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摘要:以氧化镁为模板ꎬ将葡萄糖酸镁和柚子皮粉混合低温预烧生成碳复合材料的前驱体ꎬ并进一步通过高温碳化制备多

孔结构硬碳材料ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 和 ＢＥＴ 对复合材料进行表征分析ꎬ表明氧化镁作为模板制备了具有明显多孔结

构的柚子皮基硬碳ꎮ 对组装的钠离子电池进行循环伏安(ＣＶ)、电化学阻抗(ＥＩＳ)及电化学充放电测试ꎬ结果表明ꎬ在 ３０ ｍＡ / ｇ
的电流密度下ꎬ电池放电容量达到 ４００ ｍＡｈ / ｇꎮ
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　 　 迄今为止ꎬ锂离子电池(ＬＩＢｓ)是应用最广泛的

储能电池之一[１]ꎮ 然而ꎬ由于锂资源有限ꎬ锂电池

无法满足电动汽车和电网级储能持续发展的需

求[２]ꎮ 相比之下ꎬ钠离子电池(ＳＩＢｓ)钠资源具有丰

富、生产成本相对较低的优势[３－４]ꎮ 此外ꎬ钠与锂在

元素周期表上属于同一族ꎬ具有相似的物理化学性

质ꎬＳＩＢｓ 的工作机制与 ＬＩＢｓ 非常相似[５]ꎮ 因此ꎬ大
规模发展钠离子电池有望满足电动汽车和电网级储

能的需求ꎮ
然而ꎬ实现 ＳＩＢｓ 规模化应用的最大挑战之一是

缺乏合适的负极材料[６]ꎮ 由于钠离子的直径比锂

离子大ꎬ以及石墨层和钠离子之间的热力学不相

容[７]ꎮ 因此ꎬ作为锂离子电池中最常用的负极材

料ꎬ石墨材料的储钠能力较差ꎬ不适合用于钠离子电

池ꎮ 具有大层间距和无序结构的非晶态硬碳有望成

为 ＳＩＢ 负极的替代材料ꎮ 在 ＳＩＢ 中ꎬ硬碳的放电 /充
电曲线分为 ０􀆰 １ Ｖ 以下的平台区和 ０􀆰 １ Ｖ 以上的斜

坡区[８－９]ꎮ 平台区是由于部分钠离子插入到石墨烯

片之间和孔隙中ꎬ斜坡区主要是由于结构缺陷和边

缘吸附[１０]ꎮ 此外ꎬ来自 ０􀆰 １ Ｖ 以下的平台区可以提

供硬碳一半以上的容量ꎮ
目前已经探索了多种材料作为 ＳＩＢ 的负极ꎮ 其

中ꎬ由无序堆积的石墨晶体、缺陷和微孔构成的硬碳

适合可逆容纳寿命长、电极电位低的钠离子[１１－１２]ꎮ
从生物质中提取硬碳不仅可以实现低成本ꎬ而且可

以减轻环境污染ꎮ 此外ꎬ高纤维素含量的生物质材

料碳化后的产率会比较高[１３]ꎮ
对硬碳材料改性有不同的策略ꎬ包括杂原子掺

杂(如氮和硫) [１４－１５]、形态设计[１６]等ꎬ以改善硬碳的

电化学性能ꎮ 虽然孔径分布被认为与钠离子在硬碳

􀅰４１１􀅰



２０２４ 年 ９ 月 张京涛等:柚子皮基钠离子电池硬碳孔结构的调控及其储钠性能研究

中的储存和扩散有关[１７]ꎮ 然而ꎬ硬碳的微孔结构控

制很少受到关注ꎬ微孔对钠离子储存的详细影响仍

存在争议ꎮ 如传统观点认为低电位(低于 ０􀆰 １ Ｖ)容
量可归因于微孔吸附ꎬ类似于硬碳中 Ｌｉ＋的储存ꎮ 相

反ꎬ钠离子插入有助于提高低电位容量[１８]ꎮ 因此ꎬ
理清孔隙结构演化与钠离子储存的关系ꎬ对全面了

解钠离子在硬碳中的储存机制具有重要意义ꎮ
对硬碳材料进行造孔ꎬ文献已经进行了报道ꎬ如

２０１９ 年ꎬＭｅｎｇ 等[１９]采用酚醛树脂(ＰＦ)作为碳前驱

体ꎬ乙醇(ＥｔＯＨ)作为成孔剂ꎬ在进一步炭化之前ꎬ通
过溶剂热过程对其相对含量进行精确的化学调控ꎬ
得到了具有合适微观结构的碳负极ꎮ 发现 ＥｔＯＨ 的

作用在于产生蒸汽ꎬ从而在交联的基体之间形成孔

洞ꎮ 所获得的最佳负极具有约 ４１０ ｍＡｈ / ｇ 的高钠

存储容量ꎮ ２０２１ 年ꎬＬｕｏ 等[２０]受淀粉与碘结合蓝色

现象的启发ꎬ以淀粉为碳源ꎬ引入碘作为造孔剂ꎬ带
来更多的孔隙结构和掺杂杂原子ꎮ 据我们所知ꎬ碘
作为增孔剂增加碳的比表面积是首次报道ꎮ 当温度

达到一定值时ꎬ碘能够通过升华引入更多的微孔ꎬ从
而扩大比表面积和比容量ꎮ

