
 

褐煤基硬炭微观结构调控及其储钠特性
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摘　要：煤炭的多元化清洁高值利用对促进我国煤炭工业低碳可持续发展具有重要作用，而煤的材

料化是提升煤炭清洁高效利用水平的重要途径之一。充分利用褐煤含芳环结构、原生孔隙发达、

表面活性基团丰富等特点，通过高温炭化 (1 000～1 600 ℃) 处理华亭褐煤制备出褐煤基硬炭， 探
究褐煤基硬炭中类石墨微晶、无定形碳与纳米孔及表面官能团等缺陷结构在高温炭化过程中的形

成机制与演变规律，揭示炭化温度对煤基硬炭微观结构的影响，并通过恒电流充放电、恒电流间

歇滴定及循环伏安测试等研究不同褐煤基硬炭用作钠离子电池负极材料的电化学性能，探索微观

结构对负极材料电化学储钠性能的影响机制及褐煤基硬炭的电化学储钠机理。研究表明，通过调

节炭化温度可实现对褐煤基硬炭中类石墨微晶、无定形碳、纳米孔、含氧/含氮官能团等缺陷结构

的调控。当炭化温度为 1 400 ℃ 时，所制褐煤基硬炭 LHC-1400 富含合理层间距 (0.371 nm) 的类

石墨微晶，兼有适宜含量的无定形碳和纳米孔等缺陷结构，其比表面积为 4.92 m2/g，且含有

C—O、C=O、O—C=O 及吡啶氮、吡咯氮、石墨氮等含氧/含氮官能团。该硬炭用作钠离子电池

负极材料的可逆容量达 275 mAh/g，且在 0.2 A/g 电流密度下可逆容量为 111 mAh/g，经 200 次循

环后容量保持率仍可达 96%，展现出良好的倍率性能和循环稳定性。褐煤基硬炭优异的储钠性能

与其不同微观结构所发挥的功能与作用密切相关。硬炭中合理层间距的类石墨微晶可为 Na+的快

速嵌入/脱出提供传输通道，以插层储钠来提供容量；硬炭中的无定形碳、开放的纳米孔和含氧/含
氮等缺陷结构可为 Na+存储提供足够的活性位点，以吸附储钠来贡献容量；而硬炭中少量封闭孔

则可为 Na+的存储提供足够的空间，以填充储钠来提供容量。褐煤基硬炭中“吸附−插层−填充”3
种储钠方式相互协同，最终实现其高效的电化学储能。
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Abstract: The  diversified  clean  and  high-value  utilization  of  coal  plays  an  important  role  in  promoting  the  low-carbon
sustainable development of China's coal industry, and the materialization of coal is one of the important ways to enhance
the level of its clean and efficient utilization. In this study, lignite-based hard carbons (LHC) were prepared by high-tem-
perature carbonization (1 000−1 600 ℃) method using Huating lignite as precursor, taking full advantage of lignite's aro-
matic  ring  structure,  well-developed  primary  pores  and  abundant  surface  active  groups.  The  formation  mechanism  and
evolution behavior of graphite-like microcrystals and defect structures including amorphous carbon, nanopores,  and sur-
face  functional  groups  in  LHC was  explored,  while  the  influence  of  carbonization  temperature  on  the  microstructure  of
LHC was further  revealed.  The electrochemical  performance of  different  LHC as  anode for  sodium ion batteries  (SIBs)
was also  tested  by  galvanostatic  charge/discharge,  galvanostatic  intermittent  titration  and  cyclic  voltammetry,  the   influ-
ence mechanism of microstructure on the electrochemical sodium storage performance of anode materials was explored,
and the electrochemical sodium storage mechanism of LHC was eventually elucidated. The results show that graphite-like
microcrystalline structure and defective structures such as amorphous carbon, nanopores, and oxygen/nitrogen-containing
functional groups of  LHC can be effectively regulated by adjusting the carbonization temperature.  When the carboniza-
tion temperature was 1 400 ℃, the LHC-1400 was rich in graphite-like microcrystals with reasonable layer spacing (0.371
nm), and also had appropriate amorphous carbon and nanopores with a specific surface area of 4.92 m2/g, and oxygen/ni-
trogen-containing functional  groups including C—O, C=O, O—C=O, pyridinic-N,  pyrrolic-N,  graphitic-N.  The LHC-
1400 as anode for SIBs can deliver a high reversible capacity of 275 mAh/g, and has a reversible capacity of 111 mAh/g at
a current density of 0.2 A/g with a capacity retention rate 96% after 200 cycles, which exhibits good rate performance and
cycle stability. The excellent sodium storage performance of LHC is closely related to the functions and roles of their dif-
ferent microstructures. The graphite-like microcrystals with reasonable layer spacing in LHC can provide a transport chan-
nel for the rapid intercalation and de-intercalation of Na+ to provide capacity with intercalated sodium storage; the defect
structures such as amorphous carbon, open nanopores, and oxygen/nitrogen-containing in LHC can provide sufficient act-
ive sites for Na+ storage to contribute capacity by adsorption, and a small amount of closed pores in LHC can provide suf-
ficient space for the storage of Na+ and supply sodium storage capacity by pore filling. The “adsorption-insertion-filling”
sodium storage methods in LHC are synergistic with each other to realize its efficient electrochemical energy storage.
Key words: lignite-based hard carbon；sodium storage performance；microstructural regulation；sodium-ion batteries；
anode material
 

