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锂离子电池负极材料用掺硼呋喃树脂炭的电化学性能 

林珍艳，张红波，熊 翔，杨双磊 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：以添加 5%(质量分数)硼酸的呋喃树脂为前驱体，经炭化后进行高温(2 000和 3 000℃)热处理，制备掺硼 

呋喃树脂炭。采用 XRD、Raman、XPS和 SEM考察样品的物相组成、微观结构和表面形貌；采用恒流充放电技 

术研究样品的电化学性能。结果表明：掺硼明显促进树脂炭的石墨化，并改变其表面形貌；树脂炭的可逆容量与 
XRD、Raman测得的结构参数密切相关，有序度越高，微晶尺寸越大，此时其可逆容量也越大；3 000 ℃处理的 

掺硼树脂炭有序度高，微晶尺寸大，La 和 Lc 分别为 25.93和 27.17nm，此时其可逆容量最高，约为 310 mA∙h/g， 

且循环 50次后无容量衰减。 
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Electrochemical properties of boron­doped furan resin carbons for 
rechargeable lithium­ion batteries 

LIN Zhen­yan, ZHANG Hong­bo, XIONG Xiang, YANG Shuang­lei 

(National Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: Boron­doped  furan  resin  carbons were  prepared  by  high  temperature (2 000 and  3 000 ℃)  treatment  furan 
resin  containing 5% (mass  fraction) boric  acid  after  carbonization. The phase  composition, microstructure and surface 

morphology  of  furan  resin  carbons were  investigated  by XRD, Raman  spectroscopy, XPS  and  SEM. Electrochemical 
behaviors of samples were studied by galvanostatic charge/discharge test. The results indicate that boron doping exhibits 

catalytic  graphitization  effect  and  brings  evident  different  morphologies.  The  electrode  reversible  capacity  is  closely 
correlated with crystal parameters of the materials by XRD and Raman. The larger the structure order is, the crystallite 

the size is,  the higher the reversible capacity  is. The boron doping furan resin carbon prepared at 3 000 ℃ obtains high 
structure  order  and  crystal  orientation  with  La  and  Lc  reaching  25.93  and  27.17  nm,  respectively,  and  shows  high 
reversible capacity of about 310 mA∙h/g and no capacity fading after 50 cycles. 
Key words: anode materials; boron doping; furan resin carbons; electrochemical properties 

炭材料是目前研究得最多也最为成熟的锂离子电 

池负极材料，其中低温热解硬炭材料因其成本低、容 

量高 [1−2] 而备受关注。但是硬炭材料存在不可逆容量 

大、循环性能差、无明显充放电平台等缺点 [3−4] ，严重 

限制了其商业化应用。因此，寻求新碳源和对炭材料 

改性成为研究的热点。其中掺杂金属或非金属元素是 

提高炭材料电化学性能的重要途径之一，如掺杂非金 

属元素 B、N和 P等 [5−6] ，均可使其嵌锂特性发生明显 

改变。其中 B掺杂时 B原子能嵌入碳网晶格中，改变 

炭材料的电子特性，并且能促进炭材料的石墨化 [7−9] 

而成为研究的热点。YIN 等 [10] 和  WU 等 [11] 主要采用 

低温(500~1 000℃)制备掺硼硬炭材料。虽然可获得较 

高的嵌脱锂容量，但在低温时，B 促进石墨化的效果 

不明显，且 B在炭材料中的固溶度很小 [12] ，不能有效 
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改善电化学性能，因此，这类炭材料仍存在严重的容 

