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碳材料用作钾离子电池正极材料的研究
杜广裕ꎬ雷　 勇∗

(上海大学环境与化学工程学院ꎬ上海 ２００４４４)
摘要:作为锂离子电池(ＬＩＢ)未来的替代品ꎬ钾离子电池(ＰＩＢ)的发展前景广阔ꎮ 为了研究碳材料制备钾离子电池正极的

可行性ꎬ采用 ３ 种不同的碳材料(活性炭、碳纳米管及氮掺杂碳纳米管)分别进行氧化修饰对比实验ꎬ并进行了不同电流密度的
电化学测试ꎮ 测试结果表明ꎬ氮掺杂碳纳米管作为钾离子电池正极材料的性能最佳ꎬ具有优异的比容量(２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)和循环
性能(在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下ꎬ１５０ 次充放电循环后容量达到初始值的 ７２％)ꎮ 为碳材料及钾离子电池正极材料的发展提供了
一种全新的研究思路ꎮ
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　 　 为了改善现有的环境及能源问题ꎬ新能源及可

再生能源逐渐受到社会各方面的关注ꎮ 随着风能、
潮汐能、地热能等多种形式的能源不断被开发利用ꎬ
对相关绿色储能设备的需求也不断上升ꎮ 尤其在近

年来发展迅速的电动汽车领域ꎬ电池作为储能设备ꎬ
其性能往往对电动汽车的续航、安全性等参数有着

重要影响ꎮ 电池对其他设备ꎬ尤其是可移动电子设

备ꎬ也起着关键作用[１]ꎮ
在现有的商业储能设备中ꎬ锂电池由于其能量

密度大、循环寿命长等特点被广泛应用于各种场合ꎬ
市场对锂电池的需求也飞速增长ꎮ 但由于锂元素资

源分布不均、储量有限ꎬ大大提高了锂离子电池的成

本[２]ꎬ严重制约其未来的发展和应用[３]ꎮ 而与锂相

似的钾元素不仅储量丰富ꎬ还具有电极电势低[４]、
电导率高[５] 等特点ꎬ被越来越多的研究者关注[６]ꎮ
钾和锂是同族元素ꎬ其化学性质相似ꎬ现阶段锂离子

电池的研究对于钾离子电池有很大的参考价值ꎬ这
也大大促进了钾离子电池的发展ꎮ

碳材料是一种常见的电池电极材料ꎬ在碳材料

中掺杂氮元素也是一种常见的改性方法[７－８]ꎬ其优
点在于可以提高材料的电导率[９] 和容量[１０]ꎮ 本文

在此基础上ꎬ通过混酸法在材料中加入含氧基团ꎬ以
提升其电压窗口ꎬ从而用做正极材料ꎮ 为了证明本

实验所选材料的优越性ꎬ使用直采的活性炭(ＡＣ)、
碳纳米管(ＮＴ)和实验合成的氮掺杂碳纳米管(ＮＣ)
进行对比实验ꎮ 此外ꎬ为了进一步得到最佳优化条

件ꎬ本文对 ＮＣ 进行了退火温度梯度设计(６５０、９５０
和 １ １００℃) 和氧化温度梯度设计 ( ４０、 ５０、 ６０、
７０℃)ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 ＮＣ 的制备
选用成熟的模板法[１１] 制备 ＮＣꎬ其特点是简单

快捷ꎬ并可通过对材料退火温度的调整来控制其氮

含量ꎮ 配制 ２４０ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸溶液ꎬ在
其中加入 １􀆰 ２ ｇ 的过硫酸铵(ＡＰＳ)和 ０􀆰 ８ ｇ 的十六
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烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎮ 将上述混合液在冰水

