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对苯二甲酸镁作为钠离子电池的有机负极材料

黄宗令 王丽平+ 牟成旭 李晶泽‘
(电子科技大学微电子与固体电子学院，电子薄膜与集成器件国家重点实验室，成都610054)

摘要：报道了对苯二甲酸镁作为钠离子电池负极材料的研究．以对苯二甲酸和氢氧化镁为原料，采用酸碱中

和反应制备了含结晶水的对苯二甲酸镁(MgC。H．O。·2H：O)，该材料对钠离子电池表现出了较好的电化学活性、

优异的倍率性能以及良好的循环稳定性．在0．5C(1C=300 mA·g-1)倍率下循环50周以后，可逆容量由114

mAh·g。1降至95 mAh·g～，容量保持率高达83％：在2C的倍率下有高达90 mAh·g。1的可逆比容量．另外，在氮

气气氛中，400。C进行后续热处理得到了不含结晶水的对苯二甲酸镁(MgC。H。O。)，探讨了结晶水对其电化学

性能的影响．结果表明，MgC。H。O。·2H：O的比容量、倍率性能以及循环稳定性都明显优于不含结晶水的对苯二

甲酸镁．
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Magnesium Terephthalate as an Organic Anode Material for

Sodium Ion Batteries

HUANG Zong—Ling WANG Li—Ping‘ MOUCheng-Xu LI Jing—Ze‘

(State Key Laboratory ofElectronic Thin Films and Integrated Devices，School ofMicroelectronics and Solid-State Electronics

University ofElectronic Science and Technology ofChina，Chengdu 61 0054，P R．China)

Abstract： ln this study．the electrochemicaI properties of magnesium terephthalate with hydration water

(MgC8H404‘2H20)as an anode material for sodium ion battedes were investigated for the first time．MgC8H404·

2H20 was synthesized v／a a facile neutralization method using terephthalic acid(CsH604)and magnesium

hydroxide(Mg(OHh)as precursors．Good cycle performance was obtained as 114 mAh’g。1 was found for the

second cycle and 95 mAh‘g。1 was obtained after 50 cycles at a current rate of 0 5C(1 C=300 mA‘g。)，giving
a capacity retention of 84％．At acurrent rate of 2C．it presents a discharge capacity of 90 mAh‘g一．After heating

under a nitrogen atmosphere at 400。C，anhydrous magnesium terephthalate(MgC8H404)was obtained．The

effect of hydration water on the crystal structure，morpholog y’and electrochemical properties was investigated．

The results indicate that the specific discharge capacitY,rate capacitY,and cyclic performance of MgC8H404·

2H20 are better than those of MgC8H404．

Key Words：Magnesium terephthalate；Organic electrode material；Sodium ion baRery

Hydration water；Neutralization reaction

1 引 言

近年来，锂离子电池的广泛应用与地壳中锂元

素贮备量较少的矛盾导致了含锂化合物价格持续

上涨，1。3制约了锂离子电池的进一步发展．而自然界
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中含有丰富的钠资源，且提炼相对容易，导致室温

