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碳材料在电化学储能中的应用

梁 骥!闻 雷!成会明!李 峰!

!中国科学院金属研究所先进炭材料研究部" 辽宁 沈阳
""#$"%

#

摘要! 电化学储能材料是电化学储能器件发展及性能提高的关键之一
&'

碳材料在各种电化学储能体系中都起到

了极为重要的作用"特别是近期出现的各类新型碳材料为电化学储能的发展带来了新动力"并展现了广阔的应用

前景
('

本文综述了碳材料"特别是以碳纳米管和石墨烯为代表的纳米碳材料"在典型电化学储能器件!锂离子
!

钠离

子电池$超级电容器和锂硫电池等%$柔性电化学储能和电化学催化等领域的研究进展"并对碳材料在这些领域的

应用前景进行了展望
('
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交通$信息等领域的高速发展"对具有高能量
!

功率密度$长寿命$安全$廉价以及环境友好等特

性的电化学储能器件提出了愈加迫切的需求
&R

为

实现电化学储能器件的快速充放电" 需提高其功

率密度&为增强续航能力"需提高其能量密度&为

延长使用寿命" 需提高其循环性能& 为实现便携

性"需轻$薄$可弯折等特性"而影响这些性能的根

本因素在于电化学储能材料 (电极材料% 的特性
&R

因此"研究开发高性能$低成本的电极材料是电化

学储能器件研发工作的核心
&R

目前" 高性能电极材料已成为材料和电化学

储能应用研究领域的热点" 而针对未来的电池系

统"如锂硫电池和柔性电池等"电极材料的研究具

有更大的科学意义和应用潜力" 并受到了广泛关

注
&R

然而电化学储能体系十分复杂"诸多热力学和

动力学行为)包括化学$物理$力学等行为%在电化

学过程中于不同尺度同时发生" 这些行为与电极

材料的结构和性质密切相关" 但由于研究手段的

制约"人们对这些行为的认识并不深入
&R

尽管对于

电化学储能的材料和器件的研究已经取得较大进

展"但迄今尚未取得根本性的突破"目前的电化学

储能材料难以满足未来新型电子器件的要求a"b

&R

碳材料具有结构多样$表面状态丰富$可调控

性强$化学稳定性好等优点"同时具有优异的电输

运特性和高活性表面" 长久以来一直是各类电化

学储能器件的理想材料" 同时也是电化学储能体

系中的关键组分"以活性物质$导电剂$包覆层$柔

性基体$电催化剂!载体%等多种形式应用于电化

学储能器件
!

体系中并发挥重要作用
&R

特别是以碳

纳米管和石墨烯为代表的新型碳纳米材料" 具有

优异的导电性$ 高比表面积和可构建三维网络结

构的特点" 在电化学储能领域表现出巨大的应用

潜力"近年来得到了快速发展a,b

&R

,

碳材料概述
碳材料的发展不断给科学和研究拓展新的领

域并带来新的方向
&R

从上个世纪发现的富勒烯$碳

纳米管到近期出现的石墨烯和石墨炔一直被广大

研究人员和产业部门所关注"形成了持续热点
&R

碳

元素在自然界中广泛存在"具有构成物质多样性$

特异性特点
&R

作为单质" 碳原子可由
cd

"

$

cd

,

$

cd

8 三

种杂化方式形成结构和性质完全不同的固体
&R

其

中"

cd

, 杂化的碳原子构成的碳质材料形式最为多

样"新型碳材料基本都是以
cd

, 杂化为主
&R

cd

, 杂化的碳材料由石墨片层或石墨微晶构
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成
%&'(

! 杂化碳原子形成以六元环为基本单元的单

层碳原子片层! 片层直接弯曲并拼合形成一维碳

纳米管
%&

单层或少层堆叠形成二维石墨烯!而多层

堆叠则形成三维石墨晶体 "图
#

#

)*+

%&

每种碳纳米材

料也具有多种不同结构! 如碳纳米管分为单壁碳

纳米管和多壁碳纳米管两种! 是分别由单层和多

层石墨烯卷曲而成的中空管状碳材料
%&

当石墨片

层中存在一定数量五元碳环时! 石墨片层就会发

生弯曲!当五元环数量较多时!则可能形成封闭碳

结构!如存在
#!

个五元环时会形成零维富勒烯纳

米球
%&

各种
'(

! 杂化的碳材料构筑的纳米级微观导

电网络可作为电化学反应的活性位! 同时该网络

又可高效传质并导电! 是实现高效电化学储能的

关键组分! 形成的宏观材料则具有较大的比表面

积$极佳的电化学稳定性和力学性能!同时碳材料

资源丰富$价格低!已成为重要的电化学储能材料
%&

因此!自从上个世纪锂离子电池的出现和发展!作

为负极材料的碳材料"人造石墨
!

天然石墨%已经形

成了完整的产业
%&

随着电化学储能产业的进一步

发展!碳材料!特别是具有优异性能的新型纳米碳

材料!将发挥更加广泛和重要的作用)#,&-+

%&

碳材料在电化学体系中起到的作用! 主要可

概括为以下
-

个方面&

.

