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分级结构氮掺杂碳纳米笼: 高倍率长寿命可充电镁电池正极材料 
汤功奥    毛鲲    张静    吕品    程雪怡    吴强*     
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(南京大学化学化工学院  介观化学教育部重点实验室  南京 210023) 

摘要  可充电镁电池成本低、安全性好, 是非常有前景的下一代二次电池, 其关键之一是开发高性能的正极材料. 本工

作首次利用分级结构氮掺杂碳纳米笼(hNCNC)作为可充电镁电池的正极材料, 展现出高放电比容量(71 mAh•g－1@100 

mA•g－1)、优异的倍率性能(60 mAh•g－1@2000 mA•g－1)和长循环稳定性(1000 圈容量保留率 83%@1000 mA•g－1). hNCNC

呈现电容行为主导的储镁机制, 理论研究表明镁离子主要吸附在微孔边缘的碳原子、吡啶氮或吡咯氮等活性位点上. 

其优异储镁性能可归因于: (1) hNCNC 的大比表面积(1590 m2•g－1)、丰富微孔缺陷和高吡啶/吡咯氮含量(4.49 at.%)有效

提升了储镁容量; (2) hNCNC 的高导电性、多级孔道结构及 N 掺杂导致的高浸润性有利于电荷传输, 降低了电池的等效

串联电阻, 从而改善了倍率性能; (3) hNCNC 的稳定碳骨架结构及其表面吸附储镁机制使其具有优异的长循环稳定性. 

关键词  可充电镁电池; 正极材料; 氮掺杂碳纳米笼; 电容行为; 高倍率长寿命性能 
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Abstract  Rechargeable magnesium batteries (rMBs) are promising next-generation secondary batteries owing to the 
low-cost, high safety and dendrite-free property of Mg metal. The key of rMBs technology is to develop high-performance 
cathode materials. Usually, the intercalation-type cathodes such as Mo6S8, MoS2 and Ti3C2Tx suffer from the inferior rate 
performance owing to the sluggish Mg2＋ ions solid-diffusion kinetics, and the conversion-type cathodes such as S and CuS 
are beset with the poor cycling stability owing to the pulverization and loss of active species. Recently, sp2 carbon materials 
exhibited considerable magnesium storage performance through an interfacial charge storage/release. Ideal carbon-based 
cathodes for rMBs should possess the features of high specific surface area and abundant active sites for magnesium storage, 
high conductivity and porous structure for facilitating charge transfer, as well as high mechanical stability. Herein, we em-
ployed the hierarchical nitrogen-doped carbon nanocages (hNCNC) featuring large surface area, abundant surface defects, 
coexisting micro-meso-macropores and high conductivity as the rMBs cathode for the first time, which exhibited high dis-
charge capacity of 71 mAh•g－1 at 100 mA•g－1, excellent rate performance (60 mAh•g－1 at 2000 mA•g－1) and ultra-high cy-
cling stability (83% capacity retention after 1000 cycles at 1000 mA•g－1). The capacitive magnesium storage mechanism is 
predominant in the charging-discharging process. Theoretical studies reveal that magnesium ions are adsorbed on the carbon, 
pyridinic-nitrogen or pyrrolic-nitrogen atoms at the edge of micropores. The excellent magnesium storage performance of 
hNCNC is attributed to the following reasons: (i) the hNCNC with large surface area (1590 m2•g－1), abundant micropore 
defects and high content of pyridinic and pyrrolic nitrogen (4.49 at.%) provides sufficient active sites for magnesium storage, 
resulting in the high discharge capacity; (ii) the coexisting micro-meso-macropores structure, good conductivity and im-
proved wettability via N-doping facilitate the charge transfer kinetics, and decrease the equivalent series resistance of rMBs, 
thereby leading to the improved rate capability; (iii) the robust scaffold of hNCNC and the capacitive-dominated magnesium 
storage mechanism ensure the high cycling stability. This study demonstrates the high-rate and durable performance of 
hNCNC in rMBs, and suggests a promising strategy to improve the rMBs performance by increasing edges and suitable do-
pants of nanocarbons. 
Keywords  rechargeable magnesium battery; cathode material; nitrogen-doped carbon nanocage; capacitive-dominated 
mechanism; high-rate long-life performance 
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1  引言 