量衰减和明显的电压滞后现象。在高温条件下，B 促 

进石墨化的效果更明显，且更容易嵌入炭材料中，形 

成取代硼原子， 提高可逆容量 [13] 。 但也有学者 [14] 认为， 

可逆容量的提高是 B促进石墨化、促使晶粒尺寸增大 

造成的。 

本文作者采用糠酮型呋喃树脂作为碳源，并与掺 

硼改性的方法相结合，通过高温热处理制备掺硼树脂 

炭，并与目前锂离子电池中商业化应用的人造石墨类 

负极材料相比较，探讨糠酮型呋喃树脂用作锂离子电 

池负极材料的可行性。 

1  实验 

1.1  掺硼呋喃树脂炭的制备 

以糠酮型呋喃树脂为前驱体，添加 5%(质量分数) 
硼酸，加入 8%(质量分数)的磷酸作固化剂，搅拌均匀 

后将混合液固化，经 850℃炭化后，在 2 000和 3 000 
℃(保温时间为  2  h)下石墨化处理获得掺硼呋喃树脂 

炭，样品编号分别为 BFR2和 BFR3。同时采用相同的 

工艺制备未掺硼呋喃树脂炭作为对比样品，样品编号 

分别为 FR2和 FR3。 将树脂炭破碎， 过孔径 37 μm筛， 

获得电化学活性物质。 

1.2  表征与测试 

采用日本理学D/max−γA型X射线衍射仪分析样 

品的物相和石墨微晶参数(d002 和  Lc)。采用  JOIBIN 
YVON­Lab  Ram  HR800型 Raman 光谱仪分析样品近 

表面区域的无序度及石墨微晶参数  La。采用英国 
Thermo  Fisher  Scientific公司的 K­Alpha  1063型光电 

子能谱仪测定树脂炭表面 10 nm范围内硼元素的存在 

状态以及分布情况。采用 Nova Nano 230型扫描电子 

显微镜观察样品的表面形貌。采用 NOVA4200型比表 

面积分析仪，以 N2 为吸附介质，77  K 下测定样品的 
BET比表面积和总孔容。采用 HYL−2076型激光粒度 

分布仪分析样品的粒度及分布，以十二烷基硫酸钠为 

分散剂，水为分散介质。 

将呋喃树脂炭、粘结剂 PVDF(聚偏二氟乙烯)、乙 

炔黑按质量比  90:5:5  的比例混合均匀，滴加适量的 
NMP(N­甲基吡咯烷酮)调成膏状物，磁力搅拌 8  h 后 

均匀涂布在 8 μm的铜箔上，80℃鼓风干燥 12 h 后冲 

孔、压片获得 d 12 mm的工作炭电极。以金属锂片为 

负极，炭电极为正极，Celgard2400多孔聚丙烯膜为隔 

膜，1  mol/L  LiPF6/(EC+DMC+EMC)为电解液，其中 

EC(碳酸乙烯酯)、DMC(碳酸二甲酯)、EMC(碳酸甲乙 

酯)的质量比为  1:1:1，在充满氩气的手套箱中装配 
CR2032 型纽扣电池。采用武汉兰电 CT−2001A 型(武 

汉金诺电子有限公司制造，量程为 0~5 mA)电池测试 

仪进行恒流充放电测试，电流密度为 20  mA/g，电压 

变化范围为 0.001~2.000 V。 

2  结果与讨论 

2.1  树脂炭的微观结构和物相分析 

图 1所示为 FR2、 BFR2、 FR3、 BFR3的 XRD谱。 

从图 1可知，4个样品均在 2θ=26.5°、42.5°、52.5°等处 

出现了石墨的特征衍射峰。BFR2分别在 2θ=37.62°、 
67.498°和 2θ=33.361°、43.720°等处出现了 B4C和 BN 
的衍射峰，而 BFR3仅出现了 B4C的衍射峰。这是由 

于呋喃树脂中含有少量的 N(＜2%)，掺杂的 B主要位 

于炭材料表面 [10] ，易吸引电负性更大的 N，在材料表 

图 1  2 000和3 000℃处理后未掺硼与掺硼树脂炭的XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of boron­free  furan resin  carbon(a) and 

boron­doped resin carbon(b) prepared at 2 000 and 3 000℃
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面形成 BN；当热处理温度高于 2 000℃时 [15] ，BN分 

解。因此，BFR2中能检测到 BN，而 BFR3中未能检 

测到 BN。 

图 2 所示为 FR2、BFR2、FR3、BFR3 的 Raman 
光谱，用于分析材料近表面区域的无序度  R，相关结 

构参数列于表 1 中。d002 和 Lc(002)分别通过布拉格方 

程 2dsin θ=nλ 和谢乐公式 Lc=Kλ/(βcosθ)计算得出，其 

中 λ=0.154 0 nm，K=0.89；面内晶粒尺寸 La(Å)由公式 
La=44/R [16] 计算得出，其中 R 值(R=ID/IG)为 D 峰与 G 
峰积分强度的比值。 由图 2可知， FR2、 BFR2和 FR3、 
BFR3的 R分别为 0.871、0.770和 0.233、0.169，说明 

相同热处理温度下，掺硼使树脂炭的有序度提高，且 

热处理温度越高，树脂炭的有序度越高。从表 1 也可 

看出，相同热处理温度下，掺硼使树脂炭 d002 减小、 

晶粒尺寸增大，由此也说明掺硼后树脂炭的石墨化度 

提高；随着热处理温度的提高，掺硼树脂炭的 d002 变 

化相对较小，微晶尺寸变化相对较大。BFR3 的  d002 
最小，为 0.336 4 nm，晶粒尺寸最大，La 和 Lc 分别为 
25.93和 27.17 nm。 

