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摘　 要:煤炭的洁净加工与高效利用是国家实施能源发展战略的核心内容,而煤的材料化是实现其

低碳高值化利用的重要途径之一。 以自制煤基石墨为原料,采用液相氧化-热还原工艺制备三维

层次孔煤基碳纳米片宏观体(CCNSs),利用扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、低温氮气吸附仪、X
射线衍射(XRD)、拉曼光谱(Raman)和 X 射线光电子能谱(XPS)等手段表征其微观结构,并采用

恒流充放电和循环伏安测试探究 CCNSs 用作锂离子电池负极材料的电化学性能。 结果表明,煤基

石墨经液相氧化-热还原处理可制备出富含多孔结构和石墨微晶片层的碳纳米片宏观体。 氧化剂

用量是影响 CCNSs 微观结构的重要因素,通过调节氧化剂的用量可实现对 CCNSs 中多孔结构和石

墨微晶片层结构的有效调控。 当氧化剂与煤基石墨的质量比为 4 时,CCNSs-3 材料以相互交联的

类石墨烯片层为主体骨架,辅以孔径为 1. 5 ~ 100
 

nm 的“微孔-中孔-大孔”层次多孔结构,共同构

筑成 3D 层次孔煤基碳纳米片宏观体,其石墨微晶含量约为 38. 9%,比表面积达 285. 6
 

m2 / g,且含

有 5. 47%的氧原子掺杂。 在 3D 层次孔结构和石墨微晶片层的协同作用下,CCNSs 材料用作锂离

子电池负极材料表现出良好的电化学性能,在 50
 

mA / g 电流密度下的首次可逆容量最高可达

917
 

mA·h / g(远高于传统石墨负极材料的理论容量 372
 

mA·h / g),在 2. 0
 

A / g 大电流密度下可逆

容量仍可达 300
 

mA·h / g,经过 120 次循环后容量为 1
 

047
 

mA·h / g,展现出优异的倍率特性和循

环稳定性,是一种比较理想的锂离子电池负极材料。
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Abstract:The
 

clean
 

processing
 

and
 

high-efficiency
 

utilization
 

of
 

coal
 

is
 

the
 

core
 

content
 

of
 

the
 

national
 

energy
 

devel-
opment

 

strategy,and
 

the
 

materialization
 

of
 

coal
 

is
 

one
 

of
 

the
 

important
 

ways
 

to
 

realize
 

its
 

high
 

value-added
 

utilization.
Herein,three-dimensional

 

(3D)
 

hierarchical
 

porous
 

coal-based
 

carbon
 

nanosheets
 

( CCNSs)
 

with
 

controllable
 

struc-
ture

 

were
 

prepared
 

via
 

a
 

liquid
 

oxidation-thermal
 

reduction
 

method
 

using
 

pre-synthesized
 

graphite
 

as
 

the
 

carbon
 



第 4 期 曾会会等:煤基碳纳米片宏观体的结构调控及电化学性能

source. The
 

microstructure
 

of
 

CCNSs
 

was
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscope
 

(SEM),transmission
 

electron
 

microscope
 

(TEM),nitrogen
 

adsorption-desorption,X-ray
 

diffraction
 

(XRD),Raman
 

spectroscopy
 

(Raman)
 

and
 

X-
ray

 

photoelectron
 

spectroscopy
 

(XPS),and
 

their
 

electrochemical
 

performances
 

applied
 

as
 

anode
 

in
 

lithium-ion
 

batter-
ies

 

(LIBs)
 

were
 

further
 

investigated
 

via
 

galvanostatic
 

charge-discharge
 

( GCD)
 

and
 

cyclic
 

voltammetry
 

( CV)
 

tests.
The

 

results
 

indicate
 

that
 

CCNSs
 

with
 

abundant
 

3D
 

hierarchical
 

porous
 

and
 

graphite
 

microcrystalline
 

structure
 

can
 

be
 

successfully
 

prepared
 

by
 

the
 

liquid
 

oxidation-thermal
 

reduction
 

method. The
 

dosage
 

of
 

oxidant
 

is
 

an
 

important
 

factor
 

af-
fecting

 

the
 

microstructure
 

of
 

CCNSs,and
 

the
 

3D
 

hierarchical
 

porous
 

and
 

graphite
 

microcrystalline
 

structure
 

in
 

CCNSs
 

can
 

be
 

effectively
 

regulated
 

by
 

adjusting
 

the
 

dosage
 

of
 

oxidant. When
 

the
 

mass
 

ratio
 

of
 

oxidant
 

to
 

TXG
 

is
 

4,the
 

pre-
pared

 

