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摘　要 : 采用 SEM ,XRD ,恒流充放电等方法研究了一种新型开环自聚酚醛树脂在不同温度下炭化产物的形态、结

构及电化学储锂行为。结果表明 :酚醛树脂热解炭的微观形态为片层结构 ,具有较大的 d002值 ,较小的 L c值和较

大的 L a值 ;它的电化学性质呈现出含氢炭材料的行为 ,表现出高的储锂容量和较大的不可逆容量损失 ,随着炭化

温度的提高 ,所得炭的储锂容量由 600 ℃时的 616 mAh/ g减小为 800 ℃时的 208 mAh/ g ,相应的不可逆容量损失也

由 600 ℃的 219 mAh/ g减小为 800 ℃的 31 mAh/ g ;探讨了该聚合物炭的储锂机制 ,认为除了锂对微晶石墨片层的插

层作用之外 ,还可能存在锂离子与炭材料中氢原子的结合 ,导致放电电压的滞后。但随着热处理温度的提高 ,氢含

量减少 ,上述电压滞后现象也随之减弱 ,直至消失。
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引　言

到目前为止 ,炭材料是唯一商业化使用的锂离

子二次电池负极材料 ,而且在新型、高性能炭材料的

开发方面仍有很大的发展空间。因此 ,炭材料仍然

是锂离子二次电池负极材料研究领域的开发热点之

一[123 ]。聚合物热解炭被认为是锂离子电池负极材

料的发展方向之一 ,它作为锂离子电池负极材料具

有容量 (单位质量活性物质流出电流对时间的积分 ,

没有特殊说明 ,下同)大、密度小、一定的电压滞后等

特点[427 ] ,人们对此已进行了广泛的研究。在通常

炭化条件下 ,即在常压、惰性气氛、无添加剂下高分

子化合物热解的反应历程可以分为三大类 : (1)因无

规则分解或解聚的气化 ; (2)经由沥青状熔体的炭

化 ,即液相炭化 ,获得易石墨化炭 (软炭) ; (3)保持固

体原样的炭化 ,即固相炭化 ,一般获得难石墨化炭

(硬炭) 。Zheng等人对以酚醛树脂 A和线型酚醛树

脂为前驱体在 700～1 000 ℃下所得热解炭进行了电

化学性能的研究 ,发现酚醛树脂 A 在 1 000 ℃下所

得热解炭表现高达 550 mAh/ g的容量 ,而且具有很

小的电压滞后和良好的循环性能[5 ]。

本文以一种新型的开环自聚酚醛树脂为前驱

体 ,通过不同温度下的开环自聚及固相炭化 ,获得传

统的“硬炭”材料。研究了不同热处理温度下 ,酚醛

树脂热解炭的微观形态和结构 ,考查了其电化学性

能 ,初步揭示了储锂机理 ,对其作为锂离子电池负极

材料进行了评价。

1　实验部分

111　酚醛树脂热解炭的制备

实验所用酚醛树脂为四川大学提供的开环自聚

型树脂。称取一定量的酚醛树脂置于 50 mL 的三氧

化二铝坩埚中 ,送入卧式电炉中 ,密封后 ,重复进行

三次抽真空、充高纯 N2 置换处理后 ,在 N2 的保护

下进行炭化实验 ,热处理温度为 600～1 000 ℃,升

温速率为 2 ℃/ min ,停留时间为 2 h。

112　表征与测试

扫描电子显微镜 ( SEM) ,英国 Cambridge S2
250M K3型。将干燥粉末样品粘在样品台上 ,真空

喷金后观察、拍照。

X2射线衍射 ( XRD)分析 ,日本理学公司 D/ max

2500VB2 + / PCX射线衍射仪。操作条件 :铜靶辐

射 , Kα射线 ,λ= 01154 nm ,管压 40 kV ,管流为 200

mA ,扫描范围 5°～95°,步进宽度 0102°,步进速度

10 (°) / min ,利用 Debye2Scherrer公式计算石墨片层

平面尺寸 ( L c ) 和石墨片层堆积厚度 ( L a ) : L c =

0189λ/ Bcos(θb) , L a = 1184λ/ Bcos (θb) ,其中λ为



所用 X射线的波长 , B 为 (002)峰的半高宽 ,θb分别

为 (002) , (100)峰的 Bragg角。

将电化学活性物质 (酚醛树脂热解炭) 、黏合剂

PVDF、乙炔黑按质量比为 100∶10∶1的比例混合均

匀 ,用 N2甲基222吡咯烷酮调制成膏状物后均匀的涂
抹在铜集流体上 ,然后在真空烘箱中 120 ℃下干燥

16 h后获得工作炭电极。以金属锂片为负极 ,工作