浴中磁力搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到均匀的白色悬浮液ꎮ 随

后ꎬ向搅拌中的混合液中加入 １􀆰 ６ ｍＬ 吡咯单体

(Ｐｙ)聚合 １８０ ｍｉｎꎬ期间注意保持聚合温度稳定在

０~４℃之间ꎮ 待聚合完成后ꎬ使用抽滤的方式收集

黑色的沉淀物ꎬ并使用去离子水清洗至洗液澄清且

ｐＨ 为中性ꎬ从而得到管状的吡咯聚合物(ＰＰｙ)ꎮ 将

ＰＰｙ 完全干燥后磨成粉状ꎬ然后置于氮气气氛的管

式炉中恒温退火 ２ ｈ(升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ恒温温

度 １ １００℃)ꎮ
１􀆰 ２　 材料的氧化修饰

使用混酸法[１２]对材料进行氧化修饰ꎬ可提升材

料电压窗口ꎮ 分别量取 １５ ｍＬ ９６％的硫酸和 ５ ｍＬ
７０％的硝酸ꎬ将二者混合制得强酸溶液ꎮ 随后ꎬ称取

１５０ ｍｇ 碳粉(ＮＣ 或其他碳源材料)加入混酸中ꎬ并
在恒温(５０℃)的磁力搅拌油浴锅中混合 ６０ ｍｉｎꎮ
待混合加热完成后ꎬ将混合液稀释ꎬ并离心清洗其中

的黑色粉末至洗液 ｐＨ 为中性ꎮ 最后ꎬ再将得到的

黑色粉末完全干燥ꎮ
１􀆰 ３　 材料的表征与电化学性能测试

粉末样品的扫描电镜和透射电镜分别使用

ＪＥＯＬＬＴＤ 公司的 ＪＥＭ－７５００Ｆ 和 ＪＥＭ－２１００Ｆ 测试ꎬ
ＢＥＴ 比表面积采用美国 ＴＡ 公司的 Ｑ２０００ 进行氮气

吸附脱附测试ꎮ
使用 ２０３２ 扣式电池测试电化学性能ꎮ 首先ꎬ将

活性物质(氧化后的 ＡＣ、ＮＴ、ＮＣ 等)、导电剂(炭
黑)和粘结剂(ＰＶＤＦ)按照质量比为 ８ ∶１ ∶１混合ꎬ随
后加入适量 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)并研磨搅拌成

浆ꎻ接着ꎬ将制好的浆均匀涂在铝箔上ꎬ放入烘箱ꎬ等
材料完全干燥后取出并切片ꎻ最终ꎬ将成片的材料和

钾片共同在氩气手套箱中组装成钾离子半电池ꎮ 电

池的电解液为 ０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＫＰＦ６ 有机溶液(ＰＣ 和

ＥＣ 体积比 １ ∶１)ꎮ 比容量相关的测试采用 Ｌａｎｄ 蓝

电电池测试系统(武汉蓝电电子有限公司)完成ꎬ循
环伏安特性曲线通过 ＶＭＰ３ 多通道电化学工作站

(法国 Ｂｉｏ－Ｌｏｇｉｃ 公司)测得ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 扫描电镜及透射电镜测试

图 １ 是经氧化修饰的 ＮＣ 的扫描电镜和透射电

镜图ꎮ 可观察到 ＮＣ 的管状结构直径范围为 ４０ ~
７０ ｎｍꎮ 这种形貌可以大幅度提高材料的比表面

积ꎬ有利于离子传输ꎬ从而提高其电化学性能ꎮ 此外

通过 ＥＤＳ 检测可以观察到ꎬ材料中氧元素的分布与

材料的形态分布具有一致性ꎬ可以充分证明氧元素

通过酸化过程有效地进入到材料中ꎮ

(ａ)扫描电镜图 (ｂ)扫描电镜图

(ｃ)透射电镜图 (ｄ)ＥＤＳ 氧元素分布

图 １　 氧化后的 ＮＣ 的扫描电镜和透射电镜图

２􀆰 ２　 氮气吸附脱附测试

为了更好地比较各种材料的比表面积及孔径分

布ꎬ分别对 ３ 种经氧化的碳材料进行了氮气吸附脱

附测试ꎬ结果见图 ２ꎮ 由等温吸附脱附测试曲线可

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＡＣ 的氮气吸脱附曲线 (ｂ)ＡＣ 的孔径分布图

(ｃ)ＮＴ 的氮气吸脱附曲线 (ｄ)ＮＴ 的孔径分布图

(ｅ)ＮＣ 的氮气吸脱附曲线 (ｆ)ＮＣ 的孔径分布图

图 ２　 氧化后碳材料的氮气等温吸附脱附

曲线和孔径分布
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知ꎬＡＣ 的氮气吸附量远高于 ＮＴ 和 ＮＣꎮ ＡＣ 的比表

