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摘要:以对环境有害且不可降解的香烟过滤嘴为碳源ꎬ采用 ＫＯＨ 活化法调控孔结构参数ꎬ结合高温热处理和气相沉积法制
备了香烟过滤嘴基多孔炭 / 红磷复合材料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪、傅里叶红外光谱仪及扫描电子显微镜表征了复合材料的组成
及结构形貌ꎬ并探讨了红磷负载量对多孔炭 / 红磷复合材料电化学性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ香烟过滤嘴基多孔炭具有丰富的微
孔结构ꎬ其作为载体能有效缓解红磷在充放电过程中体积变化较大的问题ꎬ多孔炭材料的引入大大提高了充放电比容量和循环
性能ꎮ 红磷负载量较低的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料具有较好的储锂性能ꎬ在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下其首次充电比容量为 ７９８ ｍＡｈ / ｇꎬ
循环 ５０ 次后仍可保持 ６７４ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎮ
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　 　 单质磷用作二次电池负极材料具有较高的理论

比容量(２ ５９６ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ可大大提高二次电池的能

量密度ꎬ是目前开发的具有较好发展前景的二次电

池负极材料ꎮ 黑磷是目前稳定性最好的磷单质ꎬ然
而黑磷在二次电池领域的应用仍受限于其苛刻的制

备条件[１]ꎬ目前尚没有工业化制备黑磷的报道ꎮ 红

磷是目前可规模化制备且稳定性相对较好的磷单

质ꎬ但红磷直接用作二次电池负极材料仍存在导电

性差(１×１０－１４ Ｓ / ｃｍ)、充放电过程中体积变化较大

( ~３００％)及易导致材料粉化脱落[２]ꎮ 为解决上述

问题ꎬ通常将纳米红磷与导电性良好的多孔炭材料

复合制备复合电极材料[３－６]ꎮ
我国作为人口大国ꎬ对烟酒的消费需求规模极

为庞大ꎬ每年数以万亿计的香烟过滤嘴被随意丢弃ꎬ
不但浪费资源ꎬ还会带来环境问题[７－９]ꎮ 近期有研

究表明ꎬ经过简单的热处理可以将香烟过滤嘴转化

为多孔碳材料ꎬ用作超级电容器电极材料ꎬ具有较好

的超级电容性能[１０－１１]ꎮ 此外ꎬ相关研究结果表明ꎬ
采用 ＫＯＨ 处理碳可以丰富碳材料的孔结构ꎬ有利于

提升其储能性能[１２－１３]ꎮ 笔者在前人研究的基础上ꎬ
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以对环境有害且不可降解的香烟过滤嘴为碳源ꎬ
ＫＯＨ 为活化剂ꎬ结合高温热处理和气相沉积法制备

红磷 /多孔炭复合材料ꎬ并探讨其在锂离子电池领域

的应用ꎬ为香烟过滤嘴固体废弃物的高值化利用提

供一条新途径ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料的制备

将 １０ ｇ 未经任何处理的香烟过滤嘴在氩气气

氛下 ８５０℃热处理 ２ ｈꎬ将得到的产物多孔碳(ＣＰＣ)
浸泡在 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＯＨ 水溶液中ꎬ其中ꎬＫＯＨ 和多

孔碳的质量比为 ３ ∶１ꎮ 待样品干燥后ꎬ在氩气气氛

下 ８００℃热处理 ２ ｈꎬ然后用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸和去离

子水反复洗涤产物ꎬ待溶液的 ｐＨ 大约为 ７ 时ꎬ
１００℃真空干燥 ２４ ｈꎬ所得样品即为活化后的香烟过

滤嘴基多孔炭(ＡＫ－Ｃ)ꎮ
红磷 /活化后的香烟过滤嘴基多孔炭(Ｐ / ＡＫ－

Ｃ)复合材料的制备方法如图 １ 所示[１４]ꎮ 将红磷和

活化后的香烟过滤嘴基多孔炭按一定的比例封装在

充满氩气的石英管中ꎬ从室温升至 ５００℃ 并保温

１２ ｈꎬ随后降温至 ３００℃保温 ２４ ｈꎬ最终自然冷却至

室温ꎮ 依次用 ＣＳ２ 和无水乙醇多次洗涤反应产物并

进行真空抽滤ꎬ待抽滤结束后将滤膜置于真空干燥

箱内 ６０℃干燥 ２４ ｈꎬ即得目标产物ꎮ 将红磷和 ＡＫ－
Ｃ 分别按质量比 １ ∶２和 １ ∶１进行封装ꎬ并且将得到的

复合材料标记为 Ｐ / ＡＫ－Ｃꎬ不同的比例分别对应为

Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ꎮ

图 １　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的制备示意图

１􀆰 ２　 材料的结构形貌表征

利用 Ｘ 射线衍射仪和红外光谱仪对复合材料

的结构组成进行表征ꎮ 利用扫描电子显微镜对复合

材料的微观形貌进行表征ꎮ 利用比表面及孔径分析

仪测试材料的比表面积和孔径分布ꎮ
１􀆰 ３　 材料的电化学性能测试

将 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料、Ｓｕｐｅｒ Ｐ 和聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)按质量比为 ７０ ∶２０ ∶１０ 的比例混合均匀ꎬ加
入 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)充分研磨制得料浆ꎬ用
刮刀涂布于集流体铜箔上ꎬ１００℃真空干燥 １２ ｈꎬ冲
压成 Φ１４ ｍｍ 的极片ꎬ以金属锂作为对电极和参比

