见图 2(d))。这导致沿 c 轴方向的扭曲八面体单

元中上下两个顶角氧原子与相邻链间形成共享配

位体[24]。此外，如图 2(f)~(h)所示，α-CuC2O4ꞏ2H2O

和 β-ZnC2O4的晶体结构也表现出与 γ-MnC2O4ꞏ2H2O

相类似的结构特征，这可能是由金属原子与氧原子

成键结合能以及与草酸根结合形式的差异所导致

的。表 1 所示为不同过渡金属草酸盐材料的晶体结

构参数，差异化的原子排布和空间体积也会导致材

料储锂能力的不同[23, 31]。本文作者课题组详细对比

了 α-FeC2O4ꞏ2H2O 和 β-FeC2O4ꞏ2H2O 晶体结构间的

差异，通过 Rietveld 精修和 DFT 理论计算，发现

α-FeC2O4ꞏ2H2O 表现出更宽和更稳定的层间锂离子

扩散通道(D3=5.158 Å)。并基于此特性，材料在 0.5

和 5 A/g 电流密度下，循环 100 次后，其放电比容

量仍高达 1073.17 和 841.24 mA∙h/g。 

 

 

2  储锂机制 

 

    作为锂离子电池新型负极材料，过渡金属草酸

盐和其等效氧化物(TMO)一样，具有类似的转换反

应储锂机制，即在放电过程中 Li+与 MC2O4反应，

生成 Li2C2O4 和高度分散且具有电化学反应活性的

纳米金属M颗粒，即MC2O4+2Li++2e↔M+Li2C2O4 

(M=Mn、Fe、Co、Ni、Zn 等)[32]。通过计算发现，

基于转换反应储锂机制，材料理论比容量约为 370 

mA∙h/g，与主流石墨负极材料的储锂能力相似。而

在实际测试过程中其首次放电比容量却高达 1500 

mA∙h/g，且循环稳定后比容量也能保持在 800 

mA∙h/g 左右[33−34]。这一现象说明材料在充放电过程

中仍存在其它可逆的储锂反应。因此，研究人员对

材料的电化学反应过程进行了大量研究。 

    首先，为了明确过渡金属草酸盐与其金属氧化

物在转换反应产物间的差异，ARAGÓN 等[11]首次

对草酸亚铁材料充放电过程进行了红外光谱测试，

并证明材料转换反应的产物为草酸锂而非金属氧

化物材料的氧化锂。SUN 课题组利用飞行时间二次

离子质谱(TOF-SIMS)、原位 XRD 和 TEM 测试，进

一步明确了草酸镍和草酸锡的电化学可逆性，并证

实了草酸锡体系中转换反应和合金化储锂反应的

相互协同效应，如图 3(a)~(b)所示[35−36]。由于充放

电过程中过渡金属氧化物颗粒表面发生电解液分 

表 1  不同过渡金属草酸盐晶体结构参数对比[29, 31] 

Table 1  Comparison of crystal structure parameters for TMOxs[29, 31] 

TMOxs 
Lattice parameter 

Space group a/Å b/Å c/Å α/(°) β/(°) γ/(°) V/Å3 

α-FeC2O4ꞏ2H2O C2/c 12.060 5.550 9.804 90 127.97 90 517.3 

β-FeC2O4ꞏ2H2O Cccm 12.260 5.570 15.480 90 90 90 1057.1 

α-MnC2O4ꞏ2H2O C2/c 11.998 5.6469 9.985 90 128.34 90 530.6 

γ-MnC2O4ꞏ2H2O P212121 6.262 13.585 6.091 90 90 90 518.2 

α-ZnC2O4ꞏ2H2O C2/c 11.812 5.402 9.919 90 127.72 90 500.6 

β-ZnC2O4 P21/n 5.831 5.123 5.331 90 113.20 90 146.4 

CuC2O4ꞏxH2O Pnnm 5.403 5.571 2.546 90 90 90 76.6 

α-NiC2O4ꞏ2H2O C2/c 11.775 5.3328 9.833 90 127.21 90 491.84 

β-NiC2O4ꞏ2H2O Cccm 11.842 5.345 15.716 90 90 90 994.75 

α-CoC2O4ꞏ2H2O C2/c 11.707 5.4487 9.6477 90 126.155 90 496.89 

β-CoC2O4ꞏ2H2O Cccm 11.8772 5.4193 15.6236 90 90 90 1005.58 
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解，导致有机固体电解质膜(SEI 膜)的产生，这一过

