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摘　 要： 以竹子为原料，通过不同除杂工艺制备硬炭材料，考察了除杂工艺对硬炭材料杂质含量、物性结构和储钠性能的影响。
结果表明，经过除杂处理，竹基硬炭材料中杂质含量有效降低，材料比表面积降低、层间距增大。 综合考虑硬炭材料制备成本及

其储钠性能，确定酸浸为适宜的硬炭材料除杂工艺，在 ３０ ｍＡ ／ ｇ 电流密度下，制备的硬炭材料首次库仑效率为 ８３．８７％，可逆比容

量为 ３０８．９６ ｍＡｈ ／ ｇ；在 ３００ ｍＡ ／ ｇ 电流密度下循环 １００ 圈容量保持率为 ９６．５７％，表现出良好的储钠性能。
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　 　 与锂离子电池相比，钠离子电池具有钠资源丰富、
成本低廉、稳定性好等优势［１⁃４］，是极具潜力的新型储

能体系［５⁃６］。 硬炭具有低储钠电位及较高可逆比容

量［７⁃９］，是目前钠离子电池负极材料的研究重点［１０］。
生物质基硬炭材料具有原材料资源丰富、成本低廉、孔
隙结构丰富等优点［１１⁃１３］，研究人员广泛研究了不同生

物质制备的硬炭材料电化学性能［１４⁃１７］。 但是生物质

含有大量杂质元素（如 Ｆｅ、Ｃａ、Ｓｉ 等），杂质会影响硬炭

材料的可逆比容量和首次库仑效率［１８］。 目前硬炭的

除杂工艺复杂多样［１９⁃２０］，选择合适的除杂工艺是实现

生物质基硬炭材料工业化生产的关键［２１⁃２２］。 本文以

竹子为原料，采用不同除杂工艺制备硬炭材料，探究了
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除杂工艺对竹基硬炭材料杂质含量、物性结构及储钠

性能的影响，为低成本生物质基硬炭材料的制备提供

技术指导。

１　 实验部分

１．１　 竹基硬炭材料的制备

将竹子（产地为湖南益阳）用蒸馏水多次浸泡洗

涤，随后置于鼓风干燥箱中，８０ ℃干燥 ２４ ｈ。 在氮气

气氛下，将竹子置于箱式炉中进行低温碳化。 低温碳

化条件为：以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ５００ ℃，保温 ３ ｈ，继续

通氮气，随炉冷却至室温后得到低温碳化产物。 将低

温碳化产物磨细后过 ２００ 目（７５ μｍ）筛，所得材料的

Ｄ５０为 ７．１７８ μｍ，然后分别进行碱浸除杂、酸浸除杂、碱
浸加酸浸除杂处理，将不除杂、碱浸除杂、酸浸除杂、碱
浸加酸浸除杂后的样品分别命名为 ＫＢ、ＪＪ、ＳＪ、ＪＪＳＪ。

将除杂产物在氮气气氛下置于管式炉中进行高温

碳化。 高温碳化条件为：以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 １ ４００ ℃，
保温 ２ ｈ，继续通氮气，随炉冷却至室温后得到竹基硬

炭材料，不同除杂工艺制备的硬炭材料分别命名为

ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ、ＪＪＳＪ⁃ＨＣ。
碱浸条件为：将待碱浸物料按照固液比 ０．１ ｇ ／ ｍＬ

进行碱浸处理，氢氧化钠浓度 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ，温度 ９０ ℃，处
理时间 ３ ｈ，反应结束后抽滤，用去离子水洗涤至中性。
酸浸条件为：将待酸浸物料按照固液比 ０．１ ｇ ／ ｍＬ 进行

酸浸处理，盐酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ，温度 ４０ ℃，处理时间

３ ｈ，反应结束后抽滤，用去离子水洗涤至中性。
１．２　 材料表征

通过电感耦合等离子体光谱仪（ＩＣＰ）测试杂质含

量；采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）表征材料物相结构；采
用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表征材料微观形貌；采用透

射电子显微镜（ＴＥＭ）观察材料晶体结构；采用比表面

积及孔径分析仪（ＢＥＴ）测试材料比表面积和孔径。
１．３　 电化学性能测试

将硬炭材料、聚偏氟乙烯、Ｓｕｐｅｒ Ｐ 按质量比 ９０ ∶ ５ ∶ ５
均匀研磨混合，加入适量 Ｎ⁃甲基吡咯烷酮作为溶剂调

节黏度，将浆料均匀涂覆在铝箔表面，在 ９０ ℃真空干燥

箱中干燥 １２ ｈ。 将干燥后的电极片冲切成直径 １２ ｍｍ
的圆形电极片，作为扣式电池的正极，并称量极片质量。
采用直径 １５．６ ｍｍ 的钠片作为对电极和参比电极，玻璃

