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摘　 要： 研究了预氧化和包覆对树脂基硬碳结构以及储钠性能的影响。 结果表明，预氧化和包覆联合调控可有效调节硬碳中的闭

孔、石墨微晶和缺陷结构，提升钠离子储存位点和可逆钠脱嵌位点。 合成的硬碳在 ０．１Ｃ 倍率下放电比容量达 ３９９ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑

效率为 ８７．３％，５０ 次循环后容量保持率达 ９６．４％，满足钠离子电池对高首次库仑效率、长循环性能硬碳负极的需求。
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　 　 硬碳具有独特的 ｓｐ３ 杂化轨道结构（简称 ｓｐ３）和
较大的层间距，可为钠离子的存储提供更多的位点，成
为钠离子电池的关键负极材料［１⁃３］。 然而硬碳碳化过

程中内部开孔结构会形成较大的比表面积，导致首次

库仑效率（简称首效）较低，阻碍了其产业化发展［４］。
树脂作为硬碳合成过程中的三大前驱体之一，具

有合成体量大、杂质含量低、结构易控制等优点，成为

未来极有产业化潜力的关键前驱体之一［５⁃７］。 然而如

何有效解决树脂基硬碳应用过程中存在的首效低、循
环稳定性差问题，是其未来规模化应用的关键［８⁃１０］。

本文以酚醛树脂为原材料，探究预氧化和包覆调

控机制对硬碳内部结构的影响，旨在解决树脂硬碳应

用过程中存在的首效低和循环稳定性差问题。 该联合

调控的有效实施可为树脂基硬碳负极未来产业化应用

提供技术支撑。

１　 实验方法与仪器设备

１．１　 实验原料

实验原料包括树脂（酚醛树脂，阿拉丁生化科技

股份有限公司）、沥青（ＰＥ１５０，辽宁奥亿达新材料有限

公司）、导电碳黑［ＳＰ，法国益瑞石（原特密高）］、黏结

剂（ＬＡ１３３，眉山茵地乐科技有限公司）、金属钠片（东
莞市科路得新能源科技有限公司）、隔膜（ＧＦ ／ Ｄ，东莞

市科路得新能源科技有限公司）、电解液（ＫＬＤ⁃ＮＦ５３，
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东莞市科路得新能源科技有限公司）等。 实验用水为

去离子水。
１．２　 材料制备

图 １ 为酚醛树脂 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线。 从图 １ 可知，其
初始挥发温度为 １８０ ℃，主要是内部水分和有机气氛

的挥发；４００ ℃和 ６００ ℃附近均为气体快速挥发的关

键阶段，其失重率较大，过程中产生的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＣＯ
等气体逸出对硬碳孔结构的形成至为关键；８００ ℃时，
气体已基本逸出。 参考相关研究，１ ３００ ℃时，硬碳的

闭孔结构和层间距等结构更为均衡［１１］。 因此选择

１ ３００ ℃进行硬碳碳化。
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图 １　 酚醛树脂 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线图

Ｆｉｇ． １　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ

常规树脂基硬碳负极制备：将酚醛树脂置于管式

炉中，Ｎ２ 保护进行碳化处理，升温速率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 条件

下升温至 ２００ ℃、保温 １０ ｈ，升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 条件

下升温至 ８００ ℃、保温 １ ｈ，继续在升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
条件下升温至 １ ３００ ℃、保温 ４ ｈ，然后冷却至室温。
冷却物料经万能破碎机在 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下破碎 １ ｈ，产
品命名为 ＨＣ⁃１３００。

预氧化树脂基硬碳负极制备：将酚醛树脂置于马

弗炉中进行预氧化处理，升温速率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下升

温至 ２００ ℃、保温 １０ ｈ，冷却至室温。 冷却物料经万能

破碎机在 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下破碎 １ ｈ，得到破碎产品。 将

破碎产品置于管式炉中进行碳化处理，升温速率

５ ℃ ／ ｍｉｎ条件下升温至 ８００ ℃、保温 １ ｈ，继续在升温

速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下升温至 １ ３００ ℃、保温 ４ ｈ，然后

冷却至室温。 冷却物料经万能破碎机在 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
下破碎 １ ｈ，产品命名为 ＹＨＣ⁃１３００。

