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二维互连碳纳米笼的制备与
锌－碘电池应用
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摘要:以氧化石墨烯为原材料ꎬ通过引入 Ｆｅ－Ｎｉ 合金催化剂ꎬ在高温催化石墨化作用下制备了二维互连碳纳米笼ꎮ 通过透

射电子显微镜(ＴＥＭ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)和拉曼光谱对其结构与成分进行分析ꎬ结果表明二维互连
碳纳米笼具有丰富的空腔和缺陷结构ꎬ并掺杂了少许 Ｎ 原子ꎮ 通过吸附碘作为正极组装锌－碘电池ꎬ利用循环伏安法对其电化
学动力学研究表明ꎬ电池材料呈现出快速电化学响应特征ꎬ在 ２０ ｍＶ / ｓ 的扫速下ꎬ其表面电化学反应过程贡献的电荷占比高达
６７􀆰 ０％ꎮ 充放电测试显示其在 ２ ｍＡ / ｇ 的电流密度下具有约 １８５􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎮ 二维互连碳纳米笼材料在锌－碘电池方面
具有良好的应用效果ꎮ
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研启动项目(０１３０１３ꎬ０１３０１７)
　 作者简介:焦鑫(１９９３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ研究方向为电化学储能与电致变色材料ꎬ通讯联系人ꎬｊｉａｏｘ１００５＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 近年来ꎬ人类对于能源的可持续利用以及环境

的综合保护意识不断增强ꎬ旨在应对能源枯竭与环

境污染等全球性严峻挑战ꎮ 随着“双碳”目标的提

出ꎬ新能源与低碳电池储能技术被认为是解决这些

问题的关键路径之一ꎬ开发具备一定安全性与对环

境友好的储能技术至关重要[１－３]ꎮ 锌的提炼工艺成

熟ꎬ而碘是海水中大量存在的物质ꎬ因此ꎬ锌－碘二

次电池体系由于原材料在地球中储量丰富ꎬ使其在

规模化储能领域具备应用优势[４]ꎮ
然而ꎬ由于碘单质的导电性较差、碘化物的穿梭

效应、化学反应的动力学缓慢等问题ꎬ使锌－碘二次

电池难以实现大量工业化使用[５－６]ꎮ 近年来ꎬ锌－碘
二次电池的开发主要集中在正极材料方面ꎬ研究者

一直努力寻找良好的碘的载体材料ꎬ以求改善碘离

子的穿梭效应、能量密度低、反应动力学缓慢等问

题ꎬ实现高比容量、长寿命电池的设计[７－１０]ꎮ 对材料

􀅰１５１􀅰
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的研究主要集中在各种碳材料、配位材料和导电聚

合物等方面[１１－１３]ꎮ
纳米多孔碳材料由于具有高比表面积、良好导

电性、孔结构可设计以及低成本等优势引起了研究

者的持续关注[１４－１５]ꎮ 特别是针对锌－碘二次电池改

善电化学动力学的需求ꎬ在制备过程中通过控制工

艺参数获得具备良好载碘能力、多孔且高导电性的

载体材料具有现实意义[５ꎬ１６]ꎮ
为了进一步开发锌－碘电池正极新型载体材

料ꎬ本文制备了一种二维互连碳纳米笼材料ꎬ在热处

理过程中通过引入合金催化剂使碳材料产生空腔结

构ꎬ很好的满足了电池正极碘的负载要求ꎮ 研究旨

在对二维互连碳纳米笼材料的微观结构和成分进行

系统的分析和表征ꎬ并验证其作为正极碘载体材料

在锌－碘电池方面的应用可行性ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

六水合三氯化铁(９９％)ꎬ六水合氯化镍(９９􀆰 ９％)ꎬ
碘(≥９９􀆰 ８％)ꎬ均购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司ꎻ硫酸锌(９９􀆰 ９％)ꎬ上海麦克林生化科技有限

公司ꎻ氧化石墨烯ꎬ羧甲基纤维素ꎬ丁苯橡胶乳液ꎬ均
购自东莞市科路得新能源科技有限公司ꎻ无水乙醇

(≥９９􀆰 ７％)ꎬ天津市风船化学试剂科技有限公司ꎻ高
纯钛片(厚度０􀆰 ０２ ｍｍꎬ９９􀆰 ９９％)ꎬ高纯锌片(９９􀆰 ９９９％)ꎬ
奥硕金属材料有限公司ꎻ 氢气 ( ９９􀆰 ９９％)ꎬ 氨气

