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􀦛􀦛电化学和新能源

碳纳米纤维在铝离子电池中的应用研究

杨文文∗１ꎬ刘建学２

(１.北京工业职业技术学院 基础教育学院ꎬ北京　 １０００４２ꎻ２.航天材料及工艺研究所ꎬ北京　 １０００７６)

摘要:碳纳米纤维作为一种三维碳纳米材料ꎬ可作为铝离子电池正极活性材料的载体形成柔性自支撑复合结构ꎬ兼具生

长模板、导电基体以及缓冲支撑三重作用ꎬ以改善正极活性材料在储铝过程中存在的循环稳定性差、比容量不足以及倍

率性能低下等问题ꎮ 以聚丙烯腈为前驱体制备了氮掺杂碳纳米纤维ꎬ分别在 ７００、８００ 和 ９００ ℃ 进行热处理ꎮ ＴＥＭ、
Ｒａｍａｎ 和 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 结果表明ꎬ高碳化温度会增加碳纳米纤维的石墨化程度提高其导电性ꎬ但能作为电化学活性位点的缺

陷含量也会随之降低ꎮ 结合 ＥＩＳ 测试结果分析表明ꎬ９００ ℃碳化的碳纳米纤维由于具有更高的石墨化程度而具有更小的

电荷转移阻抗ꎬ而 ８００ ℃碳化的碳纳米纤维由于具有更多的吡啶氮和吡咯氮等缺陷位点而具有更小的扩散阻抗ꎮ 循环

充放电结果显示ꎬ８００ ℃碳化的碳纳米纤维在铝离子电池中表现出了最佳的储能性能ꎬ这是碳纳米纤维的微观结构、石
墨化程度、缺陷浓度等因素共同作用的结果ꎮ 这一研究成果为铝离子电池正极的设计提供了理论基础和设计依据ꎮ
关键词:碳纳米纤维ꎻ铝离子电池ꎻ氮掺杂ꎬ碳化温度ꎻ石墨化、缺陷位点
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作者简介:杨文文(１９９２￣)ꎬ女ꎬ天津人ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ主要研

究方向为铝离子电池正极材料制备及储能机理研究ꎬ
Ｅ￣ｍａｉｌ:ｙｗｗ＠ ｂｇｙ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 随着能源需求量的日益增加ꎬ作为主要能源

的传统化石能源面临枯竭ꎮ 此外ꎬ化石燃料的大

量使用还会带来一系列的环境问题ꎮ 因此ꎬ发展

新型高效可持续能源成为大势所趋ꎮ 由于存在时

间和空间的限制ꎬ风能、太阳能、潮汐能等可持续

清洁能源无法可持续、可移动地实现随时随地的

能量供应ꎮ 而能量储存与转化设备ꎬ如二次电池ꎬ
可以通过氧化还原反应实现化学能和电能的相互

转化ꎬ从而实现可持续、可移动的能量供应[１]ꎮ
锂离子电池是目前最成功的商业化二次电

池ꎮ 然而ꎬ由于金属锂的成本和储量限制ꎬ以及锂

离子电池的安全隐忧ꎬ科研工作者正致力于开发

可作为锂离子电池替代品或补充品的新一代金属

离子电池ꎬ如钠离子电池[２]、镁离子电池[３]、铝离

子电池[４]等ꎮ 其中ꎬ铝离子电池作为一种新兴的

可充电电池ꎬ近年来在能源储存领域引起了广泛
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关注ꎮ 铝离子电池以金属铝作为负极ꎬ在电化学