程消耗了大量 Li+并导致较高不可逆容量的产生。

为了分析草酸盐材料在充放电过程中表面 SEI 膜

的形成规律，WU 等[37]以 Mn0.33Co0.67C2O4 材料为

研究对象，对其充放电过程中的物相组成和形貌变

化进行了表征，如图 3(c)~(e)所示。发现材料经过

三次循环后，颗粒表面的 SEI 膜逐渐稳定，其主要

成分为烷基碳酸锂和草酸锂的催化产物。

ALCANTARA 等[38]在对草酸锡的电化学行为进行

研究时，也指出其颗粒表面以碳酸锂为主的有机

SEI 膜会导致材料在首次循环中产生大量不可逆

容量，并推测转换反应产生的少量草酸锂会继续与

Li+发生不可逆反应生成氧化锂和一氧化碳气体。

此外，ARAGÓN 等人[39]也指出金属草酸盐在热处

理过程中由于结晶水的失去，导致大量纳米孔洞结

构的产生，也会引起材料电容效应的储锂机制。

ZHUKOVSKII 等[40]针对过渡金属碳酸盐和其氧化

物的转换反应过程提出了界面储锂的概念。他们认

为材料发生转换反应后会生成金属纳米颗粒和锂

盐界面。而此界面仍具有一定的储锂能力，即 Li+

储存于锂盐表层或界面核中，基于金属颗粒的电负

性，电子存储于金属原子中以平衡电荷。为进一步

证明草酸盐材料多元化的储锂能力，本文作者课题

组利用差速 dQ/dV 分析对草酸亚铁电极在 100 次循

环过程中的电化学反应过程进行分析，如图 3(f)所

示，发现电极在前几次循环中，0.75 V 附近的转换

反应产物呈现出短暂电化学失活，后被重新激活的

现象，并证实了过渡金属草酸盐转换反应的可逆性

和稳定性[34]。此外，也发现放电至 0.35 V 后材料仍

表现出较强的储锂能力。如图 3(g)~(h)所示，通过

对不同扫描速率下草酸亚铁电极的电容贡献和离

子扩散贡献分析，量化了法拉第容量和非法拉第容

量的组成，并发现金属草酸盐的主体容量为电容贡

献。 

    目前，对过渡金属草酸盐储锂机制的研究仍停

滞于对其转换反应的验证和其他可能存在的电化

学反应的猜测上。因此，对材料储锂过程进行系统

化研究仍然是今后材料电化学反应机理研究的重

点，这不仅可以有效分析材料较高容量组成，探究

不可逆容量来源，也可以为材料后续性能的改善提

供更详细的理论指导。 

 

3  材料性能提升策略 
 

虽然过渡金属草酸盐具有诸多优点，但材料自

身电子电导率低、锂离子扩散速率慢、不可逆容量

高等问题也严重限制了它的实际应用。近年来，为

了改善过渡金属草酸盐负极材料上述缺陷，提高材

料整体电化学活性和结构稳定性，国内外研究者也

做了许多研究。根据性能提升机制的不同，大概可

以分为以下两类：1) 微纳结构及其维度设计：通过

控制材料颗粒形态的多样性(茧状、棒状、纳米线、

三维球状等)和结构组成，可以显著缩短 Li+的嵌入/

脱出距离，并增加稳定的扩散通道[41−43]；2) 掺杂−

复合改性：一方面，在草酸盐晶格中的阳离子位掺

杂金属离子(Co、Mn、Cu 等)来提高材料电子电导

率和 Li+扩散速率[44−45]；另一方面，在草酸盐材料

中添加石墨烯等碳材料，制备得到草酸盐−碳

(MC2O4/G，M=Fe、Mn、Cu、Co、Zn 等)复合材料，

这不仅可提高电极整体的电子电导率，而且也为电

解质渗透提供了足够的空隙[46−47]。 

 

3.1  微纳结构及其维度设计 

    从材料微纳结构设计的角度考虑，差异化的形

貌结构导致了材料独特的物理和化学特性，对其电

化学性能有如下影响：1) 不同的锂离子扩散距离直

接影响材料的倍率性能；2) 结构的稳定性对材料循

环稳定性起着至关重要的作用，可塑性和蠕变性可

以减轻体积效应带来的结构不稳定；3) 较高的比表

面积使材料活性位点增多，提供更多的锂离子扩散

通道，并增强电化学反应能力。由此可见，对材料

微纳结构的优化可以筛选出锂离子扩散距离短、内

部迁移通道多、结构稳定的颗粒形貌，以获得材料

较高的可逆容量、优异的倍率和循环性能。 

不同的制备方法能有效地获得材料差异化的

形貌结构。目前，过渡金属草酸盐材料常见的制备

方法包括微乳液法、液相法、溶胶凝胶法、微波辅

助法、离子液相辅助法和一步固相法等[48−49]。LUO

等[50]在 1-丁基-3-甲基二甲苯氯化[BMIM]Cl 离子液

体的辅助下，通过传统的沉淀反应得到了不同形貌

的过渡金属草酸盐，并指出离子液体作为介质和模

板对不同过渡金属草酸盐的形貌结构起着速率对 
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图 3  NiC2O4ꞏ2H2O/rGO 材料充放电过程中材料物相和颗粒形貌的变化[35](a)；SnC2O4/rGO 充放电过程中的物相变化及

