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阳离子交换树脂基介孔石墨化碳合成与储钠性能

王舒英，左涛，石志伟，范小明，张卫新

（合肥工业大学化学与化工学院，安徽 合肥 230009）

摘要： 利用价格低廉的阳离子交换树脂作为碳源，基于离子交换策略引入铁离子，调控阳离子交换树脂热解过程

的石墨化碳结构，并进一步酸刻蚀热解产物中的单质铁和碳化铁，制备了一种介孔石墨化碳，用于钠离子电池负

极材料。阳离子交换树脂基介孔石墨化碳相比直接热解所得的树脂基硬碳具有更大的层间距、更少的缺陷结构以

及由薄层石墨化碳构成的介孔孔道，可以显著提高碳负极材料在高倍率下的比容量及循环稳定性。将该材料应用

于钠离子电池负极材料展示出优异的倍率性能和高倍率下的循环稳定性，在 30 A·g-1的高电流密度下该材料的比

容量可达100 mA·h·g-1，在0.5 A·g-1的电流密度下循环1000圈后比容量可保持在192 mA·h·g-1。
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Synthesis and sodium ion storage properties of cation exchange resin based 
mesoporous graphitic carbon
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Abstract: Using cheap cation exchange resin as the carbon source, iron ions are introduced based on the ion 
exchange strategy to regulate the graphitized carbon structure during the pyrolysis process of the cation exchange 
resin. And further acid etched the elemental iron and iron carbide in the pyrolysis product to prepare a mesoporous 
graphitized carbon for use as anode material for sodium-ion batteries. The cation exchange resin based graphitic 
carbon shows larger intergraphene spacing, lower defects and mesoporous tunnels constructed by few graphite layers 
compared with the hard carbon by direct pyrolysis of resin, which could significantly improve the capacity and cycling 
stability and carbon anode material at high rates. When applied to anode material in sodium ion battery, this material 
exhibits excellent rate performance and cycling stability at high rates, showing a specific capacity of 100 mA·h·g-1 at 
a high current density of 30 A·g-1, and a specific capacity of 192 mA·h·g-1 at a current density of 0.5 A·g-1 after 1000 
cycles.
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引 言

