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红磷/碳复合材料的制备及电化学性能研究 

田丽媛, 姚志恒, 李 凤, 王永龙, 叶世海 
(南开大学 新能源材料化学研究所, 天津 300071) 

摘 要: 对比研究了不同制备方法、电解液组成和碳结构对红磷/碳复合材料电化学性能的影响。利用球磨法制备了

红磷/活性炭(AC)复合材料, 其较差的首次库伦效率和循环容量表明活性物质红磷没有得到有效利用。对多种电解

液进行了优选, 得到最优电解液为 1 mol/L LiPF6 的 EC/EMC/DMC (1: 1: 1 V/V)酯类电解液。通过气相沉积法制备了

红磷/导电碳黑(BP2000)和红磷/活性炭两种复合材料。利用热重分析(TGA)、X 射线衍射分析(XRD)、扫描电子显

微镜(SEM)、BET 比表面分析和循环伏安法(CV)对上述复合材料的形貌、结构和电化学性能进行了研究。结果表

明: 含磷量为 45%的红磷/活性炭复合材料充放电平台分别为 1.0 V 和 0.75 V, 具有良好的可逆性。首次放电比容量和

充电比容量分别为 1500 和 1200 mAh/g, 库伦效率为 82.5%。随后循环中库伦效率超过了 97.5%。其 1200 mAh/g 的循

环容量对应于 2.8 个电子的可逆反应。以第二次的稳定放电容量计算, 50 次循环后容量保持率为 75.0%。该复合材

料较高的循环容量和良好的循环稳定性受益于无定形的活性物质红磷在活性炭导电基底孔结构中, 特别是微孔中

的均匀分布。 
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Synthesis and Electrochemical Performance of Red  
Phosphorus/Carbon Composites 

TIAN Li-Yuan, YAO Zhi-Heng, LI Feng, WANG Yong-Long, YE Shi-Hai 

(Institute of New Energy Material Chemistry, Nankai University, Tianjin 300071, China) 

Abstract: Effect of different fabrication methods, composition of electrolytes and various carbon substrates on the elec-

trochemical performance of red phosphorus/carbon composites were studied. The red phosphorus (red P)/active carbon 

(AC) composites synthesized via ball milling method exhibited a low coulombic efficiency and cyclic capacity in the ini-

tial cycle, meaning poor utilization ratio of red P. It was found that the optimal electrolyte was 1 mol/L LiPF6 in an ethyl 

carbonate (EC)/ethyl methyl carbonate (EMC)/dimethyl carbonate (DMC) mixed solvent. Red P/conductive carbon black 

(BP2000) and red P/AC composites were synthesized by a vapor deposition method. The morphology, structure and elec-

trochemical performance of the as-prepared composites were characterized by thermal gravity analysis (TGA), X-ray dif-

fraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), BET surface analysis and cyclic voltammetry (CV). Electro-

chemical results reveal that the red P/AC composite (45%P) has a good reversibility with charge/discharge potential pla-

teau at 1.0 V and 0.75 V. The initial discharge/charge special capacity is 1500 and 1200 mAh/g (calculated based on the 

weight of composites), respectively, showing initial coulombic efficiency of 82.5%. In the subsequent cycles the coulom-

bic efficiency is over 97.5%. The stable cyclic capacity is related to 2.8-electron reaction. Relying on the stable discharge 
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capacity in the second cycle, the capacity retention is calculated to be 75.0% after 50 cycles. The as-prepared red P/AC 

composites exhibit high cyclic capacity and good cyclic stability, which can be attributed to the uniform dispersion of 

amorphous red P in the porous structure of AC substrate, especially in the micropores. 

