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(57)摘要

本发明涉及一种钠离子硬碳负极材料的制

备方法，1)将沥青和高分子材料混合；2)将混合

物放入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于

300‑500℃温度下反应0.5‑15h，冷却后即得预处

理样品；3)将步骤2)所制备样品在惰性气氛下升

温至900‑1700℃，并保温0.5h‑15h，冷却后即得

到合成产物。本发明的优点是：制备的合成材料

收率在65％‑80％，方法简单，成本低廉，易于商

业化应用。
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1.一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

1)将沥青和高分子材料混合；

2)将混合物放入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于300‑500℃温度下反应0.5‑

15h，冷却后即得预处理样品；

3)将步骤2)所制备样品在惰性气氛下升温至900‑1700℃，并保温0.5h‑15h，冷却后即

得到合成产物。

2.根据权利要求1所述的一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，其特征在于，所述的沥

青为煤焦油沥青或石油沥青。

3.根据权利要求1所述的一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，其特征在于，所述的高

分子材料为含有氧元素的高分子化合物。

4.根据权利要求1所述的一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，其特征在于，所述的高

分子材料为聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚碳酸酯、聚甲基丙烯酸甲酯、淀粉、纤维素中的一种。

5.根据权利要求1所述的一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，其特征在于，所述的沥

青和高分子材料的质量比为1:10‑10:1。
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一种钠离子硬碳负极材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，尤其涉及一种采用沥青和高分

子化合物共炭化制备钠离子硬碳负极材料的方法。

背景技术

[0002] 具有低电压、高比容量特性的负极材料是提升钠离子电池能量密度的关键，目前

具有此类特征的负极材料开发主要集中在硬碳、锡基、磷基材料等，在这些材料中，具有低

电压平台的硬碳材料被认为是最贴近实际应用的电极材料。

[0003] 目前的硬碳材料研发主要集中于生物质碳材料，但生物质炭材料极大受限于地域

影响，在不同区域的同一类生物质，甚至不同季节收获的生物质必然具有一定的成分差异，

这就难以保证其后续产品性能的稳定性，不利于工业化的生产。高分子材料与沥青都为工

业化产品，以此进行研发钠离子电池材料将具有广阔的商业前景。

[0004] 然而常见的高分子化合物在热解过程中会裂解产生大量的脂肪烃气体，这会造成

硬碳材料收率的下降和比表面积的增加，将其做钠离子电池时，会产生较多的不可逆容量

和副反应，造成电池循环性能的下降。沥青为常见的软碳材料，成本低廉，而且炭化后具有

良好导电性，将沥青和高分子化合物混合后不但能极大的提升复合材料的导电性，还可以

有效的改善复合材料的孔道结构，从而提升材料的储钠性能。

[0005] 中国专利CN107732240A中，提出将沥青、酚醛树脂和碱金属盐三种材料混合研磨

后，分两步炭化法制备硬碳材料，在0.1C电流密度下具有75％的首次库伦效率和280mAh/g

的首次可逆容量。但由于其采用金属盐为硬模板，不但降低了合成材料的收率，也大大提高

了成本。因此，探究更为简易的合成方法制备储钠负极材料将会在未来推动钠离子电池的

进一步发展。

发明内容

[0006] 为克服现有技术的不足，本发明的目的是提供一种钠离子硬碳负极材料的制备方

法，降低成本，提高合成材料的收率。

[0007] 为实现上述目的，本发明通过以下技术方案实现：

[0008] 一种钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0009] 1)将沥青和高分子材料混合；

[0010] 2)将混合物放入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于300‑500℃温度下反应

0.5‑15h，冷却后即得预处理样品；

[0011] 3)将步骤2)所制备样品在惰性气氛下升温至900‑1700℃，并保温0.5h‑15h，冷却

后即得到合成产物。

[0012] 所述的沥青为煤焦油沥青或石油沥青。

[0013] 所述的高分子材料为含有氧元素的高分子化合物。

[0014] 所述的高分子材料为聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚碳酸酯、聚甲基丙烯酸甲酯、淀
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粉、纤维素中的一种。