炭电极为正极 , PP膜为隔膜 ,德国默克公司生产的

1 mol/ L LiPF6 的 EC/ DMC ( EC与 DMC体积比为

1∶1)溶液为电解液在德国 M.布劳恩公司 Unilab型

手套箱中组装成模拟电池。模拟电池的充放电性能

测试在由武汉兰电测试设备有限公司生产的

CT2001A型电池程控测试仪上完成 ,电压范围为

0100～215 V ,电流密度为 1 A/ m2。

2　结果与讨论

211　酚醛树脂热解炭的微观形态和结构

图 1为酚醛树脂热解炭的 XRD图样 ,从图 1可

以看出 ,600 ℃下热处理的酚醛树脂已显示较明显

的 (100)衍射峰 ,随着热处理温度的提高 , (002)峰衍

图 1　酚醛树脂热解炭的 XRD图样

Fig. 1　XRD curves of phenolic2derived pyrolytic carbons

射角向右移动 ,对应着 d002 (平均面间距)值的减小。

表 1列出了相应的微观结构参数。从表 1结果可以

看出 ,酚醛树脂的残炭率较高 ,热解炭为“乱层炭”的

结构 ,其微晶石墨的尺寸为 : d002值为 0139 nm 左

右 ,较经历液相炭化过程的低温热处理的软炭材料

为大 (一般为 0135 nm左右) ,在 c轴方向上 2～3个

石墨片层平行排列 ,在 a 轴方向上含有 15～20 个

芳香环左右 ,显示出链式聚合物硬炭材料的结构特

征。

表 1　酚醛树脂热解炭的收率及结构参数

Table 1　Carbon residue ratio and structural parameters

of phenolic2derived pyrolytic carbons

热解条件
残炭率

/ %

d002

/ nm

L c

/ nm

L a

/ nm

600 ℃,2 h 5311 01397 7 01754 3166

800 ℃,2 h 5010 01392 0 11040 4173

1 000 ℃,2 h 4818 01385 5 01948 4154

图 2为酚醛树脂热解炭的 SEM 照片。从图 2

可知 :酚醛树脂热解炭的微观形态为具有片层结构

的块状颗粒 ,随着热处理温度的提高 ,其片层结构更

加显著。与传统的酚醛树脂相比 ,所用的树脂是由

苯并　嗪环状结构的中间体出发 ,在加热的过程中

发生开环自聚 (详细的开环自聚示意图见文献[8 ]) ,

制得孔隙率低的固化物。由上述固化物在进一步热

处理过程中 ,随着 N 原子以 N H3 分子的形式 , H原

子以 H2O分子的形式 ,O原子以 CO2 及 CO的形式

释放出来 ,碳原子的构型发生转变 ,逐渐形成石墨微

晶结构。但是体系在热解过程中首先发生交联 ,分

子链的平移运动受到抑制 ,经历固相炭化过程转变

为热解炭 ,保持了前驱体结构中的微观结构。

(a) 600 ℃ (b) 1 000 ℃

图 2　酚醛树脂热解炭的 SEM照片

Fig. 2　SEM photos of phenolic2derived pyrolytic carbons
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212　酚醛树脂热解炭的电化学性能

图 3列出了不同热处理温度下酚醛树脂热解炭

的首次充放电曲线 ,图 4 列出了不同热处理温度下

的酚醛树脂热解炭的第二次循环曲线。表 2列出了

相应的电化学性能。

1. phenolic21 000 ℃- 2 h　2. phenolic2800 ℃- 2 h

3. phendic2700 ℃- 2 h　4. phenolic2600℃- 2 h

图 3　不同热处理温度下酚醛树脂热解炭的首次充放曲线

Fig. 3　The first charge2discharge curves of

phenolic2derived pyrolytic carbons

表 2　不同热处理条件下酚醛树脂热解炭的

电化学性能

Table 2　Electrochemical performances of phenolic2derived

pyrolytic carbons with different heat treatment

conditions

热解条件

首次放

电容量

/ (mAh/ g)

