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摘　要　以大米淀粉为原料,氯化铵为脱水催化剂,经一步程序加热得到大米淀粉硬碳,并制得大米淀粉硬碳负

极材料.实验结果表明,大米淀粉硬碳的可逆和不可逆比容量随碳化温度升高而降低,１０５０℃碳化的样品首次库伦效

率最高达到７５􀆰５％,０􀆰１C首次充电比容量和放电比容量分别为６５６mAh/g和４９５􀆰６mAh/g;０􀆰１C、１C循环充放电时,

第５０次循环的比容量分别是第１次放电比容量的９１􀆰９６％和８５􀆰４８％.大米淀粉硬碳负极材料成本低廉、制备过程

环境友好,有望在锂离子电池领域得到应用.
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　　负极是决定锂离子电池综合性能的重要因素之

一,锂离子电池常用的负极材料包括碳基、硅基和过

渡金属氧化物等[１Ｇ２].石墨负极存在以下问题[３Ｇ４]:
(１)电位平台与金属锂的电位接近,易析出锂(Li)枝
晶而引起短路;(２)固体电解质界面膜(SEI)不稳

定,易发生Li＋ 与有机溶剂共同嵌入石墨层,导致石

墨剥离与粉化;(３)石墨层易剥离和粉化;(４)石墨与

有机溶剂发生放热反应,易产生可燃气体,电池易燃

烧;(５)Li＋ 扩散系数小,难快速充电.硬碳(Hard
Carbon)是指难石墨化的无定形碳[５].硬碳的结晶
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分散,结构稳定,锂离子容易脱嵌,便于增加电池的

输出功率,且充放电循环寿命长,安全性能好,因此

非常适合大功率动力锂离子电池.
碳材料主要生产原料为煤、沥青和石油焦等矿

物能源和合成高分子化合物[６Ｇ７].近年来,由于矿物

资源的短缺以及高分子化合物合成过程中对环境造

成的巨大危害,使传统碳材料和碳制品的发展和应

用受到了限制.生物质资源含有丰富的碳元素,且
具有可再生、低污染以及分布广泛等特点.以生物

质资源开发研制新型碳材料将能缓解由于化石资

源的枯竭而带来的工业和民用材料的短缺问题,
保持生态循环的良性发展,最大程度的降低了各

种碳材料的生产成本,加快推进新型碳材料的推

广应用[８].
与其它生物质碳原料相比,淀粉制备碳材料具

有不可比拟的优点.淀粉是绿色植物进行光合作用

的最终产物,存在于大多数高等植物的叶、茎、根、果
实和花粉等器官中,资源来源广泛、价格低廉、可再

生和不枯竭,是自然界产量最大的产品之一[９].淀

粉具有生物可降解性,且与矿物能源、高分子化合物

相比,对环境几乎无污染.近年来,在锂离子电池和

超级电容器领域都有淀粉基碳材料的相关报道.Li
等[１０]以马铃薯淀粉为原料得到硬碳微球,１０００℃下

碳化首次放电容量达到 ５３１mAh/g,首次效率为

７３％,马铃薯淀粉硬碳体具有良好的倍率、循环性

能.Zhao等[１１]以玉米淀粉为原料,通过不同的工

艺制备了硬碳微球,并使用氢氧化钾 (KOH)或

TiO２ 进行活化,研究其超级电容特性.Wang等[１２]

以变性玉米淀粉为前驱体制备多孔碳用于超级电容

器,并进一步以多孔碳为模版成功制得多孔中空碳

微球.但是,淀粉基硬碳存在碳化时稳定化过程耗

时较长,放大原料规模时淀粉极易膨胀交联,电化学

性能有待进一步提高等问题[１３].
与薯类淀粉相比,大米淀粉具有粒径小、颗粒均

匀、结构致密、灰分含量和磷含量少等优点.实验中

发现大量大米淀粉制备硬碳时容易板结或发泡,难
以规模化加工.本研究借鉴粘胶基碳纤维及超级电

容器用淀粉基活性碳的制备工艺[１１],采用氯化铵为

淀粉预碳化脱水催化剂取得了良好的稳定化效果,
避免了大量大米淀粉在碳化时的发泡现象,该工艺

方案已得到千克级放大验证[１４].通过一步程序热

处理工艺得到大米淀粉硬碳材料,并对其结构及其

电化学性能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料

大米淀粉(食品级),江西金农生物科技有限

公司;氯化铵(化学纯),上海晶纯生化科技股份有限

公司.

１􀆰２　大米淀粉硬碳负极材料的制备

取１００g大米淀粉与１０g氯化铵固相均匀混合

后装填到石墨坩埚中,在惰性气氛下,由室温升温到

２００℃,对样品进行 ２h 恒温预碳化处理,随后以

１℃/min的升温速率升温至８５０~１２５０℃,保温２h
进行碳化处理,随后自然降温到室温.根据５个不

同的碳化温度８５０、９５０、１０５０、１１５０和１２５０℃分别

命名最终样品为 HCＧ８５０、HCＧ９５０、HCＧ１０５０、HCＧ
１１５０和 HCＧ１２５０.

