
椰壳炭作为锂离子电池负极材料的电化学性能研究①

张　 舰１，２， 陈　 旭１，２， 史世和１，２， 白世伟１，２， 陈庆荣１，２， 钟胜奎１，２， 刘洁群１，２

（１．海南热带海洋学院 海洋科学技术学院，海南 三亚 ５７２０２２； ２．海南热带海洋学院 崖州湾创新研究院，海南 三亚 ５７２０２２）

摘　 要： 以椰壳为原料，采用高温热解法和活化法制备了椰壳活性炭负极材料。 通过 Ｘ 射线衍射、拉曼光谱、扫描电子显微镜、循
环伏安法和电化学阻抗谱图等手段考察了活化处理对椰壳炭结构、形貌以及电化学性能的影响。 结果表明，经活化处理的椰壳炭

无序化程度高，富含微孔、介孔多孔结构，在 ０．１ Ａ ／ ｇ 电流密度下，首次放电比容量达到 ９１８．２２ ｍＡｈ ／ ｇ，在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下循环 ２００
次后放电比容量仍有 ４４７ ｍＡｈ ／ ｇ。
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　 　 锂离子电池具有能量密度高、充放电稳定性好、无
记忆效应等优点，是现在应用最广泛的储能器件［１］。
锂离子电池负极材料是影响锂离子电池性能的决定性

因素。 目前主要选用以石墨为主的炭材料制备锂离子

电池负极材料［２⁃５］。 随着人们对电池性能要求越来越

高，传统石墨材料较低的理论比容量难以满足要求，所
以提升锂离子电池负极材料的性能成为研究热点［６⁃１１］。

采用生物质炭材料制备锂离子电池负极材料是近

年科研工作者的重点研究方向。 生物质炭材料经化学

活化处理后具有能量密度大、比容量高、导电性好等特

点［１２⁃１３］。
椰壳是一种成本低、取材方便的优质生物质材

料［１３］。 椰壳经高温热解形成的炭材料具有热稳定性

好、孔隙结构发达、安全性能高等优点［１２］，其较大的比

表面积以及丰富的微孔可为锂离子的脱嵌⁃吸脱附提

供丰富的嵌入位点，将其作为锂离子负极材料具有较

好的电化学稳定性［１３］。
本文选用椰壳为前驱体，采用高温热解法及活化

法制备椰壳活性炭，考察了椰壳活性炭的微观结构特

征以及作为锂离子电池负极材料的电化学性能。
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１　 实　 　 验

１．１　 材料制备

实验原料主要有椰壳（海南本地椰壳）、ＫＯＨ（分
析纯，西陇科学股份有限公司）、盐酸（分析纯，西陇科

学股份有限公司）。
椰壳炭化：将收集好的椰壳放入粉碎机里粉碎成

椰壳粉末，然后在 １００ ℃鼓风干燥箱中烘干 １２ ｈ；将椰

壳粉末放入管式炉中，在氩气氛围下以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 加热

至 ４５０ ℃，保温 １ ｈ；再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ９００ ℃，保
温 ４ ｈ；在氩气氛围下自然冷却至室温，取出炭化椰壳

材料，放入研钵中研磨 ４０ ｍｉｎ，然后放入鼓风干燥箱中

于 １００ ℃烘干 ６ ｈ，即得到椰壳炭样品，备用。
炭化椰壳活化：按质量比 ４ ∶１称取 ＫＯＨ 与椰壳炭

（椰壳炭 ２ ｇ），放入研钵中研磨、混合均匀，然后在干

燥箱中烘干；混合粉末放入管式炉，在氩气环境下，以
５ ℃ ／ ｍｉｎ 从室温加热至 ３００ ℃，保温 １ ｈ；再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
加热至 ７５０ ℃，保温 ４ ｈ；自然冷却至常温后取出混合粉

