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摘要:锑材料自身导电性较差且在充放电过程中存在较大的体积膨胀ꎬ导致循环不稳定而限制了其在电极材料中的应用ꎮ
采用氯化钠作模板ꎬ通过羧甲基纤维素钠(ＣＭＣＮａ)与金属锑离子发生螯合反应形成锑和碳复合材料的前驱体ꎬ并进一步煅烧

而成功制备了纳米锑金属被多孔碳包覆的锑 / 多孔碳复合材料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对复合材料

进行表征分析ꎬ证明锑碳成功复合且具有明显的多孔形貌ꎮ 对组装的钠离子电池进行循环伏安(ＣＶ)测试、电化学阻抗(ＥＩＳ)
分析及电化学充放电测试ꎮ 结果表明ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ电池放电容量达到 ３７１ ｍＡｈ / ｇꎻ经过 １００ 圈循环后ꎬ电池仍然

可以稳定保持 ３５０ ｍＡｈ / ｇ 的放电比容量ꎮ
关键词:多孔碳ꎻ锑 / 碳复合材料ꎻ钠离子电池ꎻ负极
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　 　 锂在地壳中储量仅占 ０􀆰 ００２％左右ꎬ而钠在地

壳中有丰富的储量(约占 ２􀆰 ７４％)ꎬ具有显著的资源

优势ꎮ 近年来ꎬ随着锂的价格逐渐上涨ꎬ人们开始追

求可替代锂离子电池的储能器件ꎬ目前研究者们将

目光转向具有储量丰富、环境友好的钠离子电

池[１]ꎮ 石墨是锂离子电池主要和商业化最高的负

极材料ꎬ但由于钠离子与石墨层之间的相互作用弱ꎬ
钠离子难以嵌入到石墨层中ꎮ 因此寻找合适的电池

负极材料成为了钠离子电池研发的重点ꎮ 钠离子电

池的负极材料主要包括碳材料、氧 /硫化物、金属合

金以及非金属单质ꎬ按照反应机制则主要分为嵌入

型反应(碳质材料及钛基氧化物)、转化型反应(过
渡金属氧 /硫化物)以及合金化反应[２－３]ꎻ其中进行

合金化反应的金属负极材料有磷(２ ５９６ ｍＡｈ / ｇ)、
锡(８４７ ｍＡｈ / ｇ)、锑等[４]ꎮ

锑的理论容量为 ６６０ ｍＡｈ / ｇꎬ因其在与钠进行

􀅰３４１􀅰
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合金化过程中具有较快的动力学反应而成为钠离子

