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摘要:为提高三元正极材料 ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ３Ｏ２(ＮＣＭ５２３)的可逆比容量和循环稳定性ꎬ通过表面包覆聚并苯(ＰＡＳ)复合

钾氯共掺杂对 ＮＣＭ５２３ 材料进行双重改性ꎬ利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等分析方法和恒电流充放电性能测试ꎬ研究了不同 ＰＡＳ 包覆
量复合 Ｋ、Ｃｌ 共掺杂 ＮＣＭ５２３ 材料的结构、形貌和电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ２％ ＰＡＳ 包覆复合 １％ Ｋ 和 Ｃｌ 共掺的 ＮＣＭ５２３ 材料在
０􀆰 １ Ｃ 首次放电容量为 ２０９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎻ１ Ｃ 倍率下充放电循环 １００ 次后放电容量保持率比未改性的 ＮＣＭ５２３ 提高了 １９％ꎻ５ Ｃ 倍
率下的放电比容量为 １５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ比未改性的 ＮＣＭ５２３ 提高了 １３％ꎮ
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　 　 锂离子电池具有环保、能量密度高和循环寿命

长等特点ꎬ是电动汽车和储能领域主要的新能源行

业竞争技术[１－２]ꎮ 层状结构的镍钴锰三元正极材料

ＬｉＮｉ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ３Ｏ２(ＮＣＭ５２３)充分发挥了 ３ 种过渡

金属元素的协同作用ꎬ凭借环境影响低、放电比容量

高和倍率性能好等优势成为当前拥有较大实用价值

的锂离子电池正极材料之一[３－５]ꎮ 通过提高电池的

充电上限电压ꎬＮＣＭ５２３ 可以提供更高的能量密度ꎬ
但充电上限电压的提高同时会带来以下问题:首先ꎬ
较高的工作电压会加剧电极与电解液之间的副反

应ꎬ材料在高电压充放电过程中更易发生不可逆的

相变ꎬ导致容量急剧下降ꎻ其次ꎬ当电压高于 ４􀆰 ６ Ｖ
时ꎬ氧的释放会使其热稳定性和安全性能下降[６－７]ꎮ

对正极材料进行掺杂改性是解决上述问题的常

用方法之一ꎬ掺杂适当的碱金属离子有利于锂离子

扩散ꎬ如 Ｋ＋掺杂改性后的正极材料具有较好的循环

稳定性和倍率性能ꎮ 但过量掺杂离子半径相对较大

的 Ｋ＋会破坏正极材料的结构ꎬ导致循环稳定性和倍

率性能下降[８－９]ꎮ 同时ꎬ有研究表明阴离子掺杂能

提高材料循环稳定性ꎬ因此ꎬ阴阳离子共掺杂受到了

广泛关注ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１０]以 ＫＨ２ＰＯ４ 为原料对富镍层

状氧化物进行痕量的 Ｋ＋和 ＰＯ３－
４ 共掺杂改性ꎬ扩大

了锂离子输运通道ꎬ增强了结构稳定性ꎮ 开展 Ｋ＋和

Ｃｌ－共掺杂改性 ＮＣＭ５２３ 的研究表明ꎬ１％ Ｋ 和 Ｃｌ 共
掺杂能减小阳离子混排程度ꎬ所得材料的电化学性

能好ꎬ但循环稳定性仍有待提高[１１]ꎮ
表面包覆能减少正极和电解质之间的接触ꎬ降

低过渡金属的溶解ꎬ有效提高材料的循环稳定
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性[１２－１３]ꎮ 金属氧化物或金属氟化物用作包覆层能

明显改善材料在较高截止电压下的循环性能[１４－１６]ꎮ
然而大多数金属氧化物和金属氟化物是电绝缘的ꎬ
导致电池的高电阻和低活性物质利用率[１７－１８]ꎮ 聚

吡咯(ＰＰｙ)、聚并苯(ＰＡＳ)等导电聚合物具有较高

的电子导电率和电化学活性ꎬ将其用作正极材料的

表面包覆物ꎬ不仅有隔离固液和稳定界面的作用ꎬ还
能在材料表面构建网络提高导电性ꎬ受到科研人员

关注ꎮ Ｌｉ 等[１９] 将涂层厚度约 ３ ｎｍ 的 ＰＰｙ 包覆于

ＮＣＭ５２３ 表面ꎬ合成材料表现出良好的电化学性能ꎬ
具有最小的阻抗和较稳定的结构ꎬ确保了其优异的

离子、电子导电性和循环稳定性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[２０] 采用

喷雾干燥法成功制备了 ＰＡＳ 包覆的多孔微球形

ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料ꎬＰＡＳ 提高了 ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料

