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不同变质程度煤衍生硬炭的储钠行为研究

王博阳，夏吉利，董晓玲，郭行，李文翠

（大连理工大学化工学院，辽宁 大连 116024）

摘要： 煤具有碳含量高、芳香结构发达、成本低廉等优点，是制备钠离子电池硬炭负极材料的优质前驱体。然

而煤种类繁多且含有无机杂质，不同种煤热解成炭后材料的石墨化度、碳层间距和表面化学组成各异，导致煤

基硬炭负极的电化学性能优化难以展开。选择四种不同变质程度的煤，采用酸洗脱灰、高温炭化的方法制备了

系列煤基硬炭，研究了变质程度、炭化温度对煤基硬炭微晶结构和表面杂原子组成的影响，并考察了其相应的

储钠行为。其中，褐煤 1400℃炭化得到的硬炭性能最佳，在 0.02 A·g-1电流密度下表现出 338.8 mA·h·g-1的比容

量和81.1%的首次库仑效率。优异的电化学性能归因于褐煤硬炭较大的碳层间距和丰富的储钠缺陷位点，提供了

高嵌入和吸附储钠容量。
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Study on sodium storage behavior of hard carbons derived from coal with
different grades of metamorphism
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Abstract: Coal has the advantages of high carbon content, developed aromatic structure and low cost. It is a high-
quality precursor for the preparation of hard carbon anode materials for sodium ion batteries. However, the
graphitization degree, carbon layer spacing, and chemical composition of the coal-based hard carbons are different
due to the complex structure and the presence of inorganic impurity in the various kinds of coal, which makes it
challenging to optimize the electrochemical performance of coal-based hard carbon anodes. Herein, four types of
coal with different grades of metamorphism are chosen to prepare a series of coal-based hard carbons by acid
elution of ash and high-temperature carbonization treatment. Furthermore, the effects of the metamorphic grade and
carbonization temperature on the microcrystalline structure and surface heteroatomic composition of coal-based
hard carbon were studied, and the corresponding sodium storage behaviors were investigated as well. Therein, the
hard carbon anode derived from lignite carbonized at 1400℃ exhibits the optimum performance, a high capacity of
338.8 mA·h·g-1 is delivered at a current density of 0.02 A·g-1 and a high initial Coulombic efficiency of 81.1% is
displayed. The excellent electrochemical performance can be attributed to the larger carbon layer spacing and rich
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reversible sodium storage defect sites, which provide more sites for embedding and adsorbing sodium storage.
Key words: electrochemistry; sodium-ion batteries; pyrolysis; hard carbon; preparation; lignite