煤炭作为我国的主体能源，为国民经济和社会发

展做出了巨大贡献[1]。但目前以燃烧为主的煤炭利用

方式，不仅造成较为严重的环境问题，且存在资源浪

费。因此，根据我国以煤炭为主的能源资源赋存条件

和“双碳”目标能源发展战略的基本要求，如何实现煤

炭资源的多元化高附加值洁净利用是当前我国煤炭

工业可持续发展面临的重大课题[2-8]。

另一方面，发展绿色高效储能技术是实现“双碳”

目标、改善生态环境、缓解能源危机的重大战略需求。

钠离子电池作为新一代绿色能量储存和转换装置，因

钠资源储量丰富、分布广泛、价格低廉且电池自身安

全性高等优势，被认为是最可能成为未来低成本、大

规模应用的理想储能器件之一 [9-10]。由于 Na+半径

(0.103 nm)比 Li+大 (0.071 nm)，现有锂离子电池常用

负极材料 (如石墨)不适合直接用于钠离子电池。其

主要原因在于：石墨负极材料较小的层间距严重阻碍

Na+的嵌入和脱出，且能够提供的储钠空间非常有限，

进而影响负极材料的储钠性能。高性能钠离子电池

负极材料成为“卡脖子”的关键问题，严重限制我国钠

离子电池的快速发展与推广应用[11-12]。因此，开发适

合 Na+快速传输和高效存储的碳基负极材料对于提升

钠离子电池的性能具有重要作用[13-14]。

在众多碳基负极材料中，硬炭具有可逆容量高、

储钠电位低以及循环性能好等优势，被广泛认为是最

具商业化应用潜力的钠离子电池负极材料 [15-18]。

STEVENS等[17]以葡萄糖为碳源通过炭化法成功制备

硬炭 (收率为 22%)，用作钠离子电池负极材料具有良

好的电化学性能，储钠容量为 300 mAh/g；SUN等[19]

以银杏叶为前驱体采用炭化法制备出生物质基硬炭，

可逆容量达 393 mAh/g。此外，国内外研究者也报道

了以生物质废物、碳水化合物以及聚合物等为碳源制

备钠离子电池硬炭负极材料研究，均展现出良好的储

钠性能[20-22]。然而，上述碳质前驱体存在资源储量有

限和硬炭收率较低等问题，因此，亟待寻求一种价格
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低廉、资源丰富、含碳量高的碳质前驱体来制备硬炭。

