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文 摘 以含 0．46％～3．7％(质量分数)吡啶不溶物(H)的宝钢煤焦油为原料，在 450℃下自升压热缩 

聚制备中间相碳~ (MCMB)，然后将其在700~C下进行碳化。应用SEM、恒电流充放电等技术研究了所得 

MCMB的表面物理形态及充放电性能。研究发现：随原料中一次H含量的增加，MCMB的球径逐渐减小；首 

次电容量从 326 n ·h·g 增至425 m_4·h-g～，首次不可逆容量先增加而后减小，而首次亢放电效率先减小 

而后增加 
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Abstract Coal tam with different pyridine insoluble(PI)eonteBt(0．46—3．7wt％)we used as mw materials to 

preparemesocarbon．ficrubeads(MCMB)丑t450℃ for2 h under auto~llo,as pressut'e．McMB愀 then heat-treated at 

700~C fDr l h．Surface morphology of the MCMB wa$investigated by SEM and constant—current ch 一d }la proper— 

tieswere studied．Itw0t8foundthat，withthe pnreary PI contentincreasing，the diameters ofMCMB decreased，thefn'st 

d ha capac increasedfrom 326 rma． h’g to 425mA‘h g andthefirsteaulombic efl~cleneies decreasedat the 

k nl1ing and then increased． 
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l 引言 

煤焦油及石油重油等芳香有机化合物在液相热 

解时会产生中间相小球体，分离后把它称为中问相 

碳微球(MCMB)，可望在航空航天、冶金模具用高密 

度各向同性碳以及锂离子电池负极材料 -等方面 

得到广泛的应用。MCMB的性能与其颗粒大小以及 

制备条件密切相关 本工作试图综合煤焦油中一次 

H的含量以控制 MCMB的球径，并考察了其充放电 

性能。 

2 实验 

2．1 原料 

以含有 3．7％ (质量分数，下同)吡啶不溶物 

(P1)的煤焦油(CTO)为原料。用热过滤的方法除去 

其中的H，得到净化煤焦油 CT1和滤渣 PI。CTO与 

CT1以不同比例混合得到一系列含有不同一次 PI 

的煤焦油原料 

原料 CTO族组成、元素组成及其所含的一次 H 

的基本性质列于表 1中。 
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表 1 CTO殛一次 H 的元素及族组成 