电极ꎬ隔膜为 Ｗｈａｔｍａｎ 公司生产的玻璃纤维滤纸

膜ꎬ电解液选用 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ 溶于碳酸乙烯酯

(ＥＣ)和碳酸二乙酯(ＤＥＣ)的混合液(体积比为 １ ∶
１)ꎮ 采用新威电池测试系统进行充放电测试ꎬ设置

的电压范围为 ０􀆰 ０１~２􀆰 ５ Ｖꎬ在电化学工作站上进行

循环伏安测试ꎬ扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红磷负载量对 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料制备的影响

当温度高于红磷的升华点时ꎬ由于毛细作用和

压差作用ꎬ气态红磷会沉积在 ＡＫ－Ｃ 丰富的孔洞中ꎬ
红磷和 ＡＫ－Ｃ 按质量比 １ ∶２和 １ ∶１反应前后对比图

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ)和图 ２( ｂ)可以看出ꎬＰ /
ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料中大部分红磷已经沉积在 ＡＫ－Ｃ
的表面或孔洞中ꎮ 而由图 ２( ｃ)和图 ２( ｄ)可以看

出ꎬ反应后的石英管管壁上有红磷沉积ꎬ初步推测此

时 ＡＫ－Ｃ 孔中的红磷负载量已经达到饱和ꎮ

(ａ)ｍ(红磷) ∶ｍ(ＡＫ－Ｃ)＝ １ ∶２反应前实物图

(ｂ)ｍ(红磷) ∶ｍ(ＡＫ－Ｃ)＝ １ ∶２反应后实物图

(ｃ)ｍ(红磷) ∶ｍ(ＡＫ－Ｃ)＝ １ ∶１反应前实物图

(ｄ)ｍ(红磷) ∶ｍ(ＡＫ－Ｃ)＝ １ ∶１反应后实物图

图 ２　 红磷和 ＡＫ－Ｃ 按质量比 １ ∶２和
１ ∶１反应前后对比图
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２􀆰 ２　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的结构形貌分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

红磷、ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 及 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的 ＸＲＤ
图谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬＣＰＣ 在约

２３°和 ４４°出现的衍射峰对应的是石墨的(００２)和

(１００)晶面[１５]ꎬ这 ２ 个峰呈弥散状且峰强较弱ꎬ类似

于石墨的二维结构ꎬ一定程度上可以证明其无定形

结构的本质ꎮ 此外ꎬ较宽的衍射峰还表明 ＣＰＣ 的石

墨化程度较低[１６]ꎮ 与标准 ＪＣＰＤＳ 卡片(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.
２１－１２７２)对比ꎬ其他的衍射峰属于锐钛矿型 ＴｉＯ２ꎮ
这主要是因为香烟过滤嘴在制造过程中会添加

ＴｉＯ２ 这种传统的漂白剂[１７]ꎮ 与 ＣＰＣ 相比ꎬＡＫ－Ｃ
的衍射峰明显有所减弱ꎬ说明由于 ＫＯＨ 刻蚀ꎬ整齐

的石墨层遭到破坏ꎬ炭结构的有序度降低[１８]ꎮ 此

外ꎬＴｉＯ２ 的衍射峰消失ꎬ说明 ＫＯＨ 活化过程除去了

ＣＰＣ 中少量的 ＴｉＯ２ꎮ 红磷粉末出现了 ３ 个特征衍

射峰ꎬ在 １５°和 ３４°出现的特征峰分别对应于(０１３)
和(３１８)晶面ꎬ在 ５６°出现较弱的宽峰ꎬ与文献[１９]
中报道的结果一致ꎮ Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的 ＸＲＤ
图谱中没有出现明显的红磷特征峰ꎬ这主要是由于

纳米红磷基本都沉积在 ＡＫ－Ｃ 的孔洞中ꎬ降低了红

磷衍射峰的强度ꎮ 而 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料中的红

磷的负载量高ꎬ因此其 ＸＲＤ 图谱中能够观察到较为

清晰的红磷衍射峰ꎬ但是与单一红磷的特征峰相比ꎬ
峰强还是有所减弱ꎮ

１—红磷ꎻ２—ＣＰＣꎻ３—ＡＫ－Ｃꎻ４—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ꎻ５—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２

