
Ｓｅｐ. ２０２４ 现代化工 第 ４４ 卷增刊 １
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２４ 年 ９ 月

酚醛树脂改性沥青基硬碳的制备及
储钠性能研究

李旭东ꎬ谭晓杰ꎬ刘亚超ꎬ王　 瑞ꎬ刘钦莲ꎬ赵青山∗

(中国石油大学(华东)化学化工学院ꎬ山东 青岛 ２６６５８０)
摘要:石油沥青作为炼油副产品被用作多种碳质材料前驱体ꎬ但在高温碳化过程中易石墨化ꎬ不利于钠离子储存ꎮ 将酚醛

树脂引入硬质沥青共碳化ꎬ促进沥青分子与酚醛树脂分子间的交联ꎬ抑制碳层熔融重排ꎬ得到酚醛树脂改性沥青基硬碳材料ꎮ
当酚醛树脂添加质量比例为 １ ∶１时ꎬ在 １ ２００℃碳化所得硬碳材料具有最佳的储钠电化学性能ꎮ 在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ比容

量达 ２７０􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库仑效率为 ６３􀆰 ８％ꎮ 在 ０􀆰 ３ Ａ / ｇ 电流密度下ꎬ循环 １ ２００ 圈后容量保持率达 ７１􀆰 ６％ꎮ
关键词:硬质沥青ꎻ酚醛树脂ꎻ改性ꎻ硬碳ꎻ钠离子电池
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　 　 随着化石能源的消耗和环保问题的加剧ꎬ太阳

能、风能、潮汐能等可再生清洁能源的开发利用备受

关注ꎬ然而可再生能源因分布不均、产出间歇的特

点ꎬ无法持续稳定输出电能ꎬ储能系统是解决这一问

题的关键[１－２]ꎮ 锂离子电池因其高比容量、高稳定

性及长循环寿命等优势ꎬ在电化学储能系统中得到

广泛应用[３]ꎮ 然而ꎬ锂资源稀缺且分布不均匀无法

满足不断增加的需求ꎬ同为碱金属元素、性质相似且

储量丰富、分布广泛的钠得到了人们的关注ꎬ钠离子

电池具有成本低、安全性高的优点ꎬ是锂离子电池理

想的补充与替代ꎮ 然而钠离子的半径(０􀆰 １０２ ｎｍ)
远大于锂离子半径(０􀆰 ０７６ ｎｍ)使得石墨负极无法

直接应用于钠离子电池ꎮ 因此ꎬ开发高性能的钠离

子电池负极材料是其实现大规模应用的关键因素[４]ꎮ
目前ꎬ钠离子电池负极材料主要包括碳基负

极[５－６]、合金负极[７]及金属氧化物负极[８]等ꎬ碳基负

极性能良好、成本相对低廉ꎬ具有较好的应用前景ꎮ
其中ꎬ硬碳材料具有高储钠比容量、长循环寿命等优

势ꎬ得到研究工作者和产业界的广泛关注ꎮ 硬碳是

指在高温下也难以石墨化的碳ꎬ具有较大的层间距

和较多的缺陷ꎬ能提供更多的储钠活性位点ꎬ是理想

的钠离子电池负极材料[９]ꎮ 硬碳的前驱体通常包

含生物质[１０]、合成树脂[１１]、有机聚合物[１２] 及化石

燃料[１３]ꎬ其中生物质来源广泛但受地域环境制约较
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大ꎬ合成树脂及有机聚合物价格较高ꎬ化石燃料如石

油沥青具有来源广泛、成本低廉、碳收率高及易调控

的优点ꎬ成为多种碳质材料前驱体ꎮ 然而ꎬ石油沥青

在高温碳化的过程中碳层易熔融重排ꎬ不利于 Ｎａ＋

的储存ꎬ需要进行预处理ꎮ 常用的预处理方式有氧

化改性、交联聚合和化学活化等ꎮ Ｌｕ 等[１４] 将沥青

在空气中预氧化后在 １ ４００℃碳化ꎬ得到硬碳材料ꎬ
在 ３０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下能够达到 ３００􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇ 的

比容量ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 以煤焦油沥青为原料ꎬ在对甲

苯磺酸的催化下以 １ꎬ４－苯二甲醇为交联剂得到改

性沥青ꎬ同时以氯化钠为模板制备多孔碳负极ꎬ在
０􀆰 １ Ａ / ｇ 的电流密度下达到 ２７２ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ
即使在 １０ Ａ / ｇ 的大电流密度下仍有 １２１ ｍＡｈ / ｇ 的

