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中间相炭微球在锂离子电池负极材料的应用进展
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摘　 要:中间相炭微球(ＭＣＭＢ)具有良好锂离子扩散性、导电性和机械稳定性等优势ꎬ是目前应用广

泛、综合性能优异的锂离子电池负极材料ꎬ但较低理论比容量是制约其发展的关键因素ꎮ 为了获得性

能优良的 ＭＣＭＢ 基锂离子电池负极材料ꎬ改性修饰和复合材料已然成为目前研发重点ꎮ 笔者论述了

碳结构、表界面和复合材料等微观结构设计对 ＭＣＭＢ 负极材料电化学性能的影响ꎮ 从碳堆积结构类

型、有序性、层间距以及球体粒径大小等方面ꎬ论述了碳结构微观设计对 ＭＣＭＢ 电化学性能的影响ꎮ
发现具有乱层结构的 ＭＣＭＢ 在充放电过程中内部产生应力较小ꎬ且碳结构较稳定ꎬ具有优异循环稳

定性ꎻ内部具有大量微孔或碳层间距较大的 ＭＣＭＢꎬ在充放电过程中可提高锂离子在电极中的迁移速

率ꎬ并提供更多的储锂空间ꎬ一般具有优良的充放电比容量和倍率性能ꎻ小粒径 ＭＣＭＢ 具有较短的锂

离子迁移路径和随之增加的比表面积ꎬ通常具有较好倍率性能ꎬ伴随着可逆比容量和充放电效率的衰

减ꎮ 从表界面碳层改性、包覆和掺杂改性等方面ꎬ论述了表界面改性对 ＭＣＭＢ 电化学性能的影响ꎮ
表面碳层修饰可增加 ＭＣＭＢ 与电解液的相容性及其比表面积ꎬ提高了与电解液的接触面积及贮锂容

量ꎬ改善了锂离子电池负极材料的电化学性能ꎻ另外ꎬＭＣＭＢ 表面包覆一层无定型碳ꎬ可避免其表面与

电解液直接接触ꎬ减少电化学副反应的产生ꎬ提升其可逆比容量ꎮ 从碳活性物质复合材料、非碳活性

物质复合材料等方面ꎬ论述了复合材料微观结构设计对 ＭＣＭＢ 电化学性能的影响ꎮ 碳活性物质可降

低 ＭＣＭＢ 内部碳层结构的有序性ꎬ减少锂离子嵌入过程中的内部应力ꎬ提升 ＭＣＭＢ 循环稳定性ꎮ 非

碳活性物质诱导 ＭＣＭＢ 生成更加有序的碳层结构ꎬ提高 ＭＣＭＢ 的比表面积ꎬ从而改善 ＭＣＭＢ 表面与

电解液分子的接触能力及其嵌锂性能ꎬ有利于提升 ＭＣＭＢ 负极材料可逆比容量、循环性能和倍率性

能ꎮ ＭＣＭＢ 具有高碳层间距和多缺陷位点等结构特征ꎬ有利于钠离子自由脱嵌ꎬ应用于钠离子电池时

具有良好的可逆比容量、循环稳定性和倍率性能ꎮ ＭＣＭＢ 的不规则定向层状结构经活化等处理具有

较高比表面积ꎬ可应用于超级电容器电极材料ꎮ 最后提出在高性能锂离子电池电极材料快速发展的

需求下ꎬ从微观结构角度设计 ＭＣＭＢ 纳米复合材料将是 ＭＣＭＢ 负极材料的研究重点ꎮ
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ｏｆ ＭＣＭＢ ｗｉｔｈ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｒｅａ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙꎬａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒ￣
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬｔｈｅ ＭＣＭＢ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａ ｌａｙｅｒ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｃａｎ ａｖｏｉｄ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏｎ￣
ｔａｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｉｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙ. Ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｎｏｎ－ｃａｒｂｏｎ ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＣＭＢ ｗａｓ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ
ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｒｄｅｒ ｉｎｓｉｄｅ ｔｈｅ ＭＣＭＢꎬｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔｒｅｓｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｙ￣
ｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ｎｏｎ－ｃａｒｂｏｎ ａｃｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｃａｎ ｉｎｄｕｃｅ ＭＣＭＢ ｔｏ ｆｏｒｍ ａ ｍｏｒｅ ｏｒｄｅｒｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｔｓ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａꎬｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔａｃｔ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＣＭＢ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ｃｏｎｄｕ￣
ｃｉｖｅ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙꎬｃｙｃｌｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＣＭＢ ａｎｏｄｅ. ＭＣＭＢ ｐｏｓｓｅｓｓｅｓ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｌ￣
ｌｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎬｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｃａｒｂｏｎ ｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｄｅｆｅｃｔ ｓｉｔｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｌｓｏ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｘｔｒａｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎｓ. Ｗｈｅｎ ＭＣＭＢ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓꎬｉｔ ｏｆｔｅｎ ｓｈｏｗｓ ｇｏｏｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｃａｐａｃｉｔｙꎬｃｙｃｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ
ｒａｔｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ. Ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬｔｈｅ ｉｒｒｅｇｕｌａｒｌｙ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｌａｙｅｒｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＣＭＢ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎꎬｓｏ ＭＣ￣
ＭＢ ｃａｎ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ.Ｆｉｎａｌｌｙꎬｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＭＢ ａｓ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｗａｓ ｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｆｏｃｕｓ ｏｆ ＭＣＭＢ ａｎｏｄｅ ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ｔｈｅ ＭＣＭＢ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓꎻｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙꎻａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

０　 引　 　 言

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)是沥青等重质芳烃化合

物热缩聚生成的具有向列液晶层状堆积结构的微米

级球形碳材料[１－２]ꎮ ＭＣＭＢ 最早由 Ｔａｙｌｏｒ 于 １９６１
年研究煤焦化过程中发现ꎬ并随着中间相发展起来ꎮ
直到 １９９２ 年ꎬ研究者才将 ＭＣＭＢ 作为负极材料应

用于锂离子电池[３]ꎮ 相比天然石墨ꎬＭＣＭＢ 比表面

积大ꎬ碳层边缘位置以及不规则的缺陷位置可以提

供储锂空间ꎬ具有相对较高的比容量ꎮ ＭＣＭＢ 具有

优异的导电性、高循环稳定性、良好的倍率性能等特

点[４]ꎬ是目前应用广泛、综合性能优异的锂离子电

池负极材料[５]ꎮ 然而ꎬ随着锂离子动力电池的快速

发展ꎬＭＣＭＢ 比容量较低(３００ ~ ３５０ ｍＡｈ / ｇ)以及成

本较高是制约其发展的关键因素ꎮ 为了避免单一材

料的缺陷ꎬ获得比容量高、循环性能优良的负极材

料ꎬ改性修饰 ＭＣＭＢ 以及制备其复合材料已成为目

前重点研发方向[６]ꎮ
本文综述了近年来 ＭＣＭＢ 用于锂离子电池负

极材料以及其他储能材料的研究进展ꎬ着重论述了

碳结构、表界面以及复合材料等微观结构设计

对 ＭＣＭＢ 锂离子电池负极材料电化学性能的影响

规律ꎬ对高性能锂离子电池负极材料的结构设计具

有指导意义ꎮ

１　 碳结构对 ＭＣＭＢ 电化学性能的影响

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)具有向列有序碳层堆积

结构[７]ꎬ其高比表面积可减小锂离子的扩散路径长

度和降低能量势垒ꎬ具有良好的锂离子扩散性、导电

性和机械稳定性等优势[８]ꎮ
１􀆰 １　 碳堆积结构类型

ＭＣＭＢ 碳堆积结构类型不同ꎬ对锂离子电池负

０３１
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极的电化学性能造成差异性影响ꎮ ＭＣＭＢ 碳堆积结

