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碳化钙骨架碳负极材料的制备及电化学性能 
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(湘潭大学 化学学院 环境友好化学与应用教育部重点实验室，湘潭  411105) 

摘 要：以碳化钙为原料、新鲜氯气为刻蚀剂，在 400~700℃范围内制备碳化钙骨架碳作为锂离子电池新型负极 

材料。用 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、氮气吸附实验、恒流充放电、交流阻抗(EIS)等对碳化钙骨架负极 

材料进行表征及电化学性能测试，并探讨制备温度对碳化钙骨架碳结构和电化学性能的影响。结果表明：所有温 

度下制备的碳化钙骨架碳均为无定形碳材料，但随着制备温度的升高，材料出现部分石墨化倾向；600 ℃制备的 

碳化钙骨架碳具有良好的电化学性能，在 0.1  C 充放电时，首次放电比容量为 890.9  mA∙h/g，可逆容量为 335.4 
mA∙h/g，循环 30次后的可逆容量为 266.8 mA∙h/g。 
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Preparation and electrochemical performance of calcium carbide 
skeleton carbon anode material for lithium ion battery 
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(Key Laboratory of Environmentally Friendly Chemistry and Applications, Ministry of Education, 

School of Chemistry, Xiangtan University, Xiangtan 411105, China) 

Abstract: The calcium carbide­derived­carbon was synthesized from CaC2  in a freshly prepared chlorine environment at 
the temperature range of 400−700 ℃. The influences of  temperature on the structure and electrochemical properties of 
calcium carbide­derived­carbon were studied, and  the properties  of  sample were  characterized by X­ray diffractometry 
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen  sorption experiment,  constant  current  charge­discharge and AC 
impedance,  respectively.  The  results  show  that  all  the  calcium  carbide­derived­carbons  are  disorder  carbon.  The 
carbide­derived­carbon  appears  partly  graphitization  tendency  with  the  increase  of  the  temperature.  The 
carbide­derived­carbon  synthesized  at  600 ℃  has  good  electrochemical performance.  It  delivers  lithium  insertion  and 
deinsertion capacities of 890.9 mA∙h/g and 335.4 mA∙h/g, respectively, during the first cycle at a rate of 0.1 C, and the 
deinsertion capacity is 266.8 mA∙h/g after 30 cycles. 
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锂离子电池由于具有比能量高、充放电性能好、 

自放电小、循环寿命长、绿色环保等优点不但在移动 

电话、数码产品、笔记本电脑等便携式电子设备上得 

到了广泛的应用 [1−4] ，而且在混合动力车、纯电动汽车 

等大型设备上也展示出越来越广阔的应用前景。锂离 

子电池能够迅速实现商品化得益于  SONY 公司  1990 

年关于石墨材料研究的突破性进展 [5] 。目前，商品化 

的锂离子电池大多采用天然石墨或人造石墨作负极， 

但使用过程中发现天然石墨与电解液的相容性差 [6] ， 

碳负极上易发生有机溶剂的不可逆分解和溶剂在石墨 

层间的共插入，导致石墨层的膨胀和收缩增大，从而 

影响其循环寿命；而人造石墨是由易石墨化碳在惰性 
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气氛中高温(2 800℃以上)石墨化得到的，这样所得到 