面积高达 ５４６ ｍ２ / ｇꎬ而 ＮＴ 的比表面积为 ８８ ｍ２ / ｇꎻ
ＮＣ 的比表面积较 ＮＴ 高ꎬ为 １５１ ｍ２ / ｇꎮ 三者的孔径

分布差异也较大ꎬ其中 ＡＣ 有丰富的微孔和介孔(孔
径大都在 ３０ ｎｍ 以下)结构ꎻ而 ＮＴ 几乎没有微孔结

构ꎻ与此同时ꎬＮＣ 的氮气等温吸附脱附曲线表明其

具有 Ｈ３ 型特征ꎬ其孔径分布图也证实了微孔和介

孔的存在ꎬ这分别对应了石墨的层间距以及中孔管

状结构ꎮ 总的来说ꎬ合成的 ＮＣ 材料虽然比表面积

和活性炭有着明显的差距ꎬ但仍有微孔和介孔结构

的存在ꎬＢＥＴ 性能较直采的 ＮＴ 好ꎮ
２􀆰 ３　 电化学性能测试

对 ３ 种经氧化的碳材料组装的半电池进行循环

性能测试(电流密度为 ５０ ｍＡ / ｇꎬ电压窗口为 １􀆰 ２ ~
４􀆰 ２ Ｖ)ꎬ得到图 ３(ａ)ꎮ ３ 种不同碳源的材料中ꎬ比
表面积最小且没有氮掺杂的 ＮＴ 性能最差ꎬ其初始

放电比容量不到 ７０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ５０ 次后衰减至

４０ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ比表面积较大的 ＮＣ 性能最好ꎬ初始放

电比容量达到 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环 ５０ 次后衰减至

１４６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎻ比表面积远超过 ＮＣ 的 ＡＣ 性能适中ꎬ
但依旧和 ＮＣ 有着明显的差距ꎮ 以上差异说明ꎬ氮
元素的加入对碳材料的氧化修饰过程有促进作用ꎬ
并且其对材料氧化修饰的增益效果可以弥补因比表

面积造成的不足ꎮ
在合成 ＮＣ 的过程中ꎬ通过对退火温度的调控

可以得到结晶度及氮含量不同的 ＮＣꎬ温度越高ꎬ结
晶度越高ꎬ氮含量越低ꎮ 将退火温度分别控制在

６５０、 ９５０ 和 １ １００℃ꎬ 得 到 ＮＣ６５０、 ＮＣ９５０ 和

ＮＣ１１００ꎬ随后分别对 ３ 种材料进行恒温(５０℃)氧化

修饰ꎬ再进行循环性能测试(５０ ｍＡ / ｇꎬ１􀆰 ２~４􀆰 ２ Ｖ)ꎬ
结果如图 ３ ( ｂ) 所示ꎮ 可以看出ꎬ结晶度最低的

ＮＣ６５０ 和 ＮＣ９５０ 的初始性能相当(１４５ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ但
ＮＣ６５０ 的稳定性更差ꎬ其比容量经 ５０ 次充放电循环之

后便降至 ３６ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇꎬ远低于 ＮＣ９５０(１００ ｍＡ􀅰ｈ/ ｇ)ꎮ
结晶度最高的 ＮＣ１１００ 的性能最好ꎬ这可能是由于

氮的存在形式[１３]及结晶度的影响ꎮ 其中ꎬＮＣ６５０ 的

氮含量最高ꎬ氮的存在形式有吡咯氮(Ｎ－５)、吡啶氮

(Ｎ－６)和四元氮(ＮＱ)３ 种ꎻＮＣ１１００ 的 Ｎ 含量最低ꎬ
其存在形式与 ＮＣ９５０ 相同ꎬ只有 Ｎ－６ 和 ＮＱ 两种ꎮ
值得注意的是ꎬ随着退火温度的升高ꎬ虽然氮的总含