[0015] 所述的沥青和高分子材料的质量比为1:10‑10:1。

[0016] 与现有技术相比，本发明的有益效果是：

[0017] 本发明方法制备的合成材料收率在65％‑80％，方法简单，成本低廉，易于商业化

应用。将合成的钠离子硬碳负极材料作为钠离子电池时，首圈库伦效率在70‑95％，储钠容

量在200mAh/g以上。

附图说明

[0018] 图1是本发明的流程图。

[0019] 图2是实施例1制备的硬碳负极材料作为钠离子电池负极材料的充放电曲线图。

[0020] 图3是实施例1制备的硬碳负极材料作为钠离子电池负极材料的循环性能图。

具体实施方式

[0021] 下面结合说明书附图对本发明进行详细地描述，但是应该指出本发明的实施不限

于以下的实施方式。

[0022] 实施例1

[0023] 钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0024] (1)将沥青和聚对苯二甲酸乙二醇酯按照1:1的质量比混合。

[0025] (2)将上述混合后的材料投入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于400℃温度反

应1h，冷却后取出。

[0026] (3)将步骤(2)得到的产物在惰性气氛下升温至1200℃，并保温2h，冷却后即得到

合成产物。

[0027] (4)将步骤3)所得材料与海藻酸钠按照95:5的重量比混合均匀，并涂覆成电极片。

该电极片为工作电极、金属钠为对电极，玻璃纤维(GF/D)为隔膜，1摩尔的NaPF6溶于体积比

为1:1的碳酸乙烯酯和碳酸二甲酯溶液作为电解液，在手套箱中组装为钠离子电池，采用蓝

电充放电系统测试其充放电性能。

[0028] 步骤(3)所制备样品命名为PP11，单纯的聚对苯二甲酸乙二醇酯在1300℃炭化2h

所得到样品为PP01，并将其按照步骤(4)方法制备为钠离子电池以测试储钠性能。由图2可

见，PP01样品仅为170mAh/g，而PP11样品的首圈可逆容提升至262mAh/g，首圈库伦效率为

75％。见图3，PP11样品在循环100圈后容量为261mAh/g，容量保持率为99.6％。

[0029] 实施例2

[0030] 钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0031] (1)将沥青和聚对苯二甲酸乙二醇酯按照1:1的质量比混合。

[0032] (2)将上述混合后的材料投入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于400℃温度反

应0.5h，冷却后取出。

[0033] (3)将步骤(2)得到的产物在惰性气氛下升温至1300℃，并保温2h，冷却后即得到

合成产物。

[0034] 按照与实施例1相同的方式组装电池并测试其电化学性能。其首圈可逆容量为

214mAh/g，首次库伦效率为90％。
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[0035] 实施例3

[0036] 钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0037] (1)将沥青和聚对苯二甲酸乙二醇酯按照1:3的质量比混合。

[0038] (2)将上述混合后的材料投入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于400℃温度反

应2h，冷却后取出。

[0039] (3)将步骤(2)得到的产物在惰性气氛下升温至1400℃，并保温2h，冷却后即得到

合成产物。

[0040] 按照与实施例1相同的方式组装电池并测试其电化学性能。其首圈可逆容量为

243mAh/g，首次库伦效率为85％。

[0041] 实施例4

[0042] 钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0043] (1)将沥青和聚碳酸酯按照5:1的质量比混合。

[0044] (2)将上述混合后材料投入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于400℃温度反应

3h，冷却后取出。

[0045] (3)将步骤(2)得到的产物在惰性气氛下升温至1400℃，并保温2h，冷却后即得到

合成产物。

[0046] 按照与实施例1相同的方式组装电池并测试其电化学性能。其首圈可逆容量为

233mAh/g，首次库伦效率为85％。

[0047] 实施例5

[0048] 钠离子硬碳负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0049] (1)将沥青和淀粉按照1:10的质量比混合。

[0050] (2)将上述混合后材料投入反应釜中，在惰性气氛或空气气氛中于400℃温度下反

应1h，冷却后取出。

[0051] (3)将步骤(2)得到的产物在惰性气氛下升温至1300℃，并保温2h，冷却后即得到

合成产物。

[0052] 按照与实施例1相同的方式组装电池并测试其电化学性能。其首圈可逆容量为

265mAh/g，首次库伦效率为83％。
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图1

图2
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图3
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