首次不可逆

容量损失

/ (mAh/ g)

第二次充

电容量

/ (mAh/ g)

GIC机理储

锂容量

/ (mAh/ g)

600 ℃, 2 h

　

67219

　

26815

(3919 %)

369

　

213

　

800 ℃, 2 h

　

37319

　

17913

(4810 %)

196

　

244

　

1 000 ℃, 2 h

　

21212

　

7214

(3411 %)

150

　

238

　

从图 3 ,4和表 2 的数据可知 ,酚醛树脂热解炭

的充放电具有以下特征 :

(1)随着热处理温度的提高 ,首次放电容量 (储

锂容量)显著下降 ,由 600 ℃的 673 mAh/ g 下降为

1 000 ℃的 212 mAh/ g ,对应于 0 V 左右的放电平台

的减少。

图 4　不同热处理温度下酚醛树脂热解炭的第二次循环曲线

Fig. 4　The second charge2discharge curves of phenolic2derived pyrolytic carbons

　　(2)随着热处理温度的提高 ,首次充电容量 (锂

的脱出容量)显著下降 ,由 600 ℃的 404 mAh/ g ,下

降为 1 000 ℃的 140 mAh/ g ,对应于 1 V 左右的放电

平台的减少。

(3)酚醛树脂热解炭表现出明显的电压滞后 ,即

锂在接近 0 V左右插入 ,而在 1 V 左右脱出 ,而且在

较低的热处理温度时更加明显。

(4)首次放电曲线均在 0175 V左右表现出电压

平台 ,对应于 SEI膜的形成 ;热处理温度越低 ,此平

台越显著。

酚醛树脂热解炭材料的基本微观结构为微晶石

墨结构 ,相应的储锂机理为石墨插层机理 ( GIC机

理) ,其放电容量用 Q IN T表示 ,可按式 (1)计算[9210 ]。
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Q IN T =
1

M C
×

nLi

nC
×F =

F
6 M C
×

L c

L c + c0/ 2
×

L 2
a + a2

0/ 3
( L a + a0) 2 (1)

其中 : F为法拉第常数 , M C为碳的相对原子质量 ,

nLi/ nC为嵌锂后材料中锂与碳的摩尔比 , L c 为石

墨片层平面尺寸 , L a 为石墨片层堆积厚度 , c0 为两

倍石墨层间距 ,α0 为结构参数 ,其值为 01246 nm。

其结果列于表 2 中。从表 2 中的数据可知 : 800 ,

1 000 ℃下热处理的酚醛树脂热解炭的储锂容量均

明显低于石墨插层化合物机理的理论容量。进一步

研究表明 :酚醛树脂热解炭的乱层结构微晶石墨的

储锂行为与石墨类似 ,但是 ,乱层无序决定着锂插层

的容量并且影响着锂插层过程中石墨成阶相变的出

现。当锂在 AB 形式堆积的石墨片层之间插层时 ,

将发生向 AA堆积方式的转变。而乱层无序堆积的

石墨片层之间可能通过结构中的缺陷 (这种结构缺

陷只有在较高的温度下才能完全消除)将其堆积方

式固定住从而阻止其通过旋转或平移向 AA堆积方

式转化。因此 ,不难理解在乱层结构的平行石墨片

层之间很难实现锂的插层 ,低温炭材料的可逆容量

明显低于石墨的理论容量 ,其储锂容量可以用式 (2)

进行计算[11 ]。

Q =
FP1

6 M

L c

L c + c0/ 2
L 2

a + a2
0/ 3

L a + a0) 2 (2)