% 碳材料可有效构建三维

导电网络! 并且形成稳定微观电子$ 离子输运界

面!优化电极反应的动力学特性!同时网络中的孔

道有利于离子的快速扩散! 促进电极材料的离子

扩散!提高电极材料的利用率'

!

%碳材料较大的比

表面积可有效固定$分散和担载活性物质!防止电

极材料发生团聚及流失! 其大的孔容及丰富的孔

结构!可以形成双电层贡献容量!同样可有效缓冲

电极材料在电化学反应中体积变化所产生的应

力'

*

%碳材料可以作为活性物质!如在锂离子电池

作为负极$在超级电容器中作为电极材料
%&

碳材料

可形成表面丰富的官能团!除可以贡献容量外!也

可以成为活性物质的形核位! 将其固定在碳材料

表面形成电催化反应活性中心'

-

%碳材料!特别是

纳米碳材料!具有良好的柔韧性!有利于构建用于

柔性电化学储能器件的碳基柔性电极
%&

通过对复

合材料中碳材料的形貌$维度$尺寸$孔结构和表

面化学进行合理的设计和调控可以提高电极材料

的动力学特性和结构稳定性! 最终使电化学储能

器件的容量$ 倍率性能及循环稳定性得到显著改

善
%&

下面就碳材料在锂离子
!

钠离子电池$ 超级电

容器$锂硫电池$柔性电化学储能器件和电催化领

域的研究进展分别进行介绍
%&

!

碳材料在电化学储能中的应用
!"#

在锂离子
$

钠离子电池中的应用
锂离子电池是目前综合性能最为优良的二次

化学电源!具有比能量高$工作电压高$使用温度

范围宽$自放电率低$循环寿命长$无记忆效应$污

染低和安全性能好等突出优点
%&

自从
#//0

年商品

化以来!其应用范围越来越广泛
%&

碳材料在锂离子

电池中!除常用作负极材料外也作为电极导电剂!

起着非常重要的作用)-1$+

%&

碳材料是最早被人们研究并成功应用于商品

化锂离子电池的负极材料! 至今仍是研究的重点

之一
%&

用于锂离子电池负极的碳材料根据其结构

特点可分成易石墨化碳(软碳%$难石墨化碳)硬

碳%和石墨类碳材料 )2+

%&

石墨类负极具有优良的综

合特性! 因此绝大多数的锂离子电池都使用石墨

作为负极材料
%&

近期!以碳纳米管和石墨烯为代表

的新型碳材料也作为锂离子电池的负极材料被广

泛研究
%&

从报道来看!碳纳米管$石墨烯的性能与

其形态$结构和制备过程密切相关!因此报道的数

据相对离散
%&

总体来说!碳纳米管和石墨烯的储锂

性能类似硬碳!储锂容量很高!一般容量在
-00&3&

.-00&456

*

7

1# 之间! 超过石墨材料
*8!&456

*

7

1#的

理论容量
%&

但与石墨材料相比!碳纳米管和石墨烯

&

图
#&&

各种碳材料形成结构示意图)*+

&9:7%&.&&;:<7=<4&'6>?:@7&A6B&C>=4<A:>@'&>C&D:CCB=B@A&E<=F>@&

4<AB=:<G'&C=>4&7=<(6B@B&FH:GD:@7&FG>EI'

)*+

$02

! !
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作为电极材料也存在自身的缺点" 表现为首次效

率较低#无放电平台#循环性能差#充放电曲线滞

后严重等
"#

因此"碳纳米管或石墨烯难以直接作为

电极材料用于锂离子电池$%&#'()*

"#

目前" 针对碳基锂离子电池负极材料的产业

化研究和进一步开发主要集中在采用各种手段对

石墨材料表面进行改性"从而改善电池的安全性"

同时更有效地利用廉价的天然石墨并开发新型碳

负极材料以进一步提高电池容量
"#

未来新型碳负

极的发展将主要集中在锂离子动力电池用高功率

石墨负极 $主要包括人造石墨及中间相碳微球的

结构优化及性能提高等% 和非石墨类高容量碳负

极 $主要包括新型的高容量硬碳负极材料%

"#

新型

硬碳负极不仅具有相对较低的放电平台和高的比

容量"也具有可大电流放电的特性"在动力电池领

域也将具有一定的应用前景" 石墨基复合负极材

料可与其它高容量负极材料$如硅&锡等%复合"并

添加碳纳米管和石墨烯" 以提高负极材料的比容

量和综合性能
"#

除用作负极材料外" 碳材料作为电极材料的

导电剂也起着非常重要的作用
"#

碳黑和高导电性

石墨作为正极和负极导电剂在锂离子电池中得到

了广泛的应用"虽然在极片中所占比例不大$通常

不超过
%+

%"但其结晶度&形态&添加量及分散状

态等对于电池的整体性能会产生较大的影响
"#

碳

材料作为导电剂主要在以下
,

个方面改善锂离子

电池的性能 $-.(--*

!