CCNSs-3
 

exhibits
 

a
 

3D
 

hierarchical
 

porous
 

network
 

structure
 

formed
 

by
 

the
 

cross-linking
 

of
 

graphene-like
 

nanosheets
 

and
 

retains
 

38. 9%
 

graphite
 

microcrystalline
 

structure, while
 

possesses
 

a
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

285. 6
 

m2 / g
 

and
 

contains
 

large
 

amount
 

of
 

micro-meso-macroporous
 

structure
 

with
 

an
 

abroad
 

pore
 

size
 

distribution
 

of
 

1. 5-100
 

nm
 

and
 

5. 47%
 

oxygen
 

doping. Due
 

to
 

the
 

synergistic
 

effect
 

of
 

3D
 

hierarchical
 

porous
 

structure
 

and
 

graphite
 

microcrystalline
 

structure,the
 

CCNSs
 

materials
 

as
 

anode
 

in
 

LIBs
 

exhibit
 

an
 

excellent
 

electrochemical
 

performance. In
 

particular,the
 

optimal
 

CCNSs
 

electrode
 

can
 

deliver
 

a
 

high
 

initial
 

reversible
 

capacity
 

of
 

917
 

mA·h / g(higher
 

than
 

the
 

372
 

mA·h / g
 

theoretical
 

capacity
 

of
 

traditional
 

graphite)
 

at
 

a
 

current
 

density
 

of
 

50
 

mA / g,and
 

possesses
 

a
 

high
 

re-
versible

 

rate
 

capacity
 

of
 

300
 

mA · h / g
 

at
 

a
 

high
 

current
 

density
 

of
 

2. 0
 

A / g
 

and
 

the
 

reversible
 

capacity
 

reaches
 

1
 

047
 

mA·h / g
 

after
 

120
 

cycles,which
 

demonstrates
 

that
 

the
 

carbon
 

material
 

has
 

a
 

superior
 

rate
 

capability
 

and
 

cyc-
ling

 

stability,suggesting
 

that
 

it
 

can
 

be
 

a
 

desirable
 

anode
 

material
 

for
 

LIBs.
Key

 

words: coal-based
 

carbon
 

nanosheets; microstructural
 

regulation; lithium-ion
 

batteries; anode
 

material; electro-
chemical

 

performance
 

　 　 煤炭作为富含芳香大稠环结构的有机大分子化

合物,是重要的能源燃料[1] 。 据 2020 年中国能源大

数据报告统计,我国煤炭消费量约 28 亿 t 标准煤,占
能源消费总量的 57. 5%,主要应用于电力、钢铁、化
工和建材等耗煤行业[2] 。 随着煤炭粗放型利用带来

