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摘要:以花生壳为原料ꎬ采用固相熔融扩散碳化法调控花生壳基衍生硬碳的孔结构制得改性的花生壳衍生硬碳负极材料ꎻ
通过扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、全自动比表面及孔隙度分析仪对其进行表征分析ꎬ并对组装的钠离子半电池进行恒

电流电化学充放电测试、循环伏安测试(ＣＶ)以及电化学阻抗测试ꎮ 结果表明ꎬ在 ３０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下ꎬ材料的可逆容量达到

３５０ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ３００ ｍＡ / ｇ 的电流密度下仍能稳定保持 ３３５ ｍＡｈ / ｇ 的可逆容量ꎬ并且能在高倍率充放电下具有优异的倍率性能ꎮ
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中图分类号:ＴＱ１５２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)０８－０１１０－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.０８.０２１　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ￣ｂａｓｅｄ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ

ＺＵＯ Ｙｕ￣ｃｈｅｎｇꎬ ＪＩ Ｙａｎꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｉｎｇ￣ｔａｏꎬ ＺＯＵ Ｆｅｉ￣ｙａｎｇꎬ ＧＥ Ｚｈｉ￣ｑｉｎｇꎬ ＣＨＥＮ Ｚｈａｏ￣ｙｏｎｇ∗

(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０１１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｕｓｉｎｇ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｂａｓｅｄ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｉｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｕｓｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｒｅｇｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｐｅａｎｕｔ ｓｈｅｌｌ
ｂａｓｅｄ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ.Ｉｔ ｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ (ＳＥＭ)ꎬＸ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ (ＸＲＤ) ａｎｄ
ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ａｎａｌｙｚｅｒ. Ｃｏｎｓｔａｎｔ ｃｕｒｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒｇｅ￣ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｔｅｓｔꎬ ｃｙｃｌｉｃ
ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｔｅｓｔ (ＣＶ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ ｔｅｓｔ ａｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｏｎ ｔｈｅ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｈａｌｆ ｂａｔｔｅｒｙ.
Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ３５０ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ３０ ｍＡ􀅰ｇ－１ꎬａｎｄ
ｍａｉｎｔａｉｎ ａｔ ３３５ ｍＡｈ􀅰ｇ－１ ｓｔａｂｌｙ ａｔ ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ３００ ｍＡ􀅰ｇ－１ .Ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｈａｖｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ￣ｒａｔｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｒａｔｅ ｃｈａｒｇｅ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎꎻ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎻ ｐｏｒｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

　 收稿日期:２０２３－１２－０７ꎻ修回日期:２０２４－０６－０７
　 基金项目:国家自然科学基金面上项目(５１８７４０４８)
　 作者简介:左宇程(１９９９－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为钠离子电池硬碳负极材料ꎬ１０１７０８２２０５＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ陈召勇(１９７４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博士生导

师ꎬ研究方向为先进电池与材料ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｚｈａｏｙｏｎｇｃｉｏｃ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 锂离子电池(ＬＩＢｓ)被认为是最先进的储能技

