
研究论文 
Article  

 
 * E-mail: cjli@wfust.edu.cn; willywu@hebtu.edu.cn; yanyang@dlut.edu.cn  

Received May 10, 2023; published July 21, 2023.  
Project supported by the National Natural Science Foundation of China (22179018, 22279028), the Natural Science Foundation of Liaoning Province 
(2021MS132), Shandong Provincial Natural Science Foundation (ZR2020QB129) and the Natural Science Foundation of Hebei Province (B2021205019). 
项目受国家自然科学基金(22179018, 22279028)、辽宁省自然科学基金(2021MS132)、山东省自然科学基金(ZR2020QB129)和河北省杰出青年基金

(B2021205019)资助. 
  
Acta Chim. Sinica 2023, 81, 1379—1386 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn   1379 

化 学 学 报 
 ACTA CHIMICA SINICA 

 

离子液体非共价诱导制备碳纳米管/石墨烯集流体用于钠金属负极 
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摘要  钠金属电池因丰富的钠资源储备在大规模储能中具有广泛的应用前景. 然而钠金属电池存在钠金属活性高、形

成的固体电解质界面膜(SEI 膜)不稳定、金属钠体积膨胀大等问题, 限制了其应用. 本工作利用离子液体与 sp2 碳间的

非共价作用, 诱导碳纳米管和还原氧化石墨烯进行自组装, 制备得到了碳纳米管支撑的石墨烯高导电三维多孔碳

(3D-GC)集流体. 制备得到的 3D-GC 具有三维多孔结构, 可以为金属钠提供较大的储存空间. 另外, 复合材料具有较高

的导电性, 得到了较低的金属钠的沉积过电位(5.6 mV). 3D-GC@Na 负极具有良好的电化学性能, 在电流密度为 1 
mA•cm−2, 沉积容量为 1 mAh•cm−2时, 在 240 次充放电循环过程中始终保持了较高的库伦效率(CE), 平均 CE 为 99.6%. 
与 Na3V2(PO4)2F3组装全电池也表现出优异的电化学性能.    
关键词  离子液体; 还原氧化石墨烯; 碳纳米管; 非共价作用; 钠金属负极 
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Abstract  Sodium metal batteries have been regarded as promising candidates for next-generation energy storage systems 
due to their impressive capacity and natural abundance. However, the high reactivity of Na, unstable solid electrolyte inter-
face (SEI) and Na metal dendrite growth with safety hazards inhibit their applications. Various strategies have been proposed 
to solve the above issues. Designing porous current collectors has been recognized as one of the most promising solutions. 
Porous carbon/carbon nanotubes/graphene- based materials are widely investigated as host materials for sodium metal anode. 
However, the sp2 carbon faces serious issues, such as aggregation or stacking because of their π-π interactions. Herein, we 
tackle this issue by using ionic liquid as additive during hydrothermal process. The non-covalent interaction between 
1-butyl-3-methylimidazolium (Bmim+) and sp2 carbon (carbon nanotubes and reduced graphene oxide) helps to inhibit the 
aggregation of CNTs and the stacking of rGO layers. Also, their interactions induced the CNTs and rGO to form three dimen-
sional (3D) porous carbon (3D-GC) current collector. The ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bisulfate 
([Bmim][HSO4]) plays great role as a stabilizer and surfactant. The reduced surface tension of the system is also favorable for 
uniformly interweaving the CNTs and rGO. The prepared 3D-GC exhibit micro-meso-macro porous structure, which provides 
a large storage space for sodium metal. Meantime, the composite shows a high electrical conductivity, leading to a low depo-
sition overpotential (5.6 mV) of sodium metal. As a result, the 3D-GC@Na anode exhibit an impressive cycling stability for 
over 1450 cycles (2900 h) at 1 mA•cm−2 with a capacity of 1 mAh•cm−2. Moreover, when being used in full cells with 
Na3V2(PO4)2F3 as cathode, they also show well performances. 
Keywords  ionic liquid; reduced graphene oxide; carbon nanotube; non-covalent interaction; sodium metal anode 
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1  引言 