的电子导电率ꎮ 除此之外ꎬＭｇ 掺杂和表面包覆 ＰＰｙ
的双重修饰策略能同时提高富镍氧化物正极的结构

和界面稳定性[２１]ꎮ
笔者采用酚醛树脂高温裂解得到 ＰＡＳ 对 １％ Ｋ

和 Ｃｌ 共掺杂的 ＮＣＭ５２３ 进行原位包覆改性ꎬ研究了

不同 ＰＡＳ 包覆量复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 材料的结

构、形貌和电化学性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 材料制备

高温固相法制备 １ ｍｏｌ％ Ｋ 和 Ｃｌ 共掺杂的

ＮＣＭ５２３:按照 １％掺杂量和 ５％过锂量分别称取

ＫＣｌ、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎｉ０􀆰 ５Ｃｏ０􀆰 ２Ｍｎ０􀆰 ３(ＯＨ) ２ 三种原料ꎬ混合

研磨 １ ｈꎮ 将混合均匀的原料放入马弗炉进行高温

煅烧ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速度升温ꎬ４８０℃ 下预烧结

２ ｈꎬ８８０℃ 煅烧 １２ ｈꎬ获得 １％ Ｋ 和 Ｃｌ 共掺杂的

ＮＣＭ５２３ 样品(１％ Ｋ 和 Ｃｌ 共掺杂的ＮＣＭ５２３、未改性

的 ＮＣＭ５２３ 分别记为 １％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３、ＮＣＭ５２３)ꎮ
高温裂解法制备不同 ＰＡＳ 包覆量复合钾氯共

掺的 ＮＣＭ５２３:称量 ３ 组各 ５ ｇ 的 １％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３
分别放入 ３ 个装有无水乙醇的烧杯中ꎬ超声分散

１ ｈꎮ 再分别加入 ０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 １５ ｇ 酚醛树脂ꎬ用磁

力搅拌器搅拌 １ ｈꎬ使原料混合均匀ꎮ 将上述混合物

置于 ８０℃鼓风烘箱内干燥 ６ ｈꎬ再放入 ７００℃的马弗

炉中煅烧 １０ ｍｉｎ 后拿出ꎬ迅速倒入装有液氮的容器

中淬火ꎬ液氮量要覆盖材料ꎮ 淬火完成后自然放置

一段时间ꎬ待液氮完全挥发ꎬ放在 ８０℃鼓风烘箱内

干燥 ６ ｈꎬ得到 １％、２％、３％ ＰＡＳ 包覆量复合钾氯共

掺的 ＮＣＭ５２３ 样品ꎬ分别记为 １％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ、２％
ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ、３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎮ

１􀆰 ２　 材料表征与测试

利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)表征分析样品的物

相和晶体结构ꎬＸ 辐射源为铜靶ꎬＫα 射线ꎬ扫描速度

为 ５° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎮ 通

过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)观察样品的微观形貌ꎮ
利用透射电子显微镜( ＴＥＭ)观察样品表面情况ꎮ
利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)测量材料的元

素共价键位置和峰强ꎬ从而判断材料类型ꎮ
将制备的正极材料活性物质与导电剂乙炔黑和

粘结剂聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ)按照质量比 ８ ∶１ ∶１在研

钵中混合均匀ꎬ滴入适量 Ｎ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)
有机溶剂ꎬ研磨成无明显颗粒和气泡的浆料ꎮ 用刮