(９９􀆰 ９９％)ꎬ高纯氩气(９９􀆰 ９９９％)ꎬ唯达焊割设备有

限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

超声波清洗机(ＫＱ－８００ＤＥ)ꎬ昆山市超声仪器

有限公司ꎻ加热磁力搅拌器(ＳＰ －Ｈ５５０－Ｐｒｏ)ꎬ合肥

科晶材料技术有限公司ꎻ真空干燥箱(ＤＺＦ－６０５０)ꎬ
上海 一 恒 科 学 仪 器 有 限 公 司ꎻ 管 式 炉 ( ＯＴＦ －
１２００Ｘ)ꎬ合肥科晶材料技术有限公司ꎻ透射电子显

微镜(ＴＥＭꎬＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｓｐｉｒｉｔ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司ꎻＸ 射线

衍射 分 析 仪 ( ＸＲＤꎬ ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ )ꎬ 日 本 理 学

(Ｒｉｇａｋｕ)电机株式会社ꎻ比表面及孔径分析仪(Ｖ－
ｓｏｒｂ ２８００ＴＰ)ꎬ国仪量子技术股份有限公司ꎻ激光散

射拉曼光谱仪(ＨＯＲＩＢＡ ＥＶＯＬＵＴＩＯＮ)ꎬＨＯＲＩＢＡ 科

学仪器事业部ꎻＸ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＥＳＣＡＬＡＢ
Ｘｉ＋)ꎬ美国赛默飞世尔科技公司ꎻ蓝电电池测试系

统(ＣＴ３００２ＡꎬＬＡＮＨＥ)ꎬ武汉市蓝电电子股份有限

公司ꎻ电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)ꎬ上海辰华仪器有限

公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 二维互连碳纳米笼及电极的制备

制备流程如图 １ 所示ꎬ在 １００ ｍＬ 的氧化石墨烯

的乙醇分散液(浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬ)中加入 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 及 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮｉＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 搅拌

至溶解ꎬ搅拌速度为 ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 加热温度为 ７０℃ꎬ
持续搅拌 １４ ｈꎬ至乙醇挥发完全ꎬ获得深褐色粉末样

品ꎮ 将上述样品转移至管式炉中ꎬ在氩气保护下加

热至 ４５０℃ꎬ通入 Ｈ２ 还原 １０ ｍｉｎꎬ被还原出 Ｆｅ－Ｎｉ
纳米颗粒ꎬ随后升温至 ６５０℃ꎬ通入 ＮＨ３ 热处理 ２ ｈꎮ
样品缓慢冷却至室温ꎬ使用浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸

刻蚀样品ꎬ随后用去离子水清洗样品至中性ꎬ并在

８０℃真空环境下干燥 ６ ｈ 获得二维互连碳纳米笼

材料ꎮ

图 １　 二维互连碳纳米笼材料及载碘正极

材料的制备流程图

在 ５００ ｍｇ 的二维互连碳纳米笼中加入 １􀆰 ５ ｇ
的单质碘ꎬ研磨混合均匀ꎬ转移至 ２５ ｍＬ 的高压反应

釜中ꎬ在 ７０℃下加热 １２ ｈꎮ 随后将样品转移至培养

皿中ꎬ平铺展开ꎬ真空加热 ６０℃保温 １ ｈ 以去除表面

过量的碘ꎮ
将上述载有碘的二维互连碳纳米笼作为基础材

料ꎬ羧甲基纤维素为粘结剂ꎬ丁苯橡胶乳液为沉淀

剂ꎬ在超纯水中以 １７ ∶２ ∶１的质量比混合形成浆料ꎬ
涂覆在厚度为 ０􀆰 ０２ ｍｍ 的高纯钛片上ꎬ在 ６０℃下干

燥获得电极片ꎮ
２􀆰 ２　 材料结构与成分分析

使用 ＴＥＭ 观察二维互连碳纳米笼的结构形貌、
ＸＲＤ 表征样品的石墨化区结构信息、比表面及孔径

分析仪结合内置的 Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔ－Ｔｅｌｌｅｒ(ＢＥＴ)方
法测试样品的比表面积、激光散射拉曼光谱仪分析

其结构缺陷信息、ＸＰＳ 分析样品表面元素组成及

价态、蓝电电池测试系统分析锌－碘电池的充放电

性能ꎮ
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２􀆰 ３　 电化学性能测试

材料的电化学性能通过组装 ＣＲ２０３２ 纽扣式电

池使用电化学工作站进行测试ꎮ 组装电池时载有碘

的二维互连碳纳米笼作为正极ꎬ高纯锌片作为负极ꎬ
１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｎＳＯ４ 水溶液为电解液ꎬ玻璃纤维膜用