图 ３　 ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ、红磷和不同红磷负载量的

Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

红磷、ＡＫ－Ｃ、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料和 Ｐ / ＡＫ－
Ｃ－１ 复合材料的红外谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以

看出ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－１、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料中出现的特

征峰与单一红磷及 ＡＫ－Ｃ 基本相互对应ꎬ在 １ １８０
ｃｍ－１和 １ ０８５ ｃｍ－１处出现了 Ｐ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｐ—Ｏ 的伸缩

振动峰[２０]ꎬ这是因为香烟过滤嘴中的醋酸纤维素具

有较高的氧含量ꎬ经过高温热处理和活化后ꎬＡＫ－Ｃ
中还会存在一定的氧ꎬ而且样品在放置过程中也会

接触空气中的氧ꎬ因而会产生上述化学键ꎮ 在 １ ００８
ｃｍ－１的位置没有发现 Ｐ—Ｏ—Ｃ 键[２１]ꎬ表明红磷和

ＡＫ－Ｃ 之间没有键合作用ꎮ

１—红磷ꎻ２—ＡＫ－Ｃꎻ３—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料ꎻ４—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１

图 ４　 红磷、ＡＫ－Ｃ、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１
复合材料的红外谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

为了更好地说明 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的制备过

程ꎬ对红磷、ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 以及不同红磷负载量的 Ｐ /
ＡＫ－Ｃ 复合材料进行了 ＳＥＭ 表征ꎬ结果分别如

图 ５~图 ７ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)可以看出ꎬ红磷颗粒的

形状不规则ꎬ粒径在 ５０ ｍ 左右ꎮ 由图 ５(ｂ)可以看

出ꎬ香烟过滤嘴经高温热处理后展现出了不规则的

片层形貌ꎬ与文献[２２]中报道的活性炭结构形貌十

分相似ꎮ 由于 ＫＯＨ 起到刻蚀样品的作用ꎬ部分碳骨

架被消耗掉ꎬ与 ＣＰＣ 相比 ＡＫ－Ｃ 表面的孔洞更加

明显ꎮ

(ａ)红磷 (ｂ)ＣＰＣ

(ｃ)ＡＫ－Ｃ 的低倍 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＡＫ－Ｃ 的高倍 ＳＥＭ 图

图 ５　 红磷、ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 的 ＳＥＭ 图

　 　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的颗粒的大小及尺寸分布情

况与活化后的 ＡＫ－Ｃ 相比没有明显的变化ꎮ 由图 ６
可以看出ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的表面看起来比较

“粗糙”ꎬ这是由于红磷纳米颗粒沉积于 ＡＫ－Ｃ 内部

丰富的孔洞中达到饱和后ꎬ残余的纳米红磷在碳载

􀅰０５１􀅰
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(ａ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料

低倍 ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料

高倍 ＳＥＭ 图

(ｃ)磷元素分布图 (ｄ)碳元素分布图

图 ６　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的 ＳＥＭ 图以

及元素分布图

(ａ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

低倍 ＳＥＭ 图

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

高倍 ＳＥＭ 图

(ｃ)磷元素分布图 (ｄ)碳元素分布图

图 ７　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的 ＳＥＭ 图

以及元素分布

体的表面发生团聚造成的ꎮ 对该复合材料进行元素

面扫ꎬ能够看到磷元素均匀地分布在碳载体中ꎮ 由

图 ７(ａ)和图 ７(ｂ)可以看出ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

表面覆盖了大量红磷纳米颗粒ꎬ因而看起来表面相

对“光滑”ꎬ图 ７(ｄ)的 ｍａｐｐｉｎｇ 图也充分证明了这一

点ꎮ 能谱分析结果中只有碳元素、磷元素、氧元素ꎬ
表明 ＫＯＨ 活化过程除去了 ＣＰＣ 中少量的 ＴｉＯ２ꎬ与
ＸＲＤ 分析一致ꎮ 此外ꎬ从能谱分析结果中还可以看

出ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料中磷元素的质量分数为

２５􀆰 ７１％ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料中磷元素的质量分数

为 ６１􀆰 ４２％ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 氮气吸脱附测试及分析

不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料、ＣＰＣ 及

ＡＫ－Ｃ 的氮气吸脱附曲线和孔径分布如图 ８ 所示ꎬ
其中微孔和介孔的孔径分布分别由 ＨＫ 和 ＢＪＨ 模型

计算得到ꎮ 由图 ８(ａ)可以看出ꎬＣＰＣ 的吸脱附曲线

可以被划分为典型的具有滞后环的Ⅳ型曲线ꎬ表明

ＣＰＣ 同时存在微孔(<２ ｎｍ)和介孔(２~５０ ｎｍ)ꎮ 经

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 氮气吸脱附曲线

(ｂ)ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 孔径分布图

(ｃ)ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 氮气吸脱附曲线

(ｄ)ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 孔径分布图

１—ＡＫ－Ｃꎻ２—ＣＰＣꎻ３—Ｐ / ＡＫ－Ｃ

图 ８　 ＣＰＣ、ＡＫ－Ｃ 和不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ
复合材料的氮气吸脱附曲线及孔径分布