近年来, 随着便携式电子产品、新能源电动汽车和

智能电网的快速发展, 人们越来越追求高能量密度和低

成本的电池. 锂金属负极由于高理论比容量掀起了研究

的热潮, 然而由于锂在地壳中含量有限, 导致了锂资源

的价格逐年升高, 因此锂金属电池并不适合被用于大规

模储能技术[1-3]. 与锂处于同一主族的金属钠负极的理

论比容量高达 1166 mAh•g−1 并且具有较低的还原电势

(－2.714 V vs. 标准氢电极)[4-6], 为了实现大规模的更清

洁、高效二次电化学储能, 钠金属电池(SMBs)被认为是

大规模储能系统的最佳选择. 尽管钠金属负极在能量密

度和成本方面具有天然性优势[7], 但钠金属电池在充放

电过程中面临着诸多挑战. 首先, 金属钠化学性质比较

活泼, 易与现在常用的有机电解液发生反应, 同时, 生
成的固体电解质界面膜(SEI 膜)机械性差、易破裂, 降低

了电池的效率[8-9]. 其次, 电流密度不均, 诱发不均匀的

钠沉积, 产生钠枝晶, 会刺穿隔膜和脆弱的 SEI 膜, 造
成安全隐患[10-12]. 此外, 钠金属电池在电化学循环过程

中, 由于缺少内部框架的限制, 金属钠会趋近于无限膨

胀[13-14], 严重的体积膨胀也会使 SEI 膜破裂, 降低金属

钠的使用效率.  
基于钠金属面临的诸多问题, 众学者采取了一系列

措施来解决. 一是通过电解质的改性来构建更加稳定的

钠金属界面[15-16]. 比如通过调控电解液和添加剂的成分

或组分来改善 SEI 膜的组成[17-18]. 二是构筑人造 SEI 膜
保护钠金属负极[19-20]. 三是设计三维多孔集流体诱导钠

离子均匀沉积[13,21]. 其中三维多孔集流体可以有效地降

低电流密度来调控 Na 的成核行为, 从根源上抑制钠枝

晶的产生[22-23]. 其中, 碳材料(石墨烯类、碳钠米管、碳

纤维等)具有比表面积大、密度低、稳定性好等优点, 在
稳定钠金属均匀沉积方面具有巨大的应用潜力 [24-25]. 
Zhang等[21]报道了用商业化碳纤维纸(CFP)作为 3D集流

体, 在电流密度为 1 mA•cm−2, Na 容量为 1 mAh•cm−2 的

测试条件下可以稳定地进行100圈镀/剥钠行为, 平均库

伦效率高达 99.5%. 抑制了钠枝晶的生长, 提高了钠金

属电池的循环性能. Liu 等[26]构建了一种具有中空管状

纤维单元的氮氧共掺杂三维碳布(CC)作为镀钠的集流

体, 解决钠枝晶的问题. 复合负极材料由于分层孔隙的

增多从而增加了钠的储钠位点, 同时N/O共掺杂提高亲

钠性, 因此获得了良好的电化学稳定性. Zhao 等[27]设计

了以碳纸(CP)为框架, 加入 N 掺杂碳纳米管(NCNTs), 
获得用于钠金属电池的 Na@CP-NCNTs 复合负极材料. 
3D 碳纸作为钠金属负极的骨架, 而垂直的 N 掺杂碳纳

米管可以有效降低 CP 与金属钠之间的接触角, 增大了

材料的“亲钠性”, 获得了良好的电化学性能. Zheng   
等[28]报道了多种官能团对碳基底的亲钠性的影响, 证
明了羰基(—C＝O)、羟基(—OH)、酯键(—COOR)的引

入, 有利于金属钠的均匀沉积.  