煤炭是由众多芳环结构单元和侧链及官能团相互交

联而形成的独特三维有机大分子，富含类石墨微晶芳

香片层和 O、N等杂原子及微纳米级孔隙等缺陷结构，

是制备硬炭材料的优质前驱体[23-27]。LI等[28]采用一

步炭化对无烟煤进行热处理制备出煤基硬炭负极材

料，储钠容量为 222 mAh/g；LOU等[29]通过预氧化耦

合炭化的策略制备烟煤基硬炭负极材料，可逆容量达

274 mAh/g。上述研究均证实以资源丰富、价格低廉

的煤炭为原料制备适于钠离子电池用硬炭负极材料

具有切实可行性。但在煤基硬炭用作钠离子电池负

极材料时，其微观结构是影响储能特性的关键因素。

研究表明，合适的类石墨微晶层间距和适量无定形碳、

纳米孔及表面活性基团等缺陷结构均有利于提升对

应负极材料的电化学性能[11]。而煤基硬炭的微观结

构与炭化工艺条件密切相关。因此，探究煤炭有机大

分子结构在炭化过程的演变行为对于硬炭微观结构

的精准调控具有重要意义。

为此，笔者利用褐煤含芳环结构、原生孔隙发达、

表面活性基团丰富等优点，通过高温炭化 (1 000～
1 600 ℃)处理华亭褐煤制备出含有类石墨微晶和无

定形碳、纳米孔及含氧/含氮官能团等缺陷结构的褐

煤基硬炭，探究褐煤基硬炭中类石墨微晶、无定形碳

与纳米孔及表面官能团等缺陷结构在高温炭化过程

中的形成机制与演变规律，揭示炭化温度对褐煤基硬

炭微观结构的影响；将所制褐煤基硬炭用作钠离子电

池负极材料，测试其电化学性能，探究硬炭中类石墨

微晶、无定形碳、纳米孔和活性官能团在电化学储钠

过程中的功能与作用，并阐明了褐煤基硬炭的储钠

机制。 

1　实　　验
 

1.1　实验原料

选用甘肃华亭褐煤为原料，通过破碎、球磨筛分

和浮选脱灰后，获得粒径小于 0.075 mm的低灰精煤，

其工业分析和元素分析见表 1。 

1.2　褐煤基硬炭的制备

以低灰精煤为原料，采用高温炭化法制备褐煤基

硬炭。具体步骤为：将 2 g低灰精煤置于高温管式炉

中，在 Ar气氛保护下，以 5 ℃/min升温速率升温至预

定温度 (1 000、1 200、1 400、1 600 ℃)，保温 2 h，待冷

却至室温后，获得褐煤基硬炭样品，将 4个温度下炭

化所制的褐煤基硬炭分别命名为 LHC-1000、LHC-
1 200、LHC-1400和 LHC-1600。 

1.3　褐煤基硬炭微观结构表征

利用透射电子显微镜 (TEM，FEI Tecnai G2 F20)
表征样品的微观形貌结构；通过 X射线衍射仪 (XRD，

Rigaku SmartLab)和拉曼光谱仪 (Raman， inVia Con-
focal)分析样品中类石墨微晶以及无定形组分；采用

傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR， Thermo  Scientific
Nicolet iS20)并结合 X射线光电子能谱 (XPS，Escal-
ab 250Xi)测试样品的表面化学组成；通过低温氮气物

理吸附仪 (Autosorb-iQ-MP)对样品的孔结构特征进

行分析。 

1.4　负极材料的制备及其电化学性能测试

将褐煤基硬炭、导电炭黑与黏结剂 (聚偏氟乙烯)
按质量比 8∶1∶1均匀混合，加入适量的 N−甲基吡

咯烷酮制成浆料，将其涂在铜箔上并在 80 ℃ 真空条

件下烘干，而后裁成直径为 14 mm圆片作为工作电极。

以金属钠作为对电极，以玻璃纤维 (GF/C，Whatman，
UK)为隔膜、1  mol/L  NaPF6(EC∶DMC=1∶1，体积

比)为电解液，在充满高纯氩气的手套箱中组装成

CR2032型纽扣电池。恒流充放电 (GCD)和倍率性能

采用新威尔测试系统 (BTS-4 000型)进行测试，电压

0.1～2.8 V；循环伏安曲线 (CV)和恒电流间歇滴定

(GITT)曲线通过电化学工作站 (CHI760D型 )进行

测试。 

2　结果与讨论
 

2.1　褐煤基硬炭的微观结构特征

原料煤和褐煤基硬炭的 SEM图如图 1所示。由

图 1(a)可知，褐煤表面较为粗糙，且其整体结构呈

各向异性，没有明显的定向排列特征。褐煤在经过高

温炭化 (1 000～1 600 ℃)处理后，得到的褐煤基硬

炭表面较光滑、结构较致密，并在局部呈定向排列的

趋势 (图 1(b)～(e))，并随着炭化温度的升高，褐煤基

硬炭的局部有序性越来越明显，尤其是 LHC-1400和

LHC-1600，存在明显的类石墨微晶片层有序堆叠现象，

形成片层纹理清晰的致密结构，表明褐煤的芳环结构

在炭化过程中逐渐演变为硬炭中的类石墨微晶，且随

着炭化温度的升高，类石墨微晶片层逐渐发育。

 

表 1    原料煤的工业分析与元素分析
 

Table 1    Proximate analysis and ultimate analysis of
raw coal %

工业分析 元素分析

Mad Ad Vdaf FCdaf Cdaf Hdaf O∗daf Ndaf St,daf

0.92 5.41 40.43 59.57 69.58 6.68 21.19 1.34 1.21

　　注：*为差值法。
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不同炭化温度制得的褐煤基硬炭的 TEM图如