Key words: lithium ion batteries; anode; red phosphorous; vapor deposition method; porous carbon 
 
 
 
 

为了满足人们在通信、便携式电子器械、电动汽

车(EV)、混合式动力汽车(HEV)等方面的要求, 高比能

量的锂离子电池(LIB)吸引了广泛关注[1-4]。目前商用锂

离子正负极材料的实际比容量已接近其理论比容量, 

因而探索具有更大理论比容量的新型电极材料是提高

下一代锂离子电池能量密度的关键之一[5-7]。新型电极

材料中硫正极材料以较高的理论比容量(1672 mAh/g)

而受到研究者的青睐[8-9]。负极材料主要有锡基氧化

物[10-11]、硅基化合物[12]、过渡金属氧化物[13]、金属

氮化物[14]和金属磷化物[15-17]等。其中硅负极材料因

拥有超高的理论比容量(4200 mAh/g)而得到广泛关

注[18-22], 然而, 其较大的体积效应引起的容量衰减

以及较低的锂化电位造成的安全问题仍然面临着严

峻的考验[18, 23]。近年来, 红磷作为锂离子负极材料

逐步进入人们的视野。红磷作为电极材料具有以下

优势[24-27]: 红磷资源丰富可降低制造成本; 可实现

3 个电子的锂化反应, 理论比容量达 2596 mAh/g; 锂

化电位为 0.75 V, 该电位高于金属锂枝晶的沉积电位, 

可以有效避免多次循环过程中由于锂枝晶的生成而

带来的安全问题。并且比Li4Ti5O12(1.5 V)和TiO2(2.0 V)

的锂化电位低很多 , 因而由红磷构成的锂离子电

池可以获得更高的工作电压 , 进而获得更高的比

能量[28-31]。由上可见,红磷作为锂离子负极材料具有

成本低、安全性好和比容量高等优势[25, 32-35]。然而, 红

磷是典型的非金属, 电子电导率很低, 约为 10-14 S /cm。

由无定形红磷直接制备的电极的充放电容量和循

环性能较差。采用电导率较高的碳基底材料对导电

性差的电极材料进行改性是常用的改性方式[36-37]。

文献[25, 38]报道了几种不同碳材料对磷电极性能的

影响, 说明碳基底对红磷的电化学性能有着极其重

要的影响。Qian 等[25, 35]利用高速振荡球磨法制备了

高性能的磷/碳复合材料, 显示出碳对红磷改性的有

效性。对于具有相似物化性质的硫正极材料, 电解液

的组成对其电化学性能也有较大影响[39]。 

本工作研究了高速行星球磨法制备的磷/碳复

合材料的电化学性能, 并对比了酯类和醚类两类电

解液中磷/碳复合材料的电化学行为。实验还以介孔

为主的导电碳黑和以微孔为主的活性炭为导电碳基

底, 利用不破坏碳基底孔结构的气相沉积法制备磷/

碳复合电极材料, 并分析了形貌和结构, 研究了它

们在上述优选的电解液中的电化学性能。 

1  实验方法 

1.1  磷/碳复合材料的制备和结构表征 

通过球磨法制备红磷/活性炭复合材料。将红磷

(0.45 g)和活性炭(0.55 g)置于氧化锆球磨罐中, 使

用行星球磨机, 氩气保护下 300 r/min球磨 24 h得到

复合材料。通过气相沉积法制备了红磷/导电碳黑和

红磷 /活性炭复合材料。先将红磷 (0.25 g)和碳  

(0.25 g) 置于 50 mL 坩埚中, Ar 保护下升温到 500℃

保持 2 h, 再降温到 300℃保持 10 h, 得到的材料用

无水乙醇和去离子水多次洗涤, 在 60℃真空干燥箱

中干燥 24 h。通过热重 (Mettler Toledo, TGA/DSC1)