二次电池由于其高能量密度等优势是目前最

有前景的储能手段之一[1-3]。目前来看，锂离子电池

在市场中占据了主导地位，但锂离子电池在未来大

规模储能发展与应用中会受到锂资源短缺和成本

升高等因素的制约[4-6]。与锂资源相比，钠资源具有

分布广泛、储量高且成本低廉等优势，研发钠离子

电池应用于大规模储能前景广阔[7-8]。然而，受限于

钠离子较大的半径，锂离子电池中广泛使用的石墨

负极材料储钠能力有限，开发新型碳基钠离子电池

负极材料是钠离子电池发展的关键技术之一。

碳材料具有价格低廉、可逆容量较高以及工作

电位低等优点，是最具应用前景的钠离子电池负极

材料之一[9-11]。大量的研究工作表明，碳材料的钠储

存能力与其微观结构息息相关，制备具有多孔结构

的碳负极材料是提高钠离子电池的倍率和循环性

能的有效策略[12-14]。开孔结构中的微孔、介孔等孔

隙使碳材料具有大的比表面积，而且使活性材料与

电解质充分接触，可为钠离子的储存提供丰富的活

性位点。但是这很容易产生大量的缺陷，导致电极

材料存在倍率性能低、长循环稳定性差等问题[15-16]。

通过提升碳层的石墨化程度减少石墨化碳层上形

成的边缘和平面内缺陷的数量，降低不可逆的储钠

位点，可以提升其上述电化学性能[17-19]。

阳离子交换树脂广泛应用于水处理，如水软化

等[20-21]。在处理过程中，原水中会有一定铁离子的存

在，其被阳离子交换树脂吸附后会形成高价铁化合

物，沉积在树脂的表面和内部，堵塞树脂的微孔，从

而影响孔道中离子的扩散，并且再生时高价铁化合

物难以被氢离子交换出来。另外在水的预处理中有

时会使用铁盐作为混凝剂，在这些过程中都会造成

铁污染，污染严重的树脂最终会被废弃[22-24]。经数据

统计，2022 年水处理领域离子交换树脂需求量达

16.44 万吨，占离子交换树脂使用总量的 63.21%[25]，

这些树脂最终都将被废弃，研究如何对这些废弃的

离子交换树脂进行再利用具有重要的意义。

本研究利用价格低廉的阳离子交换树脂作为

碳源，阳离子交换树脂吸附铁离子后模拟废弃的含

铁树脂，耦合热解与酸刻蚀过程，制备出介孔石墨

化碳，用于高倍率长循环稳定的钠离子电池负极材

料。铁离子的引入可调控阳离子交换树脂热解过

程中的石墨化碳结构，同时酸刻蚀热解产物中的含

铁物质还可以引入丰富的介孔孔道。此外，酸刻蚀

后溶出的铁离子可以持续利用。该过程实现了废

弃树脂中碳源和铁源的再利用，为废弃离子交换树

脂的高效回收利用提供了可能的途径。

1 实验材料和方法

1.1 实验材料

D113 弱酸型阳离子交换树脂（廊坊森纳特化

工），无水氯化铁（≥97.0%，沪试），盐酸（36%~38%，

沪试）。实验原料试剂均为分析纯。

1.2 材料制备

阳离子交换树脂预处理：此过程是为了去除树

脂中含有的一些杂质。第一步，配制适量的饱和氯

化钠溶液，取约 2倍于被处理树脂体积的溶液，将树

脂置于其中浸泡 18 h，然后用清水漂洗至澄清；第二

步，配制适量 4% NaOH 溶液，取约 2 倍于被处理树

脂体积的溶液，将树脂置于其中浸泡 4 h，然后用清

水漂洗至中性；最后，配制 5%盐酸，再取约 2倍于被

处理树脂体积的溶液，将树脂浸泡 6 h，然后用清水

漂洗至中性，即得到预处理后的树脂 (R)。
配制 30 ml、0.5 mol·L-1 FeCl3溶液，将 4 g经过预

处理的树脂(R)放入溶液中 6 h，然后滤出树脂，用去

离子水洗涤干净，烘干后得到前体(RF)，即步骤①
（图 1）。将前体送入管式炉中，在氩氢气（5%氢气）

氛围下以 3℃·min-1的速率升温至 700℃，热处理 2 h，
待其自然降温后取出，球磨30 min，得到HCF-700，即
步骤②。用稀盐酸刻蚀 HCF-700材料 12 h，然后洗

涤，干燥，得到最终产物HCH-700，即步骤③。

将预处理后的树脂直接送入管式炉中，同样在

氩氢气氛围下以 3℃·min-1的速率升温至 700℃，热

处理 2 h，待其自然降温后取出，球磨 30 min，得到对

比样品HC-700。
1.3 材料表征

使用 SU8020 冷场扫描电子显微镜 (cold-field 
emission scanning electron microscope, FESEM)和 JEM-
1400flash 透 射 电 子 显 微 镜 (transmission electron 
microscope, TEM) 检 测 材 料 的 微 观 形 貌 ，使 用

ESCALAB 250Xi X 射 线 光 电 子 能 谱 仪 (X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS)、PANalytical X-Pert 
PRO MPD X 射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD)、
LabRAM HR Evolution 显微共焦激光拉曼光谱仪

(Raman spectrometer)对样品的化学组成及物相结构
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进行分析，采用W-BK100C氮气吸脱附仪分析比表

