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摘要:以核桃壳为原料ꎬ经过热处理－酸洗－炭化 ３ 步制得核桃壳基硬碳ꎬ再进一步制得锂离子电池负极材料ꎮ 通过扫描电

镜、Ｘ 射线衍射仪、激光显微拉曼光谱仪、康塔吸附仪探究了温度对材料的表面形貌、物相结构以及孔径分布的影响ꎮ 通过恒电
流充放电测试考察了材料的电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ随着炭化温度的升高ꎬ材料的首次库伦效率增高ꎬ不可逆比容量却降低ꎮ
当炭化温度为 １ ２００℃时ꎬ材料的比表面积为 １０􀆰 ０１６ ｍ２ / ｇꎬ首次库伦效率高达 ７２􀆰 ５％ꎬ而首次充放电容量分别为 ４２９􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ
和 ５９２􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ并且能在大倍率充放电过程中保持优良的倍率性能ꎮ
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从事碳材料的研究ꎬ通讯联系人ꎬｌｉａｎｇｘｙｅｃｕｓｔ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 随着全球化石能源日渐枯竭ꎬ温室效应逐年扩

大ꎬ环境危机日趋严重[１]ꎮ 按目前的开采速度ꎬ地
球上现存可开发的石油、煤等一次性化石能源的储

量仅够开采几十年ꎮ 因此ꎬ寻找新的可开发绿色能

源成了重中之重ꎮ 而新能源的开发依赖于储能材料

的发展ꎮ 在能源市场中ꎬ锂离子二次电池因其优良

的电化学性能(充放电平台稳定、能量密度高以及

循环寿命长)和对环境友好等优点ꎬ受到越来越多

研究者的关注[２－４]ꎮ
锂离子负极材料是锂离子电池中最重要的组成

部分之一ꎬ目前市面上使用得较多的锂离子负极材

料分为炭类和非炭类ꎮ 其中炭类负极材料不易和有

机溶剂发生反应ꎬ是应用最早且最理想的材料ꎮ 石

墨负极材料尽管具有充放电平台明显、工作电压高

而平稳的优点ꎬ但由于石墨结晶度高ꎬ易造成锂离子

和电解液溶剂共插入的现象ꎬ致使石墨层剥落崩裂ꎬ
影响石墨负极材料的寿命和循环性能[５－６]ꎮ 硬碳是

一种难以石墨化的碳ꎬ其结构具有各向同性的特

点[７]ꎮ 正是由于这种无定型的结构特征ꎬ使得硬碳

作为电极材料具有循环寿命长、倍率性能优异ꎬ在大

电流充放电循环时稳定性好、可逆比容量高等优

点[８－９]ꎮ 硬碳负极材料更适用于大功率动力领域ꎬ
因此有望未来应用于电动汽车行业[１０]ꎮ

笔者以云南省大量废弃的核桃壳为原材料制备

了硬碳ꎮ 并考察了炭化温度对硬碳形貌、结构以及

电化学性能的影响ꎮ

１　 材料制备

１􀆰 １　 实验药品和试剂

实验所用药品和试剂如表 １ 所示ꎮ

􀅰２８１􀅰



２０１９ 年 ５ 月 贾倩等:核桃壳基硬碳负极电极材料的制备及性能研究

表 １　 实验药品和试剂

药品及试剂名称 规格 生产厂家

盐酸(ＨＣｌ) 　 分析纯 　 上海泰坦科技股份

有限公司

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ) 　 ＨＳＶ－９００ 　 阿克玛化学有限公司

Ｎ－甲基吡络烷酮

　 (ＮＭＰ)
　 分析纯 　 上海泰坦科技股份

有限公司

电解液 　 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ ｉｎ

ＥＣ ∶ＤＭＣ ∶ＤＥＣ

　 多多化学试剂有限

公司

导电炭黑(Ｓｕｐｅｒ Ｐ) 　 ９９％试剂级 　 三菱化学有限公司

１􀆰 ２　 硬碳材料的制备

以云南省大量废弃的核桃壳为原料ꎬ首先将核

桃壳用去离子水清洗数次ꎬ洗净表面粉尘、污渍ꎮ 再

于 １２０℃下烘干后粉碎过筛ꎬ取 ４２０ μｍ 以下核桃壳

粉为原料ꎬ置于管式炭化炉中ꎬ在惰性气体(Ｎ２)氛

围中ꎬ以升温速率 ２℃ / ｍｉｎ 升至 ６００℃并保温 １ ｈꎬ
得到硬碳前驱体ꎮ 将所得硬碳前驱体用 ２􀆰 ４ ｍｏｌ
ＨＣｌ 溶液于 ７０℃下洗涤 １２ ｈꎬ随后用沸水洗涤数次