反应过程中进行三电子交换而获得高理论比容量

(理论质量比容量:２ ９８０ ｍＡｈ / ｇ、理论体积比容

量:８ ０４０ ｍＡｈ / ｃｍ３)ꎬ加之铝金属的丰富储量和

高稳定性ꎬ使得铝离子电池成为近年来的研究

热点[５] ꎮ
为了与铝负极的高理论比容量相匹配ꎬ研究

者们探索了各种可实现可逆充放电的正极材料ꎬ
主要包括碳材料[６￣８]、金属氧化物[９]、金属硫化

物[１０￣１２]等ꎮ 其中ꎬ碳材料导电性好、比表面积大ꎬ
具有良好的化学稳定性、热稳定性、机械稳定性ꎬ
作为正极活性材料ꎬ可以获得优异的倍率性能和

循环稳定性ꎮ 但由于碳材料的储能机理为 ＡｌＣｌ－４
的可逆嵌入 /脱嵌ꎬ不能发挥 Ａｌ３＋三电子氧化还原

反应的优势ꎬ且空间位阻大ꎬ因而比容量较低ꎮ 而

金属氧化物、金属硫化物等活性材料比容量高ꎬ但
导电性及循环稳定性较差ꎮ 因此ꎬ在铝离子电池

研究领域ꎬ通常采用碳材料作为载体ꎬ与金属氧化

物和金属硫化物等形成复合结构ꎬ以获得最佳的

储能性能[１３]ꎮ 常用的碳基载体材料包括石墨烯、
碳微球、碳纳米管、碳纳米纤维等ꎮ 石墨烯可以作

为活性材料的支撑骨架ꎬ提高其结构稳定性并加

快电子传输速度ꎮ Ｃａｉ 等[１４]利用还原氧化石墨烯

作为载体负载 ＣｏＳｅ２ꎬ制备了具有优异的循环稳

定性的铝离子电池ꎬ电池经历了 ５００ 次循环后仍

可获得 １４２ ｍＡ / ｇ 的比容量ꎮ 以碳微球作为活性

材料的生长基底ꎬ可以获得高比表面积的三维球

状分层纳米结构ꎬ增大活性材料与电解液的有效

接触面积ꎬ从而提升电池容量ꎮ Ｗａｎｇ 等[１５] 利用

ＣｕＳ＠ 碳微球复合结构作为铝离子电池正极材

料ꎬ获得了 ２４０ ｍＡｈ / ｇ 的首次放电比容量ꎮ 碳纳

米管可以形成微孔和介孔结构ꎬ有助于电解液的

渗透和电子 /离子的传输ꎮ Ｈｕ 等[１６] 以 Ｃｏ９Ｓ８ 包

覆碳纳米管复合结构作为铝离子电池的正极材

料ꎬ在 １ Ａ / ｇ 大电流密度下ꎬ获得了 １５４ ｍＡｈ / ｇ 的

电流密度ꎬ表现出优异的倍率性能ꎮ 超高长径比

的一维碳纳米纤维交织形成三维网络结构ꎬ具有

良好的柔韧性ꎬ能够缓冲活性材料在充放电过程

中由于反应离子的反复嵌入 /脱嵌带来的应力变

化ꎬ提高电池的循环稳定性ꎮ 此外ꎬ三维网络结构

可以使电极具有更理想的电子传输和离子扩散特

性ꎬ提高电极的导电性ꎮ 将碳纳米纤维柔性薄膜

作为活性材料的载体ꎬ兼具导电基体、生长模板以

及缓冲支撑三重作用ꎬ形成电化学性能优异的柔

性自支撑复合结构ꎬ能直接作为电池的电极材料ꎬ
简化了电池的制备工艺并减轻电池的整体重量ꎮ
Ｌｉ 等[１７]用 ＮｉＳ２ /碳纳米纤维复合结构作为铝离子

电池正极材料ꎬ在 ５ Ａ / ｇ 电流密度下在 ５００ 次循

环后电池容量为 ７６ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｙａｎｇ 等[１８] 用 ＭｏＳ２ /
碳纳米纤维碳复合结构形成柔性自支撑电极材

料ꎬ在 １００ ｍＡ / ｇ 电流密度下获得了 ２９３􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇ
的放电比容量ꎮ 碳纳米纤维的碳化工艺会对其结

构和电化学性能造成显著的影响ꎬ本论文对碳纳

米纤维的碳化温度对其结构和储能性能的影响进

行了研究ꎬ为铝离子电池及其他电化学储能材料

的设计提供了理论基础和设计依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＨＴＧ￣１００ 型反应釜 (安徽科幂机械有限公