纤维为隔膜，以 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＰＦ６＋１００％ ＤＭＥ 为电解液，
在充满氩气的手套箱中组装成 ２０３２ 型扣式半电池。 将

组装好的电池静置 １２ ｈ，使电解液充分渗透后进行储

钠性能测试。 用 ＣＴ２００１Ａ 蓝电测试系统进行充放电

测试，电压 ０．００１～２．０ Ｖ。 采用恒电流间歇滴定技术测

量钠离子的扩散系数，脉冲电流密度为 ３０ ｍＡ ／ ｇ，持续

３０ ｍｉｎ 后休息 １ ｈ。 用东华 ＤＨ７０００Ｃ 电化学工作站进

行循环伏安（ＣＶ）测试。

２　 实验结果与讨论

２．１　 除杂效果分析

不同除杂工艺所得硬炭材料的主要杂质元素含量

见表 １。 由表 １ 可知，未除杂的材料中含有 Ｓｉ、Ｋ、Ｎａ、Ｆｅ
等杂质元素；碱浸除杂后，Ｓｉ 杂质含量降至 ０．０３３％，Ｋ
杂质含量降至 ０．０４９％；酸浸除杂后，Ｆｅ、Ｃａ、Ｎａ 杂质含

量分别降至 ０．０４２％、０．０２８％、０．０６６％。

表 １　 不同除杂工艺所得硬炭材料的主要杂质

元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ａｆｔｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ％

样品编号 Ｆｅ Ｃａ Ｋ Ｎａ Ｃｒ Ｐ Ｓｉ

ＫＢ⁃ＨＣ ０．０８１ ０．０５０ ０．９０ ０．１２ ０．００２ ０ ０．０６３ ０．０４３
ＪＪ⁃ＨＣ ０．０７０ ０．０５５ ０．０４９ ０．２３ ０．００１ ２ ０．０６０ ０．０３３
ＳＪ⁃ＨＣ ０．０４２ ０．０２８ ０．１２ ０．０６６ ０．００１ ３ ０．０５１ ０．０４２
ＪＪＳＪ⁃ＨＣ ０．０３３ ０．０２８ ０．０５３ ０．０６２ ／ ０．０５０ ０．０３４

　 注： “ ／ ”表示杂质含量低于检测浓度下限。

２．２　 理化性质分析

图 １ 为不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 图片。 ＳＥＭ 分析结果表明，不同除杂工艺制备的

硬炭材料形状不规则，尺寸在 ５ ～ ５０ μｍ 之间。 ＴＥＭ
分析结果表明，所有样品均为无序结构，由短程的石墨

化畴及其围绕而成的闭孔结构组成。
不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＸＲＤ 图谱、吸脱附

等温线及孔径分布见图 ２，不同除杂工艺制备的硬炭

材料物性参数见表 ２。 由图 ２（ａ）可知，所有硬炭材料

在 ２３°和 ４３°附近有 ２ 个明显宽化的衍射峰，分别对应

（００２）和（１００）的衍射晶面，是典型的非晶碳材料，表
明硬炭材料中存在大量无序结构。 经过除杂后，
（００２）晶面角度变小，层间距增大，基于 Ｂｒａｇｇ 方程和

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算，ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ、ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的层

间距 ｄ 和微晶尺寸 Ｌｃ 分别为 ０． ３８０、０． ３８５、０． ３８１、
０．３８６ ｎｍ和 １．２０５、１．１３３、１．１２０、１．０９４ ｎｍ。 结果表明，
经过碱浸处理，硬炭材料层间距变大，因为 ＮａＯＨ 作为

还原剂会与含氧官能团（—ＯＨ、—ＣＯＯ－等）反应生成

气体［２３］。 由图 ２（ｂ）、（ｃ）可知，所有样品均为典型的

Ⅲ型等温曲线，ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ 和 ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的比

表面积分别为 ４．６８、１．６１、１．８８ 和 １．６７ ｍ２ ／ ｇ。 由表 ２ 可

知，酸浸和 ／或碱浸除杂均能降低比表面积和总孔体积。
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图 １　 不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＳＥＭ 图和 ＴＥＭ 图