还原氧化石墨烯(rGO)作为一种二维石墨烯基衍生

材料, 具有质量轻、比表面大、官能团丰富的优点[29]. 作
为钠金属电池集流体时, 可以有效降低钠金属成核电

势, 限制了钠枝晶的生长[30]. 然而, 还原氧化石墨烯作

为集流体时仍存在两个问题. 首先, 氧化石墨烯(GO)在
还原过程中由于层间较强的 π-π 相互作用导致制备得到

的 rGO 产生堆叠, 降低了 rGO 集流体的空间储钠能力; 
其次, rGO 上的含氧官能团的存在会影响其电导率, 增
大钠金属的沉积电势. Luo团队[31]将高温熔融的Na吸收

到膨胀的还原氧化石墨烯层间的空间, 制备了 GO 含量

为4.5%(质量分数)的Na金属复合负极. 与Na金属相比, 
复合钠金属负极具有更好的硬度、强度和抗腐蚀稳定性, 
在长期的镀钠/剥钠循环中取得了良好的稳定性. 碳纳

米管(CNTs)作为另外一种 sp2 杂化一维碳材料也因其高

导电性受到了广泛的研究[13]. 然而, 碳纳米管间也存在

较强的 π-π 相互作用[32], 使得其在与材料复合过程中存

在严重的团聚现象. 离子液体(IL)是一种仅由阴阳离子

组成的室温融盐. 咪唑基离子液体与 sp2 碳之间存在较

强的静电/π-π相互作用, 可以有效地稳定 sp2碳材料, 防
止 sp2型碳材料的堆叠/团聚[33-34].  

因此, 我们通过一种简单的静电诱导的方法, 构筑

了碳纳米管支撑的石墨烯三维多孔碳(3D-GC)集流体. 
利用咪唑基离子液体 1-丁基 -3-甲基咪唑硫酸氢盐

([Bmim][HSO4])与 sp2 碳间的静电相互作用, 实现了一

维 CNTs 和二维 rGO 的有效复合. 制备得到的 3D-GC
具有三维多孔结构, 可以为金属钠提供较大的储存空

间. 另外, 复合材料具有较高的导电性, 有效降低了金

属钠的沉积过电位(5.6 mV). 因此复合钠金属负极具有

良好的循环稳定性, 在电流密度1 mA•cm−2, 沉积容量1 
mAh•cm−2时, 3D-GC材料在 240次充放电循环过程中始

终保持了较高的库伦效率(CE), 平均 CE 为 99.6%. 
3D-GC@Na 对称电池表现了超长的循环寿命, 在电流

密度 1 mA•cm−2, 沉积容量 1 mAh•cm−2测试条件下循环

1450 次(2900 h)内保持约为 21 mV 的电压滞后, 组装的

3D-GC@Na 和 Na3V2(PO4)2F3全电池也表现出优异的性

能. 在 2 C 条件时, 可以稳定循环 300 圈后容量为 70 
mAh•g−1, 同时在大倍率条件下依然保持良好电池性能, 
表明其具有巨大的实际应用潜力.  

2  结果与讨论 

2.1  形貌和物性分析 
首先通过扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜

(TEM)对材料的形貌进行了表征. 由图 1a离子液体辅助

水热法制备的还原氧化石墨烯(rGO)可以看出常规水热

法制备得到的复合材料 GC 呈现二维片层结构, 还原氧

化石墨烯的片层紧密堆叠在一起, 碳纳米管无法有效进

入到层间(图 1b). 而加入离子液体后, 由于离子液体阳

离子[Bmim]+与带负电的 GO 间的静电相互作用防止了
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rGO 的层间堆叠, 形成了褶皱卷曲的薄片层结构, 进而

交叉形成三维多孔的蓬松结构. 由于有效防止了石墨烯

的堆叠, 碳纳米管也可以更均匀地分散在还原氧化石墨

烯层间, 形成良好的三维多孔结构(图 1c). 图 1a 中单一

组分的还原氧化石墨烯(rGO)的形貌表征也证明了离子

液体与 GO 间静电作用对形貌的影响. 单一组分的 rGO
同样具有超薄的片层结构, 同时褶皱的片层交叉形成了

三维多孔形貌. TEM 图进一步显示了 3D-GC 和 GC 结

构的差异. 图 1d显示出GC具有较厚的层状结构, 同时, 
CNTs 团聚现象明显. 而 3D-GC(图 1e)中的 rGO 层则更

薄, CNTs 分散的更均匀. 接着, 材料的电导率采用了四

探针方法进行表征. 如图 1f 所示, GC、rGO 和 3D-GC
的电子电导率分别为 192.3、267.7和 330.1 S•m−1. 3D-GC
具有最优异的电导率, 证明薄层还原氧化石墨烯及碳纳