相对于锂而言, 镁具有储量丰富、价格低廉、充放

电过程中无枝晶形成等优点, 且理论比容量较高(2205 

mAh•g－1), 因此可充电镁电池(rMBs)被认为是非常有前

景的下一代二次电池[1～3]. 发展可充电镁电池技术的关

键之一是开发高性能的正极材料[4]. Chevrel 相 Mo6S8是

首例通过 Mg2＋嵌入和脱嵌机制储镁的材料, 得益于

Mo6S8 离子骨架较小的极性和较大的离子通道, Mg2＋能

够进行可逆的嵌入-脱嵌反应, 表现出较好的循环性  

能[5]. 但 Mo6S8的理论比容量仅为约 120 mAh•g－1, 且制

备不易[1]. 随后, 人们相继开发出系列 Mg2＋嵌入型储镁

正极材料, 包括硅酸盐(MgMnSiO4
[6,7], MgCoSiO4

[8]等)、

层状过渡金属氧化物(V2O5
[9,10], MoO3

[11]等)、硫化物

(MoS2
[12], TiS2

[13]等)和碳化物(Mxene[14])等. 但是, 这类

正极材料的离子通道或层间距相对较窄, 且跟强极化的

二价 Mg2＋离子存在较强的库伦相互作用, 使得 Mg2＋的

固相扩散动力学过程较缓慢, 相应 rMBs 的倍率性能较

差[15]. 最近, 基于氧化还原反应的转换型正极材料(如

单质 S、CuS 等)因具有高理论比容量也获得了较多的关

注, 但这类转换型材料存在导电性差、多硫化物易穿梭

等问题, 通常表现出实际比容量较低、循环稳定性较差

的储镁性能[16].  

基于可充电镁电池中的电化学过程, 理想的储镁正

极材料应具有以下特征: 具有大的比表面积、丰富的储

镁活性位点、高导电性、便于镁离子扩散的多孔结构及

优异的结构和化学稳定性. 碳基纳米材料因具有丰富微

观结构、高导电性、高稳定性和可调的孔结构等特征成

为重要的备选材料. 例如, 具有丰富表面缺陷和含氧官

能团的氧化石墨展现出优异的储镁性能, 其储镁容量源

于碳材料表面的 Mg2＋离子电容行为及与溶剂的可逆界

面反应[17]. 具备超高比表面积(3450 m2•g－1)和有序孔道

结构(约 1.2 nm孔径)的沸石模板碳也表现出了较好的倍

率性能(90 mAh•g－1@600 mA•g－1)和循环稳定性(200 圈

@100 mA•g－1)[18]. 但氧化石墨存在重新堆垛而损失性

能、沸石模板碳存在有序微孔孔道较长而难以达到高倍

率等不足. 近年来, 我们课题组发展的三维分级结构碳

基纳米笼已成为先进能源转化和存储的多功能平台材

料[19,20], 其大的比表面积、微孔-介孔-大孔共存结构、

短的微孔孔道、良好石墨化程度、高导电性和易掺杂(如

氮)等特征有利于获得优异的电化学储能性能, 如高比

容量、高倍率性能和长循环稳定性[21,22]. 碳基纳米笼的

这些特征能满足理想的储镁正极材料的要求. 鉴于此, 

本工作首次采用分级结构氮掺杂碳纳米笼(hNCNC)作

为 rMBs 的正极材料, 展现出较高的比容量、优异的倍

率性能和循环稳定性. 通过实验和理论研究揭示了镁离

子在 hNCNC 微孔边缘的碳原子、吡啶氮或吡咯氮位点

的电容型存储机制, 探讨了 hNCNC 的三维分级结构、

浸润性及高稳定性等特点对其优异电化学储镁性能的

贡献. 本研究为新型高倍率长寿命的 rMBs 正极材料的

开发提供了新的思路.  

2  结果与讨论 

图 1 为镁电池的结构示意图及 hNCNC 的形貌和结

构表征. rMBs的正极为hNCNC, 负极为金属镁箔, 电解

液 为 PhMgCl-AlCl3 的 THF 溶 液 (APC), 隔 膜 为

Whatman(GF/A)玻璃纤维膜(图 1a)[15]. 电化学性能测试

结果显示 APC 电解液具有高效的镁沉积/溶解性能(图

S1). hNCNC 正极的形貌跟我们之前的报道类似[23], 扫

描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)表明 hNCNC 是由尺寸

为 10～20 nm 的纳米笼相互连接而成纳米片, 进而由纳

米片组装而成的三维分级结构微米球(图 1b～图 1d). 

hNCNC 具有大比表面积、高导电性和微孔-介孔-大孔

相连的多级孔道结构, 纳米笼壁上有丰富的约0.6 nm的

微孔(图 1e)[19]. hNCNC 的比表面积和微孔体积分别是

1590 m2•g－1 和 0.63 cm3•g－1, 体相电导率为 41 S•m－1(表

S1). XPS 测试表明 hNCNC 中富含吡啶氮(N1, 约 398.2 

eV)、吡咯氮(N2, 约 399.4 eV)、石墨氮(N3, 约 400.9 eV)

