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γ 射线辐照硬碳结构演化及其储钠性能
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摘要 通过 γ射线辐照技术引入“自掺杂”缺陷，优化硬碳层间尺寸和孔结构。通过扫描电镜、X射线衍

射、拉曼光谱、等温氮气吸脱附等方法探究了吸收剂量对硬碳层间距与内部缺陷、无序结构的影响；通过

恒电流充/放电研究了材料的电化学性能。结果表明：较低剂量辐照会提升硬碳表面结晶度，而随着吸收剂

量的增加，硬碳无序结构增多，辐照后硬碳电化学性能得到明显改善。在140 kGy剂量辐照下，硬碳呈现出

425.343 m2/g的高比表面积，硬碳在30 mA/g能够提供300 mAh/g的储钠容量，在1 A/g大电流密度容量仍然

保持在195 mAh/g，对比未辐照处理的硬碳，电极容量提高了3倍，并且在大倍率充/放电过程中保持优良的

稳定性能。这项工作为设计先进的纳米材料及缺陷工程在储能领域的应用提供了新的途径和思路。
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Structural evolution and sodium storage properties of γ-ray irradiated hard carbon
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ABSTRACT In this study, self-doping defects were introduced to optimize the interlayer spacing and pore 

structure of hard carbon by γ -ray irradiation. The effects of the absorbed dose on the interlayer spacing, internal 

defects, and disordered structure of hard carbon were investigated through scanning electron microscopy (SEM), X-

ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, and isothermal nitrogen adsorption/desorption. The electrochemical 
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properties were investigated using the constant current charge-discharge. The results showed that the surface 

crystallinity and disordered structure of hard carbon increased with the absorbed dose. Moreover, the 

electrochemical properties of hard carbon were clearly improved. At a dose of 140 kGy, hard carbon presented a high 

specific surface area of 425.343 m2/g and provided a sodium storage capacity of 300 mAh/g at 30 mA/g; the high 

current density capacity remained at 195 mAh/g at 1 A/g, suggesting that the electrode capacity increased three-fold. 

Excellent stability was also maintained during high-rate charge-discharge. This work provides new approaches and 

ideas for the design of advanced nanomaterials and defect engineering applications in the field of energy storage.

KEYWORDS γ-Ray, Irradiation, Hard carbon, Defects, Interlayer spacing, Sodium storage properties

CLC TL13

近年来，因钠具有和锂相似的化学性质，且

元素丰度高，成本低廉，钠离子电池引起研究人

员的广泛关注［1-2］。然而，由于钠离子具有比锂离

子更大的半径，钠离子电极材料在充/放电过程中

体积膨胀更大，进而展现出较差的容量和循环性

能［3-4］。因此，设计高能量密度电极材料仍然是钠

离子电池商业化的迫切需要。钠离子负极材料是

影响钠离子电池电化学性能的关键材料之一。目

前，人们重点研究的钠离子电池负极材料主要包

括合金［5］、有机材料［6］和碳质材料［7-8］。其中，碳质

材料中生物质硬碳因层间尺寸大、储量丰富、导

电性良好、环境友好和天然结构的优势，被认为

是最可能实现工业化的钠离子电池负极材料［9］。然

而，硬碳较差的倍率性能和较低的实际容量仍然

不能满足高性能钠离子电池的需要。

一直以来，研究人员致力于通过结构设计、

层间距调控和孔结构及表面缺陷提升硬碳的储钠

位点和动力学反应，进而改善钠离子电池的库伦

效率低、循环稳定性和倍率性能差等瓶颈问题。

其中，向硬碳中引入缺陷被认为是改善碳基材料

微观和电子结构的有效方法［10］。目前，人们主要

通过异质元素官能团和杂原子向碳材料引入缺陷

结构，进而改变其晶格或电子结构，调节材料的

化学性质和电子结构，这种方法可以视为“外源

掺杂”［11］。与“外源掺杂”缺陷相比，“自掺杂”

缺陷指空洞、Stone-Wales 和单/多空位缺陷、位

错、裂纹、晶界等非异质元素引入的缺陷。因为

研究人员通常认为“自掺杂”缺陷会造成导电网

络的断裂而降低碳的导电性能，因而碳材料的

“自掺杂”缺陷相关报道较少。然而，一些研究小

组通过理论模拟发现，“自掺杂”缺陷也可以通过

改变电荷分布来提升碳材料的电化学性能。球磨

法被首次报道引入“自掺杂”缺陷结构，并且从

实验角度验证了“自掺杂”缺陷提升碳材料电化

学性能的可能性［12］。但球磨法存在不均匀性和局

部缺陷深度大的缺点。

γ射线辐照技术因其能量高、穿透性强、环保

及室温下反应的特性，被认为是改变碳材料的纳

米结构和性能的独特方法［13］。在之前的工作中，

我们报道了 γ射线辐照诱导“自掺杂”爆米花硬碳

包覆 SnP3，结果表明：γ射线辐照诱导“自掺杂”