的人造石墨可逆容量仅为 300 mA∙h/g左右 [7] ，而且价 

格昂贵，因此，寻找比容量高且廉价易得的新型碳材 

料是目前锂离子电池负极材料研究的重点之一。无定 

形碳由于制备温度低(一般在 500~1 200℃范围内)， 比 

容量较高 [8−10] ，与电解液相容性较好，可在碳酸丙烯 

酯(PC)等有机电解液体系中正常工作等优点而备受研 

究者的青睐。目前见诸于文献并用作锂离子电池负极 

材料的无定形碳大多是有机物通过低温裂解而来，而 

用无机碳化物如碳化物骨架碳制备无定形碳，并应用 

于负极材料的研究则未见报道。 

碳化物骨架碳是近年来发展进来的一种无定形新 

型多孔碳材料 [11−12] ，该材料以碳化物(Mo2C、TiC、 
Ti2AlC 等) [13−17] 为前驱体，在 150~1  650 ℃之间用卤 

素、超临界水蒸气或其它刻蚀剂将碳化物中的非碳原 

子逐层移出，得到骨架碳。并且通过控制工艺条件， 

可在原子级水平调控碳化物骨架碳的孔结构。碳化物 

骨架碳由于成本低、比表面积大、孔径分布窄且精确 

可调等优点，广泛用于分子筛、气体储存、催化剂、 

吸附剂、超级电容器、水/气体的净化及制药等领域。 

本文作者所在课题组近年来选择廉价的碳化钙为前驱 

体，新鲜制备的高活性氯气为刻蚀剂，采用低温一步 

法制备了碳化钙骨架碳 [18] (Calcium  carbide  derived 
carbon，CCDC)，并将其应用于超级电容器中取得了 

良好的结果 [19−20] 。 

本文作者根据锂离子电池对负极材料结构的要 

求，用碳化钙作碳源，新鲜制备的氯气作刻蚀剂制备 

碳化骨架碳作锂离子负极材料，讨论制备工艺条件对 

碳化钙骨架碳形貌、结构及电化学性能的影响。 

1  实验 

1.1  碳化钙骨架碳的制备 

碳化钙样品(相对分子质量 64.10 g/mol， 密度 2.22 
g/cm)由 Alfa Aesar 提供。碳化物骨架碳的制备工艺示 

意图如图  1  所示。将研细的碳化钙粉末放入石英管 

内，置于管式炉中。用三通管分别连接石英管、氩气 

瓶和氯气发生装置。 通 10 min 的氩气排尽石英管内的 

空气，开启管式炉。继续通氩气至管式炉升温至设定 

的温度(400~700℃)，然后改通反应气体—氯气。为了 

保证氯气的高活性，氯气是由浓盐酸和二氧化锰反应 

并直接使用。反应一定时间后，停止通入氯气，再次 

通入氩气至管式炉自然冷却至室温。将制得的 CCDC 
用蒸馏水洗涤后，再用浓盐酸洗涤数次以除去未反应 

图 1  CCDC的制备装置图 
Fig.1  Schematic diagram of CCDC preparation process: 1— 
Sulfuric acid; 2—Quartz tube; 3—CaC2; 4—Tube furnace; 5— 
Exhaust gas adsorption 

的 CaC2，干燥备用。 

1.2  材料的表征 

采用日本理学 D/Max−3C型 X射线衍射仪(XRD) 
对负极活性物质进行结构分析，射线源为 Cu  Kα，管 

电流 20 mA，管电压为 36 kV，扫描速度为 8 (°)/min， 

扫描范围 10°~80°。 用 FEI Tecnai G2(加速电压 200 kV) 
透射电镜(TEM)观察样品的形貌和微观结构。采用日 

本 JEOL公司的型号为 JSM−5600LV型扫描电子显微 

镜 观 察 样 品 的 颗 粒 尺 寸 和 表 面 形 貌 。 采 用 
Quantachrome  NovaWin2物理吸附仪，以液氮为吸附 

介质，77 K下进行吸附，测试之前样品在 200℃真空 

下处理 2 h。以 BET法测算样品的比表面积。用上海 

辰华仪器公司生产的  CHI660A 电化学工作站进行交 

流阻抗测试， 交流阻抗测试的频率范围为 0.01 Hz~100 
kHz，扰动振幅±5 mV。 

1.3  电池的组装及性能测试 

将活性物质、 导电炭黑(SP)和聚偏氟乙烯  (PVDF) 
按质量比为  92:3:5的比例混合均匀， 然后滴加适量的 
N­甲基­2­吡咯烷酮(NMP)， 超声波分散 20 min后再搅 

拌 20 min，然后将其均匀涂膏于铜箔上，于 120℃真 

空干燥  24  h。把干燥好的极片在充满氩气的手套箱 
(MIKROUNA 1220/750)中以金属锂片为负极，电解液 

为 1 mol/L LiPF6 的 EC/DEC(体积比为 1:1，韩国三星 

公司生产 )  的混合液为电解液，聚丙烯多孔膜 
(Celgard2400)为隔膜组装成 2025型扣式电池， 采用深 

圳新威公司电池充放电测试系统对组装的模拟电池进 

行充放电测试，电压测试范围为 0.01~2.0  V；用上海 

辰华公司的  CHI660A 电化学工作站进行交流阻抗测 

试，测试温度：(25±2)℃。
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2  结果与讨论 

2.1  碳化钙骨架碳的结构分析 

图  2(a)所示为不同温度下制备的  CCDC 的  XRD 
谱以及石墨的标准 XRD谱。 当合成温度为 400和 500 
℃时，CCDC 的 XRD 谱在 2θ≈26°和 2θ≈44°有两个宽 