面积、孔径等，采用电感耦合等离子体发射光谱仪

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP-
MS)测试样品的元素含量。

1.4 半电池组装与电化学性能测试

将聚偏氟乙烯 (polyvinylidene fluoride, PVDF)、
乙炔黑、样品按 6∶2∶2的质量比混合均匀后，在其中

加入适量 N-甲基吡咯烷酮 (N-methylpyrrolidone, 
NMP)混合成浆料。将浆料均匀地涂覆在涂炭铝箔

上，在 80℃下干燥 6 h后，裁剪成直径 12 mm的电极

片。以直径 16 mm的金属钠片作为对电极，玻璃纤

维膜（Whatman, GF/F）作为隔膜，1 mol·L-1乙二醇二

甲醚(DME)溶解于NaPF6为电解液，在充满氩气的手

套箱中组装成半电池。电池静置12 h后进行测试。

电池在新威充放电仪上进行恒电流电化学性

能测试，其中电压窗口为 0.01~3 V。在 CHI760E 电

化学工作站测试电化学阻抗(EIS)和循环伏安曲线

(cyclic voltammetry, CV)。测试 EIS 的电压为开路电

压，频率范围为 10 mHz~10 kHz；测试 CV 的电压窗

口为0.01~3.0 V，扫描速度为0.1~1.0 mV·s-1。

2 实验结果与讨论

2.1 样品结构表征

将商业购买的阳离子交换树脂经预处理后吸

附铁离子模拟废弃的阳离子交换树脂，利用均匀引

入的铁离子在树脂热解过程中的催化石墨化作用，

调控其最终热解产物的石墨化碳结构。首先，通过

SEM 照片[图 2（a）]可以看到，预处理后的阳离子交

换树脂 R具有由微小树脂颗粒组成的孔道结构，经

过铁离子交换后的阳离子交换树脂RF形貌未发生

明显变化 [图 2（b）]。EDS 面扫描的结果 [图 2（c）、

（d）]表明，仅经过预处理的树脂R中不含铁元素，而

经过离子交换后的树脂RF中则存在一定量分布均

匀的铁元素，表明铁离子成功地通过离子交换进入树

脂。为了确定铁离子的交换量，通过 ICP测试了离子

交换前后 FeCl3溶液的浓度[图 2（e）]，计算可得树脂

RF 中引入的 Fe3+含量为 0.87 mmol·g-1。此外，采用

ICP检测用于刻蚀HCF-700的溶液中的Fe3+浓度，可

计算得到HCH-700中刻蚀出的 Fe3+为 0.6 mmol·g-1，

表明阳离子交换树脂中引入的铁离子大部分可经

过热处理和酸刻蚀后回收到溶液中，可以实现废弃

树脂中铁源的回收。将所得的树脂RF进行热处理

得到HCF-700样品，XRD结果表明经过热处理后铁

离子在 HCF-700 中转变为单质铁和碳化铁 [图 2
（f）]，这是由于树脂热解生成的碳将铁离子碳热还

原成单质铁，部分铁元素还转化为碳化铁。

为了考察铁离子的引入对阳离子交换树脂基

碳材料形貌结构等的影响，首先采用扫描电子显微

镜对比了铁离子的引入对热解产物形貌的影响

[图 3（a）~（c）]。从 SEM 照片中可以看到，树脂直接

热解产物 HC-700 为表面较为光滑的块状颗粒，区

别于热解前的形貌，未观察到明显的孔隙结构。引

入铁离子后阳离子交换树脂的碳化产物 HCF-700
的形貌发生了明显的变化，可以维持树脂前体的小

颗粒堆积结构，小颗粒之间形成孔道，表明铁离子

的引入在阳离子交换树脂的热解过程中会对其微

观形貌产生显著的影响。在 HCF-700 经过酸刻蚀

后所得样品 HCH-700 上同样可以观察到类似的颗

粒堆积孔道结构，这些孔道的保留有利于电解液进

入颗粒内部，使电解液可以更快地到达碳颗粒的表

面，缩短离子传输的路径，从而可以获得更好的离

子传输性能[26-27]。

图1 介孔石墨化碳制备示意图

Fig.1 Schematic illustration of preparation of mesoporous graphitic carbon
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从TEM照片[图 3（d）、（e）]可以发现，HC-700为