米管的复合均有利于提高材料的电子导电性. 用 N2 等

温吸脱附表征了材料的比表面积及孔结构. 如图 1(g)所
示, 三种材料的吸附/解吸曲线为Ⅳ型等温线, 具有典型

的滞后环. 3D-GC (373.1 m2•g−1)的 Brunauer Emmett 
Teller (BET)比表面积要高于 GC (153.4 m2•g−1)和 rGO 
(106.9 m2•g−1). 同时, 3D-GC 孔径分布更丰富, 具有微-

介-大孔结构, 且具有最大的孔体积 0.719 cm3•g−1. 丰富

的孔结构不仅有利于 Na+的吸附和传输, 还可以为金属

钠提供更有效的储存空间. 我们进一步对其进行塔菲尔

曲线测试来探究其界面导电性. 由图 1(i)可以看出, 通
过拟合 Tafel 图中的高过电位区域得到了界面交换电流

密度. 3D-GC 集流体的对称电池表现出交换电流密度最

大为 8.52 mA•cm−2, 而 GC 和 rGO 对称电池的交换电流

密度分别为8.24 mA•cm−2和 6.52 mA•cm−2. 虽然 3D-GC
具有较大的比表面积, 可能造成电解液与电极间的界面

接触, 进而造成较大的界面阻抗. 但是, 由于 3D-GC 高

的电子传输及快的 Na+传导性能, 使得其界面电导仍表

现出明显的优势.  

2.2  沉积形貌分析 
为了更直观地研究三种材料的储钠性能, 首先采用

SEM 来观察钠沉积后的形貌. 图 2(a～f)显示的是上述

三种材料钠沉积后的形貌. 由图 2(a～c)可以看出在沉

积容量为 1 mAh•cm−2时, rGO 集流体表面出现了较多的

块状金属钠. 而 GC 集流体虽然比 rGO 有所改善, 但是

仍然存在不均匀沉积的现象. 在 3D-GC 为集流体时, Na 

 
图 1  (a) rGO, (b) GC 和(c) 3D-GC 的 SEM 图; (d) GC 和(e) 3D-GC 的 TEM 图; 三种材料的(f)电子电导率, (g) N2 等温吸-脱附曲线, (h)孔径分布

和(i)塔菲尔曲线图(0.01 V•s−1) 
Figure 1  SEM images of (a) rGO, (b) GC and (c) 3D-GC; TEM images of (d) GC and (e) 3D-GC; (f) electronic conductivity, (g) N2 adsorption-    
desorption isotherms, (h) pore size distribution and (i) Tafel plots of rGO, GC and 3D-GC (0.01 V•s−1) 
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图 2  (a)和(d) rGO, (b)和(e) GC, (c)和(f) 3D-GC 电极在 0.5 mA•cm−2电流密度和不同容量下进行镀钠的 SEM 图; (g) 3D-GC 在 0.5 mA•cm−2 电流密

度和 2 mAh•cm−2 容量下镀钠的截面 SEM 图; (h～l) 镀 Na 的 3D-GC 的 EDX 元素图, (m) rGO、GC 和 3D-GC 沉积曲线 
Figure 2  SEM images of (a) and (d) rGO, (b) and (e) GC, (c) and (f) 3D-GC electrodes at 0.5 mA•cm−2 with different capacities; (g) cross-section SEM 
image of the 3D-GC electrodes at 0.5 mA•cm−2 with a capacity of 2 mAh•cm−2; (h～l) EDX elemental mapping images of Na-plated in 3D-GC; (m) nucle-
ation overpotentials of Na plating with rGO, GC and 3D-GC as current collector

金属的沉积更均匀. 当沉积容量增大到 4 mAh•cm−2 时, 
3D-GC 优异的储钠性能表现的更突出. 从图 2(d～f)中
可以看出, 沉积容量增大后 3D-GC 为集流体时可以有

