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锌/硫共掺杂硬碳材料的储钠性能研究
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摘 要:为了提升硬碳材料(HC)储钠容量、改善循环稳定性和倍率性能,采用高温热解法来实现

不同杂原子(Zn、S及Zn/S共掺杂)对硬碳材料的掺杂。在高温碳化过程中,氯化锌、三聚硫氰酸

热解生成ZnS颗粒不断刻蚀碳骨架,形成丰富的孔隙结构来增加活性位点;在Zn/S共掺杂时将热

解温度调至1
 

050
 

℃,经酸化处理得到 H-Zn/S-HC-1050碳材料,并对材料的组成、微观结构进行

表征和电化学性能测试。结果表明,H-Zn/S-HC-1050碳材料在50
 

mA/g电流密度下可逆放电比

容量为276.26
 

mA·h/g,相 较 于 原 始 的Zn/S-HC碳 材 料 比 容 量239.26
 

mA·h/g提 高 了

15.46%,同时在100
 

mA/g电流密度下进行100圈充放电循环后仍保持201.65
 

mA·h/g可逆比

容量。改性后的H-Zn/S-HC-1050碳材料通过优化碳化程度、减少杂质附着,能充分发挥出Zn/S
共掺杂的协同效应,为开发高性能硬碳材料提供了参考。
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Abstract:To
 

enhance
 

the
 

sodium
 

storage
 

capacity,
 

cycling
 

stability
 

and
 

rate
 

performance
 

of
 

hard
 

carbon
 

(HC)
 

materials,
 

high-temperature
 

pyrolysis
 

was
 

employed
 

to
 

achieve
 

doping
 

of
 

various
 

heteroatoms
 

(Zn,
 

S,
 

and
 

Zn/S
 

co-doping)
 

into
 

the
 

HC
 

materials.
 

Using
 

the
 

continuous
 

etching
 

of
 

the
 

carbon
 

framework
 

by
 

ZnS
 

particles,
 

which
 

were
 

formed
 

during
 

the
 

pyrolysis
 

of
 

carbon
 

precursors,
 

abundant
 

pore
 

structures
 

were
 

generated
 

to
 

increase
 

the
 

number
 

of
 

active
 

sites.
 

During
 

Zn/S
 

co-doping
 

process,
 

the
 

pyrolysis
 

temperature
 

was
 

adjusted
 

to
 

1
 

050
 

℃
 

and
 

the
 

H-Zn/S-HC-1050
 

carbon
 

material
 

was
 

obtained
 

after
 

acid
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treatment.
 

The
 

composition
 

and
 

microstructure
 

of
 

the
 

material
 

were
 

characterized,
 

and
 

its
 

electrochemical
 

performance
 

was
 

tested.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

the
 

reversible
 

discharge
 

specific
 

capacity
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

carbon
 

material
 

was
 

276.26
 

mA·h/g
 

at
 

a
 

current
 

density
 

of
 

50
 

mA/g,
 

which
 

was
 

15.46%
 

higher
 

than
 

the
 

original
 

Zn/S-HC
 

carbon
 

material
 

with
 

a
 

specific
 

capacity
 

of
 

239.26
 

mA·h/g;
 

After
 

100
 

charge-discharge
 

cycles
 

at
 

a
 

current
 

density
 

of
 

100
 

mA/g,
 

reversible
 

specific
 

capacity
 

still
 

maintains
 

at
 

201.65
 

mA·h/g.
 

The
 

modified
 

H-Zn/S-HC-1050
 

carbon
 

material
 

can
 

fully
 

leverage
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

Zn/S
 

co-doping
 

through
 

optimizing
 

carbonization
 

and
 

reducing
 

impurity
 

attachment,
 

which
 

provides
 

some
 

reference
 

for
 

the
 

development
 

of
 

high-performance
 

hard
 

carbon
 

materials.
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  当前,锂离子电池(LIB)作为市场上使用最广泛的蓄电池系统,已应用于便携式电子设备、电动汽车、储
能系统等多个领域[1]。然而,由于锂资源紧缺导致的高昂成本,严重阻碍了LIB的大规模发展[2]。因此,探
索资源丰富且成本效益更高的LIB替代品成为了迫切需求[3]。值得注意的是,钠具有与锂相似的物理、化
学以及电化学特性,所以钠离子电池(SIB)被认为是LIB的最佳替代品。其中,负极材料作为SIB的重要组