引 言

近年来，钠离子电池凭借钠资源储量丰富、成

本低廉的优势，有望应用于大规模储能领域[1]。钠

离子电池商业化的关键在于开发低成本、高性能的

电极材料。目前，正极材料的研发相对成熟[2]，钠离

子电池的商业化进程受限于负极材料的缓慢发

展[3]。迄今为止，许多负极材料展现出某些局限性，

例如合金类[4]与转化类[5-6]材料存在体积膨胀问题，

导致充放电循环过程中容量持续衰减。有机类[7]与

钛基[8]材料的导电性欠佳，电化学倍率性能有待提

升。随着负极材料研究的不断发展，硬炭[9-12]材料凭

借其来源丰富、价格低廉、电势电位低、导电性强、

结构稳定性好等优点，成为钠离子电池最具实用化

前景的负极材料之一。

煤的碳含量高、价格低廉且资源丰富，是制备

钠离子电池硬炭负极材料的优质前驱体。据文献

报道，无烟煤[13]经 1200℃热解后得到的炭材料在

0.03 A·g-1电流密度下具有 222 mA·h·g-1的可逆比

容量和稳定的储钠循环性能。次烟煤[14]在 1300℃热

解后得到的炭材料在 0.02 A·g-1电流密度下表现出

的可逆充电比容量高达 291 mA·h·g-1，首次库仑效

率为 79.5%。这些研究证明煤基硬炭的储钠性能与

其前驱体的性质密切相关。根据挥发物含量，煤可

分为无烟煤、烟煤、次烟煤和褐煤四大类，四种煤的

变质程度逐渐降低。不同变质程度煤的化学结构

各异[15]，热解成炭后材料的石墨微晶尺寸、碳层间距

以及石墨化度不同，导致煤基硬炭的储钠性能存在

差异[16]，目前缺乏煤结构与硬炭微纳结构关联的理

论认识，同时煤种类繁多且含有无机杂质[17-18]，导致

煤基硬炭负极的电化学性能优化难以展开。

基于此，本文以变质程度不同的煤为前驱体，

通过对煤进行酸洗脱灰及高温炭化处理，制备了系

列煤基硬炭负极材料，并探究了不同变质程度煤基

硬炭的微观结构与储钠性能间的对应关系。

1 实验材料和方法

1.1 材料制备

本研究选择不同变质程度的晋城无烟煤

（WYM）、新疆烟煤（YM）、淖毛湖次烟煤（CYM）和白

音华褐煤（HM）作为煤基硬炭前驱体。首先将四种

煤样研磨筛分过内径为 0.147 mm（100目）筛后，对

样品进行酸洗除灰处理，具体方法为用 4 mol·L-1的
盐酸和 10%（质量分数）的氢氟酸分别酸洗处理 6 h
并抽滤水洗至中性，将样品于 50℃烘箱干燥 24 h。
然后在氩气气氛中炭化 2 h，升温速率为 3℃·min-1。
根据煤的种类和炭化温度将获得的煤基硬炭命名

为煤种-X，煤种分别为晋城无烟煤（WYM）、新疆烟

煤（YM）、淖 毛 湖 次 烟 煤（CYM）和 白 音 华 褐 煤

（HM），X 为炭化温度，分别为 1000、1200、1400、
1600℃。同时将无烟煤、烟煤、次烟煤、褐煤不除灰

分别炭化至 1000、1400、1400、1400℃作为对比样，

命名为WYM-1、YM-1、CYM-1、HM-1。
1.2 材料表征与分析

采用X射线荧光光谱分析仪（XRF，S8 TIGER，
Bruker）分析各煤种的矿物质组成。通过 STA 449
F3热重分析仪（NETZSCH）在氮气气氛下以 5℃·
min-1的升温速率从室温升至 900℃以表征煤的热解

反应信息。采用红外光谱仪（Nicolet 6700）表征不

同变质程度煤的有机官能团结构信息。采用配备

三 维 偏 振 光 学 的 X 射 线 荧 光 仪（epsilon5，
PANalytical）表征煤中的金属氧化物杂质。X射线

粉末衍射仪（XRD, D/max 2400, Cu Kα）和拉曼光谱

仪 （Thermo Fisher DXR Microscope Raman
microscope）分别用于表征材料的晶体结构和石墨化

度。通过 X射线光电子能谱分析仪（Thermofisher
VG Scientific, Escalab 250）测试材料的表面化学结

构信息。样品的元素组成借助元素分析仪（Vario
EL）表征。使用氮气吸附仪（Microstaritics TriStar
3000）来表征样品的比表面积。

1.3 电池组装与电化学性能测试

按质量比 8∶1∶1将活性物质、碳纳米管（CNTs）
和海藻酸钠（SA）混合均匀后涂在铜箔上。在真空

干燥箱中100℃干燥12 h后，切成直径12 mm的电极

片（活性物质的负载量约为 1.5 mg·cm-2）。之后以

金属钠片为对电极，玻璃纤维膜（Whatman，GF/F）为

隔膜，1 mol·L-1 NaPF6的碳酸乙烯酯+碳酸二乙酯

（体积比为 1∶1）溶液为电解液，在手套箱中组装成

CR2032型扣式电池。电池的恒电流充放电测试在
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蓝电测试系统（CT2001A，武汉蓝电）上进行，电压范