(插图为 ＡＫ－Ｃ 的微孔孔径分布图)
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过活化后ꎬＡＫ－Ｃ 的氮气吸附量出现明显的上升ꎬ在
负载红磷之后ꎬ不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材

料的氮气吸脱附曲线没有出现滞回环ꎬ并且复合材

料的氮气吸附量急剧下降ꎬ表明红磷已经大量沉积

在 ＡＫ－Ｃ 的孔洞之中ꎮ 通过 ＢＥＴ 方程计算得到

ＣＰＣ 的 ＢＥＴ 比表面积为 ４６２􀆰 ２０７ ｍ２ / ｇꎬ总孔容为

０􀆰 ２５９ ｃｍ３ / ｇꎬ微孔和介孔孔容之比为 ０􀆰 ７２(微孔和

介孔孔容分别为 ０􀆰 １８７ ｃｍ３ / ｇ 和 ０􀆰 ０７２ ｃｍ３ / ｇ)ꎬ可
以看出 ＣＰＣ 是一种微孔非常丰富的碳材料ꎮ ＡＫ－Ｃ
的比表面积为 ９１９􀆰 １９２ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积为 ０􀆰 ５３５
ｃｍ３ / ｇꎬ其中微孔孔体积为 ０􀆰 ４３３ ｃｍ３ / ｇꎬ介孔孔体积

为 ０􀆰 １０２ ｃｍ３ / ｇꎬ相较于直接碳化得到的 ＣＰＣ 各项

参数均大幅度地提升ꎮ ＣＰＣ 和 ＡＫ－Ｃ 的孔径分布

跨越了微孔和介孔范围ꎬ从插图中能进一步清晰地

看出 ＡＫ－Ｃ 的微孔主要集中在 ０􀆰 ９ ｎｍ 和 ０􀆰 ９８ ｎｍꎮ
负载红磷之后ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的比表面积下

降至 １􀆰 ９４９ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积下降至 ０􀆰 ００１ ｃｍ３ / ｇꎬ其
中微孔孔体积下降至 ０􀆰 ０００ ２ ｃｍ３ / ｇꎻＰ / ＡＫ－Ｃ－１ 复

合材料的比表面积下降至 ２􀆰 １９４ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积下

降至 ０􀆰 ００４ ｃｍ３ / ｇꎮ 通过分析数据可以看出ꎬ红磷优

先负载于多孔炭的微孔中ꎬ随后于介孔中负载ꎮ
２􀆰 ３　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的储锂性能研究

２􀆰 ３􀆰 １　 循环伏安测试

Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料在扫描电压

范围为 ０􀆰 ０１~２􀆰 ５ Ｖ、扫描速率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 的循环

伏安曲线如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ在首次负

向扫描过程中ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的还原电流自

０􀆰 ９ Ｖ 开始逐渐增大ꎬ在 ０􀆰 ５~０􀆰 ７５ Ｖ 的范围内出现

了 ２ 个还原峰ꎬ这 ２ 个峰对应电解液分解形成 ＳＥＩ
膜的过程[２３]ꎬ这些不可逆反应会导致首次放充电过

程中锂的不可逆损失ꎬ致使首次库伦效率较低ꎮ 在

随后的负向扫描过程中ꎬ在 １􀆰 ２ ~ ０􀆰 ２５ Ｖ 的范围内

出现了 ２ 个还原峰(峰Ⅰ、峰Ⅱ)ꎬ表明 Ｌｉ＋与复合材

料中的红磷反应形成 ＬｉｘＰ(ｘ ＝ １－３) [２４－２５]ꎮ 还原峰

Ⅲ出现在 ０􀆰 ２ Ｖ 到 ０􀆰 ０１ Ｖ 的范围内ꎬ对应的是 Ｌｉ＋

嵌入 ＡＫ－Ｃ 的过程[４]ꎮ 由图 ９(ｂ)可以看出ꎬ对应的

是 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料前 ３ 周的 ＣＶ 曲线ꎬ第 １ 周

循环在 ０􀆰 ７ Ｖ 和 ０􀆰 ５ Ｖ 左右出现的 ２ 个峰与 Ｐ / ＡＫ－
Ｃ－２ 复合材料类似ꎬ对应电解液分解形成 ＳＥＩ 膜的

过程[２３]ꎮ 在后续的负向扫描过程中ꎬ在 １􀆰 ２ Ｖ 到

０􀆰 ２５ Ｖ 的范围出现了 ２ 个还原峰(峰Ⅰ、峰Ⅱ)ꎬ表
明 Ｌｉ＋与复合材料中的红磷反应形成 ＬｉｘＰ ( ｘ ＝ １ ~
３)ꎮ 在 ０􀆰 ２５ Ｖ 出现的峰Ⅲ代表 Ｌｉ＋嵌入复合材料时