效地诱导钠的均匀沉积, 而 rGO为集流体时仍然存在很

多块状金属钠沉积的现象, 而 GC 集流体上则出现很多

的苔藓状金属钠, 也显示了其不能诱导钠的均匀沉积. 
从图 2(g～l)中 3D-GC 材料为载体的沉积 2 mAh•cm−2

后的截面形貌和元素 mapping 图可以看出, Na 元素均匀

地分布在 3D-GC 材料中间, 这表明 Na+ 沉积不仅仅是

覆盖在材料表面, 而且可以沉积到材料内部. 图 2m 进

一步分析了电流密度为 0.5 mA•cm−2, 沉积容量为 8 
mAh•cm−2时钠金属的沉积过电位. 3D-GC (5.6 mV)的沉

积过电位明显低于 rGO (16.1 mV)和 GC (12.4 mV)两种

集流体, 以上优异的性能均得益于 3D-GC 材料具有的

更丰富的储钠空间, 同时材料优良的电导率降低了钠的

沉积过电位.  
2.3  电化学性能分析 
2.3.1  半电池  

接着, 为了研究材料的循环稳定性, 探究了其库伦

效率(CE). 如图 3a 显示当电流密度为 0.5 mA•cm−2, 沉

积钠容量为1 mAh•cm−2时, 3D-GC材料首圈库伦效率为

92.49%, 在 400 次充放电循环过程中始终保持了较高的

库伦效率, 平均库伦效率为 98.9%. 当电流密度增大为

1 mA•cm−2, 沉积容量不变时, 3D-GC 材料首圈库伦效

率为 100%, 在 240 次充放电循环过程中也保持了较高

的库伦效率, 平均 CE 为 99.6%(图 3c). 相反, rGO 和 GC
在半电池无法保持稳定的长循环. 它们分别在第 45 个

和 63个循环出现剧烈的波动. 这主要是因为 rGO和GC
的钠成核电势较高, 无法实现钠均匀沉积. 随着循环的

进行, 在这两个基底上无序化的钠沉积逐渐加剧, 使沉

积后的 Na 极易从基底上脱落下来形成死钠, 从而造成

CE 降低. 通过充放电曲线来研究 3D-GC 材料的导电性, 
图 3b 和 3d 显示, 当沉积电流密度为 0.5 mA•cm−2, 沉积

钠容量为 1 mAh•cm−2时, 在第 1、100、200 和 400 圈循

环的电压滞后分别是 12.6、11.9、13.1 和 14.9 mV; 当沉

积电流密度增大为 1 mA•cm−2 时, 沉积钠容量不变时, 
在第 1、50、100 和 200 圈循环的电压滞后分别是 13、
13、13 和 14 mV. 这说明随着电池循环的不断进行, 以
3D-GC 为基底的半电池可以保持相对稳定的电压滞后. 
说明 3D-GC 材料的高导电和三维结构具有良好的储钠

性能, 可以实现有序的剥钠/镀钠行为.   
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图 3  GO, GC 和 3D-GC 在(a) 0.5 mA•cm−2下的库伦效率图; (b) 0.5 mA•cm−2下, 不同圈数的电压-容量曲线; (c)在 1 mA•cm−2下的库伦效率图; (d) 
1 mA•cm−2下, 不同循环圈数的电压-容量曲线; (e)在不同电流密度下的倍率性能图 
Figure 3  (a) Coulombic efficiency profiles of rGO, GC and 3D-GC at 0.5 mA•cm−2; (b) voltage-capacity profiles after different cycles at 0.5 mA•cm−2; 
(c) Coulombic efficiency profiles of rGO, GC and 3D-GC at 1 mA•cm−2; (d) voltage-capacity profiles after different cycles at 1 mA•cm−2; (e) rate capabil-
ity of rGO, GC and 3D-GC at different current densities  