的资源浪费和环境污染问题越来越突出,煤炭的高效

清洁化利用也逐渐被重视[3-4] 。 其中,以高碳含量的

煤为原料制备功能化炭材料是实现煤炭高值化利用

的重要发展途径[5] 。
锂离子电池作为新一代绿色储能装置,因具有能

量密度高、循环寿命长、无记忆效应、自放电率低及环

境污染小等优点,成为最具竞争力的能量存储与转换

器件[6] 。 负极材料作为锂离子电池的重要组成部

分,是制约电池性能提升的关键因素之一[7] 。 石墨

是目前商业中应用最普遍的锂离子电池负极材

料[8] , 但 其 存 在 可 逆 容 量 低 ( 理 论 容 量 仅 为

372
 

mA·h / g)、大倍率性能差等问题,很难满足当今

市场对高能量和高功率密度电池的需求[9-10] 。 为了

提高石墨类负极材料的电化学性能,近年来诸多研究

通过表面包覆,化学修饰,元素掺杂和微晶结构优化

等方法来改善石墨类负极材料的结构缺陷[11] 。 其中

微晶结构优化法构筑的既具有三维层次孔纳米孔道

又具有丰富石墨微晶片层的层次孔石墨类负极材料,
可显著提高锂离子电池的储能容量、倍率特性、循环

稳定性等综合指标,具有较大的发展潜力和良好的应

用前景[12-14] 。 然而,如何在保证石墨微晶片层骨架

相互贯通的基础上实现层次多孔结构在碳骨架中均

匀分布与有机衔接,可控地制备三维层次孔石墨类负

极材料具有一定的挑战性。 因此,寻找一种合适的低

成本原料通过有效的工艺探索构筑三维层次孔石墨

类负极材料的可行性具有重要的意义。
煤炭作为含碳量丰富的天然矿产,含有大量与石

墨类似的芳香片层结构,是制备石墨类炭材料的优质

原料。 如时迎迎等[15]以太西无烟煤为原料通过石墨

化法制备出石墨化度达 86% 的煤基石墨;张亚婷

等[16]以神府煤为原料制备石墨化度达 80%的超细石

墨粉;邢宝林等[17] 以济源无烟煤为原料制备了石墨

化度达 94%的高性能煤基石墨。 众多研究结果表明

以煤炭为原料制备石墨类炭材料具有实际可行

性[18] 。 而煤炭作为由众多芳香结构单元和侧链及官

能团相互交联形成的三维独特有机大分子结构,也是

制备多孔炭的天然原料[19-22] 。 煤基多孔炭因具有丰

富的多孔结构不仅可以为锂离子存储提供丰富的活

性位点,而且能为锂离子的传输提供高效的通道,用
作锂离子电池负极材料展现出突出的优势。 如李君

等[23]以新疆库车煤为原料制备煤基球形多孔碳并用

作锂离子电池负极材料,在 100
 

mA / g 电流密度下首

次可逆容量为 497. 5
 

mA·h / g 并且具有良好的循环

3811
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稳定性;高莎莎[24]以煤为原料制备分级多孔炭材料,
将其用作锂离子电池负极材料,在 200

 

mA / g 电流密

度下可逆容量为 450
 

mA·h / g,均表现出优于石墨类

负极材料的电化学性能。 但是,多孔炭存在电子传导

率低和循环稳定性差的问题,将严重影响锂离子电池

的电化学性能。
鉴于此,笔者以自制煤基石墨为原料,通过液相

氧化-热还原工艺制备以相互交联的类石墨烯片层

为主体骨架,兼具较高微孔-中孔-大孔的层次孔结

构(无定形炭)为辅助,共同构筑 3D 层次孔煤基碳纳

米片宏观体。 通过 SEM、TEM、氮吸附、XRD、Raman

和 XPS 对材料的微观结构进行表征,并将其应用于

锂离子电池负极材料进行电化学性能测试。 以期为

煤炭的高附加值利用和高性能锂离子电池负极材料

的研发提供参考。

1　 实验部分

1. 1　 实验原料

本实验采用的煤基石墨( TXG) 是用太西无烟

煤(TXA)经过高温炭化-石墨化处理所得,具体方法

参考文献[ 17];太西无烟煤 ( TXA) 和自制煤基石

墨(TXG)的工业分析和元素分析结果见表 1。

表 1　 TXA 和 TXG 的工业分析与元素分析

Table
 

1　 Proximate
 

analysis
 

and
 

ultimate
 

analysis
 

of
 

TXA
 

and
 

TXG
 

%

样品
工业分析

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析
 

Cdaf Hdaf O∗
daf Ndaf Sdaf

TXA 1. 55 2. 32 6. 94 93. 06 94. 80 3. 61 0. 70 0. 76 0. 13
 

TXG 0. 07 0. 08 1. 27 98. 73 97. 87 0. 45 1. 58 — 0. 10

　 　 注:ad 为空气干燥基;d 为干燥基;daf 为干燥无灰基;∗为差值法。

1. 2　 3D 层次孔煤基碳纳米片宏观体的结构调控

在前期利用太西无烟煤研制煤基石墨的基础上,
采用液相氧化-热还原的方法制备 3D 层次孔煤基碳

纳米片宏观体(CCNSs) [13] 。 具体步骤为:将一定量的

TXG 加入 130
 

mL
 

H2SO4(质量分数 98%)中,依次加入

2
 

g
 

NaNO3 和 18
 

g
 

KMnO4,而后在冰水浴中反应 2
 

h;
随后,缓慢升温至 80

 