电化学反应机理图[36](b)；Mn0.33Co0.67C2O4电极材料在首次充放电过程中的红外光谱和 XPS 分析[37](c)；Mn0.33Co0.67C2O4

电极材料(左图)和充放电循环后(右图)的 TEM 图像[37](d)；FeC2O4电极 100 次循环过程中的差速容量图[37](e)；FeC2O4

电极在不同扫描速率下的 CV 图[34](f)；不同扫描速率下电极的电容贡献和离子扩散贡献分布图[34](g) 

Fig. 3  Phase evolution and TEM bright-field image (right) of NiC2O4ꞏ2H2O/rGO composite electrode upon lithiation 

(reduction) and delithiation (oxidation)[35](a); TEM images and SAD patterns of SnC2O4/rGO during discharge, charge, and 

after extensive cycles and schematic electrochemical reaction of SnC2O4/rGO composite during cycles[36](b); FTIR spectra and 

XPS spectra (right) of Mn0.33Co0.67C2O4 electrodes measured at a pristine state[37](c); TEM images of Mn0.33Co0.67C2O4 

electrodes under pristine state (left) and cycled for 30th (right)[37](d); differential capacity maps of FeC2O4 electrode 

galvanostatically cycled 100 times at 0.5 A/g[37](e); CV curves of common-FeC2O4 at different sweep rates[34](f); normalized 

contribution ratio of capacitive (white region) and diffusion-controlled (pink region) capacities at different scan rates[34](g) 

 

材料纳至关重要的作用。如图 4(a)~(b)所示，KIM

等[51]通过简单的化学阳极氧化法，使用草酸在 Sn

箔表面腐蚀得到分布均匀的 SnC2O4 纳米线，并发

现界面处草酸浓度梯度、有机溶液介电常数和草酸

根传递米线长度和堆积密度均有较大的影响。

BIAN 等[52]采用同样的方法在乙二醇和 NH4F 电极
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质中制备得到片层矩阵状的 SnC2O4 材料，并指出

片层结构的自组装现象归因于阳极电位和含水 

量。此外，WU 等[53]利用 K3[Fe(C2O4)3]ꞏ3H2O 的分

解反应(2K3[Fe(C2O4)3]ꞏ3H2O=3K2C2O4+2FeC2O4+ 

2CO2↑+6H2O)，通过原料在球形二氧化碳气泡表面

富集并形成中空微米球形的草酸亚铁，如图 4(c)和

(e)所示。AHMAD 等[54]采用反向胶束技术，在油水

两相界面处利用微乳液颗粒得到了纳米棒状草酸 

 

 

图 4  模板法制备一维 SnC2O4和 SnO2材料[51](a)；阳极氧化自组装工艺在 Ti 板生长 SnC2O4纳米片[52](b)；γ-Fe2O3中空

球形的制备过程及其形貌表征[53]((c)，(e))；棒状金属(Cu, Ni)草酸盐生长机理及其 TEM 分析[54]((d)，(f))；由氢键保持

的三维层状结构[55](g)；失结晶水后的 FeC2O4多层框架结构[34](h) 

Fig. 4  Schematic illustration of one-dimensional SnC2O4 and SnO2 formation[51](a); Self-assemble process of SnC2O4 

nanosheets grown on tin substrate by anodization[52](b); Evolution of γ-Fe2O3 mesoporous hollow spheres[53](c); Proposed 

mechanism for formation of metal (Cu, Ni) oxalate nanorods[54](d); TEM images with different morphologies[53−54]((e)−(f)); 

three-dimensional (3D) interlayered structure which is maintained by hydrogen bonding[55](g); Multilayer framework of 

FeC2O4 after losing crystal water[34](h) 
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镍和草酸铜，并指出油包水界面和溶剂为颗粒沿横