电池负极材料的有利候选者[５]ꎬ然而锑在钠化过程

中会发生较大的体积膨胀[６－７]ꎬ导致活性物质粉碎

或与其他电池组件的接触受到破坏ꎬ严重影响电池

性能[８]ꎮ 为了解决以上问题ꎬ研究者们采用了多种

策略:①制备薄壁管状空心结构ꎬ有效缓解结构应

变ꎬ加速离子运输ꎬ为锑合金化过程中的体积膨胀提

供空间ꎮ 如 Ｌｉｕ 等[９]通过简单的电置换法制备均匀

Ｓｂ 纳米管ꎬ该材料在 １０ Ａ / ｇ 的电流密度下拥有

２８６ ｍＡｈ / ｇ 的容量ꎬ并且在 １ Ａ / ｇ 的电流密度下循

环 ６ ０００ 次后仍保留 ３４２ ｍＡｈ / ｇ 的电池容量ꎮ ②将

锑与碳材料复合ꎬ增加材料的导电性ꎬ提高粉体材料

的结构 /电子完整性ꎬ有效缓冲体积膨胀ꎮ 如宋的团

队[１０]构建的 Ｓｂ＠ Ｃ 蛋黄－壳结构ꎬ可以有效提供锑

充放电过程中的体积变化空间ꎬ电池在 ５０ ｍＡ / ｇ 的

电流密度下拥有 ５１０ ｍＡｈ / ｇ 的高比容量ꎮ ③对锑

进行纳米化处理ꎬ提供更多的活性位点ꎬ使材料与电

解液充分接触ꎮ 顾等[１１] 通过在碘丙醇( ＩＰＡ)溶液

与恒定浓度的氢氧化钠混合溶液中液相剥离灰色

Ｓｂ 粉末制备独立的金属 Ｓｂ 纳米片ꎬ将金属 Ｓｂ 纳米

片与石墨烯复合制成薄膜ꎬＳｂ 纳米片的高密度可以

显著提高电极膜的整体密度ꎮ 但是很多方法在工业

应用中受到诸多限制ꎬ开发高效简单的锑基负极材

料对钠离子电池发展至关重要ꎮ
羧甲基纤维素钠是一种阴离子型高分子化合

物ꎬ具有来源广泛、成本低廉的特点ꎬ其与金属锑离

子易发生螯合反应ꎬ生成的高稳定性络合物羧甲基

纤维素锑沉淀可作为制备锑碳复合材料的前驱体ꎮ
笔者在前驱体合成过程中加入氯化钠做盐模板ꎬ并
进一步煅烧成功制备得到了纳米锑金属被多孔碳包

覆的锑 /多孔碳复合材料[１２－１７]ꎬ并对该复合材料组

装成钠离子电池后进行电化学测试ꎮ

１　 材料与试剂

磁力搅拌器ꎬ贡义市予华仪器有限责任公司生

产ꎻ超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ
循环水式多用真空泵ꎬ米函科技有限公司生产ꎻ真空

干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ手套箱ꎬ
上海米开罗那机电技术有限公司生产ꎻ电化学工作

站ꎬ上海辰华仪器有限公司生产ꎻ充放电测试仪ꎬ深
圳市新威尔电子有限公司生产ꎻＸ 射线衍射仪ꎬ德国

布鲁克 Ｄ８ 生产ꎻ扫描电子显微镜ꎬＪＥＯＬ 型ꎬ日本生

产ꎻＸ 射线能谱仪(ＥＤＳ)ꎬ阿美特克材料分析部生

产ꎻ冷冻干燥机ꎬＦＤ－１Ａ－５０ 型ꎬ上海比朗仪器制造

有限公司生产ꎻ超速离心机ꎬＴＧ２２Ｋ 型ꎬ长沙东旺实

验仪器有限公司生产ꎻ管式炉ꎬＯＴＦ－１２００Ｘ 型ꎬ合肥

科晶材料技术有限公司生产ꎮ
羧甲基纤维素钠(ＣＭＣＮａꎬ８００ ~ １２００ ｍＰａ)、氯

化钠、氯化锑ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ无
水乙醇ꎬ成都市科隆化学品有限公司生产ꎻ实验室用

水均为去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 锑碳复合材料的制备

将 ２０ ｇ 氯化钠溶于 １００ ｍＬ 去离子水中至完全

溶解ꎻ然后将 ２ ｇ 羧甲基纤维素钠粉末逐步加入到

氯化钠溶液中至完全溶解形成胶黏状溶液ꎮ 采用液

氮将混合溶液冷冻后移入冷冻干燥机中进行 ４８ ｈ
干燥ꎮ 干燥后的样品研磨并加入到 ２０ ｍｇ / ｍＬ 的氯

化锑乙醇溶液中ꎬ磁力搅拌一段时间后对混合溶液

采用离心的方法去除乙醇ꎬ然后冷冻干燥得到 Ｓｂ /
ＰＣ 白色粉末ꎮ 将 Ｓｂ / ＰＣ 样品置于管式炉中ꎬ氮气

气氛下 ５００℃煅烧 ２ ｈ 后收集黑色固体粉末ꎬ最后将

黑色粉末多次清洗抽滤ꎬ干燥后收集的 Ｓｂ / ＰＣ－５００
为样品 １ꎮ 另采用商业羧甲基纤维素钠在氮气气氛

下进行 ５００℃ 煅烧ꎬ后用盐酸溶液清洗得到的 Ｃ－
５００ 作为对比样品 ２ꎻ以及氯化钠和羧甲基纤维素钠

的干燥混合固体在氮气气氛下煅烧得到的 ＰＣ－５００
作为对比样品 ３ꎮ
２􀆰 ２　 钠离子电池组装

将制备的材料作负极材料ꎬ与乙炔黑、ＣＭＣ(粘
结剂)以 ８ ∶ １ ∶ １的质量比磨成浆料ꎬ真空干燥箱内

８０℃ 过夜干燥ꎮ 选用钠离子电 池 扣 式 电 池 壳

ＣＲ２０２５ꎬ在手套箱(高纯氩气氛ꎬ水和氧的质量分数

<０􀆰 ０１ μｇ / ｇ) 中进行电池组装ꎮ 组装过程为正极

壳—含有活性物质的极片—隔膜 (Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ /
Ｄ)—电解液(ＮａＣｌＯ４ / ＥＣ / ＰＣ / ５％ ＦＥＣ)—钠片(阿
拉丁ꎬ直径 １４ ｍｍ)—镍网—负极壳ꎬ最后用压片机

在 ６５０ ｋｇ 的压力下压制成扣式电池ꎬ进行电化学

测试ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 测试结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中

可以看出ꎬ没有与 Ｓｂ 复合的 ＰＣ－５００ 样品在 ２θ ＝
２１􀆰 ７°附近出现不定形峰ꎬ对应于碳的(００２)晶面ꎮ
Ｓｂ / ＰＣ－５００ 在 ２θ 为 ２８􀆰 ６７、４０􀆰 ０６°和 ４１􀆰 ９０°处出现