围为 0.01~3.00 V。在上海辰华公司 CHI 660C电化

学工作站上测试循环伏安曲线，电位窗口为 0.01~
3.00 V，扫速为0.1~1.0 mV·s-1。
2 结果与讨论

2.1 材料结构分析

首先对煤进行工业分析，主要测试不同变质程

度煤脱灰前后的空干基水分（Mad）、灰分（Ad）以及挥

发分（Vdaf）。随着挥发分含量逐渐增加，煤的变质程

度逐渐降低。原煤中的灰分杂质导电性欠佳且无

电化学活性，经高温热处理后会残留在煤基炭材料

中影响材料电化学性能，因此实验中对煤种进行脱

灰处理[19]。如表 1所示，经盐酸与氢氟酸酸洗处理

后，各煤种灰分含量降幅均超90%。

煤变质程度越低，结构越松散，灰分越容易脱

除，因此褐煤和次烟煤的脱灰效率较高。随着变质

程度的降低，煤的空干基水分逐渐增多。此外，经

脱灰处理后各煤的挥发分含量略有降低，主要因为

酸处理去除了煤中不稳定的挥发分[20]。通过表 2可
看出煤种的产地对其灰分组成有影响。烟煤和次

烟煤灰分以CaO为主，无烟煤与褐煤灰分中硅铝氧

化物所占比例较高。脱灰样的元素分析结果如表 1
所示，所有煤以碳元素为主，并含有少量的氧、氢、

氮和硫元素。随着变质程度的增加，煤的碳含量逐

渐升高，氧含量逐渐降低。褐煤有最低的碳含量和

最高的氧含量，主要认为褐煤芳环结构较少，不稳

定的芳烃侧链与含氧官能团较多[20]。

采用红外光谱研究不同变质程度煤脱灰前后

的有机官能团组成，结果如图 1所示。经过酸洗处

理后，在 1032 cm-1附近的吸收峰基本消失，证明酸

洗后分子中的 O—Si—O键减少，这与 XRF表征一

致。所有样品在波数 3600~3200 cm-1区间内均出现

吸收峰，且峰强度随着煤变质程度的增高而下降。

此处峰主要对应于酚羟基（Ar—OH）、氨基在分子间

或者分子内形成缔合氢键的吸收峰[21]。烟煤、次烟

煤与褐煤样品在 2930、2870和 1610 cm-1附近均出现

吸收峰，且褐煤吸收峰峰强度最高，无烟煤无明显

峰。这些峰分别对应脂肪链中CH3键和CH2键的不

对称伸缩振动吸收峰以及芳烃中C C键的伸缩振

动峰[22]。在 1700 cm-1附近和 1330~1110 cm-1区间出

现的吸收峰分别为羰基和酚、醇、醚、酯的 C—O伸

缩振动峰，且随着煤变质程度的减弱，峰面积逐渐

增大。红外光谱测试表明，褐煤分子中存在多种脂

肪侧链与含氧官能团结构。

采用热重分析仪研究了不同变质程度脱灰煤

在惰性气氛下的热解行为，结果如图 2所示。无烟

煤、烟煤、次烟煤与褐煤脱灰后的热解损失分别为

8.0%、27.6%、43.0%和 44.3%，随着煤变质程度的减

小，质量损失率逐渐增大。四种煤在 400~600℃范

围出现热解失重峰，对应煤桥键断裂、脂肪侧链、含

氧官能团和煤中低分子化合物的分解反应。随着

煤变质程度的增加，初始分解温度逐渐升高，失重

峰强度逐渐降低，最大质量损失处的温度逐渐向

高温区移动 [23]。褐煤中羧基、羟基等含氧官能团较

多，可以锁住自由水，这也与工业分析结果一致。

表1 不同煤种煤脱灰前后的工业分析与脱灰后的元素分析结果

Table 1 Industrial analysis before and after deashing of different coals and elemental analysis results of coals after deashing

煤种

无烟煤（WYM）
烟煤（YM）

次烟煤（CYM）
褐煤（HM）

原煤工业分析/%(质量)
Mad
0.11
2.32
5.21
8.45

Ad
10.37
3.78
4.80
15.27

Vdaf
10.23
30.72
47.51
49.96

脱灰样工业分析/%(质量)
Mad
1.50
3.20
4.56
6.71

Ad
1.00
0.41
0.31
0.75

Vdaf
9.70
28.01
42.62
44.01

脱灰样元素分析/%(质量)
C

88.91
76.01
71.64
67.83

N
0.42
0.83
0.85
1.33

H
4.04
4.62
6.01
5.10

S
0.66
0.60
0.42
1.10

O
5.97
17.90
21.08
24.55

注：氧含量为差减法所得。

表2 原煤和脱灰煤的X射线荧光光谱分析

Table 2 X-Ray fluorescence spectrum analysis results for
the raw coals and demineralized coals