测试, 证明两种复合材料中磷含量均为 45%。通过

XRD (Rigaku MiniFlex II)、SEM (Hitachi S-4800)、

BET (JW-BK instrument, Beijing, China)和 Raman 

(Renishaw, England)分析材料的微观结构和形貌

特点。 

1.2  电池的组装和电化学性能的测试 

将磷/碳复合材料、乙炔黑(AB)和聚四氟乙烯

(PTFE)以重量比 7: 2: 1 混合, 用无水乙醇进行分散, 

制浆和擀片, 再冲制成φ8 mm 的小圆片, 50℃烘箱

中干燥 24 h, 烘干后的极片质量在 1.5~2.5 mg 之间。

在充满氩气的手套箱中制作测试电池, 用金属锂作

为对电极和参比电极, 用微孔膜(Cellgard 2300)作为

隔膜, 使用铜箔作为半电池正负极的集流体。室温下

使用蓝电测试仪(Land CT2001C, China), 以电流密

度为 100 mA/g 的恒流充放电对电池进行测试, 充放

电的电位窗口是 0.05~2.0 V (vs. Li/Li+)。如未做特殊说

明, 充放电比容量的计算均基于复合材料的总质量。

在电化学工作站(LK2005, China)上进行循环伏安曲线

的测试, 扫速为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  球磨法制备的复合材料电化学性能 

图 1(a) 充放电曲线显示了该材料首次循环存

在较大的不可逆容量。材料首次放电 (锂化) 比容

量约为 1400 mAh/g。首次充电比容量迅速下降至 
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图 1  球磨法制备的含磷量 45%的磷/活性炭复合材料的电化

学性能 

Fig. 1  Electrochemical performance of 45% P/AC composites 
prepared by a ball-milling method 
(a) CV curves, (b) Initial three charge (delithiation)-discharge (lithiation) 
curves of P/AC composite and (c) cycle performance of P/AC composite. 
Current density is 100 mA/g, the scan rate is 0.1 mV/s 
 

200 mAh/g。在随后的循环中, 比容量基本保持在

200 mAh/g。为了计算红磷的利用率, 活性炭、粘结

剂和乙炔黑(质量比为 38.5∶10∶20)作为非活性组

分的电化学性能也做了测试(见附录图 S1)。经换算

发现在此复合材料中上述非活性材料首次放电比容

量贡献约为 1174 mAh/g, 其后循环比容量贡献约为

200 mAh/g。因而, 在首次放电过程中, 在复合材料

中红磷锂化贡献的容量仅为 250 mAh/g, 其活性物

质利用率约为 21%。后续充放电循环过程中红磷基

本没有容量贡献。图 1(b)循环伏安曲线(CV)首次还

原过程在 1.0 V 以下有较大的还原电流, 随后的氧

化还原过程则几乎没有氧化还原峰。同样说明在首

周还原过程有红磷参与, 而随后的循环红磷没有氧

化还原反应, 与充放电性能相对应。图 1(c)示出的

循环寿命有同样结果。因而经行星球磨制备的红磷/

活性炭复合材料的反应活性较差, 红磷仅有少部分

在首次充放电过程中参与锂化反应, 这部分锂化后

的红磷也不能可逆的再生成具有活性的红磷。图 2

显示了活性炭基底和红磷/活性炭复合材料的 SEM

形貌。活性炭在球磨前为微米级块状颗粒, 粒度分

布不均一, 颗粒边缘较锐利。图 2(b)显示了红磷/活

性炭复合材料的形貌,可以看出活性炭颗粒仍为粒

径不均一的块状, 颗粒尺寸变小, 边缘仍锐利, 除

此还存在团状微米尺度的红磷颗粒。因而, 可以认

为在球磨过程中碳颗粒尺寸变小, 与红磷只是简单

的机械混合, 形成微米级混合物。较大的红磷颗粒

没有得到有效利用。考虑到红磷本身较差的导电性

和无定形结构, 提高红磷的反应活性必须减小红磷

颗粒尺寸。振荡式高速球磨可以提供更大能量 

(>1000 r/min), 制备尺寸更小的红磷颗粒, 从而提

高红磷的有效利用率[25]。为了使红磷能够均匀分散, 

本工作采用不破坏碳基底孔结构的气相沉积法, 将

红磷吸附在碳基底丰富的介孔和微孔中, 并利用孔

的限制控制红磷颗粒的大小, 以达到均匀分散和限

制磷颗粒粒径的目的。 

2.2 电解液对红磷/活性炭复合材料电化学性能

的影响 

鉴于硫磷同为导电性差的非金属单质, 酯类和

醚类电解液对硫电极的影响可能同样适用于红磷电

极。图 3(a)和(d)是使用电解液为 1 mol/L LiPF6 在

EC/DMC (V/V 3: 7) 混合电解液中前三周充放电曲

线和循环性能曲线, 从图 3(a)可以看出, 首次放电

比容量为 1400 mAh/g, 随后充放电比容量下降到

800 mAh/g。从图 3(d)可以看到循环容量在 50 次循

环后逐步衰减到约 600 mAh/g。图 3(b)和(e)是使用 

 