Tab．1 prol~rlies ofC10 and PI 

*Hs为 正庚烷可溶物 ；HI—Bs为正赓烷不溶·苯可溶物 ；B卜一Ps 

为苯不溶·毗啶可溶物iPI为毗啶不藩物；表中百分数为质量分数。 

2．2 MCMB的制备过程 

采用两段聚合法，首先在氮气保护下升温到 

250"C，加热搅拌 1 h，除去难以聚合的小分子，然后 

在自升压下升温到450"C，聚合反应 2 h。反应产物 

在 1500c下热过滤，过滤产物用吡啶抽提至无色或 

淡黄色，最后在 800c下真空干燥 6 h即得 MCMB 

将 blCMB、一次 Pl在氮气保护下 1O℃／mln升温速 

率升至 700℃碳化 1 h，然后将 PI碳研碎过 360目 

筛。 

2．3 S同Ⅵ测试 

将 MCMBs粘于铜台上面，喷金后在 日本产 蛳． 

tach H—60o电子显微镜下分别以 1 0130倍、5 I300倍 

观察 

2．4 充放电性能测试 

用蒸馏水将 6O％的聚四氟乙烯乳液稀释至 1O 

％，并与碳粉混合均匀，碾压在厚度为0．03llllll的铜 

箔上面，粘结剂的含量约为 10％(干重)，碳膜厚度 

约0．1 mm，面积 1 c ，然后将碳膜在真空干燥箱内 

1600c下干燥 12 h。 

制备三电极实验电池。以碳膜作为工作电极， 

碳膜质量约 6 nag，金属锂作为对电极和辅助电极， 

一

28 

1M LiPF6／碳酸乙烯酯(EC)／碳酸二已酯(DEC)(EC： 

DEC=1：1体积比)为电解液，隔膜为聚乙烯隔膜。 

电池的整个装配过程在充有高纯 的手套箱内进 

行 

利用 PC矾一138—8 —A型电池程控测试仪对 

实验电池进行恒电流充放电性能测试，充放电电流 

为 20 nutt·g-。，充放电电压的变化范围为 0．001 V一 

2．0130 V，整个过程保持在 250c左右。 

3 结果与讨论 

图1为具有不同一次 PI含量的煤焦油原料在 

4500c下聚合 2 h所得 MCMB的扫描电镜照片。可 

以看出随着一次 Pl含量从 0．46％增加到了1．85％， 

MCMB的球径减小很快；含 1．85％一次 Pl的 MCMB 

与3．7％一次 PI的McMB相比没有太大差别。由以 

上结果可知，一次 PI的存在的确具有阻止 ~ICMB的 

融并和抑制中间相生长的作用，因而 MCMB的球径 

可以通过控制原料中的一次 H来控制。这是因为， 

新生的中间相小球体作为一种新相存在于煤焦油这 

样的低牯度母液中，由于表面张力的作用使其表面 

具有过剩的表面能，因而相互之间有极易融井的趋 

势。当原料中有 Pl这样的细小微粒存在时，中间相 

小球一产生便将这些微粒吸附在其表面，中和了其 

表面能，从而减缓了中间相之间相互融并的趋势。 

一 次 Pl微粒越多，阻止生长和融并的作用就越大． 

所得碳微球的球径就越小，但同时粘附在碳微球表 

面的微粒就越多，从而使得其表面较粗糙；反之则球 

径较大，表面较光滑。一次 PJ大于 1．85％时，PI已 

足以覆盖 MCMB的表面而阻止其从母液中吸收组 

分而长大，此后球径随其含量的变化不大。 

【a) PI含量为 0 46％ (b) PI含量为 1 09％ 
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‘c) Pt舍量为 1．85％ (d) PI含量为 3．7％ 

圈 1 一次 n含量不同的煤焦油在 450'：c下聚台 2 h所得 MCMB的SEN照片 

Fig 1 SEM photo~ofMCMBfrom different aIyPI containing coaltar carbordzed at450~C for 2 h 

图2是经700 热处理的MCMB和 H碳的首次 0．5 V—l v出现另一缓慢上升电压平台，且随着原 

充放电曲线。这里将锂离子嵌人到碳材料内部的过 料中一次 PI含量的增加，平台变长，首次放电总容 

程称之为充电过程，而从碳材料内部脱嵌的过程则 量从 326-nA·h·g 增至425-nA·h·g～。图 2中PI 

为放电过程 从图2首次充电曲线可以看出在0．8 碳的首次放电容量要小于 MCMB，因此说容量的增 

V左右出现一缓慢下降的电压平台，这被归因于充 加并不是一次PI碳造成的，而是在 MC1MB的聚台过 

电过程中溶剂发生还原反应l6j，在 NCMB表面分解 程中，一次 H影响了 MCMB的结构组成，结构组成 

形成一层固体 电解质膜(sEI)的缘故，SE[膜允许 的变化影响了NCMB碳化后微晶的变化，进而影响 

Ⅱ 通过，并且能够有效阻止溶剂分子的进入，从而 了充放电容量。 

减少更多的溶剂分子发生分解；图2中放电曲线在 

> 

j 

删 

克电窖量Q,"mA h g 放电容量Q／m／vh g 

(a) 充电曲线 (b) 放电曲线 

图 2 MCMB和 H碳的首次克放电曲线 

Fig 2 First charge-dischax-g,~cul~'es of MCMB and H carbon 

图3给出了MCMB的首次充放电库伦效率、放 而后增加。其首次充放电库伦效率和不可逆容量同 

电容量以及不可逆容量 与原料中一次 H的关系 样受 MCMBs的组成结构 及微晶结构的影响。关 

图3中首次不可逆容量随一次 PI含量的增加先增 于一次 H对 VICNBs的组成结构以及微晶结构的影 

加而后减小，但是首次充放电库伦效率则是先减小 响需要进一步的深入研究。 

宇航材料工艺 2001年 第 6期 一 29 

 
《CIMS 论文的天地》                                   http://www.cimspaper.com  
 

http://www.cqvip.com


蒋 
祭 

一

次PI组分含量／％ 

图3 MCMBs的首次充放电库伦效率、放电容量 及 

不可逆容量与原料中一次 Pl的关系 

F ．3 The reh~fiomhip betw 1 the 6 t pvidlne 

imoluble(PI)content and the first columbic efficiency， 

discha 髀 capacity
．

and irreversible capacity of MCMBs 

4 结论 

(1)原料中含有一定量的 PI有利于阻止中间相 

小球体的融并，在一定程度上可以起到控制球径的 

作用。 

(2)随着原材料中一次 Pl含量的增加，MCMB 

的首次放电容量从326 mA·h·g 增加至425 mA·h· 

g ，首次不可逆容量先增加而后减小，而首次充放 

电效率先减小而后增加。 
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