组分

SiO2
Al2O3
Fe2O3
CaO
MgO
Cr2O3
Na2O
CuO

原煤XRF分析/%(质量)
WYM
4.240
3.790
0.410
0.520
0.000
0.024
0.110
0.009

YM
0.320
0.300
1.210
2.690
0.360
0.033
0.000
0.000

CYM
0.360
0.410
0.785
2.150
0.000
0.000
0.000
0.011

HM
7.560
2.440
0.779
0.973
0.240
0.033
0.280
0.013

脱灰样XRF分析/%(质量)
WYM
0.180
0.680
0.040
0.060
0.000
0.004
0.000
0.001

YM
0.093
0.130
0.166
0.050
0.000
0.000
0.000
0.000

CYM
0.000
0.000
0.561
0.110
0.000
0.000
0.000
0.000

HM
0.011
0.096
0.221
0.010
0.000
0.000
0.000
0.006
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褐煤中的官能团较多，因此在 108℃即可出现明显

的失水峰 [24]。DSC曲线显示，褐煤与次烟煤在 800~
820℃范围出现吸热峰，失重却不明显，这是由于

低阶煤在热解过程中发生芳环结构的热缩聚反

应，随着反应的进行，芳环核心结构逐渐增多。褐

煤吸热峰的峰强度高于次烟煤，证明褐煤芳香结

构发生的热缩聚反应更加强烈，褐煤分子结构中

芳环数较次烟煤更少。由于所制备材料要用作钠

离子电池负极材料，材料需要高的电导率、一定的

石墨化度和合适的碳层间距，且低温处理的炭材

料不可逆储钠缺陷较多，导致材料的首次库仑效

率较低，因此炭化温度往往选择 1000℃以上，本文

图2 不同变质程度脱灰煤的TG、DTG和DSC曲线

Fig.2 TG analysis results of demineralized coals with different rank

图1 原煤(a)和脱灰煤(b)的FT-IR谱图

Fig.1 FT-IR spectra of the raw coals and demineralized coals
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选择在 1000、1200、1400和 1600℃四个温度下炭化