司)ꎻＦＡ２２０４ 型分析天平、ＬＣ￣ＭＳＨ￣ＰＲＯ 型温控磁

力搅拌器(上海力辰仪器科技有限公司)ꎻＥｌｉｔｅ 型

静电纺丝仪(北京永康乐业科技有限公司)ꎻＤＺＦ￣
２ 型真空干燥箱(常州万科仪器科技有限公司)ꎻ
Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ２４００ / ７５０ 型手套箱(米开罗那(中国)有
限公司)ꎻＣＴ２００１Ａ 型 ＬＡＮＤ 电池测试系统(武汉

蓝电电子股份有限公司)ꎻＲｅｆｅｒｅｎｃｅ￣３０００ 型电化

学工作站(美国 Ｇａｍｅｒｙ 有限公司)ꎻＯＴＦ￣１２００Ｘ￣Ｓ
型管式炉、ＭＳＫ￣１１５Ａ￣Ｓ 型真空预封机、ＭＳＫ￣１１６Ａ
型软包电池气动烫边机(合肥科晶材料技术有限

公司)ꎻＭｅｒｌｉｎ 扫描电子显微镜 (德国 Ｚｅｉｓｓ 公

司)ꎻＪＥＭ￣２１００Ｆ 型透射电子显微镜(日本电子株

式会社)ꎻＴｈｅｒｍｏ ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子

能谱 仪 ( 美 国 赛 默 飞 世 尔 科 技 公 司 )ꎻ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪(德国布鲁克公

司)ꎻＲｅｎｉｓｈａｗ ｉｎＶｉａ 型 Ｒａｍａｎ 光谱仪(英国雷尼

绍公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ７８００ｃｅ 型电感耦合等离子质谱

仪(美国安捷伦科技有限公司)ꎮ
聚丙烯腈(Ｍｗ ＝ １５０ ０００ꎬ美国西格玛奥德里

奇公司)ꎻＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺(９９􀆰 ９％)、无水乙醇

(分析纯)(北京伊诺凯科技有限公司)ꎻ超干氯化

铝(９９􀆰 ９９％ꎬ阿法埃莎(中国)化学有限公司)ꎻ１￣
乙基￣３￣甲基氯化咪唑鎓(９８％ꎬ比利时 Ａｃｒｏｓ 公

司)ꎻ玻璃纤维隔膜(ＧＦ / Ｄꎬ英国 Ｗｈａｔｍａｎ 公司)ꎻ
铝箔(９９􀆰 ９９９ ９％ꎬ河北冠泰电子技术有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 碳纳米纤维的制备及铝离子电池组装

　 　 将 ０􀆰 ５ ｇ 聚丙烯腈溶解在 ５ ｇ ＮꎬＮ￣二甲基甲

４５
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酰胺中ꎬ在 ５０ ℃下搅拌 ６ ｈꎬ形成均匀的具有一定