作隔膜ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 二维互连碳纳米笼的形貌分析

图 ２(ａ)展示了初始氧化石墨烯的 ＴＥＭ 照片ꎬ
其表面呈现较为光滑的形貌ꎬ并由于表面含有大量

含氧官能团破坏了石墨烯原本的 ｓｐ２ 杂化结构使其

带有一定的褶皱ꎮ 通过在其表面负载 Ｆｅ－Ｎｉ 催化剂

进行热处理后ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎬ在石墨烯二维片状

的结构表面生成了大量的中空球状碳纳米笼结构ꎮ
这是由于 Ｆｅ－Ｎｉ 合金催化剂在高温环境下对附近含

碳区域的催化石墨化作用所致[１７]ꎮ 这些呈现二维

互连结构的中空碳纳米笼有望作为理想的载体材

料ꎬ装载碘单质形成稳定的电极材料ꎮ

(ａ)初始氧化石墨烯 (ｂ)二维互连碳纳米笼

图 ２　 样品的 ＴＥＭ 照片

３􀆰 ２　 结构分析

图 ３(ａ)中的 ＸＲＤ 衍射曲线展示了二维互连碳

纳米笼在 ２θ＝ ２６°处显示出明显的宽衍射峰ꎬ对应了

碳材料石墨化结构的(００２)晶面ꎮ 说明在通过催化

石墨化作用在石墨烯表面形成的大量中空碳纳米笼

具有一定的石墨化微区域ꎮ 石墨化区域的存在有利

于电子的输运ꎬ可以一定程度上改善电极材料的导

电性ꎮ 通过图 ３( ｂ)的 ＢＥＴ 比表面及孔径分析测

试可知获得的二维互连碳纳米笼材料的比表面积

(ａ)ＸＲＤ 衍射曲线

(ｂ)ＢＥＴ 测试结果

图 ３　 二维互连碳纳米笼相结构与比表面积分析

为 ５３４􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ为后续碘的吸附提供了充分的活

性位点ꎮ
如图 ４(ａ)所示ꎬ利用拉曼光谱进一步研究了二

维互连碳纳米笼的精细结构特征ꎮ 样品的拉曼光谱

信号可以分解为 ５ 个拟合峰信号[１７]ꎮ 位于 １ ３５０ ｃｍ－１

处的 Ｄ 带是由结构缺陷和 ｓｐ３ 杂化碳引起的ꎬ位于

１ ５８０ ｃｍ－１处的 Ｇ 带对应于 ｓｐ２ 杂化的石墨碳ꎮ 位

于 １ ６２０ ｃｍ－１处的 Ｄ′带和 １ ４９０ ｃｍ－１处的 Ｄ″带是由于

石墨烯片层堆叠无序造成的 Ｄ 带展宽ꎮ 而 １ ２２０ ｃｍ－１

处的 Ｉ 带可归因于杂质或杂原子ꎬ这与石墨烯表面

残留的官能团和结构中残余氧原子有关ꎮ 通常用 Ｄ
带和 Ｇ 带的强度比( ＩＤ / ＩＧ)来表示碳结构中的缺陷

程度ꎮ 其中ꎬ二维互连碳纳米笼的 ＩＤ / ＩＧ 值为 １􀆰 ５９ꎬ
表明形成的碳层结构中含有大量缺陷ꎮ 丰富的缺陷

结构为离子传输提供快速通道ꎬ改善电化学动力学ꎬ
提升材料的电化学活性ꎮ

图 ４(ｂ)展示了 ＸＰＳ 测试结果ꎬ在全谱中除 Ｃ

１—Ｄ 带ꎻ２—Ｇ 带ꎻ３—Ｉ 带ꎻ４—Ｄ″带ꎻ５—Ｄ′带
(ａ)拉曼光谱测试曲线

(ｂ)ＸＰＳ 谱图

图 ４　 二维互连碳纳米笼的缺陷与成分分析
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元素以外出现了 Ｏ 和 Ｎ 的信号ꎬ所含原子百分比分

别为 ４􀆰 ４３％和 １􀆰 ００％ꎮ 说明 ６５０℃的热处理过程保

留了少量的含氧官能团ꎬ并且在通入 ＮＨ３ 的环境下

引入了 Ｎ 掺杂结构ꎮ 存在少量 Ｏ 和 Ｎ 杂原子对材

料的润湿性和局域导电性的改善有潜在作用ꎮ
３􀆰 ３　 电化学性能分析

以载碘后的二维互连碳纳米笼为正极材料ꎬ通
过图 ５ 所示的制浆与涂覆过程ꎬ获得了电池极片ꎬ材
料表现出良好的成膜性ꎮ 进一步以高纯 Ｚｎ 箔为负

极材料ꎬ在商用 ＣＲ２０３２ 不锈钢电池壳中组装了锌－
碘二次电池以备测试ꎮ 内部填充 １ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｎＳＯ４

