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摘  要  本文利用 XRD 和 RAMAN 等方法对甲烷在 500~700 范围催化裂解制备的碳纳米管

结构进行了表征 同时考察了其电化学嵌锂性能 结果表明碳纳米管的制备温度对其锂嵌入脱出电

位 可逆容量和充放电循环性能均有显著的影响 并且其嵌锂机理类似于低温热解碳(低于 1000 )
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Abstract  In the present work, carbon nanotubes were produced by catalytic decomposition of

methane at low temperature range (500~700 ) on Ni-catalysts. Structures and lithium insertion properties of

these carbon nanotubes were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and

electrochemical measurements, respectively. The results showed that preparation temperatures of carbon

nanotubes have remarkable effects on both specific capacity and cycle life. The mechanism of lithium

insertion into carbon nanotubes is similar to that of carbon produced by the pyrolysis of hydrocarbon below

1000 .
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锂离子电池是近年发展起来的一种新型电池, 它的正极采用高电位的过渡金属氧化物,负极

大多采用具有特殊结构的碳材料, 通过锂离子在两极的嵌入和脱出来贮存和释放电能 它具有

电压高 能量密度大 自放电小 循环寿命长 无污染 无记忆效应等优点 可以适应不同范

围多层次绿色能源的需要

催化裂解甲烷制备的碳纳米管是由多层具有类石墨片状结构的同心 等径及中空圆锥形的

面叠合而成 类石墨层面取向与管轴倾斜[1,2] 这种特殊的微观结构使得锂离子的嵌入深度小

过程短 有大量的嵌锂空间  而且碳纳米管的高空隙率为有机溶剂分子的迁移提供了自由空间

使电极在大电流下充放电情况下极化程度小 可逆容量高 循环寿命长 甲烷催化裂解制备的

碳纳米管这种优异结构使得它非常有希望成为新一代锂离子电池的负极材料 本文研究了碳纳

米管制备温度对其嵌锂性能的影响

1实验

1.1 碳纳米管的制备
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碳纳米管的制备按文献 3 方法进行 将硝酸镍 硝酸镁 柠檬酸按物质的量之比 1:1:2 配

成溶液 减压真空烘干 再于 700 下空气气氛中灼烧 得到粉末状催化剂前驱体 反应

装置是一个水平放置的管式电炉内放一内径为 5cm的石英管(长 140 cm ) 取 20mg催化剂前驱

物置于石英舟内 放在反应器的恒温区内 在氢气氛下缓慢升温还原 到达反应温度后稳定

10min 然后以 50mL/min 流速导入纯甲烷原料气 反应 2h 后自然冷却至室温 收集样品 经

一定浓度硝酸处理 洗涤 烘干等步骤既可获得纯度为 95%以上的碳纳米管

1.2 X射线衍射和 Raman表征

反应产物在 RigakuD/Max-C 型 射线衍射仪上进行 XRD 测试 CuKα (λ=0.15406nm)为辐

射源 扫描速度 8º/min 微晶尺寸由 Bragg公式 d=λ/2sin θ和 Scherrer公式计算 L=K λ/βcosθ, 计

算 d002 Lc 用 002峰参数 计算 La用 110峰参数 λ为 X射线波长, θ为衍射峰角度, β为衍射峰

半峰宽, 常系数 K计算 Lc时为 0.9 计算 La时为 1.84

用 LABRAM激光拉曼共焦显微拉曼谱仪 法国 Dilor  SA 对碳纳米管进行了拉

曼散射研究 所用激光为由氩离子激光器产生的波长为 514.5 nm的激光 功率为 30 mW

1.3 电化学性能测试

将碳纳米管和 PTFE 按一定比例碾压成膜 并与金属集流体压制成电极 在 120oC 下真空

干燥 12h以上 碳纳米管电极为研究电极 金属锂为对电极和参比电极 1mol·L-1 LiPF6的碳酸

乙烯酯 碳酸二乙酯 体积比 1:1 溶液为电解液 组成模拟电池 电池的装配均在Mbraune100G

型氩气保护的手套箱内完成 水份含量小于 5 10-6 恒电流充放电实验是在计算机控制的 Arbin

BT-2043测试仪上进行 充放电范围在 0.005~3.000 V之间进行 电流密度为 40 mA/g

2 结果与讨论

从图 1的 500 600 和 700 制备的碳纳米管的 XRD 图可知碳纳米管 XRD 谱图与石墨

的相近 但特征衍射峰宽化 表明其长程有序度较石墨的低 500 600 和 700 制备的碳

纳米管的 d002值分别为 0.3449nm 0.3415nm和 0.3408nm 随着制备温度增加 碳纳米管的 d002

值减小 说明碳纳米管中微晶排列的有序度增加

图 1  500 600 和 700 制备的

碳纳米管的 X射线衍射图
图 2  500 600 和 700 制备的

碳纳米管拉曼光谱

和 X 射线衍射相结合 拉曼光谱也是碳材料结构分析的有效方法 用拉曼光谱对碳纳米管

的结构进行研究已有报导 4~6 Tuistra 等 4 发现多晶石墨 D 线和 G 线的散射强度比(R=ID/IG)



http://china.chemistrymag.org             化学通报  2001年  第 64卷                             w109