粘度的溶液ꎬ作为纺丝前驱体ꎮ 采用 １０ ｍＬ 注射

器和 ２１ 号不锈钢针头进行溶液推进ꎬ推进速度为

０􀆰 ６ ｍＬ / ｈꎮ 不锈钢针头与接收板之间的距离为

１８ ｃｍꎮ 接收板采用平板接收器ꎬ在平板接收器上

贴一层铝箔ꎬ产物在铝箔上无序交织形成纤维薄

膜ꎮ 正高压设置为 １８ ｋＶꎬ负高压设置为－２ ｋＶꎮ
温度设置为 ２５ ℃ꎬ湿度为 ４０％ꎮ 纺丝结束后ꎬ
将聚丙烯腈纤维薄膜从铝箔上揭下ꎬ置于鼓风

干燥机中 ６０ ℃ 下干燥 ６ ｈꎬ以去除残余的溶剂

防止黏连ꎮ
热处理过程:首先进行预氧化ꎬ将聚丙烯腈纤

维膜在空气气氛中以 ５ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率升至

２３０ ℃ꎬ保温 ２ ｈꎮ 预氧化后ꎬ进行高温碳化处理ꎮ
将管式炉交替抽真空充入 Ｎ２ꎬ将管式炉中的空气

排尽ꎬ再 通 １０ ｍｉｎ Ｎ２ 后 启 动 加 热 程 序ꎮ 在

５ ℃ / ｍｉｎ的升温速率下ꎬ将温度分别升高到 ７００、
８００、９００ ℃ꎬ保温 ６ ｈꎬ进行碳化处理ꎮ 样品分别

标记为 ７００￣ＣＮＦｓ、８００￣ＣＮＦｓ、９００￣ＣＮＦｓꎮ 实验流

程图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 碳纳米纤维制备流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ

将柔性自支撑的碳纳米纤维薄膜直接作为铝

离子电池的正极ꎬ负极采用厚度为 ０􀆰 ２ ｍｍ 的高

纯铝 箔ꎬ 电 池 隔 膜 采 用 玻 璃 纤 维 隔 膜ꎮ 以

ｎ(ＡｌＣｌ３) ∶ｎ(１￣乙基￣３￣甲基氯化咪唑鎓([ＥＭＩｍ]
Ｃｌ))＝ １􀆰 ３ ∶１室温离子液体作为电解液ꎬ配制电解

液在高纯氩气无水气氛的手套箱中进行ꎮ 为了防

止残余水份造成副反应ꎬ先将 ＡｌＣｌ３ 和[ＥＭＩｍ]Ｃｌ
在 １２０ ℃下真空干燥 ２４ ｈ 除去残余水份ꎮ 称取

一定质量的 [ ＥＭＩｍ] Ｃｌ 放入玻璃烧杯ꎬ 按照

ｎ(ＡｌＣｌ３) ∶ｎ(１￣乙基￣３￣甲基氯化咪唑鎓([ＥＭＩｍ]
Ｃｌ))＝ １􀆰 ３ ∶１称取相应质量的无水氯化铝粉末ꎬ将
无水氯化铝粉末缓慢地加入[ＥＭＩｍ]Ｃｌ 中ꎬ由于