包覆树脂基硬碳负极制备：按质量比 ２０ ∶ １称取

ＹＨＣ⁃１３００ 和低温沥青，混合后置于管式炉中，在 Ｎ２

保护下进行碳化处理，升温速率 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下升温

至 １５０ ℃、保温 ２ ｈ，在升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下升温

至 ８００ ℃、保温 １ ｈ，然后冷却至室温。 冷却物料经万

能破碎机在 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下破碎 １ ｈ，破碎产品命名为

ＹＬＨＣ⁃１３００。
１．３　 材料表征

采用场发射扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ，德国蔡司

Ｓｉｇｍａ ３００）和透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察硬碳表面形

貌。 利用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，ＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ）并采用

Ｃｕ 靶分析材料的晶体结构。 使用波长 ５３２ ｎｍ 的

ＸｐｌｏＲＡ ＰＬＵＳ 拉曼显微镜表征样品的有序度和石墨化

程度。 采用Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ ＴｒｉＳｔａｒ Ｐｌｕｓ ３０３０ 比表面积分

析仪，通过氮气吸附⁃脱附技术测定硬碳样品的比表面

积、孔径分布及总孔体积。
在真空脱泡搅拌机中，按照质量比 ９２ ∶ ２ ∶ ６将硬

碳、ＳＰ、ＬＡ１３３ 充分搅拌混合，形成均匀浆料后将其涂

覆在铜箔基底上。 随后，将涂覆后的铜箔置于真空烘

箱中， ８０ ℃ 下干燥 １２ ｈ。 电极平均面密度 ３． ０ ～
４．０ ｍｇ ／ ｃｍ２。 在氩气保护手套箱（水、氧含量均低于

０．１×１０－６）内组装成 ＣＲ２０２５ 型扣式电池，测试硬碳充

放电过程中的电化学性能。 电池选用 Ｗｈａｔｍａｎ ＧＦ ／ Ａ
玻璃纤维作为隔膜、金属钠片作为对电极，电解液为含

１ ｍｏｌ ／ Ｌ六氟磷酸钠的碳酸乙烯酯（ＥＣ）与碳酸二乙酯

（ＤＥＣ） 混 合 溶 液。 采 用 新 威 测 试 仪 （ ＣＴ⁃４００８⁃５Ｖ
１０ｍＡ）进行恒电流充放电测试、恒电流间歇滴定技术测

试（ＧＩＴＴ）并评估循环性能。 测试均在 ０．００１～１．５ Ｖ 电

压窗口内进行，电流倍率为 ０．１Ｃ（其中 １Ｃ＝３００ ｍＡ ／ ｇ）。

２　 结果分析与讨论

２．１　 微观形貌与结构表征

不同调控处理的树脂基硬碳负极材料 ＳＥＭ 图像

如图 ２ 所示。 ３ 种树脂基硬碳表面状态类似，均呈颗

粒状， 直 径 １０ ～ １５ μｍ， 且 颗 粒 表 面 均 较 光 滑。
ＹＨＣ⁃１３００ 表面存在褶皱状，说明预氧化处理有促进硬

碳内部结构变细的趋势；ＹＬＨＣ⁃１３００ 表面更为光滑，
表明沥青可有效改善颗粒表面［１２］；且 ＹＬＨＣ⁃１３００ 颗

粒外表面沾附有小颗粒，说明一部分小颗粒也被沥青

包覆于大颗粒表面，可在一定程度上降低细粉对后续

储钠性能的影响。
不同调控处理的树脂基硬碳 ＴＥＭ 图像如图 ３ 所

示。 ＨＣ⁃１３００ 中显示大的开孔结构，且存在较多无定

型碳结构，说明常规碳化过程很难形成闭孔结构。
ＹＨＣ⁃１３００ 中开孔结构消失，闭孔结构增多，表明预氧

化可促使树脂高分子更快地聚合交联，促使开孔结构

转化成可储存钠离子位点的闭孔结构。 ＹＬＨＣ⁃１３００
中形成层状更分明的软碳结构且包覆厚度 ３～４ ｎｍ；同
时，闭孔结构进一步缩小，且存在弯曲的石墨微晶结构
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并向更小尺寸演变，说明 ｓｐ３ 无序结构碳逐步向小范