比容量ꎮ Ｗａｎｇ 等[１６]以 ＫＯＨ 为活化剂ꎬ煤沥青经活

化后于 １ ３００℃下碳化ꎬ制备了富含闭孔的硬碳ꎬ在
３０ ｍＡ / ｇ 的电流密度下达到 ３００ ｍＡｈ / ｇ 的高比容

量ꎮ 需要指出的是ꎬ预氧化处理虽操作简单ꎬ但需采

用高软化点的沥青才可制得高性能硬碳负极材料ꎬ
而交联聚合和化学活化过程复杂且会产生污染ꎬ这
些都带来了额外的成本消耗[１７]ꎮ 因此ꎬ开发工艺简

单、对环境影响小的沥青预处理调控方法具有重要

的意义ꎮ
基于此ꎬ本文在沥青中引入高氧含量的酚醛树

脂共碳化制备了改性沥青基硬碳负极ꎬ并对酚醛树

脂的添加比例、碳化温度等对材料结构及作为钠离

子电池负极电化学性能的影响进行探究ꎮ 通过引入

酚醛树脂使碳化过程中酚醛树脂分子与沥青分子交

联ꎬ抑制高温下沥青碳层的熔融重排ꎬ促进硬碳结构

的形成ꎬ为探索石油沥青基钠离子电池硬碳负极提

供一定思路ꎮ

１　 仪器与试剂

１􀆰 １　 材料与试剂

酚醛树脂(ＰＦ)来自阿拉丁生化科技股份有限

公司ꎻ硬质石油沥青(ＨＡ)来自中国石油化工股份

有限公司九江分公司ꎻＮ－甲基吡咯烷酮(ＮＭＰ)、金
属钠来自国药集团化学试剂有限公司ꎻＧＦ / Ｄ 玻璃

纤维隔膜来自 Ｗｈａｔｍａｎ 公司ꎻ导电炭黑、聚偏二氟

乙烯(ＰＶＤＦ)来自科路得新能源科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

通过使用场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬꎬ
ＪＳＭ－９６００Ｆ)和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬＦＥＩ－Ｔｅｃｎａｉ
Ｇ２ Ｆ３０)对材料进行了微观形貌表征ꎮ 通过 Ｘ 射线

衍射(ＸＲＤꎬＸ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)和拉曼光谱(Ｒａｍａｎꎬ

Ｈｏｒｉｂａ ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ)测量了晶体结构ꎮ 通

过 Ｘ 射 线 光 电 子 能 谱 ( ＸＰＳꎬ Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｅｓｃａｌａｂ Ｘｉ＋)分析元素组成ꎮ 在 Ｌａｎｄ２００１Ａ 上对所

组装的半电池进行恒流充放电测试(ＧＣＤ)ꎮ 循环

伏安 法 ( ＣＶ ) 测 试 在 电 化 学 工 作 站 ( Ｃｏｒｒｔｅｓｔ
ＣＳ３１０４)上进行ꎮ 采用恒流间歇滴定技术(ＧＩＴＴ)测
量 Ｎａ＋的表观扩散系数ꎮ 采用辰华 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学

工作站对电池的电化学阻抗谱(ＥＩＳ)进行测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 材料的准备

称取 ０􀆰 ５ ｇ 酚醛树脂、０􀆰 ５ ｇ 硬质石油沥青在研

钵中进行充分研磨混合后放入刚玉舟中ꎬ将刚玉舟

转移至高温管式炉中ꎬ在氮气气氛保护下以 ５℃ / ｍｉｎ
的升温速率升温至 １ ２００℃并保持恒温 ２ ｈꎬ得到的

产物命名为 ＰＦＨＡ－５５ꎻ将酚醛树脂在 １ ２００℃单独

直接碳化得到的产物命名为 ＰＦꎻ将硬质石油沥青在

１ ２００℃直接碳化得到的产物命名为 ＨＡꎻ与此同时ꎬ
制备了在 Ｔ℃(Ｔ ＝ １ ０００、１ ４００)碳化的材料 ＰＦ－Ｔ
和 ＰＦＨＡ－５５－Ｔ 作为对比ꎮ
２􀆰 ２　 电化学性能测试