红磷的活化过程ꎮ 还原峰Ⅳ出现在 ０􀆰 ２ Ｖ 到 ０􀆰 ０１ Ｖ

的范围内ꎬ对应的是 Ｌｉ＋ 嵌入 ＡＫ－Ｃ 的过程[４]ꎮ 在

正向扫描过程中ꎬ在 １ Ｖ 左右出现氧化峰ꎬ表明 Ｌｉ＋

逐渐从复合材料中脱嵌而出ꎬ从 ＬｉｘＰ 化合物逐渐变

为 ＬｉｙＰ(１≤ｙ<ｘ≤３)化合物ꎮ 大约在 ０􀆰 ２ Ｖ 出现的

峰对应于 Ｌｉ＋从 ＡＫ－Ｃ 载体中脱嵌而出的过程ꎮ 针

对首周 ＣＶ 曲线ꎬ对比不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ
复合材料ꎬ发现 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的还原电流更

大一些ꎬ表明 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料具有较大的首周

不可逆比容量ꎮ 值得注意的是ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材

料的 ＣＶ 曲线在随后的循环测试中高度重合ꎬ说明

在稳定的 ＳＥＩ 膜形成后ꎬ该复合负极材料结构稳定

且可逆性好ꎮ

(ａ)Ｐ / ＡＫ－２ 复合材料

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

１—第 １ 次ꎻ２—第 ２ 次ꎻ３—第 ３ 次

图 ９　 Ｐ / ＡＫ－２ 复合材料和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１
复合材料的循环伏安曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 恒流充放电测试

在电压窗口为 ０􀆰 ０１ ~ ２􀆰 ５ Ｖ、电流密度为 １００
ｍＡ / ｇ 时ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的恒流

充放电曲线如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０(ａ)可以看出ꎬ其
首次放电比容量和充电比容量分别为 １１４４ ｍＡｈ / ｇ
和 ７９８ ｍＡｈ / ｇꎬ相应的首次库伦效率为 ６９􀆰 ８％ꎻ恒流

充放电循环 ２ 次后ꎬ库伦效率就超过了 ９７􀆰 ５％ꎻ经过

５ 次循环后ꎬ库伦效率增加至 ９９％以上ꎬ表现出优异

的可逆性ꎻ经过 ５０ 次循环后ꎬ充放电曲线整体呈现

重合的趋势ꎬ表明该材料具有良好的循环稳定性ꎮ
由图 １０(ｂ)可以看出ꎬ在电流密度为 １００ ｍＡ / ｇ 下ꎬ
Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的首次放充电比容量分别为

１ ２０４ ｍＡｈ / ｇ 和 ９１０ ｍＡｈ / ｇꎬ 首 次 库 伦 效 率 为
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７５􀆰 ６％ꎮ Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的比容量衰减明显ꎬ
循环 １０ 次后ꎬ可逆比容量跌至 ７４０ ｍＡｈ / ｇꎻ循环 ５０
次后比容量衰减为 ４１５ ｍＡｈ / ｇꎮ ２ 种不同红磷负载

量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料都产生了较大的容量损失ꎬ
首次不可逆比容量主要来源于 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料

表面 ＳＥＩ 膜的形成以及 ＡＫ－Ｃ 中不可逆锂的嵌入ꎬ
而且经过计算 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料的首次不可逆

比容量更大ꎬ与 ＣＶ 图中得出的结论一致ꎮ 由于 Ｐ /
ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的红磷负载量较高ꎬ所以其比容

量较高ꎬ但是暴露于碳载体表面的红磷颗粒会产生

巨大的体积变化ꎬ造成材料粉化ꎬ因此其比容量衰减

迅速ꎬ循环性能较差ꎮ 通过对比分析ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２
复合材料具有更为优异的储锂性能ꎮ

(ａ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

１—循环 １ 次ꎻ２—循环 ２ 次ꎻ３—循环 ５ 次ꎻ

４—循环 １０ 次ꎻ５—循环 ５０ 次

图 １０　 复合材料的恒流充放电曲线

２􀆰 ３􀆰 ３　 循环性能测试

红磷、ＡＫ－Ｃ、ＣＰＣ 和不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－
Ｃ 复合材料在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下的循环性能图

如图 １１ 所示ꎮ 从图 １１ 中可以看出ꎬ红磷的首次放

电比容量为 １ ７４４ ｍＡｈ / ｇꎬ首次充电比容量仅为

６７ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ５０ 次后可逆比容量仅为 ４８ ｍＡｈ / ｇꎬ
首圈库伦效率仅为 ３􀆰 ９％ꎬ这主要是由于单一红磷