化的衍射峰，类似于石墨的(002)峰和(101)峰，表明在 

此温度下合成的 CCDC为无定形结构；当合成温度为 
600 ℃时， (002)峰出现窄化的趋势， (101)峰逐渐明显； 

在 700 ℃时，(002)峰明显变窄，CCDC出现了明显的 

石墨化倾向。上述结果表明在较高的反应温度下，碳 

原子排列趋于规则有序化。图 2(b)所示为不同温度下 

制备的 CCDC的 XRD谱中(101)峰的放大图。 

从图  2(a)可见，尽管在  400~700  ℃之间制备的 
CCDC 皆为具有无定形结构的碳材料，但随着反应温 

度的升高，逐步有一定量的石墨微晶存在。 

2.2  碳化钙骨架碳的形貌表征 

图 3所示为不同温度下制备的CCDC的 TEM像。 

由图 3可知，在 400~700℃下制备的 CCDC主要为无 

图 2  不同温度下合成的 CCDC的 XRD谱以及 XRD谱中(101)峰的放大图 
Fig.2  XRD  patterns  of  CCDC  prepared  at  different  temperatures(a)  and  enlarged  (101)  peaks  of  CCDC  prepared  at  different 
temperatures(b) 

图 3  不同温度下制备的 CCDC的 TEM像 
Fig.3  TEM images of CCDC prepared at different temperatures: (a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃
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定形结构，由大量的微孔组成。这主要是因为在制备 

温度比较低时，碳原子扩散比较缓慢，稍微偏离 CaC2 

晶格中碳原子的初始位置， 所以主要形成无定形结构。 

当温度升高时，碳原子的扩散速率增大，逐渐向有序 

的碳结构转化。 

图 4所示为不同温度下制备的CCDC的扫描电镜 

照片。由图 4可知，随着温度的升高，CCDC的颗粒 

逐渐变大，这是因为随着温度的升高，碳原子获得的 

能量更多，发生的位移更显著，导致骨架碳形成较大 

的孔洞结构，所以颗粒明显变大。当 CCDC的制备温 

度升高到 700℃时，团聚现象明显，且粒径增大。 

2.3  碳化钙骨架碳微孔结构分析 

图 5(a)所示为不同温度下合成的 CCDC的氮气吸 

附等温线。 根据 IUPAC对于吸附等温线的分类，在所 

有温度范围内的吸附曲线均属于第Ⅳ类吸附等温线。 

由图  5(a)可知，所有曲线的前半段在相对压力  0~0.5 
范围内缓慢上升，吸附量变化不大。在等温线的后半 

段，由于毛细孔凝聚，随着压力的增大，发生多层吸 

附，吸附量迅增加速。吸附曲线和脱附曲线之间出现 

明显的滞后现象，这与碳材料沿(101)峰方向的堆垛有 

关，表明随着制备温度升高，CCDC的中孔含量增加。 

图 5(b)所示为采用BJH法计算得到的不同温度下制备 

图 4  不同温度下制备的 CCDC的 SEM像 

Fig.4  SEM images of CCDC prepared at different temperatures: (a) 400℃; (b) 500℃; (c) 600℃; (d) 700℃ 

图 5  不同温度下制备的 CCDC的氮气吸附等温线图及孔径分布图 

Fig.5  Nitrogen adsorption isotherms(a) and pore size distribution(b) of CCDC prepared at different temperatures
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的 CCDC的孔径分布曲线。在所有制备温度范围内， 
CCDC  均表现出较窄的单峰孔径分布，孔径范围为 
1.9~17 nm。随着制备温度的升高，碳原子获得了更多 

的能量，排列趋于规整。孔径分布逐渐变窄，但平均 

孔径变大。将  CCDC 的比表面积(SBET)及孔结构参数 

列于表 1。由表 1可知，随着制备温度的升高，CCDC 
的比表面积逐渐下降,  平均孔径(dave)逐渐变大，总孔 

容逐渐减小。 

表 1  不同温度下制备的 CCDC的孔结构参数 

Table  1  Pore  structure  parameters  of  CCDC  prepared  at 

different temperatures 

t/℃  SBET/(m 2 ∙g −1 )  dave/nm 
Total specific pore 
volume/(cm 3 ∙g −1 ) 