硬碳包覆 SnP3表现出比传统“外掺杂”更优异的

电化学性能［14］。为深入探索γ射线辐照及辐照条件

对硬碳结构与性能的影响，本文采用 60Co γ射线辐

照技术调控爆米花生物质硬碳，通过优化吸收剂

量成功制备了高比容量和优异倍率性能的爆米花

硬碳，并详细研究了吸收剂量对硬碳“自掺杂”

缺陷结构以及电化学性能的影响。这项工作为设

计先进的纳米材料及缺陷工程在储能领域的应用

提供了新的途径和思路。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

爆米花硬碳，自制；导电炭黑，分析纯，广

东烛光新能源科技有限公司；金属钠，电池级，

苏州多多化学科技有限公司；NC-10电解液，混合

物，电池级，广东烛光新能源科技有限公司；羧

甲基纤维素，分析纯，广东烛光新能源科技有限

公司；玻璃纤维隔膜，电池级，广东烛光新能源

科技有限公司；无水乙醇（C2H5OH），分析纯，天

津市风船化学试剂有限公司；纽扣电池壳，电池

级，广东烛光新能源科技有限公司。

1.2　  方法　

1.2.1　 爆米花硬碳制备　

首先，在 8~10 MPa压力下通过传统的台式手

摇爆米花机器以大米为前驱体，制备出具有蓬松
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多孔结构的爆米花。随后，将得到的膨化大米放

入刚玉舟（耐热容器）中利用鼓风烘箱进行加热，

先以 5 ℃/min 的升温速率升至 200 ℃并保温 1 h，

再升至230 ℃并保温8 h，最后自然冷却降至室温，

得到预氧化米花。将得到的预氧化米花置入管式

炉中，以5 ℃/min的升温速率加热至800 ℃并保持

2 h，然后进行自然降温，即得到膨化大米硬碳。

1.2.2　 硬碳的辐照处理　

将球磨后的硬碳放入玻璃瓶中，并通入氩气

30 min，密封保存。将装有样品的玻璃瓶置于辐射

场中，采用 60Co作为放射源，进行辐照处理。剂量

率为 2.7 kGy/h，吸收剂量为 60 kGy、100 kGy、

140 kGy。得到的不同吸收剂量 γ射线辐照处理的

硬碳分别记为HC-60、HC-100、HC-140。

1.2.3　 材料测试　

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning electron 

microscope，SEM，Hitachi SU-70）测试硬碳辐照前

后的微观形貌和结构。利用 X 射线衍射仪（X-ray 

diffraction，XRD，D8 Advance）表征其晶体结构。采

用拉曼光谱测试仪（Raman Microscope，RM2000）在

532 nm激发波长下获得材料拉曼光谱，扫描范围

为 50~3 500 cm−1。

1.2.4　 电极制备和电化学测量　

将辐照硬碳、Super P和羧甲基纤维素钠（质

量比 7∶2∶1）与去离子水混合，搅拌 3 h后均匀

涂覆在铜箔上，并在 100 ℃真空干燥 8 h，经辊压

冲切制成电极片。钠片为对电极，玻璃纤维膜

（GE-Whatman）为隔膜，电解液为添加 1 mol/L 

NaClO4的碳酸乙烯酯（Ethylene carbonate，EC）和碳

酸丙烯酯（Propylene carbonate，PC）混合溶液（体积

比 1∶1），添加剂为质量分数 5%的氟代碳酸乙烯

酯（Fluoroethylene carbonate，FEC）。在充满高纯氩

气的手套箱中组装CR2025 扣式电池。恒电流充放

电采用电池分析仪系统（NEWARE）进行测试。

2   结果与讨论

2.1　  辐照硬碳的结构形貌　

图 1为经过 γ射线辐照（吸收剂量为 60 kGy、

100 kGy和140 kGy）后的硬碳形貌图。

从图 1 可以看出，膨化米花硬碳是具有许多

50~60 μm尺寸大小的孔洞的蓬松结构，孔洞之间

有一层薄壁相连；辐照后的硬碳蓬松结构得到保

存，其中硬碳HC-60、HC-100和HC-140孔的尺寸

分别为 40~50 μm、30~40 μm 和 30 μm。上述结果

说明，虽然 γ射线辐照没有破坏硬碳的多孔结构，

但在一定程度上影响了硬碳的孔径尺寸。

为了探究 γ射线辐照对硬碳微观形貌的影响，

通过扫描电镜研究了硬碳孔壁的变化（图 2）。从

图2可以看出，未经辐照处理的膨化米花硬碳孔壁

厚度最厚，经过 γ射线辐照处理后硬碳的孔壁明显

变薄。随着吸收剂量的增加，孔壁变薄的也越明

图1　（a）HC、（b）HC-60、（c）HC-100以及（d）HC-140的结构SEM图
Fig.1　SEM images of (a) HC, (b) HC-60, (c) HC-100, and (d) HC-140
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显，经过140 kGy辐照后，硬碳的孔壁最薄。这意