和吡啶氮氧化物(N4, 约 404.1 eV)[21,23]; 总氮掺杂量达

9.16 at.%, 其中吡啶氮和吡咯氮的含量之和为 4.49 

at.%(图 1f, 图 S2). 为了对比, 本工作还采用未掺杂分

级结构碳纳米笼(hCNC)和碳纳米管(CNT)作为 rMBs 的

正极材料. 其中, hCNC 与 hNCNC 具有相似的形貌、相

近的比表面积及孔分布特征(图 S3, 表 S1); CNT 呈现相

互交织缠绕的形貌特征(图 S4), 其比表面积和微孔体积

分别为 145 m2•g－1和 0.05 cm3•g－1, 显著低于 hNCNC 和

hCNC(表 S1). hCNC 和 CNT 的体相电导率分别为 381

和 1090 S•m－1 (表 S1), 均显著大于 hNCNC.  

图 2 为 hNCNC 的储镁性能测试结果, 同时给出

hCNC和CNT的储镁性能以便比较. 循环伏安(CV)测试

(0.2 mV•s－1)显示 hNCNC、hCNC 和 CNT 均展现出准矩

形的响应曲线(图 2a), 类似于双电层电容器的充放电特

征, 表明在这三种碳正极上的 Mg2＋离子存储和释放均

遵循表面电容行为. 在放电和充电的起始处均出现电势

的突变, 来自电极材料的极化[17,18]; 其变化幅度的规律

为 hNCNC＜hCNC＜CNT, 表明使用 hNCNC 正极可减

小 rMBs 的过电势. 此外, hNCNC 在约 0.6 V(充电)处出

现一个小氧化峰(图 2a, 图 S5), 可能来自吡啶氮氧化物

与电解液中 THF 的反应[17]. 测试了 hNCNC、hCNC 和

CNT在100 mA•g－1时的充放电性能(图2b, 图S6), 其中

hNCNC 的首圈放电比容量为 83 mAh•g－1, 在循环 300

圈后仍保留 66 mAh•g－1的比容量; hCNC 的首圈放电比

容量为 73 mAh•g－1, 在 300 圈后仅保留 46 mAh•g－1, 说

明 hNCNC 的比容量和循环稳定性均优于 hCNC. 考虑

到 hNCNC 和 hCNC 的相近比表面积和孔结构, 前者的

更优性能可能源于N掺杂, 与氮掺杂提升碳基电极的储

Li＋、Na＋、H＋和 OH－性能的情况类似[21,24～26]. 相对地,
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图 1  可充电镁电池的结构示意图和 hNCNC 的形貌与结构表征. (a) hNCNC||APC||Mg 电池结构示意图. (b～d) hNCNC 的 SEM (b)和 TEM (c, d)照
片. (e) N2吸-脱附等温线, 内插图为孔分布曲线. hCNC 和 CNT 的结果也显示在图中, 以便比较. (f) hNCNC 的 N1s 精细谱 
Figure 1  Cell structure of rMBs and the morphology and structure characterizations of hNCNC. (a) Schematic illustration of hNCNC||APC||Mg battery. 
(b) SEM and (c, d) TEM images of hNCNC. (e) N2 adsorption/desorption isotherms of hNCNC, hCNC and CNT. Inset is the corresponding pore size dis-
tributions. (f) N1s XPS spectrum of hNCNC 

 

图 2  rMBs 电化学性能. (a) hNCNC、hCNC 及 CNT 在 0.2 mV•s－1扫速下的 CV 曲线. (b) 100 mA•g－1下的循环性能. (c) hNCNC 在不同电流密度

下的充放电曲线. (d) hNCNC 与 hCNC 的倍率性能. (e) hNCNC 在 1000 mA•g－1大电流密度下的长循环性能 
Figure 2  Electrochemical performances of rMBs. (a) CV curves of hNCNC, hCNC and CNT. Scan rate: 0.2 mV•s－1. (b) Cycling performances at 100 
mA•g－1. (c) Discharge/charge profiles of hNCNC at typical current densities. (d) Rate capabilities of hNCNC and hCNC. (e) Cycling stability of hNCNC 
at 1000 mA•g－1

在 100 mA•g－1下 CNT 的放电比容量只有约 6 mAh•g－1, 

这主要是因为 CNT 的小表面积与微孔体积减少了 Mg2＋

离子的吸附. 随循环进行, hNCNC 和 hCNC 的库伦效率

呈上升趋势, 达到约 95%. 在循环初始阶段 hNCNC 的
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库伦效率略低于 hCNC, 与氮氧官能团跟 THF 的反应有