刀将浆料涂布在铝箔上ꎬ放入 １２０℃真空干燥箱内

干燥 ４~ ６ ｈꎬ烘干后切割成直径为 １２ ｍｍ 的圆形正

极片ꎮ 以金属锂片为负极ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＬｉＰＦ６ /碳酸

乙烯酯(ＥＣ) /碳酸二乙酯(ＤＭＣ) [其中ꎬＶ(ＥＣ) ∶
Ｖ(ＤＭＣ)＝ １ ∶１]为电解液ꎬ聚丙烯微孔薄膜为隔膜ꎬ
组装成 ２０２５ 型扣式半电池ꎮ

电池经过 １２ ｈ 静置后ꎬ置于新威尔全自动电池

充放电测试仪上进行恒流充放电测试ꎬ测试温度为

２５℃ꎬ充放电测试电压为 ２􀆰 ７ ~ ４􀆰 ６ Ｖꎮ 利用上海辰

华仪器有限公司生产的 ＣＨＩ６５０Ｂ 型电化学工作站

对电池进行交流阻抗测试(ＥＩＳ)和循环伏安测试

(ＣＶ)ꎮ ＥＩＳ 测试具体参数:测试频率范围为 １０－２ ~
１０５ Ｈｚꎬ振幅为 ５ ｍＶꎮ ＣＶ 测试参数:扫描电压范围

为 ２􀆰 ７~４􀆰 ６ Ｖꎬ扫描速率为 １０－４Ｖ / ｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的晶体结构

为探究 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺双重改性对

ＮＣＭ５２３ 材料晶体结构的影响ꎬ对不同 ＰＡＳ 包覆量

复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 １
所示ꎮ

１—ＮＣＭ５２３ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ꎻ３—１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ
４—２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ５—３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ

图 １　 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 的

ＸＲＤ 图谱
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从图 １ 中可以看出ꎬ双重改性后样品与未改性

样品的 ＸＲＤ 衍射峰基本一致ꎬ无杂质峰ꎬ说明原材

料的晶体结构不受包覆材料的影响ꎬ仍属于六方晶

系 α － ＮａＦｅＯ２ 结构ꎬ其空间群为 Ｒ － ３ｍꎮ 此外ꎬ
(１０８) / (１１０)和(００６) / (１０２)衍射峰明显分裂ꎬ所
有样品都具有结晶度良好的层状结构[２２]ꎮ (００３)和
(１０４)衍射峰的强度比反映出层状材料中阳离子无

序的程度[２３]ꎮ 所有样品的(００３) / (１０４)值均高于

１􀆰 ２ꎬ表明 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺的 ＮＣＭ５２３ 材料

都具有有序的层状结构ꎮ 此外ꎬ在所有 ＰＡＳ 包覆样

品的 ＸＲＤ 图谱中均未观察到 ＰＡＳ 的峰ꎬ这是由于

包覆层 ＰＡＳ 的质量分数较低或其是非晶态相所致ꎮ
通过 ＸＲＤ 图谱证明了 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺改性

不会影响 ＮＣＭ５２３ 的晶体结构ꎮ
２􀆰 ２　 材料的微观形貌

为观察 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺改性对 ＮＣＭ５２３
材料形貌的影响ꎬ用扫描电子显微镜对 ＮＣＭ５２３、
１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 和 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品进行了

微观形貌观测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)和图 ２
(ｂ)中可以看出ꎬＮＣＭ５２３ 的一次颗粒边界较为模

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＮＣＭ５２３ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＮＣＭ５２３ 的 ＳＥＭ 放大图

(ｃ)１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 的

ＳＥＭ 图

(ｄ)１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 的

ＳＥＭ 放大图

(ｅ)２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的
ＳＥＭ 图

(ｆ)２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的
ＳＥＭ 放大图

图 ２　 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 的

扫描电镜图

糊ꎮ 而从图 ２(ｃ)和图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ１％ Ｋ 和 Ｃｌ
共掺杂后一次颗粒边界清晰可见ꎬ表面更光滑ꎮ 从

图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品的二次

颗粒成球形形貌ꎬ尺寸约为 ４~ ６ μｍꎬ其二次颗粒边

界清晰可见ꎮ 从图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ有一些形状不

规则的薄片状物质贴附在二次颗粒表面ꎬ这是 ＰＡＳ
包覆在 ＮＣＭ５２３ 材料表面ꎮ

为了更清楚观察包覆层在材料表面的情况ꎬ用
ＴＥＭ 对 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 改性的 ＮＣＭ５２３ 材料表面