笔者以柚子皮为碳源、葡萄糖酸镁为造孔剂ꎬ研
究了柚子皮和葡萄糖酸镁按不同比例对氧化镁晶体

大小、硬碳孔结构和储钠性能的影响ꎮ 另外比较了

２ 种混合工艺即干粉粉末混合和溶液混合对葡萄糖

酸镁的分散状态的影响ꎮ

１　 材料与试剂

磁力搅拌器ꎬ巩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ꎬ日本生产ꎻＥＤＳꎬ
阿美特克材料分析部生产ꎻ红外光谱仪、全自动比表

面及孔隙分析仪ꎬ美国康塔生产ꎻ管式炉ꎬ ＯＴＦ －
１２００Ｘ 型ꎬ合肥科晶材料技术有限公司生产ꎻ２０００℃
温度可控型感应加热炉ꎬ合肥科晶材料技术有限公

司生产ꎮ
柚子皮ꎬ淘宝广东梅州市生产ꎻ葡萄糖酸镁ꎬ阿

拉丁生产ꎻ盐酸ꎬ成都市科隆化学品有限公司ꎻ实验

室用水均为去离子水ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 柚子皮基孔结构调整硬碳负极的制备

柚子皮和葡萄糖酸镁按 ３ ∶１、２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２、１ ∶３
的不同质量比例ꎬ通过 ２ 种混合方法进行混合ꎻ用研

钵和研杵机械混合起始物料粉末(称为“混粉”法)ꎻ
将葡萄糖酸镁溶解在去离子水中ꎬ再放入柚子皮粉ꎬ
过滤ꎬ干燥ꎮ 把样品放入管式炉中ꎬ在氩气气氛下升

温到 ６００℃ꎬ升温速率是 ５℃ / ｍｉｎꎬ保温 ２ ｈꎮ 将得到

的预烧样品用盐酸溶液进行酸洗ꎬ搅拌 １２ ｈꎬ将得到

的悬浊液超声 １ ｈ 后ꎬ进行抽滤ꎬ用去离子水清洗到

中性ꎬ放入真空干燥箱中 １００℃干燥 １２ ｈꎮ 将得到

的黑色粉末放入 ２ ０００℃温度可控型感应加热炉中ꎬ
在氩气气氛下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升温到

１ ４００℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ自然冷却至室温ꎬ得到硬碳样品ꎮ
对样品进行编号分别为 ＨＣ－湿法 ３ ∶ １、ＨＣ－湿法

２ ∶１、ＨＣ－湿法 １ ∶ １、ＨＣ－湿法 １ ∶ ２、ＨＣ－湿法 １ ∶ ３ꎻ
ＨＣ－干法 ３ ∶１、ＨＣ－干法 ２ ∶１、ＨＣ－干法 １ ∶１、ＨＣ－干
法 １ ∶２、ＨＣ－干法 １ ∶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、ＰＶＤＦ
(粘结剂)以质量比 ８ ∶１ ∶１磨成浆料ꎬ真空干燥箱内

８０℃过夜干燥ꎮ 在手套箱(高纯氩气氛、水和氧的

质量分数<０􀆰 ０１ μｇ / ｇ)中组装 ＣＲ２０２５ 钠离子扣式

电池ꎮ 组装过程为正极壳—含有活性物质的极片—
隔膜(Ｗｈａｔ ｍａｎ ＧＦ / Ｄ)—电解液(１ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＰＦ６ ｉｎ
ＤＩＧＬ ＹＭＥ)—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　 ＳＥＭ 分析

对柚子皮终烧后与柚子皮造孔终烧后的对比样

品进行扫描电镜分析ꎬ如图 １ 所示ꎮ 从图 １(ａ)、图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ未造孔的柚子皮样品呈现出不规

则的形状ꎬ样品表面看不到孔ꎬ呈现出层状结构ꎮ 从

图 １(ｃ)、图 １(ｆ)中可以看出ꎬ造孔后的样品相比未

造孔的样品ꎬ表面具有少量的多孔结构ꎬ这是因为葡

萄糖酸镁在煅烧中生产 ＭｇＯ 纳米颗粒掺杂进入了

样品中ꎬ在经过酸洗后ꎬＭｇＯ 纳米颗粒可以通过酸

洗处理部分浸出ꎬ然后在 １ ４００℃后处理过程中ꎬ通
过碳还原 ＭｇＯ 和生成的 Ｍｇ 金属蒸发ꎬ剩余的 ＭｇＯ
可以完全去除ꎬ导致碳中形成 ＭｇＯ 大小的孔结构ꎮ