成部分,在电化学性能中起着关键作用[4]。然而较大的钠离子(Na+)半径及其固有的缓慢扩散动力学特性,
极大地阻碍了高效能SIB负极材料的研发,这些特性不仅影响了电池的初始库仑效率(ICE),也限制了其快

速充放电的速率性能[5],因此优化负极材料的结构与组成,以促进Na+的快速传输与存储,成为实现高性能

SIB商业化应用的关键所在[6]。
在SIB负极的研究中,碳材料因其资源丰富、成本低廉而受到广泛关注[7],特别是高容量、低工作电位以

及在电化学循环过程中体积变化极小的硬碳材料(HC),已成为新能源领域的研究热点[8]。JIN等[9]将N/S
杂原子共掺杂到HC中,在10

 

A/g的高电流密度下保持102
 

mA·h/g,使碳材料具有优异的倍率性能和长

期循环稳定性。WU等[10]制备了具有超微孔的N/P共掺杂碳球,这种简单的掺杂策略使碳材料在0.1
 

A/g
电流密度下具有257.7

 

mA·h/g可逆比容量。CHEN等[11]采用火焰辅助超快燃烧策略,在几分钟内形成

硬碳纳米片,并进一步引入硫和氮以实现杂原子掺杂,在0.1
 

A/g电流密度下具有542.7
 

mA·h/g高比容

量,使碳材料展现出优异的钠储存性能。上述文献的硬碳优化策略均采用非金属杂原子共掺杂,虽然都可以

改善硬碳材料的倍率性能和循环稳定性,但对材料微观形貌的调控相对有限。
本文采用金属与非金属杂原子共掺杂到碳基体中来优化纳米孔结构,同时引入新的缺陷,如空位、间隙

原子等,这些缺陷可以作为Na+吸附和反应的活性位点,提高 HC的电化学活性。经过简单的温控及酸化

处理,进一步优化碳化程度,消除Na+相互作用的体积膨胀并提供快速的Na+扩散路径,从而改善Na+的存

储性能,赋予HC优异的倍率性能和循环稳定性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

天冬氨酸、氯化锌、三聚硫氰酸、聚乙烯吡咯烷酮(分析纯,上海麦克林生化科技有限公司提供);导电炭

黑Super
 

P(分析纯,上海阿拉丁生化科技股份有限公司提供);聚偏氟乙烯(PVDF)、盐酸、N-甲基吡咯烷酮

(NMP)(分析纯,天津市永大化学试剂有限公司提供)。

CT2001A蓝电测试系统;CHI760E上海辰华电化学工作站;HJ-2手套箱;DZ-1BCⅡ真空干燥箱;

PR224ZH/E分析天平;Versa
 

STAT
 

3电化学工作站;JEOL
 

F200热场发射透射电子显微镜(TEM);德国-
ZEISS

 

sigma500扫描电子显微镜(SEM);日本-Rigaku-SmartLab
 

X射线衍射仪(XRD);美国ThermoFisher
 

Nexsa
 

X射线光谱能谱仪(XPS);美国-Micromeritics-ASAP2460
 

N2 吸附/脱附仪(BET)。

1.2 实验方法

HC制备过程如图1所示,具体步骤如下。
制备S掺杂 HC:取2

 

g天冬氨酸、1
 

g三聚硫氰酸、1
 

g聚乙烯吡咯烷酮搅拌均匀后,放到管式炉中以

3.8
 

℃/min加热到950
 

℃,恒温煅烧90
 

min得到S-HC材料。
制备Zn掺杂HC:取2

 

g天冬氨酸、1
 

g氯化锌、1
 

g聚乙烯吡咯烷酮搅拌均匀后,放到管式炉中以3.8
 

℃/min加热到950
 

℃,恒温煅烧90
 

min得到Zn-HC材料。
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图1 HC制备示意图

Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

hard
 

carbon
 

material
 

preparation

制备Zn/S共掺杂 HC:取2
 

g天冬氨酸、1
 

g氯

化锌、1
 

g三聚硫氰酸、1
 

g聚乙烯吡咯烷酮搅拌均匀

后,放到管式炉中以3.8
 

℃/min分别加热到850、

950和1
 

050
 

℃,恒温煅烧90
 

min得到Zn/S-HC-
850、Zn/S-HC-950、Zn/S-HC-1050材料。

制备酸化处理 HC:将上述合成的 Zn/S-HC-
1050材料进行研磨,然后倒入0.1

 