进行表征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在
材料内部存在明显的晶格条纹ꎬ其间距为 ０􀆰 ２５ ｎｍꎬ
对应着 ＮＣＭ５２３ 六方层状结构相中的(１０１)晶面ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ对样品进行选区快速傅里叶

变换表明了(１０１)晶面的存在ꎬ说明在材料内部呈

现出完整的层状结构ꎬＰＡＳ 包覆并未破坏 ＮＣＭ５２３
的晶体结构ꎮ 从图 ３(ａ)还可以看出ꎬ颗粒表面分层

明显ꎬ最外层无晶格条纹ꎬ是一种无定型结构的物

质ꎬ厚度大约为 ２ ~ ４ ｎｍꎬ由于 ＰＡＳ 呈非晶态ꎬ可以

推测这是 ＰＡＳ 包覆层ꎮ ＰＡＳ 作为包覆层ꎬ其电导率

较高ꎬ有利于锂离子的迁移ꎬ有助于提高 ＮＣＭ５２３ 的

电化学性能ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 图 (ｂ)选区的快速傅里叶变换

(ｃ)(１０１)晶面的放大图

图 ３　 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料的 ＴＥＭ 图

为了进一步确认 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料表面的

包覆物质为 ＰＡＳꎬ利用红外光谱仪对 ＰＡＳ、ＮＣＭ５２３、
１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品表面进

行检测ꎬ其元素共价键位置和峰强如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬＰＡＳ 在 １ ４６５ ｃｍ－１和 １ ６３８ ｃｍ－１处

出现 ２ 个峰ꎬ经对比标准卡片ꎬ这 ２ 个峰分别为􀪅􀪅ＣＨ
和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎮ ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品在 １ ４４２ ｃｍ－１和

１ ６５２ ｃｍ－１处同样出现了􀪅􀪅ＣＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰ꎬ而 １％

􀅰２２１􀅰
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ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 在这 ２ 个位置有较微弱峰强ꎬＮＣＭ５２３
在这 ２ 个位置并没有峰出现ꎮ 说明随着 ＰＡＳ 质量

分数的增加ꎬ􀪅􀪅ＣＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 峰也增强ꎬ这时酚醛树

脂在 ７００℃下脱水脱氢ꎬ然后在 １％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 材

料颗粒表面紧密包裹住样品颗粒ꎮ

１—ＮＣＭ５２３ꎻ２—１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ３—２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ４—ＰＡＳ

图 ４　 ＰＡＳ、ＮＣＭ５２３ 及 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺

材料的红外光谱图

２􀆰 ３　 电化学性能

为探究 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺改性对 ＮＣＭ５２３
电化学性能的影响ꎬ对 ＮＣＭ５２３、１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３
和不同 ＰＡＳ 包覆质量分数的复合钾氯共掺改性的

ＮＣＭ５２３ 进行了电化学性能测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)０􀆰 １ Ｃ 倍率下的充放电曲线

(ｂ)１ Ｃ 倍率下的循环性能曲线

(ｃ)５ Ｃ 倍率下的充放电曲线

(ｄ)交流阻抗曲线

１—ＮＣＭ５２３ꎻ２—１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ꎻ３—１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ
４—２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌꎻ５—３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ

图 ５　 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 的

电化学性能曲线

从图 ５ ( ａ ) 中可以看出ꎬ 相比于未改性的

ＮＣＭ５２３ꎬＰＡＳ 包覆后的 １％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 样品前 ３
次循环充放电平台差值(ΔＶ)变小ꎬ说明 ＰＡＳ 包覆

复合钾氯共掺改性降低了材料的极化程度ꎬ增强了

材料 的 可 逆 性 能ꎮ 在 ２􀆰 ７ ~ ４􀆰 ６ Ｖ 电 压 区 间ꎬ
ＮＣＭ５２３、１％ ＫＣｌ －ＮＣＭ５２３、１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ、２％
ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品 ０􀆰 １ Ｃ 首次