℃,并逐滴向反应液中加入

200
 

mL 去离子水,并控制温度不超过 90
 

℃;之后,向反

应液中加入 5
 

mL
 

H2O2,搅拌 10
 

min 后停止反应,进行

离心洗涤获得 CCNSs 前驱体分散液;最后,经过冷冻

干燥和热膨胀制备出 CCNSs。 本实验以氧化剂(高

锰酸钾)与煤基石墨(KMnO4 / TXG)的相对质量比作

参照,通过调节 KMnO4 / TXG 的比例(本实验为 2,3
和 4)来对 CCNSs 的微观结构进行调控,并将所制样

品依次命名为 CCNSs-1,CCNSs-2 和 CCNSs-3。
1. 3　 3D 层次孔煤基碳纳米片宏观体的结构表征

采用 FEI 公司生产的场发射环境扫描电子显微

镜(SEM,Quanta
 

FEG
 

250 型)和场发射透射电子显微

镜(TEM,Tecnai
 

G2
 

F20
 

S-Twin 型)对 CCNSs 的形貌

结构进行表征;使用康塔公司低温氮气物理吸附

仪(Autosorb-iQ-MP
 

型)对样品的比表面积和孔径分

布进行测试,采用 BET 法计算其比表面积,通过 DFT
模型得到样品的孔径分布;利用日本岛津公司 X 射

线衍射分析仪(XRD,Smart
 

Lab 型)对样品的微晶结

构进行表征, 测试条件为 Cu 靶 Kα
 

辐射线 ( λ =
0. 154

 

06
 

nm), 扫描速率为 15 (°) / min, 扫描范围

10° ~ 80°;采用英国雷尼绍公司共聚激光拉曼光谱

仪(Raman,inVia 型)分析样品的石墨化结构,测试波

长为 532
 

nm,波长 400 ~ 3
 

500
 

cm-1;采用美国赛默飞

世尔科技公司 X 射线光电子能谱( XPS,Thermo
 

Es-
calab

 

250Xi 型)对样品表面元素进行半定量分析,测
试参数为单色 Al

 

Kα(光子能量 hν = 1
 

486. 6
 

eV),功
率 150

 

W,500
 

μm 束斑。
1. 4　 电池的组装与测试

CCNSs 的电化学性能通过在充满氩气的手套箱

中组装成 CR2016 型纽扣电池进行测试。 工作电极

的制备:将 CCNSs、乙炔炭黑和聚偏氟乙烯(质量比

为 8 ∶ 1 ∶ 1)充分研磨混合,滴入适量的 N-甲基吡咯

烷酮 ( NMP ) 制成浆料, 将混合浆料涂在厚度为

10
 

μm 的铜箔上,涂料厚度为 140
 

μm,而后于真空干

燥箱中 100
 

℃ 烘干,待温度降至室温后压成直径为

14
 

mm 的圆片。 参比电极为直径 14
 

mm 的锂片;隔
膜为聚丙烯膜;电解液为 1

 