-

%改善活性材料颗粒之间及活性

材料与集流体之间的电接触" 提高电极的电子电

导率'

/

%在活性颗粒之间形成不同大小和形状的

孔隙"使活性材料与电解质得到充分浸润"提高极

片的离子电导率'

,

%提高极片的可压缩性"改善极

片的体积能量密度"并增强可弯折性&剥离强度等
"#

碳黑是目前使用最为广泛的导电剂" 有时也利用

小颗粒人造石墨作为导电剂
"#

新型碳材料"如碳纳

米管& 石墨烯等" 具有特殊的一维和二维柔性结

构& 良好的导电和导热特性" 成为新一代导电剂
"#

特别是碳纳米管"已逐渐开始取代碳黑"成为锂离

子电池的导电剂
"#

与碳黑相比"碳纳米管具有如下

突出优点 $-&#-/(-,*

!

-

%碳纳米管具有极佳的导电性和

纤维状的一维结构"能够更好地连通活性材料"形

成连续的三维导电(网络)*如图
/

所示%"提高电

极的导电能力和活性物质的利用率'

/

% 碳纳米管

具有良好的力学性能" 可提高电极极片的强度与

韧性" 有效阻止极片在充放电过程中因体积变化

而产生结构破坏" 使活性物质在充放电过程中始

终能够保持良好的电接触" 从而提高电极的循环

寿命'

,

%碳纳米管具有一定的嵌锂能力"不会降低

负极材料的容量" 同时均匀分散的碳纳米管可大

幅度提高电解液在电极材料中的渗透能力
"#

因此"

将适量的碳纳米管引入电极材料中并实现均匀分

散" 将使锂离子电池的功率密度和循环性能同时

得到极大改善"具有很高的实用价值 $-0*

"#

当然石墨

烯也可以作为导电剂在锂离子电池中发挥作用"

但与碳黑+碳纳米管相比优势不明显
"#

随着石墨烯

制备技术的发展和价格不断降低"在不久的将来"

也许可以与碳黑和碳纳米管在导电剂市场上形成

三足鼎立的局面
"#

碳纳米管除了作为导电剂" 还可与某些在循

环过程中易发生严重体积膨胀的材料*如锡#硅#

氧化锡#氧化铁等%复合"利用其高强度与一维结

构的特性缓冲这些材料在循环过程中的体积变

化"保持完整的导电网络"提高这些材料的循环性

能 $)*

"#

近年来"石墨烯也逐渐发挥这个作用"因为石

墨烯不仅具有良好的化学稳定性和导电性" 还具

有更大的比表面积及更灵活的空间构筑特性 *图

,

%

"#

因此"石墨烯基电极材料可能具有更加优越的

电化学性能"有望发展成为高性能的电极材料
"#

现

有研究结果表明"与碳黑相比"石墨烯与硅#锡等

高容量负极材料或与磷酸亚铁锂等正极材料构建

#

图
/##

碳纳米管作为导电剂的示意图

123"#/##4253657#89#:56;8<#<5<8=>;?#5@#5#:8<A>:=2B?#5AA2=2B?

%.'

! !
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复合电极材料!无论在容量"快速充放电性能!还

是在循环寿命等方面都显示出更加优异的性能!

在锂离子电池等储能器件中具有巨大的应用潜力
%&

将具有高导电性的柔性石墨烯与具有高储锂容量

的活性物质纳米颗粒进行复合! 可得到高强度的

柔性电极结构#一方面!纳米粒子的间隔作用可有

效抑制石墨烯的团聚!以保持其二维结构的特点!

发挥其大的比表面积特性! 同时可形成灵活的多

孔结构
%&

另一方面!石墨烯柔韧的二维结构"大的

比表面积和优异的导电特性可有效阻止活性物质

纳米粒子的团聚! 从而实现石墨烯和纳米粒子间

的良好接触并建立起高速电子传输通道
%&

石墨烯

优异的力学性能可有效抑制活性物质在充放电过

程中由于体积变化造成的结构破坏或从集流体剥

落!同时石墨烯表面具有较多官能团!特别是采用

化学法制备的石墨烯能够形成分散性好的溶液!

所以很容易与其它材料如氧化锡"四氧化三铁"氧

化钴等氧化物以及硅" 锡等形成均匀分散的高容

量复合电极材料
%&

同时!利用石墨烯具有较高导电

性也可以与磷酸亚铁锂和氧化钛等形成复合材

料! 这些复合材料的功率密度均有较大提高
%&

因

此! 石墨烯复合电极材料有望在高容量锂离子电

池及锂离子动力电池领域得到广泛应用'($)(*+

%,

与锂离子电池的工作原理类似!钠离子电池的

储能机制也是充放电过程中钠离子在正负极之间

发生穿梭和在电极材料上的嵌入与脱嵌
%&

与锂元素

相比!钠元素在地球上的储量更加丰富并且易于获

得!因而钠离子电池具有潜在的成本优势!可望用

于未来的大规模储能
%&

钠离子电池的电极材料用于

负极主要包括各类合金$

-.

%

-/

等金属合金&%氧化

物$

012

!

%

-/

!

2

3

等&%含钠化合物$

45

!

01

"

2

#

等&或硬

碳材料!用于正极包括各类具有储钠能力的材料!

如
45

!

62

!