图 2  (a)活性炭和(b)球磨制备的红磷/活性炭复合材料扫描电

镜图片 

Fig. 2  SEM images of AC (a) and red P/AC composites (b) 
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图 3  磷/活性炭复合材料在不同电解液中的初始三次充放电曲线(a, b 和 c)及循环寿命曲线(d, e 和 f) 

Fig. 3  The initial three charge-discharge curves (a, b and c) and cycle performance (d, e and f) of P/AC  
composite in different electrolytes 

 

电解液 1 mol/L LiTFSI 在 DOL/DME (1: 1 V/V)混合

溶液中的充放电曲线和循环性能曲线, 首次放电在

1.0 V 出现了一个放电平台。在这个平台上电压出现

了短暂上升和下降 , 这可能是由于材料极化产生

的。首周放电比容量为 1450 mAh/g, 首次充电比容

量为 1000 mAh/g。从图 3(e)的循环性能来看, 复合

材料在该电解液中前 20 次循环比容量快速衰减到

300 mAh/g, 随后循环性能较稳定, 50 次循环后比容

量为 250 mAh/g。图 3(c)和(f)是使用电解液为 1 mol/L 

LiPF6在EC/EMC/DMC (1: 1: 1 V/V)混合溶液中的充

放电曲线和循环性能曲线 ,首次放电比容量约为

1800 mAh/g, 首次充电比容量是 1650 mAh/g, 首次

库伦效率是 91.7%。循环比容量衰减较缓慢, 到 50

次循环后比容量保持在 1150 mAh/g。第二次充放电
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之后的库伦效率在 97.0%以上。较高的库伦效率表

明在该电解液中, 磷/碳复合材料具有良好的可逆性, 

有效利用率也较高, 但容量衰减仍较快。由上述分

析可知, 1 mol/L LiPF6的 EC/EMC/DMC (1: 1: 1 V/V)