溶解过程会放出大量的热ꎬ故不可一次性将无水

氯化铝粉末倾倒进烧杯ꎬ应缓慢逐渐加入ꎮ 将配

制好的电解液搅拌至溶解ꎬ静置 １０ ｈ 得到浅黄色

透明电解液ꎮ 铝离子电池的负极采用厚度为

０􀆰 ２ ｍｍ 的高纯铝箔ꎬ将其裁剪成与正极同样大小

的方形ꎬ无水乙醇洗净表面并干燥ꎮ 电池隔膜采

用玻璃纤维隔膜(ＧＦ / Ｄ)ꎬ将隔膜也裁剪成与正

负极电极片相同大小的尺寸ꎮ 正极极耳为 ４ ｍｍ
宽的镍极耳ꎬ负极极耳为 ４ ｍｍ 宽的铝极耳ꎮ 将

极耳与对应的电极片粘好ꎬ正极、隔膜和负极按照

顺序对齐放置ꎬ制备成电芯ꎮ 将电芯和预封好的

铝塑膜在鼓风干燥箱中干燥后移入手套箱中ꎬ进
行电解液注入和终封ꎮ 每个电池的电解液添加量

为 ２ ｍＬꎬ用移液枪量取电解液注入电池的电芯

中ꎬ待电解液浸润后将软包电池抽真空终封ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 测试方法

电化学测试:循环伏安测试(ＣＶ)扫描电压范

围为 ０􀆰 １~２ Ｖꎬ扫描速率为 ０􀆰 １~２ ｍＶ / ｓꎮ 电化学

阻抗测试(ＥＩＳ) ＡＣ 振幅为 ５ ｍＶꎬ频率范围为 １００
ｋＨｚ~０􀆰 １ Ｈｚꎮ 充放电循环测试中ꎬ以电压上下限

作为充放电的截至条件ꎬ电压窗口为 ０􀆰 １~２ Ｖꎬ电
流密度为 ５０ ~ １ ０００ ｍＡ / ｇꎬ电池的比容量以碳纳

米纤维质量计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 碳化温度对碳纳米纤维结构的影响

利用 ＳＥＭ 观察碳纳米纤维的形貌随着碳化

温度的升高而变化的情况ꎬ结果如图 ２ａ ~ ２ｃ 所

示ꎮ 在 ７００(图 ２ａ)、８００(图 ２ｂ)、９００ ℃ (图 ２ｃ)
下ꎬ得到的都是连续均匀高长径比的一维纤维无

须交织形成的三维网络结构ꎬ表面光滑无黏连ꎮ
这种由一维纤维交织形成的三维导电网络可以减

小电子的传输路径ꎬ为电子提供各个方向的传输

通道ꎬ提高电极材料的导电性[１９] ꎮ 碳纳米纤维

的直径随着碳化温度的提高而变小ꎬ这是因为

杂原子如 Ｎ、Ｈ、Ｏ 会随着碳化温度的升高而从

ＣＮＦｓ 中去除ꎬ在挥发的过程中还会带走一部分

Ｃ 原子[２０] ꎮ
ＴＥＭ 高分辨显微图可以看出ꎬ７００ ℃ 下(图

２ｄ)ꎬ碳纳米纤维的结构以无序结构为主ꎮ 随着

碳化温度的升高ꎬ有序化程度增加ꎮ ８００ ℃下(图
２ｅ)ꎬ出现了少量短程有序结构ꎬ９００ ℃下ꎬ出现了

部分长程有序结构(图 ２ｆ)ꎮ ９００ ℃下的碳纳米纤

维的选区电子衍射图如图 ２ｅ 所示ꎬ中心出现了

(００２) 晶面的取向衍射弧ꎬ两个衍射环对于应

(００１)和(１００)晶面[２１]ꎮ 这一结果再次证明ꎬ高
碳化温度下ꎬ石墨化程度提高ꎮ 有序化的碳结构

５５
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能够作为电子传导通路ꎬ改善电池的倍率性能ꎮ
然而ꎬ除了导电性之外ꎬ影响碳纳米纤维电化学性

能的还有其他因素ꎮ 杂原子如 Ｎ、Ｓ、Ｂ 等ꎬ将其掺

杂在碳材料中形成功能化缺陷位点ꎬ可以作为反

应活性位点提高碳材料的电化学反应性能ꎬ因此

掺杂是碳材料结构调整和性能优化的重要手段之

一ꎮ 对于聚丙烯腈基碳纳米纤维来说ꎬ由于聚丙

烯腈中本身就含有—ＣＮ 基团ꎬ可以在碳化过程中

形成原位 Ｎ 掺杂ꎮ 此外ꎬ聚丙烯腈中的 Ｏ 在碳化

过程中会以羰基氧、醚基氧以及羟基氧等形式在

碳纳米纤维表面形成含氧官能团ꎮ

ａ.７００￣ＣＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图ꎻｂ.８００￣ＣＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图ꎻ
ｃ.９００￣ＣＮＦｓ 的 ＳＥＭ 图ꎻｄ.７００￣ＣＮＦｓ 的 ＴＥＭ 图ꎻ
ｅ.８００￣ＣＮＦｓ 的 ＴＥＭ 图ꎻｆ.９００￣ＣＮＦｓ 的 ＴＥＭ 图ꎻ