或
45672

3

$

6&8&9:

%

41

%

;<

等&

'(=>(?+

%,

与锂离子相比!钠离子的半径显著增大$钠%

锂离子的半径分别为
@%("*

与
"%"=*,.A

&

'(B+

! 因而

钠离子在用于锂离子电池负极的石墨材料中的嵌

入和脱出非常困难! 所以石墨类材料的容量通常

偏小$约
$$,ACD

'

E

>(

&!难以直接作为钠离子电池

的负极材料
%,

要实现碳材料较大容量地存储钠离

子!需要提高碳材料中石墨的层间距 '!@>!(+

!如利用

焦炭" 蔗糖或酚醛树脂等合成的不同结构的无定

形硬碳材料(微球 '!!>!F+

%碳纤维 '!#+或多孔碳 '!3)!$+等&!

相比石墨其容量有显著提高!通常可达
#@@,G,!@@,

ACD

)

E

)#

!甚至更高
%,

而在钠离子电池的正极中! 与锂离子电池相

似!碳材料主要作为高性能导电剂!与活性物质通

过包覆"混合或负载等形式相结合!以提高电极的

电子电导率从而改善电池的性能
%,

尽管关于碳材

料用于钠离子电池正极的报道较少! 但现阶段用

于锂离子电池正极的各类高导电性碳材料均具有

应用到钠离子电池正极的潜力
%,

!"!

在超级电容器中的应用
在现有的各种化学储能技术中! 电化学电容

器或超级电容器是功率密度最高的二次化学储能

器件!尤其适用于电动汽车的负载均衡装置 '!*+

%,

碳

材料是最早应用于超级电容器" 也是目前研究最

为广泛的电极材料! 主要包括各类多孔碳和纳米

碳材料 '!=)!?+

%,

尽管碳材料的高比表面积提供了极其

丰富的表面电化学活性位! 但电化学作用仅仅发

生在材料表面!材料内部没有储存电荷过程!这从

本质上制约了超级电容器能量密度的提高'!B+

%,

因此!

在保持超级电容器高功率特性的同时! 进一步提

高其容量是目前基础研究和产业化开发的主要方

向
%,

对于碳材料而言就是通过有效调节其孔结构!

以增加材料整体的电荷储存能力'F@)F#+

%,

活性炭是最早用于超级电容器的电极材料!

其原料来源丰富!木材"煤"椰果壳"稻壳和动物骨

头等生物质前驱体或者聚合物前驱体都可用来制

备活性炭
%,

将上述前驱体经高温碳化和活化即可

得到活性炭
%,

活化方法分化学活化和物理活化两

种!前者使用氢氧化钾"氯化锌"硝酸和磷酸等化

学活化剂!后者采用具有氧化性的气体活化剂!如

二氧化碳和水蒸气
%,

通过活化!活性炭的比表面积

和孔隙率大幅提高! 比表面积可达
!@@@,A

!

*

E

)# 以

,

图
F,,

石墨烯基复合结构示意图'#*+

,91E%,F,,-HD:A5I1H , J:KJ:L:.I5I1<. , <M , LIJNHINJ5O & A<P:OL & M<J &

EJ5KD:.:QA:I5O & <R1P:&H<AK<L1I:L

'(*+

$"?

! !
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"#

针对超级电容器对于碳材料的结构和化学组

分的要求"通过选择不同的前驱物#活化剂和活化

工艺"可调节活性炭的孔结构和化学组分"进而可

有效提高其容量
"#

碳纳米管具有均一的孔径分布# 高比表面积#

高电导性和高电化学稳定性"作为超级电容器的电

极材料具有较大的潜力和应用前景
"#

多壁碳纳米管

和单壁碳纳米管的比容量一般在
$%#&#'%%#(

$

)

*+

%水

系电解液&或
'%,&#+%%#(

'

)

-+

%有机电解液&"与活性

炭相当
"#

与金属基体垂直生长的碳纳米管阵列"与

作为集流体的金属基体接触电阻较低" 同时具有

规则的孔结构"因而其倍率性能更高
"#

碳纳米管也

可经电化学氧化或者硝酸氧化法处理以提高其比

表面积和亲水性"从而使其比电容大幅提高.+/0#1'2

",

石墨烯作为一种二维碳材料" 具有很高的比

表面积和电导率" 化学法制备的石墨烯还具有丰

富的表面官能团" 是非常理想的超级电容器电极

材料
",

在各种体系下"石墨烯容量均较活性炭和碳

纳米管有所提高./3#+$4#11-1$2

"#

虽然石墨烯理论比表面积

高达
'!5%#6

'

'

)

-+

"但实际上石墨烯片层之间存在范

德华力" 容易堆叠" 导致其实际比表面积较低%

78

+%%%#6

'

'

)

-+

&"因此限制了容量发挥
"#

通过控制石墨

烯结构可抑制其堆叠" 如制备具有丰富介孔结构

的弯曲石墨烯或采用其它纳米碳材料%如洋葱碳#

碳黑#碳纳米管等&作为(间隔)材料填充在石墨烯

片之间"可防止石墨烯再堆叠"提高石墨烯基材料

的电化学性能
"#

与活性炭相类似"也可以对石墨烯

进行活化" 得到超高比表面积的碳材料以提高容

量 .1!2

"#

石墨烯的表面化学组分也会影响其容量"如

将氧化石墨烯进行低温热还原" 可保持其表面的

大量含氧官能团" 这些含氧官能团能够提供较高

的赝电容"因而与高温热还原制得的石墨烯相比"

具有更高的比容量" 可达
'1%#&#'9%#(

'

)

-+

"#

除此之

外"对石墨烯进行硼#氮或其它元素掺杂也可大幅

提高比电容.152

"#

活性炭的孔径分布较宽且孔道不规则" 使得

电解液离子在其内部难以顺利传输"与之相比"采

用模板法制备的各类多孔碳具有比表面积高#孔

结构规则可控等特点" 因而离子传输性能大大增

强" 作为超级电容器电极材料具有突出的倍率性

能
"#

根据模板剂的不同"模板法制备多孔碳又可分

为硬模板法和软模板法.':2

",

硬模板法通常以多孔氧

化硅分子筛#氧化硅
!