混合酯类电解液是最适配的电解液。 

2.3 两种碳材料构筑的磷/碳复合材料的结构和

电化学性能 

通过气相沉积法制备了不同种碳  (导电碳黑

BP2000 和活性炭 AC) 的磷/碳复合材料。复合材料

中的磷含量通过热重分析得到,两种复合物中的磷

含量均为 45.0% (见附录图 S2)。图 4 显示了两种复

合材料红磷/导电碳黑和红磷/活性炭的 XRD 图谱, 

可以看出磷/碳复合材料中的衍射峰与红磷的衍射

峰是相对应的, 在 15.5°和 34.1°分别出现了宽化的

衍射峰, 证明复合材料中的磷是以红磷形式存在的, 

不是白磷或者黑磷。复合材料中也分别出现了无定

型碳的衍射峰, 也证明了碳的存在。 

图 5 为导电碳黑、红磷/导电碳黑、活性炭和红

磷/活性炭的 SEM 照片。对比红磷气相沉积前后的

形貌, 可以看到颗粒粒径和尺寸分布均无较大变化,

可以认为红磷沉积并未生成独立的颗粒而造成负载

前后颗粒粒径和尺寸分布的变化。原活性炭颗粒边

缘较锐利, 经过红磷负载后, 复合材料颗粒边缘明

显钝化, 这是由无定形红磷薄层负载在碳基底颗粒

上造成的。 

表 1是碳和复合材料的比表面积及孔结构参数, 

通过 N2 吸脱附曲线获得, 样品测试前在 150℃处理

1h。BET 比表面积是在相对压力为 0.05~0.5 P 的范

围通过 BET 方程的线性部分计算得到, 微孔和介孔

的粒径分布由 Horvath-Kawazoe (HK) 和 Barrett- 

Joyner-Halenda (BJH)方法计算。对于导电炭黑基底, 

BET 比表面积是 1128.1 m2/g, 负载磷后, 比表面积为

275.2 m2/g, 微孔体积从 0.57 cm3/g 降到了 0.08 cm3/g,

介孔体积从 0.86 cm3/g 降到了 0.50 cm3 /g。对于活性

炭基底, BET 比表面积是 1528.2 m2/g, 负载磷后, 比

表面积为 127.1 m2/g, 微孔体积从 0.88 cm3/g 降到了

0.02 cm3/g, 介孔体积从 0.46 cm3/g 降到了 0.20 cm3/g。

两种碳基底的微孔孔容都接近于 0, 而介孔还有较

大剩余空间, 因此红磷优先在微孔中负载, 其次在

介孔中负载。由比表面积下降程度计算, 红磷/导电

碳黑复合材料中约有 65%的红磷负载在介孔内,而

对于红磷/活性炭复合材料则为 34%。这是由于导电

碳黑和活性炭的介孔和微孔的占比不同, 导致红磷

在导电碳黑中以介孔为主, 而在活性炭里以微孔为

主。拉曼光谱表明红磷负载前后碳的 G 峰和 D 峰均

未发生位移(见附录图 S3), 说明两种复合材料中碳

和红磷没有较强的相互作用。 

图 6(a)和(b)分别是红磷/导电碳黑和红磷/活性

炭复合材料的循环伏安曲线,从图中可以看出两种

复合材料在三次扫描过程中都出现了一对氧化还原

峰。首次循环峰电位分别位于 0.55 和 1.1 V。第二

次循环后, 还原峰电位正移到 0.6 V, 且氧化和还原

峰的面积相近, 意味着两种复合材料都具有良好的

可逆性。结合空白碳首周较大的不可逆容量(见附录

图 S1)。对比两种材料的循环伏安图: (1)首周循环中, 

红磷/导电碳黑复合材料在还原过程中的峰电流相

对更大, 意味着首次循环的不可逆容量更大; (2)在

三次循环扫描过程中, 相对于基线电流, 红磷/活性

炭复合材料均展示出更高的峰电流, 说明该材料具

有更高的活性物质利用率。因此可以预计红磷/活性

炭材料具有更大的实际容量和较小的首次不可逆容

量。在接近锂沉积电势处(0.2 V 以下), 两种复合材

料都出现了小的还原峰, 再结合图 2(f)中红磷/活性

炭较差的循环寿命,电化学性能测试中, 红磷/活性

炭复合材料的充放电及循环寿命的测试电势范围设

置为 0.25~2.0 V, 以避免锂金属的沉积。 

 

图 4  磷、碳和复合材料的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of pure phosphorous, carbon and composites 



658 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

 
 

 

图 5  导电碳黑(a)、红磷/导电碳黑(b)、活性炭(c)和红磷/活性

炭(d)的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of BP2000 (a), P/BP2000 (b), AC (c) and 
P/AC (d) 
 