向生长提供了积极的作用，如图 4(d)和(f)所示。

VAIDYA 等[56]也指出表面活性剂和溶剂类型对草

酸镍的形貌和结构有较大的影响，并制备得到了纳

米球状、棒状和块状的颗粒。 

    通过上述分析发现，通过改变制备方法可以有

效控制过渡金属草酸盐材料形貌结构。但这些方法

也由于制备流程复杂、原料有毒或污染环境等原因

而限制了材料未来的工业化生产和应用。而表面活

性剂、模板、催化剂和自组装过程等因素条件是材

料各向异性生长的关键。正如相关报道指出，表面

活性剂对颗粒形态、大小和分布提供了有效的控 

制[57−58]。但也有研究表明，使用有机溶剂作为介质

而无需额外添加剂的溶剂热或水热方法也可以达

到控制材料颗粒特性的目的[59]。由于这种传统水热

或溶剂热法制备流程更加简单、条件可控，研究人

员对渡金属草酸盐材料颗粒形貌和结构的控制作

用也做了大量研究。根据我们课题组对草酸亚铁在

常温条件下颗粒生长过程的研究，发现乙醇作为溶

剂可以控制草酸亚铁一次颗粒片层之间的疏水性，

并促进颗粒之间的层层自组装[60]。此外，不同浓度

溶剂对材料颗粒的团聚也呈现出差异化的效果，导

致最终不同的颗粒尺寸。PANG 等[61]通过对材料生

长过程中反应时间和溶剂浓度的细化研究，发现在

较低溶剂浓度下随着反应时间的延长，少量草酸亚

铁棒状颗粒会重新溶解生成 2
2 4 2Fe[C O ]  络合物

(FeC2O4ꞏ2H2O+ 2
2 4C O  == 2

2 4 2Fe[C O ]  +2H2O)，进而

导致颗粒腐蚀和坍塌。SHEN 等[62]分别采用水热和

溶剂热的方法成功制备得到了球形和杆状的草酸

铜材料，并指出溶剂对材料疏水性的作用抑制了颗

粒的生长，从而表现出纳米化尺寸。但由于均一化

和特殊的颗粒结构，微米级的球形颗粒却表现出优

于纳米杆状颗粒的出色倍率和循环性能，在 0.2 和

0.5 A/g 电流密度下循环 100 次后，仍有高达 970 和

809.5 mA∙h/g。XU 等[63]也通过控制反应过程中水含

量得到了微米块状和一维纳米杆状草酸钴材料，并

发现纳米杆状颗粒表现出稳定的小倍率循环性能。

ARAGÓN 等[33]通过对商业化和实验制备的纳米带

状草酸钴电化学性能测试对比发现，由于商业化材

料颗粒的不规则和结构缺陷导致其较差的倍率和

循环性能。 

    此外，MADHAVI 等[64−65]针对溶剂热反应过程

中溶剂种类的影响和不同形貌的演化机理进行了

详细的探究。晶体结构的各向异性生长是晶体晶面

间表面能差异化的结果。通过不同的溶剂体系可以

控制离子交换反应，进而得到不同的形貌结构。他

们发现在不同的溶剂体系下，草酸根离子呈现不同

的电离程度并直接影响材料生长过程中反应物离

子扩散动力学和中间产物 2
2 4 2Fe[C O ]  的浓度，进而

导致一次颗粒不同的成核和生长速率。因此，利用

这一特征，分别在 N，N-二乙基乙酰胺(DEAc)和

N-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)两种溶剂条件下制备得

到了蚕茧状和杆状的草酸亚铁颗粒。由于材料形

貌、比表面积和封装密度的差异，两种结构的草酸

亚铁表现出不同的电化学性能。而杆状结构草酸亚

铁具有较高的比表面积和较大的电解液接触界面，

也表现出较高的内部储锂性能。因此，较高的比表

面积和较小的颗粒尺寸可以显著增强材料充放电

过程中 Li+的迁移过程，而稳定的形貌结构可以提

高材料循环稳定性和容量保留。 

    为了进一步分析材料晶体结构对微纳结构和

储锂能力的影响，我们课题组对草酸亚铁层间结晶

水和氢键作用进行了详细的讨论[55]。在三维层状结

构中，一维链在 b 轴和 c 轴方向上均匀有序排布，

且相邻链间通过水分子中氢键相连以保证层状框

架的稳定性(见图 4(g))。从理论上看，FeC2O4ꞏ2H2O

失结晶水后，一维链沿 b 轴方向的层间间距(D2)较

失结晶水前会有较大提升，这可以为 Li+的扩散提

供更为通畅的路径。然而，由于 FeC2O4ꞏ2H2O 三维

框架结构非常脆弱，随着水分子的缺失，层间氢键

支撑的减少，会导致层状结构沿 b 轴方向的收缩或

塌陷。TOMINAKA 等[29]就证明了结晶水和氢键网

络的缺失容易导致八面体 FeO6 与草酸根基团沿 a

轴方向的堆叠障碍，并缩短了横向通道的层间间距

(D2)。因此，从晶体结构角度考虑，层间结晶水可

以稳定层间结构，为锂离子反复的嵌入/脱出提供弹

性缓冲空间并能减缓结构破坏的程度。但通过对不

同结晶水含量草酸亚铁材料电化学性能分析发现，

结晶水会抑制锂离子的转换，从而表现出较差的储

锂能力。在对草酸亚铁电极首次循环中物相组成进

行研究时，发现中间产物 Li2Fe(C2O4)2 的形成，并

在充电完成后仍有大量残存[34](见图 4(h))。这可能

是由于部分电化学反应产物，如金属纳米颗粒(Li、

Fe)、复合产物(Li2Fe(C2O4)2、Li2C2O4)等，催化活



                                           中国有色金属学报                                              2021年11月 

 