关[17]. NCNC 在不同电流密度下的充放电曲线均呈准直

线特征(图 2c), 进一步表明其电容型储镁机理. 值得注

意的是, 相对于 hCNC, hNCNC 的充放电曲线具有更小

的 IR 降, 与 CV 测试结果一致; 而且, 随着电流密度的

增加, hNCNC的 IR降表现出更慢的增长趋势(图S7), 这

说明了 N 掺杂有效地抑制了碳基纳米笼在大倍率下的

极化作用. 倍率性能测试表明(图 2d), 当电流密度从

100 mA•g－1增加到 2000 mA•g－1, hNCNC 的放电比容量

从 71 mAh•g－1只下降到 60 mAh•g－1, 比容量保留率高

达 85%; 当回到 100 mA•g－1时 hNCNC 的放电比容量也

恢复到 69 mAh•g－1, 表明其具有优异的倍率性能, 显著

优于文献报道的氧化物(Mn3O4)、硫化物(Mo6S8, MoS2)

和碳化物(Ti3C2Tx)等 rMBs 正极材料(图 S8). hCNC 在

100 mA•g－1 下的稳定放电比容量为 54 mAh•g－1, 2000 

mA•g－1 下的比容量为 42 mAh•g－1, 容量保留率相对较

低(78%). 图 2e为 hNCNC在 1000 mA•g－1下的循环测试

结果, 在 1000 圈长循环后仍保留 58 mAh•g－1的比容量

(容量保留率 83%), 且库伦效率稳定在约 100%. 循环后

的 SEM和TEM照片显示, hNCNC很好地保留了三维分

级结构和纳米笼结构单元(图 S9a, 图 S9b), 表明稳定的

碳骨架结构使其具有优异的循环稳定性. 此外, 经过长

循环后, 尽管金属镁负极的表面变得疏松多孔, 但没有

观察到枝晶(图S10a, 图S10b)[27,28], 这也是保证hNCNC

基 rMBs 长循环寿命的原因之一.  

通过变速 CV 扫描测试评估 hNCNC 储镁容量中电

容行为的贡献, 结果如图 3 所示. 通常情况下, 不同扫

速下响应电流随扫描速率的变化满足: i＝avb或 log i＝
blog v＋log a[29], 当 b＝0.5时储能过程受扩散控制, 当 b
＝1.0 时储能过程为电容行为. 图 3b 为不同电位下拟合

出的 b 值, 均大于 0.8, 且放电阶段的 b 值非常接近 1.0, 

表明 hNCNC 正极中 Mg2＋离子的电荷存储是由电容行

为主导的, 同时也伴随着溶剂(THF)与 hNCNC 的少量

界面反应[17]. 图 3c 为 hNCNC 在 0.5 mV•s－1下 CV 曲线

及电容贡献所占面积, 表明电容贡献比率在 0.5 mV•s－1

下为 88.1%, 且随着CV扫速增加而上升(图 3d). 上述结

果表明, hNCNC 的储镁性能主要来自 Mg2＋离子的静电

吸附/脱附的表面电容行为. 相对于一些固相扩散过程

控制的嵌入型储镁正极材料, 这种基于表面电容吸附行

为的电荷存储机制有效地提升了 rMBs 的倍率性能和长

循环稳定性.  

电化学测试结果表明: hNCNC 的储镁性能优于

hCNC, N 掺杂是导致性能差异的主要原因. 为了揭示

hNCNC 中镁离子的吸附位点, 采用密度泛函理论(DFT)

计算了电解液镁离子在不同 sp2碳构型上的吸附能(Ead), 

结果示于图 4 中. 基于碳基纳米笼和 CNT 的结构, 选用 

 

图 3  hNCNC 的储镁动力学分析. (a) hNCNC 在不同扫速下的 CV 曲线. (b) 不同电位下 b 值拟合结果. 内插图为 log i 与 log v 的线性拟合图. (c) 
hNCNC 在 0.5 mV•s－1扫速下的电容贡献(阴影). (d) 电容贡献随扫速的演变  
Figure 3  Quantitative kinetic analysis of hNCNC electrode. (a) CV curves at the scan rates of 0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.0 mV•s－1. (b) Calculated 
b-values as a function of potential. Inset is the examples of linear fitting of log i versus log v, where the b-values are the slopes. (c) Extracted capacitive 
contribution (shaded area) of CV curve at 0.5 mV•s－1 as an example. (d) Ratios of the capacitive-controlled capacity versus scan rates 
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图 4  DFT 计算不同构型对于电解液镁离子的吸附能变化. 选用的 5 种构型为带约 0.6 nm 微孔的石墨平面、微孔边缘含吡啶氮(N1)、微孔边缘含