图 7(a)和(b)是红磷/导电碳黑复合材料的前三

次充放电曲线和循环性能曲线, 图 7(c)和(d)为红磷/

活性炭复合材料的前三次充放电曲线和循环性能曲 

线。两种复合材料的充放电平台都在 1.0 V 和 0.75 V

左右[25]。由于导电碳黑和活性炭等非活性材料在第

二次循环后都可以贡献 200 mAh/g 的循环容量 (见

支持材料图 S1), 两种复合材料第二次循环后的循

环容量分别为 600 和 1200 mAh/g。因此扣除掉非活

性材料的容量贡献, 两种复合材料的循环容量贡献

分别为 400 和 1000 mAh/g。基于含磷量 45.0%可计

算红磷的嵌锂个数, 见图 7(a)和(b)上横轴。两种复

合材料的循环脱嵌锂个数分别为 1.0 和 2.8。红磷/

活性炭复合材料的实际脱嵌锂个数接近理论值 3.0, 

因此以气相沉积法制备的红磷/活性炭材料具有优

异的循环容量, 几乎所有的红磷都参与了 3 电子的

反应。而前者则只有 1/3 红磷具有电化学活性。同

时, 相对于红磷/导电碳黑首次库伦效率 38.9%, 红

磷 /活性炭复合材料具有较高的首次库伦效率

82.5%。随后循环的库伦效率超过了 97.5%。由图

7(b)和(d)的循环寿命图可以看出, 50 次循环后红磷/

活性炭容量保持率为 75.0%, 红磷/导电碳黑复合材 
 

表 1  碳基底和相应红磷/碳复合材料的比表面积和孔结构参数 

Table 1  Surface area and pore-structure parameters of carbon substrates and corresponding red P/carbon composites 

S/(m2·g1) V /(cm3·g1) Pore size/nm 
Sample 

SBET
 Smeso

 Smicro
 Vmeso

 Vmicro
 Dmeso

 Dmicro
 

Blank BP2000 1128.1 758.2 369.9 0.86 0.57 2.00 0.63 

Red P/BP2000 275.2 378.2 164.4 0.50 0.08 2.48 1.06 

Subtracted value 852.9 380 205.5 0.36 0.49 - - 

Blank AC 1528.2 627.5 900.7 0.46 0.88 1.93 0.64 

Red P/AC 127.1 185.9 55.6 0.20 0.02 2.55 1.05 

Subtracted value 1401.1 441.6 844.4 0.26 0.86 - - 

 

 

图 6  红磷/导电碳黑(a)和红磷/活性炭(b)复合材料的循环伏安曲线 

Fig. 6  CV curves of P/BP2000 (a) and P/AC (b) composites 
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图7  含磷量为45%红磷/导电碳黑复合材料的前三次充放电曲线(a)和循环性能曲线(b); 45%红磷/活性炭复合材料的前三次充放

电曲线图(c) 和循环性能曲线(d) 

Fig. 7  Initial three charge-discharge curves (a) and cycle performance (b) of P/BP2000 composite (45%), initial three 
charge-discharge curves (c) and cycle performance (d) of P/AC composite (45%) 

 

料为 66.7%。上述结果表明气相沉积法制备的红磷/

碳复合材料展示了优异的比容量, 高首次库伦效率

以及稳定的循环性能,其电化学性能均优于行星球

磨制备的红磷/活性炭复合材料。综合上述分析结果

进一步证明: 气相沉积法有效利用了碳基底的微孔

结构将红磷颗粒尺寸限制在纳米尺度, 从而提高了

红磷的有效利用率。而行星式球磨法制备的复合材

料中红磷颗粒为微米尺寸。 

结合两种复合材料的形貌和负载磷前后 BET

测试数据的变化可知, 尽管导电碳黑具有更小的粒

径和相似的孔容, 但两种碳中介孔和微孔的占比不

同, 造成红磷颗粒的尺寸分布不同。这是导致这两

种复合材料电化学性能不同的主要原因。小于 2 nm

的微孔具有更强的吸附力, 可以把红磷的反应限制

在孔内。同时, 红磷锂化和去锂化过程的体积膨胀

而引起活性物质与碳基底之间松脱的问题可以得到

较大的抑制。介孔通常有较好的导液功能, 其相对

较大的空间和较小的吸附力对体积涨缩导致的磷碳

间附着情况有较大影响。这与两种复合材料在首次

循环中的表现一致。在首次红磷锂化膨胀过程中两

者都具有较高的利用率, 但在首次脱锂体积收缩过

程中表现迥异。以微孔负载为主的红磷/活性炭复合

材料表现了良好的电化学性能, 82.5%的首次库伦

效率, 2.8 个电子的循环容量以及 50 次循环 75.0%的

容量保持率。 

3  结论 

通过球磨法和气相沉积法制备了锂离子电池负

极用磷/碳复合材料, 研究了电解液组成对电极材料

性能的影响, 优选出锂盐为 1 mol/L LiPF6, 溶剂为

EC:EMC:DMC (1:1:1 V/V) 的混合酯类电解液。采用

行星式球磨法制备了 45%含磷量的红磷/活性炭复合

材料。气相沉积法制备的含磷量均为 45.0%的红磷/

导电碳黑和红磷/活性炭复合材料。其中, 气相沉积

法制备的两种磷/碳复合材料均表现了可逆的锂化和
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去锂化行为。红磷/活性炭复合材料表现了更好的首