􀅰５１１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷第 ９ 期

(ａ)原样 ＳＥＭ 图 (ｂ)原样 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＨＣ－湿法 １ ∶２ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＨＣ－湿法 １ ∶２ ＳＥＭ 图

(ｅ)ＨＣ－干法 １ ∶２ ＳＥＭ 图 (ｆ)ＨＣ－干法 １ ∶２ ＳＥＭ 图

图 １　 不同改性硬碳样品的 ＳＥＭ 图

３􀆰 ２　 红外光谱分析

ＨＣ 和不同比例造孔样品的红外光谱如图 ２ 所

示ꎮ 为了便于分析ꎬ将不同比例造孔剂进行造孔的

样品与未造孔的样品进行对比ꎬ从图 ２ 中可以看出ꎬ
拉伸振动的 ６ 个显著峰分别为—ＯＨ(３ ４５０ ｃｍ－１)、
—ＣＨ２(２ ８１０ ｃｍ－１)、醛基 Ｃ—Ｈ(２ ７２０ ｃｍ－１)、Ｃ􀪅􀪅Ｃ
(１ ６００ ｃｍ－１)、Ｃ—Ｏ(１ ３００ ｃｍ－１)和 Ｃ—Ｈ(７７５ ｃｍ－１)ꎮ
随着柚子皮和葡萄糖酸镁质量比的改变ꎬ峰值强度

明显发生了改变ꎮ 此外ꎬ在湿法造孔过程中ꎬ由于造

孔样品中没有观察到新的吸收峰ꎬ说明湿法造孔没

有发生其他化学反应ꎮ

１—ＨＣ－干法 １ ∶１ꎻ２—ＨＣ－湿法 １ ∶１ꎻ３—ＨＣ－干法 １ ∶２ꎻ
４—ＨＣ－干法 ２ ∶１ꎻ５—ＨＣ－湿法 ２ ∶１

图 ２　 红外光谱图

３􀆰 ３　 比表面积分析

原样、ＨＣ－湿法 １ ∶２、ＨＣ－干法 １ ∶２的氮吸脱附

曲线及孔径分布如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ
由于炭是由柚子皮在高温下热解制备ꎬ预烧进行了

活化处理ꎬ形成了大量微孔和介孔ꎮ 柚子皮原样的

比表面积仅为 ２􀆰 ５２６ ｍ２ / ｇꎬＨＣ－湿法 １ ∶２样品的比

表面积为 ８􀆰 ０１２ ｍ２ / ｇꎬＨＣ－干法 １ ∶２样品的比表面

积仅为 ３􀆰 ６５１ ｍ２ / ｇꎮ 产生的这些微孔和介孔的原因

是葡萄糖酸镁在煅烧中生产 ＭｇＯ 纳米颗粒掺杂进

入了样品中ꎬ经过酸洗ꎬＭｇＯ 纳米颗粒可以部分浸

出ꎬ然后在 １ ４００℃后处理过程中ꎬ通过碳还原 ＭｇＯ
和生成的 Ｍｇ 金属蒸发ꎬ剩余的 ＭｇＯ 可以完全去除ꎬ
导致碳中形成类似大小的空孔ꎮ

(ａ)氮气吸脱附曲线

(ｂ)孔径大小分布

１—原样ꎻ２—ＨＣ—湿法 １ ∶２ꎻ３—ＨＣ—干法 １ ∶２

图 ３　 改性硬碳样品氮气吸脱附曲线及

孔径大小分布图

３􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

样品的 ＸＲＤ 的测试结果如图 ４ 所示ꎬ从图 ４ 中

可以看出ꎬ２ 个材料峰形基本相似ꎬ大约在 ２３°和
４４°均出现较宽的衍射峰ꎬ分别对应典型石墨微晶

体的(００２)和(１０１)晶面ꎬ表明多孔硬碳样品中同

时存在着无定形碳和石墨微晶体ꎮ 用布拉格方程

２ｄｓｉｎ θ＝ ｎλ 计算出原样样品和改性硬碳材料

(００２) 晶 面 的 层 间 距 ｄ００２ 分 别 为 ０􀆰 ３８ ｎｍ 和

０􀆰 ３７ ｎｍꎬ但均大于石墨平均层间距 ０􀆰 ３３５ ｎｍꎬ有利

于钠离子的插入ꎮ 对原样样品改性时ꎬ(００２)晶面

的特征峰明显向左偏移ꎬ原样样品在(００２)晶面的

衍射角大约为 ２２􀆰 ６°ꎬ改性硬碳样品在(００２)晶面处

相应的衍射角大约为 ２４􀆰 １°ꎬ改性硬碳样品在(００２)
晶面衍射角增大了 １􀆰 ５°ꎬ硬碳材料的层间距变大ꎮ

􀅰６１１􀅰
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然而原样样品(１０１)晶面的衍射宽峰比较弱ꎬ说明