构类型的多样性源于不同的合成工艺或原料ꎬ如直

接热缩聚法可用于制备结构规整 ＭＣＭＢꎬ而乳化法

可用于制备乱堆结构 ＭＣＭＢꎮ 不同碳堆积结构对应

于不同脱嵌锂过程ꎬ进而影响 ＭＣＭＢ 用作锂离子电

池负极时的电化学性能ꎮ 充放电过程中ꎬ锂离子的

脱嵌会引起电极材料的体积变化ꎬ一般而言ꎬ具有乱

层结构的 ＭＣＭＢ 在充放电过程中内部产生应力较

小ꎬ碳结构较为稳定ꎬ从而表现出优异循环稳定性ꎻ
具有规整结构的 ＭＣＭＢ 在充放电过程中内部产生

应力较大ꎬ导致碳结构不稳定ꎬ严重时会发生结构坍

塌ꎬ作为锂离子电池负极时循环稳定性较差ꎮ
Ｃｈａｎｇ 等[９]制备了 ５ 种不同结构(平行排列、变

形的洋葱型、纵向排列、纵向离纹排列和 Ｂｒｏｏｋｓ /
Ｔａｙｌｏｒ)的 ＭＣＭＢꎬ并将其应用于锂离子电池负极材

料ꎮ 其中ꎬ前 ２ 种以各向同性萘沥青制得ꎬ后 ２ 种分

别以添加各向同性和各向异性焦炭的萘沥青制得ꎬ
最后 １ 种以煤沥青制备ꎮ 结果表明ꎬＭＣＭＢ 结构对

充放电曲线几乎无影响ꎬ但对循环稳定性有很大影

响ꎬ纵向离纹排列 ＭＣＭＢ 的循环性能最好ꎬ 而

Ｂｒｏｏｋｓ / Ｔａｙｌｏｒ 的循环性能最差ꎮ 李伏虎等[１０] 分别

以乳化法和热缩聚法制备了 ＭＣＭＢꎬ再经预氧化、炭
化、石墨化处理后得到石墨化 ＭＣＭＢꎮ 结果表明ꎬ采
用乳化法得到石墨片层间距较大的石墨化 ＭＣＭＢꎬ
首次放电容量较小ꎬ为 ３０５ ｍＡｈ / ｇꎬ但首次库伦效率