术之一ꎬ在不同的设备中得到应用[１]ꎮ 由于锂资源

有限ꎬ并没有在世界范围内广泛应用ꎬ因此ꎬ需要替

代品来替代锂元素ꎮ
钠在地壳和海水中含量丰富ꎬ在钠离子电池

(ＳＩＢｓ)的开发中受到了极大地关注[２－６]ꎮ 作为钠离

子电池的负极材料ꎬ无孔、无序的硬碳比传统的石墨

负极性能更多ꎮ 此外ꎬ与石墨相比ꎬ在中等温度

(１ １００~ １ ５００℃)和较短的退火时间下[７]ꎬ生物质

或聚合物的简单热解可以产生硬碳ꎮ 到目前为止ꎬ
硬碳制备的大部分工作都是利用废弃生物质[８－１０]ꎬ
因为其具有丰度高、成本低、环境友好等优点ꎮ 硬碳

是一种在 ２ ０００℃下也无法石墨化的碳ꎬ是一种无序

的类石墨碳ꎬ具有不规则的多晶结构ꎬ含有大量缺

陷、棱柱状表面和封闭的孔隙ꎮ 由于其结构复杂ꎬ其
钠储存机制由 ３ 个步骤组成[１１－１４]ꎬ即“吸附”、“嵌
入”和“孔隙填充”ꎬ在硬碳储钠过程中ꎬ容量分为两

个部分ꎬ分别由 ０􀆰 １ Ｖ 以上的斜坡容量以及 ０􀆰 １ Ｖ
以下的平台容量组成ꎮ 到目前为止ꎬ各种天然生物

质材料如澳洲坚果壳[１５]、柑橘皮[１６]、玉米秸秆[１７]、
莲茎[１８]和油菜种子[１９]等都被报道可作为钠离子电

池硬碳负极材料的前体ꎮ
部分生物质具有多孔结构ꎬ其中孔径小于 ２ ｎｍ

的微孔具有储钠性能ꎬ即与储钠过程中的平台容量

相关[１１]ꎬ而大孔(孔径>５０ ｎｍ)与介孔(２ ~ ５０ ｎｍ)
几乎不具备储钠能力ꎬ所以孔结构的调控是提升多

孔硬碳性能的有效方式[２０－２１]ꎮ 如今的研究普遍是

对生物质碳本身造孔ꎬ如用 ＫＯＨ[２０]、葡萄糖酸

􀅰０１１􀅰
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镁[２２]、碘[２３] 对硬碳结构本身进行造孔ꎬ可以提升其

平台容量ꎬ从而提升硬碳的总储钠容量ꎬ然而ꎬ对于

自身已经含有大量孔结构的生物质来说ꎬ对其本身

的孔结构调控的研究甚少ꎮ
因此ꎬ笔者以废弃花生壳为原料制备了硬碳ꎬ并

采用固相熔融扩散法用各种糖类对其衍生硬碳进行

了改性研究[２４]ꎮ 研究了各种糖改性对其形貌、结构

和电化学性能的影响ꎮ

１　 材料的制备

１􀆰 １　 实验原料和试剂

实验所用原料和试剂如表 １ 所示ꎮ
表 １　 原料和试剂

药品名称 规格 生产厂家

盐酸(ＨＣｌ) 分析纯 成都科隆化学

聚偏氟乙烯(ＰＶＤＦ) ＦＲ９０５ 上海德源

Ｎ－甲基－２－吡咯

　 烷酮(ＮＭＰ)
分析纯 天津大茂

电解液 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＰＦ６ ｉｎ ＤＩＧＬＹＭＥ 多多化学

导电炭黑(乙炔黑) 分析纯 上海和氏璧化工

隔膜 玻璃纤维 英国沃特曼

１􀆰 ２　 硬碳材料的制备

以废弃花生壳为原料ꎬ用去离子水清洗花生壳ꎬ
洗净表面的杂质和灰尘ꎮ 随后在鼓风干燥箱中于

８０℃干燥ꎬ粉碎并过筛ꎬ取 １５０ μｍ 以下花生壳粉为

原料并置于管式炉中ꎬ在氩气气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 升

温至 ５００℃ 并保温 ２ ｈꎬ得到花生壳衍生硬碳前驱

体ꎮ 将得到的硬碳前驱体用 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液洗涤

２ ｈꎬ然后用去离子水洗涤数次ꎬ直到 ｐＨ 约为 ７ꎬ并
在 ８０℃烘箱中干燥 １２ ｈꎮ 利用熔融扩散法ꎬ将洗涤

后的硬碳前驱体分别与葡萄糖、蔗糖、淀粉按一定质

量比混合均匀ꎬ并且在保护气氛(Ａｒ)或真空条件

下ꎬ在略高于所加入糖类熔点的温度下保温 ２ ｈꎬ使
其充分熔融扩散后填充入硬碳的大孔与介孔中ꎬ待
样品冷却后ꎬ将混合样品以 ５℃ / ｍｉｎ 升温至 １ ３００℃
并且保温 ２ ｈꎬ样品及其实验工艺如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 样品制备工艺