高分子微球等为模板剂"将有

机物前驱体填充入模板剂的孔中" 高温碳化后除

去模板剂得到具有规则孔道结构的多孔碳
",

而软

模板法则利用表面活性剂与碳前驱体分子进行自

组装形成有序微观结构" 在前驱体碳化过程中模

板剂分解"最终得到有序多孔碳
",

虽然这些有序多

孔碳的倍率性能突出" 但仍然不能满足高速的充

放电需要
",

理论和实验表明"将微孔%

7,',;6

&#中孔

%

',&,$%,;6

&和大孔%

<,$%,;6

&进行有机结合"得到

具有层次孔结构的电极材料会有更高的倍率性能

%图
/

&

",

其中"大孔可降低离子传输距离"中孔可提

高离子传输速率" 微孔则具有更高的电荷储存密

度
",

例如"采用多种不同颗粒尺寸的无机盐作为模

板"可实现层次孔碳的制备"得到的层次孔碳电极

材料兼具高比电容和高倍率特性 .1%2

",

最近"从聚合

物" 特别是多孔聚合物碳化而得到的孔结构及表

面状态可控的多孔碳也广泛用于超级电容器并成

为研究的热点.192

",

未来用于新型超级电容器的碳材料发展将主

要集中于!

+

& 发展用于高电压超级电容器的碳材

料
",

当前超级电容器的电解液体系已由水系向有

机系转变"锂离子电容器成为当前研究的重点"高

电压意味着更高的能量密度"但碳材料作为正极"

当电压超过
/"1,=

时表面会与电解液发生不可逆

,

图
/,,

层次孔碳材料的结构模型和电子显微照片.1%2

,(>)"8/88?@AB6B8C;D86>@EFG@FH>@8>6C)BG8FI8A>BECE@A>@CJ8HFEB8@CEKF;86CLBE>CJ

.1%2

$%:

! !
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年

的氧化还原反应
%&

因此!开发出具有高电压稳定的

碳材料具有重大的意义"

!

# 石墨烯具有非常丰富

的表面官能团和可控的孔结构! 是超级电容器理

想的电极材料之一 '()*

!然而为充分发挥其性能!须

进一步调控石墨烯宏观体的形态及微观结构!同

时由于石墨烯材料的密度通常较低! 提高其体积

能量密度也成为研究方向'(+*

"

(

#由于材料发展与器

件设计之间的关系更加紧密! 因而从器件需求来

发展材料也将成为未来的趋势',-*

%&

!"#

在锂硫电池中的应用
单质硫作为正极!理论比容量高达

./)$&012

$

3

4#

!

由金属锂和单质硫组成的锂硫电池体系的理论能

量密度高达
!/--&52

$

63

4.

!是目前商业化锂离子电

池理论能量密度的
$

倍以上 %钴酸锂
!

石墨电池体

系的理论能量密度为
(7)852

$

63

9.

#

%&

同时! 锂硫电

池体系具有优异的过充保护特征! 工作温度范围

宽!无记忆效应
%&

且硫单质价格低廉&安全无毒&环

境友好&资源丰富!为锂硫电池的发展提供了良好

的基础',.9,!*

%&

碳材料在锂硫电池中也发挥着重要作

用!通过形成各种硫
!

碳复合材料!从担载硫的基体

和吸附材料!发展到作为复合隔膜!形成阻挡层抑

制穿梭效应',(9,/*

%&

硫
!

