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　　摘　要：以乙炔为碳源，采用ＣＶＤ法在高温气体环境下裂解制备纳米碳球，进而以 ＫＯＨ为活化剂，

将不同比例的ＫＯＨ与纳米碳球混合进行热活化处理制备多孔纳米碳球，用于锂离子电池负极材料，碱

碳比分别为２∶１、３∶１、４∶１。通过ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＸＲＤ、ＢＥＴ等对制备的多孔纳米碳球的微观形貌和结构进行

表征，通过恒流充放电测试仪对材料的电化学性能进行测试。结果表明：适当的碱碳比处理有利于提高

材料的电化学性能，当碱碳比为３∶１时制备的多孔纳米碳球具有较优的电化学性能，其在２００ｍＡ／ｇ电流

密度下的首次放电比容量能达到１１６３５ｍＡｈ／ｇ，首次充电比容量有９３０５ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为７９９８％，

在循环１００次后比容量维持在４２０ｍＡｈ／ｇ，有较好的循环性能。
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引 言

２１世纪以来，随着科学技术的不断进步与发展，人

们对能源的需求越来越大，而大量的使用化石能源给环

境带来了较为严重的污染。因此充分利用新能源，寻找

并发展新能源的能量储存和转化的工具，成为一个亟待

解决的问题［１］。锂离子电池作为一种新型能源储能装

置，具有较高的能量密度、更长的循环寿命和环境友好

等优点，受到了广泛的关注［２］。在锂离子电池中，负极

材料有着举足轻重的作用，它的特性直接影响了锂离子

电池的电化学性能。当前，研究较多的负极材料有锡

基［３］、硅基［４］、钛基［５６］以及碳基材料［７８］等几大类，其中，

利用率最高的是碳基负极材料。作为碳基负极材料的一

种，石墨在负极材料市场上应用最为广泛，然而由于理论

比容量（３７２ｍＡｈ／ｇ）较低，在一定程度上限制了其应

用［９］。因此，研究者们研发了许多新型的碳基材料，如碳

纳米管［１０］，碳纳米纤维［１１］，石墨烯［１２］等。在众多碳基材

料中，具有球形形貌的纳米碳材料具有高密度和优良的粒

子迁移率等优点，可获得高功率密度、高体积能量和致密

的电极层［１３］。而球形碳材料的比表面积小，表面缺陷少，

其容量较低，制造多孔结构能够增大比表面积，给锂离子

提供更多的存储空间，缩短锂离子扩散路径，提高容量，因

此需要对碳材料进行表面改性，在材料表面制造更多的孔

道结构，增加活性位点，提高其储锂性能［１４］。

Ｃａｏ等［１５］通过热解处理废弃花生壳制备了一种具

有微孔结构的多孔碳材料，在６２０℃处理下的多孔碳材

料展现出良好的分散性、多孔结构以及较低的团聚现

象，其在１００ｍＡ／ｇ电流密度下具有６０８ｍＡｈ／ｇ的可逆



容量，２０次循环后容量维持在４１８ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为

９８９％，具有较好的循环性能。Ｇｕａｎ等［１６］以大麻茎为

原料，采用低温碳化和高温活化制备了具有多孔结构的

活性炭，孔径大小以微孔为主，合理的孔径分布使其作

为锂离子电池负极材料时在０２Ｃ电流密度下循环１００

次仍有４９５ｍＡｈ／ｇ的可逆比容量，这为高容量锂离子电

池负极材料开拓了新思路。

鉴于多孔碳材料具有热稳定性好、导电性好以及有

丰富的孔道结构和较大的比表面积等特点［１７］，本文采用

ＣＶＤ法以乙炔为碳源制备纳米碳球，用 ＫＯＨ作为活化

剂后处理制备多孔纳米碳球，具有多孔结构的纳米碳球

能储存吸附更多的锂离子，以提高其容量。当活化比例

为３∶１时，制备的多孔纳米碳球具有较优的电化学性能，

其在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下的首次放电比容量能达到

１１６３５ｍＡｈ／ｇ，首次充电比容量为９３０５ｍＡｈ／ｇ，库伦效

率为７９９８％，在循环１００次后比容量维持在４２０ｍＡｈ／ｇ。

１ 实验部分

１１ 试剂与仪器

无水乙醇（ＡＲ）、氢氧化钾（ＡＲ）、浓硝酸（ＡＲ）均购于

成都市科隆化学品有限公司，ＳｕｐｅｒＰ（ＡＲ）购于瑞士特密