吡咯氮(N2)、石墨平面嵌石墨氮(N3)和石墨平面 
Figure 4  DFT calculations of the adsorption energy of solvated Mg2＋ ions on the five typical configurations: graphite plane with micropore (ca. 0.6 nm), 
micropore edge decorated by pyridinic N, micropore edge decorated by pyrrolic N, graphitic N embedded in graphite plane and pristine graphite plane

了带约 0.6 nm 微孔的石墨平面、微孔边缘含吡啶氮

(N1)、微孔边缘含吡咯氮(N2)、石墨平面嵌石墨氮(N3)、

石墨平面等典型构型 ( 图 4). 根据文献报道 , 在

APC(PhMgCl-AlCl3-THF)电解液中, 高度溶剂化的镁离

子[Mg2(μ-Cl)3•6THF]＋主导离子传导, 当靠近电极表面

时会去溶剂化形成[MgCl•2THF]＋[31,32], 因此我们选用

[MgCl•2THF]＋作为吸附离子. DFT 计算结果显示, 在光

滑石墨平面上, [MgCl•2THF]＋的吸附极弱(不成键, Ead＝

3.26 eV), 对比容量的贡献极小. 嵌石墨氮(N3)的石墨

平面与光滑石墨平面的情况类似, 与[MgCl•2THF]＋的

相互作用较弱(Ead＝2.69 eV). 对于带微孔的石墨平面, 

其对[MgCl•2THF]＋的吸附能为－3.00 eV, [MgCl•2THF]＋

与微孔边缘 C 原子的距离为 0.228 nm, 可见丰富的微孔

缺陷是hCNC的储镁活性远大于CNT的主要原因. 当微

孔 边 缘 掺 杂 了 吡 啶 氮 (N1) 或 吡 咯 氮 (N2) 时 , 

[MgCl•2THF]＋的吸附能分别为－3.61 和－2.99 eV. 其

中, 吡啶氮(N1)、吡咯氮(N2)与[MgCl•2THF]＋的距离分

别为 0.2116 和 0.2235 nm. 该结果表明, 在 hNCNC 和

hCNC的微孔数量相近(表 S1)的情况下, hNCNC中吡啶

氮(N1)和吡咯氮(N2)的存在(图 1f, 4.49 at.%)增加了储镁

活性位点的数量, 使得 hNCNC 的比容量高于未掺杂的

hCNC.  

理论计算结果表明, 在热力学上吡啶氮和吡咯氮杂

原子提供了镁离子的吸附位点, 提升了储镁比容量. 在

动力学上, 氮掺杂也有助于提升储镁性能(图5). 对电解

液(PhMgCl-AlCl3-THF)在 hNCNC 和 hCNC 表面的浸润

性进行了测试(图 5a), 在电解液液滴与碳材料接触的一

瞬间, hNCNC (θ＝25°)相较于 hCNC (θ＝34°)拥有更小

的接触角, 且 10 s 之内电解液已完全浸润 hNCNC 表面, 

而 hCNC 表现出较慢的浸润速率, 说明 N 掺杂有效改善

了电解液的浸润性. hNCNC 与 hCNC 在 1 A•g－1下循环

500圈后的Nyquist曲线显示(图 5b), 在高频区和中频区

各有一个半圆, 分别对应于固态电解质膜(SEI)的阻抗

(Rf)和电荷转移电阻(Rct). Nyquist 曲线拟合结果表明

hNCNC 与 hCNC 具有相近的 Rf, 但 hNCNC 的 Rct更小

(表 S2). 低频区斜线对应于电解液 Mg2＋离子在电极界

面处的 Warburg 扩散阻抗(Zw), 其斜率跟 Mg2＋离子的扩

散系数有关, 对 Z'与 ω－1/2(ω＝2πf, f 是频率值)进行线性

拟合可得到 Warburg 扩散因子 σ (即直线的斜率 ), 

hNCNC 的斜率为 183 Ω•s－1/2, 显著低于 hCNC 的 330 

Ω•s－1/2 (图 5c). 根据离子扩散系数公式(公式 S1)计算得

到 Mg2＋离子在 hNCNC 和 hCNC 中的扩散速率 D 分别

为 6.71×10－13 和 2.09×10－13 cm2•s－1, 表明 Mg2＋离子

在 hNCNC 中的扩散速率比在 hCNC 中更快(约提升 3.2

倍). 上述结果表明 hNCNC 具有相对小的等效串联电阻

和更高的 Mg2＋离子扩散速率, 这主要是 N 掺杂改善了

hNCNC 正极对电解液的浸润性, 增加了有效表面积, 

同时降低了等效串联电阻, 从而提升了其储镁比容量和

倍率性能.  