碳复合材料均利用碳质材料来构建导电网

络结构!从而克服硫及多硫化锂低电导率问题
%&

碳

材料大的孔容可负载大量的硫! 丰富的孔结构可

吸附硫并限制硫的体积膨胀! 同时提供离子有效

扩散孔道!改善了离子扩散动力学
%&

大量的微孔有

较强吸附能力从而限制硫及多硫化物溶解与迁

移!提高硫的利用率!可获得较高可逆容量和良好

的循环稳定性
%&

碳材料表面可得到丰富的修饰和

掺杂! 与多硫离子形成较强化学作用进一步稳定

硫正极
%&

与多孔碳相比! 石墨烯具有更高的电导

率&更大的理论比表面积和柔性的平面结构!可有

效包覆硫颗粒形成导电网络结构! 缓冲硫的体积

改变并提高硫的电化学活性
%&

同时!石墨烯具有易

官能化的特点! 可与多硫离子形成较强的化学相

互作用来稳定硫正极
%&

但石墨烯在锂硫电池应用

中自身也面临容易发生团聚和再堆叠的问题!使

石墨烯的优势难以得到充分发挥
%&

碳纳米管由于

具有独特的管状结构& 大的长径比及优异的导电

性! 同时其较薄的管壁也为电化学反应提供了良

好的电子和离子传输能力! 具有用于锂硫电池并

改善其性能的潜力
%&

然而!一般碳硫复合的方法不

可避免会使硫暴露在碳管表面! 容易在充放电过

程中出现硫反应并溶解于电解液中! 因而需要进

一步的研究以解决这个问题',$*

%&

目前! 通过对碳材料孔结构的设计和表面化

学修饰!能够有效地提高硫正极的利用率&循环稳

定性和倍率性能
%&

这些研究主要集中在正负极材

料的选择&孔结构设计以及电解液优化方面!却很

少综合考虑锂硫电池各影响因素之间的联系!进

而从电池结构上进行设计优化! 从而实现锂硫电

池性能的大幅度提升
%&

针对这个问题!本文作者提

出了锂硫电池三明治正极结构的设计思路! 即利

用石墨烯作为集流体替代传统的铝箔! 将纯硫涂

覆到石墨烯集流体上! 与涂覆石墨烯的隔膜组成

三明治正极结构',)*

%&

石墨烯集流体具有较高的表面

粗糙度和柔性层状堆叠结构! 可以实现与活性电

极材料良好的电接触 %明显优于传统铝箔集流

体#!也可有效缓冲单质硫在充放电过程中的体积

膨胀!从而进一步保证稳定的电接触
%&

相比于传统

锂硫电池的结构! 石墨烯集流体对硫及多硫产物

具有吸附能力!在电化学反应过程中!可以减少多

硫化物溶于电解液而产生的活性物质流失
%&

石墨

烯复合隔膜中的石墨烯层! 可有效抑制溶解的多

硫离子发生迁移!循环稳定性显著提高
%&

除了利用

不同碳材料进行结构设计以优化锂硫电池的循环

性能!也可以通过化学作用将%可溶性#多硫化物

吸附于材料表面!使之不溶于电解液!以达到减小

穿梭效应的目的',7*

%&

如将氮&磷&氧等元素以掺杂或

表面官能团的形式引入碳材料的石墨晶格! 在其

上形成局部的正
!

负电中心! 以吸附带有负电的多

硫离子!从而提高锂硫电池的循环稳定性
%&

除此之

外!还可以利用高分子材料对多碳表面进行修饰!

改变其表面对多硫化物的亲和性! 以达到吸附多

硫化物的目的
%&

例如!将聚乙二醇等修饰到石墨烯

表面!可以提高碳材料表面对%多#硫化物和单质

硫的亲和性! 进而达到吸附可溶性多硫化物的目

的',+9$-*

%&

碳材料用于锂硫电池的研究目前主要集中在

优化孔道结构和表面化学! 通过物理或化学作用

达到阻碍可溶性多硫化物迁移的目的 ',$*

%&

然而!多

数研究只针对上述的某一方面对碳材料进行构

建! 很少有研究设计最优微观结构的同时来进行

化学组分调控
%&

若将这两方面进行有效整合将可

能促进锂硫电池性能的进一步提高! 如图
$

给出

$.-

! !
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的碳材料在锂硫电池中的发展趋势
"#

!"#

在柔性电化学储能中的应用
新一代便携式电子产品在设计上均朝着"轻#

薄#小#柔$的方向发展
"#

例如%在柔性智能手机中%

比较容易实现柔性的部分是显示屏及封装材料%

较难实现柔性的部分包括内部各柔性功能单元的

设计和集成% 而作为能源供应的电池系统是各柔

性单元中最为关键# 同时也是实现难度最大的部

分$%&#'()

"#

目前%作为电子产品供电装置的各类电池和

电容器%很难实现灵活弯折%难以满足未来柔性电

子技术发展的要求%因此%发展柔性电子器件必须

要发展与之匹配的轻薄且具有柔性的新型电化学

储能器件&图
!

'

"#

目前%基于碳纳米管#石墨烯#碳

布#导电纸#织物#低维纳米材料及相应复合材料

的柔性电极和一些柔性器件原型的研究已经取得

了初步进展$'%*'+)

"#

在可能构建柔性电极的众多材料中 &如高分

子薄膜#纸张#纤维#纳米碳等'%碳材料因其独特

的性质而具有较大的潜力
"#

目前%在柔性电化学储

能器件研究中%碳基柔性载体材料&碳纤维#石墨

烯和碳纳米管等'最为广泛
"#

碳基柔性载体的优势

在于!

(

'本身具有很高机械强度和柔性%导电性能

好无需外加导电层(

%

' 表面积大可负载更多活性

物(

+

'耐高温#腐蚀和氧化%有利于使用更多手段

#

图
'##

碳材料在锂硫电池发展趋势图$,')

#-./"#'##0123425#6172839#:;66;8#5;8<1842=>;#1<#>28:1=#426;8.2?9#<18#@.*A#:266;8.;9

$,')

#

图
!##B"#

传统锂二次电池电极的组成(

C"#

碳基柔性电池电极的组成示意图

-./"#!##A>D;426.>#.??E96826.1=#1<#>1=F;=6.1=2?#GBH#2=3#>28:1=#:29;3#<?;I.:?;#JCH#;?;>6813;#>1451=;=69#.=#?.6D.E4#.1=#:266;8.;9

'((

! !
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负载活性物
%&

在可弯折的柔性电化学储能器件中!