高有限公司，乙炔气体购于自贡鼎泰能源有限公司。

集热式磁力加热搅拌器（型号ＤＦ１０１Ｓ，金坛市医疗

仪器厂）、普通管式炉（型号 ＯＴＦ１２００Ｘ，合肥科晶材料

技术有限公司）、分析天平（型号 ＸＡ２０５ＤＵ，梅特勒托

利多国际有限公司）。

１２ 材料的制备

以乙炔为碳源，在管式炉中以１００ｍＬ／ｍｉｎ速率通

入乙炔气体，以５℃／ｍｉｎ的升温速率升温至６００℃，合

成时间为１ｈ，制备出纳米碳球，记为原样。按照碱碳比

２∶１、３∶１、４∶１称取ＫＯＨ和纳米碳球，充分混合均匀后将其置

于管式炉中进行热活化处理，在氮气氛围中以５℃／ｍｉｎ的升

温速率升温至８００℃，保温２ｈ。取出用去离子水洗涤至中

性后用过量浓硝酸在８０℃油浴锅中处理２ｈ，再次用去离子

水洗涤至中性，最后把样品放于真空干燥箱中８０℃干燥

１２ｈ，制得的样品分别记为ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４。

１３ 扣式电池组装

将制得的多孔纳米碳球、导电剂ＳｕｐｅｒＰ、ＣＭＣ按照

质量比８０∶１０∶１０的比例研磨成均匀粘稠的浆料，再将浆

料均匀涂覆在洁净的铜箔上，干燥后打孔制成直径

１２ｍｍ的极片。以金属锂片为对电极，１ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ６／

ＥＣ＋ＤＥＣ＋ＤＭＣ（体积比１∶１∶１）混合液为电解液，使用

Ｃｅｌｇａｒｄ２４００为隔膜，在水氧含量均小于０１ｐｐｍ的充

满高纯氩气的手套箱中组装成ＣＲ２０３２型扣式电池。

１４ 材料表征及电化学性能测试

采用德国布鲁克 ＡＸＳ公司 Ｄ２ＰＨＡＳＥＲ型 Ｘ射线

衍射分析仪对样品进行物相分析，以 Ｃｕ靶为辐射源

（λ＝０１５４０６ｎｍ），管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ，扫描

速度２°／ｍｉｎ，步长００２°，扫描范围为１０°～８０°。利用

ＴＥＳＣＡＮ公司的 Ｑｕａｎｔａ４５０ＦＥＧ型场发射扫描电镜观

测样品的微观形貌、颗粒大小以及颗粒分散聚集程度

等。采用美国ＦＥＩ公司的ＦＥＩｔｅｃｎａｉＧ２Ｆ２０型透射电镜

观测样品的无定型碳层厚度与石墨化碳层情况，以及表面

的缺陷情况。利用美国ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司的ＤＸＲ型

拉曼光谱仪分析样品在改性前后的石墨化程度和缺陷情

况。采用贝士德仪器科技有限公司的３Ｈ２０００ＰＭ２型仪

器来测定纳米碳球在多孔化前后的比表面积及孔的分布。

采用蓝电电子股份有限公司的 ＣＴ２００１Ａ型电池测

试系统对ＣＲ２０３２扣式电池进行恒流充放电测试，测试

条件为：室温 ２５℃大气条件下，充放电电压范围为

０００５Ｖ～３Ｖ，倍率测试时电流密度选取 ５０ｍＡ／ｇ、

１００ｍＡ／ｇ、２００ｍＡ／ｇ、５００ｍＡ／ｇ、１０００ｍＡ／ｇ、２０００ｍＡ／ｇ、

５０ｍＡ／ｇ，每个电流密度下循环１０次；循环稳定性测试

时电流密度选取２００ｍＡ／ｇ，循环１００次。

２ 结果与讨论

２１ 材料表征分析

２１１ 形貌分析

不同碱碳比处理的纳米碳球的ＳＥＭ图如图１所示。

其中，图１（ａ）为原样纳米碳球的形貌图，从中可以看出

制备的纳米碳球的分布和颗粒尺寸均匀，分散性较好，

形状为规则的球形；图１（ｂ）～图１（ｄ）为不同碱碳比处

理的纳米碳球的形貌图。在 ＫＯＨ处理时，于氮气环境

下，当环境温度上升到３５０℃到５５０℃时，ＫＯＨ开始溶

解（溶解温度３６０℃），分解为 Ｋ２Ｏ和 Ｈ２Ｏ；当温度升到

６００℃时，钾元素以 Ｋ２ＣＯ３和 Ｋ２Ｏ的形式存在；随着温

度的继续上升，Ｋ２ＣＯ３和Ｋ２Ｏ与Ｃ发生反应并生成钾单

质与ＣＯ２；当温度上升到７６２℃时，钾单质汽化并且在碳

材料的基体上产生新的空隙及孔洞［１８］。因此可以看出，

经过ＫＯＨ处理后的材料表面较为粗糙，随着处理程度的

提升，材料表面的刻蚀程度也在加深，增加了相应的孔道

结构和表面缺陷，可以提升材料的储锂能力。同时，材料
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球形的形貌有利于缩短锂离子的扩散路径，增大材料与电