图 2所示。由图 2(a)可以看出，LHC-1000富含无序

类石墨微晶结构，且呈典型的短程有序而长程无序的

形貌特征；从图 2(b)～(d)可以观察到，随着炭化温度

升高，LHC-1200、LHC-1400和 LHC-1600褐煤基硬

炭中类石墨微晶逐渐趋于有序化，且层间距逐渐减小。

其中 LHC-1400和 LHC-1600呈现扭曲状较长程的类

石墨微晶堆叠结构，且层间距由 LHC-1000的 0.385
nm减小为 0.372 nm和 0.360 nm。此外，还可以看出，

随着炭化温度的升高，褐煤基硬炭中逐渐出现了少量

由类石墨微晶交联堆叠而形成的封闭孔，这与 DONG
等[30]以无烟煤为原料，采用高温炭化法制备硬炭时的

现象一致。另外，通过真密度测试计算得出 LHC-
1000、LHC-1200、LHC-1400和 LHC-1600的封闭孔
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图 1    褐煤原料与褐煤基硬炭的 SEM图

Fig.1    SEM images of lignite and lignite-based hard carbons
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图 2    褐煤基硬炭的 TEM图

Fig.2    TEM micrographs of lignite-based hard carbons
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体积分别为 0.05、0.09、0.12和 0.13 cm3/g，表明 4种

褐煤基硬炭的封闭孔体积随着炭化温度的升高逐渐

增大，这与 TEM测试结果相互佐证。研究表明[31]，封

闭孔的存在有利于增加负极材料对 Na+的存储位点，

从而能有效提升其储钠容量。SEM和 TEM测试结果

表明，褐煤经高温炭化处理可制备出富含类石墨微晶

和少量封闭孔的硬炭。随着炭化温度的升高，硬炭中

类石墨微晶缓慢发育，逐渐趋于长程有序化，其层间

距逐渐减少。此外，硬炭中少量石墨微晶因相互错位

交联而形成封闭孔。

不同褐煤基硬炭的 XRD谱图如图 3(a)所示。由

图 3(a)可以看出，4种褐煤基硬炭均在 23.9°和 43.3°
附近出现 2个对应类石墨结构的 (002)和 (100)晶面

特征峰，说明 4种褐煤基硬炭中均含有较丰富的类石

墨微晶[16, 21]。值得注意的是，随着炭化温度升高，褐

煤基硬炭的 (002)特征峰逐渐向右偏移，表明其碳层

间距逐渐减小，由 Bragg方程计算可得[16]，LHC-1000、
LHC-1200、LHC-1400和 LHC-1600相应的层间距分

别为 0.381、0.376、0.371和 0.364 nm，进一步说明煤

基硬炭中类石墨微晶随着炭化温度升高逐渐趋于致

密，层间距逐渐减小，这与 SEM和 TEM结果相符。

为评估褐煤基硬炭中类石墨微晶 (sp2 碳)和无定形碳

(sp3 碳)含量，通过高斯拟合对褐煤基硬炭 XRD图谱

中的 (002)峰进行分峰拟合，分别得到 γ峰和 (002)峰，

其中 γ峰所占比例代表无定形碳 (sp3 碳)含量，(002)
峰所占比例代表类石墨微晶 (sp2 碳)含量[21, 29]；相关

分峰拟合结果如图 3(b)所示，随着炭化温度升高，褐

煤基硬炭中类石墨微晶含量由 LHC-1000的 48.98%
逐 渐 增 加 到 LHC-1400的 57.89% 和 LHC-1600的

58.39%，而无定形碳含量则由 51.02% 分别降至 42.11%
和 41.61%，表明炭化温度是影响褐煤基硬炭中类石墨

微晶和无定形碳含量的重要因素，升高炭化温度，有

利于提升硬炭中类石墨微晶含量。

为了进一步评估硬炭中石墨化结构和无定形

碳等缺陷结构的相对含量，对 4种褐煤基硬炭进行拉

曼光谱测试，如图 3(c)所示。4种褐煤基硬炭均在

1 343 cm−1 和 1 580 cm−1 处出现代表缺陷结构的 D峰

和石墨化结构的 G峰[29, 32]，通过高斯拟合对其分峰拟

合可得到 D4 峰 (1 200 cm−1)、D1 峰 (1 340 cm−1)、D3

峰 (1 500 cm−1)和 G峰 (1 580 cm−1)，并根据 AD1/AG 评

估褐煤基硬炭的相对无序度[21]。经计算可得，LHC-
1000、 LHC-1200、 LHC-1400和 LHC-1600的 AD1/AG

分别为 2.05、1.89、1.85和 1.68，说明褐煤基硬炭中缺

陷结构随炭化温度升高逐渐减少，而类石墨微晶含量

则增多，这与 XRD测试结果一致。

通过低温 N2 物理吸附脱附对褐煤基硬炭的孔结

构特征进行分析，结果如图 4所示。由图 4(a)可知，4
种褐煤基硬炭的 N2 吸附−脱附等温线均属于Ⅳ型，且

具有 H3型的迟滞回线，说明 4种褐煤基硬炭中均含

有较多的纳米孔结构[33-35]。由 Brunauer-Emmett-Tell-
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图 3    褐煤基硬炭的 XRD图谱和 Raman图谱