围内的层状结构靠拢，该结构的形成有利于钠离子储

存位点的形成［１３］。

（ａ） ＨＣ⁃１３００； （ｂ） ＹＨＣ⁃１３００； （ｃ） ＹＬＨＣ⁃１３００

图 ２　 不同调控处理的树脂基硬碳 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

（ａ） ＨＣ⁃１３００； （ｂ） ＹＨＣ⁃１３００； （ｃ） ＹＬＨＣ⁃１３００

图 ３　 不同调控处理的树脂基硬碳 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ． ３　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

不同调控处理的树脂基硬碳的 ＸＲＤ 和 Ｌａｍａｎ 图

谱如图 ４ 所示。 从 ＸＲＤ 图谱中可以观察到，３ 种材料

均呈现明显的硬碳谱图，在 ２４°和 ４４°出现 ２ 个特征

峰，分别对应硬碳结构中（００２）和（１００）晶面［１４］。 通过

布拉格方程可以计算硬碳材料的层间距，ＨＣ⁃１３００ 的层

间距为 ０．３７６ ｎｍ，ＹＨＣ⁃１３００ 的层间距为 ０．３８６ ｎｍ，该层

间距的增大可提高钠离子在层间的吸附和层中的插层

位点， 提升储钠性能。 ＬＹＨＣ⁃１３００ 层间距提升至

０．３８８ ｎｍ，表明包覆可提升钠离子在层间的吸附和插

层位点，从而提升硬碳负极的储钠性能。 此外，随着预

氧化调控和包覆机制的实施，硬碳（００２）晶面逐步变

宽变弱，且向小角度迁移，说明硬碳结构在向无序度更

大的方向发展。 从拉曼曲线可观察到，材料分别在

１ ３５０ ｃｍ－１和 １ ５８０ ｃｍ－１附近存在 ２ 个特征峰，分别对

应硬碳中的 Ｄ 峰和 Ｇ 峰。 其中 Ｄ 峰代表无序碳以及

缺陷中的 ｓｐ３ 杂化碳，Ｇ 峰代表石墨微晶中的 ｓｐ２ 杂化

碳［１５］。 ＨＣ⁃１３００ 和 ＹＨＣ⁃１３００ 的 Ｄ 峰面积与 Ｇ 峰面

积的比（ＡＤ ／ ＡＧ）分别为 １．８２ 和 ２．０３，说明预氧化调控

能在一定程度上提升硬碳内部结构中的无序结构以及

缺陷结构。 ＹＬＨＣ⁃１３００ 的 ＡＤ ／ ＡＧ 提升至 ２．３７，说明沥

青包覆亦可提高硬碳结构中的无序化程度和缺陷结

构。 此外，根据 ＡＤ ／ ＡＧ 值，通过计算可得：预氧化和包

覆调控机制双重作用下，硬碳结构中的碳层横向宽度

（Ｌａ）更小，说明结构中碳层具有更短且弯曲度更高的

结构，更有利于在碳化过程中形成大量封闭孔隙和短

层有序的碳层微晶结构，更有利于储钠位点的形成。
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图 ４　 不同调控处理的树脂基硬碳的 ＸＲＤ 和 Ｌａｍａｎ 曲线

Ｆｉｇ． ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

不同调控处理的树脂基硬碳结构参数如表 １ 所

示。 从表 １ 可知，ＨＣ⁃１３００ 比表面积为 １４．１６７ ｍ２ ／ ｇ，
孔体积为 ０． ０４ ｃｍ３ ／ ｇ， ＹＨＣ⁃１３００ 比表面积减小至

９．３１５ ｍ２ ／ ｇ，孔体积增大至 ０．０８ ｃｍ３ ／ ｇ，这一看似反常的

变化揭示了预氧化诱导的特定孔结构演变。 原始硬碳
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中存在大量比表面积较大但孔体积较小的超微孔