将制备的材料、导电剂乙炔黑和粘结剂 ＰＶＤＦ
按照质量比为 ８ ∶１ ∶１称取于研钵中充分研磨混合ꎬ
加入适量的 ＮＭＰ 并继续研磨至粘度适中的浆料ꎮ
选用铜箔作为集流体ꎬ将浆料转移至干净的铜箔上ꎬ
使用刮刀式涂布机均匀涂于铜箔表面ꎬ随后置于

８０℃真空干燥箱内干燥 １２ ｈꎬ冷却至室温后裁切为

直径 １２ ｍｍ 的圆形电极片ꎮ 在充满氩气的手套箱

中组装电池ꎬ以金属钠为对电极ꎬ１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌＯ４

溶于 ＥＣ ∶ＤＭＣ ∶ＥＭＣ(体积比为 １ ∶１ ∶１)和 ５％ ＦＥＣ 为

电解液、ＧＦ / Ｄ 玻璃纤维为隔膜组装 ＣＲ２０３２ 电池ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 微观形貌与结构表征

３ 种材料的 ＳＥＭ 及 ＴＥＭ 图见图 １ꎮ
如图 １(ａ)所示ꎬ酚醛树脂直接碳化得到的材料

ＰＦ 为不规则的破碎块状颗粒ꎬ图 １( ｃ)显示出沥青

直接碳化材料 ＨＡ 呈现大体积块状结构ꎮ 在图 １
(ｅ)中二者复合后碳化所得材料 ＰＦＨＡ－５５ 的表面

为尺寸更小的不规则块状结构ꎬ说明酚醛树脂的引

入会抑制沥青在碳化过程中发生的融化和颗粒团聚

过程ꎬ促进了颗粒的分散ꎮ 分散的小尺寸颗粒有效

增加材料的储钠活性位点ꎮ 在 ＴＥＭ 图中更进一步

观察三者的微观结构差异ꎬ可以看出ꎬＰＦ 是几乎不

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 １

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＰＦ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＦ 的 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＨＡ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)ＨＡ 的 ＴＥＭ 图

(ｅ)ＰＦＨＡ－５５ 的 ＳＥＭ 图 (ｆ)ＰＦＨＡ－５５ 的 ＴＥＭ 图

图 １　 材料的 ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图

含有微晶结构的无定形碳ꎬ酚醛树脂的高氧元素含

量使其在高温下碳层无法重排ꎬ而 ＨＡ 中有明显的

长程有序的碳层ꎬ源自于沥青碳化过程中碳层的熔

融重排ꎮ 在 ＰＦＨＡ－５５ 中存在明显的“长程无序ꎬ短
程有序”的涡轮层碳结构ꎮ 通过碳的层间移动和折

叠ꎬ会产生大量空隙ꎬ增加储钠活性位点ꎮ
为探究不同酚醛树脂添加比例对材料形貌的影

响ꎬ对 ＰＦＨＡ － ７３ 及 ＰＦＨＡ － ３７ 进行了电镜分析ꎮ
ＰＦＨＡ－７３ 和 ＰＦＨＡ－３７ 的 ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图见图 ２ꎮ

(ａ)ＰＦＨＡ－７３ ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＦＨＡ－７３ ＴＥＭ 图

(ｃ)ＰＦＨＡ－３７ ＳＥＭ 图 (ｄ)ＰＦＨＡ－３７ ＴＥＭ 图

图 ２　 ＰＦＨＡ－７３ 和 ＰＦＨＡ－３７ 的 ＳＥＭ 图及 ＴＥＭ 图

图 ２(ａ)、图 ２(ｃ)为 ２ 种材料的 ＳＥＭ 图ꎬＰＦＨＡ－
７３ 和 ＰＦＨＡ－３７ 均为破碎的不规则颗粒状ꎮ ＰＦＨＡ－
７３ 存在一定涡轮层碳结构但整体的无序化程度高

于 ＰＦＨＡ－５５ 与 ＰＦ 类似[见图 ２(ｂ)]ꎬ高度无定形

的结构使得 Ｎａ＋在类石墨层的嵌入减少ꎬ导致储钠

活性位点减少[１８]ꎮ ＰＦＨＡ－３７[见图 ２( ｄ)]碳层更

加有序与 ＨＡ 相似ꎬ存在明显的软碳结构ꎮ 酚醛树

脂不同添加比例会影响材料的微观结构ꎬ二者的碳

化过程不是简单 ２ 种不同材料的混合ꎬ而会产生相

互的影响促进硬碳结构的形成ꎮ
通过 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 光谱对材料的微观结构进