Fig.3    XRD patterns and Raman spectra of lignite-based hard

carbons
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er法计算其 BET比表面积 (SBET)分别为 3.50、3.35、
4.92和 4.25 m2/g。4种褐煤基硬炭的比表面积与文

献报道的樟木残渣硬炭 (3.74  m2/g)[36]、煤基硬炭

(2.11 m2/g)[30]和酚醛树脂硬炭 (1.44 m2/g)[22]等负极材

料的比表面积相当。由孔径分布曲线 (图 4(b))可知，

褐煤基硬炭的孔径主要分布在 2 ～ 150 nm，其中孔径为

2 ～ 50 nm的中孔占主导。褐煤基硬炭中适宜的比表

面积和适量的纳米孔可为 Na+的吸附储存提供充足的

空间和活性位点，进而提升负极材料的储钠容量；而

由中孔−大孔组成的梯级纳米孔道则可作为高效的离

子传输通道，强化 Na+的嵌入/脱出行为，进而改善负

极材料的倍率性能[37-38]。
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Fig.4    N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distributions of lignite-based hard carbons 

4种褐煤基硬炭的红外光谱 (FTIR)如图 5(a)所
示。在波数 3 200～3 800 cm−1 处出现一个较宽的特

征峰，对应于结晶水羟基官能团的伸缩振动；在

2 977 cm−1 和 2 924 cm−1 处的特征峰分别对应于脂肪

链中的—CH3、—CH2 的伸缩振动；在 2 250～2 400 cm−1

附近的特征峰对应于—CN的伸缩振动[39]，在 1 570～
1 700 cm−1 附近出现的吸收峰对应于芳香族中 C=C
的伸缩振动；在 1 500 cm−1 的较宽特征峰归属于脂肪

族—CH2 和—CH3 的弯曲振动；而在 1 300～800 cm−1

处的较宽特征峰归属于 C—O的伸缩振动[40]。FTIR
测试结果表明，褐煤基硬炭中同时富含 sp2 芳香碳和

sp3 脂肪碳，且含有部分含氧官能团和含氮官能团。

此外，随着炭化温度升高，相同条件下 1 300～800 cm−1

处的 C—O伸缩振动特征峰逐渐变弱，表明含氧基团

逐渐减少。这主要归因于褐煤炭化是一个富碳脱氧

过程，升高炭化温度有利于炭基体中含氧基团脱出，

进而降低硬炭中缺陷结构的相对含量。此外，褐煤高

温炭化过程中含氧官能团的适度脱出有利于促进炭

基体中开放纳米孔的闭合，最终在褐煤基硬炭中形成

封闭孔，进而强化对应负极材料的填充式储钠行为，

提升储钠容量[21]。

为进一步分析褐煤基硬炭的表面化学键合特征，

以 LHC-1400为例进行 XPS测试 ，如图 5(b)所示 ，

LHC-1400主要含有 C元素和少量的 O、N元素，3种

元素的原子百分比分别为 88.1.%、10.44 % 和 1.42%。

由图 5(c)可知，在 284.8、285.3、287.2、289.4、290.7 eV
处的特征峰分别对应 C=C(58.4%)、C—C(13.9%)、
C—O(10.1%)、C=O(9.9%)和 O—C=O键 (7.7%)，进
一步表明 LHC-1400中含有适量的类石墨微晶 (sp2)
结构，同时含有丰富的无定形碳 (sp3)和含氧官能团等