样品名称 糖类 ｍ(前驱体) ∶ｍ(糖类)

ＨＣ－０ 无 —

ＨＣ－１ 葡萄糖 ８ ∶２

ＨＣ－２ 蔗糖 ８ ∶２

ＨＣ－３ 淀粉 ８ ∶２

ＨＣ－４ 蔗糖 １ ∶１

１􀆰 ３　 电极材料的制备

按质量比 ８ ∶ １ ∶ １将硬碳负极材料、乙炔黑和

ＰＶＤＦ 混合ꎬ加入适量溶剂 Ｎ－甲基吡咯烷酮溶液调

浆ꎮ 将其均匀涂布在 ２０ μｍ 厚的铜箔上ꎬ然后于

８０℃真空干燥 ８ ｈꎮ 用压片机冲成直径为 １２􀆰 ０ ｍｍ
的复合电极圆片ꎮ 将得到的圆片作为正极ꎬ金属钠

片作为负极ꎬ玻璃纤维作为隔膜ꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＰＦ６ ｉｎ
ＤＩＧＬＹＭＥ 为电解液ꎬ在充满氩气的手套箱内组装

ＣＲ２０２５ 型扣式电池ꎮ

２　 表征与测试

２􀆰 １　 结构表征

利用日本科学研究所生产的 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ＭＡＸ
２０００ / ＰＣ Ｘ 射线衍射仪对样品进行了 ＸＲＤ 分析ꎬＣｕ
靶 Ｋα 辐射ꎬ工作电压为 ３０ ｋＶꎬ工作电流为 ３０ ｍＡꎬ
扫描角度范围为 １０ ~ ８０°ꎬ扫描速度为 ５° / ｍｉｎꎮ 利

用 ＪＥＭ－２１００Ｆ 场发射扫描电子显微镜观察合成样

品的表面形貌ꎮ 利用全自动比表面积孔隙度分析仪

测定样品的孔隙大小和分布ꎮ
２􀆰 ２　 电化学测试

将电池在氩气氛围下组装并静置 １２ ｈ 后ꎬ用
ＬＡＮＤ ＣＴ２００１Ａ 型电池测试系统进行充放电循环以

及倍率性能测试ꎮ 用 Ａｒｂｉｎ ＢＴ－２０００ 电化学工作站

对电池进行循环伏安和电化学阻抗测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 形貌与结构分析

ＨＣ－２ 与 ＨＣ－０ 的 Ｘ 射线衍射分析结果如图 １
所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ２θ 在 ２３°和 ４３°附近出现

２ 个宽峰ꎬ分别对应于硬碳的 Ｄ(００２)和(１００)特征

衍射峰ꎮ 通过布拉格方程 ２ｄ ｓｉｎ θ ＝ ｎλ 可以计算出

硬碳的 ２３°附近的 Ｄ(００２)衍射峰平均层间距约为

３􀆰 ７５５ Å 和 ３􀆰 ７７５ Åꎬ由计算结果可以得出ꎬ加入糖

类后的层间距略大于空白样品 ＨＣ－０ꎬ这符合糖类

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＣ－０ꎻ２—ＨＣ－２

图 １　 ＨＣ－０ 与 ＨＣ－２ 的 ＸＲＤ 衍射图
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衍生硬碳相比于生物质硬碳在相同的碳化温度下具