钠离子电池的研究备受关注．4q负极材料是钠离子

电池的一个重要组成部分，其性能的好坏直接影响

电池的整体性能．类似于锂离子电池负极的研究情

况，目前钠离子负极材料研究相对较多的仍然是碳

系材料．在这方面的工作主要有：Ge和Fouletier”发

现钠离子嵌入石墨负极中的量很少。嵌钠产物与用

钠蒸气气相法制备的NaC的相似，容量仅有35 mAh·

g“；Doeff等”验证了钠离子嵌入石油焦／微晶石墨

等多种碳材料的可能性，发现在石油焦中能形成

NaC：。，比容量为93 mAh·g-1：Thomas等”进行了钠

离子嵌入沥青碳纤维的研究，发现钠离子在碳纤维

中的嵌入量只有55 mAh·g。；Stevens和Dahn”用热

解葡萄糖方法制备了硬碳材料，其可逆嵌钠容量达

到了300mAh·g～，不过部分容量来自于0V以下析

钠反应，循环性能欠佳：Komaba等8报道了一种新

型硬碳材料，初始可逆容量为240 mAh·g～，经过

100周的循环容量仍保持在200 mAh·g“以上．上述

研究表明，尽管钠元素与锂元素处于周期表同一主

族，但是由于离子半径与电子结构的不同，导致两

者电化学性能有一定的差异．其他类别的储钠负极

材料目前研究的较少，主要包括：氧化物”“6(TiO：，

Li。Ti，012，NaVPO。F和Na：Ti，O，等)，硫化物”(TiS：和

TaS：)，金属18(Sn)及合金”(SbSn等)．而这些物质几

乎都采用了过渡金属元素，给生态环境造成了沉重

的负担，且生产成本昂贵，因此不适合未来的可持

续发展．综上所述，目前钠离子电池负极材料主要

存在嵌钠电位低、安全性差、比容量不高、循环稳定

性差、生产成本高以及环境不友好等方面的缺点，

难以作为商业化钠离子电池体系的负极材料．

最近兴起的有机小分子材料由于具有成本廉

价、容易提取、绿色环保等无机材料不具备的优势，

有望成为未来理想的钠离子电池电极材料．4 2012

年，Hu20和Hon921等先后报道了对苯二甲酸钠的储

钠特性，与2009年Armand等22报道的对苯二甲酸

锂作为锂离子电池负极相比，对苯二甲酸钠具有更

低的嵌钠平台，约0．3 V Na／Na+(vs Li／Li+，0．8 V)，较

高的可逆比容量(295 mAh·g-1)．随后，Amine等23引

入联苯或并苯结构来改善材料的导电性．最近，

Chen等24。5在苯环上引入新的官能团合成了2，5．二

羟基对苯二甲酸钠(Na,C。H：O。)，该材料既可以充当

正极也可以作为负极，可构建全有机对称钠离子电

池．

在这里，我们尝试选用二价金属阳离子(M92+)

来调控对苯二甲酸盐的物理化学性质。所得到的对

苯二甲酸镁作为钠离子电池负极材料表现出了较

优异的电化学性能．并发现结晶水对材料的晶体结

构、形貌和电化学特性均有显著影响．本文采用简

单的酸碱中和反应得到含结晶水的对苯二甲酸镁，

然后通过热处理得到无水对苯二甲酸镁，借助热重

(TG)分析、傅里叶变换红；7b(FTIR)光谱、X射线衍射

(XRD)、扫描电镜(SEM)和循环伏安(CV)、电化学阻

抗谱(EIS)、充放电测试等手段系统研究了样品的成

分、结构及形貌与电化学性能的关系．

2实验部分

2．1材料合成

实验中所用的试剂均为分析纯，使用前未经过

任何处理．

按计量比称取对苯二甲酸(C。H。O。)与氢氧化镁

(Mg(OH)：)各0．5 mol置于反应瓶中，加入500 mL去

离子水，室温下磁力搅拌3 h，然后在80 oC恒温烘箱

中静置24 h，得到清澈透明的溶液，即为对苯二甲酸

镁水溶液．将对苯二甲酸镁水溶液转移至100 oC的

鼓风干燥箱中，逐渐除去溶液中的水，得到含结晶

水的对苯二甲酸镁，记为MgC。I-hO。·2H：O．随后，将

MgC。H。O。·2H：O置于管式炉中，在氮气气氛保护下

400。C烧结12 h得到不含结晶水的对苯二甲酸镁，

记为MgC。H。O。．两种样品均为白色粉体．

2．2材料表征

采用日本岛津公司的FTIR-8400型傅里叶变换

红外光谱仪获得样品的光谱图，扫描范围为4000—

400 cm一．借助美国TA公司的TGAQ500型热失重

分析仪测试样品的热重特性，测试时保护气体是氮

气，测试温度范围为室温到800。C．使用荷兰飞利浦

公司的X’PertMPD型x射线衍射仪，CuKo射线，A=

0．154056 nlTl，扫描步长为0．030，扫描范围为50一

500，管电压为40 kV,管电流为100 mA)来测定样品

的x射线衍射谱．采用荷兰FE!公司的KYKY2800

型扫描电镜来获得SEM图，分析样品形貌．

2．3电化学测试

对苯二甲酸镁的电化学性能是通过制成半电

池测试而得．将活性物质、乙炔黑以及粘结剂聚偏

氟乙烯(PVDF)按质量比6：3：1均匀混合，再加入适

量的Ⅳ-甲基吡咯烷酮CNMP)，然后研磨使其充分混

合均匀，将混合均匀的浆料均匀涂覆在已用无水乙
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醇处理过的铜箔上，随后在110 oC下真空环境中干