衍射峰ꎬ分别对应于锑(ＰＤＦ＃８５－１３２２)的(０１２)、
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(１０４)和(１１０)晶面ꎬ可以证明锑成功复合到碳材

料中ꎮ

１—ＰＤＦ８５－１３２２ꎻ２—ＰＣ－５００ꎻ３—Ｓｂ / ＰＣ－５００

图 １　 锑 / 多孔碳及对比样 ＰＣ－５００ ＸＲＤ 图

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

对商业羧甲基纤维素钠及处理后的对比样品

２、３ 进行扫描电镜分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)可以看出ꎬ商业 ＣＭＣＮａ 的原始样品呈现出尺寸

较大的不规则的形貌ꎬ样品表面凹凸不平ꎬ没有明显

的孔洞存在ꎬ各部位显示出一种实心状态ꎮ 从图 ２
(ｂ)和图 ２(ｃ)中可以看出ꎬ纯 ＣＭＣＮａ 煅烧 ５００℃后

用盐酸清洗后的样品 Ｃ－５００ 相比于原始商业 ＣＭＣ￣
Ｎａꎬ具有少量多孔结构ꎬ这是因为 ＣＭＣＮａ 在煅烧过

程中产生的气体溢出后留下了孔洞ꎮ 从图 ２(ｄ)中
可以看出ꎬ采用氯化钠做模板与 ＣＭＣＮａ 混合冻干

后煅烧 ５００℃的样品 ＰＣ－５００ 相比于没有氯化钠参

与模板作用的样品 ３ 的扫描图片ꎬ材料具有非常明

显的多孔结构ꎬ碳层厚度锐减ꎬ丰富的孔洞分布于整

个样品中ꎬ材料显示出非常可观的多孔形貌ꎮ

(ａ)商业 ＣＭＣＮａ ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｃ－５００ ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｃ－５００ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＰＣ－５００ ＳＥＭ 图

图 ２　 商业 ＣＭＣＮａ 及对比样品 ２、
对比样品 ３ 的 ＳＥＭ 图

Ｓｂ / ＰＣ 煅烧 ５００℃后的 Ｓｂ / ＰＣ－５００ 样品形貌图

及 ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３( ａ) ~ 图 ３

(ｃ)中可以看出ꎬ复合材料保持了图 ２(ｄ)中的多孔

形貌ꎬ展现了复合材料 Ｓｂ / ＰＣ－５００ 的大量无序孔隙

及薄层状样貌ꎬ而这些中孔或大孔的产生主要归因

于氯化钠的模板作用[１８]ꎬ同时碳的存在限制了锑的

长大ꎬ也缓解了锑在钠化 /去钠化过程中的体积膨胀

问题[１９]ꎬ从图 ３(ｃ)中还可以看出ꎬ大量纳米锑颗粒

被包覆于无序的多孔碳中ꎬ表明材料复合较为均匀ꎮ
材料中丰富的孔隙及厚度减小产生的薄层多孔碳可

以为钠离子嵌脱运动过程提供快速通道ꎮ 从图 ３
(ｅ) ~图 ３(ｆ)可以看出ꎬ锑、碳元素分布均匀ꎮ

(ａ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ ＳＥＭ 图

(ｅ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ 的 Ｃ 能谱图 (ｆ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ 的 Ｓｂ 能谱图

图 ３　 Ｓｂ / ＰＣ－５００ 的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＳ－Ｍａｐｐｉｎｇ 图

３􀆰 ３　 电化学性能分析

将 ３ 个样品作为钠离子电池负极对其进行电化

学测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ
第 １ 圈中ꎬ电池初始放电过程首先在 ０􀆰 ３５ Ｖ 电压附

近出现 １ 个还原峰ꎬ代表 ＳＥＩ 膜的形成ꎬＮａ 与 Ｓｂ 合

金化形成 Ｎａ３Ｓｂꎻ随着充电过程的进行ꎬ发现在

０􀆰 ８７ Ｖ 附近出现了 １ 个氧化峰ꎬ这是放电产物

Ｎａ３Ｓｂ 随着 Ｎａ＋ 脱出发生氧化反应生成结晶锑的

过程[２０] ꎮ 第 ２ 圈放电曲线在 ０􀆰 ９２ ~ ０􀆰 ３５ Ｖ 的放

电区域ꎬ对应于 Ｓｂ 的合金化反应[２１] ꎮ 第 ２、３ 圈充

放电曲线重合度较高ꎬ表明该电极材料具有良好
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的可逆性ꎬ也与后面分析的电池具有稳定的循环