mol/L的稀盐酸

中搅拌3
 

h,再用去离子水进行洗涤并抽滤,最后在

100
 

℃烘箱内干燥12
 

h得到H-Zn/S-HC-1050材料。

2 结果与讨论

2.1 材料形貌分析

图2分别为Zn-HC、S-HC和Zn/S-HC材料的SEM图。由图2
 

a)可知,Zn-HC材料由散乱无序的不规

则条状体堆积而成。由图2
 

b)可知,S-HC材料表面较前者更为粗糙蓬松且有许多凹坑。由图2
 

c)可知,

Zn/S-HC材料相较于前两者表面更加松散聚集,且材料表面有杂质的附着以及丰富的纳米孔,这可能是由

于在Zn/S共掺杂的碳源热解过程中产生的硫化锌(ZnS)颗粒随着热解温度的升高而逐渐生长,不断刻蚀碳

骨架留下丰富的纳米孔隙,从而有利于电解质的渗透和加快离子传输[12]。上述结果表明,在硬碳中掺杂合

适的杂原子,可以有效改善碳材料的微观形貌。

图2 Zn-HC、S-HC和Zn/S-HC材料的SEM图

Fig.2 SEM
 

images
 

of
 

Zn-HC,
 

S-HC
 

and
 

Zn/S-HC
 

materials

由图3
 

a)可知,酸化处理后的H-Zn/S-HC-1050材料表面更光滑、致密,其中黑色区域显示为 H-Zn/S-
HC-1050材料聚集的纳米孔。这可能是在1

 

050
 

℃温度下高温热解碳源过程会生成ZnS,且随着温度的不

断升高,ZnS纳米颗粒从碳基质中沉淀出来,然后生长并合并成大尺寸的ZnS颗粒,ZnS能够不断刻蚀碳骨

架形成微孔结构。对Zn/S-HC-1050材料进行酸化处理,用于修复或改善因高温热解而受损的微观结构并

清洗表面附着的多余杂质和ZnS颗粒,从而能释放材料表面缺陷结构,提供更多的储钠位点。从图3
 

b)中
可以观察到材料微晶结构呈现随机取向涡层结构并有较多纳米孔,能够提供更多的活性位点,有利于提高电

池容量。

图3 H-Zn/S-HC-1050材料的TEM图像

Fig.3 TEM
 

images
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

materials

2.2 材料结构分析

图4为不同杂原子掺杂HC的XRD图。由图可见,S-HC、Zn-HC材料在24°和43°衍射角附近有2个较宽
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图4 不同杂原子掺杂HC的XRD图

Fig.4 XRD
 

patterns
 

of
 

hard
 

carbon
 

doped
 

with
 

different
 

heteroatoms

的衍射峰,分别对应于碳材料的(002)和(100)晶面,表明所制

备出的碳材料是高度无定形的。而纯石墨中的(002)衍射峰

对应的峰位约在26.6°处[13],表明杂原子的掺入会改变材料

的晶格结构,导致晶胞参数升高,从而衍射峰的位置向更小角

度方向移动,增加了碳层间距。通过对Zn/S-HC材料的XRD
图谱进行分析,发现Zn/S-HC材料的衍射峰较为尖锐,表明

晶体中原子的排列较为有序,且图谱中主要的衍射峰位置与

标准PDF卡片(PDF#77-2100)[14]中ZnS特征峰位置高度吻

合,相对强度比例也基本一致,证明Zn/S共掺杂过程中随着

温度的上升碳源热解生成ZnS物质。
在拉曼光谱分析中,观察到所有被测材料均展现出典

型的D峰和G峰特征,据文献报道,在1
 

350
 

cm-1 处的D
峰反映出材料的无序结构和缺陷,在1

 