3262

性或反应活性较低，在初期循环过程中未能全部被

激活，从而造成反应不完全和部分不可逆容量。因

此，通过过渡金属草酸盐微纳结构和维度设计是实

现材料稳定储锂，解决不可逆容量问题的关键。 

 

3.2  掺杂−复合改性 

目前，针对提升材料电导率和电化学活性的方

法，应用最多的是多种材料间的掺杂和复合，包括

金属元素间掺杂和高导电碳材料复合[66−67]。LÓPEZ

等[32]在对比各过渡金属草酸盐材料的电化学性能

时发现：1) 草酸钴拥有更高的放电比容量，但是后

期循环过程中容量衰减较大；2) 草酸锰和草酸亚铁

材料拥有更加稳定的循环性能，但与草酸钴相比放

电比容量较小；3) 草酸镍和草酸锌相较其他过渡金

属草酸盐表现出较差的容量保持率和较低的放电

比容量。如表 2 所示，分别列举了不同过渡金属草

酸盐材料间差异化的储锂能力。因此，采用过渡金

属材料相间掺杂，一方面可以充分优化不同草酸盐

材料间特殊的储锂性能，提升元素间的相互协同效

应；另一方面晶体间的掺杂可以提高材料电导率，

也会诱导晶格畸变和结构缺陷，从而提高 Li+在材

料晶格中的扩散速率[68]。HE 等[69]采用简单的电沉

积技术和自腐蚀工艺，在金属铜箔上沉积形成纳米

棒状 Co/CoO，并以此为模板在其表面吸附纳米针

状 CoC2O4得到独特分层分支阵列架构的 CoC2O4@ 

CoO/Co 材料(见图 5(a)，(c)，(d))。基于特殊的微纳

结构、矩阵排列形式和内茎 (CoO/Co) 与分支

(CoC2O4)之间的相互作用，复合电极表现出优异的

循环稳定性和较高的储锂能力，在 0.2 A/g 电流密

度下循环 200 次后，其放电比容量仍能稳定在 800 

mA∙h/g(见图 6(g))。PANG 等[70]通过简单地化学沉

淀法得到了 CuC2O4/TiO2 异构结构，在反应过程中

主要利用 TiO2 与 2
2 4C O 形成的配位体，使得 Cu2+

在加入反应溶液后会依靠 TiO2 颗粒生长，这不但可

以减少添加剂的加入也可以得到结合程度优异的

复合材料(见图 5(b))。如图 5(e)和(f)所示，WU 等[37]

采用无模板剂的共沉淀法成功制备得到海胆状

Mn0.33Co0.67C2O4，虽然其具有较低的电导率，但由

于特殊的结构组成和过渡金属元素间的协同效应，

材料仍表现出出色的循环性能，在 0.5A/g 电流密度

下，第二周期放电比容量高达 924 mA∙h/g，经过 300

次循环后仍有 83%的容量保持。 

    此外，金属元素的掺杂也会增强材料法拉第容

量组成，提高 Li+扩散控制容量，增强材料后期循

环的能力。如图 5 h，TIRADO 课题组通过对

Fe0.5Co0.5C2O4 材料可逆容量的组成分析发现，掺杂

后材料的法拉第容量远高于单一草酸盐材料，其在

0.5 mV/s 的扫描速率下，法拉第容量占比高达 84%，

在 10 mV/s 时 也 有 64%[71] 。 此 外 ， 在 对

MxM′1−xC2O4ꞏ2H2O 材料(MM′为 FeMn 和 CoMn)的

电化学性能进行考察时发现，Co0.7Mn0.3C2O4 具有

较高的放电比容量但循环稳定性较差，而

Fe0.8Mn0.2C2O4 表现出较低的储锂能力但拥有更加

稳定的循环性能，如图 5(i)所示[68]。这也充分说明

在进行金属离子掺杂过程中需考虑过渡金属草酸

盐各自的结构和储锂特性，使复合材料得到较好的

电化学性能。 

同时，新型碳材料(石墨烯、碳纳米管、碳纳米

点、碳纳米角)较高的电子电导率和稳固的结构特

征，在过渡金属草酸盐的改性研究中也逐渐引起人

们的注意并开展了大量深入的实验研究。OH 等[35]