3  结论 

以比表面积大、微孔-介孔-大孔共存的分级结构

hNCNC 作为可充电镁电池的正极材料, 在 100 mA•g－1

时放电比容量达到 71 mAh•g－1, 在 2000 mA•g－1的高电

流密度时仍可保留 60 mAh•g－1的比容量, 在 1000 mA• 

g－1大电流密度下稳定循环 1000圈之后的放电比容量保

留为58 mAh•g－1, 其库伦效率稳定在约100%. 其中, 储

镁比容量的变化规律为 hNCNC＞hCNC＞＞CNT, 源于

h C N C 表面的微孔提供了镁离子吸附的位点 ,  而

hNCNC 表面的微孔和氮掺杂协同促进了镁离子的吸附, 

有效提升了储镁比容量. hNCNC比 hCNC具有高的放电

比容量和倍率性能, 可归因于吡啶氮和吡咯氮对镁离子

的吸附作用, N 掺杂改善了电极材料的浸润性, 增加了

有效表面积, 降低了等效串联电阻. hNCNC 的分级多孔

结构和高的导电性有利于电解液和电子的输运, 从而表

现出优异的倍率性能. hNCNC 在介观尺度下的坚固、稳  
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图 5  电极材料浸润性和电池电化学交流阻抗测试. (a) hNCNC 和 hCNC 的电解液动态接触角测试. (b) hNCNC 与 hCNC 基 rMBs 在 1000 mA•g－1

电流密度下循环 500 圈后的 Nyquist 曲线. 上插图为等效电路[30], 下插图为高频区的局部放大图. (c) 低频区 Z'-ω－1/2 的线性拟合曲线, 斜率为

Warburg 扩散系数 σ 
Figure 5  Wettability measurement of cathodes and electrochemical impedance spectroscopies (EIS) of rMBs. (a) Dynamic contact angle measurements 
for hNCNC and hCNC with the electrolyte (0.4 mol•L－1 PhMgCl-AlCl3-THF). (b) The Nyquist plots of hNCNC- and hCNC-based rMBs after 500 cycles 
at 1000 mA•g－1. Frequency region: 100 kHz～0.1 Hz. The upper inset is the equivalent circuit and the lower inset is the enlargements in the 
high-frequency region. (c) Z'-ω－1/2 curves in the low-frequency region. The slopes are corresponding to the Warburg coefficient σ

定碳骨架构型以及表面电容储镁机制使其展现出杰出

的长循环稳定性. 这项研究可为开发高倍率长寿命的储

镁正极材料提供新的思路, 例如构筑具有丰富缺陷和高

掺杂量的碳基多孔纳米材料.  

4  实验部分 

4.1  材料 

采用本课题组发展的原位MgO模板法制备hNCNC

和 hCNC[21], 所用碳源分别为吡啶和苯. CNT 从先丰纳

米材料科技有限公司购买得到, 型号为 XFM25.  

4.2  材料表征 

采用扫描电镜(SEM, Hitachi S4800, operating at 5.0 

kV)、透射电镜(HRTEM, JEM-2100, operating at 200 kV)

和 X 射线光电子能谱(XPS, ULVAC-PHI INC, PHI 5000 

VersaProbe, Al Kα)表征样品的形貌和成分. 在 Thermo 

Fisher Scientific Surfer Gas Adsorption Porosimeter 上测

试样品的氮气吸/脱附等温线(77 K), 样品在 300 ℃下预

活化 6 h, 比表面积采用 Brunauer-Emmett-Teller (BET)

计算得到. 通过四线法在Keithley 6430上测量样品的电

导率. 在德国 DataPhysics 仪器公司的 OCA 30 型接触角

测量仪上测试电解液的动态接触角.  

4.3  电解液的配制 

实验中采用的 APC(PhMgCl-AlCl3-THF)电解液的

配制流程如下[33]: 在搅拌条件下将 0.5334 g 无水氯化铝

(AlCl3, Sigma-Aldrich, 99.999%)缓慢添加到 6 mL 的无

水四氢呋喃 (THF, ≥99.9%, Sigma-Aldrich)中 , 形成

AlCl3-THF 溶液; 随后将 4 mL 苯基氯化镁(PhMgCl)的

THF 溶液 (2 mol•L－1, Sigma-Aldrich)逐滴加入到上述

AlCl3-THF 溶液之中, 经过 48 h 的持续搅拌最终得到所

需的电解液, 其中镁离子浓度为 0.4 mol•L－1. 上述电解

液配制过程在无水无氧(O2＜0.001‰, H2O＜0.001‰)的

氩气手套箱中完成.  