590
 

cm-1 处的G峰

则反映了材料的石墨化程度,D峰与 G峰的强度比(ID/IG)可用于描述碳材料微晶的结构有序性[15]。
图5

 

a)中S-HC、Zn-HC和Zn/S-HC材料的ID/IG 比值分别为0.917、0.928和0.967,基于上述ID/IG 的

比值,根据式(1)和式(2)可以计算碳材料的缺陷间距LD(nm)和缺陷密度nD(cm-2)[16]。

L2
D=(1.85±0.5)×10-9×λ4×(

ID

IG
)-1

 

, (1)

nD=
(1.8±0.5)×1022

λ4
×(

ID

IG
)

 

, (2)

式中λ为拉曼光谱测试激光波长(532
 

nm)。

图5 不同杂原子掺杂硬碳以及改性Zn/S共掺杂HC的拉曼图

Fig.5 Raman
 

spectrograms
 

of
 

hard
 

carbon
 

doped
 

with
 

different
 

heteroatoms
 

and
 

Zn/S
 

co-doped
 

hard
 

carbon
 

after
 

modification

通过式(1)和式(2)计算得到S-HC、Zn-HC和Zn/S-HC材料的缺陷间距和密度分别约为12.54
 

nm和

2.06×1011
 

cm-2、12.46
 

nm和2.09×1011
 

cm-2、12.21
 

nm和2.17×1011
 

cm-2,表明Zn/S-HC材料具有较

小的缺陷间距和较高的缺陷密度,使得单位面积内暴露更多的活性位点。这是由于Zn/S共掺杂到碳材料

中时,它们会破坏原有的碳原子晶格结构,可以引入更多的缺陷和活性位点,这有利于提高Na+存储性能,
而缺陷和微孔的形成会阻碍碳原子结构的有序化,大大减少石墨烯层之间的范德华相互作用力。

由图5
 

b)可知,Zn/S-HC-850、Zn/S-HC-950和Zn/S-HC-1050材料的ID/IG 峰值强度比呈增加趋势,
这反映了在Zn/S共掺杂过程中,随着热解温度升高,不断促进碳原子间的重新键合,导致石墨结构的破

坏[17],表明了材料内部无序或缺陷结构的增多以及石墨化结构的减少。而 H-Zn/S-HC-1050材料的ID/IG

峰值强度比相对最高,归因于酸化处理可以有效地清洗和消除H-Zn/S-HC-1050材料中的杂质,强酸也有一

定的刻蚀作用,造成残余的碳质基质表面形成大量的缺陷和小空隙,小空隙作为额外的活性位点或通道,有
利于Na+的吸附和扩散,从而显著提高钠的储存能力。
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通过XPS测定了H-Zn/S-HC-1050材料的元素组成,如图6所示。由图6
 

a)可知,H-Zn/S-HC-1050材

料显示出含有C、N、O、Zn以及S元素,其中,C的含量最高,达到了82.45%。O、N、S和Zn的含量分别为

9.45%、5.06%、1.90%和1.14%,证实了Zn、S已成功掺杂到材料中。由图6
 

b)可知,N
 

1s峰被解卷积为3
个峰,分别对应于不同类型的氮原子键合状态。具体而言,位于398.6

 

eV的峰归属于吡啶氮(N-6),位于

400.1
 

eV的峰则代表吡咯氮(N-5),N-6和N-5可以通过引入新的官能团和缺陷产生Na+储存的活性位点,
位于401.3

 

eV的峰则对应于石墨氮(N-G),N-G的形成可以改善 HC的导电性,氮原子的掺杂会在碳晶格

中引入额外的电子或空穴,从而增加材料的载流子浓度,提高电导率[18]。

图6 H-Zn/S-HC-1050材料XPS能谱图

Fig.6 XPS
 

energy
 

spectrum
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

material

H-Zn/S-HC-1050材料中的Zn元素主要以正二价Zn2+(可能存在于ZnS等化合物中)或少数以零价

Zn(即Zn单质)的形式存在。图6
 

c)为Zn
 

2p
 

XPS高分辨率光谱,可见Zn
 

2p轨道分裂为2个子轨道,即

2p1/2 和2p3/2,这是由电子自旋与轨道角动量的相互作用导致的。其中位于较高结合能1
 

045.3
 

eV的峰对

应于Zn
 

2p1/2,而位于较低结合能1
 

022.3
 

eV的峰则对应于Zn
 

2p3/2
[19]。如图6

 