3

与平行石墨面方向的有效结晶度成反比 La可由经验公式 La=4.4/R (单位为 nm) 多壁碳纳米管

的拉曼光谱有 1330cm-1和 1580cm-1两个散射峰 5,6 相应于多晶石墨的 D线和 G线 然而两者

在相对强度 能量 峰宽等方面还存在着细小差别 图 2 所示为 500 600 和 700 碳纳米

管拉曼光谱  碳纳米管拉曼光谱 1330 cm-1和 1580cm-1两个散射峰强度比 即 R值 随制备温

度增加而减小 分别为 2.06, 1.63, 1.53 反映了微晶 La值增大 从以上的 XRD和 RAMAN结果

表明 随碳纳米管制备温度增加 其石墨化程度提高了 可能对其嵌锂性能产生影响

图 3为 500 600 和 700 制备温度下的碳纳米管电极的首次放电和随后的充放电曲线

样品的第一次放电曲线都在 0.8V左右出现一个平台 这是由于电解质的分解和在碳表面形成的

固体电解质中间相(SEI)膜 由于 SEI 膜是锂离子的导体和电子的绝缘体 当电极所有可利用的

表面都被 SEI 膜覆盖时, 有机电解液的不可逆还原反应就中止了, 而锂离子却能可逆的嵌入脱

出 碳纳米管由于比表面很大 有机电解液的不可逆还原反应引起的不可逆容量损失很大 所

以第一次充放电效率较低 在以后的充放电循环中效率就很高了 第二次循环超过 95% 第三

次循环以后就接近 100% 从图 3 还可见碳纳米管的制备温度对其锂嵌入脱出电位和可逆容量

均有相当大的影响 在相同的电流密度下 随着碳纳米管的制备温度的增加 第一循环可逆容

量逐渐减小 从 293mA·h·g-1(500 样品)到 252 mA·h·g-1(600 样品)到 202 mA·h·g-1(700 样品)

同时锂离子在碳纳米管中的可逆脱出的电位也不尽相同 500 样品的充放电曲线 显示出有电

位滞后现象 有部分锂在低电位下嵌入 而脱出则在 1V 左右 600 样品嵌入脱出电位低且电

位平台平坦 700 样品电位曲线与 600 样品类似

图 3  500 600 和 700 制备的

碳纳米管的充放电曲线图
图 4 三种样品的循环性能

另外 碳纳米管的制备温度对其充放电循环性能也有显著的影响 从图 4可以看出 500

样品在前几次循环中 可逆容量下降很快 随后保持在 250 mA·h·g-1 经过了 20 次充放电 样

品只保持了初始容量的 83.5 而 600 700 样品的可逆容量只是略有下降 经过 20 次充

放电 600 样品容量下降到其初始容量的 93.7 700 样品容量下降到其初始容量的 90.7

实验结果表明随着碳纳米管制备温度增加 石墨微晶片层 d002值减小 微晶片层平面 La值

增大 碳纳米管的可逆嵌锂容量则逐渐下降 据此 笔者认为其嵌锂机理类似于吴宇平 相红

旗等提出的低温热解碳(低于 1000 ) 嵌锂机理[7~10] 锂不仅可以嵌入石墨微晶片层之间 还可
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以嵌入到石墨微晶的边缘及表面 当降低碳纳米管制备温度时 晶粒变小 微晶的比表面增大

嵌在边缘及表面的锂开始增多 带来了额外的容量 导致可逆容量增加 而 500 样品由于制

备温度很低 所以石墨片层存在很多缺陷 导致它的 d002值与 600 和 700 样品相差非常大

500 样品石墨片层的缺陷可能与锂存在很强的相互作用 使其充放电曲线出现电位滞后现象

也正因为其石墨片层间存在很多缺陷 导致其结构的不稳定 使其在充放电循环中可逆容量下

降很快

3 结论

随着碳纳米管制备温度增加 碳纳米管的 d002值逐渐减小, 500 600 和 700 制备的样

品分别为 0.3449nm 0.3415nm和 0.3408nm 微晶片层平面 La值增大 碳材料的可逆容量则逐

渐下降 500 600 和 700 制备的样品分别为 293 mA·h·g-1  252 mA·h·g-1和 202 mA·h·g-1

同时锂离子在碳纳米管中的可逆脱出的电位也有显著变化 500 样品的充电电位平台倾斜 有

部分锂在低电位下嵌入 而脱出则在 1.0V左右 600 700 样品嵌入脱出电位低且电位平台

平坦 笔者认为锂不仅可以嵌入石墨微晶片层之间 还可以嵌入到石墨微晶的表面及边缘 锂

与微晶表面及边缘的缺陷之间复杂的相互作用导致了充放电曲线上的电位滞后现象
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