至 ｐＨ>５􀆰 ５ꎬ并于 １２０℃烘箱中烘干 ２４ ｈꎮ 最后将洗

涤后的硬碳前驱体在惰性气体(Ａｒ)氛围中ꎬ分别在

１ ０００、１ １００、１ ２００℃ 下炭化 ２ ｈꎬ依次记为 ＨＣ －
１０００、ＨＣ－１１００、ＨＣ－１２００ꎮ
１􀆰 ３　 电极材料的制备

将活性物质、导电剂(Ｓｕｐｅｒ Ｐ)、粘结剂(ＰＶＤＦ)
以质量比 ８ ∶１ ∶１的比例溶解在一定的 ＮＭＰ 溶剂中ꎬ
搅拌 ８ ｈ 至充分混匀的状态ꎮ 采用电动涂布机将浆

液以一定厚度均匀涂膜在铜箔上ꎬ并于 ８０℃烘箱中

干燥 ６ ｈ 以去除 ＮＭＰ 溶剂ꎮ 将干燥好的涂膜于手

动冲片器上裁成 １２ ｍｍ 的圆形电极片ꎬ在 ８ ＭＰａ 压

力的油压机下进行压片后ꎬ再置于 １１０℃烘箱中真

空干燥 １２ ｈꎮ 最后在充满氩气的手套箱中进行电池

组装ꎮ 本实验采用的对电极为金属锂片ꎬ隔膜为

Ｃｅｌｇａｒｄ ２３００ 聚丙烯膜ꎬ电解液体系为 Ｖ ( １􀆰 ０ Ｍ
ＬｉＰＦ６ ＥＣ) ∶ Ｖ (ＤＭＣ) ∶ Ｖ (ＤＥＣ) ＝ １ ∶ １ ∶ １ꎬ组装成

ＣＲ２０１６ 型号的扣式电池ꎮ

２　 表征与测试

２􀆰 １　 结构表征

利用日本日立公司生产的 Ｓ－３４００Ｎ 扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)观察硬碳负极材料的外貌形态ꎻ利用

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对材料进行物相表征ꎻ利用激

光显微拉曼光谱仪对材料进行结构表征ꎻ利用美国

ＱＵＡＮＴＡ 的全自动物理化学吸附仪(ＮＯＶＡ－２０００)
对材料孔径分布进行表征分析ꎬ通过 ＢＥＴ 法计算出

样品的比表面积ꎬ采用 ＤＦＴ 法作样品的孔径分布图ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

将装好的电池浸渍 ２４ ｈ 后ꎬ采用 Ｌａｎｄ ＣＴ －
２００１Ｃ 电化学工作站对电池进行充放电循环以及倍

率性能测试ꎬＡｒｂｉｎ ＢＴ－２０００ 电化学工作站对电池

进行循环伏安测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 表面形貌及物相分析

３ 种不同炭化温度下材料的 ＳＥＭ 图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ３ 种材料形貌上无明显差异ꎬ
均具有不规则的表面形貌ꎬ且都有大颗粒和小颗粒

存在ꎮ

(ａ)ＨＣ１０００ (ｂ)ＨＣ１１００

(ｃ)ＨＣ１２００

图 １　 不同炭化温度制备的硬碳材料 ＳＥＭ 图

不同炭化温度下 ＸＲＤ 谱图和拉曼光谱如图 ２
所示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ在 ２θ 为 ２３°和 ４３°附近

出现 ２ 个宽峰ꎬ分别对应硬碳的(００２)和(１００)特征

衍射峰ꎬ通过谢乐公式计算出 ＨＣ－１０００、ＨＣ－１１００、
ＨＣ－ １２００ 的平均层间距 ｄ００２ 分别为 ３􀆰 ８５、 ３􀆰 ７８、
３􀆰 ７２Åꎮ 三者均大于石墨的 ( ００２) 晶面层间距