一步分析ꎮ 不同材料的 ＸＲＤ 光谱及 Ｒａｍａｎ 光谱图

见图 ３ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)Ｒａｍａｎ 光谱图

１—ＰＦꎻ２—ＰＦＨＡ－７３ꎻ３—ＰＦＨＡ－５５ꎻ４—ＰＦＨＡ－３７ꎻ５—ＨＡ

图 ３　 不同材料的 ＸＲＤ 光谱及 Ｒａｍａｎ 光谱图

图 ３(ａ)中材料的 ＸＲＤ 均在 ２４°和 ４３°附近存在

２ 个特征衍射峰ꎬ分别对应石墨的(００２)和(１００)晶
面ꎮ ５ 种材料的(００２)衍射峰随着酚醛树脂混合比

例的提高逐渐变宽变弱并向小角度偏移ꎬ这表示材

料的石墨化程度降低、无序度增大ꎬ与 ＴＥＭ 中的结

果一致ꎮ 根据布拉格方程计算出材料的层间距

(ｄ００２)随着酚醛树脂混合比例的提高逐渐增大ꎮ 图

３(ｂ)为材料的 Ｒａｍａｎ 光谱图ꎬ５ 种材料均存在 ２ 个

特征峰ꎬ分别是 １ ３５０ ｃｍ－１左右的 Ｄ 峰(来源于无序

碳以及缺陷石墨中的 ｓｐ３ 杂化 Ｃ—Ｃ 键震动) 和

１ ５８０ ｃｍ－１左右的 Ｇ 峰(来源于石墨晶体中 ｓｐ２ 杂化

的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键平面拉伸运动)ꎬ通常采用 Ｄ 峰和 Ｇ 峰

的强度比( ＩＤ / ＩＧ) 来表示材料的缺陷和无序化程

度[１９]ꎮ ５ 种材料随酚醛树脂混合比例的提高 ＩＤ / ＩＧ
的值逐渐提高ꎬ说明材料的无序化程度提高ꎬ碳层的

重排被抑制ꎮ 与 ＴＥＭ 中结果一致ꎬ碳层逐渐从 ＨＡ
中的长程有序变为 ＰＦＨＡ－ ５５“长程无序ꎬ短程有

序”的结构ꎬ最后在 ＰＦ 中表现为几乎不含有石墨微

晶的无序碳结构ꎮ
通过 ＸＰＳ 对材料表面元素组成进行分析ꎬ不同

材料的 ＸＰＳ 谱图见图 ４ꎮ

􀅰０２１􀅰
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１—ＰＦꎻ２—ＰＦＨＡ－７３ꎻ
３—ＰＦＨＡ－５５ꎻ４—ＰＦＨＡ－３７ꎻ

５—ＨＡ
(ａ)ＸＰＳ 总谱图

　
　
　

(ｂ)ＰＦ Ｏ １ｓ 谱图

(ｃ)ＰＦＨＡ－７３ Ｏ １ｓ 谱图 (ｄ)ＰＦＨＡ－５５ Ｏ １ｓ 谱图

(ｅ)ＰＦＨＡ－３７ Ｏ １ｓ 谱图 (ｆ)ＨＡ Ｏ １ｓ 谱图

图 ４　 不同材料的 ＸＰＳ 谱图

图 ４(ａ)为 ５ 种材料的总谱图ꎬ结果显示了材料

主要由 Ｃ、Ｏ 两种元素组成ꎬ其中 Ｏ １ｓ 峰的强度随

酚醛树脂混合比例的提高而增强ꎬ而说明酚醛树脂

的引入提高了材料中氧元素含量ꎮ 将 Ｏ １ｓ 分为

Ｃ􀪅􀪅Ｏ(５３１􀆰 ６ ｅＶ)、Ｃ—Ｏ(５３３􀆰 ２ ｅＶ) 和 Ｏ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ
(５３４􀆰 ６ ｅＶ) ３ 个特征峰[２０]ꎮ 从图 ４( ｂ ~ ｆ)中可看

出ꎬ酚醛树脂的引入ꎬ使得材料在碳化过程中形成了

大量的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎬ表明此时氧主要存在于羰基中ꎬ
ＨＡ 中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 含量最低ꎬ在碳化过程中碳层不能有效