较高ꎬ为 ８６.８％ꎬ循环稳定性好ꎮ 热缩聚法所得中间

相石墨微球石墨片层间距较小ꎬ首次放电容量为

３１３.２ ｍＡｈ / ｇꎬ略高于乳化法石墨微球ꎬ但首次库伦

效率较低ꎬ为 ８１.４％ꎬ循环寿命短ꎮ
１􀆰 ２　 碳结构有序性

通过不同温度热处理可调整 ＭＣＭＢ 碳结构有

序性ꎮ 通常将沥青等热缩聚产物分离得到的 ＭＣＭＢ
进行不熔化和炭化处理ꎬ或进一步石墨化ꎮ ＭＣＭＢ
具有易石墨化特性ꎬ随着热处理温度的升高ꎬ由乱堆

结构向有序化结构方向发展ꎬ碳层内部缺陷减少ꎬ相
应地贮锂机理也从微孔贮锂逐步向碳层间嵌锂机制

转变ꎬ内部缺陷减少更有利于锂离子在碳层中的嵌

入和脱出ꎬ 循环性能改善ꎮ 总的来说ꎬ 低温炭

化 ＭＣＭＢ 内部具有大量微孔ꎬ锂离子不仅能够嵌入

碳层间ꎬ而且能够储存在微孔中ꎬ表现为充放电容量

较高ꎬ但循环性能较差ꎬ高温石墨化 ＭＣＭＢ 碳结构

高度有序和非常低的孔隙率ꎬ碳层间嵌锂机制很大

程度上限制了锂离子的扩散ꎬ并显著影响其倍率性

能ꎬ但循环稳定性较好且充放电容量低ꎮ
许多学者探讨了不同热处理温度下所得 ＭＣＭＢ

碳结构有序性与宏观电化学性能的关系ꎮ 李宝华

等[１１]研究了碳结构有序性与充放电性能的相关性ꎬ
发现随着炭化时间的延长ꎬＭＣＭＢ 内部的孔径先增

大后减小ꎬ首次可逆容量和库伦效率逐渐减小ꎬ而首

次不可逆容量逐渐增加ꎮ 当炭化温度达到 ７００ ℃
时ꎬＭＣＭＢ 内部的微孔起到了储存锂离子的作

用ꎬＭＣＭＢ 的放电比容量达到 ４２５ ｍＡｈ / ｇꎮ 宋士华

等[１２]发现随着热处理温度的增加ꎬＭＣＭＢ 内部碳层

的有序化程度增加ꎬ可逆和不可逆比容量降低ꎬ库仑

效率和循环性能增加ꎮ 经 １ ４００ ℃ 炭化处理后ꎬ
ＭＣＭＢ的充放电效率最高达到 ８５.５％ꎬ３０ 次循环后

容量保持率约 ９５％ꎮ 郑洪河等[１３]研究表明ꎬ随着热

处理温度的升高ꎬＭＣＭＢ 的石墨化程度逐渐增加ꎬ在
０~０.２５ Ｖ 和 ０.２５~１.０ Ｖ 电位区间的放电比容量分

别呈现增加和降低趋势ꎬ证明贮锂机理也从微孔贮

锂逐步向碳层间嵌锂机制转变ꎮ ２ ８００ ℃ 炭化处

理 ＭＣＭＢ 具有最高可逆比容量(３２１.６ ｍＡｈ / ｇ)和库

伦效率(７８.８％)ꎮ Ｆａｎｇ 等[１４] 研究了炭化 ＭＣＭＢ 和

石墨化 ＭＣＭＢ 的电化学性能ꎮ 结果表明ꎬ与石墨化

相比ꎬ炭化 ＭＣＭＢ 具有较大的碳层间间距和无序

性ꎬ能为锂离子提供更多的有利定向通道ꎬ具有优异

的倍率性能ꎮ 当电流强度由 ０.２Ｃ 增加到 ５Ｃ 时ꎬ炭
化 ＭＣＭＢ 的 比 容 量 保 持 率 为 ４２％ꎬ 远 超 石 墨

化 ＭＣＭＢ 在同等测试条件下的容量保持率 ７.４％ꎮ
１􀆰 ３　 碳结构层间距

锂电负极材料的高倍率性能与 ＭＣＭＢ 层间距、
电子导电性、孔隙率等因素密切相关ꎬ这些因素影响

锂离子在电极和电解质界面以及电极内部的迁移动

力学ꎮ 通过插层膨化处理ꎬ可以增加 ＭＣＭＢ 内部碳

层间距ꎬ以提高锂离子在电极中的迁移速率ꎬ提供更

多的储锂空间ꎮ
Ｙａｎｇ 等[１５] 以石墨化 ＭＣＭＢ 为原料ꎬ通过插层

反应和快速加热工艺制备了膨化 ＭＣＭＢꎬ通过反应

时间控制 ＭＣＭＢ 的膨胀体积、比表面积和形貌ꎮ 发

现反应 １２ ｈ 的膨化 ＭＣＭＢ 具有椭圆形蠕虫结构ꎬ碳
层间距增大ꎬ可以实现锂离子的快速转移ꎬ表现出优

异的循环和倍率性能ꎬ在 ０.２ 和 ０.８ ｍＡ / ｃｍ２电流强

度下ꎬ其可逆比容量分别为 ３１０ 和 ２６０ ｍＡｈ / ｇꎮ
Ｙａｎｇ 等[１６] 通过可控氧化合成制备了膨化 ＭＣＭＢꎬ
研究发现随着氧化温度的升高ꎬ膨化 ＭＣＭＢ 的石墨

晶体结构向无序方向发展ꎬ表面裂纹不断增加ꎬ放电

比容 量 逐 渐 增 加ꎬ 膨 化 ＭＣＭＢ 首 次 放 电 容 量

１ ０３９ ｍＡｈ / ｇꎬ同时保持良好的电化学稳定性ꎬ８０ 次

循环后ꎬ比容量稳定在 ５９３.４ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｚｈａｏ 等[１７] 通

过氧化法制备了膨化 ＭＣＭＢꎬ其在超低温工作环境

１３１
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下( － ４０ ℃) 的电化学性能得到明显改善ꎬ与原

始 ＭＣＭＢ(在 － ４０ ℃ 时几乎没有容量) 相比ꎬ膨

化 ＭＣＭＢ 比容量保持在 １００ ｍＡｈ / ｇꎬ锂离子扩散系

数为 １ × １０－１５ ｃｍ２ / ｓꎬ高于原始 ＭＣＭＢ 的 ２. ４６ ×
１０－１７ ｃｍ２ / ｓꎮ
１􀆰 ４　 炭微球粒径

相对于大粒径 ＭＣＭＢꎬ小粒径 ＭＣＭＢ 可以缩短

锂离子充放电过程中的迁移路径ꎬ在高电流强度下

仍具有卓越的电化学性能ꎬ但随着 ＭＣＭＢ 粒径的减

小ꎬ其比表面积不断增加ꎬ副反应增加ꎬ相应可逆容

量和充放电效率减少ꎬ所以 ＭＣＭＢ 应用于锂离子电

池负极材料时存在一个适宜粒度范围ꎬ在实际应用

中可根据不同需求选取不同粒径 ＭＣＭＢ[５]ꎮ
宋怀河等[１８]通过改进乳化法工艺ꎬ成功制备了

粒径 １ ~ ５ μｍ 的 ＭＣＭＢꎬ应用于锂离子电池负极材

料时ꎬ其比容量及倍率性能均有突出表现ꎮ 当电流

强度为 ５０ ~ ４００ ｍＡ / ｇ 时ꎬ放电比容量为 ２７１ ~
１１４.７ ｍＡｈ / ｇꎬ随着电流强度的增加ꎬ容量衰减率低ꎬ
倍率性能好ꎮ 王红强等[１９] 发现 ＭＣＭＢ 粒径对其倍

率性能和循环寿命有显著影响ꎬ粒径相对越小ꎬ倍率

性能越好ꎮ 在 ２Ｃ 倍率下ꎬ粒径 １９ μｍ 的炭微球放

电容量高达 ２７０ ｍＡｈ / ｇ(４３ μｍ 仅为 ８４ ｍＡｈ / ｇ)ꎬ５０
次循环后比容量保持率为 ９２. ７％ ( ４３ μｍ 仅为

７０％)ꎮ 张宝等[２０]研究发现ꎬ随着 ＭＣＭＢ 粒径的增

大ꎬ其比表面积减小ꎬ相应充电比容量和不可逆比容

量减小ꎬ可逆比容量与首次库伦效率增加ꎮ 应用于

锂离子电池负极时ꎬ平均粒径 １９.０９ μｍ 的 ＭＣＭＢ
放电比容量为 ８３８ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为８７.２９％ꎬ
１００ 次循环后比容量保持率为 ９２.４％ꎮ