缺陷结构。由图 5(d)、(e)可知，LHC-1400中 O元素

主 要 以 C=O(530.6  eV， 6.3%)、 C—OH(531.8  eV，

39.4%)和 C—O—C(533.3 eV，54.3%)等键合形式存在，

而 N元素主要以吡啶氮 (398.70 eV，14.8%)、吡咯氮

(400.07 eV，77.2%)和石墨氮 (402.07 eV，8.0%)等形

式存在 (图 5(e))。褐煤基硬炭表面的含氧/含氮等官

能团有助于改善材料表面化学环境，强化负极材料

与电解液离子间的亲和力，进而提升电化学储钠

性能[41]。

综上，褐煤经高温炭化 (1 000～1 600 ℃)处理可

制备兼有类石墨微晶结构和无定形碳、纳米孔、含氧/
含氮官能团等缺陷结构的褐煤基硬炭。炭化温度是

影响褐煤基硬炭微观结构的重要因素。随着炭化温

度升高，褐煤基硬炭微观结构的演变主要体现在 3个

方面 (图 6)：① 类石墨微晶的演变。随着炭化温度升

高，褐煤基硬炭中类石墨微晶由短程有序而长程无序

状态逐渐向扭曲的长程有序状态转变，微晶片层长大，

类石墨微晶含量增多，sp2 碳含量增加，微晶片层的层
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间距减小；② 含氧/含氮官能团的演变。随着炭化温

度升高，煤中侧链和含氧/含氮官能团逐渐断裂并以气

态小分子形式脱出，并在炭基体中留下开放的纳米孔，

褐煤基硬炭中的表面官能团逐渐减少；③ 纳米孔的演

变。在高温炭化过程中，褐煤有机大分子发生裂解，

部分小分子的逸出会在炭基体中创造出开放的纳米

孔，且碳基体中部分类石墨微晶相互交错堆叠，也会

形成少量封闭孔。随着炭化温度的升高，褐煤基硬炭

中的封闭孔数量逐渐增加，且其比表面积基本维持在

3.0～5.0 m2/g。 

2.2　褐煤基硬炭的电化学性能

4种褐煤基硬炭在 0.02 A/g电流密度下的首次循

环恒流充放电曲线如图 7(a)所示。由图 7(a)可知，4
种褐煤基硬炭首次充/放电容量依次为 218/330、247/
345、275/356和 205/307 mAh/g，对应的库伦效率分别

为 66%、72%、77% 和 67%，表明随着炭化温度升高，

褐煤基硬炭的可逆储钠容量先升高后降低，当炭化温

度为 1  400 ℃ 时，LHC-1400具有最高的储钠容量

(275 mAh/g)和首次库伦效率 (77%)。通过补充测试

褐煤基硬炭 LHC-1300(255/335 mAh/g)和 LHC-1500
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(263/384 mAh/g)的首次充放电性能，进一步优化褐煤

基硬炭的最佳层间距为 0.369～0.373 nm。为了展现

LHC-1400的电化学性能优势，图 7(b)给出了其在

0.02 A/g电流密度下前 3次循环恒流充放电曲线。在

首次放电过程中，在 0.5 V附近出现一个明显的平台，

对应于固体电解质表面 (SEI)膜的形成，且在之后的

循环过程中该平台消失，说明 SEI膜在首次充放电后

已经基本形成[42-43]。图 7(c)为 LHC-1400在扫描速率

为 0.1 mV/s下前 3次循环伏安曲线。由图 7(c)可知，

首次放电过程中，在 0.5 V附近出现一个较宽的还原

峰，主要对应于电极表面 SEI膜的形成[29]，在第 2次

和第 3次循环中该还原峰消失，表明经首次循环后负

极材料表面已形成了较为稳定的 SEI膜；而循环伏安

曲线在 0.01 V和 0.24 V附近出现的一对还原/氧化峰，

分别对应于 Na+在类石墨微晶片层中嵌入和碳层表面

的吸附以及 Na+从碳层表面的脱出 [44-45]。第 2次和

第 3次循环伏安曲线几乎重叠，表明经首次充放电后

LHC-1400具有高度可逆的 Na+的嵌入/脱出过程，这

与恒流充放电测试结果相一致。

4种褐煤基硬炭在不同电流密度下的倍率性能如

图 7(d)所示。在 0.02 A/g电流密度下，4种褐煤基硬

炭经 10次循环充放电的平均可逆容量分别为 210、
237、275和 205 mAh/g。电流密度从 0.02  A/g增至

2.00 A/g过程中，4种褐煤基硬炭的可逆容量均呈不

同程度的降低，但 LHC-1400总体上展现出最优的储

钠容量和良好的倍率特性，其在电流密度为 0.05、
0.10、0.20和 0.50 A/g条件下的可逆容量分别可达 251、
202、111和 66 mAh/g；而在 1.00 A/g和 2.00 A/g大电