放电 比 容 量 分 别 为 １９９􀆰 ２、 ２０３􀆰 ３、 ２１２􀆰 ２、 ２０９􀆰 ５
ｍＡｈ / ｇ 和 １９６􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ表明双重改性有利于提高

ＮＣＭ５２３ 的可逆容量ꎮ
从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ表面包覆 ＰＡＳ 后ꎬ材料

在 １ Ｃ 倍率下的循环稳定性有所提高ꎬＮＣＭ５２３、１％
ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ、２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ、３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ ４
个样品经过 １００ 次充放电循环后的容量保持率分别

为 ５２％、５６％、７１％、６０％ꎮ 随着 ＰＡＳ 包覆质量分数

的增大ꎬ材料的循环稳定性表现出逐渐提升再降低

的趋势ꎬ其中 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料的循环曲线更

为平滑稳定ꎬ呈现出最好的电化学性能ꎬ容量保持率

提高 １９％ꎮ 这是由于适量的 ＰＡＳ 包覆可作为保护

层使电解液与活性物质间的界面反应减弱ꎮ １％
ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料的包覆层厚度小于 ２％ ＰＡＳ－１％
ＫＣｌ 材料ꎬ界面反应减弱程度低于 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ
材料ꎬ因此ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料循环性能更好ꎮ
但当 ＰＡＳ 包覆质量分数为 ３％时ꎬ由于包覆层过厚ꎬ
锂离子扩散路径增长ꎬ放电容量和循环性能反而

变差ꎮ
从图 ５( ｃ)中可以看出ꎬ１％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３、１％

ＰＡＳ－ １％ ＫＣｌ、２％ ＰＡＳ － １％ ＫＣｌ 和 ３％ ＰＡＳ － １％
ＫＣｌ 材料在 ５ Ｃ 倍率下的放电比容量分别为 １５０􀆰 ８、
１５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 和 １４４􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ较 ＮＣＭ５２３ 纯样的

１３９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇ 分别提高了 １１􀆰 ３、１８􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ(１３％)
和 ４􀆰 ７ ｍＡｈ / ｇꎮ ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺材料的倍率

􀅰３２１􀅰
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性能有了明显提升ꎬ这是由于 ＰＡＳ 包覆层有良好的

导电性ꎬ有利于锂离子扩散ꎬ从而提高了材料的倍率

性能ꎮ
从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料

高频区和中频区的半圆弧均比未改性材料明显变

小[２４]ꎮ 与 １％ ＫＣｌ－ＮＣＭ５２３ 相比ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ
材料的 Ｒｃｔ值减小了 １３６ Ωꎬ说明 ＰＡＳ 包覆层减小了

电荷转移阻抗ꎬ有利于电荷转移ꎬ从而提高了材料的

导电性ꎬ因此 ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺材料的电化学

性能得以提升ꎮ
不同 ＰＡＳ 包覆质量分数复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３

的循环伏安曲线如图 ６ 所示ꎮ ＣＶ 曲线中氧化峰与

还原峰之间的电位差 ΔＥ 与材料的晶体结构稳定性

和电池的极化密切相关ꎬ极化程度会随着 ΔＥ 增加

而增加ꎮ 从图 ６ 中可以得出ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 材料

循环 ３ 次的 ΔＥ 分别为 ０􀆰 １９９、０􀆰 １３１ Ｖ 和 ０􀆰 １３５ Ｖꎬ
相比于 １％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ(０􀆰 ２３９、０􀆰 １４８ Ｖ 和 ０􀆰 １５６ Ｖ)
和 ３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ(０􀆰 ２３８ Ｖ、０􀆰 １５６ Ｖ 和 ０􀆰 １５３ Ｖ)
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)１％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的 ＣＶ 曲线

(ｂ)２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的 ＣＶ 曲线

(ｃ)３％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的 ＣＶ 曲线

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

图 ６　 ＰＡＳ 包覆量复合钾氯共掺 ＮＣＭ５２３ 材料

前 ３ 次循环伏安曲线

均要小ꎮ 表明在不同 ＰＡＳ 包覆质量分数的样品中ꎬ
２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 的极化程度最小ꎬ电极反应可逆性