400  658  3.766  0.629 

500  458  3.793  0.490 

600  379  3.823  0.235 

700  201  3.842  0.221 

2.4  电化学性能分析 
2.4.1  充放电曲线 

图 6所示为不同温度下制备的 CCDC在 0.1 C首 

次充放电曲线。 由图 6可见， 所有温度下制备的 CCDC 
的首次放电曲线都为平滑的斜线，没有明显的放电平 

台。随着制备温度的升高，CCDC 的首次充电比容量 

先逐渐增加，当制备温度为 600 ℃时，其首次充电比 

容量达到最大，为 335.4  mA∙h/g，当制备温度继续升 

高到 700℃，其首次充电比容量减小到 319.7 mA∙h/g。 

图  6  不同温度下制备的  CCDC 在  0.1  C 下的首次充放电 

曲线 
Fig.6  First  charge­discharge  curves  of  CCDC  prepared  at 
different temperatures and 0.1 C 

这主要是因为随着温度的升高，CCDC 的平均孔径逐 

渐增大，孔径增大有利于有机电解质离子的扩散和锂 

离子的嵌入和脱嵌。但当温度升高到 700 ℃，由图 4 
可知，CCDC 发生明显的团聚，从而导致首次充电比 

容量下降。所以，600 ℃制备的 CCDC具有最佳的电 

化学性能。 
2.4.2  循环寿命 

图 7所示为不同温度下制备的 CCDC在 0.1 C电 

流密度下的循环寿命曲线。由图 7 可见，所有温度下 

制备的 CCDC 在前 10 个循环容量衰减较快，这主要 

是因为无定形碳材料微孔周围为不稳定的缺陷结构， 

锂在嵌入和脱嵌的过程中导致这些结构的破坏，这种 

破坏导致可逆容量发生衰减，10次循环后，CCDC的 

结构趋于稳定，容量衰减较少。其中，600 ℃制备的 
CCDC 的可逆容量和循环性能最好，在 0.1  C 电流密 

度下，30次循环后可逆容量稳定在 266.8 mA∙h/g，而 

且保持平稳的状态。 

图 7  不同温度下制备的 CCDC在 0.1 C电流密度下的循环 

寿命曲线 

Fig.7  Cyclic  life  curves  of  CCDC  prepared  at  different 

temperatures and 0.1 C 

2.4.3  交流阻抗 

图 8 所示为不同温度下制备的 CCDC 的 Nyquist 
图。通常高频区的半圆半径的大小反应了材料表面的 

电化学反应电阻的大小，与材料表面 SEI 膜的形成直 

接相关。由图 8可见，在 400~700℃制备的样品的阻 

抗谱图均是由高频区的半圆和低频区的直线组成，其 

中 600 ℃制备的 CCDC代表容抗弧的半圆半径最小， 

表明 600℃制备的CCDC形成 SEI膜的电化学阻抗要 

远远小于其他温度的，因此，600 ℃制备的 CCDC材 

料电荷传递及锂离子的嵌入和脱出容易得多，从而表 

明 600 ℃制备的 CCDC具有最好的电化学性能。
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图 8  不同温度下制备的 CCDC的交流阻抗谱 

Fig.8  AC  impedance  spectra of CCDC  prepared  at different 

temperatures 

3  结论 

1) 以碳化钙为前驱体， 实验室制备的新鲜氯气为 

反应气体，在 400~700℃的低温下制备了锂离子电池 

新型负极材料—碳化钙骨架碳。在制备温度范围内， 

材料呈现无定形碳结构。 随着制备温度的升高， CCDC 
由明显的无定形结构转化为具有一定石墨化倾向的多 

孔碳结构，且 CCDC的比表面积逐渐降低，孔径逐渐 

变大，总孔容逐渐下降。 
2)  600 ℃制备的 CCDC前 10个循环容量衰减较 

快，之后容量趋于稳定，衰减比较少。在 0.1  C 下， 

首次放电比容量为  890.9  mA∙h/g，可逆容量容量为 
335.4 mA∙h/g，不可逆容量最小。经 30次循环后，容 

量稳定在 266.8 mA∙h/g，因此， 600℃下制备的 CCDC 
是一类有前景的锂离子电池新型负极材料。 
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