电池的倍率性能是电极材料的另一个关键指标, 图
3e 显示, 当电流密度为 0.5、1、2、3 和 5 mA•cm−2的

钠半电池的电势差分别为11、13.4、21.4、30.7和 49.9 mV, 
当电流密度从 5 到 0.5 mA•cm−2时, 仍具有良好的可逆

性. 相反, rGO 和 GC 却无法进行完整的倍率循环, 且电

压滞后较大. 这说明, 3D-GC 材料即使在大的电流密度

下, 依然能有效地进行金属钠沉积, 减少钠枝晶的产生, 
降低钠成核电势, 诱导钠均匀沉积.  
2.3.2  对称电池  

将 rGO、GC 和 3D-GC 三种样品预沉积 8 mAh•cm−2

的钠, 然后组装对称电池来验证材料在电池充放电循环

的稳定性. 测试结果表明, 在镀钠/剥钠过程中 3D-GC
的对称电池表现出最为优异的循环稳定性. 图 4a 显示

在电流密度为 0.5 mA•cm−2时, 可以在 3200 h (800 个循

环)内保持稳定的电压滞后, 电压滞后保持在 13 mV 左

右. 对比材料 rGO 和 GC 则表现出较差的循环性能. 其
中 rGO 的对称电池在 645 h (161 个循环)电池出现短路

现象, 而 GC 的对称电池在 750 h (188 个循环)后出现明

显的极化. 当电流密度增大为 1 mA•cm−2 时, 可以在

2900 h (1450 个循环)内保持稳定的电压滞后. 电压滞

后保持在 21 mV 左右. 对比材料 rGO 和 GC则表现出较

差的循环性能. 其中 rGO 的对称电池在 262 h (131 个循

环)和 GC 的对称电池在 668 h (334 个循环)后出现明显

的极化(图4b). 对称电池的测试结果与半电池保持一致. 
为了进一步比较三种对称电池的电化学稳定性. 将三种

对称电池测试不同电流密度下的倍率性能, 实验结果如

图 4c 所示, 当电流密度从 0.5 增加到 8 mA•cm−2, 接着

从 8 回到 0.5 mA•cm−2时, 3D-GC 材料的对称电池保持

良好的倍率性能, 且电势差较低, 以 GC 和 3D-GC 的对

称电池在相同的条件测试时, 取同一圈数, 比较两者的

电势差. 如图 4d 和 4e 所示, 当沉积电流密度分别为

0.5、1、2、4 和 8 mA•cm−2 时, GC 的对称电池的电压滞

后分别为 5、13、26、53 和 108.5 mV, 而 3D-GC 的对

称电池的电压滞后分别为 5、11、22、45 和 92 mV. 因
此 3D-GC 具有更小的电压滞后, 且随着电流密度的增

大, 电势差距越大. 因此对称电池的循环稳定性顺序始

终是 3D-GC 最好, GC 次之, rGO 的最差. 测试结果与半

电池得到的结论一致. 这说明, 3D-GC 材料成功诱导了 
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图 4  以 rGO、GC 和 3D-GC 为基底的对称电池在不同电流密度、沉积容量为 1 mAh•cm−2的循环性能图及局部放大图: (a) 0.5 mA•cm−2 (b) 1 
mA•cm−2; (c) 以 rGO, GC 和 3D-GC 为基底的对称电池在不同电流密度下沉积容量为 1 mAh•cm−2的倍率性能图; 对称电池在不同电流密度下的电

压与容量曲线: (d) GC, (e) 3D-GC 
Figure 4  Cycling performance comparisons of rGO, GC and 3D-GC symmetrical cells with a limited capacity of 1 mAh•cm−2 and local enlarged view: 
(a) 0.5 mA•cm−2, (b) 1 mA•cm−2; (c) rate performance plot of sodium-symmetric cells based on rGO, GC and 3D-GC with a deposition capacity of 1 
mAh•cm−2 at different current densities; voltage-capacity curves of symmetrical cells at different current densities: (d) GC, (e) 3D-GC