２　 表界面设计对ＭＣＭＢ电化学性能影响

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)作为锂电池负极材料与

电解质溶液的相容性相对较差ꎬ电子和锂离子的界

面电荷转移电阻较高ꎬ阻碍锂离子嵌入脱出 ＭＣＭＢ
的速率ꎬ为有效提高 ＭＣＭＢ 的电化学性能ꎬ应考虑

表界面的影响[２１－２２]ꎮ 为此ꎬ研究者对 ＭＣＭＢ 表界面

进行了改性与修饰处理ꎬ如氧化处理、表面修饰、无
定形碳包覆、金属包覆、元素掺杂等ꎮ
２􀆰 １　 表界面碳层改性

ＭＣＭＢ 的表界面改性和修饰可改善其嵌脱锂性

能ꎬ使其电化学性能得到不同程度的提升ꎮ 氧化处

理在 ＭＣＭＢ 表面引入了纳米微孔通道ꎬ同时形成了

一层致密的氧化膜ꎬ使得 ＭＣＭＢ 与电解液的相容性

更好ꎬ贮锂容量更大ꎬＳＥＩ 膜的性能更优异ꎮ 表面碳

层修饰使得 ＭＣＭＢ 具有更大的比表面积ꎬ与电解液

的接触面积增大ꎬ从而增加了贮锂容量ꎬ改善了锂离

子电池的电化学性能ꎮ
王红强等[２３]发现表面氧化使得 ＭＣＭＢ 放电容

量高达 ３６１.５ ｍＡｈ / ｇꎬ接近石墨的理论容量ꎻ在 ２Ｃ
放电电流下的放电容量是 ０.１Ｃ 放电电流下的放电

容量的 ９６.６％ꎬ比未经处理的 ＭＣＭＢ 高出 ６.１％ꎮ 聂

毅等[２４－２５]通过热聚合和真空热处理两步处理制备

了 ＭＣＭＢꎬ较大的比表面积与电解液接触更加充分

并增加了锂离子嵌入脱出的速率ꎬ沟壑结构增加了

贮锂容量ꎮ 在 ５０ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ首次充放电容

量高达 ３７９ ｍＡｈ / ｇꎻ１００ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ５０ 次充

放电循环后ꎬ比容量几乎保持在 １００％ꎬ倍率性能也

较好ꎮ 张波等[２６] 在煤沥青中添加表面活性剂有效

降低 ＭＣＭＢ 表面能ꎬ减少喹啉不溶物的附着ꎬ提高

了锂离子的嵌入脱出速率ꎮ 表面活性剂使得 ＭＣＭＢ
首次充放电容量分别提升为 ３４８.６ 和 ３７３.６ ｍＡｈ / ｇꎬ
首次库伦效率 ９３.３％ꎮ

催化石墨化处理使得 ＭＣＭＢ 表界面碳层石墨

化ꎬ可提高表界面与电解液的接触面积ꎬ避免由于锂

离子嵌入 ＭＣＭＢ 而导致的微孔堵塞现象ꎮ 时志强

等[２７]采用 Ｆｅ(ＮＯ３) ３对 ＭＣＭＢ 进行催化石墨化处

理ꎬＭＣＭＢ 内部石墨微晶结构未发生明显变化ꎬ但表

面碳层的石墨化程度有所提高ꎮ 经处理的 ＭＣＭＢ
首次可逆放电比容量较未处理的 ３３３.８ ｍＡｈ / ｇ 提高

至 ３６２.３ ｍＡｈ / ｇꎬ第 ５０ 次循环放电比容量保持率从

９２.４％提高到 ９７.７％ꎮ 张永刚等[２８]研究发现氯化钴

低温(<１ ０００ ℃)催化热处理可以明显提高 ＭＣＭＢ
表面碳微晶尺寸ꎬ热处理后 ＭＣＭＢ 的可逆容量明显

提高ꎬ首次放电比容量可达 ４５５ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库仑效

率也从 ５２.２％提高至 ８６.７％ꎬ循环性能明显改善ꎮ
２􀆰 ２　 包覆和掺杂改性

充放电过程中ꎬＭＣＭＢ 表面的官能团和杂质会

与电解液发生副反应ꎬ这些副反应不仅会增加电极

材料的不可逆比容量ꎬ还会降低材料的库伦效率和

循环稳定性ꎮ 在 ＭＣＭＢ 表面包覆一层无定型碳ꎬ可
以避免 ＭＣＭＢ 表面与电解液直接接触ꎬ减少副反应

的产生ꎬ增加 ＭＣＭＢ 的可逆比容量ꎮ 此外ꎬ外层无

定型碳还具有良好的倍率性能和溶剂相容性ꎬ通过

制备核－壳型碳材料可以综合不同碳材料的优点ꎬ
从而提升整体电极材料的电化学性能[２９]ꎮ

Ｚｏｕ 等[３０] 采用多孔氮掺杂非晶碳层对 ＭＣＭＢ
表面进行改性ꎬ改性 ＭＣＭＢ 在 ０.１ 和 ３ Ａ / ｇ 的电流

密度下放电容量分别为 ４４４ 和 １０３ ｍＡｈ / ｇꎬ远高于

未改性的 ３７１ 和 ６０ ｍＡｈ / ｇꎻ且在 １ Ａ / ｇ 下 ５００ 次循

环后ꎬ改性 ＭＣＭＢ 仍保持 ３０６ ｍＡ / ｇ 的高放电容量ꎬ
２３１
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表现出优异的循环稳定性ꎮ Ｙａｎｇ 等[３１] 采用自组装

法在 ＭＣＭＢ 表面包覆一层多壁碳纳米管ꎬ碳纳米管

高导电性降低了电极材料内部阻抗ꎮ 当 ＭＣＭＢ 表

面沉积 １０％碳纳米管时ꎬ该负极材料的比容量为

３１８.１ ｍＡｈ / ｇꎬ当电流强度增加到 ７Ｃ 时ꎬ比容量为

２３０.０ ｍＡｈ / ｇꎮ 杨娟等[３２]采用沥青为壳层前躯体制

备了活性炭包覆中间相炭微球的复合材料ꎮ 外层的

活性炭具有快速充放电的性能ꎬ弥补了电流变大锂

离子嵌脱锂容量减小的问题ꎮ 该材料首次可逆比容

量为 ３０６. ６ ｍＡｈ / ｇ ( ０. ２Ｃ)ꎬ且循环稳定性明显优

于 ＭＣＭＢꎮ Ｓｈｅｎ 等[３３] 用沥青喹啉可溶物包覆

ＭＣＭＢꎬ循环性能和倍率性能得到显著提升ꎬ在 １Ｃ
电流强度下循环 １００ 次后ꎬ充电容量仍保持在

１６７ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｉｍａｎｉｓｈｉ 等[３４] 通过热分解法在 ＭＣＭＢ
表面覆盖了一层源自聚氯乙烯热解的低结晶碳ꎬ应
用于聚合 物 锂 离 子 电 池 时 可 逆 容 量 达 到 ３００
ｍＡｈ / ｇꎬ与液体电解质系统获得的可逆容量相当ꎮ

对 ＭＣＭＢ 进行不同元素的掺杂处理ꎬ能够改

变 ＭＣＭＢ 的层状结构和嵌锂机制ꎬ使得 ＭＣＭＢ 的碳

层结构更加有序、储锂活性更高ꎬ从而提高 ＭＣＭＢ
的电化学性能ꎮ 部分掺杂元素虽无储锂活性ꎬ但有

助于改善材料的导电性ꎬ促使 ＭＣＭＢ 颗粒表面的电

子排布更加均匀ꎬ减小极化ꎬ改善其大电流充放电性

能ꎮ 另外ꎬ在制备 ＭＣＭＢ 基负极材料过程中掺入其

他碳材料可以显著改善 ＭＣＭＢ 的电化学性能ꎮ 掺

入其他碳材料的方法一般是将 ２ 种或多种碳材料通

过物理混合的方法形成复合材料ꎬ复合材料应用于

锂离子电池负极时ꎬ能够充分发挥多种碳材料的协

同作用ꎮ
王红强等[３５－３６]制备了金属(Ｎｉ、Ａｇ、Ｃｕ)表面包

覆的 ＭＣＭＢꎬ表面镀镍使得 ＭＣＭＢ 负极固体电解质

(ＳＥＩ 膜)电阻减小ꎬ在 ２Ｃ 放电电流下的放电容量提

高了 ２３％ꎻ表面镀银的ＭＣＭＢ 在 ２５％湿度下搁置 １２
ｈ 后仍具有较高的可逆容量 ３１６.４ ｍＡｈ / ｇꎬ２０ 次循

环后容量保持在 ９５.８％ꎻ表面镀铜银合金的 ＭＣＭＢ
在 ２５％湿度下的可逆容量为 ３０３.８ ｍＡｈ / ｇꎬ２０ 次循

环后容量保持在 ９４.６％ꎮ Ｆｒａｃｋｏｗｉａｋ 等[３７]将煤沥青

和硼烷共热解制备了掺硼的 ＭＣＭＢꎮ 发现随着硼掺

杂量的增多ꎬ掺硼 ＭＣＭＢ 的放电容量降低ꎬ循环稳

定性变好ꎮ 在 ２０ ｍＡ / ｇ 电流密度下ꎬ掺硼 ＭＣＭＢ 可

逆容量为 ４００ ｍＡｈ / ｇꎬ 而未掺硼可逆容量仅为

３５０ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｄｅｎｇ 等[３８] 通过电化学沉积法制备锡

包覆的 ＭＣＭＢꎬ比表面积较大ꎬ大大提高可逆容量ꎬ
循环性能得到改善ꎮ ６％质量分数锡包覆的 ＭＣＭＢ
在 ５０ 次充放电循环后ꎬ可逆容量为３３９.６ ｍＡｈ / ｇꎬ明