末，用去离子水清洗，再用 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 稀盐酸洗涤至溶液

呈中性；溶液用去离子水洗涤、抽滤，滤渣放入真空干燥

箱中 １２０ ℃下干燥 １２ ｈ，即得到椰壳活性炭样品。
１．２　 材料表征

采用 ＪＳＭ－７６１０Ｆ ＰＵＬＳ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）
观察样品微观形貌及晶体结构；采用 ＸＲＤ⁃６００ 型 Ｘ 射

线衍射仪（ＸＲＤ，日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司），表征材料物相；采
用 Ｘ 射线光电子能谱仪分析复合样品的元素及其价

态；采用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ 型拉曼光谱仪分析材料结构。
１．３　 电极的制备及电化学性能表征

将样品、乙炔黑、ＰＶＤＦ（黏结剂）按质量比 ８ ∶１ ∶１
混合后，在研钵中研磨 ３０ ｍｉｎ，加入适量的 Ｎ⁃甲基吡

咯烷酮研磨 ５ ｍｉｎ，形成黑色浆料。 将浆料均匀涂在铜

箔上，然后在 １２０ ℃真空烘箱内烘干，再用压片机压成

１４ ｍｍ 的圆片。 以上述圆片为正极，金属锂片为负极，
Ｃｅｌｇａｒｄｅｎ ２４００ 聚丙烯为隔膜，１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６ 的碳酸

乙烯酯（ＥＣ）和碳酸二甲酯（ＤＭＣ）（体积比为 １ ∶１）混
合溶液为电解液，在充满氩气的手套箱中组装成

ＣＲ２０２５ 型扣式电池。 电池静置 ２４ ｈ 后进行测试。 采

用新威 ＣＴ３００８ 型电池测试系统，在不同电流时进行

恒流充放电测试。 采用 ＣＨＩ６６０Ｅ 型电化学工作站进

行循环伏安（ＣＶ）测试和电化学交流阻抗（ＥＩＳ）测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 样品结构与形貌分析