利用静电自组装技术，将纳米杆状草酸镍颗粒在静

电作用下与氧化还原石墨烯吸附制备得到

NiC2O4ꞏ2H2O/rGO 复合材料，如图 6(a)和(b)所示。

由于氧化还原石墨烯较高的电子电导率和对材料

的支撑作用，复合材料表现出优异的循环稳定性，

在0.5 A/g电流密度下循环100次后仍有800 mA∙h/g

的放电比容量，且容量保持率高达 85%。PARK   

等[36]采用同样的方法制备得到了 SnC2O4/ rGO 复合

材料，在电化学性能测试时也发现，其首次放电比

容量和充电可逆比容量均得到了大幅提升，分别为

1763 和 1166 mA∙h/g。ZHANG 等[46]利用微波辅助

的手段在低温条件下得到了 CuC2O4∙xH2O/ GO 复

合材料，在 0.5、1.0 和 2.0 A/g 的电流密度下，其

放电比容量分别高达 952、719 和 535 mA∙h/g。此

外，FENG 等[72]通过共沉淀法和水热处理，结合金

属 离 子 掺 杂 和 石 墨 烯 复 合 ， 成 功 得 到 了

Cu1/3Co2/3C2O4ꞏxH2O/FGO 复合材料，并发现金属元

素之间的相互作用与石墨烯的高电导率共同维持

了材料稳定的储锂能力，在 1A/g 的电流密度下经

过 200 次循环后其放电比容量依然稳定在 1134.9 

mA∙h/g。JO 等 [ 7 3 ]通过简单的球磨将纳米棒状

CoC2O4 与乙炔黑复合得到 C-CoC2O4复合材料，并

成功用于钠离子电池负极材料(见图 6(c))。通过电 
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表 2 不同过渡金属草酸盐负极材料电化学性能对比 

Table 2  Comparison of electrochemical performance for TMOxs anode materials 

Electrode  
material 

Morphology Shape 
Capacity/ 

(mA∙h∙g−1) 
Retention/ 

% 
Cycle  

number 
Current density  

or rate 
Ref. 

FeC2O4 
 

Cocoon-shape 825 64.05 100 1C 

[65] 

 

Rod-shape 906 68.35 100 1C 

CoC2O4  

Nano-rod 959 59.97 100 1C 

[33] 

 

Nano-sheet 741 48.81 100 1C 

CoC2O4 

 

Nanoribbon 590 65.56 70 1C [68] 

CuC2O4ꞏxH2O 

 

Cylinder-like shape 970 105 100 200 mA/g 

[62] 

CuC2O4ꞏxH2O 

 

Rod-like shape 849.3 70.75 100 200 mA/g 

FeC2O4 

 

Elongated-shape ~400 48.78 75 2C [11] 

FeC2O4 

 

Nanoribbon ~300 35 70 1C [32] 

CoC2O4 
 

Nanorod 800 − 200 1C 

[64] 

 

Nanosheet 800 − 200 1C 

CoC2O4 

 

Rod-like 506 − 100 1C [45] 

NiC2O4ꞏ2H2O 

 

Nanorod 598 − 100 500 mA/g [35] 

MnC2O4 

 

Microtube 925 − 100 1000 mA/g [74] 
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图 5  原位制备 CoC2O4@CoO/Co 复合材料矩阵[69](a)；CuC2O4/TiO2 制备过程作用机理[70](b)；CoC2O4@CoO/Co 复合

材料的 SEM 图像(c)和 TEM 图像[69](d)；海胆状 Mn0.33Co0.67C2O4的 SEM 图像[37](e)；不同 Mn、Co 掺杂量材料的循环

性能图[37](f)；CoC2O4@CoO/Co 复合材料的循环性能[69](g)；Fe0.5Co0.5C2O4 材料在不同扫描速率下的容量组成[71](h)；

FexMnyC2O4材料的循环性能[68](i) 

Fig. 5  Schematic illustration for fabrication of in-situ formed hierarchically branched CoC2O4@CoO/Co composite 

arrays[69](a); Schematic illustration of interaction of 2
2 4C O   and CuC2O4 with TiO2 during synthesis process of 

CuC2O4/TiO2
[70](b); SEM(c) and TEM(d) images of CoC2O4@CoO/Co composite arrays[69]; SEM images of as-prepared 

Mn0.33Co0.67C2O4
[37](e); Long-term cycling performances of CoC2O4, Mn0.33Co0.67C2O4, and Mn0.67Co0.33C2O4 electrodes at 

current density of 500 mA/g[37](f); Cycling performances of CoC2O4@CoO/Co at 200 mA/g[69](g); Percentage of capacitive 

and faradaic contributions to total capacity of Fe0.5Co0.5C2O4 at different rates[71](h); Cycling performances of manganese-iron 

oxalates electrode materials[68](i) 

 

