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基于稻谷壳的多孔生物质碳锂离子电池负极材料的
制备及性能研究

肖　钰　刘慕函　廖丽霞　段碧云　付立行　范耀强　苗林琨　方　涛∗

(东北林业大学理学院,哈尔滨１５００４０)

摘　要　以废弃的稻谷壳为原料,基于酸解Ｇ水热碳化Ｇ刻蚀法制备了无定形多孔碳材料,采用 X 射线衍射仪

(XRD)、拉曼光谱(Raman)和扫描电子显微镜(SEM)表征了材料结构及形貌,并结合恒流充放电技术测试了材料的

电化学性能.结果表明,获得的无定形碳材料呈现出多孔结构,碳电极的首次可逆容量为１７１􀆰６mAh/g,经历３０次循

环后依然能保持１４６􀆰７mAh/g的可逆容量,比未刻蚀碳电极容量(９６􀆰３mAh/g)高５２％.刻蚀碳电极表现出优异的循

环稳定性能,缘于碳材料的多孔结构,可加快锂离子在本体材料和电极/电解液界面间的传输.
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Preparationandperformanceofporousbiomasscarboncathode
materialbasedonricehullforlithiumＧionbattery

XiaoYu　LiuMuhan　LiaoLixia　DuanBiyun　FuLixing　FanYaoqiang
MiaoLinkun　FangTao

(ScienceCollege,NortheastForestryUniversity,Harbin１５００４０)

Abstract　 The amorphous porous carbon materialsfrom rice hull were prepared by acid hydrolysisＧ

hydrothermalcarbonizationＧetchingmethod．ThestructureandmorphologyofthematerialwerecharacterizedbyXＧRay

Diffractometer(XRD),ramanspectrum (Raman)andscanningelectron microscope(SEM)．Theelectrochemical

performancewasinvestigatedbyconstantcurrentcharge/dischargetechnique．Theresultsshownthatthehigherinitial

specificcapacityof１７１􀆰６mAh/gcanbeobtainedandthereversiblecapacityof１４６􀆰７mAh/gstillberetainedafter３０

cycles,whichwasabout５２％higherthantheuntreatedelectrode(９６􀆰３mAh/g)．Theetchedelectrodeexhibitedsuperior

cyclingbehavior,anditwasascribingtotheporousstructure,acceleratingthetransferoflithiumioninthebulk

materialandelectrode/electrolyteinterface．
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　　锂离子电池具有高能量功率密度、优异的循环

性能、无记忆性等优点,广泛用于各种便携式移动设

备.传统的石墨类碳负极材料理论比容量仅为

３７２mAh/g,无法满足高容量锂离子电池的要求.
随着化石类资源的短缺以及环境污染的加剧,生物

质材料作为一种新兴的可再生资源开始被关注.研

究表明,无定形碳的嵌锂容量可达７００mAh/g[１],远
高于石墨的理论容量.因此以可循环再生的生物质

为原料制备的无定形碳材料可为锂离子电池应用提

供更为广阔的前景.
研究者们将各种各样的生物质碳材料,例如富

含纤维素、半纤维素和木质素的小麦秸秆[２]、花生

壳[３]和柚子皮[４]等作为碳源,制备成锂离子电池碳

电极材料,具有一定的脱嵌锂容量.Fey课题组[５]

采用稻谷壳作为碳源,使用不同浓度的强酸和强碱

处理样品,制备裂解碳.使用０􀆰３mol/LNaOH 处

理后的碳材料,制备成的锂离子电池负极材料,最高

嵌锂和脱锂容量分别为８１９mAh/g和４６３mAh/g.
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制备成多孔结构,可以增大材料比表面积,提高电极

性能,基于强碱的化学活化法是最常用的一种方法,
然而孔径及材料形状难以调控,此外实验试剂对反

应装置的腐蚀性也较强.
水热碳化法也是生物质材料常用的一种碳化方

法,实验采用温度较为温和,一般为１８０~２５０℃,且
采用水作为媒介,制备得到的碳材料孔径及形态也

便于调控,且形成的碳材料表面有许多官能团,能够

用于许多领域.此外,在不改变材料形态的基础上,
可以采用热处理的方式提高碳材料的导电性能.