碳材料中含有较少的石墨微晶体ꎮ

１—原样ꎻ２—ＨＣ－湿法 １ ∶２

图 ４　 ＨＣ－６００－１４００ 和改性硬碳样品的

ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ５　 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 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ) ~图 ５(ｃ)中可

以看出ꎬ原样、ＨＣ－湿法 １ ∶２、ＨＣ－干法 １ ∶２在 ０􀆰 １ Ｖ
处出现平台ꎬ改性后的放电平台得到延展ꎬ原样电池

的首次放电比容量及充电比容量分别为 ４８４􀆰 ４９、
３５０ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ７２􀆰 ２４％ꎮ ＨＣ －湿法

１ ∶２电池的首次放电比容量及充电比容量分别为

５５４􀆰 ７３、４０３􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ７２􀆰 ７２％ꎻ
ＨＣ－干法 １ ∶２电池的首次放电比容量及充电比容量

分别为 ５００􀆰 ９７、 ３７５􀆰 ８７ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为

７５􀆰 ０３％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

５(ｄ) ~图 ５(ｆ)中可以看出ꎬＨＣ－湿法 １ ∶２负极表现

出优异的循环稳定性ꎬ在 ３００ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ电
池的可逆容量为 ３２２􀆰 １５ ｍＡｈ / ｇꎬ即使在进行 ９５ 次

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)原样充放电曲线

(ｂ)ＨＣ－湿法 １ ∶２充放电曲线

(ｃ)ＨＣ－干法 １ ∶２充放电曲线

１—原样ꎻ２—ＨＣ－湿法 １ ∶２ꎻ３—ＨＣ－干法 １ ∶２
(ｄ)大电流循环性能对比图

１—原样ꎻ２—ＨＣ－湿法 １ ∶２ꎻ３—ＨＣ－干法 １ ∶２
(ｅ)倍率循环性能对比图

(ｆ)ＨＣ—湿法 １ ∶２样品 ＣＶ 图

１—原样ꎻ２—ＨＣ－湿法 １ ∶２ꎻ３—ＨＣ－干法 １ ∶２
(ｇ)阻抗对比图

图 ５　 原样、ＨＣ－湿法 １ ∶２、ＨＣ－干法 １ ∶２的
电化学测试结果
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循环后ꎬ可逆容量为 ３０１􀆰 ２２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为

９３􀆰 ５％ꎮ 相对于原样ꎬ在同电流密度下循环 １００ 次

后的可逆容量为 ２８７􀆰 ９７ ｍＡｈ / ｇ 以及样品 ＨＣ－干法

１ ∶２的可逆容量为 ２６３􀆰 ５８ ｍＡｈ / ｇꎬ改性材料表现出

其高容量优势ꎮ 同样地ꎬ相同比例下ꎬ湿法制备的样

品比干法制备的样品的电池性能有所提升ꎬ这是因

为湿法能够使葡萄糖酸镁分散的更加均匀ꎬ抑制了

结晶ꎬ控制了孔径生长ꎬ更有利于钠离子的嵌入脱

出ꎮ 从图 ５( ｆ)中可以看出ꎬＨＣ－湿法 １ ∶２样品相比

原样、ＨＣ－干法 １ ∶２在倍率性能上得到了极大改善ꎬ
在 ３０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下可以达到 ４００ ｍＡｈ / ｇ 的

可逆容量ꎮ
从图 ５(ｇ)中可以看出ꎬ经过湿法造孔的 ＨＣ－湿

法 １ ∶２样品的阻抗比原样的阻抗小ꎮ 这是因为孔隙

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ꎮ

４　 结论

以氧化镁为模板ꎬ通过模板法在低温预烧和高

温终烧制备了多孔柚子皮基硬碳ꎮ 通过 ＳＥＭ 和

ＢＥＴ 等手段表征了所制备的产物具有显著的多孔

特征ꎮ 用改性的柚子皮硬碳作钠离子电池负极ꎬ表
现出优异的循环稳定性ꎮ 在 ３０ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ
电池的可逆容量为 ４０３􀆰 ４ ｍＡｈ / ｇꎬ３００ ｍＡ / ｇ 下 ９５
次循环后ꎬ可逆容量为 ３０１􀆰 ２２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率

为 ９３􀆰 ５％ꎮ 通过用葡萄糖酸镁造孔的方法调控硬

碳的孔结构ꎬ使得更多的位点适合钠离子嵌入脱出ꎬ
电池的性能得到了明显的提升ꎮ
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