典型的无序碳结构，碳层间距为 0.348 nm。HCH-
700中有明显的短程有序类石墨化碳层，碳层间距为

0.373 nm。相比树脂的直接热解产物 HC-700，
HCH-700的碳层间距有了明显的增大，更有利于钠

离子在其中进行嵌入和脱出，对于提高碳材料的钠

离子储存能力有重要作用。同时，少层石墨化碳因

其包围的含铁颗粒被刻蚀，形成了介孔孔道。这种

具有小颗粒堆积孔道结构的介孔石墨化碳可形成从

颗粒外部到内部的连续离子传输通道，有利于加快

钠离子储存过程中的动力学，从而表现出良好的倍

率特性[27]。HCH-700的TEM照片中仍然可以观察到

碳化铁颗粒[晶面间距 0.198 nm，对应碳化铁的(211)
衍射峰]的存在[图3（f）]，这是因为少量的碳化铁颗粒

被碳层完好包覆，在酸刻蚀过程中难以被完全去除。

EDS面扫描的结果同样证实了酸处理前后热解产物

中铁含量的变化[图 3(g)、(h)]。经过酸刻蚀后铁元素

的含量由2.68%降低到0.06%，即大部分铁可以被刻

蚀掉，HCH-700中仍会存在少量的铁元素。

为了进一步表征样品的物相结构，对比了 HC-
700 与 HCH-700 的 X 射线衍射花样[图 4（a）]。HC-
700为典型的无定形碳的衍射花样，而在离子交换树

脂中引入铁离子后其热解刻蚀产物HCH-700在 26°
左右出现明显尖锐的衍射峰，对应石墨的（002）晶

面，这表明铁的引入可以有效地提高树脂基碳材料

的石墨化程度。同时HCH-700的XRD谱图中也能

观察到主要对应碳化铁的衍射峰，单质铁的衍射峰

很弱，这与TEM和EDS的结果一致。对比酸刻蚀前

后样品的 XPS 谱图[图 4（b）]可以发现，HCF-700 在

700~730 eV间存在两个小尖峰，对应于 Fe 2p峰，而

HCH-700 则未观察到明显的 Fe 2p 峰，进一步证实

经酸刻蚀后HCH-700中的铁含量很低。

为了进一步定量分析对比 HCH-700 与 HC-
700，对样品的拉曼光谱进行收集并拟合计算 ID1/IG，

这一数值可以定量反映材料的石墨化程度和缺陷

情况[图 4（c）]。经拟合计算后得出 HCH-700 的 ID1/
IG=0.932，明显低于 HC-700 的 1.227，证实了 HCH-
700 具有更高的石墨化程度和更低的缺陷，这有利

于减少碳材料储钠过程中不可逆位点的数量，提高

碳材料在充放电过程中的长循环稳定性[17,28]。进一

步采用 XPS佐证了 HCH-700相比 HC-700中 sp2/sp3

碳的变化[图 4（d）]，对两个样品的 C 1s 峰进行分峰

处理，可归属出对应于 sp2 碳（284.3 eV）、sp3 碳

（284.8 eV）、C—O键（286.2 eV）和C==    O键（290.2 eV）
的 4个特征峰。经计算可得出HCH-700的 sp2/sp3值

为 4.46，明显高于 HC-700 的 0.84，再一次印证了阳

图2 不同样品的SEM照片[(a)、(b)];不同样品的EDS 
mapping图[(c)、(d)]；树脂在0.5 mol·L-1溶液中交换进入及

刻蚀出的Fe含量柱状图(e)；样品HCF-700的XRD谱图(f)
Fig.2 SEM images of different samples [(a)， (b)]; EDS mapping 
results of different samples [(c)， (d)]; histogram of Fe content in 

ion-exchanged resin and acid-etched resin by thermal 
treatment (e);XRD patterns of the sample HCF-700 (f)
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离子交换树脂中引入铁离子后可以调控热解产物