味着经过 γ射线辐照后，虽然硬碳的多孔之间由孔

壁相连的宏观结构没有发生变化，但是孔壁的尺

寸变薄了。孔壁变薄可能是由于下述原因造成的：

首先，高能辐照下导致碳碳键断裂从而发生碳层

的剥离，进而导致孔壁变薄；其次，由于硬碳的

高比面积，在孔洞中残存空气，在高能辐照条件

下，残存的空气与硬碳反应生成一氧化碳/二氧化

碳等，进而导致空孔洞变大，孔壁变薄。

为了进一步探究辐照硬碳的结构变化，我们

对辐照前后及不同吸收剂量的辐照硬碳进行了

XRD测试，见图3。可以清楚地看出，4个样品都

具有两个位于22.5°与45°附近的宽衍射峰。这两个

宽衍射峰分别对应于（002）与（101）特征峰，表明

这4个样品都是无定形的。另外可以看出，经过辐

照过后，硬碳的内在晶体结构没有受到破坏，依

然属于无定形碳。通过对比不同处理条件下样品

的（002）衍射峰的位置可以发现，γ射线辐照处理

后膨化米花硬碳的（002）衍射峰的位置都略微向左

偏移。（002）峰的偏移表明，经过 γ射线辐照处理

后硬碳的层间距变大。具体表现为HC-60的（002）

衍射峰位于大约 22.7°，HC-100的（002）衍射峰位

于大约 22.6°，HC-140 的（002）衍射峰位于大约

22.3°，都低于硬碳（002）衍射峰的 22.9°。由此可

见，随着吸收剂量的增加峰的偏移也越明显，证

明γ射线辐照对于硬碳的层间距离具有调控作用。

通过拉曼光谱研究了硬碳辐照前后缺陷结构

的变化，结果如图 4（a）所示。辐照前后硬碳的拉

曼图在1 350 cm−1和1 570 cm−1处都有两个明显的特

征峰，分别代表了碳材料的D峰和G峰。其中，D

峰代表着样品结构中的缺陷与无序结构，G峰是石

墨烯的主要特征峰，是由 sp2碳原子的面内振动引

起的。分析样品的D峰与G峰之间的强度比（ID/IG）

可以分析它的缺陷和无序结构及石墨化程度。通

过计算，HC、HC-60、HC-100以及HC-140样品的

ID/IG值分别为：1.091、0.689、0.936、1.226。上述

结果表明：在低剂量 60 kGy辐照下，硬碳的石墨

化程度增加，而随着吸收剂量的增加，硬碳内部

缺陷结构进一步提升，导致 ID/IG提升。当吸收剂量

为 140 kGy，ID/IG的值高于未经辐照处理的硬碳。

可能是由于硬碳在较低吸收剂量下碳原子吸收了

一定的能量，填补了部分晶格缺陷，增加了表面

结晶度。而随着吸收剂量的增加，辐照能量对晶

格的破坏能力加强，当吸收剂量增加到 140 kGy

时，辐照对于硬碳晶格的破坏性要大于自愈性，

因此 ID/IG的值最大。缺陷结构的增加不仅能够增加

对钠离子的吸附位点，还能提升硬碳的层间距。

利用氮气（77 K）的吸附/解吸等温线测试研究

了辐照硬碳的比表面积，测试结果如图4（b）所示。

陡峭的N2吸附-解吸等温线表明硬碳辐照前后都具

有丰富的微孔结构。可以看出，HC、HC-60、HC-100

图2　（a）HC、（b）HC-60、（c）HC-100以及（d）HC-140的孔壁SEM图
Fig.2　SEM images of pore wall of (a) HC, (b) HC-60, (c) HC-100, and (d) HC-140
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及 HC-140 的 BET 比表面积分别为 412.81 m2/g、