３􀆰 ３５Åꎮ 由计算结果可以看出ꎬ层间距随着温度的

升高呈逐渐减少的趋势ꎬ由此可见ꎬ高温会导致硬碳

材料层面间距的缩减[１１]ꎮ 同时ꎬ随着温度的升高ꎬ
(００２)衍射峰逐渐变得尖锐ꎬ表明温度升高ꎬ材料向

有序晶体的形成趋势更加明显ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以

看出ꎬ在 １ ３４０ ｃｍ－１左右出现了 Ｄ 峰(碳材料的无序

度)ꎬ１ ５８５ ｃｍ－１左右出现 Ｇ 峰(碳材料的石墨化程

度) [１２－１３]ꎮ ＨＣ－１０００、ＨＣ－１１００、ＨＣ－１２００ 的 Ｄ 峰

峰强与 Ｇ 峰峰强的比值即 ＩＤ / ＩＧ 分别为 ０􀆰 ８８５、
０􀆰 ９３６、０􀆰 ９４３ꎮ ＩＤ 和 ＩＧ 的比值逐渐减小ꎬ进一步表
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明高温促使硬碳材料的无序度减小ꎬ有序度增加ꎮ
与前边 ＸＲＤ 分析结果吻合ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)拉曼谱图

１—ＨＣ－１０００ꎻ２—ＨＣ－１１００ꎻ３—ＨＣ－１２００

图 ２　 不同炭化温度制备的硬碳材料的

ＸＲＤ 谱图和拉曼谱图

３􀆰 ２　 孔结构分析

硬碳材料的氮气吸脱附曲线以及孔径分布如

图 ３ 所示ꎮ 由图 ３(ａ)可以看出ꎬ刚开始吸附时ꎬ相
对压力较小ꎬ吸附曲线陡然上升ꎬ表明材料中微孔居

多ꎮ 随着压力逐渐升高ꎬ吸附曲线逐渐平缓但仍有

上升趋势ꎬ说明材料中存在一定的中大孔ꎮ 经计算

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｎ２ 吸脱附等温线

(ｂ)孔径分布图
１—ＨＣ－１０００ꎻ２—ＨＣ－１１００ꎻ３—ＨＣ－１２００

图 ３　 不同炭化温度制备的硬碳材料的

Ｎ２ 吸脱附等温线和孔径分布

ＨＣ－１０００、ＨＣ－１１００、ＨＣ－１２００ 对应的比表面积分

别为 １５􀆰 ０１７、１１􀆰 ５０４、１０􀆰 ０１６ ｍ２ / ｇꎮ 由图 ３(ｂ)也可

以看出ꎬ材料以微孔居多ꎬ且存在一定的中大孔ꎬ随
着温度升高ꎬ微孔有减少的趋势ꎬ而微孔对比表面积

贡献最大ꎮ 因此材料的比表面积逐渐减少ꎮ
３􀆰 ３　 电化学分析

不同温度制得的核桃壳基硬碳材料在 １００ ｍＡ / ｇ
电流密度下首次充放电曲线对比图如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ３ 种材料并无明显的充放电的平

台ꎬ但在 ０􀆰 ８ Ｖ 左右所有曲线均出现 １ 个拐点ꎬ形成

了一小段放电平台ꎬ此处对应充放电过程中形成的

ＳＥＩ 膜[１４]ꎮ 通过进一步观察可知ꎬ炭化温度对材料

的首次充放电容量以及库伦效率均有一定的影响ꎮ
随着温度的升高ꎬ首次充放电容量降低ꎬ而库伦效率

升高ꎮ 具体数值如表 ２ 所示ꎮ

１—ＨＣ－１０００ꎻ２—ＨＣ－１１００ꎻ３—ＨＣ－１２００

图 ４　 不同炭化温度制备的硬碳负极材料的

首次充放电曲线

表 ２　 硬碳负极材料首次充放电容量及库伦效率

样品名称
首次充电容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

首次放电容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

首次库伦效率 /
％

ＨＣ－１０００ ４６４􀆰 ３ ７７２􀆰 ６ ６０􀆰 １
ＨＣ－１１００ ４４６􀆰 ５ ６８７􀆰 １ ６４􀆰 ９
ＨＣ－１２００ ４２９􀆰 ６ ５９２􀆰 ３ ７２􀆰 ５

由于样品的比表面积随着炭化温度的升高而降

低ꎬ在较低炭化温度下ꎬ样品的层间距较大更易于锂

离子的嵌入ꎬ使得其首次充放电容量增高ꎬ但因其比

表面积较大ꎬ在首次充放电过程中消耗更多的锂离

子ꎬ所以造成首次库仑效率偏低ꎮ 材料在 １００ ｍＡ / ｇ
电流密度下循环 １００ 次的测试结果如图 ５ 所示ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬＨＣ－１０００ 在前 ４０ 次循环中衰减较