１􀆰３　电极制备

将制得的大米淀粉硬碳、粘结剂(PVDF)和导

电炭黑(SuperP)以８∶１∶１的质量配合比混合均匀,
加入适当量的NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)调节浆料的

黏度到合适的范围.将制得的浆料在铜箔上涂制电

极,置于真空烘箱中１２０℃烘干１２h后,在充有高纯

氩气的手套箱中以金属锂片为对电极,采用Celgard
２４００隔膜和１mol/L六氟磷酸锂(LiPF６)∶EC∶DEC
体积配合比为１∶１∶１的电解液,组成双电极扣式

２０２５模拟电池.

１􀆰４　样品测试

采用 热 重Ｇ差 热 分 析 仪 (TG８２１０ 型,日 本

RigakuThermoPlus公司)对样品进行测试.采用

X射线衍射仪(XRD,D８Advance型,德国布鲁克公

司)对样品进行测试,Cu靶λ＝１􀆰５４１８Å.采用扫描

电子显微镜(SEM,Supra５５VP型,德国蔡司公司)
对样品进行测试.采用高倍透射电子显微镜(HRＧ
TEM,JEMＧ２０１０型,日本JEOL公司)对样品进行

测试.
采用多通道电池测试系统(BTSＧ５１型,深圳新

威公司)对样品进行恒电流充放电测试,在室温

下,电压窗口为０~２V.评价淀粉硬碳负极材料

的首次比容量、首次库伦效率和循环特性等电化

学性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　大米淀粉硬碳负极材料热重Ｇ差热分析

大米淀粉的热重Ｇ差热曲线见图１.从图可以

看出,样 品 在 ２００~８００℃ 失 重 明 显,失 重 率 为
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５８􀆰３％,８００℃以上失重速率减慢,加热到１３００℃时

样品失重率为６２􀆰１％;从图中差热曲线可以看到

１９０℃和２３３℃有２个吸热峰,分别对应氯化铵的分

解和淀粉在氯化铵分解的酸性成分催化下羟基分子

内脱 水 的 反 应;从 室 温 到 ２４０℃,样 品 失 重 率 为

２０􀆰７５％,对应大米淀粉预碳化过程;２４０~８００℃对

应预碳化淀粉进一步分解生成 H２O、CO、CO２ 等气

体及碳质产物的过程.确定选择８５０~１２５０℃研究

碳化温度对大米淀粉基硬碳结构和性能的影响.

图１　大米淀粉的热重Ｇ差热曲线图

２􀆰２　SEM 分析

大米淀粉原料(a)、HC１０５０(b)的SEM 图见图

２.从图可以看出,HC１０５０和大米淀粉原料对比由

于高温脱水,体积收缩了４０％~５０％,但保留了大

米淀粉颗粒的形貌,颗粒为近球形多面体,粒径２~
５μm.这种“形貌保持”的机制,归因于在氯化铵热

分解脱水催化下,淀粉脱水重新排列,最终形成的碳

质残渣,抑制了淀粉糖苷键热断裂,转化为焦油的副

反应,有效地避免淀粉颗粒内部结晶区发生熔融、软
化变形,使硬碳产物完整保留了大米淀粉原始形貌.
为了避免直接碳化而造成淀粉颗粒的发泡和融并现

象,淀粉通常需要６０h的预碳化(稳定化)过程[１０],
采用无机铵盐类脱水催化剂后预碳化过程缩短到

２h,并得到较好的碳化效果.

图２　大米淀粉(a)、HC１０５０(b)的SEM 图

２􀆰３　XRD分析

不同温度制得的大米淀粉硬碳的 XRD谱图见

图３.从图可以看出,在２θ的值约２３°和４３°时有两

个明显的宽峰,这对应于无定形碳独特的两个衍射

峰,分别对应为(００２)面和(１００)面.

图３　不同温度制得的大米淀粉硬碳的 XRD谱图

大米淀粉硬碳样品的 X射线衍射参数见表１.
从表１可知,随着碳化温度的升高,大米淀粉硬碳样

品 d(００２) 的 值 逐 渐 变 小,由 ３􀆰８７７６nm 降 至

３􀆰８１１０nm;２θ 值 逐 渐 变 大,由 ２２􀆰９５６°升 至

２３􀆰３２２°.这说明大米淀粉基硬碳材料随着温度的

升高,(００２)晶面的层间距的逐渐减小,部分硬碳结

构随着温度的升高向石墨结构转化.
表１　大米淀粉硬碳样品的X射线衍射参数表

　样品 d(００２)/nm ２θ/(°)