稻谷是我国最主要的粮食作物之一,产量约占

全国粮食总产量的一半.稻壳作为稻谷加工的主要

副产品之一,约占稻谷质量的２０％.目前一般作为

畜牧饲料填充物,家畜厩的铺垫积肥.谷壳中含有

大量的碳水化合物,主要由纤维素、半纤维素和木质

素组成,是制备无定形碳材料的较好原料.目前不

少研究者们以此为原料制备电极应用在超级电容

器、钠离子电池或直接甲醇燃料电池中[６Ｇ８].北京中

科院化学研究所的Zhang等[９]以其为原料制备硅/
氮掺杂的碳/纳米管的纳微分级结构球,用作锂离子

电池负 极 材 料,经 历 １００ 次 循 环 后 依 然 能 保 持

１０３１mAh/g的可逆容量.
本研究以废弃稻壳为原料,采用酸解Ｇ水热碳

化Ｇ刻蚀法制备了无定形多孔碳材料,并以其为原料

制备电极,探究了多孔生物质碳材料的储锂性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

甲酸(分析纯),洛阳市化学试剂厂;氟化氢铵

(分析纯),天津市化学试剂厂;乙炔黑、聚偏氟乙烯、

NＧ甲基吡咯烷酮均为分析纯,国药化学试剂有限公

司;六氟磷酸锂、碳酸乙烯酯 (EC)、碳酸二甲酯

(DMC)均为分析纯,上海阿拉丁试剂有限公司;稻
谷壳,哈尔滨阿城农田.恒温磁力搅拌器(DF１０１Ｇ
S),巩义市予华仪器责任有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;手套箱

(Universal１２２０),上海米开罗那机电技术有限公

司;扣式电池切片机(MSKＧT１０),沈阳科晶自动化

有限公司;小型液压纽扣电池封装机 (MSKＧ１１０
型),沈 阳 科 晶 自 动 化 有 限 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,Rigaku/D/MaxＧ３B型),日本 Rigaku公司;
激光显微共聚焦拉曼光谱仪(Raman,Invia０１０４１０
型),英 国 雷 尼 绍 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

HeliosNanolab６００i型),美国FEI公司;电池测试

系统(BTSＧ５１０A,５v５mA),深圳 Neware公司;电化

学工作站(６６０D型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　活性碳材料的制备

将一定质量２００目筛的稻谷壳粉在９８％(wt,
质量分数,下同)的甲酸溶液中于８０℃下油浴４h,产
物过滤洗涤至中性;洗涤产物与６０mL蒸馏水混合,
磁力搅拌３h后置于内衬为聚四氟乙烯的高压反应

釜中,于２３０℃下反应４８h;分离洗涤后在真空烘箱

中于８０℃下干燥１２h,得到生物质碳前驱体,然后在

氩气中于９００℃下煅烧４h,产物标记为IＧc;将所得

烧结物用４mol/LNH４HF２ 刻蚀,洗涤至中性,干
燥,得到最终产物标记为FＧc.

１􀆰３　电极的制备

将上述产物FＧc或IＧc、乙炔黑和聚偏氟乙烯按

照８∶１∶１的质量比和膏,并用NＧ甲基吡咯烷酮将膏

体调节至一定的黏稠度,再均匀涂布在平整洁净的

铜箔表面,在１２０℃下真空干燥１２h;然后用冲片机

冲片并使用压片机压实,再于真空干燥箱中８０℃下

烘干,即得到电极片.

１􀆰４　材料结构形貌及电化学性能表征

采用扫描电镜、拉曼光谱和 X射线衍射表征制

备材料的形貌及结构.
以上述制备的电极作为工作电极,金属锂片作

为对电极和参比电极,采用 Celgard２４００聚丙烯多

孔膜为隔膜,１􀆰０mol/LLiPF６ 的EC和 DMC(体积

比为１∶１)的混合溶液为电解液,在充满氩气的手套

箱中 组 装 模 拟 电 池.采 用 新 威 BTSＧ５１０A(５VＧ
３mA)测试系统进行充放电性能测试,电流密度为

７０mA/g,电压在３􀆰０~０􀆰０１V,基于三电极体系采

用上海辰华 CHI６６０E电化学工作站进行交流阻抗

(EIS)测试;以生物质碳电极为工作电极,金属锂片

作为对电极和参比电极;振幅５mV,频率范围为

０􀆰１MHz~０􀆰０１Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　碳材料的结构及形貌分析

图１为采用NH４HF２ 刻蚀前的IＧc和NH４HF２

刻蚀后的FＧc材料的SEM 图.由图１(a)可知,IＧc
材料颗粒间相互交叉连接,且颗粒间有少量孔隙,这
源于烧结产生.采用 NH４H２F刻蚀处理后的 FＧc
材料[图１(b)]表面疏松多孔,且孔道较大.这是由