mol / L
 

LiPF6 溶于体积比

为 1 ∶ 1 的碳酸乙烯酯( EC)和碳酸二甲酯( DEC)溶

剂中配制的溶液。 按照负极壳、锂片、隔膜、工作电

极、垫片和正极壳的顺序组装成纽扣电池,待电解液

充分浸润工作电极后进行电化学性能测试。 采用深

圳新威公司 BTS-4000 型电池测试系统对电池的恒

流充放电性能和倍率性能进行测试,测试电压为

0. 01 ~ 3. 00
 

V。 利用上海辰华公司 CHI660D 型电化

学工作站对电池进行循环伏安性能测试,扫描速率为

0. 1 ~ 0. 9
 

mV / s。
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2　 结果与讨论

2. 1　 形貌与结构特征

所用煤基石墨 ( TXG ) 和煤基碳纳米片宏观

体(CCNSs)的 SEM 图如图 1 所示。 由图 1( a)可知,
TXG 呈表面具有褶皱的致密块状的形貌结构;由图

1(b) ~ (d)可知,随着氧化剂用量的增加,TXG 中堆

叠的片层结构逐渐被剥离开,形成具有更加蓬松的由

单片层或少片层相互交联的 3D 多孔形貌结构,这说

明氧化剂的用量对 CCNSs 的结构调控有重要作用。
为了更细致的观察煤基碳纳米片宏观体的 3D 多孔

形貌结构,更多 CCNSs - 3 不同角度的 SEM 图如图

1(e) ~ (i)所示。 在低放大倍数下可以看出 CCNSs-
3(图 1(e))呈现出由大量片层交联形成的弯曲长条

结构;由图 1(f) ~ (h)可以观察到 CCNSs-3 中由类石

墨烯片层交联形成的 3D 多孔结构;此外,由图 1( i)
从正面看出 CCNSs-3 的类石墨烯透明薄纱状的碳纳

米片层结构。

图 1　 TXG 和 CCNSs 的 SEM 图

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs

　 　 通过透射电镜对 CCNSs-3 碳纳米片形貌结构进

一步观察,结果如图 2 所示。 由图 2(a),(b)可以看

出,CCNSs-3 呈现出类石墨烯的褶皱状透明薄纱纳

米片层形貌结构[25] ;由 HRTEM 图(图 2(c),(d))可

以更清晰的观察到 CCNSs-3 的片层堆叠结构,经测

量得出层间距约在 0. 34 ~ 0. 42
 

nm,且平均层间距约

为 0. 36
 

nm。 由 SAED 图(图 2( d)嵌入图)可知,材
料中呈现出 2 个微亮的圆环光斑,对应石墨化材料

的(110)和(101)晶面[26] ,说明 CCNSs-3 中保留有一

定的石墨微晶片层,这将有利于改善材料的电子传导

率,从而增强材料的电化学性能。
 

CCNSs 的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布曲线

测试结果如图 3 所示。 由图 3( a)可知,TXG 表现出

较低的吸附量,说明材料中孔隙结构不太发达。 按照

IUPAC 吸 附 等 温 线 分 类, 经 过 结 构 调 控 后 的

CCNSs(图 3(b) ~ (d))均呈现出Ⅳ类型等温线且具

有属于 H3 型的迟滞回线。 具体特点为: 在低压

区(P / P0(相对压力) < 0. 1) 吸附量略微增加,说明
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图 2　 CCNSs-3 的 TEM,HRTEM 和电子衍射图

Fig. 2　 TEM,HRTEM
 

and
 

SAED
 

images
 

of
 

CCNSs-3

图 3　 TXG 和 CCNSs 的 N2 吸附-脱附等温线和孔径分布

Fig. 3　 N2
 adsorption / desorption

 

isotherm
 

and
 

pore
 

size
 

distribution
 

curves
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs
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CCNSs 中含有一些微孔结构;在中压范围内(0. 45 <
P / P0 <0. 99),出现一个明显的迟滞环,说明 CCNSs
中具有丰富的中孔结构;在高压区(P / P0 接近于 1)
吸附量展现出较明显的增加,这对应于 CCNSs 中的

大孔结构[27] 。 此外,由 TXG 和 CCNSs 的孔径分布曲

线(图 3 嵌入图)可以看出,随着氧化剂添加量的增

多,材料的孔结构逐渐由 1. 5 ~ 8. 0
 

nm 的窄孔径分布

向 1. 5 ~ 100
 

nm 的孔径拓宽,且微孔和中孔的相对孔

含量也不断增多。 结合 SEM 分析可知,CCNSs 中不

仅含有丰富的微孔和中孔,同时还含有大量的大孔,3
者共同构成“微孔-中孔-大孔”层次孔结构,这将有

利于其作为锂离子电池负极材料时为锂离子存储提

供更多的活性位点从而提高电极材料的储锂容量,同
时为锂离子的高效传输提供有效的通道进而改善电

极材料的倍率性能。 TXG 和 CCNSs 的比表面积和孔

结构参数对比总结见表 2,TXG 比表面积和总孔孔容

仅有 0. 172
 

0
 

m2 / g 和 0. 002
 

3
 

m3 / g,经过结构调控后

CCNSs 的比表面积和总孔孔容显著增大,其中 CC-
NSs-3 的比表面积和总孔孔容分别高达 285. 6

 