HCH-700中石墨碳的量。

图 4(e)、(f)的物理吸附曲线和孔分布曲线表明，

在阳离子交换树脂中引入铁离子后的热解刻蚀产

物中出现大量的介孔。HCH-700 的物理吸附曲线

能观察到明显的滞后环，表现出明显的介孔特征，

经计算比表面积可达 136 m2·g-1；对比 HC-700 发

现，HC-700的气体吸附量很小，对应的比表面积也

仅为 15 m2·g-1。两个样品的孔分布曲线也证实

HCH-700的孔容有了显著的增加，而且集中分布为

介孔。这些介孔可归因于酸刻蚀 HCF-700 中的单

质铁和碳化铁被刻蚀后保留的孔道，与TEM的结果

相吻合。这些由少层石墨化碳层构成的介孔孔道

为钠离子的快速传输动力学提供了保障。本研究

利用阳离子交换树脂的特性，在树脂中引入分布均

匀的铁离子，通过热解过程中铁的催化石墨化作用

调控树脂热解碳的缺陷和石墨化程度。同时，通过

酸刻蚀手段去除含铁物质后可以得到少层石墨化

碳层构筑的介孔通道。基于该拓扑结构的介孔石

墨化碳层也具有更大的碳层间距，可以为钠离子的

快速传输和储存提供有利条件。

2.2 电化学性能

将所得介孔石墨化碳用于钠离子电池负极材

料，并进行了相关的电化学性能测试。

首先，在半电池的循环伏安（CV）测试中[图5(a)、

(b)]，设置扫描速率为 0.1 mV·s-1，测试电压窗口为

0.01~3.0 V (vs Na/Na+)。从图中观察到，在首次循环

中，HCH-700和HC-700的CV曲线分别在 0.26 V和

0.40 V 左右出现还原峰，对应固体电解质界面(SEI)
膜的生成，与电解液的不可逆分解有关。该峰在随

后的循环中消失，表明形成了稳定的 SEI 膜[29]。并

且 HC-700 和 HC-700 二者的 CV 曲线均在 0.1 V 左

右有强还原氧化峰，这归因于充电和放电过程中

Na+的嵌入和脱出过程。首次循环后CV曲线可高度

重合，表明二者在第一次循环后均具有较为良好的

电化学可逆性。

倍率性能是评价电极材料电化学性能的重要

指标，如图 5（c）所示，可以看到 HCH-700在较大电

流密度下的比容量明显高于 HC-700，在 1、5、10、
20、30 A·g-1的电流密度下 HCH-700 的放电比容量

分别为 167、140、125、111、100 mA·h·g-1，明显高于

HC-700在相同电流密度下的比容量（163、103、61、
33、25 mA·h·g-1）。此外，当电流密度恢复到0.1 A·g-1

时，HCH-700的可逆容量几乎可以恢复到初始容量

（活化后第 1 圈）的 100%，而 HC-700 仅恢复到之前

的 97%，这表明 HCH-700 在钠离子的嵌入/脱出反

应过程中具有良好的稳定性和可逆性。

同时对比了不同材料的长循环稳定性[图5（d）]。
可以看到，这些缺陷提供了一定数量的储钠位点，

使得 HC-700在前 50圈容量具有明显优势。然而，

图3 不同样品的SEM照片[(a)~(c)]、TEM照片[(d)~(f)]和EDS mapping图[(g)、(h)]
Fig.3 SEM images [(a)-(c)]， TEM images [(d)-(f)] and EDS mapping [(g)，(h)] of different samples
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HC-700较高的缺陷会导致其不可逆储钠位点较多

且结构不稳定，因此 HC-700 的容量在前期具有明

显优势但衰减速度更快，长循环稳定性更差。在

0.5 A·g-1 的电流密度下，未经过刻蚀的样品 HCF-
700 在循环 890 圈后其比容量仅为 90 mA·h·g-1，而

经过刻蚀后的样品HCH-700经过 1000圈循环后比

容量仍保持在 192 mA·h·g-1，循环保持率高达

127%，表明少量碳化铁的存在对容量贡献较小。作

为对比，HC-700 的比容量仅为 119 mA·h·g-1，循环

保持率仅为 70%。HCH-700 在循环过程中容量不

断上升的现象可能与电解质的分解以及电极表面

的赝电容行为有关[30]。此外，在 10 A·g-1和 20 A·g-1

的高电流密度下，HCH-700在经过1100圈充放电后

比容量仍能保持在 125 mA·h·g-1(10 A·g-1，容量保持

图4 不同样品的XRD谱图(a)、XPS全谱图(b)、拉曼光谱图(c)、C 1s XPS光谱图(d)、氮气吸脱附曲线(e)及孔径分布(f)
Fig.4 XRD patterns (a)， XPS survey spectra (b)， Raman spectra (c)， C 1s XPS spectra (d)， N2 adsorption/desorption isotherms (e) 

and pore size distribution (f) of different samples
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率为86.5%）和106 mA·h·g-1(20 A·g-1，容量保持率为