显高于 ＭＣＭＢ 的 ２８７.３１ ｍＡｈ / ｇꎮ

３　 复合材料设计对ＭＣＭＢ电化学性能的影响

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)应用于锂电池负极材料

具有良好导电性、循环稳定性等优势ꎬ但由于其理论

比容量较低ꎬ难以满足锂离子动力电池发展的需求ꎮ
学者将负极活性材料与 ＭＣＭＢ 结合形成复合材料ꎬ
提升导电性、比容量、倍率性能和循环性能等ꎬ从而

获得性能优良的锂离子电池负极材料[３９]ꎮ
３􀆰 １　 碳活性物质复合材料

直接热缩聚法具有工序简单、易工业化等特点ꎬ
是制备 ＭＣＭＢ 最常用的方法ꎬ但制备所得 ＭＣＭＢ 存

在粒径分布宽、形状不规则、收率低等缺点ꎮ 研究者

经常在反应体系中添加一些碳活性物质ꎬ以期调

控 ＭＣＭＢ 粒径、形貌、结构ꎬ增加产物收率或改

善 ＭＣＭＢ 电化学性能ꎮ 碳活性物质作为成核剂存

在于反应体系中ꎬ可促进 ＭＣＭＢ 的成核成长ꎬ提升

产物的收率和均一性ꎻ也可引起 ＭＣＭＢ 内部碳层结

构的改变ꎬ减少锂离子嵌入过程中引起的内部应力ꎬ
提升循环稳定性ꎮ

常鸿雁[４０]以煤液化沥青为原料ꎬ炭黑和石墨针

状焦为成核剂ꎬ热聚合制得 ＭＣＭＢꎬ粒度分布均匀ꎬ
表面形貌较好ꎬ首次可逆容量和首次效率分别为

３５３.９ ｍＡｈ / ｇ、９２.９％和 ３４６.５ ｍＡｈ / ｇ、９２.６％ꎮ 聂毅

等[４１]将石油沥青和成核剂混合热缩聚制备 ＭＣＭＢꎬ
通过控制添加剂的剂量ꎬ可制备出粒径分布均匀以

及收率相对较高的 ＭＣＭＢꎬ应用于锂离子电池负极

表现出优异的电化学性能ꎮ 王红强等[４２] 研究表明ꎬ
以炭黑为成核剂时得到层状混合结构 ＭＣＭＢꎬ首次

放电容量为 ２８８ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率为 ７１. ８％ꎬ衰减

慢ꎬ循环寿命长ꎮ 而未添加炭黑所得地球仪型结

构 ＭＣＭＢꎬ首次放电容量可达 ２９８.０ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效

率为 ８３.７％ꎬ但循环寿命短ꎮ 赵海等[４３] 研究表明ꎬ
石墨的添加使 ＭＣＭＢ 的内部结构复杂ꎬ石墨化度由

８４.９％降低为 ７７.９％ꎬ相应地首次充放电比容量由

３１６.３、３０８.２ ｍＡｈ / ｇ 降低为 ３０２.１、２８６.９ ｍＡｈ / ｇꎬ３ 次

循环后库伦效率趋于一致ꎬ达到 ９９. ４％ꎮ 赵廷凯

等[４４] 研究表明ꎬ质量分数 ５％ 的碳纳米管有利

于 ＭＣＭＢ 的形成ꎬ所得碳纳米管 /中间相炭微球复

合材料充放电容量可达到 ３３７ ｍＡｈ / ｇꎬ２０ 次循环后

容量保持率为 ８８％ꎮ
ＭＣＭＢ 与其他碳材料复合可以显著改善电化学

性能ꎮ 复合其他碳材料的方法一般是将 ２ 种或多种

碳材料通过物理或化学混合的方法形成复合材料ꎬ
如炭黑、碳纳米管、活性炭等导电添加剂具有高电子

３３１
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传导性ꎬ当应用于锂离子电池负极时ꎬ能够充分发挥

多种碳材料的协同作用ꎬ提升 ＭＣＭＢ 负极材料性

能ꎮ Ａｈａｍａｄ 等[２１] 研 究 发 现 导 电 添 加 剂 可 改

善 ＭＣＭＢ 负极扩散动力学和运输性能等参数ꎮ 炭

黑、碳纳米管等导电添加剂具有高电子传导性ꎬ可以

促进电极表面形成均匀的 ＳＥＩ 膜ꎬ提高 ＭＣＭＢ 负极

材料的循环寿命和倍率性能ꎮ 方杰等[４５] 将 ＭＣＭＢ
和活性炭物理混合制备复合材料ꎬ发现活性炭的存

在可以提供双电层容量ꎬ有助于电解质的扩散ꎬ改善

复合材料的瞬时倍率性能ꎬ复合材料的首次放电比

容量为 ５４９ ｍＡｈ / ｇꎬ ３０ 次循环后比容量几乎无

衰减ꎮ
３􀆰 ２　 非碳活性物质复合材料

非碳活性物质可分为金属(Ｆｅ、Ｓｎ、Ｌｉ、Ｎｉ 等)、
非金属(Ｓｉ 以及 Ｓｉ 的氧化物等)ꎮ 通常非碳活性物

质诱 导 ＭＣＭＢ 生 成 更 加 有 序 的 碳 层 结 构ꎬ 提

高 ＭＣＭＢ 的比表面积ꎬ改善 ＭＣＭＢ 表面与电解液分

子的接触能力以及嵌锂性能ꎬ从而有利于提升

ＭＣＭＢ 负极可逆比容量、循环性能和高倍率性能ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 金属复合材料

通过水热法、溶胶凝胶法和化学镀等方法ꎬ使金

属元素及其化合物与 ＭＣＭＢ 复合ꎬ如 Ｆｅ、Ｓｎ、Ｌｉ、Ｎｉ
等ꎬ可以增大比表面积和导电性等ꎬ有助于 Ｌｉ＋的嵌

入和脱出ꎬ改善了 ＭＣＭＢ 的嵌锂容量、库伦效率以

及循环性能ꎮ Ｙａｎｇ 等[４６]研究表明ꎬＦｅ１－ｘＳ 纳米铁化

合物促进 ＭＣＭＢ 球体成核和生长ꎬ使得 ＭＣＭＢ 具有

更有序的石墨微晶结构ꎬ可逆容量比未经处理

的 ＭＣＭＢ 高出 ７.３ ｍＡｈ / ｇꎬ库仑效率有所提升ꎮ 罗

兴等[４７]采用水热法制备纳米 Ｆｅ２Ｏ３包覆 ＭＣＭＢ 的

复合材料ꎬ比表面积比单相 ＭＣＭＢ 高 ６５％ꎬ表面附

着有 Ｆｅ２Ｏ３纳米颗粒易与锂离子键合ꎬ首次比容量

高达 １ ５６８ ｍＡｈ / ｇꎬ随着循环次数增加其比容量先

下降后趋于缓和ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[４８] 采用化学沉淀法和

水热反应法制备了 ＳｎＯ２纳米棒 / ＭＣＭＢ 复合材料ꎮ
表面附着 ＳｎＯ２纳米棒可以增大复合材料比表面积ꎬ
有助于 Ｌｉ＋ 的嵌入和脱出ꎮ 复合材料在 １００ ｍＡ / ｇ
电流密度下ꎬ首次放电容量高达 １ ３２１.２５ ｍＡｈ / ｇꎬ５０
次充放电循环可逆容量仍达 ５０５. ８ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｌｅｅ
等[４９]采用溶胶－凝胶法制备了 Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２纳米颗粒包