处理样品。

图 3显示了各煤种样品经高温炭化后的 XRD
谱图，可明显观察到所有样品在衍射角 2θ为 25.4°
和 43.3°附近均出现石墨微晶的衍射峰，分别对应

石墨的（002）和（100）衍射晶面。而且峰形平缓，

说明煤基硬炭为无定形炭结构。通过布拉格方程

和谢乐公式计算出的石墨微晶的结构参数 d002、La
和 Lc值如表 3所示。随着炭化温度升高，四种煤基

硬炭的碳层间距均降低，La与 Lc值逐渐增大。同一

炭化温度下，随着变质程度的减弱，炭材料的碳层

间距增大、La与 Lc值逐渐减小。烟煤、次烟煤与褐

煤基硬炭的碳层间距较大（0.370~0.380 nm）,适合

钠离子的插层。无烟煤基硬炭的碳层间距较小

（0.365 nm），钠离子插层困难。同一炭化温度下得

到的褐煤基硬炭的（002）峰强度最低，这是由于褐

煤拥有较多的侧链结构和含氧官能团，诱导产生

了更多的石墨微晶缺陷。随着煤变质程度的降

低，煤分子的芳香环核心结构减少、支链结构增

多，成炭过程中挥发分的挥发以及杂原子的存在

能够抑制碳重排，因此成炭后碳层间距变大，石墨

微晶尺寸减小 [25-26]。

炭材料的缺陷位点是指除完美 sp2碳六元环构

型外的其他非结晶炭结构，主要通过拉曼光谱进行

表征[27]。为了进一步明确煤变质程度和炭化温度对

煤基硬炭结构有序性程度的影响，对煤基硬炭进行

了拉曼光谱测试，结果如图 4与表 3所示。所有样

品的拉曼光谱在 1350 cm-1（D峰）和 1580 cm-1（G峰）

处出现特征峰，分别是由有缺陷的石墨结构的A1g模
式振动和 sp2碳原子的E2g模式振动引起的[28]。通过

对其分峰拟合，采用G峰和D峰的积分峰面积比值

AG/AD来表征材料的石墨化度和有序程度[28]。经过

1000℃炭化后，随着变质程度的减小，AG/AD值由 0.36
降低至 0.21，表明褐煤基硬炭材料的石墨化度最低，

图3 不同炭化温度下制备的样品的XRD谱图

(a)无烟煤基硬炭;(b)烟煤基硬炭;(c)次烟煤基硬炭;(d)褐煤基硬炭

Fig.3 XRD patterns of the samples prepared at different carbonization temperatures
(a) WYM-based carbons; (b) YM-based carbons; (c) CYM-based carbons; (d) HM coal-based carbons

··5742



www.hgxb.com.cn第11期

拥有最多的缺陷位。随着变质程度的升高，材料成

炭后缺陷逐渐减少，这也与XRD的结果保持一致。

随着炭化温度的上升，同一系列煤种炭化后样品的

AG/AD均逐渐增大，材料的缺陷位逐渐减少。

进一步通过氮吸附表征了样品的比表面积，发

现所有样品的比表面积均小于 10 m2·g-1。选择

WYM-1000、YM-1400、CYM-1400和HM-1400为代

表性样品绘制吸脱附曲线，结果如图 5所示，所有样

品的氮吸附-解吸等温线呈Ⅱ型形状，表现出低孔

隙率的结构特点。低的比表面积有利于减少材料

与电解液接触，抑制 SEI膜形成，提高材料的首次库

仑效率[29]。

进一步采用高倍透射电子显微镜表征代表性

样品褐煤基硬炭HM-1400。如图 6所示，可以观察

到样品明暗相间的石墨条纹，表明经过 1400℃炭化

后，HM-1400为短程有序、长程无序的无定形炭结

构，有利于钠离子在材料中的扩散[30]。

2.2 电化学性能测试

进一步考察了不同炭化温度下制备的煤基硬

炭的钠离子电池首次充放电性能。结果如图 7所
示，煤中的杂质，不仅不能贡献储钠容量，反而降低

了电池的能量密度。在 0.02 A·g-1的电流密度下，不

除灰直接炭化得到的样品WYM-1、YM-1、CYM-1
与 HM-1的首次充电比容量分别为 165.5、274.5、
193.2 和 137.1 mA·h·g-1，首 次 库 仑 效 率 分 别 为

62.8%、76.5%、69.6%和 67.9%。各脱灰煤基硬炭优

化样品 WYM-1000、YM-1400、CYM-1400与 HM-
1400的首次充电比容量分别为 233.6、317.5、326.1
和 338.8 mA·h·g-1，首次库仑效率分别为 69.3%、

80.0%、79.8%和 81.1%，表明脱灰处理有效提高了

煤基炭材料的充电比容量和首次库仑效率。其中，

褐煤基硬炭相比其他煤基硬炭表现出更高的可逆

图4 不同炭化温度下得到的样品的拉曼光谱图

(a)无烟煤基硬炭; (b)烟煤基硬炭; (c)次烟煤基硬炭; (d)褐煤基硬炭

Fig.4 Raman spectra of the samples prepared at different carbonization temperatures
(a) WYM-based carbons; (b) YM-based carbons; (c) CYM-based carbons; (d) HM-based carbons
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比容量和首次库仑效率。图 7显示所有样品表现出