86.3%）[图5（e）]，在高倍率下仍能保持良好的循环稳

定性。对比部分文献[31-38]中报道的材料，可以发现

HCH-700在倍率性能上具有一定优势[图5（f）]。
进一步对比 HCH-700 与 HC-700 在不同充放

电次数后的电化学阻抗谱[图 5(g)、(h)]，两种样品的

谱图均由高/中频段半弧形曲线和与实轴(Zre)呈一定

角度的低频斜线组成，其中高/中频段的弧形曲线与

SEI膜阻抗(Rf)及电荷转移电阻(Rct)相关，低频段的斜

线则主要体现钠离子的扩散阻抗(W)。利用等效电

路图对曲线进行拟合可以发现，二者首次循环的Rct

接近，随着循环次数的增多二者阻抗均逐渐增大。

循环 100圈后，HC-700的高/中频段的Rct为 34 Ω，而

此时 HCH-700 的 Rct仅为 17 Ω。而经过循环 500 圈

后，HC-700 的 Rct变大至 99 Ω，而 HCH-700 的 Rct仅

为 53 Ω。这表明，随着循环的进行，HCH-700的 Rct
增长较 HC-700 而言较慢，较小的电荷转移电阻表

明其具有更快的电荷转移速率，同时HCH-700相比

于 HC-700 在低频区呈现出更大斜率的斜线，表明

HCH-700 在电极中的扩散阻抗更小。HCH-700 具

有小颗粒堆积孔道结构的介孔石墨化碳层这一拓

扑结构，有利于钠离子从颗粒外部到内部的快速转

图5 HCH-700 (a) 和HC-700 (b) 前3圈的CV曲线；不同样品在电流密度为0.1~30 A·g−1下的倍率性能图 (c)；不同样品在

0.5 A·g−1下的长循环图 (d)；HCH-700在10、20 A·g−1下的长循环图 (e)；HCH-700与不同文献中的材料倍率性能

对比图 （f）；不同循环圈数下HCH-700 (g) 和HC-700 (h) 的EIS图

Fig.5 CV curves for the first 3 cycles of HCH-700 (a) and HC-700 (b); rate performance of different samples at current densities of 
0.1—30 A·g−1 (c); long-term stability test of different samples at 0.5 A·g−1 (d); long-term stability test of HCH-700 at 10 and 20 A·g−1 
(e); comparison of rate performance of HCH-700 with materials in different references (f); EIS spectra of HCH-700 (g) and HC-700 (h) 

under different cycle numbers
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移扩散，石墨化碳层同时具有更好的电子传输能

力，因而可以有效降低HCH-700电荷转移电阻和扩

散阻抗，实现钠离子在电化学反应过程中的快速传

输，展示出良好的高倍率性能。

为了进一步分析HCH-700和HC-700在电化学

过程中Na+的“嵌入-脱出”动力学，对比测试了其在

不同扫描速率下的 CV 曲线，电压区间为 0.01~3 V，

扫描速率分别为 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 mV·s-1，如

图 6(a)、(b)所示。基于峰值电流与扫描速率之间的

幂律关系，可以通过计算 b 值确定钠离子的储存行

为[图 6(c)、(d)]。通过公式 i = avb（v 代表扫描速度，i
代表峰值电流）在对数坐标轴中对其进行拟合，计

图6 不同扫描速率下HCH-700 (a) 和HC-700 (b) 的CV曲线；HCH-700 (c) 和HC-700 (d) 的CV峰值电流和扫速之间的线性

关系；不同扫描速率下的赝电容占比 (e)；HCH-700和HC-700在30 A·g-1下的实际赝电容 (f)
Fig.6 CV curves of HCH-700 (a) and HC-700 (b) at different scan rates; linear relationship between peak current and scan rate in 

the CV curve of HCH-700 (c) and HC-700 (d); pseudocapacitance ratio at different scan rates (e); actual pseudocapacity of the HCH-
700 and HC-700 under 30 A·g-1 (f)
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算得到 HCH-700 的氧化峰和还原峰拟合的 b 值分