最佳ꎮ
２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ＮＣＭ５２３ 样品在充放电过

程中不同电压点原位测量得到的交流阻抗曲线如图

７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ当充电电压低于 ４ Ｖ
时ꎬ交流阻抗曲线只有 １ 个半圆ꎬ与之相关的是电荷

　 　 　 　 　 　 　

１—３􀆰 ６ Ｖꎻ２—３􀆰 ８ Ｖꎻ３—４􀆰 ０ Ｖꎻ４—４􀆰 ２ Ｖꎻ５—４􀆰 ６ Ｖ
(ａ)２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 充电时的 ＥＩＳ 曲线

１—４􀆰 ６ Ｖꎻ２—４􀆰 ２ Ｖꎻ３—４􀆰 ０ Ｖꎻ４—３􀆰 ８ Ｖꎻ５—３􀆰 ６ Ｖꎻ６—２􀆰 ７ Ｖ
(ｂ)２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 放电时的 ＥＩＳ 曲线

１—３􀆰 ６ Ｖꎻ２—３􀆰 ８ Ｖꎻ３—４􀆰 ０ Ｖꎻ４—４􀆰 ２ Ｖꎻ５—４􀆰 ６ Ｖ
(ｃ)ＮＣＭ５２３ 充电时的 ＥＩＳ 曲线

１—４􀆰 ６ Ｖꎻ２—４􀆰 ２ Ｖꎻ３—４􀆰 ０ Ｖꎻ４—３􀆰 ８ Ｖꎻ５—３􀆰 ６ Ｖꎻ６—２􀆰 ７ Ｖ
(ｄ)ＮＣＭ５２３ 放电时的 ＥＩＳ 曲线

图 ７　 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ＮＣＭ５２３ 样品充放电

过程中在不同电压点处的交流阻抗曲线
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转移阻抗 Ｒｃｔꎬ此时表面膜尚未完全建立ꎮ 当电压达

到 ３􀆰 ８ Ｖ 时ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ＮＣＭ５２３ 样品的

Ｒｃｔ值分别是 ８９ Ω 和 ２２６ Ωꎬ说明 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ
电荷转移阻抗较小ꎮ 当充电电压高于 ４ Ｖ 时ꎬ交流

阻抗曲线由 ２ 个半圆和 １ 条斜线组成ꎬ与第 １ 个半

圆相关的是表面膜电阻 Ｒ ｆꎬ与第 ２ 个半圆相关的是

电荷转移阻抗 Ｒｃｔꎬ此时已建立其表面膜阻抗ꎮ 当电

压达到 ４􀆰 ６ Ｖ 时ꎬ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 和 ＮＣＭ５２３ 样品

的 Ｒ ｆ 值分别为 ６８ Ω 和 １１９ ΩꎬＲｃｔ值分别为 ２９７ Ω
和 ４０８ Ωꎮ 显然ꎬ在充电过程中 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样
品具有更小的 Ｒ ｆ 和 Ｒｃｔꎮ 在 ４􀆰 ６ ~ ３􀆰 ６ Ｖ 放电过程