相似的充放电曲线，可以将其分为两个区域，即

0.10~0.01 V的平台区域以及 0.10~3.00 V的斜坡区

域。根据对炭材料储钠机理的研究，这两区域分别

对应钠离子在石墨层间的嵌脱行为及钠离子在炭

表面或缺陷上的吸附行为[30]。其中，WYM-1000、
YM-1400、CYM-1400和HM-1400的平台区容量分

别为 75.9、176.8、181.7和 180.5 mA·h·g-1。WYM-
1000的碳层间距较小（0.364 nm），钠离子难以嵌入

石墨层间[30]，平台区容量较低，这也是其总容量低的

主要原因。YM-1400、CYM-1400和HM-1400的碳

层间距适中（0.370~0.380 nm），钠离子可以插入碳

层间储钠，平台区容量相近。随着炭化温度的升

高，无烟煤炭的碳层间距减小，更不利于钠离子插

层贡献容量，因此无烟煤炭的最优炭化温度为

1000℃。

另外，YM-1400、CYM-1400和 HM-1400的斜

坡区容量由 138 mA·h·g-1增加至 158.3 mA·h·g-1。
这主要是由于随着煤变质程度的减小，AG/AD值由

0.48降至 0.21，石墨化程度降低，材料的缺陷逐渐增

多，提供了更丰富的吸附活性位点。进一步研究了

炭化温度对褐煤基硬炭电化学性能影响。如图 7(d)
所示，随着炭化温度的升高，褐煤基硬炭的斜坡区

容量由 182.6 mA·h·g-1降低至 99.0 mA·h·g-1，平台

区容量由 120.0 mA·h·g-1升高到 180.5 mA·h·g-1，首
次库仑效率由 74.3%增加至 84.1%。这主要是因为

褐煤经 1000~1400℃炭化，石墨化程度逐渐增大，石

墨微晶大量形成，嵌入石墨层间的容量逐渐增高；

且缺陷位减少，抑制了副反应的发生从而提高首

效。当炭化温度达到 1600℃时，石墨化程度进一步

提高，缺陷活性位大量减少，平台区容量基本不变，

斜坡区容量显著降低，使褐煤基硬炭容量降低。因

此，在 1400℃炭化的褐煤基硬炭表现出较高的电化

学性能。

各煤基硬炭的倍率性能测试结果如图 8(a)、(b)
所 示 。 可 以 发 现 ，WYM-1000、YM-1400、CYM-
1400和HM-1400在 1 A·g-1的大电流密度下分别表

现出 62.9、57.1、70.6、76.0 mA·h·g-1的可逆比容量。

其中褐煤表现出较好的倍率性能，这主要归因于褐

煤基硬炭具有更丰富的缺陷活性位点，表现出快速

图5 样品WYM-1000、YM-1400、CYM-1400和HM-1400
的氮吸附等温线（WYM-1000、YM-1400和CYM-1400的等

温线分别垂直平移15、10和5 cm3·g−1)
Fig.5 Nitrogen sorption isotherms of WYM-1000, YM-1400,
CYM-1400 and HM-1400(The isotherm of WYM-1000, YM-
1400 and CYM-1400 are vertically offset by 15, 10 and

5 cm3·g−1, respectively)

图6 样品HM-1400的透射电子显微镜图

Fig.6 TEM images of HM-1400

表3 不同炭化温度下制备的煤基硬炭的结构参数

Table 3 Structural parameters of coal-based hard
carbons prepared at different carbonization temperatures

Sample
WYM-1000
WYM-1200
WYM-1400
WYM-1600
YM-1000
YM-1200
YM-1400
YM-1600
CYM-1000
CYM-1200
CYM-1400
CYM-1600
HM-1000
HM-1200
HM-1400
HM-1600

d002/nm
0.364
0.362
0.358
0.349
0.381
0.374
0.370
0.364
0.380
0.377
0.372
0.365
0.384
0.381
0.376
0.368

Lc/nm
2.43
2.59
3.10
4.03
2.13
2.32
2.46
2.60
2.13
2.25
2.32
2.56
2.11
2.20
2.33
2.46

La/nm
1.86
1.94
2.03
2.43
1.75
1.83
2.06
2.13
1.77
1.80
2.09
2.18
1.80
1.82
1.98
2.07

AG/AD
0.36
0.40
0.48
0.51
0.27
0.29
0.44
0.49
0.26
0.30
0.38
0.44
0.21
0.24
0.28
0.40

SBET/(m2·g-1)
3.66
8.06
3.00
4.32
4.53
3.95
2.63
1.96
5.53
9.94
2.28
2.20
4.13
4.24
3.42
4.42
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吸附储钠行为[31]，在大电流密度下表现出较高的储