粉末在嵌脱锂过程中面临巨大的体积变化ꎬ造成材

料从集流体上粉化脱落ꎬ比容量衰减迅速ꎮ ＣＰＣ 的

首次放电比容量为 ４９２ ｍＡｈ / ｇꎬ首次充电比容量为

２２７ ｍＡｈ / ｇꎬ首周库伦效率为 ４６􀆰 １％ꎬ循环 ５０ 次后

可逆比容量为 ２１２ ｍＡｈ / ｇꎬ相比于第 ２ 圈容量保持

率为 ９６􀆰 ４％ꎮ ＡＫ － Ｃ 的首次放电比容量为 ７５７
ｍＡｈ / ｇꎬ首次充电比容量为 ２１０ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率仅

为 ２７􀆰 ７％ꎮ 在首次充放电过程中ꎬＡＫ－Ｃ 具有较大

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＲＰ 充放电曲线与库伦效率图

(ｂ)ＡＫ－Ｃ 充放电曲线与库伦效率图

(ｃ)ＣＰＣ 充放电曲线与库伦效率图

(ｄ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 充放电曲线与库伦效率图

(ｅ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 充放电曲线与库伦效率图

图 １１　 红磷、ＡＫ－Ｃ、ＣＰＣ 和不同红磷负载量的

Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的循环性能和库伦效率图

􀅰３５１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ７ 期

的不可逆比容量ꎬ这是因为 ＡＫ－Ｃ 在活化后具有高

达 ９１９􀆰 ２ ｍ２ / ｇ 的比表面积ꎬ在形成 ＳＥＩ 膜的过程

中ꎬ消耗的电解质和有机溶剂的量相应增加ꎬ降低了

电极材料的充放电效率ꎬ导致首次库伦效率较低ꎮ
由于活化后的 ＡＫ－Ｃ 具有丰富的孔结构ꎬ在充放电

过程中ꎬ锂不断地嵌入和脱出导致这些结构遭到破

环ꎬ从而可逆容量发生衰减ꎬ低于 ＣＰＣꎮ Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２
复合材料在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下循环 ５０ 次后比容

量为 ６７４ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ８９􀆰 ２％(与第 ２ 圈相

比)ꎮ 对比 ２ 种不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材

料ꎬ负载量低的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料有着相对较低

的首圈容量和可逆容量ꎬ但是其循环性能良好ꎬ比容

量没有明显的衰减ꎮ 尽管 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的

首圈容量随着红磷负载量的提升有所上升ꎬ但是其

容量衰减迅速ꎬ５０ 次循环后由 ９１０ ｍＡｈ / ｇ 衰减至

４１５ ｍＡｈ / ｇꎮ 在整个充放电过程中ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复

合材料表现出良好的循环性能ꎮ 但是对于 Ｐ / ＡＫ－
Ｃ－１ 复合材料来说ꎬ大量的红磷暴露于碳载体的表

面ꎬ这部分红磷在嵌脱锂过程中体积逐渐膨胀ꎬ对材

料的结构造成破坏ꎬ降低了其循环稳定性ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 倍率性能测试

为了考察不同红磷负载量的 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材

料在不同电流密度下的充放电性能ꎬ将经过 ５０ 次恒

流充放电测试(１００ ｍＡ / ｇ)的电池继续在不同的电

流密度下(从 １００ ｍＡ / ｇ 到 １ ０００ ｍＡ / ｇ)进行测试ꎬ
如图 １２ 所示ꎮ 由图 １２(ａ)可以看出ꎬ在小电流密度

１００ ｍＡ / ｇ 下ꎬ其可逆比容量高达 ６７４ ｍＡｈ / ｇꎻ当电

流密度增加至 ２００ ｍＡ / ｇ 和 ５００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ可逆比容

量仍能保持在 ６４３ ｍＡｈ / ｇ 和 ５９９ ｍＡｈ / ｇꎬ即使在

１ ０００ ｍＡ/ ｇ 的大倍率条件下ꎬ仍旧保持着 ５５８ ｍＡｈ / ｇꎮ
值得一提的是ꎬ当电流密度回到原来的小电流密度

１００ ｍＡ / ｇ 时ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料表现出的比容量

为 ６６２ ｍＡｈ / ｇꎬ相当于首次可逆比容量(第 ５１ 次循

环测试)的 ９８􀆰 ２％ꎮ 图 １２( ｂ)和图 １２( ｄ)对比了

ＡＫ－Ｃ 和 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的倍率性能ꎬ当电流密

度分别为 １００、２００、５００ ｍＡ / ｇ 和 １ ０００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ
ＡＫ－Ｃ 的可逆比容量分别为 １４７、１３１、１１１ ｍＡｈ / ｇ 和