4.4  电池组装和性能表征 

将碳材料(hNCNC、hCNC 或 CNT)、聚偏氟乙烯

(PVDF)、导电乙炔黑(AB)按照 8∶1∶1 的质量比加入适

量的 N-甲基吡咯烷酮(NMP)中搅拌混合, 用刮刀将电极

浆料均匀涂抹在圆形碳纸表面, 置于真空烘箱中 70 ℃

干燥. 以抛光后的金属镁片为对电极, 以上述APC为电
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解液, 以 Whatman(GF/A)玻璃纤维膜为隔膜, 在无水无

氧的氩气手套箱中组装成 CR2032 型扣式电池 . 在

NEWARECT3008 多通道电池测量仪上采用恒电流充放

电法测试电池性能, 充放电电压窗口为 0.2～2.0 V; 在

倍率测试之前, 电池先在 100 mA•g－1下活化 50 圈; 在

VMP3 电化学工作站上(Bio-Logic)测试循环伏安曲线和

交流阻抗谱, 后者的频率范围为 100 kHz～0.1 Hz, 振幅

为 5.0 mV.  

4.5  理论模拟 

DFT 计算使用 Materials Studio 17.1 中的 DMol3 软

件 包 [34]. 应 用 广 义 梯 度 校 正 的 交 换 关 联 函 数

(PBE/GGA)[35]以及包括 p-极化函数(DNP)在内的双数值

基础集进行几何优化和振动分析. hNCNC和 hCNC的核

心处理方法是利用单个有效势替代内核电子, 并引入相

对论矫正. 使用色散校正的 DFT(DFT-D)方案来描述范

德华(vDW)相互作用. 在坐标松弛过程中, 能量和力的

收敛分别为 1×10－5 Ha 和 0.02 Ha•nm－1, 最大位移为 5

×10－4 nm. 经过收敛测试后, 全局轨道截止值设为 0.5 

nm.  

References 
[1] Saha, P.; Datta, M. K.; Velikokhatnyi, O. I.; Manivannan, A.; Alman, 

D.; Kumta, P. N. Prog. Mater. Sci. 2014, 66, 1. 
[2] Li, L.; Lu, Y.; Zhang, Q.; Zhao, S.; Hu, Z.; Chou, S. L. Small 2019, 

1902767. 
[3] Zhang, C. H.; Li, N. W.; Yao, H. R.; Liu, L. ;Yin, Y. X.; Guo, Y. G. 

Acta Chim. Sinica 2017, 75, 206. (张长欢, 李念武, 姚胡蓉, 刘琳, 
殷雅侠, 郭玉国, 化学学报, 2017, 75, 206.) 

[4] Zheng, Y. P.; NuLi, Y.; Yang, J.; Chen, Q.; Wang, J. L. Chem. Ind. 
Eng. Prog. 2011, 30, 1024. (郑育培, 努丽燕娜, 杨军, 陈强, 王久
林, 化工进展, 2011, 30, 1024.) 

[5] Aurbach, D.; Lu, Z.; Schechter, A.; Gofer, Y.; Gizbar, H.; Turgeman, 
R.; Cohen, Y.; Moshkovich, M.; Levi, E. Nature 2000, 407, 724. 

[6] NuLi, Y.; Yang, J.; Zheng, Y. P.; Wang, J. L. J. Inorg. Mater. 2011, 26, 
129. (努丽燕娜, 杨军, 郑育培, 王久林, 无机材料学报, 2011, 26, 
129.) 

[7] Mori, T.; Masese, T.; Orikasa, Y.; Huang, Z. D.; Okado, T.; Kim, J.; 
Uchimoto, Y. Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 13524. 

[8] NuLi, Y.; Zheng, Y.; Wang, Y.; Yang, J.; Wang, J. J. Mater. Chem. 
2011, 21, 12437. 

[9] Perera, S. D.; Archer, R. B.; Damin, C. A.; Mendoza-Cruz, R.; 
Rhodes, C. P. J. Power Sources 2017, 343, 580. 

[10] Xiao, Y.; Zou, J. X.; Guo, R.; Zeng, X. Q.; Ding, W. J. Chin. J. Power 
Sources 2019, 43, 1676. (肖烨, 邹建新, 郭瑞, 曾小勤, 丁文江, 电
源技术, 2019, 43, 1676.) 

[11] Gershinsky, G.; Yoo, H. D.; Gofer, Y.; Aurbach, D. Langmuir 2013, 
29, 10964. 

[12] Liu, Y.; Jiao, L.; Wu, Q.; Du, J.; Zhao, Y.; Si, Y.; Wang, Y.; Yuan, H. J. 
Mater. Chem. A 2013, 1, 5822. 

[13] Sun, X.; Bonnick, P.; Duffort, V.; Liu, M.; Rong, Z.; Persson, K. A.; 
Ceder, G.; Nazar, L. F. Energy Environ. Sci. 2016, 9, 2273. 