性能相符ꎮ

(ａ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ 样品 ＣＶ 图

１—１ 圈ꎻ２—２ 圈ꎻ３—１０ 圈ꎻ４—５０ 圈ꎻ５—１００ 圈

(ｂ)Ｓｂ / ＰＣ－５００ 样品在第 １、２、１０、５０、１００ 圈的充放电曲线

１—Ｃ－５００ꎻ２—ＰＣ－５００ꎻ３—Ｓｂ / ＰＣ－５００
(ｃ)小电流循环性能对比图

１—Ｃ－５００ꎻ２—ＰＣ－５００ꎻ３—Ｓｂ / ＰＣ－５００
(ｄ)大电流循环性能对比图

１—Ｃ－５００ꎻ２—ＰＣ－５００ꎻ３—Ｓｂ / ＰＣ－５００
(ｅ)倍率性能对比图

１—Ｃ－５００ꎻ２—ＰＣ－５００ꎻ３—Ｓｂ / ＰＣ－５００
(ｆ)阻抗对比图

图 ４　 样品 Ｓｂ / ＰＣ－５００、对比样品 ＰＣ－５００ 和

对比样品 Ｃ－５００ 电化学测试结果

从图 ４ ( ｂ) 中可以看出ꎬ样品 Ｓｂ / ＰＣ － ５００ 在

０􀆰 ８ Ｖ 处出现了锑的平台ꎬ证明锑的加入使复合材

料的放电平台得到延展ꎬ电池的首次放电及充电容

量分别为 ６４５􀆰 ３、 ３４４􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为

５３􀆰 ４％ꎮ 较低的容量保持率是因为电解液发生了分

解以及生成了不可逆的固体电解质界面膜ꎮ 从图 ４
(ｃ) ~图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＳｂ / ＰＣ－５００ 负极表现出

优异的循环稳定性ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ电池

在第 １０ 圈、 ５０ 圈 的 可 逆 容 量 分 别 为 ３５７􀆰 ３、
３５５􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎬ即使在进行 １００ 次循环后ꎬ仍可以保

持 ３４９􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎮ 相对于样品 Ｃ－５００
在同电流密度下循环 １００ 次后的 １１７􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 的放

电容量以及样品 ＰＣ－５００ 的 １６５􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ 的容量ꎬ
复合材料表现出其高容量优势ꎮ 同时ꎬ以氯化钠作

为模板制备的多孔碳相对于纯碳材料的电池性能也

有所提升ꎬ这是因为多孔的存在会暴露更多的活性

位点ꎬ使得电解液与材料的接触面积增加ꎬ缩短了离

子的扩散通道ꎬ促进电子迁移ꎮ 同理ꎬ对比 ５００ ｍＡ / ｇ
的电流密度下的电池性能ꎬ结果也显示样品 Ｓｂ /
ＰＣ－５００ 具有优异的储钠性能ꎮ 从图 ４(ｅ)中可以看

出ꎬ复合样品 Ｓｂ / ＰＣ－５００ 相比对比样品 ＰＣ－５００、
Ｃ－５００ 在倍率性能上得到了极大改善ꎬ在 １ Ａ / ｇ 的

电流密度下可以达到 ２５０ ｍＡｈ / ｇ 的放电容量ꎬ并且

在经过不同倍率循环后ꎬ回到小电流密度下运行电

池仍然可以保持 ３８０ ｍＡｈ / ｇ 的容量ꎮ
从图 ４(ｆ)中可以看出ꎬ经过氯化钠造孔的对比

样品 ＰＣ－５００ 的阻抗要小于纯碳材料的阻抗ꎬＳｂ /
ＰＣ－５００ 的阻抗相对于对比样品阻抗稍有增加ꎮ 这

因为孔隙的增加会促进钠离子扩散ꎬ从而使得电极

材料的电阻值减小ꎻ而对于复合材料 Ｓｂ / ＰＣ－５００ꎬ
锑作为半导体材料和碳进行复合后ꎬ会增大电极材

料的电阻ꎮ
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４　 总结

选择羧甲基纤维素锑作为制备锑碳复合材料的

前驱体ꎬ加入氯化钠做盐模板ꎬ采用一步煅烧法成功

制备得到了纳米锑金属被多孔碳包覆的锑 /多孔碳

复合材料ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射及扫描图证明ꎬ纳米锑

成功与多孔碳复合并被均匀包覆在碳材料中ꎮ 将复

合材料做负极组装成钠离子电池进行电化学测试ꎬ
材料表现出良好的循环性能ꎬ在 ５０ ｍＡ / ｇ 电流密度

下循环 １００ 次后仍然可以保持 ３５０ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容

量ꎮ 采用多孔碳与锑复合的方法ꎬ提高了锑的导电

性ꎬ为锑的体积膨胀提供了空间ꎬ缩短了钠离子的扩

散路径ꎬ稳定电极结构ꎬ从而使电池的性能得到大幅

提升ꎮ
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