钠均匀沉积, 减少了钠枝晶的产生, 同时材料具有良好

的亲钠性, 以确保电池得以稳定地进行长循环工作.  
2.3.3  全电池 

为了验证三种集流体材料的可实用性 , 将

3D-GC@Na (4 mAh•cm−2)、GC@Na (4 mAh•cm−2)和
rGO@Na (4 mAh•cm−2) 为 负 极 , 氟 磷 酸 钒 钠

(Na3V2(PO4)2F3)为正极材料组装全电池进行电化学性能

测试. 图 5a 结果表明, 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 在

0.5、1、3、5 和 10 C (1 C＝128 mAh•g−1)容量分别为

103.06、96.99、88.97、83.28 和 68.65 mAh•g−1, 倍率依

次升高后电池容量为 68.29、81.85、86.91、96.09 和 100.15 
mAh•g−1, 几 乎 没 有 衰 减 , 说 明 3D-GC@Na// 
Na3V2(PO4)2F3 具有良好的倍率性能及可逆性. 而 GC@ 
Na//Na3V2(PO4)2F3 在 10 C 条件下, 电池的比容量仅为

38.75 mAh•g−1. 其全电池倍率性能远不如 3D-GC 材料, 
图 5b 和 5d 分别为 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 和

GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 在不同倍率下的充放电曲线 , 
从图 5b 可以看出在不同的倍率下充放电电压平台始终

保持一致, 且和图 5c 中 CV 保持一致. 而 GC@Na// 
Na3V2(PO4)2F3的充放电曲线在 10 C 倍率下发生了变化, 
因此造成电池比容量的急剧减少. 从而也可以说明合成

的三维结构的碳材料, 有助于钠均匀沉积, 从而提高全

电池的电化学性能.  
将全电池进行循环测试, 以验证钠金属电池的循环

稳定性. 图5e结果表明3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3表现

出更好的循环性能, 在 2 C 条件下, 初始比容量为 89.6 
mAh•g−1, 循环 300 圈后容量保持率为 77.7%. 而对比

材料循环稳定性较差. 全电池突出的电化学性能证实了

3D-GC 材料作为实用钠金属负极电池的集流体候选者

具有巨大的潜力.  

3  结论 

本文利用离子液体与 sp2 碳间的静电相互作用, 设
计制备了一种碳纳米管支撑的还原氧化石墨烯多孔集

流体. 离子液体的加入有效防止了 rGO 的层间堆叠和

CNTs 的团聚, 同时诱导了二者的均匀复合. 制备得到

的 3D-GC 不仅具有三维孔结构, 超薄的 rGO 片层及

CNTs 确保了该复合材料具有高导电性. 在作为钠金属

负极集流体时有效降低了钠的沉积过电位, 同时提供了

丰富的储钠空间. 3D-GC@Na 负极具有良好的电化学性

能, 在电流密度为 1 mA•cm−2, 沉积容量为 1 mAh•cm−2

时, 在 240 次充放电循环过程中始终保持了较高的库伦

效率, 平均 CE 为 99.6%. 当组装成对称电池时, 电流密

度为 1 mA•cm−2, 沉积容量为 1 mAh•cm−2 时, 可以在  
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图 5  (a) GC@Na//Na3V2(PO4)2F3、rGO@Na//Na3V2(PO4)2F3 和 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 倍率性能图; (b) 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 和(d) 
GC@Na//Na3V2(PO4)2F3的充放电曲线图; (c) 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3的 CV 图; (e) GC@Na//Na3V2(PO4)2F3和 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3循环性

能图 
Figure 5  (a) Rate capabilities of GC@Na//Na3V2(PO4)2F3, rGO@Na//Na3V2(PO4)2F3 and 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3; charge-discharge curves of (b) 
3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 and (d) GC@Na//Na3V2(PO4)2F3; (c) CV curve of 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3; (e) the cycling performances of 
GC@Na//Na3V2(PO4)2F3 and 3D-GC@Na//Na3V2(PO4)2F3

2900 h (1450 个循环)内保持约为 21 mV 的电压滞后. 无
论是在半电池还是对称电池的测试中, 3D-GC@Na 均可

以保持优异的倍率性能 . 最后将 3D-GC@Na 和

Na3V2(PO4)2F3组装成全电池, 在10 C大倍率条件下, 容
量依然保持在 68.5 mAh•g−1. 在 2 C 条件时, 可以稳定

循环 300 圈后容量为 70 mAh•g−1, 展示了良好的实用性

能.  