图 １ 为活化前后椰壳炭的 ＸＲＤ 谱图和拉曼光谱。
从图 １（ａ）可以看出，活化前后椰壳炭均在 ２２°和 ４３°

附近出现衍射峰，分别对应炭的（００２）和（００１）晶面，表
明 ２ 种材料均为无定形炭结构。 活化后椰壳炭的特征

峰强度显著降低、宽度变宽，表明经 ＫＯＨ 活化后椰壳炭

原子有序性被破坏［１４］。 由图 １（ｂ）可知，１ ５９０ ｃｍ－１处的

峰对应炭材料的“Ｇ 峰”，归因于炭材料形成的 Ｃ—Ｃ 振

动；１ ３３５ ｃｍ－１处的特征峰对应炭材料的“Ｄ”峰，由炭

材料中的无序结构和部分缺陷引起。 炭材料的无序度

用 ＩＧ ／ ＩＤ 表示，通过计算可知，椰壳活性炭和椰壳炭的

ＩＧ ／ ＩＤ 值分别为 １．０１ 和 １．００，活化样品比未活化样品

的 ＩＧ ／ ＩＤ 值高［１２⁃１６］。 说明活化样品的无定形程度高、
石墨化程度低且含有的缺陷较多，这有利于 Ｌｉ＋在缺陷

表面的吸附。
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（ａ） ＸＲＤ 谱图； （ｂ） 拉曼光谱

图 １　 活化前后样品 ＸＲＤ 谱图及拉曼光谱

图 ２ 为活化前后椰壳炭样品 ＳＥＭ 图。 由图 ２ 可

知，未活化样品表面光滑紧密且有少量的小孔存在。
活化后椰壳炭材料表面粗糙，结构疏松多孔且存在纳

米颗粒。 这些纳米颗粒与多孔结构使得材料具有更高

的比表面积，增大了反应物与电解液的接触面积和渗

透率，为锂离子运输提供了更大的运动空间和更多的

（ａ） 未活化样品； （ｂ），（ｃ） 活化样品

图 ２　 活化前后椰壳炭样品 ＳＥＭ 图

０７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



活性位点，有利于提高材料放电比容量和循环稳定性。
图 ３ 为活化前后椰壳炭样品 ＸＰＳ 图谱。 由图 ３（ａ）

可知，２ 个样品的 Ｏ１ｓ 和 Ｃ１ｓ 元素在图中一一对应。
活化样品 Ｃ—Ｃ 键的峰位于 ２８３．３８ ｅＶ，未活化样品

Ｃ—Ｃ 键的峰位于 ２８３．９８ ｅＶ。 未活化样品的 Ｃ—Ｃ 峰

明显强于活化样品，且未活化样品的 Ｃ—Ｃ 键结合能

高于活化样品，说明椰壳炭经活化处理，电子密度发生

偏移，原子排列的有序性被破坏，在氧化还原过程中可

为锂离子提供反应位点［１７］。

290285280 295
E�eVE�eV

(b)

1200 8001000 400600 200 0

(a) C —  CC1s

O1s

0/

0/
>0/

>0/

C —  O

C —  O C ==  O

C ==  O

C —  C

（ａ） ＸＰＳ 全谱； （ｂ） 拟合后 Ｃ１ｓ 谱图

图 ３　 活化前后样品的 ＸＰＳ 全谱图及拟合后 Ｃ１ｓ 谱图

２．２　 电化学性能分析

图 ４ 为活化前后椰壳炭样品的循环伏安曲线。 由

图 ４（ａ）可见，第 １ 圈有 １ 个氧化峰（０．５０１ Ｖ），５ 个还原

峰（１．２１５、１．６１、１．７０３、１．８８７、２．３３２ Ｖ）；第 ２ 圈只有 ２
个还原峰（１．２８、２．３９６ Ｖ）；第 ３ 圈也只有 ２ 个还原峰

（１．２５６、２．４５８ Ｖ）。 由图 ４（ｂ）可见，第 １ 圈有 ２ 个氧化
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图 ４　 活化前后样品的循环伏安曲线

峰位于 ０．１１３、０．２２６ Ｖ，３ 个还原峰位于 １．２３２、２．２９４、
２．４６８ Ｖ；第 ２ 圈和第 ３ 圈重合度较高，有 ２ 个相同还原

峰位于 １．２４４、２．３５６ Ｖ，说明在循环过程中电极形成稳定

的固体电解质界面膜（ＳＥＩ），电极可逆性较好，电极结构

较稳定。 此外，２ 个样品在第 １ 次循环时出现强氧化峰，
而在后续扫描时消失，这是材料表面 ＳＥＩ 膜的形成和电

解液分解发生的不可逆氧化还原反应所致［１８］。
图 ５ 为椰壳炭、椰壳活性炭样品在不同倍率下的

首次充放电曲线图。 椰壳炭样品在 ０．１、０．２、０．５、１、２
和 ３ Ａ ／ ｇ 电流密度下首次放电比容量分别达 ３３２．１６、
７９．１７、６４．４５、５０、４０、和 ３１．８４ ｍＡｈ ／ ｇ；椰壳活性炭样品

在 ０．１、０．２、０．５、１、２ 和 ３ Ａ ／ ｇ 电流密度下首次放电比

容量分别达 ９１８． ２２、 １９５． １５、 １３７． ５、 ９８． ３３、 ６９． ８８ 和

５４．１２ ｍＡｈ ／ ｇ，可以看出经活化处理的椰壳炭材料在各

个倍率下都具有更高的放电比容量，这是因为经活化

处理后材料比表面积增大，具有了更多孔隙结构，加快

了锂离子的迁移速率［１９］。 ２ 个样品首次充放电存在

不可逆损失，这一方面是因为 ＳＥＩ 膜的形成及电解液

的分解发生了不可逆氧化还原反应；另一方面是因为

炭材料的多孔结构使部分锂离子堆积在孔道中，形成

了死锂无法脱出。
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（ａ） 活化前； （ｂ） 活化后

图 ５　 活化前后样品不同倍率下首次充放电性能

图 ６ 为活化前后椰壳炭样品的倍率性能和循环性

能。 由图 ６（ａ）、（ｂ）可知，在 ０．１、０．２、０．５、１、２ 和 ３ Ａ ／ ｇ
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电流密度下循环 １０ 次后，未活化样品放电比容量分别