覆石墨化 ＭＣＭＢ 的复合材料ꎬ涂层在长时间的充放

电周期内抑制了电荷转移引起的电阻增加ꎬ使得复

合材料具有更好的倍率性能和循环性能ꎬ１Ｃ 倍率下

放电容量为 １７９ ｍＡｈ / ｇꎬ４０ 次充放电循环后ꎬ相

比 ＭＣＭＢ 电极电阻的显著增加ꎬ其电阻仅略有增

大ꎮ Ｐｏｎｒｏｕｃｈ 等[５０] 通 过 磁 力 搅 拌 和 超 声 得 到

Ｃｏ３Ｏ４ / ＭＣＭＢ 复合材料ꎬ首次库仑效率为 ７９％ꎮ 王

红强[５１]研究发现 Ｓｎ /活化 ＭＣＭＢ 负极材料具有高

比容量和较好的循环性能ꎬ其首次放电比容量为

１ ０５６ ｍＡｈ / ｇꎬ ５０ 次 循 环 后 可 逆 比 容 量 可 达

６００ ｍＡｈ / ｇꎮ 刘其诚等[５２]将纳米氧化铁包覆或内嵌

于活化 ＭＣＭＢꎬ纳米颗粒 Ｆｅ２Ｏ３附着 ＭＣＭＢ 表面ꎬ增
大了复合材料比表面积ꎬ加快了锂离子脱嵌速率ꎬ所
得复合材料首次放电比容量为 １ ４００ ｍＡｈ / ｇꎬ循环

性能稳定ꎮ 聂毅等[５３]提出纳米铁化合物 / ＭＣＭＢ 复

合材料ꎬ纳米铁化合物均匀分散覆载或内嵌于

ＭＣＭＢꎮ 相比单相 ＭＣＭＢ 可逆比容量提升 １００ ~
２００ ｍＡｈ / ｇꎬ１００ 次循环后容量保持率 ９０％以上ꎮ

另外ꎬＭＣＭＢ 可与多种金属复合ꎬ如 Ｓｎ、Ｓｂ、Ｃｏ
中的 ２ 种或 ３ 种ꎬ经多金属复合的 ＭＣＭＢ 避免了团

聚现象的发生ꎬ增强了材料的导电能力ꎬ表现出优异

的电化学性能ꎮ Ｙｕａｎ 等[５４] 研究了具有 ＮｂＣ－ＣＤＣ
核壳结构的石墨化 ＭＣＭＢ 复合材料ꎬ首次充放电比

容量分别为 ７２６.９ 和 ４５８.９ ｍＡｈ / ｇꎬ且具有较好倍率

性能ꎮ Ｌｉ 等[５５] 研制了 ＳｎＳｂ 核壳结构包覆 ＭＣＭＢ
的负极材料ꎬＳｎＳｂ 合金颗粒均匀附着在 ＭＣＭＢ 表

面ꎬ增强了材料的导电能力ꎬ使材料的循环性能得到

改善ꎮ 并进一步研制了球形纳米 ＳｎＳｂ / ＭＣＭＢ / Ｃ
核－壳复合材料[５６]ꎬ首次库仑效率高达 ８３.５３％ꎬ１００
次循环后可逆容量为 ４２２.５ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｃｈｅｎ 等[５７] 采

用逐步合成法制备了片状 ＳｎＳｂＣｏ / ＭＣＭＢ / Ｃ 复合材

料ꎬ在 １００ ｍＡ / ｇ 电 流 下 首 次 放 电 容 量 为 ８４８
ｍＡｈ / ｇꎬ在 ７０ 次充放电循环后容量保持在 ８５.６％ꎮ
在 ２００ 和 １ ０００ ｍＡ / ｇ 电流密度条件下ꎬ该复合材料

的可逆容量分别为 ６０３ 和 ４０５ ｍＡｈ / ｇꎬ具有优异的

倍率性能ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 非金属复合材料

硅及其硅氧化合物是非金属活性物质的典型代

表ꎬ硅碳复合负极材料是目前锂离子电池负极材料

的研究热点ꎮ ＭＣＭＢ 经自组装、湿化学方法或热聚

合等方法ꎬ与高理论比容量的硅以及硅氧化合物制

备硅碳复合材料ꎬ这类核壳结构设计可以缓冲硅的

体积膨胀ꎬ提高负极材料结构稳定性和导电性ꎬ促使

该类型复合材料的可逆容量和倍率性能等显著

提升ꎮ
Ｌｉｕ 等[５８] 采 用 自 组 装 方 法 合 成 核 壳 结 构

Ｓｉ＠ ＭＣＭＢ / Ｃ复合材料ꎬ纳米硅层附着在 ＭＣＭＢ 表

面并嵌入无定形碳包覆层中ꎬ可以缓冲硅在循环过

程中的体积膨胀并增强 ＭＣＭＢ 和硅之间的黏结力ꎬ
提高了复合材料的结构稳定性和导电性ꎮ 在

１００ ｍＡ / ｇ 下首次可逆容量为 ５６０ ｍＡｈ / ｇꎬ在 ２００ 个
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循环后容量保持在 ９２.８％ꎬ且具有良好倍率性能ꎮ
Ｌｉｎ 等[５９]采用湿化学法制备了 ＭＣＭＢ＠ Ｓｉ＠ Ｃ 复合

物ꎬ当硅的比例为 １６.３％时ꎬ在 ２００ ｍＡ / ｇ 下 ＭＣＭＢ
＠ Ｓｉ＠ Ｃ 的首次可逆比容量高达 ６９４ ｍＡｈ / ｇꎬ经 １００
次循环后可逆比容量仍达 ６３２ ｍＡｈ / ｇꎮ 肖志平

等[６０]在原料沥青中添加一定比例单质硅或含硅氧

化物ꎬ通过热聚合制备以硅为核的 ＭＣＭＢꎬ首次放电

比容量为 ４２０ ｍＡｈ / ｇꎬ具有良好的充放电比容量和

倍率性能ꎮ 同样ꎬ张波等[６１] 和王成扬等[６２] 在沥青

原料中加入高容量纳米粒子制备硅碳复合材料ꎬ如
单质硅、含硅氧化物和其他活性材料ꎬＳｉ / ＭＣＭＢ 复

合材 料 在 １００ ｍＡ / ｇ 下 首 次 可 逆 比 容 量 为

４４７.３ ｍＡｈ / ｇꎬ经 １００ 次循环后可逆比容量仍达

４０５ ｍＡｈ / ｇꎬ容量保持率为 ９０.６％ꎬ具有优异的电化

学性能ꎮ

４　 ＭＣＭＢ 在其他储能材料的优势和应用

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)具有良好的化学稳定

性、热稳定性、高堆积密度以及优良的导电和导热等

性能ꎬ应用于多行业[６３]ꎮ ＭＣＭＢ 不仅在锂离子电池

负极材料方面得到广泛的应用ꎬ且在钠离子电池和

超级电容器电极材料方面也具有潜在应用价值ꎮ
ＭＣＭＢ 具有高碳层间距和多缺陷位点等结构特

征ꎬ有利于钠离子自由脱嵌ꎬ作为负极材料用于钠离

子电池ꎬ表现为良好的可逆比容量、循环稳定性和倍

率性能ꎮ Ｓｏｎｇ 等[６４] 研究发现 ７００ ℃ 炭化所得

ＭＣＭＢ 具有 ３５７ ｐｍ 间距碳层ꎬ钠离子可以自由脱

嵌ꎮ 在 ２５ ｍＡ / ｇ 电流强度下ꎬＭＣＭＢ 负极的初始充

放电比容量分别为 ３９４ / ２３２ ｍＡｈ / ｇꎬ６０ 次循环后可

逆比容量为 １６１ ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率高于 ９８％ꎮ Ｙｕａｎ
等[６５]通过空气氧化法对 ＭＣＭＢ 进行改性ꎬ在氧化