图2  2 000和3 000℃处理后掺硼与未掺硼树脂炭的Raman 

光谱 

Fig.  2  Raman  spectra  of  boron­free  furan  resin  carbon  and 

boron­doped resin carbon prepared at 2 000 and 3 000℃ 

图 3所示为 BFR2、BFR3的 XPS谱。B在炭材料 

中主要以 B原子簇、取代 B原子、B4C 和 BN 这 4 种 

形式存在，其中取代  B 原子有利于嵌锂容量的提高 [13, 
15] ，而 B4C、BN对电化学性能产生不利影响 [8, 10, 15] 。 

由图 3可知，BFR2表面含有 B 1s、N 1s和 O 1s峰， 

而 BFR3仅有 O 1s峰。BFR2中 B 1s两个峰值对应的 

结合能分别为  186.6 和  190.9  eV，前者对应  B 原子 

簇 [10] 的存在， 后者结合 N 1s的峰值所对应的结合能为 
398.5  eV，可知 BFR2表面含 BN，与 XRD的检测结 

果一致。但是 XPS并未检测到取代 B原子，这可能与 

掺硼量有关。 由 XRD的检测结果可知， BFR2和 BFR3 
中含有 B4C，但是 XPS并未检测到 B4C的存在，这可 

能是由于BFR2表面存在相对较多的N(XPS检测结果 

显示其表面 B与 N 的摩尔比为 0.57)，而 N 的存在可 

能会诱导 B4C的分解，生成 B原子。此外，B4C的分 

解温度高达 2 400 ℃，但在 BFR2表面检测到了 B原 

子簇， 也说明可能是由于表面存在的N导致B4C分解， 

但是具体原因有待进一步研究。BFR3 表面未能检测 

到 B4C，是由于热处理温度高于 B4C的分解温度，导 

致表面的 B4C分解。 

图 3  BFR2和 BFR3的 XPS谱 

Fig. 3  XPS spectra of BFR2 and BFR3 

表 1  2 000和 3 000℃处理后掺硼和未掺硼树脂炭的结构参数 

Table 1  Structure parameters of boron­doped and boron­free resin carbon prepared at 2 000 and 3 000℃ 

Sample  d002/nm  Lc(002)/nm  La/nm  R=ID/IG 
BET surface 
area/(m 2 ∙g −1 ) 

Total pore 
volume/(m 3 ∙g −1 )  D50/μm 

FR2  0.338 5  12.39  5.051 7  0.871 0  28.22  0.081 0  9.25 

BFR2  0.337 5  18.47  6.361 3  0.770 9  16.72  0.051 3  9.37 

FR3  0.336 7  20.91  18.836 1  0.233 6  14.72  0.044 7  9.42 

BFR3  0.336 4  27.17  25.931 9  0.169 7  13.62  0.033 5  9.18
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图 4 所示为 FR2、BFR2 和 FR3、BFR3 的 SEM 
像。从图 4可以看出，4个样品均为不规则形状。FR2 
有两种形貌的颗粒，一种是块状的，另一种是多孔海 

绵状的(见图  4(a)右上角)颗粒，这种形貌的颗粒对 
BFR2的孔容和比表面积影响较大。由表 1可知，4个 

样品的平均粒径(D50)相当，但是 BFR2 的总孔容最大 
(0.0810  cm 3 /g)，比表面积也最大(28.221  1  cm 2 /g)。 
BFR2 也有两种形貌的颗粒，一种是块状的，另外一 

种是由很多石墨片无序堆积而成的颗粒， 表面较粗糙， 

且孔洞数量较 FR2明显减少， 总孔容为 0.051 3 cm 2 /g， 

且比表面积较 FR2 减小约为 11.5  cm 2 /g。FR3 是由很 

多石墨片无序堆积而成，堆积较紧密，表面较光滑， 

因此总孔容和比表面积均减小。BFR3 具有很明显的 

石墨层状堆积结构，且出现了粒径约为 5  μm 的螺旋 

状石墨微晶(见图  4(d)右上角)，颗粒表面很平滑，比 

表面积较 FR2减小约 15.0  cm 2 /g。由此表明，掺硼明 

显改变了树脂炭的表面形貌，这主要是由于 B促进了 

树脂炭的石墨化，使其微观结构发生改变。 

2.2  电化学性能分析 

图 5 所示为掺硼与未掺硼树脂炭的首次充放电曲 

线(实验中充电、放电分别对应脱锂和嵌锂过程)。从 

充放电曲线可以看出，FR2 和 BFR2 无明显嵌脱锂平 

台；而 FR3和 BFR3均呈现出石墨类材料典型的“U” 

型充放电曲线，嵌脱锂平台较平坦。 

从图 5 中可以看出，掺硼使呋喃树脂炭不可逆容 

量(Cirr)增加，这与文献[15]的报道结果一致。FR2、 
BFR2、FR3和 BFR3的 Cirr 分别为 52.2、55.7、82.3和 
126.9  mA∙h/g，与商业化人造石墨类负极材料(Cirr 为 
20~38 mA∙h/g) [17] 相比，Cirr 明显偏高。WINTER等 [18] 