量下降ꎬ但是 ＮＱ 的占比却在上升ꎬ并且这种上升趋

势与材料性能表现相吻合ꎬ说明 ＮＱ 占比的提升对

材料的氧化修饰有促进作用ꎮ

(ａ)不同碳源材料修饰后的性能对比

(ｂ)不同退火温度的 ＮＣ 性能对比

图 ３　 氧化后碳材料的电化学性能对比

用混酸修饰碳材料表面以加入含氧官能团的相

关研究和机理已经有过报道[１４]ꎬ但针对氧化修饰

ＰＰｙ 电池正极材料的最佳修饰条件还有待探究ꎮ 为

了说明温度的影响ꎬ对结晶度稍低、氮含量更多的

ＮＣ９５０ 选取了 ４ 个活化温度设置温度梯度实验ꎻ而
对于结晶度更高、同时氮含量也最少的 ＮＣ１１００ 则

选取了较高的 ３ 个活化温度ꎮ 不同氧化温度碳材料

的电化学性能见图 ４ꎮ

(ａ)不同活化温度的 ＮＣ９５０

(ｂ)不同活化温度的 ＮＣ１１００

图 ４　 不同氧化温度碳材料的电化学性能对比

在恒温 ６０℃的条件下ꎬＮＣ９５０ 的初始比容量最

高(２０２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎬ并且同 ＮＣ１１００ 的最佳性能相当ꎮ
但是ꎬ修饰温度为 ６０℃的 ＮＣ９５０ 的稳定性比较差ꎬ
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其性能曲线在 ４６ 次循环后便与 ５０℃的 ＮＣ９５０ 形成

“交叉”ꎮ 反观初始容量较低的修饰温度为 ４０ 和

５０℃的 ＮＣ９５０ 稳定性更好ꎬ其中后者的性能更佳

(初始放电比容量为 １４２ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ５０ 次循环后为

９９ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ
修饰温度为 ５０ 和 ６０℃的 ＮＣ１１００ 性能十分接

近ꎬ后者稍差(初始放电比容量为 １７１ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ循环

５０ 次后衰减至 １３６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ 修饰温度为 ７０℃的

ＮＣ１１００ 的初始放电比容量与 ６０℃的相当ꎬ循环 ５０
次后衰减至 ７７ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎮ

用氧化后的 ＮＣ 进行循环伏安测试ꎬ得到图 ５
(ａ)ꎮ 可以看出ꎬ循环伏安曲线并没有突出的氧化

还原峰ꎮ 除第一次循环由固体电解质膜形成造成的

不稳定外ꎬ后几次循环的容量递减ꎬ图形类似平行四

边形ꎮ 氧化后的 ＮＣ 仍表现出一定的赝电容[１５]ꎬ表
明材料的氧官能团进行法拉第反应且为表面控制型

储能机制ꎮ 从循环伏安曲线中反映的特征来看ꎬ氧
化后的 ＮＣ 在大电流、快速充放电的条件下具有一定

优势ꎬ这也同其在不同电流密度下的循环性能对比相

吻合ꎮ 如图 ５(ｂ)所示ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ其
保持率只有 ０􀆰 ５８(初始放电比容量为 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ
１５０ 次充放电循环后衰退至 １１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ)ꎬ明显低

于电流密度为 １ Ａ / ｇ 的 ０􀆰 ７２ (初始放电比容量

１０８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ１５０ 次循环后为 ７８ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ)ꎮ