燥12 h，最后冲压出直径为0．8 cm的圆形电极片作

为半电池的正极．电池的组装在充满Ar惰性气体、

干燥的手套箱(中国米开罗那公司2440／750型手套

箱)中完成，工作电极为含活性物质对苯二甲酸镁的

电极片，对电极为金属钠片，电解液为1 mol·L。1的

NaCIO。(溶剂为碳酸二甲酯：碳酸丙烯I酯(PC：DMC)，

体积比为1：1)，隔膜为Whatman公司的玻璃纤维．循

环伏安测试在电化学工作站(上海辰华仪器公司

CHl660型)上进行，扫描速率为0．1 mV·S～，扫描范

围为0．05—2．50 V恒流充放电、倍率循环以及循环

寿命测试均在LAND CT2001A型电池测试仪(武汉

金诺电子仪器公司)上进行，电压为3．00—0．05 v．

3结果与讨论
3．1材料结构与形貌

图l为两种样品的FTIR、TG和XRD图谱．在

FTIR图谱中没有检测到对苯二甲酸在1671和1420

cm。的％。(C=0)和K(C=0)两个特征振动峰，21这说明

生成物中没有对苯二甲酸的残留物，可能所有的对

苯二甲酸都参与了酸碱中和反应．当对苯二甲酸根

与金属阳离子结合后，羰基的特征峰频率将发生明

显的偏移．己报道的对苯二甲酸锂中羰基的特征峰

位于1569和1390 cm～，22而对苯二甲酸钠中羰基的

特征峰分别位于1550和1380 cm’。．20对苯二甲酸镁

样品在FTIR谱图中最强的两个吸收峰分别位于

1508和1318 cm～，分别归属于羰基的反对称伸缩振

动和对称伸缩振动两个特征振动模式．21相比对苯

二甲酸锂、对苯二甲酸钠，这两个特征峰的位置发

生了明显的蓝移，这可能是Mg+离子与羧基的库仑

作用力增强，导致基团吸电子能力强，羰基的碳氧

双键的力学常数变大，其伸缩振动频率向低波数移

动，相关文献观察到了类似的现象．20在低波数区

间，在560 cm“观察到了Mg一0键的特征振动模

式．26另外，在MgC。H。O。·2H：O的红外图谱中观察到

了3250 cm。结晶水的特征吸收峰，经过热处理后该

峰消失，这表明热处理后得到的样品不含结晶水，

即MgC。H。O。．热处理前后始终存在的3400 cm“吸

收峰来源于KBr粉末中残留的水和吸附在样品表面

的羟基．26除了结晶水的不同之外，MgC。H。O。·2H：O

和MgC。H。O。的红外吸收谱十分相似，表明两种物质

的主要成分是一样的，简单的热处理去结晶水过程

没有破坏材料的分子结构．结晶水的存在与否可以
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图1 MgC。H。O。·2H：o和MgC。H．O。的FTIR光谱图(a)，

TG曲线图(b)和XRD谱图(c)

Fig．1 Fourier transform infrared(FTIR)spectra(a)，

thermal-gravity(TG)curves(b)，and X—ray diffraction

(XRD)patterns(c)of MgCsH,O,’2H20 and MgC8ILO。

进一步由TG曲线确认，测试结果如图1b所示，可见

在氮气保护下经400。C烧结制备得到的MgC。H。O。

在580。C开始分解前没有明显质量损失，表明该样

品不含有结晶水；而通过水结晶方法制备的

MgCsH40一‘2HzO在165—270。C区间出现失重现象，

质量损失为14％，由此可以推导出每个分子含有两

个结晶水，与结晶水占该物质的比例相一致，当温

度高于580。C，两种材料热分解开始出现热失重现

象．由图lc可知，通过简单水溶液中和反应所得到

MgCsI-hO。·2H：O的X射线衍射峰与该物质的标准
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峰(JCPDS card No．54．2162)一致性很好，且峰强度

较高，表明结晶性较好．但是该样品热处理之后的

xIm曲线发生了很大的改变，由于去除结晶水前后

材料的晶体结构发生明显变化，故MgC。H。O。展现了

完全不同的X射线衍射曲线，而且衍射峰强度降低

很多，说明材料微结构有无定型趋势．目前还没有

相关文献报道MgC。H。O。的晶体结构，但是根据其X

射线衍射峰的半高宽、FTIR光谱以及热重曲线只有

1个热分解峰，可以推断我们得到的MgC。H。O。为纯

相．

图2是MgC。H。O。·2H：O和MgC。H。O。的SEM

图．MgC。H40。·2H：O样品的颗粒较大，大多在20 gm

之上，且棱角分明，暗示其结晶性较好，这与我们的

XRD曲线比较吻合．而热处理后得到的MgC。H。O。

粒径则减小很多，大多在20 gm之下，其原因是在去

结晶水过程中，体积发生收缩所产生的应力导致材

料发生粉化现象所致．Li等27通过FeF，·3H：O脱结晶

水制备FeF。·0．33H：O时，发现了失去结晶水后，材

料的结构和形貌有明显的变化，也出现了材料颗粒

0 OO
《

b

o

兰 一O 04

o

0 08

0 O 0 4 0 8 1 2 1 6 2 0 2 4

Potential／V(vs Na／Na+)