中ꎬＮＣＭ５２３ 和 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品的交流阻抗曲

线由 ２ 个半圆和 １ 条斜线组成ꎬ均存在表面膜电阻

Ｒ ｆ 和电荷转移阻抗 Ｒｃｔꎬ其中 ２％ ＰＡＳ－１％ ＫＣｌ 样品

具有更小的 Ｒ ｆ 和 Ｒｃｔꎮ 说明 ＰＡＳ 包覆更有利于充放

电过程中 Ｌｉ＋的扩散ꎬ使电池具有更高的容量ꎮ

３　 结论

以酚醛树脂为原料ꎬ采用高温裂解法制备了

ＰＡＳ 包覆复合钾氯共掺双重改性的 ＬｉＮｉ０􀆰 ５ Ｃｏ０􀆰 ２

Ｍｎ０􀆰 ３Ｏ２ 正极材料ꎬ研究了高电压下 ＰＡＳ 包覆复合

钾氯共掺改性对材料的影响ꎮ 通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 观

察到正极材料的表面包覆了一层无定型物质ꎬ并通

过红外光谱证实了表面包覆的物质为聚并苯ꎮ 电化

学测试表明ꎬ阴阳离子共掺杂提高了 ＮＣＭ５２３ 材料

低倍率下的可逆容量和循环性能ꎻ导电聚合物 ＰＡＳ
包覆层能够在一定程度上减少正极材料和电解液的

界面反应ꎬ并促进电子传导和锂离子扩散ꎬ提高正极

材料的倍率性能ꎮ 其中ꎬ２％ ＰＡＳ 包覆复合 １％ Ｋ、
Ｃｌ 共掺的 ＮＣＭ５２３ 材料在 ０􀆰 １ Ｃ 首次放电容量为

２０９􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎻ１ Ｃ 倍率下充放电循环 １００ 次后放电

容量保持率比未改性的 ＮＣＭ５２３ 提高了 １９％ꎻ５ Ｃ
倍率下的放电比容量为 １５８􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ比未改性的

ＮＣＭ５２３ 提高了 １３％ꎬ材料具有良好的应用前景ꎮ
同时ꎬ镍钴锰三元正极材料在高电压下的容量衰减

机理、性能改进方法还有待进一步探索ꎮ
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ｓｏｌａｒ ｅｎｅｒｇｙ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ:Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌꎬ２０１８ꎬ２２５:
１５４－１６１.

[１９] Ｃａｏ ＬꎬＬｕｏ ＱꎬＬｉｕ Ｗꎬｅｔ ａｌ.Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ
ｉｎ ｃａｒｂｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｃｏｂａｌｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅ￣
ｖｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０１９ꎬ２(２):１３４－１４１.

[２０] Ｓｕｎ ＧꎬＭａ ＬꎬＲａｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍｐｌａｔｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｉｇｈｌｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｗｏｒｍ￣ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｅｌａ￣
ｍｉｎｅ￣ｕｒｅａ￣ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｒｅｓｉｎｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１６ꎬ１９４:１６８－１７８.

[２１] Ｚｈａｎｇ ＮꎬＺｈｏｕ ＴꎬＣｈｅｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｈｉｇｈ￣ｐｕｒｉｔｙ ｐｙｒｒｏｌｅ￣ｔｙｐｅ ＦｅＮ４ ｓｉｔｅｓ
ａｓ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ[ Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ１３(１):１１１－１１８.

[２２] Ｌｉ ＸꎬＨｕａｎｇ ＸꎬＸｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｉｎｇｌｅ ｃｏｂａｌｔ ａｔｏｍｓ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ ｐｏｒｏｕｓ
Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｗｉｔｈ ｄｕａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ
ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１８ꎬ１４０
(３９):１２４６９－１２４７５.

[２３] Ｍａｎｊｕ ＭꎬＡｊａｙ ＫꎬＤ􀆳ｓｏｕｚａ Ｎ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｏｆ ＢａＳｎＯ３ ａｎｄ ＣｏＦｅ２Ｏ４ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ａｎｄ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ４５２:２３－２９.

[２４] Ｚｈａｎｇ ＬꎬＺｈａｏ ＸꎬＮｉｕ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏ￣
ｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｃｏ３ＭｎＦｅＯ６ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃａｒ￣
ｂａｍａｚｅｐｉｎｅ: Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬ ｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ [ Ｊ ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３６２:８５１－８６４.

[２５] Ｈｏｕ Ｃ ＣꎬＺｏｕ ＬꎬＸｕ Ｑ.Ａ ｈｙｄｒａｎｇｅａ￣ｌｉｋｅ ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｐｅｎ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｃａｇｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ｍｅｔａｌ ｓｉｔｅｓ
[Ｊ] .Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ３１(４６):１９０４６８９.

[２６] Ｗａｎｇ ＪꎬＬｉｕ ＷꎬＬｕｏ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗｅｌｌ￣ｄｅｆｉｎｅｄ ｄｕａｌ
ｓｉｔｅｓ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎ￣
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ１１(１２):３３７５－３３７９.

[２７] Ｗａｎｇ ＸꎬＰｅｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｓｔｅａｄｙ￣
ｓｔａｔｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｔｏ ａｍｍｏｎｉａ ｂｙ ｃｏｂａｌｔ￣ｂａｓｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０２０ꎬ１１(１):６５３.