钠容量。另外，随着炭化温度的升高，在 1600℃炭

化后，褐煤基硬炭拉曼峰面积比 AG/AD增加，石墨化

度增大，材料缺陷位点减少，导致吸附储钠容量降

低及倍率性能变差。对于电极材料的长循环测试，

分别选用倍率性能优秀的WYM-1000、YM-1400、
CYM-1400和 HM-1400样品评估电极的循环稳定

性，结果如图 8(c)所示。在 1 A·g-1的电流密度下循

环 500次后分别有 58.5、52.1、63.6和 73.5 mA·h·g-1
的容量，容量保持率分别为 93.0%、91.2%、90.1%和

96.7%，表明煤基硬炭的结构稳定性较好[32]。

根据图 7可知，褐煤基硬炭、次烟煤基硬炭和烟

煤基硬炭的平台区容量差别不大，但斜坡区容量随

着煤变质程度的减小逐渐升高，推测为煤基硬炭的

缺陷位有利于吸附储钠的电容行为[33]。因此选择吸

附储钠性能差异大的烟煤基硬炭和褐煤基硬炭进

一步探究其储钠行为差别。首先测试了样品在不

同扫速（0.1~1.0 mV·s-1）下的 CV曲线，如图 9（a）、

（c）所示。基于公式 i=k1v+k2v1/2，可以通过在固定电

压处分离电流响应定量分析电容贡献的占比。k1v
和 k2v1/2分别代表电容性贡献和扩散贡献[33]。图 9(b)、
(d)显示了来自表面电容反应和Na+半无限线性扩散

控制反应的占比。随着扫速增加，YM-1400与HM-
1400的电容行为贡献比例逐渐增加。在高扫描速

度（1 mV·s-1）下，HM-1400的电容贡献率为 79.1%，

高于YM-1400的 71.6%,进一步证实HM-1400的高

缺陷的吸附电容储钠行为，有利于大电流密度下的

快速充放电。

通过 XPS确定褐煤基硬炭与烟煤基硬炭表面

所含元素及其化学键合状态。由于硫元素在高温

炭化过程中逐渐去除，在此对煤基硬炭的碳元素和

氧元素进行进一步分析，结果如图 10所示，C 1s可
以分为 5个特征峰，分别位于 284.3、285.3、286.5、
287.8、289.2和 291.2 eV附近，其中 284.3与 285.3 eV

图7 各煤基硬炭作为钠电负极材料在0.02 A·g-1下的首次恒电流放电/充电曲线

(a)无烟煤基硬炭; (b)烟煤基硬炭; (c)次烟煤基硬炭; (d)褐煤基硬炭

Fig.7 The first galvanostatic charge/discharge profiles at 0.02 A·g-1 of each coal-based carbons as anode materials of
sodium-ion batteries

(a) WYM-based carbons; (b) YM-based carbons; (c) CYM-based carbons; (d) HM coal-based carbons
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附近的峰分别对应于 sp2轨道杂化的 C C和 sp3轨
道杂化的 C—C。O 1s可以分为 3个特征峰 C—O、
—OH和C O，分别位于 531.1、532.4和 533.8 eV附