[14] Xu, M.; Lei, S.; Qi, J.; Dou, Q.; Liu, L.; Lu, Y.; Huang, Q.; Shi, S.; 
Yan, X. ACS Nano 2018, 12, 3733. 

[15] Zhang, Y.; Geng, H.; Wei, W.; Ma, J.; Chen, L.; Li, C. C. Energy 
Storage Mater. 2019, 20, 118.  

[16] Zhang, Z.; Dong, S.; Cui, Z.; Du, A.; Li, G.; Cui, G. Small Methods 
2018, 2, 1800020.  

[17] Wang, L.; Jiang, B.; Vullum, P. E.; Svensson, A. M.; Erbe, A.; Sel-
bach, S. M.; Xu, H.; Vullum-Bruer, F. ACS Nano 2018, 12, 2998. 

[18] Dubey, R. J.; Colijn, T.; Aebli, M.; Hanson, E. E.; Widmer, R.; 
Kravchyk, K. V.; Kovalenko, M. V.; Stadie, N. P. ACS Appl. Mater. 
Interfaces 2019, 11, 39902. 

[19] Wu, Q.; Yang, L. J.; Wang, X. Z.; Hu, Z. Acc. Chem. Res. 2017, 50, 
435. 

[20] Wu, Q.; Yang, L. J.; Wang, X. Z.; Hu, Z. Adv. Mater. 2019, 1904177. 
[21] Zhao, J.; Lai, H. W.; Lyu, Z. Y.; Jiang, Y. F.; Xie, K.; Wang, X. Z.; Wu, 

Q.; Yang, L. J.; Jin, Z.; Ma, Y. W.; Liu, J.; Hu, Z. Adv. Mater. 2015, 27, 
3541. 

[22] Lyu, Z. Y.; Yang, L. J.; Xu, D.; Zhao, J.; Lai, H. W.; Jiang, Y. F.; Wu, 
Q.; Li, Y.; Wang, X. Z.; Hu, Z. Nano Res. 2015, 8, 3535. 

[23] Cai, Y. J.; Liu, C. X.; Zhuo, O.; Wu, Q.; Yang, L. J.; Chen, Q.; Wang, 
X. Z.; Hu, Z. Acta Chim. Sinica 2017, 75, 686. (蔡跃进, 刘晨霞, 卓
欧, 吴强, 杨立军, 陈强, 王喜章, 胡征, 化学学报, 2017, 75, 686.) 

[24] Wu, Z. S.; Ren, W.; Xu, L.; Li, F.; Cheng, H. M. ACS Nano 2011, 5, 
5463.  

[25] Xu, D.; Chen, C.; Xie, J.; Zhang, B.; Miao, L.; Cai, J.; Huang, Y.; 
Zhang, L. Adv. Energy Mater. 2016, 6, 1501929. 

[26] Su, F.; Poh, C. K.; Chen, J. S.; Xu, G.; Wang, D.; Li, Q.; Lin, J.; Lou, 
X. W. Energy Environ. Sci. 2011, 4, 717. 

[27] Zhang, Y.; Xie, J. J.; Han, Y. L.; Li, C. L. Adv. Funct. Mater. 2015, 25, 
7300. 

[28] Li, T.; Qin, A.; Wang, H.; Wu, M.; Zhang, Y.; Zhang, Y.; Zhang, D.; 
Xu, F. Electrochim. Acta 2018, 263, 168. 

[29] Augustyn, V.; Simon, P.; Dunn, B. Energy Environ. Sci. 2014, 7, 1597. 
[30] Liu, M.; Fan, H.; Zhuo, O.; Du, X.; Yang, L. Q.; Wang, P.; Yang, L. J.; 

Wu, Q.; Wang, X. Z.; Hu, Z. Chem. Eur. J. 2019, 25, 3843. 
[31] Wang, L.; Wang, Z.; Vullum, P. E.; Selbach, S. M.; Svensson, A. M.; 

Vullum-Bruer, F. Nano Lett. 2018, 18, 763. 
[32] Canepa, P.; Gautam, G. S.; Malik, R.; Jayaraman, S.; Rong, Z.; 

Zavadil, K. R.; Persson, K.; Ceder, G. Chem. Mater. 2015, 27, 3317. 
[33] Mizrahi, O.; Amir, N.; Pollak, E.; Chusid, O.; Marks, V.; Gottlieb, H.; 

Larush, L.; Zinigrad, E.; Aurbach, D. J. Electrochem. Soc. 2008, 155, 
A103. 

[34] Delley, B. J. Chem. Phys. 2000, 113, 7756. 
[35] Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 

3865. 

(Cheng, B.) 

 

 

 

 

 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