大ꎬ曲线波动幅度明显ꎬ４０ 次后循环趋于稳定ꎮ 而

ＨＣ－１１００、ＨＣ－１２００ 容量的衰减主要发生在前 ５ 次

循环ꎬ此后比容量趋于稳定ꎮ 循环 １００ 次后ꎬ样品容

量保持率分别为 ７８􀆰 ３％、 ８２􀆰 １％、 ８３􀆰 ５％ꎮ 因此ꎬ
ＨＣ－１２００ 在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下容量保持率最
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２０１９ 年 ５ 月 贾倩等:核桃壳基硬碳负极电极材料的制备及性能研究

高ꎬ循环性能最稳定ꎮ

１—ＨＣ－１０００ꎻ２—ＨＣ－１１００ꎻ３—ＨＣ－１２００

图 ５　 不同炭化温度制备的硬碳负极材料的

循环性能

ＨＣ－１０００、ＨＣ－１１００、ＨＣ－１２００ 在电压区间 ０ ~
２ Ｖ、扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 下扫描 ５ 次的循环伏安

曲线如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ不同炭化温

度的材料在首次扫描的 ０􀆰 ８ Ｖ 左右均出现了 １ 个不

可逆还原峰ꎬ这是由于锂离子在电解液表面消耗而

形成的 ＳＥＩ 膜ꎮ 进一步观察发现ꎬ还原峰的面积随

着温度的升高逐渐减小ꎬ这是由于温度越高ꎬ材料的

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＨＣ－１０００

(ｂ)ＨＣ－１１００

(ｃ)ＨＣ－１２００
１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次ꎻ４—第 ４ 次ꎻ５—第 ５ 次

图 ６　 不同炭化温度制备的硬碳负极材料的

循环伏安扫描曲线

比表面积越小(图 ３ 计算结果)ꎬ致使首次充放电过

程中形成的不可逆容量随之逐渐减少ꎮ 此还原峰只

存在于第 １ 次扫描中ꎬ后来的 ４ 次扫描曲线几乎重

合ꎮ 说明 ＳＥＩ 膜只稳定地形成于首次扫描期间ꎬ此
后扫描过程材料循环良好ꎮ 在 ０ ~ ０􀆰 ２ Ｖ 之间还出

现了 １ 对氧化还原峰ꎬ此峰与锂离子在硬碳层间的

嵌入 /脱出过程有关ꎮ
不同炭化温度制备的硬碳负极材料的倍率性能

对比图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ３ 种材料

均具有良好的倍率性能ꎬ随着电流密度的增大ꎬ材料

比容量减少ꎮ 但在大电流密度 ２ ０００ ｍＡ / ｇ 下仍然

能保持较高的比容量以及良好的循环性能ꎮ 而当回

到低电流密度 ５０ ｍＡ / ｇ 充放电时ꎬ材料比容量基本

可以恢复到最初的状态ꎮ 与 ＨＣ－１０００、ＨＣ－１１００ 相

比ꎬＨＣ－１２００ 具有更好的倍率性能ꎬ这得益于高温

度下硬碳材料层间距变小ꎬ锂离子扩散的距离减小

使其阻力减少ꎬ因此提高了材料的倍率性能ꎮ

１—ＨＣ－１０００ꎻ２—ＨＣ－１１００ꎻ３—ＨＣ－１２００
(循环电流密度分别为:５０、１００、２００、５００、１ ０００、２ ０００、５０ ｍＡ / ｇ)