有更高的结晶度ꎬ也就是层间距更低的情况ꎬ并且

ＨＣ－２ 在 １０ ~ ４０°的整体峰强均高于 ＨＣ－０ꎬ这也对

应了更高的结晶度ꎮ
不同条件下合成样品的扫描电镜( ＳＥＭ)图如

图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬＨＣ－０ 在碳化后

硬碳形貌仍维持花生壳的多孔结构ꎮ 由图 ２(ｂ) ~
图 ２(ｄ)可知ꎬＨＣ－１、ＨＣ－２、ＨＣ－３ 所对应的 ３ 种糖

类在硬碳的孔隙中均发现碳颗粒填充或包覆情况ꎬ
这是由糖类碳化形成的ꎬ说明硬碳的孔结构均发生

了变化ꎬ大孔已经部分被熔融的糖类所填充ꎮ 由图

２(ｅ)可知ꎬＨＣ－４ 中ꎬ随着填充量的增加ꎬ在电镜图

中基本上观察不到大孔结构ꎬ但仍保持着花生壳的

多层状结构ꎬ说明在硬碳结构中的大孔与介孔孔结

构已经发生了填充与覆盖ꎬ孔隙已经缩小为更小的

微孔ꎮ

(ａ)ＨＣ－０ (ｂ)ＨＣ－１

(ｃ)ＨＣ－２ (ｄ)ＨＣ－３

(ｅ)ＨＣ－４

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 照片

ＨＣ－０ 与 ＨＣ－２ 的氮气吸脱附曲线和孔径分布

曲线如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在吸附初

始阶段ꎬｐ / ｐ０<０􀆰 １ 时ꎬ曲线急剧上升ꎬ这对应着微孔

的吸附ꎬ并且 ＨＣ－２ 的吸附量大于 ＨＣ－０ꎬ随着 ｐ / ｐ０

的增大ꎬ吸附量缓慢上升ꎬ经计算ꎬＨＣ－０ 与 ＨＣ－２
的比表面积分别为 １􀆰 ５２５ ６ ｍ２ / ｇ 和 ２􀆰 ４３０ ４ ｍ２ / ｇꎬ

并且微孔比表面积为 ０􀆰 ８７３ ８ ｍ２ / ｇ 和 １􀆰 ３９６ ０ ｍ２ / ｇꎬ
说明比表面积的提升主要来源于微孔数量的增加ꎬ
而吸脱附曲线不重合是由于材料比表面积本身较小

(<１０ ｃｃ / ｇ)所致ꎮ 由图 ３(ｂ)也可以看出ꎬＨＣ－２ 下

小于 ２ ｎｍ 的各孔径尺寸的孔隙含量也大于 ＨＣ－０ꎬ
这也证明了微孔含量的增加ꎬ并且可以看出较大的

介孔(>１０ ｎｍ)的数量已经小于 ＨＣ－０ꎬ说明介孔的

孔径发生了缩小ꎮ 与此同时ꎬＨＣ－０ 和 ＨＣ－２ 的平

均孔径为 １４􀆰 ４２２ １ ｎｍ 和 １０􀆰 ９１２ ３ ｎｍꎬ说明在加入

糖类后孔隙特别是大孔发生了填充ꎬ使得平均孔径

下降ꎮ

(ａ)氮气吸脱附曲线

(ｂ)孔径分布曲线

１—ＨＣ－０ꎻ２—ＨＣ－２

图 ３　 ＨＣ－０ 与 ＨＣ－２ 的氮气吸脱附曲线和

孔径分布曲线

３􀆰 ２　 电化学性能分析

硬碳样品在 ３０ ｍＡ / ｇ 电流密度下的首次充放

电曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ材料的充放电容

量曲线分为两个部分ꎬ分别为 ０􀆰 １ Ｖ 以下的平台容

量与 ０􀆰 １ Ｖ 以上的平台容量ꎮ 通过进一步观察可

　 　 　 　 　 　 　

１—ＨＣ－０ꎻ２—ＨＣ－１ꎻ３—ＨＣ－２ꎻ４—ＨＣ－３ꎻ５—ＨＣ－４

图 ４　 样品的首次充放电曲线
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知ꎬ改性后各样品的首次充放电容量相对于空白样