Ｆｉｇ． １　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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（ａ） ＸＲＤ 图谱； （ｂ） 吸脱附等温线； （ｃ） 孔径分布图

图 ２　 不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＸＲＤ 图谱、
吸脱附等温线及孔径分布

Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ， ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表 ２　 不同除杂工艺制备的硬炭材料物性参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

样品

ＸＲＤ 分析 ＢＥＴ 分析

层间距
ｄ ／ ｎｍ

微晶尺寸
Ｌｃ ／ ｎｍ

比表面积
Ｓ ／ （ｍ２·ｇ－１）

孔径
Ｄ ／ ｎｍ

孔体积
Ｖ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）

ＫＢ⁃ＨＣ ０．３８０ １．２０５ ４．６８ １２．６５ ０．０１４ ８
ＪＪ⁃ＨＣ ０．３８５ １．１３３ １．６１ １６．１４ ０．００６ ５
ＳＪ⁃ＨＣ ０．３８１ １．１２０ １．８８ １３．２０ ０．００６ ２
ＪＪＳＪ⁃ＨＣ ０．３８６ １．０９４ １．６７ １２．７１ ０．００５ ３

酸碱处理后，预碳化料的微孔结构被破坏、孔隙结构被

刻蚀［１８］，导致总孔体积减小、比表面积降低、孔径增

大。 除此之外，Ｋ 元素在高温碳化阶段会逸出形成孔

隙［２４］，除杂处理后去除了大量的 Ｋ 元素，有效避免了

比表面积的增加。

２．３　 硬炭材料的储钠性能

不同除杂工艺制备的硬炭材料储钠性能见图 ３ 和

表 ３。 由图 ３ 和表 ３ 可知，在 ３０ ｍＡ ／ ｇ 电流密度下，
ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ、ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的首次库仑效率和可逆

比容量分别为 ８１．９５％、８４．１２％、８３．８７％、８３．９８％和 ２８０．５２、
２９６．５９、３０８．９６、３０５．６６ ｍＡｈ ／ ｇ。 相对未除杂样品，经过碱

浸、酸浸、碱浸＋酸浸处理，可逆比容量分别提高了 １６．０７、
２８．４４、２５．１４ ｍＡｈ ／ ｇ。 这是由于酸碱处理后，硬炭材料比

表面积降低，可减少固体电解质界面膜的形成，提高首

圈库仑效率。 此外，除杂过程去除了 Ｆｅ、Ｃａ、Ｓｉ 等杂质

元素，提高了可逆比容量。 ＫＢ⁃ＨＣ、 ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ 和

ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的斜坡容量（电压高于 ０．１ Ｖ）分别为 １２４．７８、
１３６．７０、１４５．０２ 和 １３９．２４ ｍＡｈ ／ ｇ，斜坡容量占比分布为

３６．４５％、３８．７７％、３９．３９％和 ３８．２８％。 经过酸碱刻蚀，材
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料表面活性位点增加［２１］，斜坡容量提升，平台容量基本不

变，斜坡容量占比提高，可逆比容量提升。 在 ３００ ｍＡ／ ｇ
电流密度下循环 １００ 圈，ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ 和 ＪＪＳＪ⁃ＨＣ
的可逆比容量分别为 ２２８．４５、２７５．８１、２８４．５９ 和 ２８９．０３
ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率分别为 ８７．５１％、９７．４２％、９６．５７％和

９７．０３％。 经过酸碱处理，去除对循环性能影响较大的

Ｓｉ、Ｃａ 等元素［１８］，材料循环性能有所提升。 ３ ０００ ｍＡ ／ ｇ
电流密度下，ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ 和 ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的可逆比

容量分别为 ５７．６０、１３８．９４、１３８．２０ 和 １４０．６６ ｍＡｈ ／ ｇ。 相

比 ＫＢ⁃ＨＣ，经过酸碱处理制备的硬炭材料倍率性能得

到了改善，归因于层间距增大（与 ＴＥＭ 分析结果相一

致）和表面活性位点增加（斜坡容量提升）。
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图 ３　 不同除杂工艺制备的硬炭材料储钠性能

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｏｄｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表 ３　 不同除杂工艺制备的硬炭材料储钠性能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｏｄｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