温度 ３６０ ℃下制得 ＭＣＭＢ 具有更大碳层间距和更

多缺陷位点ꎬ 在 ２５ ｍＡ / ｇ 电流强度下获得 ２８６
ｍＡｈ / ｇ 的高可逆比容量ꎬ循环稳定性和倍率性能

良好ꎮ
ＭＣＭＢ 的不规则定向层状结构经活化等处理ꎬ

获得较高比表面积ꎬ在超级电容器电极材料方面具

有较大的应用潜力ꎮ Ｋｏ 等[６６] 通过溶胶－凝胶法制

备了具有核壳结构的 ＭＣＭＢ－Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２复合材料ꎬ提
高了ＭＣＭＢ 的低循环能力ꎬ以ＭＣＭＢ－Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２为负

极的混合电容器比 ＭＣＭＢ 具有更好的电容ꎬ能以

７８１ Ｗ / ｋｇ 比功率输送 ６７ Ｗｈ / ｋｇ 比能量ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[６７]以预锂化 ＭＣＭＢ 为负极ꎬ活性炭为正极组装

成锂离子电容器ꎬ预锂化容量为 ３００ ｍＡｈ / ｇ 时ꎬ锂
离子电容器能量密度高达 ９２.３ Ｗｈ / ｋｇꎬ功率密度高

达 ５.５ ｋＷ / ｋｇꎬ经过 １ ０００ 次循环后ꎬ良好容量保持

率为 ９７.０％ꎮ Ｌｉ 等[６８] 将活化 ＭＣＭＢ 制成超级电容

器电极材料ꎬＭＣＭＢ 具有不规则、扭曲的定向芳烃层

状结构ꎬ这种独特的结构使其活化后比表面积高达

２ ５４２.８ ｍ２ / ｇꎬ微孔容积 ０.８２３ ６ ｃｍ３ / ｇꎮ 在 ２０ ｍＡ / ｇ
时ꎬ活化的 ＭＣＭＢ 比电容最高为 ３２６ Ｆ / ｇꎬ具有较好

倍率性能ꎮ

５　 结语和展望

中间相炭微球(ＭＣＭＢ)作为一种优质的碳材

料ꎬ被广泛应用于锂离子电池等储能领域ꎮ ＭＣＭＢ
具有稳定的层状结构ꎬ可为锂离子的嵌入和脱出提

供有利的定向通道ꎬ作为锂离子电池负极材料时表

现出卓越的循环稳定性ꎮ 但实际应用中 ＭＣＭＢ 也

存在无法突破石墨材料低理论比容量的缺陷ꎬ难以

满足日益增长的技术需求ꎮ
目前ꎬＭＣＭＢ 负极材料的研究可归纳为两大主

流方向:① 设计 ＭＣＭＢ 碳结构及表界面ꎬ以改善和

优化电化学性能ꎮ 通过物理和化学等方法ꎬ增

加 ＭＣＭＢ 碳层间距、储锂活性位点和表界面电解液

相容性等性能ꎬ以改善和优化 ＭＣＭＢ 充放电比容

量、循 环 稳 定 性 等 电 化 学 性 能ꎮ ② 设 计 和 构

建 ＭＣＭＢ 复合材料以提升电化学性能ꎬ是目前比较

有效的途径ꎮ 将纳米化负极活性物质与 ＭＣＭＢ 复

合ꎬ可以改变复合材料的贮锂机制ꎬ通过结构设计充

分发挥几种材料的协同作用ꎬ从而显著提升电极材

料的电化学性能ꎮ 这些方法虽然优化提升了 ＭＣＭＢ
的电化学性能ꎬ但在技术可靠性、工业化和经济效益

方面均有待进一步深入研究和探讨ꎮ 因此ꎬ在高性

能锂离子电池电极材料快速发展的需求下ꎬ从微观

结构角度设计 ＭＣＭＢ 纳米复合材料以提升电化学

性能ꎬ将是 ＭＣＭＢ 锂离子电池负极材料的研究

重点ꎮ
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ＺＨＡＯ ＨａｉꎬＨＵ Ｃｈｅｎｇｑｉｕ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ [ Ｊ] . Ｃａｒｂｏｎꎬ
２００５(２):３０－３４.

[４４] 　 赵廷凯ꎬ张红燕ꎬ朱若星ꎬ等. 碳纳米管 / 中间相炭微球复合材

料锂离子电池负极材料研究[ Ｊ] . 功能材料ꎬ２０１４ꎬ４５(１９):
１９０８０－１９０８３.
ＺＨＡＯ ＴｉｎｇｋａｉꎬＺＨＡＮＧ ＨｏｎｇｙａｎꎬＺＨＵ Ｒｕｏｘｉｎｇꎬｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏ￣
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ＣＮＴｓ / ＭＣ￣
ＭＢ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅ￣
ｒｉａｌｓꎬ２０１４ꎬ４５(１９):１９０８０－１９０８３.

[４５] 　 方杰ꎬ王志兴ꎬ李海新ꎬ等. 具有电容和脱嵌锂特性的锂离子

电池复合负极材料性能[ Ｊ] . 中南大学学报(自然科学版)ꎬ
２０１０ꎬ４１(６):２０９１－２０９５.
ＦＡＮＧ ＪｉｅꎬＷＡＮＧ ＺｈｉｘｉｎｇꎬＬＩ Ｈａｉｘｉｎꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｏｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ａｎｄ( ｄｅ) ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ( Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ)ꎬ
２０１０ꎬ４１(６):２０９１－２０９５.

[４６] 　 ＹＡＮＧ Ｙ ＳꎬＷＡＮＧ Ｃ ＹꎬＣＨＥＮ Ｍ Ｍ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｎａｎｏ － ｉｒｏｎ / ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｍａｄｅ
ｆｒｏｍ ａ ｃｏａｌ ｔａｒ ｐｉｔｃｈ ｗｉｔｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓꎬ２００９ꎬ７０(１０):１３４４－１３４７.

[４７] 　 罗兴ꎬ刘其城ꎬ刘鹏ꎬ等. ＭＣＭＢ 的表面修饰及电化学性能

[Ｊ] . 长沙理工大学学报(自然科学版)ꎬ２０１５ꎬ１２(２):９５－９９.
ＬＵＯ ＸｉｎｇꎬＬＩＵ ＱｉｃｈｅｎｇꎬＬＩＵ Ｐｅｎｇꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＣＭＢ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈａｎｇ￣
ｓｈａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ(Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０１５ꎬ
１２(２):９５－９９.