品 ＨＣ－０ 均有所提升ꎬ并且库仑效率也有所提升ꎬ具
体表现为平台容量的提升ꎬ这也对应着微孔数量的

增加ꎬ具体数值如表 ３ 所示
表 ３　 样品的电化学性能

样品

编号

首次可逆容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

平台容量 /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

平台容量

占比 / ％
首次库伦

效率 / ％

ＨＣ－０ ２８０ １６８􀆰 １２ ６０􀆰 ０ ６７􀆰 ８４

ＨＣ－１ ３１１ １９６􀆰 ５３ ６３􀆰 ０ ７１􀆰 ９０

ＨＣ－２ ３５０ ２２７􀆰 ２７ ６５􀆰 ０ ７０􀆰 ６６

ＨＣ－３ ３１４ １９２􀆰 ５１ ６２􀆰 ０ ７３􀆰 ５６

ＨＣ－４ ３２８ ２０５􀆰 ０６ ６２􀆰 ５ ６９􀆰 ３４

各样品循环与倍率曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
(ａ)可知ꎬ在 ０􀆰 １ Ｃ 下循环活化 ３ 次后ꎬ各材料在 １ Ｃ
下的容量衰减均非常平缓ꎬＨＣ－０ 在 １ Ｃ 下 ８０ 圈后

的容量保持率为 ９３％ꎬＨＣ－１、ＨＣ－２、ＨＣ－３、ＨＣ－４
的容 量 保 持 率 分 别 为 ９４􀆰 ８％、 ９７􀆰 ９％、 ９７􀆰 ８％、
９４􀆰 ２％ꎬＨＣ－２ 具有最佳的循环性能ꎬ相比于 ＨＣ－０ꎬ
循环保持率具有较大的提升ꎬ说明填充物为蔗糖ꎬ碳
糖质量比例为 ８ ∶２的质量比对硬碳孔隙的填充效果