d)所示,在高分辨率的S
 

2p
 

XPS光谱分析中,H-Zn/S-HC-1050材料的S元素展现出4种特征性的结合能峰,分别对应于(Zn-S
 

2p3/2)
键的161.8

 

eV、(C-S-Zn
 

2p3/2)键的163.8
 

eV、(C-S-Zn
 

2p1/2)键的164.7
 

eV以及(Oxidized-S)键的168.35
 

eV。这些结合能峰表明ZnS纳米颗粒与碳骨架之间形成了C-S-Zn类型的化学键连接,这种化学结构稳固

了ZnS纳米颗粒在碳骨架上的锚定[20],并提供有效的电子通路,实现电子快速迁移,提升倍率性能。

S-HC、Zn/S-HC-1050和H-Zn/S-HC-1050材料的N2 吸附/脱附等温曲线及孔径分布见图7。由图可

知,S-HC材料的比表面积和孔径大小分别为834.9
 

m2/g和1.9
 

nm,Zn/S-HC-1050材料的比表面积和孔

径大小分别为3.4
 

m2/g和21
 

nm。酸洗处理后,H-Zn/S-HC-1050材料的比表面积升高至5.1
 

m2/g,孔径

减小至6~8
 

nm,且微孔占比由38%上升到了74%。Zn/S-HC-1050材料相比于S-HC材料具有比较低的

表面积和较大的孔径,由于Zn/S-HC-1050材料热解温度升高到1
 

050
 

℃,增加了石墨六边形结构中的无

定形碳区域,以及高温热解过程中产生ZnS颗粒刻蚀碳基体,导致Zn/S-HC-1050材料中一些微孔合并形成
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图7 S-HC、Zn/S-HC-1050和H-Zn/S-HC-1050材料的N2 吸附/脱附等温曲线及孔径分布图

Fig.7 N2 adsorption/desorption
 

isotherms
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

diagrams
 

of
 

S-HC、Zn/S-HC-1050
 

and
 

H-Zn/S-HC-1050
 

materials
介孔[21]。H-Zn/S-HC-1050材料相比于Zn/S-HC-1050材料具有比较大的比表面积和微孔占比,这可能是

由于酸洗过程中去除了部分覆盖在孔隙表面的杂质或ZnS颗粒,使得原本被遮蔽的孔隙表面得以暴露,材
料表面的孔隙增多或孔隙结构变得更加开放。酸洗处理对Zn/S-HC-1050材料的孔结构产生了显著影响,
导致比表面积的增加和微孔占比增加,表明酸洗有效地改善了材料的孔隙结构,增加了活性位点且有利于

储钠。

2.3 电化学分析

图8
 

a)显示了Zn-HC、S-HC和Zn/S-HC
 

3种材料在不同电流密度下的倍率性能。由图可知,在0.05、

0.10、0.20、0.50和1.00
 

A/g电流密度下Zn/S-HC材料的比容量为239.26、224.22、207.25、174.35和

131.08
 

mA·h/g,即使在2.00
 

A/g的高电流密度下,比容量仍保持在83.44
 

mA·h/g,当电流密度减小到

0.05
 

A/g后比容量仍可恢复到214
 

mA·h/g。由图8
 

b)可知,当电流密度为0.1
 

A/g时经过100次循环

后,可逆比容量保持在151.97
 

mA·h/g。与Zn-HC、S-HC材料相比,Zn/S-HC材料具有更高的可逆容量

和更好的循环稳定性能,从而证实了Zn/S共掺杂对提高Na+存储容量的协同作用。

    
图8 Zn-HC、S-HC、Zn/S-HC材料的倍率性能图以及循环性能图

Fig.8 Rate
 

performance
 

and
 

cycle
 

performance
 

diagrams
 

of
 

Zn-HC,
 

S-HC
 

and
 

Zn/S-HC
 

materials

图9
 

a)显示了不同热解温度下Zn/S-HC材料的倍率性能。随着热解温度逐步提升至1
 

050
 

℃,在0.05
 

A/g的低电流密度下达到了255
 

mA·h/g的高可逆比容量。图9
 

b)表明,在0.1
 

A/g电流密度下进行100
次循环充放电测试后Zn/S-HC材料比容量仅达118.14

 

mA·h/g,证明热解温度对Zn/S-HC材料钠储存

能力及其循环稳定性具有重要影响。1
 

050
 

℃被确认为最优热解温度。当热解温度过高时,生成一些对电

化学性能不利的副产物,这些副产物可能占据活性位点,阻碍Na+的嵌入和脱出,从而影响材料的循环稳定

性[22]。为改善这一问题,将材料进行酸化处理来对材料表面或内部进行改性,以修复或改善因高温热解而

受损的微观结构,
 

并清洗表面附着的杂质,从而提高材料的循环稳定性和容量保持率[23]。在0.05
 

A/g的电
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图9 不同热解温度及酸化Zn/S-HC材料的倍率性能图以及循环性能图