别为 0.90和 0.85，接近 1，说明HCH-700在储钠过程

中赝电容行为占主导地位。同样测试了HC-700的

CV曲线，拟合 b值后发现其同样也是赝电容行为占

主导[图 6（d）]。在循环伏安测试中，响应电流(i)与
扫描速度 (v)之间存在 i(v) = k1v + k2v1/2的关系，其中

k1、k2均为常数，k1v对应赝电容控制过程，k2v1/2对应扩

散控制过程。将上述公式左右两端同时除以 v1/2，则

得到关系式 i/v1/2 = k1v1/2 + k2，其中 i/v1/2 与 v1/2 线性相

关，斜率为 k1。通过计算不同电压下的 k1，可计算得

到不同扫描速率下的赝电容贡献率。由图 6(e)可以

看到，HCH-700 和 HC-700 在不同扫描速率下的赝

电容贡献率均达 50%以上，表明二者的储钠过程中

存在显著的赝电容效应，与上述 b值的结果一致。于

图 6(e)中观察可知，在部分扫描速度下HC-700具有

更高的赝电容占比，但是由文中倍率性能图[图5（c）]
可知，HCH-700 在高倍率下的性能明显优于 HC-
700，实际容量相对于 k1v通常不可忽略，它也可称为

实际赝电容 kQ
[39]，可通过等式 kQ=QAk1v 计算得出，其

中 QA为倍率性能电化学测试得出的实际比容量。

因此还计算了 HCH-700和 HC-700在 30 A·g-1的实

际赝电容 kQ，如图 6(f)所示，可以看到在不同扫描速

度下HCH-700的实际赝电容值均高于HC-700。赝

电容效应有利于储钠反应实现快速稳定的动力学，

因而HCH-700表现出更为优异的倍率性能。

阳离子交换树脂衍生的介孔石墨化碳具有优

异的倍率性能和长循环稳定性，主要归因于其拓扑

结构的优势：①保留阳离子交换树脂小颗粒堆积孔

道结构有利于钠离子在碳颗粒内部和外部的扩散；

②少层石墨化碳层构筑的介孔孔道有利于钠离子

快速到达碳层表面实现储钠反应；③碳层间距的增

大更有利于提高钠离子的储存能力；④更高的石墨

化程度和更低的缺陷降低了不可逆储钠位点数量，

有利于提高稳定性。基于上述结构上的优势组合，

介孔石墨化碳 HCH-700 展示出优异的倍率性能和

长循环稳定性。

3 结 论

本研究发展了一种基于阳离子交换树脂的离

子交换特性，引入均匀分布的铁离子调控树脂热解

碳石墨化碳层结构的策略，制备出一种树脂基介孔

石墨化碳。铁离子的引入可以通过催化石墨化作用

调控树脂基碳材料的碳层间距和缺陷程度，提升碳

材料的储钠能力和长循环稳定性。基于小颗粒堆积

孔道和少层石墨化碳层组成介孔通道的拓扑结构有

利于离子的快速传输，提升碳材料的高倍率性能。

树脂基介孔石墨化碳在 0.5 A·g-1的电流密度下经过

1000圈循环后比容量仍保持在192 mA·h·g-1，在 10、
20 A·g-1的大电流密度下经过 1100圈循环后比容量

分别保持在 125、106 mA·h·g-1，具有优异的倍率性

能和长循环稳定性。本研究也为高性能钠离子电

池碳负极材料的结构调控和废弃阳离子交换树脂

中碳源和铁源的高效化利用提供了新的研究思路。
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