交联ꎬ形成有序的微晶结构ꎮ 随酚醛树脂的引入ꎬ
Ｃ􀪅􀪅Ｏ 含量上升ꎬ碳层的熔融重排受到抑制ꎬ涡轮碳

层结构形成ꎮ ＰＦ 具有最高的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 含量ꎬ在高温也

保持了无序化的结构ꎮ 可以看出 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 在碳化过程

中促进了酚醛树脂分子与沥青分子的交联ꎬ抑制碳

层熔融重排过程ꎬ使整体结构由有序向无序发展ꎮ
３􀆰 ２　 电化学性能测试

为了比较不同材料的储钠性能ꎬ将材料组装为

扣式电池进行测试ꎮ ＰＦＨＡ－５５ 的 ＣＶ 图及 ３ 种材

料的第一圈充放电曲线见图 ５ꎮ

１—第 １ 圈ꎻ２—第 ２ 圈ꎻ３—第 ３ 圈

(ａ)ＰＦＨＡ－５５ 的 ＣＶ 图

１—ＰＦＨＡ－５５ꎻ２—ＨＡꎻ３—ＰＦ
(ｂ)０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电流密度下的第一圈充放电曲线

图 ５　 ＰＦＨＡ－５５ 的 ＣＶ 图及 ３ 种材料的

第一圈充放电曲线

图 ５(ａ)为 ＰＦＨＡ－５５ 在 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓ 扫描速率下

的 ＣＶ 曲线ꎬ对材料的储钠过程进行分析ꎬ在首圈循

环中材料在 １􀆰 １ Ｖ 和 ０􀆰 ２ Ｖ 附近存在宽峰ꎬ来源于

电解液的分解和电极材料表面的不可逆反应以及固

态电解质膜(ＳＥＩ 层)的形成ꎮ 在后续的扫描过程

中ꎬ曲线基本重合说明材料具有良好的可逆性ꎮ 图

５(ｂ)是材料在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 的电流密度下第一次充放

电曲线ꎮ 得益于硬碳结构带来更多的储钠位点ꎬ
ＰＦＨＡ－５５ 具有最高的首次库仑效率(６３􀆰 ８％)以及

最高的可逆容量(２７０􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ充放电曲线由斜

坡区和平台区组成ꎬ３􀆰 ０ ~ ０􀆰 １ Ｖ 的斜坡区储钠机制

可能与 Ｎａ＋在石墨结构中的插入 /脱出有关ꎬ０􀆰 １ ~
０􀆰 ０１ Ｖ 的平台区可能源于 Ｎａ＋在材料表面缺陷或活

性位点的吸附 /解吸[９]ꎮ ＨＡ 因在高温碳化过程中

碳层重排层间距较小ꎬ不利于 Ｎａ＋ 的储存ꎬＰＦ 高无

序化的结构以及高含氧官能团含量导致不可逆反应

的增加ꎬ使得首次库仑效率较低ꎮ
为进一步评价 ３ 种材料的储钠能力ꎬ对材料进

行循环稳定性和倍率性能测试ꎮ 循环稳定性及倍率

性能测试见图 ６ꎮ
图 ６(ａꎬｂ)为 ＰＦ、ＨＡ 和 ＰＦＨＡ－５５ 在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ

电流密度下的循环曲线及倍率性能测试曲线ꎬ
ＰＦＨＡ－５５ 具有最好的循环稳定性和倍率性能ꎬ循环

１００ 次后可逆比容量为 ２４７􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为

􀅰１２１􀅰
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１—ＰＦＨＡ－５５ꎻ２—ＰＦꎻ３—ＨＡ
(ａ)０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电流密度下循环性能对比

１—ＰＦＨＡ－５５ꎻ２—ＰＦꎻ３—ＨＡ
(ｂ)倍率性能对比

(ｃ)ＰＦＨＡ－５５ 在 ０􀆰 ３ Ａ / ｇ 电流密度下循环性能

图 ６　 循环稳定性及倍率性能测试

９１􀆰 ４％ꎬ远高于 ＰＦ 和 ＨＡꎮ ＰＦ 由于电解液在循环过

程中对材料的浸润程度提高容量随循环增加ꎮ 在倍

率性能曲线中ꎬＰＦＨＡ－５５ 从 ５ Ａ / ｇ 电流密度恢复到

０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 时容量仍有初始容量的 ９５􀆰 ６％ꎬ说明材料

具有良好的可逆性ꎮ 图 ６( ｃ)为 ＰＦＨＡ－５５ 在 ０􀆰 ３
Ａ / ｇ 电流密度下的长循环曲线ꎬ１ ２００ 圈循环后比容

量(７２􀆰 ９ ｍＡｈ / ｇ)仍为其初始容量(１０１􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ)
的 ７１􀆰 ６％ꎬ说明在大电流密度下材料仍保持较好的