ｇ.９００￣ＣＮＦｓ 的 ＳＡＥＤ 图

图 ２　 不同碳化温度的碳纳米纤维的 ＳＥＭ 和

ＴＥＭ 表征图

Ｆｉｇ.２　 ＳＥＭ ａｎｄ ＴＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

Ｎ 的电负性比 Ｃ 的电负性大ꎬ两者比值为

３􀆰 ０４ ∶２􀆰 ５５ꎬ电负性较大的 Ｎ 掺杂到 ＣＮＦｓ 中ꎬ会
使碳网络极化ꎮ 掺杂的 Ｎ 原子以缺陷形式存在

于碳网络中ꎬ如石墨化氮、吡啶氮和吡咯氮ꎬ这些

缺陷位点不仅通过电负性差异提高碳纳米纤维的

导电性ꎬ还能形成电化学活性位点ꎬ原因在于:当
氮原子掺入碳基体中ꎬ作为电子供体会提供额外

的电子ꎬ这些电子将填充到碳材料的能带中ꎬ形成

Ｎ 型导电ꎮ 费米能级是能带中能量最高的电子能

级ꎬ决定了材料的导电性ꎮ 氮掺杂使碳材料的费

米能级向导带移动ꎬ使导带中的电子浓度增加ꎬ从
而提高材料的导电性[２２]ꎮ 另一方面ꎬＮ 掺杂引起

碳原子网络发生极化ꎬ改变了 Ｃ 原子的电荷分布

和电子自旋密度形成电化学活性区[２３]ꎮ 具体表

现为:氮掺杂碳纳米纤维中形成的吡啶氮和吡咯

氮具有电化学活性ꎬ可以作为反应活性位点ꎻ石墨

化氮可以提高碳纳米纤维的导电性ꎬ借助孤对电

子参与 ｓｐ２ 碳原子的共轭效应[２４ꎬ２５]ꎮ 此外ꎬ含氧

官能团如羟基和羧基可以提高碳材料在水热反应

过程中的亲水性ꎬ使水热产物能与碳纳米纤维基

底形成牢固的吸附结合ꎬ这对于以碳纳米纤维作

为水热反应基底在其上包覆其他活性物质是非常

有利的[２６]ꎮ 因此ꎬ不能一味地提高碳化温度而牺

牲缺陷和杂原子带来的储铝优势ꎮ
为了进一步表征碳纳米纤维的石墨化程度和

缺陷浓度ꎬ进行了 Ｒａｍａｎ 光谱测试ꎬ结果如图 ３ａ
所示ꎮ 碳纳米纤维的 Ｄ 带峰位于 １ ３６０ ｃｍ－１ 附

近ꎬ代表 Ｃ 原子晶格上的缺陷ꎬ其强度和半高宽

随着石墨晶格缺陷、低对称碳结构以及边缘位点

无序排列的增加而增大ꎬ为石墨微晶 Ａ１ｇ的振动

模式ꎻＧ 峰位于 １ ５８０ ｃｍ－１附近ꎬ代表 Ｃ—Ｃ 键在

ｓｐ２ 杂化面(即石墨晶格面)内的伸缩振动ꎬ为 Ｅ２ｇ

模式[２７]ꎮ 随着碳化温度的升高ꎬＧ 峰和 Ｄ 峰的相

对强度发生变化ꎬＤ 峰的强度降低ꎬＧ 峰的强度升

高ꎮ ７００ ℃ 时 ＩＤ / ＩＧ 为 １􀆰 ４６ꎬ当碳化温度提高到

９００ ℃时ꎬＩＤ / ＩＧ 变为 ０􀆰 ９４ꎮ 以上实验结果说明随

着碳化温度的升高ꎬ碳纳米纤维的石墨化程度逐

渐提高ꎬ晶格有序度增大ꎬ而缺陷含量减少ꎮ

ａ.不同碳化温度的碳纳米纤维的 Ｒａｍａｎ 测试结果ꎻ
ｂ.不同碳化温度的碳纳米纤维的 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测试结果

图 ３　 不同碳化温度的碳纳米纤维的 Ｒａｍａｎ 和

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 测试结果

Ｆｉｇ.３　 Ｒａｍａｎ ａｎｄ ＩＣＰ￣ＯＥＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＩＣＰ￣ＯＥＳ 可以快速精确地同时测定一个样品