Fig.9 Rate
 

performance
 

and
 

cycle
 

performance
 

diagrams
 

of
 

Zn/S-HC
 

materials
 

with
 

different
 

pyrolysis
 

temperatures
 

and
 

acid
 

treatment
流密度下,H-Zn/S-HC-1050材料的比容量高达276.26

 

mA·h/g,在0.1
 

A/g的电流密度下经过100次充

放电循环后,比容量仍达到了201.65
 

mA·h/g,由此可见酸化处理是一种有效的策略,用于改善高温热解

温度过高导致材料在长循环过程中容量衰减过快的问题。
恒电流充放电曲线(见图10)反映了Na+在充放电过程中的不同存储机制。恒电流充放电曲线主要由平台

区(低于0.1
 

V,插入Na+)和斜坡区(高于0.1
 

V,吸附Na+)2部分组成[24]。斜坡区的容量主要由缺陷、边缘、
官能团和其他掺杂杂原子的吸附位点产生。在平台区,容量主要是由Na团簇在孔隙中的储存和一些插层反应

所提供[25]。Zn-HC、S-HC和Zn/S-HC材料的首圈库仑效率分别为61.32%、61.68%和62.12%,Zn/S-HC的

首圈库伦效率相对较高,是由于Zn和S的协同作用,更有效地促进Na+的插层和传输,同时减少副反应和电荷

损失。Zn-HC、S-HC、Zn/S-HC材料在0.05
 

A/g电流密度下的初始放电/充电容量分别为280.27/171.87、

228.53/140.96和375.58/233.30
 

mA·h/g,从第2个循环到第5个循环,它们的恒电流充放电曲线几乎是相

同的,表明其具有优异的电化学动力学性能和稳定性[26]。相较于Zn-HC、S-HC材料,在相同电流密度的测试

条件下,Zn/S-HC材料在高压区域内展现出了容量显著提升的特性,表明杂原子和丰富的孔隙可以诱导更多的

电化学活性位点来储存钠离子[27]。而且Zn/S-HC材料的恒电流充放电曲线比Zn-HC、S-HC材料更陡,这意味

着Zn/S-HC在更大的电压下有利于钠离子储存,表明存在更宽的活性钠储存区域。

  
图10 Zn-HC材料、S-HC材料、Zn/S-HC材料恒电流充放电曲线

Fig.10 Galvanostatic
 

charge-discharge
 

curves
 

of
 

Zn-HC
 

material,
 

S-HC
 

material
 

and
 

Zn/S-HC
 

composite
 

material

图11
 

a)为Zn-HC、S-HC、Zn/S-HC电极材料的交流阻抗(EIS)曲线。所有材料在高中频下都呈现一个

半圆,该半圆涉及SEI膜的电阻和电荷转移电阻,而在低频下呈现一条斜线,该斜线涉及Na+在电极材料中

的固态扩散行为[28]。与Zn-HC、S-HC电极材料相比,Zn/S-HC电极材料具有较小的半圆直径,说明Zn/S
共掺杂到HC中会产生协同效应,这种协同效应可以进一步改变 HC的微观结构,例如形成更多的导电通

道、纳米孔隙来优化离子的传输路径等[29]。同时,Zn/S共掺杂可以减小电荷转移电阻并改善电子传输。
如图11

 

b)所示,在不同热解温度及酸化处理后得到的 H-Zn/S-HC-1050材料所展现的半圆直径相较于

其他材料而言是最小的,当硬碳材料经过1
 

050
 

℃
 

碳化及酸化处理后,其内部结构和表面性质都得到了优
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图11 不同杂原子掺杂材料的交流阻抗图谱以及不同热解温度及酸化改性材料的阻抗图谱