９４ ｍＡｈ / ｇꎮ 而 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料在不同的电流密

度下整体比容量都高于 ＡＫ－Ｃꎬ因此ꎬ红磷和碳材料

的结合大大提升了材料的可逆容量ꎮ Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２
复合材料的倍率性能图如图 １２(ｂ)所示ꎮ 由图 １２
(ｂ)可以看出ꎬ电池在不同的电流密度下分别循环

１０ 次ꎬ在第 １００ 次充放电测试中呈现出了 ６６０ ｍＡｈ / ｇ
的高可逆容量ꎮ 相比之下ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料表

　 　 　 　 　 　 　

１—电流密度 １００ ｍＡ / ｇꎻ２—电流密度 ２００ ｍＡ / ｇꎻ
３—电流密度 ５００ ｍＡ / ｇꎻ４—电流密度 １ ０００ ｍＡ / ｇ

(ａ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料充放电曲线

１—ＡＫ－Ｃ 充电ꎻ２—ＡＫ－Ｃ 放电ꎻ３—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 充电ꎻ
４—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 放电

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料倍率性能图

１—电流密度 １００ ｍＡ / ｇꎻ２—电流密度 ２００ ｍＡ / ｇꎻ
３—电流密度 ５００ ｍＡ / ｇꎻ４—电流密度 １ ０００ ｍＡ / ｇ

(ｃ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料充放电曲线

１—ＡＫ－Ｃ 充电ꎻ２—ＡＫ－Ｃ 放电ꎻ３—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 充电ꎻ
４—Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 放电

(ｄ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料倍率性能图

图 １２　 复合材料 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１、Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２
充放电曲线与倍率性能图

现出较差的倍率性能ꎬ如图 １２(ｃ)所示ꎬ明显观察到

从 ２００ ｍＡ / ｇ 开始比容量衰减迅速ꎮ 随着电流密度

从 １００ ｍＡ / ｇ 增加到 ２００、５００ ｍＡ / ｇ 和 １ ０００ ｍＡ / ｇ
时ꎬ对应 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料的比容量分别为 ４１１、
３７５、３３３ ｍＡｈ / ｇ 和 ２６５ ｍＡｈ / ｇꎬ远低于 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２
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复合材料的比容量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 交流阻抗分析

Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料的交流阻抗图如图 １３ 所示ꎮ
在 Ｎｙｑｕｉｓｔ 图中ꎬ中高频区域的半圆代表锂离子通过

ＳＥＩ 膜的电阻和电化学反应过程中活性物质和电解

质之间的电荷转移阻抗ꎬ低频区的直线代表锂离子

在活性物质内部的扩散阻抗ꎮ 从图 １３ 中可以看出ꎬ
Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料随着循环次数的增加ꎬ其半圆直

径阻抗减小ꎬ并最终趋于一个稳定值ꎮ 其中ꎬ Ｐ /
ＡＫ－Ｃ－ ２ 复合材料的电荷转移电阻明显低于 Ｐ /
ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料ꎬ这是由于红磷的电导率很低ꎬ磷
质量分数越高ꎬ对应的电荷转移阻抗就越大ꎬ表明

Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料在循环过程中结构更加稳定ꎬ
更有利于形成稳定的 ＳＥＩ 膜ꎮ 此外ꎬＡＫ－Ｃ 的存在

明显提高了材料整体的电子电导率ꎮ

(ａ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材料

(ｂ)Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复合材料

１—循环前ꎻ２—循环 １００ 次

图 １３　 Ｐ / ＡＫ－Ｃ 复合材料循环前以及

循环 １００ 次后的交流阻抗图

３　 结论

香烟过滤嘴基多孔炭丰富的孔结构能够有效地

缓冲红磷充放电过程中的体积变化ꎮ 因此ꎬ相较于

单一红磷ꎬ制备得到的复合材料表现出更优的循环

性能和倍率性能ꎮ 结构形貌表征结果表明ꎬ经过

ＫＯＨ 活化后ꎬ香烟过滤嘴基多孔炭的比表面积和孔

体积明显有所提高ꎬ分别为 ９１９􀆰 １９ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ５３５
ｃｍ３ / ｇꎮ 电化学性能测试表明ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２ 复合材

料的循环性能和倍率性能明显优于 Ｐ / ＡＫ－Ｃ－１ 复

合材料ꎮ 当电流密度为 １００ ｍＡ / ｇ 时ꎬＰ / ＡＫ－Ｃ－２
复合材料的首次可逆比容量为 ７９８ ｍＡｈ / ｇꎬ循环 ５０
次后比容量保持在 ６７４ ｍＡｈ / ｇꎮ 在 １ ０００ ｍＡ / ｇ 的