[２８] Ｗａｎｇ ＱꎬＳｈａｏ ＹꎬＧａｏ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ｂｙ
Ａｌ２Ｏ３ ￣ｂａｓｅｄ ＣｏＦｅ２Ｏ４ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｃｈｌｏｒｏｐｙｒｉｄａｚｉｎｅ
ｓｏｄｉｕｍ:Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１７ꎬ１８９:１７６－１８５.

[２９] Ｄｏｄｄ Ｍ ＣꎬＢｕｆｆｌｅ Ｍ ＯꎬＶｏｎ Ｇｕｎｔｅｎ Ｕ.Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｔｉｂａｃｔｅｒｉａｌ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｂｙ ａｑｕｅｏｕｓ ｏｚｏｎｅ:Ｍｏｉｅｔｙ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｏｚｏｎｅ￣ｂａｓｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００６ꎬ４０(６):１９６９－１９７７.

[３０] Ａｎｉｐｓｉｔａｋｉｓ Ｇ ＰꎬＤｉｏｎｙｓｉｏｕ Ｄ ＤꎬＧｏｎｚａｌｅｚ Ｍ Ａ.Ｃｏｂａｌｔ￣ｍｅｄｉａｔｅｄ ａｃ￣
ｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｎｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｔｔａｃｋ ｏｎ ｐｈｅｎｏｌｉｃ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. Ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ Ｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２００６ꎬ４０(３):１０００－１００７.

[３１] Ｙａｎｇ ＪꎬＺｅｎｇ ＤꎬＬｉ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ Ｆｅｎｔｏｎ￣ｌｉｋｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｄｉａｔｏｍｉｃ Ｆｅ￣Ｃｏ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｏｎ Ｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒ￣
ｂｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４０４:１２６３７６.

[３２] Ｌｕｏ ＲꎬＬｉ ＭꎬＷａｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｎｇｌｅｔ ｏｘｙｇｅｎ￣ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｎｏｎ￣ｒａｄｉｃａｌ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ
ｓａｌｉｎｉｔｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１９ꎬ１４８:４１６－４２４.

[３３] Ｄｕ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｙꎬ Ｓｉ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｎｏｎ￣ｒａｄｉｃａｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ
ｎａｎｏ￣ＣｕＯ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ:
Ｒｅｄｕｃｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ａｎｄ ＣｕＯ (００１) ｆａｃｅｔ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ
[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３５６:１７８－１８９.

[３４] Ｄｕａｎ ＸꎬＡｏ ＺꎬＳｕｎ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ Ｎ￣ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｆｏｒ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｐｅｒｏｘｉｄｅｓ:Ａ ｍｅｃｈａ￣
ｎｉｓｔｉｃ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１５ꎬ５１(８３):１５２４９－
１５２５２.

[３５] Ｗａｎｇ ＺꎬＺｈａｎｇ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｎｉｃｋｅｌ ｆｅｒ￣
ｒｉｔｅ / ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｌｅｖｏｆｌｏｘａｃｉｎ ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ [ Ｊ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ Ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２０１９ꎬ２１５:５２８－５３９.

[３６] Ｎｉｅ ＭꎬＹａｎｇ ＹꎬＺｈａｎｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒａｍｐｈｅｎｉｃｏｌ ｂｙ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎ￣
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１４ꎬ２４６:３７３－３８２.

[３７] Ｗａｎｇ ＹꎬＬｉｕ ＭꎬＺｈａｏ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｐｅｒｏｘｙｍｏｎｏｓｕｌｆａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｂｏｒｏｎ￣ｄｏｐｅｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎ[Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１８ꎬ１３５:２３８－２４７.

[３８] Ｙａｎｇ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｏｕｙａｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ
ａｄｓｏｒｐｔｉｖｅ ａｎｄ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｏｎｏｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｉｎ ｂｉｏｃｈａｒ￣
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏ￣ｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ / ｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０:４００:１２５８１１.

[３９] Ｙａｎｇ ＬꎬＹａｎｇ ＨꎬＹｉｎ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｔｏｍ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
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