化学性能测试发现，基于乙炔黑较高的导电能力，

在 0.2C(60 mA/g)电流密度下，材料表现出 330 

mA∙h/g 的放电比容量，循环 200 次后其容量保持仍

稳定在 75%。WANG 等[75]也采用简单的液相沉淀

法和超声技术成功制备得到 CoC2O4/GO 复合材料，

并将其应用于钾离子电池也表现出一定的储钾特

性，并为今后过渡金属草酸盐材料在其他离子电池

的研究提供了参考。 

虽然近年来对过渡金属草酸盐材料形貌结构

和掺杂改性研究不断深入，材料性能也得到了大幅

度的提升，但研究重点仍停留在材料二次颗粒形貌

和粒径优化上，对于颗粒构成、微观结构组成、晶

体结构变化等研究仍然较少。因此，从材料颗粒的

微观结构设计入手，改善材料离子和电子转移，进 
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图 6  静电自组装制备 NiC2O4ꞏ2H2O/rGO 材料示意图(a)和 SEM 图像[35](b)及 CoC2O4/GO 制备示意图[73](c) 

Fig. 6  Schematic diagram of formation process for NiC2O4ꞏ2H2O/rGO composite[35](a); SEM images of as-synthesized 

NiC2O4ꞏ2H2O/rGO composite[35](b); Schematic diagram demonstrating synthesis of hybrid CoC2O4/GO[73](c) 

 

而提升其电化学性能是今后材料改性研究的一个

重要的方向。 

 

4  面临挑战 
 

    通过对过渡金属草酸盐负极材料的储锂能力

研究发现，其具有制备方法简单、比容量高、倍率

性能好等优点，但其也存在首次充放电不可逆容量

较大、循环稳定性差和材料完全失结晶水过程不易

控制等缺点，如 7 所示。 

1) 首次不可逆容量损失较高。如图 7(a)所示，

造成过渡金属草酸盐负极材料首次库伦效率低的

主要原因有以下三点：① 在首次充放电过程中，

材料与电解液在颗粒表面发生不可逆的分解，形成

沉积 SEI 膜，并不断消耗 Li+[23]；② 由于首次放电

结束后生成的金属纳米颗粒和草酸锂等电化学产

物活性较差，在充电过程中并不能完全转化成过渡

金属草酸盐，还会存在少量未反应的金属纳米颗粒

和草酸基团 Li2C2O4
[71]；③ 其他不明确的不可逆电

化学反应过程，如少量 Li2C2O4 的分解等。 

2) 循环稳定性差。过渡金属草酸盐负极材料循

环稳定性差可归因于以下原因：① 材料本身较差

的电子电导率和 Li+迁移速率，直接影响了材料的

电化学活性和电极反应的可逆性，导致充放电循环

过程中容量波动较大，如图 7(b)所示[34, 60, 71]；② 材

料颗粒结构应变能力差。Li+在材料内脱出/嵌入过

程会导致一定程度的体积变化，而柔韧性较差的材

料颗粒更容易发生粉化、破裂等现象，致使活性颗

粒之间、活性颗粒与集流体之间失去电接触。这些

失去电接触的颗粒不仅容易发生脱落影响电池安

全，还会导致电极材料失活和容量衰减；③ 经过

多次循环后，纳米金属颗粒和其他电化学反应产物 
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图 7  FeC2O4 材料充放电曲线[23](a)；FeC2O4 材料在不同电流密度下的循环曲线[60](b)；CuC2O4ꞏxH2O 材料的热重曲     

线[62](c)；不同温度处理后 FeC2O4材料的热重曲线[55](d) 

Fig. 7  Galvanostatic discharge/charge curves for FeC2O4
[29](a); Galvanostatic cycling performance of FeC2O4

[59](b); TGA 

patterns of CuC2O4ꞏxH2O
[62](c); TGA curves of FeC2O4ꞏxH2O heated under various temperatures[55](d) 

 

会产生严重的团聚，影响 Li+在材料内部的扩散，

降低电极反应能力。 

    3) 材料热稳定性差。由于草酸盐材料特殊的热

力学特性，导致材料失结晶水过程和草酸根分解过

程并不明显，制备 100%失结晶水材料更加困难[55]。

如图 7(c)和(d)所示，与其他过渡金属草酸盐材料相

比，CuC2O4ꞏxH2O 材料并未表现出明显的失结晶水

温度区间。在不同温度条件下处理的含结晶水草酸

亚铁也表现出不同程度的结晶水剩余的情况。此

外，结晶水的损失也会破坏材料颗粒的形貌结构，

严重影响后期充放电循环的稳定性[76]。这些问题对

含结晶水材料的后期烧结过程增加了制备难度。目

前对于含结晶水草酸盐的热力学研究依旧以草酸

盐分解及其热解产物为主，对失水过程和结构稳定

性的研究较少。此外，含结晶水草酸盐材料的储锂

能力依然集中于草酸铜的电化学能力研究，而在其

他草酸盐材料中，结晶水的具体作用仍未见相关的

报道。 

 