HCＧ８５０ ３􀆰８７７６ ２２􀆰９５６

HCＧ９５０ ３􀆰３８５５ ２３􀆰０５１

HCＧ１０５０ ３􀆰３８４４ ２３􀆰１１９

HCＧ１１５０ ３􀆰８３２９ ２３􀆰１８７

HCＧ１２５０ ３􀆰８１１０ ２３􀆰３２２

２􀆰４　HRＧTEM 分析

HCＧ８５０(a)、HCＧ１０５０(b)和 HCＧ１２５０(c)的

HRＧTEM 图见图４.从图可以看出,HCＧ８５０、HCＧ
１０５０和 HCＧ１２５０ 的结 构 均 呈 现 为 高 度 无 序,在

TEM 明暗场相中黑色线条代表了垂直于图面的碳

六角网面.从图４(a)可以看出,８５０℃碳化的 HCＧ
８５０的碳六角网面的直径非常小,只有１~２nm,且
其排列非常无序,碳六角网面的堆积层数也只有一

到两层.这种排列方式,导致结构中存在许多孔径

很小的纳米微孔,且孔道结构复杂,孔道之间的连通

性较差.从图４(b)可以看出,１０５０℃碳化的 HCＧ
１０５０,与８５０℃碳化的 HCＧ８５０相比,碳六角网面

直径明显增大,网面的近似平行堆积层数也明显

增加,多数以三到四层堆积,HCＧ１０５０的取向性变

好.从图４(c)可以看出,１２５０℃碳化的 HCＧ１２５０,
其结构中碳六角网面的直径进一步增大,约５nm,
且堆积层数也有所增加,多为五到六层堆积排列.
随着碳化温度的升高,样品平行堆叠层数增多,石
墨微晶尺寸逐渐增大,纳米微孔减少,有序性逐渐

变好.
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图４　HCＧ８５０(a)、HCＧ１０５０(b)和 HCＧ１２５０(c)的

HRＧTEM 图

２􀆰５　大米淀粉硬碳负极材料电化学性能分析

大米淀粉硬碳负极材料０􀆰１C首次充放电曲线

对比见图５.从图可以看出,随着碳化温度的升高,
大米淀粉硬碳负极材料放电比容量(可逆比容量)呈
降低趋势,HCＧ８５０、HCＧ９５０、HCＧ１０５０、HCＧ１１５０和

HCＧ１２５０ 的 放 电 比 容 量 分 别 是 ６５４􀆰７、５８０􀆰５、

４９５􀆰６、３６０􀆰１和２５７􀆰６mAh/g.

图５　大米淀粉硬碳负极材料０􀆰１C首次充放电

曲线对比图

不同温度制得的大米淀粉硬碳的充放电比容量

和库伦效率见表２.从表２可知,HCＧ１０５０具有最

高的首次库伦效率达到７５􀆰５％.５组样品的首次充

放电曲线中,均存在１个０􀆰７V左右充电平台,这对

应首次充放电过程中SEI的形成.SEI具有能通过

锂离子和不能过电子的特性,形成后可以有效阻止

电解液与电极的进一步还原分解,是锂离子电池循

环性和安全性能上的重要保证,也是造成锂离子电

池不可逆容量的主要原因.在０􀆰７V 左右的充电平

台中,平台越宽意味着消耗了更多的锂离子用于形

成SEI.随着碳化温度的升高,硬碳材料结构的有

序性得到了提高,具有更少的缺陷,有利于锂离子的

可逆脱嵌,同时无序结构中可以储锂的纳米微孔减

少也导致充放电比容量降低.

表２　不同温度制得的大米淀粉硬碳的充放电比容量和库伦效率

样品
充电比容量/

(mAh􀅰g－１)

放电比容量/

(mAh􀅰g－１)

不可逆比容量/

(mAh􀅰g－１)

库伦

效率/％

HCＧ８５０ ９０８􀆰４ ６５４􀆰７ ２５３􀆰７ ７２􀆰１

HCＧ９５０ ７９７􀆰４ ５８０􀆰５ ２１６􀆰９ ７２􀆰８

HCＧ１０５０ ６５６􀆰０ ４９５􀆰６ １６０􀆰４ ７５􀆰５

HCＧ１１５０ ５３１􀆰６ ３６０􀆰１ １７１􀆰５ ６７􀆰７

HCＧ１２５０ ３６８􀆰１ ２５７􀆰６ １１０􀆰５ ７０􀆰０

HC１０５０在０􀆰１C、１C充放电循环５０次的曲线

见图６.从图可以看出,在０􀆰１C、１C放电时,第５０
次循 环 的 比 容 量 分 别 是 第 １ 次 放 电 比 容 量 的

９１􀆰９６％和８５􀆰４８％,比容量的衰减主要发生在前６
次循环,６次循环以后比容量基本趋于稳定.

图６　HC１０５０在０􀆰１C、１C充放电循环５０次的曲线图

３　结论

以大米淀粉为原料,氯化铵为脱水催化剂,经一

步程序加热得到大米淀粉硬碳.通过 XRD、SEM、

HRＧTEM 研究大米淀粉硬碳的微观结构及形貌.
大米淀粉硬碳保留了大米淀粉颗粒的形貌,颗粒为

近球形多面体,粒径２~５μm.随着碳化温度的升

高,大米淀粉硬碳网面层间距减小,微孔的数目减

少,可逆和不可逆比容量都呈降低趋势.碳化温度

为１０５０℃得到的样品具有最高的首次库伦效率

(７５􀆰５％).大米淀粉硬碳原料成本低廉、制备过程

环境友好,推进淀粉基硬碳在商业化锂离子电池负

极材料中的应用,将有利于解决化石原料制备碳负

极材料所产生的环境污染问题.
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