样品 首次库仑效率 ／ ％ 可逆比容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

斜坡容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

容量保持率
（３００ ｍＡ ／ ｇ，１００ 圈） ／ ％

３ ０００ ｍＡ ／ ｇ 平均可逆比容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

ＫＢ⁃ＨＣ ８１．９５ ２８０．５２ １２４．７８ ８７．５１ ５７．６０
ＪＪ⁃ＨＣ ８４．１２ ２９６．５９ １３６．７０ ９７．４２ １３８．９４
ＳＪ⁃ＨＣ ８３．８７ ３０８．９６ １４５．０２ ９６．５７ １３８．２０
ＪＪＳＪ⁃ＨＣ ８３．９８ ３０５．６６ １３９．２４ ９７．０３ １４０．６６

　 　 不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＧＩＴＴ 曲线和钠离

子扩散系数见图 ４。 充放电过程 ＧＩＴＴ 电位曲线可以

表征材料充放电过程的动力学特性。 Ｎａ＋ 扩散系数

（ＤＮａ＋）可根据 Ｆｉｃｋ 第二定律计算得到。 从图 ４ 可以

看出，放电过程中，在电压高于 ０．１ Ｖ 的斜坡区域，ＤＮａ＋

相对较大，在电压低于 ０．１ Ｖ 的平台区域，ＤＮａ＋呈现先

下降后升高的趋势。 相比 ＫＢ⁃ＨＣ，在电压高于 ０．１ Ｖ
的斜坡区域，经过除杂处理制备的硬炭材料钠离子扩

散系数更高，这是酸碱刻蚀使材料表面活性位点增加

所致。
图 ５ 为不同除杂工艺制备的硬炭材料在不同扫描

速率下的 ＣＶ 曲线及拟合关系。 从图 ５（ａ） ～（ｄ）可以看

出，经过除杂处理制备的硬炭材料表现出更高的电流强

度，表明钠离子储存反应更强烈［２５］，这与可逆比容量提

升的规律一致。 随着扫描速率增大，氧化还原峰强度增

强。 分析峰值电流（ Ｉｐ）与扫描速率（ｖ）之间的关系，经
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图 ４　 不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＧＩＴＴ 曲线和钠离子扩散系数
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（ａ） ～ （ｄ） 不同扫速的 ＣＶ 曲线； （ｅ） ｌｇＩｐ ⁃ｌｇｖ 线性关系； （ｆ） ｂ 值

图 ５　 不同除杂工艺制备的硬炭材料 ＣＶ 曲线和拟合曲线

Ｆｉｇ． ５　 ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｍｐｕｒｉｔｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

过拟合计算，ＫＢ⁃ＨＣ、ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ 和 ＪＪＳＪ⁃ＨＣ 的 ｂ 值

分别为 ０．４７、０．５６、０．５９ 和 ０．６１，ＪＪ⁃ＨＣ、ＳＪ⁃ＨＣ、ＪＪＳＪ⁃ＨＣ
的 ｂ 值均高于 ＫＢ⁃ＨＣ，这归因于酸碱刻蚀使硬炭表面活

性位点增加，钠离子扩散速率增大，与 ＧＩＴＴ 结果一致。

３　 结语

１） 经过除杂处理，竹基硬炭材料中杂质含量有效

降低，材料比表面积降低、层间距增大。 与未除杂硬炭
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材料相比，除杂后硬炭材料可逆比容量更高、循环稳定

性更好、倍率性能更佳、钠离子扩散速率更快。
２） 综合考虑生产成本、工艺流程和储钠性能等因

素，确定酸浸为适宜的硬炭材料除杂工艺，在 ３０ ｍＡ ／ ｇ
电流密度下，制备的硬炭材料可逆比容量为 ３０８． ９６
ｍＡｈ ／ ｇ，首次库仑效率为 ８３．８７％，在 ３００ ｍＡ ／ ｇ 电流密

度下循环 １００ 圈可逆比容量为 ２８４．５９ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保

持率为 ９６．５７％，表现出良好的储钠性能。
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化物含量逐渐提高，碳化物尺寸增大，５４０ ℃ 回火的

Ｗ６Ｍｏ５Ｃｒ４Ｖ２ 钢组织中碳化物尺寸细小、分布均匀。
３） １ １６０ ℃淬火态 Ｗ６Ｍｏ５Ｃｒ４Ｖ２ 钢经过 ３ 次 ５４０ ℃

回火处理后，其组织为马氏体、ＭＣ 和 Ｍ６Ｃ 碳化物，硬
度为 ６４． ２ＨＲＣ。 Ｗ６Ｍｏ５Ｃｒ４Ｖ２ 钢的最佳热处理工艺

为：１ １６０ ℃ × ３０ ｍｉｎ 淬火 ＋ ５４０ ℃ × １ ｈ 回火（３ 次）。
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