流密度下的可逆容量仍可保持在 53、25 mAh/g，稍
高于同等温度下 (1  400 ℃)制得的木质素基硬炭

(49 mAh/g(1.00 A/g))[9]，表明 LHC-1400具有较高的

可逆容量和良好的倍率性能。此外，经过不同电流密

度下 70次循环后，当电流密度再次恢复到 0.02 A/g时，

LHC-1400的可逆容量仍保持在 261 mAh/g，表现出优

异的循环稳定性。图 7(e)为褐煤基硬炭在 0.20 A/g
电流密度下经 200次循环的性能，4种褐煤基硬炭在

200次循环充放电过程中的容量变化基本维持稳定，

表现出良好的长循环稳定性，其中 LHC-1400经 200
次循环后的可逆容量为 107 mAh/g，容量保持率达

96%，进一步表明 LHC-1400具有优异的循环稳定性。

为探究 LHC-1400在充放电过程中的储钠行为，

采用恒电流间歇滴定技术 (GITT)测定 LHC-1400用

作钠离子电池负极时的 Na+扩散系数 (DNa+)，如

图 7(f)所示。Na+在 LHC-1400中的扩散曲线主要由

高压区 (0.1～1.0 V)和低压区 (0.01～0.10 V)组成。

在放电开始时 ，高压区的扩散系数较大 ，DNa+为

(0.25～ 0.10)×10-10  cm2/s，表明 LHC-1400高压区对

Na+存储具有更好的反应动力学，这主要与硬炭中丰
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图 6    不同炭化温度下褐煤基硬炭微观结构演变的示意

Fig.6    Schematic diagram of microstructure evolution for lignite-based hard carbons under different carbonization temperatures
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富的无定形碳 (sp3 碳)、开放的纳米孔和含氧/含氮官

能团等缺陷结构对 Na+吸附式存储相关[29]。电压从

0.1 V降到 0.045 V时，DNa+降至最小，此过程对应于

Na+在类石墨微晶之间的插层行为 [9,  21,  46]；在电压

0.001～0.045 V内，DNa+逐渐增大，对应于封闭孔对

Na+的填充行为[38]。

褐煤基硬炭优异的电化学储钠特性与其微观结

构密切相关。具有合理层间距 (0.369～0.373 nm)的

类石墨微晶结构可为钠离子的插层嵌入式存储提供

高效的嵌入/脱出通道，适量的封闭孔可为 Na+储存提

供填充位点；而合适含量的无定形碳 (sp3 碳)、开放的

纳米孔和含氧/含氮官能团等缺陷结构可为钠离子的
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图 7    褐煤基硬炭的电化学性能

Fig.7    Electrochemical performance of lignite-based hard carbons
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吸附式存储提供足够的活性位点和空间，3个方面相

互协同，最终实现高效的电化学储能。

为深入解析褐煤基硬炭的储钠行为及其微观结

构对储钠过程的影响，测试 LHC-1400在不同扫描速

率下的循环伏安曲线 (扫描速率：0.1～0.9 mV/s)，结果

如图 8(a)所示。根据循环伏安曲线，通过 i=k1v+k2v
1/2

对 4种褐煤基硬炭的吸附电容贡献 (k1v)与扩散电容

贡献 (k2v
1/2)容量贡献率 i 进行计算[47]，结果如图 8(b)

所示。在不同扫描速率下，褐煤基硬炭的储钠容量主

要由表面吸附电容和扩散插层电容组成，其中以吸附

电容贡献为主，而随着炭化温度的升高，吸附容量占

比降低, 这与褐煤基硬炭中缺陷结构逐渐减少、类石
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图 8    褐煤基硬炭的储钠机制

Fig.8    Sodium storage mechanism of lignite-based hard carbon
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墨微晶逐渐增多密切相关。以 LHC-1400为例，随着

扫描速率增加，吸附电容贡献率增加，当扫描速率为

0.9 mV/s时，LHC-1400的吸附电容贡献率达 66%，说

明在高扫描速率下 LHC-1400中“吸附”式储钠方式

占主导，说明褐煤基硬炭中无定形碳、开放的纳米孔

和活性官能团等缺陷结构有利于强化其吸附式储钠

行为。

硬炭的电化学充放电曲线一般可分为斜坡区

( > 0.1 V)和平台区 (≤0.1 V)，根据“吸附−插层−填充”