中的多种元素含量ꎬ因此ꎬ我们利用 ＩＣＰ￣ＯＥＳ 对

不同碳化温度制备的碳纳米纤维的元素含量进行

测定ꎬ来检测碳化温度对杂原子的影响ꎮ 结果如

图 ３ｂ 所示ꎮ ７００ ℃时ꎬＮ 含量为 ７􀆰 ６８ ｗｔ％ꎬＯ 的

含量为 ６􀆰 ３７ ｗｔ％ꎮ 随着碳化温度的升高ꎬ碳纳米

６５
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纤维中的杂原子逐渐减少ꎮ 在 ８００ ℃ꎬ杂原子的

含量下降明显ꎬＮ 元素含量为 ４􀆰 ５２％ꎬＯ 元素含量

为 ２􀆰 ０９ ｗｔ％ꎮ ９００ ℃时ꎬＮ、Ｏ 元素含量分别仅为

２􀆰 ０１ ｗｔ％和 ０􀆰 ６２ ｗｔ％ꎮ 说明高温碳化过程中ꎬ芳
香族生长形成石墨化结构的同时ꎬ含杂原子的基

团逐渐被去除ꎮ
２􀆰 ２ 　 碳纳米纤维的电化学性能测试和储能机理

研究

以碳纳米纤维柔性薄膜作为铝离子电池的正

极ꎬ进行恒流充放电循环测试ꎬ电流密度为 １００
ｍＡ / ｇꎬ结果如图 ４ａ 所示ꎮ ８００ ℃碳化的碳纳米纤

维表现出了最优异的电化学性能ꎬ比容量最高ꎬ循
环稳定性最好ꎮ 而 ７００ 和 ９００ ℃碳化的碳纳米纤

维的比容量都明显低于 ８００ ℃ 碳化的碳纳米纤

维ꎬ且 ９００ ℃碳化的碳纳米纤维的比容量衰减率

最高ꎮ ７００、８００ 和 ９００ ℃碳化的碳纳米纤维的初

始放电比容量分别为 ２１􀆰 ７７、４０􀆰 ８２、３３􀆰 ８１ ｍＡｈ / ｇꎬ
２００ 次循环后ꎬ放电比容量分别为 １５􀆰 １４、３１􀆰 ０８、
１２􀆰 ７２ ｍＡｈ / ｇꎮ 图 ４ｂ 为分别在 ７００、８００、９００ ℃碳