图2(a)MgCsH—O一‘2HzO Sn(b)MgCsH。Oa的SEM图

Fig．2 Scanning electron microscope(SEM)images of

(a)MgCsH404‘2H20 and(b)MgCsH404

变小和无定型化的趋势．

3．2材料电化学性能

图3a和3b分别给出了MgC。H40。·2H：O和

MgC。H。O。的前三周的循环伏安曲线．两种材料的首

周放电过程都在0．36 V附近出现了较明显的还原

峰，说明对苯二甲酸镁的嵌钠反应过程：在随后充

电过程中，在0．7 V附近出现了宽化的氧化峰，对应

对苯二甲酸镁的脱钠反应．氧化峰的峰电流和峰面

积都明显小于还原峰，说明首周不可逆容量损失较

图3 MgC。H。o。·2H,O(a)和Mgc沮。晚(b)的前三周循环伏安曲线，(c)MgCsH·04"2Hzo和MgCsH。O一第二周的循环伏安曲

线，(d)不同扫描速率下Mgc。8404"2H：0幂lMgCd-I。O。氧化峰(0．7 v)的电流强度佴)与扫描速率平方根(∥4)的关系

Fig．3 Cyclic voltammograms of MgC8H404‘2／-1,O(a)andMgCJ-L04(b)for the first three cycles，(c)cyclic voltammograms

(CVs)of MgC8H404·2H20 and MgC8I-I,O·for the second cycle，(d)linear evolution of the oxidation peak(0．7 v)currents(耳)

as a function of square root of scan rate(∥“)for MgC8H404‘2H20 and MgC8H404
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大．在随后2周，两种电极材料在O．3 V的还原峰以