储钠机理可知：斜坡区容量主要对应于缺陷结构对

Na+的吸附作用[38]，平台区容量是由插层和孔填充 2
种方式共同贡献。进而对 4种褐煤基硬炭的平台区

和斜坡区容量随炭化温度升高的演变规律进行分析，

图 8(c)为 4种褐煤基硬炭斜坡区和平台区容量。随

着炭化温度升高，4种褐煤基硬炭的斜坡区和平台区

容量均呈先增加后减小的趋势，其中 LHC-1200和

LHC-1400的斜坡区容量分别为 128.68  mAh/g和

127.37 mAh/g，容量无明显变化，而 LHC-1400平台区

的容量明显高于其他 3种褐煤基硬炭，因而 LHC-
1400整体上表现出最优的储钠容量。LHC-1400可能

遵循的“吸附−插层−填充”储钠机制示意如图 8(d)所
示。LHC-1400具有优异的储钠性能与其独特的微观

结构特征密切相关。LHC-1400中丰富的缺陷结构为

Na+存储提供了丰富的活性位点，进而提高了其斜坡

区的储钠容量；而具有合理层间距的类石墨微晶以及

少量封闭孔结构为 Na+嵌入和填充式存储提供结构基

础，进而提高了平台区 Na+的存储容量。

综上，褐煤基硬炭微观结构是影响其电化学性能

的关键因素。在褐煤基硬炭电化学储能过程中，钠离

子主要通过“吸附−插层−填充”3种存储方式来协同

贡献容量，而这 3种储钠行为又与硬炭中所含类石墨

微晶、无定形碳、纳米孔和活性官能团等微观结构发

挥的功能与作用密切相关。褐煤基硬炭的具体储钠

机理示意如图 8(e)所示。其储钠行为主要体现：① 褐
煤基硬炭中合理层间距的类石墨微晶可为 Na+的快速

嵌入/脱出提供传输通道，主要以插层嵌入储钠来提供

容量，其在放电曲线中表现为 0.1 V及其以下的放电

平台 (图 8(d))；② 褐煤基硬炭中的无定形碳、开放的

纳米孔和含氧/含氮等缺陷结构可为 Na+存储提供足

够的活性位点，主要是以吸附储钠来贡献容量，其在

放电曲线中对应于 0.1 V以上的斜坡区 (图 8(d))；
③ 硬炭中由部分类石墨微晶交联堆叠而形成的少量

封闭孔可为 Na+的存储提供足够的空间，主要以填充

储钠来提供容量，为放电曲线中 0.1 V及其以下平台

区储钠容量的提升起到重要补充作用。基于上述分

析可知，褐煤基硬炭中类石墨微晶结构和无定形碳、

纳米孔及表面活性基团等缺陷结构等是影响其电化

学储钠行为和储钠性能的重要因素，合理调控褐煤基

硬炭的微观结构有利于提升对应负极材料的电化学

储钠特性。 

3　结　　论

(1) 利用褐煤含芳环结构、原生孔隙发达、表面活

性基团丰富等特点，通过高温炭化 (1 000～1 600 ℃)
处理华亭褐煤制备出含有类石墨微晶和无定形碳、纳

米孔及含氧/含氮官能团等缺陷结构的褐煤基硬炭。

通过调节炭化温度可实现硬炭中类石墨微晶含量、层

间距等结构参数的调控。随着炭化温度升高，褐煤基

硬炭中类石墨微晶由短程有序而长程无序状态逐渐

向扭曲的长程有序状态转变，类石墨微晶含量增多，

微晶层间距减小；无定形碳和含氧/含氮官能团等缺陷

结构逐渐减少。

(2)当炭化温度为 1 400 ℃ 时，所制得的褐煤基硬

炭 LHC-1400富含合理层间距 (0.371 nm)的类石墨微

晶，兼有适当含量的无定形碳和纳米孔等缺陷结构，

其比表面积为4.92 m2/g，且含有C—O、C=O、O—C=O、

吡啶氮、吡咯氮和石墨氮等含氧/含氮官能团。

(3)褐煤基硬炭 LHC-1400用作钠离子电池负极

材料表现出优异的储钠性能。在 0.02 A/g电流密度

下可逆容量为 275 mAh/g，且在 0.20 A/g电流密度下

可逆容量仍有 111 mAh/g，经 200次循环后容量保持

率可达 96%，表现出良好的倍率性能和循环稳定性。

褐煤基硬炭优异的储钠性能与其不同微观结构所发

挥的功能与作用密切相关。

(4)褐煤基硬炭的储钠行为由“吸附−插层−填充”

3种储钠方式组成。褐煤基硬炭中合理层间距的类石

墨微晶可为 Na+的快速嵌入/脱出提供传输通道，主要

以插层储钠来提供容量；褐煤基硬炭中的无定形碳、

开放的纳米孔和含氧/含氮等缺陷结构可为 Na+存储

提供足够的活性位点，主要是以吸附储钠来贡献容量；

硬炭中由部分类石墨微晶交联堆叠而形成的少量封

闭孔可为 Na+的存储足够的空间，主要以填充储钠来

提供容量；3种储钠方式相互协同，最终实现褐煤基硬

炭高效的电化学储能。
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