化的碳纳米纤维的首次充放电曲线ꎬ可见ꎬ只有

８００ ℃碳化的碳纳米纤维表现出了较为明显的放

电平台ꎬ约为 １􀆰 ４ Ｖꎬ这也与其他报道的碳材料储

铝平台相接近[２８]ꎮ

ａ.恒电流循环充放电测试结果ꎻｂ.首次充放电曲线ꎻ
ｃ.ＥＩＳ 测试结果

图 ４　 不同碳化温度的碳纳米纤维的电化学性能

测试结果

Ｆｉｇ.４　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

而 ７００ 和 ９００ ℃碳化的碳纳米纤维几乎没有

放电平台ꎬ仅存在基于电极活性表面吸附 /脱附过

程的赝电容储铝行为ꎮ 综合形貌和结构表征结果

来分析 ７００、８００ 和 ９００ ℃碳化的碳纳米纤维的电

化学性能:７００ ℃碳化的碳纳米纤维初始比容量

最低ꎬ这是因为其石墨化程度最低ꎬ导电性差ꎮ 而

９００ ℃碳化的碳纳米纤维由于碳化温度过高ꎬ导
致可作为反应活性位点的氮掺杂缺陷含量降低ꎮ
因此ꎬ当碳化温度升高到 ９００ ℃时ꎬ比容量反而会

降低ꎮ 此外ꎬ碳纳米纤维的结晶度越高ꎬ各向异性

越强ꎬ形成致密稳定的 ＳＥＩ 膜需要消耗的电解液

越多ꎬ也会造成不可逆的容量损失使比容量下[２９]ꎮ
为了进一步研究碳化温度对碳纳米纤维在铝

离子电池中储铝动力学的影响ꎬ进行了 ＥＩＳ 测试ꎬ
结果如图 ４ｃ 所示ꎮ 在 ＥＩＳ 阻抗测试中ꎬＮｙｑｕｉｓｔ
图从高频区到低频区由一个大圆弧和一条斜线组

成ꎬ圆弧的半径代表电荷转移阻抗 Ｒｃｔ和 ＡｌＣｌ－４ 的

扩散电阻 Ｚｗꎬ而圆弧的起点则代表电池的欧姆内

阻ꎮ 由图 ４ｃ 可以看出ꎬ７００、８００、９００ ℃碳化的碳

纳米纤维的 ＥＩＳ 曲线起点相近ꎬ说明它们的欧姆

内阻相近ꎮ 随着碳化温度的升高ꎬ在高频区圆弧

的半径逐渐减小ꎬ说明碳化温度升高引起石墨化

程度增大ꎬ电荷转移阻抗减小ꎮ 而 ８００ ℃碳化的

碳纳米纤维的斜率比 ９００ ℃碳化的碳纳米纤维的

斜率小ꎬ说明 ＡｌＣｌ－４ 在 ８００ ℃碳化的碳纳米纤维

中的扩散速率最快ꎬ即 ＡｌＣｌ－４ 的扩散阻抗 Ｚｗ 最

小ꎬ这是因为 ８００ ℃碳化的碳纳米纤维中的缺陷

如吡咯氮和吡啶氮等具有电化学活性ꎬ可以作为

反应位点ꎬ有利于 ＡｌＣｌ－４ 在碳纳米纤维中的嵌入

和扩散ꎬ提高电化学性能[３０ꎬ３１]ꎮ
综上所述ꎬ影响碳材料储能性能的因素主要

有导电能力、缺陷含量、微观结构等ꎬ８００ ℃碳化

的碳纳米纤维在铝离子电池中表现出了最优异的

储能性能ꎮ 但是ꎬ即使是储能性能最好的 ８００ ℃
碳化的碳纳米纤维ꎬ最高比容量仅为 ４１􀆰 ８７ ｍＡｈ / ｇꎬ
远远不能满足铝离子电池的实际应用需求ꎬ比容

量低也正是碳材料作为铝离子电池正极材料的弊

端所在ꎮ 因此ꎬ碳纳米纤维更适合用来负载高比

容量的活性物质ꎬ如金属氧化物、金属硫化物等ꎮ
碳纳米纤维作为生长模板、导电基底和缓冲支撑ꎬ
使活性物质具有均匀分散的微观形貌、三维电子

传输网络以及良好的结构稳定性ꎮ

３　 结论

碳化温度是制备碳纳米纤维的关键工艺参

数ꎬ直接影响到碳纳米纤维的结构和电化学性能ꎮ
升高可以提高碳纳米的石墨化程度从而提高导电

性ꎮ 然而ꎬ随着碳化温度的升高ꎬ碳纳米纤维中的

７５
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杂原子带来的具有电化学活性的缺陷会减少ꎬ过
高的碳化温度反而会降低碳纳米纤维的储能性

能ꎮ 碳化温度对储能性能的影响是石墨化程度、
缺陷含量、微观结构等因素综合作用的结果ꎮ
８００ ℃碳化的碳纳米纤维在铝离子电池中表现出

了最佳的储能性能ꎮ 然而ꎬ碳纳米纤维的比容量

还是不能满足实际应用的需求ꎬ这是碳材料储铝

的固有缺点ꎮ 因此ꎬ在铝离子电池中ꎬ可将碳纳米

纤维作为基底ꎬ与高比容量的金属氧化物、金属硫

化物等活性材料复合ꎬ碳纳米纤维可以发挥导电

基体、生长模板以及缓冲支撑三重作用ꎬ形成电化

学性能优异的柔性自支撑结构ꎮ 这一研究成果为

铝离子电池及其他电化学储能材料的设计提供了

理论基础和设计依据ꎮ
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