Fig.11 Impedance
 

diagrams
 

of
 

different
 

heteroatom-doped
 

materials
 

and
 

impedance
 

diagrams
 

of
 

materials
 

with
 

different
 

pyrolysis
 

temperatures
 

and
 

acidification
 

modifications

化,表明酸化处理后碳材料的电荷转移能力增强,使得电荷在材料内部和表面的传输都更加顺畅[30],因此电

荷转移电阻最小。同时,H-Zn/S-HC-1050材料在EIS曲线的低频区域呈现出一条斜率最大的直线,这一特

征说明其Na+离子的扩散电阻是最小的。
为了进一步探究H-Zn/S-HC-1050材料的反应动力学行为,研究了其在0.2~1.0

 

mV/s不同扫描速率

下的电流-电压(CV)曲线。如图12
 

a)所示,CV曲线的轮廓随着扫描速率的增加而逐渐扩展,这揭示了多种

反应过程的存在,包括扩散行为和电容行为等现象[31]。在电化学测试中能够清晰地观察到氧化还原峰的出

现,主要是在低扫描速率下,Na+离子能够充分渗透到活性材料的内部结构中并充分接触,在充放电循环中

能够发生更多的氧化还原反应。扩散行为与电容行为之比可由式(3)得到。

i=K1v+K2v
1
2

 

, (3)

式中:K1v 表示电容行为的贡献;K2v
1
2表示扩散行为的贡献。

图12
 

b)为1.0
 

mV/s时H-Zn/S-HC-1050材料的电容控制所占百分比。图中阴影部分为电容行为,占
总容量的91.8%,这表明H-Zn/S-HC-1050材料具有优异的电化学性能主要是电容行为的贡献。改性后的

H-Zn/S-HC-1050材料具有丰富的缺陷与孔隙,从而为Na+的扩散和储存提供了路径,有效的电容行为大大

提高了H-Zn/S-HC-1050材料的倍率能力。图12
 

c)总结了 H-Zn/S-HC-1050电极材料在不同CV扫描速

率下的电容-扩散行为占比结果,虽然HC比表面积较小,但内部存在大量的微孔和缺陷,这些缺陷可以作为

电荷的存储场所。因此在CV测试中,当扫描速率较快时,电荷主要在这些缺陷中进行快速的吸附和脱附,
表现出电容性的电荷存储行为。该半电池体系中随着扫描速率的增加,电容控制的占比逐渐增加[32],从而

进一步证实了H-Zn/S-HC-1050电极材料的Na+储存是电容控制过程。

  
图12 H-Zn/S-HC-1050在不同扫描速率下的CV曲线、扫描速率为1.0

 

mV/s时H-Zn/S-HC-1050
电容贡献的CV曲线和不同扫描速率下H-Zn/S-HC-1050电容行为与扩散行为之比

Fig.12 CV
 

curves
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

at
 

different
 

scan
 

rates,
 

CV
 

curve
 

of
 

capacitive
 

contribution
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

at
 

the
 

scan
 

rate
 

of
 

1.0
 

mV/s,
 

and
 

the
 

ratio
 

of
 

capacitive
 

behavior
 

to
 

diffusion
 

behavior
 

of
 

H-Zn/S-HC-1050
 

at
 

different
 

scan
 

rates
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3 结 语

本文聚焦高效储钠性能的碳电极材料,以天冬氨酸作为初始碳源制备硬碳材料,并借助Zn/S共掺杂

以及温度调控、酸化处理等,功能化调控碳材料的微观结构,以同时实现碳基质丰富的纳米级孔隙和适度

的结构缺陷,进而促进电解质离子高效传输和碳晶格Zn、S杂原子的有效掺杂,实现二者协同提升材料的

倍率性能和循环稳定性。结果显示,改性 H-Zn/S-HC-1050碳材料经优化碳化程度、减少杂质附着,充分

发挥出Zn/S共掺杂的协同效应,使其在50
 

mA/g电流密度下可逆放电比容量达到276.26
 

mA·h/g,显
著提升Na+电池的比容量、倍率性能、循环稳定性等。这有利于增强钠离子电池的市场竞争力,同时也为

高性能硬碳材料的开发提供了新的思路和方法。未来拟对杂原子在硬碳掺杂中的均一性以及碳源的选

择等进行深入研究。
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