图 ７　 不同炭化温度制备的硬碳负极材料的

倍率曲线

４　 结论

以核桃壳为原料ꎬ经过热处理－酸洗－炭化 ３ 步

制得核桃壳基硬碳材料ꎬ通过 ＳＥＭ、ＸＲＤ、拉曼光谱

对不同炭化温度的材料进行微观结构表征ꎬ通过氮

气吸脱附测试分析其比表面积以及孔径分布ꎮ 结果

表明ꎬ随着炭化温度的升高ꎬ微孔数目减小ꎬ比表面

积减小ꎬ硬碳材料层间距减小ꎬ首次充放电容量减

小ꎬ首次库伦效率却随之升高ꎮ 当炭化温度为 １ ２００℃
时达到最大ꎬ为 ７２􀆰 ５％ꎮ 不可逆容量最小ꎬ且具有

优良的循环性能以及倍率性能ꎮ 以来源广泛、成本

低廉的核桃壳为原料制备硬碳电极负极材料ꎬ实现

了储能与环境友好共存的局面ꎮ 核桃壳基硬碳负极

材料的制备不仅减少化石燃料对环境的侵害ꎬ而且

因其优良的大倍率充放电性能ꎬ使其未来在电动汽

车上的应用发展不可估量ꎮ
　 　 　 　 (下转第 １８７ 页)
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２０１９ 年 ５ 月 李元璐等:电化学法处理压裂返排液及再配制聚合物压裂液研究

单独使用ꎬ又可以与其他处理方法结合使用ꎬ如作为

前处理方法可以提高废水的生物降解性[１３－１４]ꎮ
笔者采用绿色环保技术———电化学法处理油田

压裂返排液ꎬ同时将处理后的水用于聚合物压裂液

配制ꎬ此研究使压裂返排液得到有效处理ꎬ降低压裂

作业产生的废液对环境的污染ꎬ实现水资源的循环

化利用ꎮ

１　 材料、试剂与仪器

材料与试剂:实验中所用的压裂返排液均来自

国内某油田ꎬ外观呈黑色ꎬ有臭味ꎻ高锰酸钾、碳酸

钠、亚硫酸钠、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ成都市科龙化

工试剂厂生产ꎻＥＭ５０、ＺＪ－２ꎬ均为工业级ꎮ
仪器:电动六速粘度计(ＺＮＮ－Ｄ６Ｂ)ꎬ青岛同春

石油石油仪器有限公司生产ꎻ节能 ＣＯＤ 恒温加热器

(ＪＨＲ－２)ꎬ青岛金仕达电子科技有限公司生产ꎻ哈
克 ＭＡＲＳⅢ旋转流变仪(００６－１３２２)ꎬ德国赛默飞世

尔公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 分析方法

化学需氧量的测定:采用重铬酸盐法(ＨＪ ８２８—
２０１７)ꎻ矿化度的测定:采用重量法(ＳＬ ７９—１９９４)ꎻ
粘度的测定:采用六速粘度计法ꎮ

２􀆰 ２　 压裂返排液处理条件优化

先将原水过滤ꎬ除去其中较大的悬浮物及颗

粒物得到预处理水ꎬ再进行电化学处理ꎻ具体优化

过程见第 ３ 部分ꎮ 试验中以废水处理后配制的基

液粘度和交联液粘度为评价指标ꎬ要求再配制的

压裂液的基液粘度为 １０ ~ ５０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ交联液粘度

≥１５０ ｍＰａ􀅰ｓ[１５] ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 电化学氧化处理压裂返排液工艺优化

经过预处理后的返排液色度高、有臭味、有一定

粘度ꎬ无法配制聚合物压裂液ꎬ电催化氧化法通过阳

极的高电位或阳极反应后产生的活性自由基降解或

改性废水中未彻底破胶的有机物ꎬ降低废水色度ꎬ并
通过产生的气体产生气浮作用去除悬浮物ꎮ 同时ꎬ
电化学反应时产生的中间体或自由基如 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、
Ｏ－

２、􀅰ＯＨ 等强氧化剂或高级氧化基团具有降解污染

物、脱色、杀菌作用[１]ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 电极优选

在电化学氧化法处理废水中ꎬ电极材料的选择对

氧化效果至关重要ꎬ其不仅具有较高的直流电流效

率ꎬ而且电极本身具有相当长的使用寿命[１６]ꎮ 目前

催化效率较好的电极有掺硼金刚石(ＢＤＤ)电极、钛基

二氧化铅电极、二氧化钌电极、二氧化锡电极等[１７]ꎮ
􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １８５ 页)
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