(ａ)循环伏安特性曲线

(ｂ)不同电流密度的测试对比

图 ５　 ＮＣ 循环伏安特性曲线及

不同电流密度的电化学性能对比

３　 结论

本文通过混酸法修饰碳材料ꎬ从而掺入氧元素

制成含氧碳ꎬ进而使得其在 １􀆰 ２ ~ ４􀆰 ２ Ｖ 的电压窗口

下工作ꎮ 通过不同碳源材料的对比及实验条件梯度

设置ꎬ最终得到了理想的氧化 ＮＣ 材料ꎮ 其合成使

用 Ｐｙ 做为原材料ꎬ并用模板法及合适的退火工艺进

行形貌和氮含量控制ꎬ最后再以最优的氧化修饰条

件修饰ꎮ 这种氧化 ＮＣ 材料的初始比容量(电流密

度 ５０ ｍＡ / ｇ)达到 ２００ ｍＡ􀅰ｈ / ｇꎬ经过 １５０ 次充放电

循环后仍有 １１６ ｍＡ􀅰ｈ / ｇ 的比容量ꎬ同时在大电流

下也有比较理想的容量保持能力ꎮ 首次提出使用含

氧 ＮＣ 材料制备钾离子电池正极的方式ꎬ这不仅为

钾离子正极材料增加了一种选择ꎬ还为未来研制低

成本离子电池带来了更多的思路及可能ꎮ

参考文献

[１] Ｓｃｒｏｓａｔｉ ＢꎬＨａｓｓｏｕｎ ＪꎬＳｕｎ Ｙ Ｋ. Ｌｉｔｈｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ. Ａ ｌｏｏｋ ｉｎｔｏ
ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ [ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１１ꎬ ４ ( ９):
３２８７－３２９５.

[２] Ｍａｉｅｒ Ｊ. Ｎａｎｏｉｏｎｉｃｓ: Ｉｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ
ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ４(１１):８０５－８１５.

[３] Ｗａｎｇｅｒ Ｔ Ｃ.Ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｆｕｔｕｒｅ—Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓꎬｒｅｃｙｃｌｉｎｇꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１１ꎬ４(３):２０２－２０６.

[４] Ｋｉｍ Ｈꎬ Ｋｉｍ Ｊ Ｃꎬ Ｂｉａｎｃｈｉｎｉ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ
ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｋ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１７ꎬ８(９):１－１９.

[５] 张鼎ꎬ燕永旺ꎬ史文静ꎬ等.钾离子电池研究进展[ Ｊ] .化工进展ꎬ
３７(１０):７９－８７.

[６] Ｚｏｕ ＸꎬＸｉｏｎｇ ＰꎬＺｈａｏ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｎｏｎ￣ａ￣
ｑｕｅｏｕｓ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２０１７ꎬ１９(３９):２６４９５－２６５０６.

[７] Ｚｈａｏ Ｘꎬ Ｔａｎｇ Ｙꎬ Ｎｉ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｃｕｐ￣
ｓｔａｃｋｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｍａｔｓ ｆｏｒ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ￣ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅｓ[Ｊ] .
ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ１(４):１７０３－１７０７.

[８] Ｌｉｕ ＣꎬＨｕ ＪꎬＹａｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｌｏｗ￣ｓｕｒｆａｃｅ￣ａｒｅａ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ａｄｖａｎｃｅｄ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍ￣
ｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１８ꎬ５４(１７):２１４２－２１４５.

[９] Ｗａｎｇ ＨꎬＺｈａｎｇ ＣꎬＬｉｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ
ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ２１(１４):５４３０－５４３４.

[１０] Ｓｈｉｎ Ｗ ＨꎬＪｅｏｎｇ Ｈ ＭꎬＫｉｍ Ｂ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｍｕｌｔｉｗａｌｌ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｗｉｔｈ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｈｉｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙ
[Ｊ] .Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１２ꎬ１２(５):２２８３－２２８８.

[１１] Ｆｕ Ｌ Ｊꎬ Ｔａｎｇ Ｋꎬ Ｓｏｎｇ Ｋ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ
ｆｉｂｒｅｓ ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｒａｔｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ[Ｊ] .Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０１４ꎬ６(３):１３８４－１３８９.

[１２] Ｋｙｏｔａｎｉ ＴꎬＮａｋａｚａｋｉ ＳꎬＸｕ Ｗ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｎｅｒ ｗａｌｌｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｂｙ ＨＮＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ｃａｒｂｏｎꎬ
２００１ꎬ３９(５):７８２－７８５.

[１３] Ｘｕ ＹꎬＺｈａｎｇ ＣꎬＺｈｏｕ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈｌｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉ￣
ｂｅｒｓ ｗｉｔｈ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃｙｃｌａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１８ꎬ９(１):１７２０－１７３０.

[１４] Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ Ｓｕｎ Ｓꎬ Ｙａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｂｙ Ｈ２ＳＯ４ / ＨＮＯ３

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２００８ꎬ４６(２):１９６－２０５.
[１５] Ｓｕ ＦꎬＣｈｅｅ ＡꎬＰｏｈ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎ￣
ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１１ꎬ４(３):７１７－７２４.■

􀅰１１１􀅰