最佳ꎬ０􀆰 １ Ｃ 下比容量达到了 ３５０ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 下也

达到了 ３３５ ｍＡｈ / ｇꎬ同时ꎬ由 ＨＣ－４ 可知ꎬ随着蔗糖

添加质量分数的增加ꎬ材料的容量反而下降ꎬ这是因

为未进行填充的糖类自身团聚产生了衍生硬碳ꎬ使
得比容量下降ꎮ 由图 ５(ｂ)可知ꎬ随着电流密度的增

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)循环性能曲线

(ｂ)倍率性能曲线

１—ＨＣ－０ꎻ２—ＨＣ－１ꎻ３—ＨＣ－２ꎻ４—ＨＣ－３ꎻ５—ＨＣ－４

图 ５　 样品的循环与倍率图

大ꎬ材料比容量逐渐减小ꎬ除了 ＨＣ－４ 以外ꎬ其余改

性样品 ＨＣ－１~ ＨＣ－３ 在高倍率均保持着较高的性

能ꎬ其衰减均小于空白样品 ＨＣ－０ 且可逆容量也大

于 ＨＣ－０ꎬ而 ＨＣ－４ 存在未进行填充的糖类衍生硬

碳ꎬ使得高倍率下容量衰减较多ꎬ这在 １０ Ｃ 下表现

得更为明显ꎬ甚至低于空白样品ꎮ 所有样品在完成

倍率测试后ꎬ当电流密度回到 ３００ ｍＡｈ / ｇ 时ꎬ均能

保持测试前最初 １ Ｃ 的容量ꎬ这与花生壳前体自身

具有的多孔层状结构密不可分ꎮ
样品在 ２􀆰 ５ ~ ０􀆰 ０１ Ｖ 电压范围内ꎬ扫描速率为

０􀆰 １ ｍＶꎬ３ 次扫描的循环伏安曲线及电化学阻抗图

如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ａ) ~图 ６(ｅ)中可以看出ꎬ在第

１ 次扫描期间ꎬ每个样品在 ０􀆰 ２ ~ １ Ｖ 处都表现出相

对平缓的不可逆还原峰ꎬ这是由于钠离子在电解液

与硬碳材料表面反应形成的固体电解质(ＳＥＩ)膜ꎬ
进一步观察可以发现ꎬ图 ６(ｂ) ~图 ６(ｄ)的还原峰

面积相比于图 ６(ａ)与图 ６(ｅ)较小ꎬ这与首次充放

电曲线中的 ＨＣ－１、ＨＣ－２、ＨＣ－３ 具有较高的首次库

仑效率相对应ꎮ 并且在所有样品中ꎬ此还原峰仅出

现在首圈中ꎬ随后的曲线几乎完全重合ꎬ说明 ＳＥＩ 膜
仅出现在首次放电过程中ꎬ此后材料的可逆性能极

佳ꎮ 在随后的扫描过程中 ０􀆰 ０１ ~ ０􀆰 １ Ｖ 处的尖峰对

应材料的平台容量过程ꎬ而在 ０􀆰 １ ~ １􀆰 ２ Ｖ 电压区间

的缓坡代表着材料的斜坡容量过程ꎬ这两部分均与

钠离子在材料中的储存 /脱出相关ꎮ 由图 ６( ｆ)可

知ꎬ所有硬碳材料的阻抗都比较低ꎬ相比之下ꎬ空白

样品 ＨＣ－０ 阻抗高于所有改性样品ꎬＨＣ－２ 的阻抗

　 　 　 　 　 　 　

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ
(ａ)ＨＣ－０ 的 ＣＶ 曲线

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ
(ｂ)ＨＣ－１ 的 ＣＶ 曲线
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１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ
(ｃ)ＨＣ－２ 的 ＣＶ 曲线

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ
(ｄ)ＨＣ－３ 的 ＣＶ 曲线

１—１ｓｔꎻ２—２ｎｄꎻ３—３ｒｄ
(ｅ)ＨＣ－４ 的 ＣＶ 曲线

１—ＨＣ－０ꎻ２—ＨＣ－１ꎻ３—ＨＣ－２ꎻ３—ＨＣ－３ꎻ４—ＨＣ－４ꎻ５—ＨＣ－５
(ｆ)电化学阻抗对比图

图 ６　 样品的 ＣＶ 曲线图以及电化学阻抗图谱

最低ꎬ这与其倍率性能一致ꎬ而且对于 ＨＣ－４ꎬ其阻

抗在改性样品中最高ꎬ这是因为过量的糖类自身团

聚产生了衍生硬碳ꎬ并且与电解液反应产生了 ＳＥＩ
膜ꎬ使得阻抗略微增大ꎮ

４　 结论

以花生壳为原料ꎬ采用固相熔融扩散碳化法ꎬ利
用糖类在熔融状态下的流动性ꎬ经过热解－混合－熔

融扩散－碳化成功制备了改性的花生壳衍生硬碳ꎬ
调控了其孔结构ꎬ提升了其储钠性能ꎮ 当填充物为

蔗糖ꎬ硬碳前驱体与蔗糖的质量比为 ８ ∶２时ꎬ合成的

硬碳具有最佳的电化学性能ꎬ结果表明ꎬ其 ３０ ｍＡ / ｇ
的首次可逆容量为 ３５０ ｍＡｈ / ｇꎬ１ Ｃ 循环 ８０ 圈后可

逆容量为 ３３５ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９７􀆰 ９％ꎻ相比于

空白花生壳衍生硬碳样品ꎬ３０ ｍＡ / ｇ 的首次可逆容

量为 ２８０ ｍＡｈ / ｇꎬ １ Ｃ 循环 ８０ 圈后可逆容量为

２３９ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９３％ꎬ循环与倍率性能均

有较大提升ꎮ 加入过量的糖类会自身形成团聚和衍

生ꎬ导致材料的性能反而降低ꎬ因此ꎬ适当的填充量

是提升花生壳衍生硬碳性能的关键ꎮ 随后对各样品

进结构表征ꎬ在 ＳＥＭ 图中均能发现糖类在花生壳中

的填充行为ꎬ在 ＸＲＤ 和 ＢＥＴ 测试中均能证明这点ꎮ
以成本低廉、来源广泛的花生壳与糖类作为制备钠

离子电池硬碳负极材料ꎬ提供了一种调控生物质孔

结构的新思路ꎬ并且实现了储能与环境的和谐共处ꎬ
同时ꎬ由于其优异的循环保持率以及倍率性能ꎬ其未

来在新能源储能系统上的应用发展不可估量ꎮ
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