水溶液作为电解质ꎬ以此激活锌－碘二次电池的电

化学活性ꎮ 图 ６ 展示了锌－碘二次电池的循环伏安

(ＣＶ)测试曲线ꎬ其中在 １􀆰 ３２ Ｖ 和 １􀆰 １２ Ｖ 出现了一

对明显的氧化 /还原峰ꎮ 对应了金属锌被氧化成锌

离子进入电解质ꎬ同时正极处于 ０ 价的碘被还原成

碘离子ꎬ实现了电能与化学能之间的转换[１８]ꎮ 电池

放电为上述过程的逆反应ꎮ 在不同扫描速度下ꎬ电
池均展示出显著的氧化还原峰信号ꎬ并表现出良好

的电化学可逆性ꎮ

图 ５　 锌－碘电池极片制作过程的样品状态

１—２ ｍＶ / ｓꎻ２—５ ｍＶ / ｓꎻ３—１０ ｍＶ / ｓꎻ４—２０ ｍＶ / ｓꎻ５—５０ ｍＶ / ｓ

图 ６　 锌－碘电池在不同电压扫描速度下的

循环伏安测试结果

通常在不同扫描速度的 ＣＶ 曲线中ꎬ响应电流 Ｉ
与扫描速率 ｖ 之间遵从 Ｉ ＝ ａｖｂ 的幂律关系ꎬ可以通

过分析 ｂ 值来揭示二维互连碳纳米笼构建的锌－碘
电池的电化学反应动力学ꎮ ｂ ＝ ０􀆰 ５ 时为半无限扩

散控制的电化学过程ꎬｂ ＝ １ 时为表面电容控制的电

化学过程[１９]ꎮ 如图 ７ 所示ꎬ根据循环伏安测试结

果ꎬ计算得到电池反应充电过程和放电过程的 ｂ 值

分别为 ０􀆰 ７８ 和 ０􀆰 ７６ꎬ介于 ０􀆰 ５ ~ １ 之间ꎬ表明该

锌－碘电池的电化学反应过程是由表面电容控制

过程所主导ꎬ具备较为快速的电化学反应动力学

特征ꎮ

１—放电过程的峰电流与电压扫速的线性关系ꎻ
２—充电过程的峰电流与电压扫速的线性关系

图 ７　 峰电流(对数值)与电压扫速(对数值)的
对应线性关系

如图 ８(ａ)所示ꎬＣＶ 响应电流可被区分为两个

不同的电化学过程的贡献[２０－２１]ꎬ即与双电层电容和

表面法拉第反应有关的表面电化学控制过程(红色

区域)ꎬ和与电解液离子作用于材料深层引发电化

学反应有关的扩散控制过程ꎮ 图 ８(ｂ)展示了在不

同扫描速度下对应的电化学反应动力学特征ꎮ 当扫

描速度低于 ５ ｍＶ / ｓ 时ꎬ扩散控制过程的电荷贡献占

据主导ꎬ能引起深层材料参与电化学过程ꎬ表现出更

高容量ꎮ 当扫描速度高于 ５ ｍＶ / ｓ 时ꎬ对应了快速的

充放电情况ꎬ其表面电化学过程的电荷贡献占据主

导作用ꎬ证实其能够耐受较快的充放电速度ꎮ 此外ꎬ
借助图 ９ 所示的恒流充放电过程对锌－碘电池的储

１—总电流ꎻ２—表面电化学控制过程

(ａ)扫速 ２０ ｍＶ / ｓ 下的电荷贡献占比

１—表面电化学控制过程ꎻ２—扩散控制过程

(ｂ)电荷贡献占比与扫描速度的关系

图 ８　 电荷贡献占比的计算和储能动力学分析
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１—充电曲线ꎻ２—放电曲线

图 ９　 锌－碘电池的充放电测试

能容量进行了评估ꎬ在 ２ ｍＡ / ｇ 的充放电电流下ꎬ其
表现出 １８５􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 的质量比容量ꎬ具有良好的储

能性能ꎮ

４　 结论

本研究采用催化石墨化策略制备了二维互连碳

纳米笼材料ꎬ并测试了其电化学储能性能ꎮ 结构表

征表明在 Ｆｅ－Ｎｉ 合金催化剂作用下ꎬ使氧化石墨烯

原本光滑的表面形成了大量中空碳纳米笼结构ꎮ 其

具有石墨化微区和大量缺陷结构ꎬ该结构特征同时

有利于电化学反应的传质与传荷过程ꎮ 将其作为碘

的载体材料用于构建锌－碘二次电池ꎬ在电化学测

试中展示出较高的电化学活性和可逆性ꎬ其表面过

程所主导的电化学反应动力学特征使其表现出良好

的储能性能ꎮ 充放电测试结果表明ꎬ由二维互连碳

纳米笼构建的锌碘二次电池在电流密度为 ２ ｍＡ / ｇ
的充放电测试中具有高达 １８５􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇ 的比容量ꎬ
具有良好的应用潜力ꎬ该研究为高比容量锌－碘电

池的载体材料设计提供了新思路ꎮ
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