其中 : P1为 Houska和 Warren理论中一对相邻碳层

的结构为石墨ABAB⋯堆积结构的几率 ,其值小于 1

且随着热处理温度的升高而增加。因此 ,对于 800 ,

1 000 ℃下热处理酚醛树脂 ,其石墨插层化合物储锂

容量将低于按式 (1)计算出的理论值。而 600 ℃下

酚醛树脂热解炭表现出高于石墨插层化合物机理的

储锂容量。结合图 4所示的不同热处理温度下酚醛

树脂热解炭的首次充放电曲线可知 : 600 ℃下酚醛

树脂热解炭的充电曲线在接近 0 V左右出现长的电

压平台 ,放电曲线则在接近 1 V 左右表现出电压平

台 ,呈现出含氢炭材料的典型充放电行为 ,结合酚醛

树脂的分子结构 ,因此低温热处理的酚醛树脂热解

炭的储锂机理除了石墨插层化合物机理外 ,残留在

酚醛树脂热解炭中的 H ,O元素对其储锂行为可能

也有重要影响 ,致使 600 ℃下酚醛树脂热解炭表现

出高的容量。由图 4可知 :随着热处理温度的提高 ,

残留在炭材料中的 O ,H杂原子的含量逐渐减少 ,相

应的电压平台逐渐消失 ,储锂容量逐渐下降 ,其储锂

行为也由含氢炭材料存在较大的电压滞后的行为转

变为电压滞后很小的含氢量很低的硬炭材料的行

为。

3　结　论

(1)本酚醛树脂炭化经历自聚、交联和固相炭化

等过程 ,其微观结构为“乱层炭”结构 ,微晶尺寸为 :

d002值为 0139 nm左右 ,在 c轴方向上有 2～3个石

墨片层平行排列 ,在 a 轴方向上含有 15～20 个芳

香环左右。酚醛树脂热解炭的微观形态为具有片层

结构的块状颗粒。

(2)酚醛树脂热解炭的电化学性能表现出含氢

炭材料的行为 ,即 :随着热处理温度的提高 ,首次充

电容量显著下降 ,由 600 ℃的 673 mAh/ g 减少为

1 000 ℃的 212 mAh/ g ,对应着 0 V 左右的充电平台

和 1V左右的放电平台的缩短。低温热处理酚醛树

脂的储锂机理除了乱层结构的石墨插层化合物机理

外 ,残留在所得热解炭材料中 H ,O等杂元素对其储

锂行为也可能有重要的影响 ,一方面使样品具有高

的储锂容量 ,另一方面表现出大的电压滞后。

(3) 1 000 ℃下热处理的酚醛树脂热解炭表现出

良好的循环性能 ,但其可逆容量仅为 150 mAh/ g左

右 ,大大低于石墨的理论容量 ,其原因为乱层无序堆

积的石墨片层之间可能通过结构中的缺陷将其堆积

方式固定住从而阻止其通过旋转或平移向 AA堆积

方式转化。因此 ,难以实现锂对无规堆积的平行石

墨片层之间的插层 ,可形象的将无规堆积的石墨片

层之间的空间称之为“阻塞的走廊”。
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Preparation of phenolic resin2derived pyrolytic carbon
materials and their electrochemical performances

Zhang Song2yun　Song Huai2he　Zheng Miao2sheng　Chen Xiao2hong
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Reactions , Ministry of

Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Carbon materials were prepared from a special phenolic resin provided by Sichuan University at tem2
peratures from 600 ℃ to 1 000 ℃by pyrolysis in an inert N2 gas. The morphologies and microstructures of the

polymer2derived carbons were characterized by means of SEM and XRD , and the corresponding electrochemical

performances were investigated using charge/ discharge measurements. It is found that the morphology of the

phenolic resin based carbons show an apparent carbon layer st ructure , whose graphitic micro2crystal sizes of the

resulted turbostratic carbons are as follows : the value of d002 is about 0139 nm , the value of L c is 115～211 nm

and the value of L a is in the range of 317～417 nm , showing the polymer2derived hard carbon characteristics.

The obtained materials show a capacity for lithium insertion as high as 620 mAh/ g when treated at 600 ℃. But

the majority of this capacity shows a large hysteresis , that is the lithium is inserted near 0 V (vs. Li + / Li) and

removed near 1 V. The high capacity of the phenolic resin heat2t reated at a low temperature was contributed to

the graphite intercalation compound mechanism and the reaction of lithium with hydrogen and oxygen which re2
mained in the low2temperature heat2t reated carbon materials. Remarkable characteristics of the resulted carbons

was the higher irreversible capacity loss even heat2t reated at 1 000 ℃, which associated with the irreversible re2
action of lithium with O and N elements remained in the resulted carbon materials.

Key words : lithium2ion battery ; carbon anode materials ; phenolic resin
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