4  实验部分 

4.1  实验过程 
氧化石墨烯和碳纳米管从苏州碳丰科技处购得, 离

子液体[Bmim][HSO4]从中国科学院兰州化学物理研究

所购得. 实验过程如下: (1)向氧化石墨烯(GO)水溶液中

加入适量的离子液体[Bmim][HSO4], 并超声使其分散

均匀, 以形成剥离的氧化石墨烯悬浮液. (2)称取适量的

碳纳米管(CNTs)和离子液体[Bmim][HSO4]在研钵中进

行研磨后与石墨烯悬浮液搅拌混合继续进行超声混合

均匀. (3)将混合液转入聚四氟乙烯反应釜中, 180 ℃保

持 20 h. 自然冷却后, 通过双循环水式真空泵, 使用去

离子水多次洗涤并收集所得材料. (4)将产物进行冷冻后

转入冷冻干燥机中进行 48 h 的冷冻干燥. (5)最后将干燥

的产物在管式炉氩气气氛下以5 ℃•min−1的加热速率从

室温升到 600 ℃, 并在 600 ℃下保持 2 h. 同时, 作为

对比, 在相同的条件下, 不添加 CNTs 制备了 rGO 材料, 
在不添加离子液体的情况下制备了 GC 材料.  

4.2  物性表征方法 
三种材料 rGO、GC 和 3D-GC 以及沉积不同量的金

属钠的表面形貌、截面形貌和元素组成及分布使用 FEI 
Nova NanoSEM 450 场发射扫描电子显微镜(SEM)表征

的; 采用FEI公司Tecnai G2 F30场发射透射电子显微镜

(TEM)分析所制备样品的晶格信息、内部结构; 材料的

电子电导率是通过四探针电阻率测试系统(RTS-9)测得

的; 样品的比表面积和孔隙信息是通过 Quantachrome 
Instruments Autosorb-iQ-C 型全自动物理吸附仪测得的. 
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塔菲尔曲线测试是通过电化学工作站 CHI660e 测得的.  

4.3  电化学测试 
电化学沉积过程, 所制备的 rGO、GC 和 3D-GC 通

过涂片的方式涂覆在 Cu 箔上, 干燥后分割成直径 10 
mm 的圆片, 其中每个圆片的材料负载量在 1.0～1.5 
mg•cm−2. 该圆片作为电池的正极材料, 金属钠作为负

极材料, 玻璃纤维和 Celgard 为隔膜, 适量的 1 mol•L−1 
的六氟磷酸钠(NaPF6)溶解在二乙二醇二甲醚作为电解

液, 组装顺序依次为负极壳、金属钠片、适量电解液润

湿的隔膜、制备的电极片、垫片和正极壳组装 CR 2032
型纽扣电池, 电池组装均在手套箱(O2 和 H2O 的含量均

小于 0.1 cm3/m3)中组装. 将电池在 Land 进行放电处理

在电压范围上限为 1 V 以及面积电流密度为 0.5 
mA•cm−2 条件下恒流放电 2～16 h(沉积钠金属 1～8 
mAh•cm−2). 电池工作完成后, 在手套箱内对电池进行

拆解, 取出正极电极圆片, 此时得到负载 Na 的复合负

极.  
半电池测试, 按上述方式进行半电池组装后, 将半

电池在 Land 电池测试系统在电压范围上限为 1 V 以及

面积电流密度为 0.5 mA•cm−2和 1 mA•cm−2, 面积电沉

积容量 1 mAh•cm−2条件下进行恒流充放电测试.  
对称电池测试 , 首先需要在电极片上预沉积 8 

mAh•cm−2 的钠, 然后正负极材料均为该复合电极材料, 
组装成完全对称电池, 进行电化学测试.  

全电池测试, 正极材料为氟磷钒酸钠材料[35], 负载

量 1.0～1.5 mg•cm−2. 负极材料是负载量 4 mAh•cm−2的

复合负极材料, NC-004 (NaClO4 (1 mol•L−1)溶解在碳酸

乙烯酯/碳酸丙烯酯(EC/PC, 体积比为 1∶1)和质量分数

5%氟代碳酸乙烯酯(FEC)添加剂的溶液中)作为电解液, 
其余与上述组装电池步骤相同, 全电池的工作电压范围

在 2～4.2 V, 不同电流密度进行充放电测试.  
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