碳基柔性载体主要应用于
'

个方面"

(

# 作为导电

增强相!借助高分子$纸$纺织布提供柔性骨架以

提高柔性极片的电子导电特性! 获得复合导电基

体!并担载活性物质%

!

#碳基材料直接作为柔性基

体或柔性电极!用于组装成柔性超级电容器!其储

能遵循双电层电容机制!所以容量一般不高!但循

环性能稳定!主要包括碳纤维布$碳毡$石墨烯膜

和碳纳米管等%

'

#碳基材料作为柔性集流体!如碳

纤维布$碳毡$石墨膜$石墨烯泡沫膜$石墨烯膜$

碳纳米管膜和石墨烯
!

碳纳米管复合膜作为活性物

的柔性集流体!将活性物与碳纤维$石墨烯或碳纳

米管复合成膜!形成自持柔性电极材料)!*

%&

柔性电化学储能器件除用于超级电容器和锂

离子电池体系! 还可用于锂硫电池等新型储能器

件中
%&

利用三维柔性泡沫石墨烯材料开发出的锂

硫电池! 能够充分发挥能量密度优势并且兼顾柔

性器件轻薄柔的特性! 在反复变形过程中性能不

发生明显变化 &图
+

#

%&

利用柔性的石墨烯
!

聚合物

泡沫替换常规锂硫电池中的铝箔集流体! 并将硫

负载在其中!可获得较高的硫担载量!将其用于锂

硫电池! 面积容量显著高于目前商业用锂离子电

池!并能保持优越的循环稳定性)$,*

%&

尽管近年来碳基柔性电极材料及器件取得了

一定发展!但研究仍处于早期阶段
%&

目前!电极材

料和柔性器件的电化学和力学性能尚不能满足未

来便携式电子产品的需要
%&

碳基柔性电极材料和

器件未来发展方向在于"

#

# 进一步提高材料的力

学性能和电化学性能! 特别是针对柔性需求来研

发电极材料%

!

#开发新的柔性电极制备技术!如
'-

打印与溅射等%

'

# 设计具有自修复等功能性电极

材料!并实现与整个器件集成
%&

!"#

在电催化中的应用
除各类电化学储能器件外! 各种碳材料在电

化学催化领域也发挥着不可或缺的作用
%&

近年来!

碳材料正由传统的高导电性催化剂载体逐渐转变

为兼具催化活性的催化材料
%&

传统碳材料!包括碳黑和石墨!在电化学催化

方面主要利用其高导电性作为催化剂载体! 如用

于低温燃料电池正负极的铂碳催化剂! 即是由具

有较高比表面积高导电性炭黑担载金属铂纳米颗

粒制备而成! 是目前应用最为广泛的商品化氢气

氧化或者氧气还原反应催化剂
%&

尽管碳黑具有较

高的导电性! 但是其晶体结构为远程无序的非晶

态! 较多的缺陷导致其在大多数的电化学体系中

易于发生腐蚀而导致催化剂失活 )$$.$/*

%&

人们尝试了

利用具有高结晶性的石墨材料来替代碳黑作为催

化剂载体!同时将其进行机械粉碎处理!以期有效

负载更多的贵金属催化材料
%&

然而!这样的过程虽

然能达到增大表面积的目的! 但也导致了石墨晶

体的严重损坏!形成了大量缺陷!抗电化学腐蚀能

力下降)$+*

%&

另一种尝试是将无定型碳材料进行高温

处理以达到更高的石墨化程度!但在这个重结晶的

过程中!碳原子的迁移与重排通常会导致材料内部

&

图
+&&

柔性锂硫电池制作示意图)$,*

&012%&+&&345678914&:6;:6<6=9891>=&>?&956&;:>46@A:6&1=&?8B:14891=2&?C6D1BC6&6C649:>@6<&?>:&E1.3&B8996:16<

)$,*

$#!
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孔道结构的严重破坏"使其表面积显著降低"#$%#&'

()

碳

纳米材料的快速发展使制备高比表面积和高石墨

化程度的碳材料成为可能" 这些材料理论上可以

同时得到大量的表面以高效负载纳米金属催化剂

以及极少的缺陷而具有更高的催化稳定性"*'

+)

然而"

这类材料过于完美
!

惰性的表面使得金属纳米颗粒

难以均匀沉积" 需要一定的表面缺陷以提供一定

数量的形核位点
+)

常见的处理方法为通过化学氧

化处理在材料表面接枝含氧官能团" 作为金属颗

粒的沉积位 "!,'

+)

除了利用酸处理"碳纳米材料表面

还可以预沉积某些金属作为贵金属的形核位点 "!-'

+)

另一类广泛用于电化学催化剂载体的材料为多孔

碳材料
+)

这类材料包括传统的活性炭材料以及近

年出现的各类有序微
!