近。烟煤基硬炭和褐煤基硬炭的元素分析及 XPS
分析结果见表 4。HM-1400较 YM-1400有更高比

例的 sp3碳，说明褐煤基硬炭产生更多的缺陷结构，

与拉曼测试的结果相吻合。

另外，HM-1400和 YM-1400的含氧官能团以

—OH和C O为主，这为材料的储钠提供丰富的活

性位点。进一步对样品进行元素分析测试，发现

HM-1400的碳含量较YM-1400的少，含有更多的杂

原子缺陷结构，有利于材料的快速吸附储钠。另

外，HM-1400和YM-1400的氧含量（质量分数）分别

为 1.86%和 1.54%，说明HM-1400具有更高的氧含

量。结合图 7分析表明，与其他煤基硬炭相比，HM-
1400在高电位斜坡区 0.5~1.0 V之间表现得更平

缓。根据课题组前期的研究发现 [34]，这部分容量

与含氧官能团和 Na+的氧化还原反应有关，这与

褐煤基硬炭中含有更丰富的氧相一致。综上所

述，HM-1400具有更多的缺陷结构，因此其可以

发生快速的吸附储钠反应，在大电流下仍保留高

的比容量。

为了深入对比样品YM-1400与HM-1400的钠

离子存储机制，采用恒电流间歇滴定技术（GITT）来

测量钠离子的表观扩散系数。结果如图 11(a)、(b)所
示，样品均表现出相同的趋势，在充放电阶段，当电

图8 无烟煤与次烟煤基硬炭(a)、烟煤与褐煤基硬炭(b)在0.02~1 A·g-1电流密度下的倍率性能；煤基硬炭在1 A·g-1
电流密度下的循环性能(c)

Fig.8 Rate performance of the samples under the current density ranging from 0.02—1 A·g-1: (a) WYM and CYM-based hard
carbons; (b) YM and HM-based hard carbons；(c) Cycle performance of the hard carbons at a current density of 1 A·g-1
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压处于0.1 V附近时，钠离子的扩散系数发生明显变

化，证明材料充放电存在两种不同的储钠机制，这

分别对应于充放电曲线的平台区和斜坡区。另外，

高电压斜坡区吸附钠离子的扩散系数较大，表明钠

离子在缺陷位点的扩散比在碳层间容易。当充放

电电压高于0.1 V时，HM-1400的平均扩散系数对数

lg(DNa+)= -7.550，绝对值稍大于YM-1400的-7.250，

这主要是由于HM-1400中存在较多的缺陷位点，有

利于钠离子的快速吸附储钠。

3 结 论

本文基于化学脱灰与炭化方法，系统考察了煤

变质程度与炭化温度对煤基硬炭结构及其储钠性

表4 烟煤和褐煤基硬炭的元素分析与XPS分析结果

Table 4 Elemental and XPS analysis results of YM and HM coal-based hard carbons

样品编号

YM-1000
YM-1200
YM-1400
YM-1600
HM-1000
HM-1200
HM-1400
HM-1600

元素分析/%（质量）

N
1.65
1.06
0.3
0.08
1.09
0.45
0.30
0.08

C
94.47
96.23
98.06
99.09
91.42
95.69
97.74
98.63

H
0.42
0.21
0.10
0.06
0.48
0.22
0.10
0.08

O
3.46
2.5
1.54
0.77
7.01
3.64
1.86
1.21

XPS分峰C 1s/%
sp2C
57.43
64.04
70.62
72.01
61.74
66.05
66.54
68.37

sp3C
18.02
18.20
10.76
11.91
22.12
17.57
16.97
13.96

XPS分峰O 1s/%
C—O
5.76
5.17
4.31
1.08
30.67
14.38
10.24
0.43

—OH
43.82
45.60
54.13
58.71
31.21
40.06
46.86
64.85

C O
50.42
49.23
41.56
40.21
38.13
45.57
42.68
34.73

图9 YM-1400(a)和HM-1400(c)在0.1~1mV·s-1的不同扫速下的CV曲线；YM-1400(b)和HM-1400(d)在不同扫速下的归一化电

容容量贡献占比

Fig.9 CV curves of YM-1400 (a) and HM-1400 (c) at different scan rates from 0.1—1 mV·s-1; Normalized contribution ratio of
capacitive capacities of YM-1400 (b) and HM-1400 (d) at different scan rates
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能的影响。在同一炭化温度下，随着变质程度的降

低，煤基硬炭的石墨化度减小，炭缺陷位增加。具

有低变质程度的褐煤含有更少的芳环结构和丰富

的脂肪侧链结构。HM-1400在 0.02 A·g-1下表现出

338.8 mA·h·g-1的可逆容量与较高的首次库仑效率

（81.1%），在 1 A·g-1大电流密度下循环 500次后仍有

73.5 mA·h·g-1的可逆比容量，保持率达到 96.7%。

良好的钠电性能归因于褐煤基硬炭合适的碳层间

距（0.376 nm）、较多的碳微晶缺陷结构和含氧官能

团。本研究工作从煤炭电化学应用角度，为褐煤高

附加值化探索提供了新途径，为钠离子电池的大规

模商业化应用提供了一种高性能、低成本的炭负极

材料。
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