5  结语 
 

    过渡金属草酸盐基于其高比容量、优异的倍率

性能、简单的制备工艺和丰富的资源，不仅在碱金

属(Li、Na、K 等)离子电池负极材料方面具有广阔

的应用前景，而且在超级电容器电极材料、燃料电

池和金属空气电池催化剂等领域也有很大的应用

潜力。然而，过渡金属草酸盐自身较差的电子电导

率和 Li+迁移速率容易导致产物较差的电化学反应
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活性，进而引起较高的不可逆容量，同时不稳定的

层状结构也会造成颗粒的破裂和差的循环稳定性。

因此，需要开发具有稳定微纳结构和电化学反应活

性的过渡金属草酸盐材料。目前的研究主要集中于

材料形貌控制、碳材料复合、金属元素掺杂等策略

来调控电子和 Li+传输以及材料的反应活性。其中，

材料形貌调控在一定程度上能够改善 Li+扩散，提

升结构稳定性，然而此策略却未能解决材料电化学

反应活性低的问题。此外，Li+扩散通道的优化仍需

结合理论计算来理性设计材料微纳结构，进而调节

材料快充−快放特性。基于金属掺杂和碳复合改善

电子电导率的方法虽能有效提升反应产物电化学

活性，但并未解决材料结构稳定性差的问题。因此，

与商业化负极材料相比，过渡金属草酸盐不可逆容

量高、循环寿命短等问题仍需要从以下几个方面解

决： 

1) 过渡金属草酸盐电化学储锂机制：电极材料

的实际放电比容量远高于其理论值，说明在充放电

过程中，Li+传输和电化学反应过程更为复杂。虽然

很多研究人员也对其电化学反应过程进行了解释，

但研究仍主要集中于材料转换反应的验证和草酸

锂的存在形式上。对于其它副反应和储锂方式的研

究依然较少，首次充放电过程中不可逆容量的产生

原因仍不明晰。因此，深入、系统的研究材料电化

学反应机制，揭示不可逆容量的主要来源可以为材

料性能改善研究提供理论基础。 

2) 材料微纳结构优化和多种复合材料协同调

控：充分利用不同电极材料间的协同效应和材料微

纳结构设计优化等手段，结合理论计算设计兼具稳

定性结构和优异电化学反应活性的复合材料，进而

实现高容量、长寿命和快充−快放特性。 

3) 结晶水对材料储锂性能的影响：过渡金属草

酸盐特殊的热力学特性导致材料失结晶水过程和

草酸盐分解过程差异并不明显，获得 100%失结晶

水材料更加困难。需要结合理论计算来解析结晶水

在材料层状结构和储锂过程中争议性作用，建立含

结晶水材料微纳结构调控与电化学反应动力学的

构效关系。 

目前过渡金属草酸盐基负极材料在锂离子电

池储能体系中的应用仍面临着许多基础性问题，有

待进一步探索。总之，通过对过渡金属草酸盐基负

极材料微纳结构优化与理论计算相结合，探索电化

学反应机理和不可逆容量的主要来源对于推动材

料的基础科学研究和商业化均具有重要的意义。 
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Abstract: Transition metal oxalates (TMOxs) exhibit great application potential as anode materials for high-energy 

density in lithium ion batteries, because of their higher electrochemical capacity, more excellent rate performance, 

and environmental friendliness. However, the lower electronic conductivity and slower migration of Li+ cause the 

formation of plenty of electrochemical production (metal nanoparticles and oxalate matrix) with reaction activity 

during the initial cycles, which creates larger irreversible capacity. In addition, a certain degree of disorder for their 

three-dimensional (3D) multi-layered structure can result in the collapse and crack around the edge of layer in 

micro- or nano-particles and shorten the cycling life of electrode materials. Furthermore, because of the similar 

temperatures for decomposition and losing crystalline water, the complete utilization of TMOxs is also challenged 

by the difficulty to obtain 100% free water material through dehydration. This paper detailedly reviews various 

crystal structures of TMOxs. Based on the understanding of confronting challenges and energy storage mechanism 

for TMOxs, such as the conversion reaction and interface characteristics during cycling, the modified strategies, 

especially in controlling of morphologies and micro-nano structure and elevating the electrochemical reactive 

activation for outcoming, are deeply analyzed. This paper also provides wide reference for promoting the 

fundamental researching and commercial application of high-energy TMOxs as anode materials in lithium-ion 

batteries. 

Key words: transition metal oxalate; energy storage mechanism; conversion reaction; micro-nano structure 

regulation; lithium ion batteries; research progress 
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