[４８] 　 ＺＨＡＮＧ Ｂ ＢꎬＷＡＮＧ Ｃ ＹꎬＲＵ Ｑꎬｅｔ ａｌ. ＳｎＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｇｒｏｗｎ
ｏｎ ＭＣＭＢ ａｓ ｔｈｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０１３ꎬ５８１:１－５.

[４９] 　 ＬＥＥ Ｍ ＬꎬＬＩ Ｙ ＨꎬＬＩＡＯ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２－ｃｏａｔｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｓ
ａｎ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ － ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１２ꎬ２５８(１６):５９３８－５９４２.

[５０] 　 ＰＯＮＲＯＵＣＨ ＡꎬＰＡＬＡＣÍＮ Ｍ Ｒ. Ｏｎ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌｕｒｒｙ ｍｉｘ￣
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ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ Ｌｉ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ:Ａ ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ ｆｏｒ ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉ￣
ｃｒｏｂｅａｄｓ ( ＭＣＭＢ ) ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ Ｃｏ３Ｏ４ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１１ꎬ１９６(２２):９６８２－９６８８.

[５１] 　 王红强ꎬ李庆余ꎬ季晶晶ꎬ等. 一种锂离子电池用锡 / 中间相碳

微球负极材料的制备方法及产品:ＣＮ１０２４９６７０２Ａ[Ｐ].２０１２－

０６－１３.
[５２] 　 刘其城ꎬ刘鹏ꎬ罗兴ꎬ吴志远. 纳米氧化铁覆载中间相炭微球

的复合材料及其制备方法和应用:ＣＮ１０４９９３１７２Ａ[Ｐ].２０１５－

１０－２１.
[５３] 　 聂毅ꎬ杜俊涛ꎬ吕家贺ꎬ等. 一种纳米铁化合物 / 中间相碳微球

复合材料及其制备方法:ＣＮ１０９８１７９１５Ａ[Ｐ].２０１９－０５－２８.
[５４] 　 ＹＵＡＮ Ｘ ＬꎬＣＯＮＧ ＹꎬＹＵ Ｙ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｕｎｉｑｕｅ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ ｍｅ￣

ｓｏｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄ ＠ ｎｉｏｂｉｕｍ ｃａｒｂｉｄｅ － ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ－

ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ[Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１７ꎬ２３８:１１２－１１９.
[５５] 　 李娟ꎬ汝强ꎬ孙大伟ꎬ等. 锂离子电池 ＳｎＳｂ / ＭＣＭＢ 核壳结构负

极材料嵌锂性能研究[Ｊ] . 物理学报ꎬ２０１３ꎬ６２(９):４６４－４７１.
ＬＩ ＪｕａｎꎬＲＵ ＱｉａｎｇꎬＳＵＮ Ｄａｗｅｉꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳｎＳｂ / ＭＣＭＢ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ｔｈｅ ａｎｏｄｅ ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃａ Ｓｉｎｉｃａꎬ２０１３ꎬ６２
(９):４６４－４７１.

[５６] 　 ＬＩ ＪꎬＲＵ ＱꎬＨＵ Ｓ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｎａｎｏ － ＳｎＳｂ / ＭＣＭＢ / ｃａｒ￣
ｂｏｎ ｃｏｒｅ－ｓｈｅｌｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎ￣
ｏｄｅｓ[Ｊ] . Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１３ꎬ１１３:５０５－５１３.

[５７] 　 ＣＨＥＮ Ｘ ＱꎬＲＵ ＱꎬＺＨＡＯ Ｄ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｆｌａｋｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＳｎＳｂ￣
Ｃｏ / ＭＣＭＢ / Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｓ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０１５ꎬ６４６:
７９４－８０２.

[５８] 　 ＬＩＵ Ｈ ＴꎬＳＨＡＮ Ｚ ＱꎬＨＵＡＮＧ Ｗ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｓｅｌｆ － ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎ＠ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｃａｒｂｏｎ
ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ － ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ Ａｐ￣
ｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０１８ꎬ１０(５):４７１５－４７２５.

[５９] 　 ＬＩＮ Ｙ ＦꎬＣＨＥＮ Ｙ ＦꎬＺＨＡＮＧ Ｙ Ｇꎬｅｔ ａｌ. Ｗｅｔ－ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅ￣

ｓｉｚｅｄ ＭＣＭＢ ＠ Ｓｉ ＠ Ｃ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｎｏｄｅｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ２０１８ꎬ
５４(６８):９４６６－９４６９.

[６０] 　 肖志平ꎬ皮涛ꎬ黄越华ꎬ等. 一种锂离子电池用硅中间相碳微

球的制备方法:ＣＮ１０７７６８６７１Ａ[Ｐ].２０１８－０３－０６.
[６１] 　 张波ꎬ李德军ꎬ郭志杰. 一种高容量负极材料的制备方法:

ＣＮ１０５４８９８５４Ａ[Ｐ]. ２０１６－０４－１３.
[６２] 　 王成扬ꎬ焦妙伦ꎬ于宝军. 锂离子电池用硅 / 中间相碳微球复

合材料及其制备方法:ＣＮ１０９３６０９４５Ａ[Ｐ].２０１９－０２－１９.
[６３] 　 王光耀ꎬ颜丙峰. 芳烃共炭化对煤基中间相炭微球生成的影

响[Ｊ] . 洁净煤技术ꎬ２０１８ꎬ２４(３):５１－５６.
ＷＡＮＧ ＧｕａｎｇｙａｏꎬＹＡＮ Ｂｉｎｇｆｅｎｇ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏ－ｃａｒｂｏｎｉ￣
ｚａｔｉｏｎ ｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄ ｍｅｓｏｐｈａｓｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ
[Ｊ] . Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１８ꎬ２４(３):５１－５６.

[６４] 　 ＳＯＮＧ Ｌ ＪꎬＬＩＵ Ｓ ＳꎬＹＵ Ｂ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ａｎｏｄｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｓｏ￣
ｃａｒｂｏｎ ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[ Ｊ] . Ｃａｒｂｏｎꎬ２０１５ꎬ
９５:９７２－９７７.

[６５] 　 ＹＵＡＮ ＣꎬＺＨＵ Ｙ ＹꎬＺＨＡＯ Ｐ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｓｏｃａｒｂｏｎ － ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ － ｂａｓｅｄ ａｎｏｄｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ]. Ｃｈｅｍ􀆰 Ｅｌｅｃｔｒｏ􀆰 Ｃｈｅｍ􀆰 ꎬ
２０１７ꎬ４(１０):２５８３－２５９２.

[６６] 　 ＫＯ Ｈ ＳꎬＣＨＯＩ Ｊ ＥꎬＬＥＥ Ｊ Ｄ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ
ｈｙｂｒｉｄ ｃａｐａｃｉｔｏｒ ｕｓｉｎｇ ｃｏｒｅ － ｓｈｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＣＭＢ /
Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ[ Ｊ]. Ｋｏｒｅａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
２０１４ꎬ５２(１):５２－５７.

[６７] 　 ＺＨＡＮＧ ＪꎬＷＵ Ｈ ＺꎬＷＡＮＧ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｅ－ ｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ
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