和张宝等 [19] 报道 Cirr 与 BET比表面积成正比。但是， 

从表 1和图 5 可知，这两个参数之间并不成正比，与 

文献[20]报道一致。 这可能是由于树脂炭有序度增 

加， 其活性表面面积(是指炭材料表面的缺陷如堆积层 

错、位错、空位等的累积面积)减小，从动力学角度降 

低了 SEI膜的形成速率 [21] 。 因此， 在形成较稳定的 SEI 
膜之前，溶剂化 Li + 共嵌入石墨片层间， 导致石墨片层 

剥落，Cirr 增大，首次库伦效率降低(＜80%)。此外， 
B 的电负性较小，易吸附电负性较大的杂质原子，使 
Cirr 增大 [15] ；杂质相 BN、B4C均不具有电化学活性， 

且导电性较低，也可能对树脂炭的电化学性能产生不 

利影响 [13, 15] 。 

图 6所示为 FR2、BFR2和 FR3、BFR3的循环曲 

线。从图 6 可以看出，4 个样品均具有优异的循环性 

图 4  FR2、BFR2和 FR3、BFR3的 SEM像 

Fig. 4  SEM micrographs of FR2 (a), BFR2(b) and FR3(c), BFR3(d)
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图 5  FR2、BFR2和 FR3、BFR3的首次充放电曲线 

Fig.  5  Charge  and  discharge  curves  at  first  cycle  of  FR2, 

BFR2 and FR3, BFR3 

图 6  FR2、BFR2和 FR3、BFR3的循环性能 

Fig. 6  Cyclic performances of FR2, BFR2 and FR3, BFR3 

能，循环 50 次后基本无容量衰减，其中 BFR2、FR3 
和 BFR3的容量保持率＞100%。这可能是由于电极片 

的面密度较大，随着循环次数的增加，活性物质与电 

解液充分润湿，活性物质得到充分利用，释放出部分 

容量；此外，首次充放电过程中形成了较稳定的  SEI 
膜，有效地阻止了石墨层剥落引起的容量衰减。从图 
6 也可以看出，掺硼明显提高了树脂炭的可逆容量。 
BFR2  和  BFR3  的可逆容量分别约为  160  和  310 
mA∙h/g，较 FR2、FR3分别提高约 45和 20 mA∙h/g。 

在本实验中，由于 B的添加量很少，且 XPS并未检测 

到取代 B原子，因此，掺硼树脂炭可逆容量的提高很 

可能是晶体结构的变化造成的。本文作者采用线性回 

归分析方法对表  1 中样品的结构参数(d002、La、Lc 和 
1/R)与可逆容量(循环 30 次后)进行拟合，线性回归方 

程的相关系数 R 2 依次为 0.937、 0.938、 0.823和 0.932。 

结果表明，结构参数对树脂炭的可逆容量影响较大， 

与文献[20, 22]报道的结果基本一致。 

由图  5  和  6  可知，BFR3  具有较高的可逆容 

量，与目前锂离子电池中商业化应用的人造石墨负极 

材料 [17] 相比，其可逆容量较人造石墨−中间相类−二等 

品的(AG­CMC­Ⅱ)高约 15 mA∙h/g，较人造石墨−针状 

焦类−三等品的(AG­NAG­Ⅲ)高约 18 mA∙h/g，较人造 

石墨−石油焦类−三等品的 (AG­PAG­Ⅲ)高约  53 
mA∙h/g，并且其  50 次的循环性能与之相当。但是， 
BFR3 的首次库伦效率明显偏低。此外，颗粒为不规 

则形状，形态较差，且粒径较小(D50 约为 10 μm)，导 

致振实密度降低，不利于比能量的提高。进一步改善 

颗粒形态，优化粒径分布有望制得与商业化人造石墨 

负极材料一等品性能相当甚至更优越的树脂炭负极 

材料。 

3  结论 

1)  掺硼高温热处理能有效改善树脂炭的有序度 

并细化晶粒尺寸。 
2) 树脂炭的可逆容量与 XRD、Raman 测得的结 

构参数(d002、1/R、La)密切相关，晶粒尺寸越大、有序 

度越高，可逆容量也越大。 
3)  3  000 ℃处理的掺硼树脂炭具有良好的嵌脱锂 

平台和优异的循环性能，循环  50 次后可逆容量约为 
310  mA∙h/g，已达到目前商业化人造石墨负极材料的 

水平。进一步改善颗粒形态，优化粒径分布有望制得 

与商业化人造石墨负极材料一等品性能相当甚至更优 

越的树脂炭负极材料。 
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