429.60 m2/g、439.93 m2/g和 425.34 m2/g。说明 γ射线

辐照后样品比表面积增大。可能是由于在低剂量

辐照下，硬碳石墨化程度增加，一些无法吸附气

体的闭孔打开，从而增大了气体吸附量。而随着

吸收剂量的增加，样品的比表面积先增大后减小，

这是因为随着吸收剂量的进一步增大，样品中石

墨化碳六边形结构中的非晶态碳畴增加了，从而

导致一些孔变成闭孔，无法吸附气体从而导致

BET比表面积下降。

图3　（a）HC、（b）HC-60、（c）HC-100以及（d）HC-140的XRD图
Fig.3　XRD patterns of (a) HC, (b) HC-60, (c) HC-100, and (d) HC-140

图4　HC、HC-60、HC-100以及HC-140的（a）拉曼图和（b）氮气（77 K）的吸附/解吸等温线图
Fig.4　(a) Raman spectrums and (b) N2 adsorption/desorption isotherms of HC, HC-60, HC-100, and HC-140
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2.2　  辐照硬碳的电化学性能　

图5显示了HC、HC-60、HC-100和HC-140电

极材料前三圈的充放电容量。从图 5可知，经过 γ

射线辐照处理后的硬碳制备的电极材料的储钠容

量都有所提升。在低剂量 60 kGy辐照下，电极储

钠容量提升不明显。而随着吸收剂量的增加，

100 kGy和 140 kGy剂量辐照下，电极的首圈容量

都提高了约140 mAh/g，说明辐照能够提升硬碳的

储钠容量，这是因为随着吸收剂量的增加，硬碳

的缺陷结构增加，从而增加了钠离子的吸附位点。

首圈过后第二圈容量大幅下降，是因为电极表面

SEI膜的形成。HC、HC-60、HC-100和HC-140样品

的首圈库伦效率分别为：55.5%、59.4%、61.1% 和

60.0%。表明经过 γ射线辐照后，首次充放电形成的

SEI膜对后续容量的影响得到改善。

为了评估电极结构的稳定性，进行了倍率性

能测试，结果如图6所示。从图6可以看出，未经

γ射线辐照的HC电极在 30 mA/g电流密度下提供

199 mAh/g 的钠存储容量，随着电流密度增加到

200 mA/g、500 mA/g和1 A/g时，容量分别迅速下

降到108 mAh/g、79 mAh/g和61 mAh/g。HC-60电

极在 30 mA/g 电流密度下与 HC 电极容量几乎一

致，但是随着电流密度的逐渐增大，HC-60的容量

变化幅度更小。这表明经过 γ射线辐照后HC的倍

率性能得到了改善。随着吸收剂量增大，HC-140

在 30 mA/g 电流密度下提供 300 mAh/g 的储钠容

量，当电流密度增加到 1 A/g时，容量仍然保持在

195 mAh/g，相比未经辐照处理HC的电极容量提

高了 3倍。图 6（b）显示了不同电极在 1 A/g电流密

度下的循环稳定性。初始阶段HC与HC-60电极容

量几乎一致，但在经过约400次充电/放电循环后，

HC-60明显比未经辐照处理的HC电极容量更加稳

定。另外，高吸收剂量下（140 kGy）电极容量增加

的同时，循环稳定性也没有受到影响。

图5　（a）HC、（b）HC-60、（c）HC-100以及（d）HC-140的充放电曲线图（彩色见网络版）
Fig.5　Galvanostatic charge/discharge profles of (a) HC, (b) HC-60, (c) HC-100, and (d) HC-140 (color online)
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3   结论

本文报道了一种简单的高能 γ射线技术在不使

用任何化学掺杂剂、种子或模板的情况下引入大

量缺陷策略，制备出缺陷丰富、层间间距大的多

孔硬碳材料。硬碳在较低吸收剂量（60 kGy以下）

处理后自身的石墨化程度会增加，随着吸收剂量

的增加，硬碳的无序结构增加。辐照使得硬碳的

缺陷、比表面积和层间尺寸增加。吸收剂量为

140 kGy 的辐照硬碳表现出最优异的储钠性，在

30 mA/g 电流密度下提供 300 mAh/g 的储钠容量，

当电流密度增加到 1 A/g 时，容量仍然保持在

195 mAh/g，相比未经辐照处理硬碳的电极容量提

高了3倍。其可能原因是：（1）高能γ射线辐照可以

控制硬碳层与层的堆积厚度，扩展Na+穿梭通道，

促进硬碳材料内部孔结构的进一步细化和富集。

微孔结构有利于缩短Na+的传输距离；（2）通过辐

照处理后硬碳的表面缺陷和活性部位增加，大大

提高了电化学性能。重要的是本文验证了高能 γ射

线缺陷策略是一种清洁简便的方法，可以改变碳

材料的纳米结构和性能，并促进表面化学反应，

为制备其他富含缺陷的碳材料提供了重要依据。
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