介孔材料
+)

与碳纳米材料相

比"多孔碳材料不仅具有更大的比表面积"还具有

更加可控的微观孔道结构" 尤其适于针对不同的

催化反应需求进行特定的结构优化与调控
+)

随着碳材料在电催化方面研究的不断进展"

近年出现了一类新型的碳材料" 在掺杂某些元素

或与某些非金属化合物复合的情况下" 其本身就

可具有一定的催化活性"!.'

+)

如利用含氮前驱物直接

碳化或将碳材料在富氮气氛下高温处理" 可在碳

材料的石墨层中掺杂一定含量的氮元素" 这类材

料可以直接作为氧还原反应的催化剂"!*'

+)

其催化活

性来自于石墨层内带有更大电负性的氮元素所引

起的碳材料表面电荷重整而产生的氧分子吸附能

力
+)

与此类似"将硼#磷#硫#碘等元素掺杂进碳材

料也可获得一定的非金属催化活性 "!/0!$'

+)

最近的研

究表明"利用多元素如氮
!

硫#氮
"

硼等对碳材料进

行共掺杂"可以进一步提高其催化能力$图
$

%

"!$%!&'

+)

除此之外"某些金属元素也可掺杂到碳材料中"作

为活性中心催化电化学反应
+)

例如"将铁与氮同时

掺杂" 可在碳材料上获得高活性的
1234

/

活性位

点"在碱性条件下"其对氧还原反应的催化可以达

到铂碳催化剂相同的活性" 并具有更好的选择性

与稳定性 "5,'

+)

除此之外"将碳材料与氮化碳相复合

也可以得到多功能的电催化材料" 如将多孔碳材

料与氮化碳复合" 得到的非金属材料具有一定的

氧还原催化活性" 而以石墨烯为基底制得的氮化

碳
!

碳复合材料可以作为非金属的电化学产氢反应

催化剂"5-%5.'

+)

自上个世纪以来" 碳材料在电化学催化领域

得到了广泛的应用
+)

以碳黑&石墨为代表的传统碳

材料作为载体得到的催化剂已经实现了大规模制

备和商业化应用" 而新兴的各类碳纳米材料和多

孔碳材料也在电催化的研究领域获得越来越大的

重视"其产业化推广仍在进行
+)

最近出现的各类非

$贵%金属的碳基催化材料"具有独特催化性能的

同时更具有成本低廉的特殊优势" 具有很大的发

展前景
+)

针对目前新型碳材料的优点和不足"未来

的电化学催化碳材料的发展方向将主要着眼于!

-

%非贵金属催化剂的进一步探索"用以替代目前

广泛使用的各类基于铂&钯&钌等金属的商业化催

化剂'

.

%材料成本控制"尤其是以碳纳米管和石墨

烯为代表的新型碳纳米材料以及各类多孔碳材料
+)

!

碳材料发展和应用展望
碳材料在未来电化学储能中仍将发挥重要作

用"也会保持研究的热度
+)

纳米碳材料已经从研究

领域逐渐向产业化方向发展" 特别是在解决了纳

米碳材料工业化规模生产的难题之后" 其应用领

域的拓展就更为重要
+)

目前"碳纳米管复合电极材

料已经逐渐开始为电池厂家所采用" 尤其是在高

功率锂离子动力电池方面将具有广阔的市场发展

空间
+)

作为新兴材料的石墨烯具有较大的比表面

积&良好的导电性和导热特性"是很有潜力的储能

材料
+)

化学剥离法制备石墨烯的原料为石墨"储量

丰富&价格低廉"而且制备成本较小
+)

石墨烯具有

柔性结构和良好的导电性" 作为锂离子电池复合

添加材料优势非常明显"不仅功率特性改善"同时

循环寿命也获得了较大提高
+)

石墨烯本身作为超

级电容器电极材料" 大比表面积和较多官能团决

)

图
$))

氮
#

硫共掺杂石墨烯材料对氧还原反应的协同催化

效应"!&'

)167+8$))9:;2<76=>6?8?@>@A:>6?8@?>6B6>:82;C@;?2D2;>8EF<8FG:72;8

<2HI?>6F;8<2@?>6F;8 6;HI?2H8E<FD8;6><F72;8@;H8=IAEI<8

HI@A0HFJ6;7

"!&'

#-*
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定了其具有较高的能量密度! 同时可控的孔结构

可形成电解质离子迅速扩散的通道而具有非常好

的功率特性
%&

今后! 碳材料在电化学的应用将在以下
'

个

方面持续发展"

(

# 碳材料表面及孔结构设计与调

控" 研究电化学过程中表面$ 界面和孔中反应过

程!发现电化学过程中的电荷转移$存储和传递
!

输运机制!并针对不同需要进行碳材料表面化学

进行设计!找到电化学过程的共性问题!充分提

高电化学活性! 发展全新碳材料结构设计与构

筑%

!

#发展高性能器件用碳基材料"发展碳材料在

动力锂离子电池$获得高电压$高能量超级电容器

和锂硫电池以及柔性电化学储能器件等应用技

术%

'

#碳基材料电化学应用拓展"碳材料在全钒液

流电池)*'+

$锂空气电池),#-&*,+和钠离子电池)*$.*/+等电化

学储能系统中发挥重要作用! 同样在发展新电化

学体系中也会起到至关重要作用)**+

!需要进一步拓

展碳材料在不同电化学体系中的功能和作用形式
%&
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