高电流密度下ꎬ其可逆比容量仍能高达 ５５８ ｍＡｈ / ｇꎬ
远高于目前商业化应用的石墨类负极材料的理论比

容量(３７２ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ表明红磷 /香烟过滤嘴基多孔炭

复合材料具有较好的储锂性能ꎮ 该研究结果为香烟

过滤嘴固体废弃物的高值化利用提供了一条新途

径ꎬ也为高性能、低成本磷基电极材料的制备奠定了

基础ꎬ将促进磷基储能材料的产业化进程ꎮ
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２０１９ 年 ７ 月 苑小娇等:ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列薄膜的制备及光电化学性能研究

越的光吸收和光催化性能[１５－１６]ꎮ
近几年ꎬ多元共修饰改性 ＴｉＯ２ 成为半导体光催

化领域的研究热点之一ꎬ如 ＭｏＳ２ / ＣｄＳ / ＴｉＯ２
[１７]、Ａｇ /

ｇ－Ｃ３Ｎ４ / Ｎ －ＴｉＯ２
[１８]、Ｃ / Ｎ / Ｓ / ＴｉＯ２

[１９] 等ꎮ 多元共修

饰物质间的协同效应能够更好地提高 ＴｉＯ２ 的光催

化性能ꎮ 基于石墨烯优异的导电性和较大的比表面

积以及 ＢｉＯＢｒ 的可见光响应和与 ＴｉＯ２ 匹配的能带

结构ꎬ设计构建了石墨烯和 ＢｉＯＢｒ 共修饰 ＴｉＯ２ 纳米

管三元复合材料ꎬ提高了 ＴｉＯ２ 纳米管的光电化学和

光催化性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

Ｔｉ 片 (质量分数为 ９９􀆰 ６％)、石墨粉、溴化钾

(ＫＢｒꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％)、硝酸铋五水合

物(Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏꎬ分析纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％)ꎬ
阿拉丁试剂公司生产ꎻ氧化石墨烯 ( ＧＯ) 和有序

ＴｉＯ２ 纳米管阵列分别采用 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法[２０] 和恒电位

阳极氧化法制备[２１]ꎮ
１􀆰 ２　 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 水热法合成石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管阵列复合

材料

将 ３ ｍＬ ０􀆰 ４ ｍｏｌ / ｍＬ 的 ＧＯ 溶液加入到 ７２ ｍＬ
的去离子水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ转移至 １００ ｍＬ 的聚四

氟乙烯水热反应釜中ꎬ再将 ６５ ｍｍ×２０ ｍｍ 的 Ｔｉ 片

放到水热反应釜中ꎬ在 ２００℃下水热处理 ２４ ｈꎮ 将

得到的样品用去离子水和乙醇分别洗涤 ３ 次后ꎬ在
７０℃下干燥 ３ ｈꎬ即可得到石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ记
为 Ｇ－ＴＮＴＡｓꎮ 水热的目的是将氧化石墨烯还原ꎬ同
时使 ＴｉＯ２ 纳米管晶化ꎮ 作为对比ꎬ将同样大小阳极

氧化的 Ｔｉ 片浸入含有 ７５ ｍＬ 去离子水的水热反应

釜中ꎬ２００℃下保持 ２４ ｈꎬ洗涤后的样品记为 ＴＮＴＡｓꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 连续离子沉积法制备 ＢｉＯＢｒ / 石墨烯 / ＴｉＯ２

纳米管材料

将 １ ｍｍｏｌ Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 溶于 ２０ ｍＬ 去离子

水中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ使 Ｂｉ(ＮＯ３) ３􀅰５Ｈ２Ｏ 均匀分散在

水中ꎬ获得乳浊液 Ａꎮ 将 １ ｍｍｏｌ ＫＢｒ 溶解于 ２０ ｍＬ
去离子水中获得溶液 Ｂꎬ上述 ２ 种溶液均放置在

４０℃水浴中ꎮ 将石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管复合材料首先

浸入溶液 Ａ 中 ２ ｍｉｎꎬ并用无水乙醇冲洗ꎬ然后再浸

入溶液 Ｂ 中 ２ ｍｉｎꎬ并用无水乙醇冲洗ꎬ上述操作重

复 ２ 次ꎬ即可得到 ＢｉＯＢｒ /石墨烯 / ＴｉＯ２ 纳米管材料ꎬ
标记为 ＢＧ－ＴＮＴＡｓꎮ 清洗的目的是去除物理吸附在

ＴｉＯ２ 纳米管上过量的离子ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ 公司生产的 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ
多功能 Ｘ 射线粉晶衍射仪(Ｃｕ 靶ꎬ４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡ)对
所得样品进行 ＸＲＤ 测试分析ꎮ 利用扫描电子显微

镜 ＳＥＭ(ＪＥＯ ＬＪ ＳＭ－７００Ｆꎬ日本)观察分析样品的形

貌ꎮ 采用美国 ＰＨＩ 公司生产的 ＰＨＩ ５０００Ｃ ＥＳＣＡ 系

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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