及0．7 V的氧化峰体现了较好重复性．另外，前三周

放电过程中均在0．75 V附近观察到了不可逆的还原

峰，这可归结于电解液的分解以及固体电解质界面

膜(SEI膜)的形成过程．在0 V附近的一对氧化还原

峰来自金属钠的沉积与溶解过程．MgC。H。0。·2H：0

和MgC。H。0。循环伏安曲线峰形状和氧化还原峰位

置相近，表明两种电极的脱嵌钠机理基本是一致

的．根据Chen24和Li28等报道，对苯二甲酸镁以及结

晶水合物发生了如下可逆反应机理：。洲嚣霉+2e-,+2Na*蝌≥
但是我们发现在相同扫描速率的情况下(图

3c)，MgC。H。O。·2H：O的氧化还原峰的极化要小一

些，说明MgC。H。O。·2H：O的动力学性能比MgC。H。O。

较好．我们进一步测试了两种材料在不同扫描速率

下的循环伏安特性．图3d是MgC。H。O。·2H：O和

MgC。H。O。在不同循环伏安扫描速率下峰电流与扫

描速率二次方根的关系，两种电极材料测试点均能

烈坚二二二～l
篡匿====，。。『。：‘-．；．·s；。。。。。。．．；．。。，．。。。，。。。．。。。。。。．。，．．
80

60

40

20

l。。o。。

拟合成直线，表明电极反应受扩散控制过程．根据

Randles—Sevcik公式：29

I，=0．4463n3／2F372CSR一172T。。72Dcvl／2V172

其中，厶为峰电流强度(A)，n为在氧化还原反应的电

子转移数，F为法拉第常数(96485．4 C·tool“)，C为

锂离子在电极材料中的浓度，S为电极面积(cm2)，R

为气体常数(8．3 14 J·tool‘1·K。1)，丁为绝对温度，乃。。

为化学扩散系数(cm2·S-I)，y为扫描速率(V·s。1)．利

用扫描速率的次平方根与还原峰电流大小作图

3d，从直线的斜率可以直观地比较两种材料钠离子

表观扩散系数的大小，由MgC。H。O。·2H：O拟合得到

直线的斜率明显高于MgC。H。O。，这说明MgC。H。O。·

2H：O具有较高的钠离子表观扩散系数．

图4a和4b分另0是MgC。H。O。·2H：O矛口

MgC。H。O。在0．1C的前3周恒流充放电曲线

(MgC。H。O。·2H：O在1C对应的电流密度为305 mA·

g～，MgC。H40。在1C对应的电流密度为344 mA·g-i)．

两种材料的充放电曲线形状基本相同．这些与循环

伏安结果相吻合．但是这两种材料在充放电容量方

200

150

9

MgC8H；o。2H。O 酋

。Mgc^。。 要100

0 L—————L—————-—————L—————-————_【 50
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Capacity／(mAh g。1)
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图4 MgCsH—O一’2H：O(affg]MgCsH·O·(b)h'Ti3N的恒流充放电曲线图，(c)CsH404·2H：O和MgC。H。0．在0．5c倍率

下的循环性能，(d)MgC。I毛04‘2H：O和MgCJLO．在不同倍率下的放电性能

Fig·4 Galvanostatic charge·discharge curves of MgC8I-L04’2H20(a)and MgCd-L04(b)for the first three cycles，

(c)cycle performance of MgCslL04。2HzO and MgCsH,04 at 0．5C rate，(d)discharge performance of

MgC,H,O,。2HzO and MgCsH404 at different rates
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面表现出了明显的不同．MgC。H。O。·2H：O的首周放

电比容量和充电比容量分别为565和140 mAh·g～．

对应的首周库仑效率为25％：而MgC。H。O。的首周放

电比容量和充电比容量分别为378和118 mAh·g～．

相对应的首周库仑效率为31％．MgC。I-I,O。·2H：O的

库仑效率低于MgC。H404的库仑效率，这归因于结晶

水的影响．目前结晶水对材料库仑效率的影响的文

献报道较少，有待于深入研究．它们两者的首周库

仑效率都比较低，与文献30报道的常见有机小分子

情况一致，我们认为这归因于电解液的副反应以及

材料的部分反应活性基团不可逆脱嵌钠．从理论上

我们可以通过对材料进行表面修饰和选择电化学

更稳定的电解液来提高其库仑效率．图4c给出了

O．5C条件下MgC。I-LO。·2H：O和MgC。H。O。两种材料

第2周到第51周的循环性能图．MgC。H,O。·2H：O和

MgC。H404第2周放电容量分别为114和93 mAh·g～，

循环50周之后，分别为95和69 mAh·g～，容量保持

率分别为84％和74％．较传统的无机材料，

MgC。H404·2H。O和MgC。H404的容量保持率不是很

理想，我们归因于这类有机材料溶解电解液以及低

的电子电导，随着循环次数的增加，材料表面副反

应增多，整个电极的电荷交换转移电阻增大，导致

极化增大从而容量衰减．图4d比较了MgC。H。O。·

2H：O和MgC。H。O。的倍率性能．在所有的电流密度

(O．2C、0．5C、1C、2C)下，MgC。H。O。·2H：O比容量都明

显高于MgC。H,O。．在电流密度为2C时，MgC。H40。·

2H：O仍具有高达90 mAh·g“的放电比容量，而

MgC。H40。的放电比容量为66 mAh·g～．这说明

MgC。H,O。·2H：O在放电比容量以及容量保持率均

优于MgC。H。O。．简而言之，MgC。H。O。·2H：O和

MgC。H,O。材料具有相似的脱嵌钠机理，但是

MgCd-I。O。·2H20的放电比容量、倍率性、循环性等

电化学性能明显优于MgC。H。O。．由此可见，结晶水

的存在影响了对苯二甲酸镁的晶型结构、微观形

貌，并最终改善了对苯二甲酸镁的电化学性能．

4结论

利用绿色低成本的对苯二甲酸和氢氧化镁为

原料，采用合成过程简单的酸碱中和反应制备的微

米级MgC。H。O。·2H：O．MgC。H。O。·2H：O粉体做为钠

离子电池负极材料表现出了较高的电化学活性，在

2C倍率下具有高达90 mAh·g“的可逆比容量，在

O．5C倍率下循环50周以后，可逆容量由114 mAh·

g“降至95 mAh·g一，容量保持率高达84％．减小该

材料的颗粒尺寸，有望较大程度上提高该材料的可

逆比容量，因此本文报道的对苯二甲酸镁是一种非

常有潜力的钠离子电池负极材料．

作为比较，对MgC。H。O。·2H：O进行后续热处理

制备了MgC。H40。电极材料，并对其结构、形貌以及

电化学性能做了相应的研究．结果表明，结晶水的

去除影响了材料的晶型结构、微观形貌，并在一定

程度上影响了该负极材料的电化学性能．
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