次库伦效率(82.5%), 接近理论容量的实际循环容量

(1200 mAh/g)以及较好的循环稳定性。以气相沉积法

制备的红磷/碳复合材料, 利用了碳丰富的孔结构控

制红磷的尺寸分布, 有效解决了红磷因不导电而造

成的活性物质利用率低的问题, 是制备高效红磷复

合材料的有效途径之一。 
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附录 

1 B 1 B 1 B  

图 S1  非活性组分的容量贡献(a 和 b)导电碳黑空白极片(导电碳黑、PTFE 和乙炔黑，质量比 38.5:10:20)的初始三周比容量和循

环寿命；(c 和 d)活性炭空白极片(活性炭、PTFE 和乙炔黑，质量比 38.5:10:20)的初始三周比容量贡献和循环寿命 

Fig. S1  The capacity contribution of inactive component. (a and b) The initial 3 charge/discharge curves and cycle performance of 
BP2000 blank anode (BP2000, PTFE and AB with weight ratio of 38.5:10:20). (c and d) The initial 3 charge/discharge curves and 

cycle performance of AC blank anode (AC, PTFE and AB with weight ratio of 38.5:10:20) 

为了能较为准确的扣除红磷/碳复合材料中非活性组分（包括碳基底、PTFE 和乙炔黑）在复合材料循

环过程中提供的容量贡献，对上述非活性组分做了相对应的电化学测试，如图 S1。所测试的比容量是基于

非活性组分的质量计算。其中碳基底、PTFE 和乙炔黑的质量比等同于复合材料中相应组分的质量比 

(28:10:20)。因而首次放电比容量为 1200 mAh/g，可换算为基于红磷/碳复合材料的质量，约为 1174 mAh/g。

首次充电之后迅速下降为近 300 mAh/g 的容量贡献。在 5 次循环后，比容量稳定在约 200 mAh/g。但对于

真实的磷/碳复合材料，由于红磷负载后，碳基底的比表面积大幅下降将导致非活性组分的容量贡献会较大

程度的下降。因而这些非活性组分在循环稳定后提供的容量将远低于空白极片所测试的 200 mAh/g。由图

S1 可以观察碳空白极片的首次不可逆容量达到 900 mAh/g。因而可以确定红磷/碳复合材料中较大的首次不

可逆容量应该是由其中的非活性组分提供的。 

制备的红磷/碳复合材料的热重分析（TGA）如图 S2 所示。使用 TG（Mettler Toledo）氩气流速 50 mL/min

下，以 10℃/min 的升温速率测试其失重曲线。样品在 420℃有急剧失重，此温度与红磷的升华温度相一致。

而其他温度范围未见明显重量损失。由此可以计算得红磷/导电碳黑和红磷/活性炭复合材料中红磷含量均为

45.0%。图 3S 显示了红磷、碳和复合材料的拉曼光谱。测试光源为 He-Ne 激光，波长为 514.5 nm，功率为

25 mW。由图中可以看出，在红磷负载前后碳基底的 D 峰和 G 峰的波长都没有发生位移，表明该复合材料

中红磷和碳没有强的相互作用[26]。 
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图 S2  红磷/导电碳黑(a)和红磷/活性炭(b)复合材料的热重曲线 

Fig. S2  TGA of the as-prepared red P/BP2000(a)and red P/AC(b)composites 
  

 

图 S 3  碳和复合材料的拉曼光谱 

Fig. S 3   Raman Spectra of pure carbon and composites 