为 １０４．６１、７２．５、５８．６１、４５．１０、３９．４５ 和 ３０ ｍＡｈ ／ ｇ，当电流

密度回到 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，其比容量仍保持在 １１０．０２ ｍＡｈ ／ ｇ，
库伦效率维持在 １００％；活化样品具有更高的比容量，在
０．１、０．２、０．５、１、２ 和 ３ Ａ ／ ｇ 电流密度下循环 １０ 次后，放
电比容量分别为 ２２８．７５、１４７．２７、８９．４６、６０．２８、４０．１２ 和

３０ ｍＡｈ ／ ｇ，当电流密度回到 ０．１ Ａ ／ ｇ 时，比容量能够达

到 １９３．３０ ｍＡｈ ／ ｇ，库伦效率基本维持在 １００％。 说明

活化样品具有更高的稳定性，也说明活化处理后的椰

壳炭材料拥有更强的脱嵌锂离子能力。 由图 ６（ｃ） ～（ｄ）

可以看出，在 １ Ａ ／ ｇ 的电流密度下循环 ２００ 次后，未活

化和活化样品的放电比容量分别为 ３２１．２ 和 ４４７ ｍＡｈ ／ ｇ，
库伦效率基本维持在 １００％。 活化样品循环性能明显

优于未活化样品，并表现出良好的稳定性。 在循环过

程中，２ 个样品的比容量随着循环次数增加呈现先下

降后上升的趋势，这是因为在循环过程中形成 ＳＥＩ 膜，
消耗了一部分锂离子，造成比容量下降，随着循环次数

增加，电解液将活性物质完全浸润，ＳＥＩ 膜的形成趋于

稳定，材料内部的通道打开使活性位点逐渐增多，促进

了锂离子的迁移，从而导致比容量逐渐增加［２０］。
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图 ６　 活化前后椰壳炭样品的倍率性能和循环性能

　 　 图 ７ 为活化前后椰壳炭样品的交流阻抗图。 ＥＩＳ
曲线由低频区域和高频区域组成，低频区表示界面电

荷转移阻抗的直线，高频区表示 Ｌｉ＋扩散阻抗的半圆
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图 ７　 活化前后椰壳炭样品交流阻抗图谱以及等效电路

线。 从图中能够看出，活化样品的电荷转移阻抗远小

于未活化样品。 通过图示中的等效电路拟合，使用

Ｚｖｉｅｗ 软件进行分析，该电路由电解质电阻（Ｒ０）、电荷

转移电阻 （Ｒｃｔ ）、恒相元件 （ＣＰＥ１） 和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗

（ｗ１）组成［２１］。 得到未活化样品电极的 Ｒｃｔ为 ４８０．４ Ω，
活化样品电极的 Ｒｃｔ为 １３８．８ Ω，说明活化样品具有更

小的反应电阻，有利于锂离子的存储与运输，也说明活

化样品比未活化样品具有更好的电化学性能。

３　 结　 　 论

１） 以椰壳为原料，通过高温热解与 ＫＯＨ 活化后，
制备了椰壳活性炭材料。 椰壳活性炭材料具有高的比

表面积、丰富的孔径结构，这种微孔结构增大了活性炭

２７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



与电解液的接触面积，为锂离子运输提供了更大的运

动空间和更多的活性位点。
２） 椰壳活性炭材料用作锂离子电池负极，在 ０．１

Ａ ／ ｇ 电流密度下，首次放电比容量达到 ９１８．２２ ｍＡｈ ／ ｇ，
在 １ Ａ ／ ｇ 电流密度下循环 ２００ 次后放电比容量仍有

４４７ ｍＡｈ ／ ｇ。 相对于椰壳炭材料，椰壳活性炭材料首

次放电比容量更高，具有良好的循环稳定性和倍率

性能。
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