（＜１ ｎｍ）以及部分较大介孔。 预氧化促使碳骨架重构，
导致超微孔坍塌或闭合，同时将无序碳层重排为尺寸更

小（２～１０ ｎｍ）且数量更多的介孔。 超微孔的消失使比

表面积显著下降，而新生小介孔的总体积超过原有介孔

的损失，故总的孔体积增大。 将预氧化硬碳进行沥青包

覆后，ＬＹＨＣ⁃１３００ 比表面积进一步减小至 ３．５１４ ｍ２ ／ ｇ，
孔体积增大至 ０．０９ ｃｍ３ ／ ｇ。 沥青碳化形成的无定形碳

层覆盖于硬碳表面并堵塞部分介孔开口，进一步减少了

氮气可及的表面积；同时，包覆层自身热解可能形成新

的纳米级孔隙，或与硬碳基体间产生界面孔，这些新孔

隙的容积弥补甚至略微超过被堵塞孔道的容积损失，从
而使总的孔体积轻微增大。 从中位孔径数据可进一步

佐证结构演变规律：所有样品的孔径均处于介孔范围

（２～５０ ｎｍ），该尺度的孔道可为钠离子嵌入与脱出提供

良好的传输通道。 经过预氧化与沥青包覆处理后，中值

孔径依次降至 ６．２７８ ｎｍ 和 ３．９２３ ｎｍ。 这一持续下降的

趋势表明，预氧化与沥青包覆均优先消除或堵塞了较大

的介孔，同时保留或创造了更小的介孔通道，实现了介

孔结构的逐步细化。 较低的比表面积有利于减少电

极 ／电解液界面副反应，促进形成稳定的 ＳＥＩ 膜；而丰富

的小介孔储钠空间与短程有序石墨微晶结构（ＴＥＭ 结

果）共同为钠离子提供了高效的嵌入 ／脱出通道。 综上，
预氧化与沥青包覆协同实现了硬碳孔结构的多尺度调

控，在降低开孔比表面积的同时增加了总的孔体积并细

化了介孔孔径，优化了储钠活性位点的分布。

表 １　 不同调控处理的树脂基硬碳结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＨＣ⁃１３００ １４．１６７ ０．０４ １２．０２１
ＹＨＣ⁃１３００ ９．３１５ ０．０８ ６．２７８
ＹＬＨＣ⁃１３００ ３．５１４ ０．０９ ３．９２３

２．２　 电化学性能测试

图 ５ 为不同结构硬碳的充放电曲线。 ＨＣ⁃１３００ 的

首次放电比容量为 ３２７．９４ ｍＡｈ ／ ｇ，首效为 ７４．１％，可逆

比容量为 ２４３．１６ ｍＡｈ ／ ｇ。 ＹＨＣ⁃１３００ 的首次放电比容

量提升至 ３６７．２３ ｍＡｈ ／ ｇ，首效提升至 ８７．８％，可逆比容

量提升至 ３２２．４３ ｍＡｈ ／ ｇ，表明预氧化调控可大幅提升

储钠位点。 ＹＬＨＣ⁃１３００ 的首次放电比容量提升至

３９９．８９ ｍＡｈ ／ ｇ，首效 ８７．３％，可逆比容量进一步提升至

３４９．２７ ｍＡｈ ／ ｇ，表明沥青的包覆一定程度上提升了储

钠位点，同时降低钠离子的不可逆消耗。
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图 ５　 不同结构硬碳的充放电曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｈａｒｇｅ⁃ｄｉｓｃｈａｒｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ

将放电容量划分为斜坡区容量（ ＞ ０．１ Ｖ）和平台

容量（＜０．１ Ｖ） ［１６］，不同结构硬碳的斜坡区与平台区容

量对比如表 ２ 所示。 分析表 ２ 数据可知，预氧化处理

可一定程度上提高斜坡区和平台区容量，表明储钠吸

附位点和填充位点均有一定程度提升；进一步包覆处

理后，储钠的吸附位点有大幅提升。

表 ２　 不同结构硬碳的斜坡区与平台区容量对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃａｐａｃｉｔｉｅｓ ｉｎ ｓｌｏｐｉｎｇ ａｎｄ ｐｌａｔｅａｕ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 斜坡区容量 ／ （ｍＡｈ·ｇ－１） 平台区容量 ／ （ｍＡｈ·ｇ－１）
ＨＣ⁃１３００ ９７．８４ ２３０．１０
ＹＨＣ⁃１３００ １１０．１０ ２５６．１３
ＹＬＨＣ⁃１３００ １５０．８３ ２４９．０６