于采用 NH４H２F处理后,材料中的SiO２ 被除去,致
使形成了大量孔道,结构较为疏松.
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图１　IＧc(a)和FＧc(b)材料的SEM 图

图２为FＧc多孔材料的拉曼谱图.从图中可看

到,在１３６０cm－１左右出现了一条尖锐的峰,为 DＧ
带,是由碳的低对称性或者不规则性产生的,该峰为

非石墨化结构的碳;峰位１５８０cm－１左右也出现了一

条尖锐的峰,为 GＧ带,是由样品中sp２ 杂化结构原

子的拉伸振动产生的.尖锐的 GＧ带说明材料中存

在有序石墨化碳[１０].D峰峰强与 G 峰峰强的比值

即为材料的无序化程度[１１],其峰强比值为０􀆰９７,可
知产物的石墨化程度较高,较高的石墨化程度有利

于电子的传导.

图２　FＧc多孔材料的拉曼谱图

FＧc碳材料的 XRD 谱图如图３所示.由图可

知,在２θ为２４°和４３°处出现了２个衍射峰,分别对

应石墨(００２)晶面的衍射峰(石墨片平行堆积产生)
和(１００)晶面的衍射峰[１２],表明产物中存在由sp２

杂化碳形成的石墨片片段,即产物具有较高的石墨

化程度;图中的峰形均较宽,表明产物中存在较多的

无定形碳,该结果与Raman测试结果一致.

图３　FＧc多孔材料的 XRD谱图

２􀆰２　电化学性能测试

对制备的IＧc和FＧc材料进行充放电性能和循

环性能测试,结果如图４所示.

图４　IＧc和FＧc电极的首次充放电曲线(a)和
循环性能图(b)

图４(a)为首次充放电曲线图,由图可见,经过

刻蚀处理后得到的FＧc材料制备的电极首次放电容

量为４４８􀆰３mAh/g、充电容量为１７１􀆰６mAh/g,而未

采用NH４H２F刻蚀的IＧc材料制备电极的首次放电

容量仅为２９８􀆰１mAh/g、充电容量为１１１􀆰４mAh/g.

FＧc材料较高的容量缘于材料本身具有的多孔结

构,加快了锂离子和电子在材料本体中的迁移速率.
此外,首次充放电存在较大的不可逆容量损失,这一

方面源于首次嵌锂时,电解液在电极表面分解形成

固体电解质界面膜(SEI膜)并发生了不可逆的插锂

反应所致[１３];另一方面源于碳材料的多孔结构,可
使更多的锂嵌入其中.然而,部分锂形成的钝化产

物堵塞了孔道和空穴,成为死锂而无法脱出[１４].电

极经历３０次充放电后得到的循环性能图如图４(b)
所示.由图可见,３０次循环后FＧc的可逆充电容量

约 为 １４６􀆰７mAh/g,高 于 IＧc 电 极 的 容 量

(９６􀆰２５mAh/g)５２％.表明多孔结构为锂离子的储

存提供了足够的空间,该结构材料具有较大的比表

面积,可使锂离子在电极/电解液界面反应更为充

分,从而提高电极的比容量和循环稳定性能.

图５　IＧc和FＧc电极的阻抗谱图和等效电路图(插图)
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为了进一步研究材料的电化学性能,对电极进

行了EIS测试,结果如图５所示,其内插图为等效电

路图,图中实线为阻抗拟合线,其中Rsei和Rct为形

成在电极/电解液界面的固相界面层电阻和法拉第

电荷传递电阻.
由图可见,FＧc电极和IＧc电极的 Rsei分别为

１３１􀆰５Ω和１３８􀆰５Ω,Rct分别为５３３Ω 和２１９４Ω.采

用 NH４H２F刻蚀后形成的多孔材料电极表现出较

低的电荷转移阻抗,加快了锂离子在电极/电解液界

面上的传输,从而体现出优越的电化学性能.

３　结论

采用废弃的稻谷壳为原材料,基于酸解Ｇ水热Ｇ
刻蚀法合成了生物质多孔碳材料,材料制备所得电

极经历３０次循环后依然能维持１７１􀆰６mAh/g的可

逆容量.表明废弃稻谷壳资源在锂离子电池负极

材料应用领域具有较强的应用前景,如何提高该

类材料的首次库伦效率是未来具有很大价值的研

究方向.
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