解液的接触，提高锂离子的迁移速率，改善其倍率性能。

（ａ）原样；（ｂ）ＰＣ２；（ｃ）ＰＣ３；（ｄ）ＰＣ４
图１ 纳米碳球的ＳＥＭ图

２１２ 结构分析

ＰＣ３在透射电子显微镜下３种不同放大倍率得到的

微观结构图像如图２所示。从图２可以看出，多孔纳米碳

球为非结晶型碳材料，碳层表面凹凸不平，表面存在较多

的缺陷，产生了更多的活性位点可供锂离子存储，有利于

锂离子的嵌入与脱出，使其表现出优异的电化学性能。

图２ 活化后纳米碳球的ＴＥＭ图

２１３ Ｘ射线衍射分析

图３为原样及 ＰＣ３的 ＸＲＤ图。由图３可知，ＫＯＨ

处理前后样品均在２θ为２６°和４２°时出现了碳的基本

峰，分别对应碳的（００２）晶面和（１００）晶面。由于纳米碳

球大部分为非结晶型碳，处理后碳的（００２）晶面峰明显下

降，表明多孔纳米碳球的结晶程度相对较低，其晶体结

构存在更多的缺陷。

图３ 原样和ＰＣ３的ＸＲＤ图

２１４ 多分子层吸附（ＢＥＴ）

ＢＥＴ数据分析是使用多点法测试比表面，用Ｎ２做吸

附质，测得吸附值。没有经过处理的纳米碳球比表面积为

３３５８２１ｍ２／ｇ、ＰＣ２比表面积为３９１８７２０ｍ２／ｇ、ＰＣ３比表

面积为６９１３８３９ｍ２／ｇ、ＰＣ４比表面积为７４７５８６８ｍ２／ｇ，

这表明随着ＫＯＨ处理程度的加深纳米碳球的比表面积逐

渐提升，缺陷程度有较大提升，比表面积较大有利于电解

液的浸润，增加材料的反应活性位点，提高材料的利用率。

选取ＰＣ３，对其作等温吸脱附曲线与孔径分布图，如图４

所示。从图４（ａ）和图４（ｂ）可知，材料的孔洞绝大部分为

微孔和介孔结构；从图４（ｃ）中的微孔孔径分布可以看出

所有孔径小于２ｎｍ，且大致集中在０５ｎｍ～０７ｎｍ，说明

ＫＯＨ处理后的材料主要以微孔为主。由此可以得出，纳

米碳球经过ＫＯＨ处理后增加了材料表面的多孔结构，且

这些多孔结构为锂离子脱嵌提供了更多的存储空间，减小

了锂离子在材料中的扩散距离，促进了锂离子的传输，对

材料表现出的电化学性能有促进作用。

（ａ）等温吸脱附曲线；（ｂ）（ｃ）孔径分布

图４ 等温吸脱附曲线与孔径分布图
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２１５ 拉曼分析

图５（ａ）和图５（ｂ）分别表示原样纳米碳球与３∶１

活化后的多孔纳米碳球的拉曼曲线图。图５中，Ｄ峰

（１３００ｃｍ１左右）代表碳原子的晶格缺陷，Ｇ峰（１５８０ｃｍ１

左右）代表碳原子在 ｓｐ２轨道杂化的伸缩振动，ＩＤ与 ＩＧ
的相对比值是表现样品的无序程度和缺陷情况。未处

理纳米碳球的 ＩＤ／ＩＧ值为１０６，处理之后 ＩＤ／ＩＧ值升至

１８３，由此可知 ＫＯＨ处理后的纳米碳球的无序程度和

缺陷程度都远远大于原样的纳米碳球。晶体结构缺陷

越多，则材料的储锂活性位点越多，其储存锂离子的能

力就越强。

图５ 纳米碳球的拉曼光谱

２２ 电化学性能分析

２２１ 首次充放电性能分析

原样和 ＰＣ２、ＰＣ３及 ＰＣ４在２００ｍＡ／ｇ电流密度

下的首次充放电曲线如图６所示。由图６可知，原样纳

米碳球和 ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４的首次放电比容量分别为

５０５ｍＡｈ／ｇ、９７１ｍＡｈ／ｇ、１１６３５ｍＡｈ／ｇ、９８６３ｍＡｈ／ｇ，首次充

电比容量分别为５０３ｍＡｈ／ｇ、５０８６ｍＡｈ／ｇ、９３０５ｍＡｈ／ｇ、

６９９８ｍＡｈ／ｇ，库伦效率分别为９９６％、５２３８％、７９９８％、

７０９５％。多孔纳米碳球的首次充放电容量均高于未处

理的纳米碳球，多孔纳米碳球的库伦效率较低，表明其

不可逆容量较大，这是由于形成了固体电解质界面膜并

发生了不可逆的插锂反应［１９］。ＰＣ３具有较高的首次充