循环稳定性ꎮ
对不同碳化温度所得材料进行电化学性能测

试ꎮ 不同温度碳化材料的性能对比见图 ７ꎮ

１—ＰＦＨＡ－５５－１０００ꎻ２—ＰＦ－１０００
(ａ)１ ０００℃碳化材料在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电流密度下第一圈充放电曲线

１—ＰＦＨＡ－５５－１４００ꎻ２—ＰＦ－１４００
(ｂ)１ ４００℃碳化材料在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电流密度下第一圈充放电曲线

图 ７　 不同温度碳化材料的性能对比

图 ７(ａ)为 １ ０００℃ 碳化所得材料在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ
电流密度下的充放电曲线ꎬＰＦ － １０００、ＰＦＨＡ－ ５５ －
１０００ 几乎不存在平台容量ꎮ 在图 ７(ｂ)中 ＰＦ－１４００
出现“斜坡－平台”型充放电曲线ꎬ说明当碳化温度

进一步提高酚醛树脂开始出现硬碳的结构ꎬ但容量

及首次库仑效率低ꎬ 仍存在较多不可逆反应ꎮ
ＰＦＨＡ－５５－１４００ 几乎不存在平台容量ꎬ当 １ ４００℃时

碳的涡轮层结构几乎消失ꎬ石墨化程度升高ꎬ缺陷减

少ꎬ储钠容量下降ꎮ 因此ꎬ材料的最佳碳化温度为

１ ２００℃ꎬ酚醛树脂和沥青的共同碳化过程使得在

１ ４００℃下才出现较多硬碳结构的酚醛树脂在较低

碳化温度下得到硬碳材料ꎮ 酚醛树脂的引入一定程

度阻止了沥青在碳化过程碳层的重排ꎬ促使易石墨

化的沥青形成硬碳ꎬ二者共同碳化的过程不是简单

的“相加过程”ꎬ而存在相互影响ꎮ
对 ３ 种材料进行了恒流间歇滴定(ＧＩＴＴ)测试和

电化学阻抗测试ꎬＧＩＴＴ 及电化学阻抗测试见图 ８ꎮ

１—ＰＦＨＡ－５５ꎻ２—ＨＡꎻ３—ＰＦ
(ａ)材料的 ＧＩＴＴ 曲线

１—ＰＦＨＡ－５５ꎻ２—ＨＡꎻ３—ＰＦ
(ｂ)材料电化学阻抗对比

图 ８　 ＧＩＴＴ 及电化学阻抗测试
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如图 ８(ａ)所示ꎬＰＦＨＡ－５５ 在充放电过程中有

着最高的扩散系数(ＤＮａ＋)ꎬ说明涡轮层碳结构更有

利于 Ｎａ＋的迁移ꎮ 图 ８(ｂ)为电化学阻抗图ꎬＰＦＨＡ－
５５ 拥有更小的高频区半圆和更大斜率的低频区斜

线ꎬ表明其具有最小的电荷转移阻抗和最高的电导

率[２１－２２]ꎬ更有利于 Ｎａ＋的储存ꎮ

４　 结论

通过将酚醛树脂与硬质沥青共同碳化得到了用

于钠离子电池的硬碳负极材料ꎮ 通过引入富氧的酚

醛树脂对硬质沥青进行改性ꎬ在热处理过程中促使

酚醛树脂分子与沥青分子交联ꎬ形成大分子抑制碳

层熔融重排ꎬ产生了“长程无序ꎬ短程有序”的硬碳

涡轮层碳结构ꎬ提供了更多 Ｎａ＋储存位点ꎮ 当二者

的质量混合比例为 １ ∶１并在 １ ２００℃碳化得到的材

料 ＰＦＨＡ－５５ 具有最佳电化学性能ꎬ在 ０􀆰 ０５ Ａ / ｇ 电

流密度下ꎬ比容量达到 ２７０􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库仑效率

达到 ６３􀆰 ８％ꎮ 在 ０􀆰 ３ Ａ / ｇ 电流密度下循环 １ ２００ 圈

后容量保持率达 ７１􀆰 ６％ꎬ表现出良好的循环稳

定性ꎮ
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