不同材料循环性能如图 ６ 所示。 可观测到，０．１Ｃ
倍率下，ＨＣ⁃１３００ 表现为常规树脂基硬碳的循环性能，
循环 ５０ 次后，容量保持率为 ９３．７％；ＹＨＣ⁃１３００ 循环

５０ 次后容量保持率提升至 ９５．７％，说明预氧化调控可

大幅提升硬碳内部结构的稳定性；ＹＬＨＣ⁃１３００ 具有更

优异的循环稳定性，循环 ５０ 次后容量保持率提升至

９６．４％，说明包覆可进一步提升脱嵌钠过程中硬碳内

外结构的稳定，确保更优的循环性能。
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图 ６　 材料循环性能

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ
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２．３　 嵌钠机理分析

材料在 ０． ０５Ｃ 倍率下的恒流间歇滴定测试

（ＧＩＴＴ）结果如图 ７ 所示。 依据 Ｆｉｃｋ’ｓ ｓｅｃｏｎｄ ｌａｗ 核算

钠离子迁移速率［１７］。 树脂基硬碳材料在储钠过程中

可分为 ３ 个阶段：第 １ 阶段，电压 １．５～０．６ Ｖ，为迁移过程

中钠离子在硬碳上的吸附；第 ２ 阶段，电压 ０．６～０．１ Ｖ，为
钠离子在硬碳内部层间的吸附和插入位点；第 ３ 阶段，
电压 ０．１～０．００５ Ｖ，为钠离子在内部闭孔结构中的迁

移。 ３ 个阶段钠离子迁移速率 Ｄ 各有差异，其中在

０．０６ Ｖ 左右钠离子迁移速率最低，说明钠离子在闭孔

结构中的迁移是整个嵌钠过程中的控制步骤。 同时，
通过预氧化处理和包覆调控，一定程度上可提升钠离

子的迁移速率，未来若涉及高倍率型树脂基硬碳，需大

幅提升 ０．０６ Ｖ 左右的钠离子迁移速率。
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图 ７　 材料 ＧＩＴＴ 曲线

Ｆｉｇ． ７　 ＧＩＴＴ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＨＣ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结论

１） 预氧化调控可提高树脂基硬碳层间距，大幅度

降低比表面积，提高孔体积和孔结构占比，进而提升储

钠位点。
２） 将预氧化后的树脂基硬碳进行包覆，可进一步

调节硬碳内部孔结构，大幅度提升储钠位点，平台容量

贡献从 １１１．１０ ｍＡｈ ／ ｇ 提升至 １５０．８３ ｍＡｈ ／ ｇ。
３） 通过预氧化和包覆联合调控，制得的树脂硬碳

材料在 ０．１Ｃ 倍率下的放电比容量为 ３９９．８９ ｍＡｈ ／ ｇ，首
效为 ８７．３％，５０ 圈循环后容量保持率为 ９６．４％。 联合

调控可在一定程度上提升钠离子的迁移速率。 未来若

涉及高倍率型树脂基硬碳，需大幅提升 ０．０６ Ｖ 左右的

钠离子迁移速率。
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５５２第 ３ 期 汤刚，等：树脂基硬碳预氧化与包覆调控机制及储钠性能研究



２） ＰＧＯ 比表面积为 ５０６．４６ ｍ２ ／ ｇ，是 ＧＯ 比表面

积的 ７．６６ 倍。 ＰＧＯ 疏水性显著增强，归因于脉冲放电

对含氧基团的高效脱除及 ｓｐ２ 碳网络重构。 ＰＧＯ 对多

种油类及其乳化液具有优异的油水分离能力，适用于

连续化作业。
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