放电容量，这可能是由于此碱碳比下材料的活化程度较

好，孔的分布及孔道结构较为均匀，使得锂离子迁移更

加顺畅，便于锂离子的脱嵌，从而提高了其首次充放电

容量。

２２２ 循环性能分析

原样和 ＰＣ２、ＰＣ３及 ＰＣ４在２００ｍＡ／ｇ电流密度

下循环１００次的比容量变化如图７所示。由图７可知，

经过不同碱碳比处理得到的多孔纳米碳球的比容量均

高于原样的比容量，ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４在循环１００次后比

容量分别为３１６ｍＡｈ／ｇ、４２０ｍＡｈ／ｇ、４１０ｍＡｈ／ｇ，这说明

多孔结构的纳米碳球为锂离子提供了更多的存储空间，

拥有更高的比容量。其中，ＰＣ２和 ＰＣ４的循环性能均

图６ 原样和不同碱碳比处理的多孔纳米碳球的

首次充放电曲线图

不如ＰＣ３，这可能是由于碱碳比过大或过小都不利于孔

道的形成，ＰＣ２可能是因为ＫＯＨ处理程度不够，其内部

的孔洞没有完全形成，ＰＣ４则可能是 ＫＯＨ处理程度过

大，其表面孔隙过大，充放电时结构不稳定，从而出现内

部结构的坍塌，阻碍锂离子的迁移，导致材料的循环性

能下降。

２２３ 倍率性能分析

为表征材料在不同功率密度下的性能，将原样与

ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４分别在５０ｍＡ／ｇ、１００ｍＡ／ｇ、２００ｍＡ／ｇ、

５００ｍＡ／ｇ、１０００ｍＡ／ｇ、２０００ｍＡ／ｇ、５０ｍＡ／ｇ下进行充放

电测试，其倍率性能如图８所示。由图８可以看出，随

着电流密度的增大，材料的比容量会出现不同程度的降
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低，且在小电流密度下材料的稳定性不及大电流密度。相

比原样，ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４的容量较高，但是衰减程度会更

大一些，这是由于多孔的结构虽然能提供更多的锂离子存

储空间，提高比容量，但是也会造成一定的容量衰减。

图７ 原样和不同碱碳比处理的多孔纳米碳球的

循环性能图

图８ 原样和不同碱碳比处理的多孔纳米碳球的

倍率性能图

２２４ 交流阻抗分析

图９为原样与 ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４的交流阻抗对比

图，其阻抗曲线分别由中高频区的半圆和低频区的斜线

组成。由图９可知，ＰＣ３在高频区的半圆直径和低频区

的斜率较小，电荷传递电阻较小。阻抗小，锂离子迁徙

速率相对较快，从而在一定程度上提高了材料在放电过

程中的比容量，改善了电池的循环稳定性，因此其具有

较好的电化学性能。

３ 结束语

本文以乙炔为碳源，采用 ＣＶＤ法制备出分散均匀

的纳米碳球，进而用 ＫＯＨ热活化处理成功制备出多孔

纳米碳球，ＫＯＨ处理为纳米碳球的表面增加了更多的缺

陷和孔道结构，使其作为锂离子电池负极材料时为锂离

图９ 原样和不同碱碳比处理的多孔纳米碳球的

交流阻抗图

子提供了更多的储锂活性位点，提高其电化学性能。对

不同碱碳比处理制备的多孔纳米碳球 ＰＣ２、ＰＣ３、ＰＣ４

进行电化学性能测试，结果显示，ＰＣ３负极材料具有较

为优异的电化学性能，在２００ｍＡ／ｇ的电流密度下的首

次放电比容量能达到１１６３５ｍＡｈ／ｇ，首次充电比容量为

９３０５ｍＡｈ／ｇ，库伦效率为７９９８％，在循环１００次后比

容量维持在４２０ｍＡｈ／ｇ，显示出良好的循环稳定性。
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