m2 / g
和 0. 483

 

m3 / g。 此外,由表 2 中材料的平均粒径参数

可以看出,块状的 TXG 具有微米级的平均粒径,经过

结构调控得到的 CCNSs 平均粒径逐渐减小, 这

与 SEM 结果一致。 经过结构调控后的 CCNSs-3 材

料具有由微-中-大孔组成的层次孔结构和较高的比

表面积,这将有利于其作为锂离子电池负极材料在锂

离子扩散过程中提供高效的传输通道同时为锂离子

存储提供足够的活性位点,从而表现出良好的电化学

性能。

表 2　 TXG 和 CCNSs 的比表面积和孔结构参数

Table
 

2　 Specific
 

surface
 

area
 

and
 

pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs
 

样品
SBET /

(m2 ·g-1 )

SMic /

(m2 ·g-1 )

SMec /

(m2 ·g-1 )

VTotal /

(cm3 ·g-1 )

VMi c /

(cm3 ·g-1 )

VMes+Mac /

(cm3 ·g-1 )

平均粒

径 / nm

TXG 0. 172 0 0. 172 0. 002
 

3 0. 000
 

3 0. 002 5
 

034. 8
CCNSs-1 52. 100 21. 4 30. 700 0. 035

 

0 0. 015
 

0 0. 020 115. 1
CCNSs-2 120. 500 28. 6 91. 900 0. 225

 

0 0. 031
 

0 0. 194 49. 8
CCNSs-3 285. 600 96. 6 189. 000 0. 483

 

0 0. 076
 

0 0. 407 21. 0

　 　 注:SBET
 为 BET 比表面积;SMic 为微孔比表面积;SMes

 为介孔比表面积;VTotal
 为总孔孔容;VMic 为微孔孔容;VMes+Mac

 为介孔和大孔孔容。

　 　 TXG 和 CCNSs 的 XRD 图谱如图 4 ( a) 所示。
由图 4 可 知, TXG 分 别 在 26. 5°, 42. 5°, 44. 7°,
54. 6° 和 77. 5° 附 近 出 现 了 对 应 于 鳞 片 石 墨

(002) ,( 100) ,( 101) ,( 004) 和( 110) 晶面的特征

峰,且根据石墨化度和谢乐公式计算可得 TXG 的石

墨化度为 98. 8%、 堆叠厚度和晶粒大小分别为

27. 2
 

nm 和 33. 8
 

nm,说明经过石墨化处理后的

TXG 具有良好的结晶度和大量的片层堆积结构[8] 。
经过结构调控,CCNSs- 1 具有与 TXG 相同的特征

峰,且石墨化度仍达 83. 7%;随着氧化剂用量的增

加,可以观察到 CCNSs-2 和 CCNSs-3 中仅剩 2 个

对应于(002)和(100)晶面的特征峰,且(002)晶面

特征峰也逐渐向左偏移,说明材料中的无定形碳含

量增多。 另外,CCNSs-2 和 CCNSs-3 的(002)特征

峰是不对称的,通过 3 个理论的高斯拟合峰来评估

其组成成分的相对含量[25,28] ,拟合图和相关参数如

图 4( b)和表 3 所示。 由拟合单峰占总拟合峰的面

积百分比可知,CCNSs- 2 和 CCNSs- 3 中分别含有

27. 6%和 29. 2%的无定形组分,同时材料中仍含有

48. 9%和 38. 9%的石墨化成分,说明 CCNSs 材料中

不仅含有碳纳米片宏观体的多孔片层结构,同时还

保留了一些石墨微晶片层,这与 TEM 分析结果一

致。 TXG 和 CCNSs 的 Raman 图谱如图 4( c) 所示。
由图 4( c) 可知,TXG 和 CCNSs 在 1

 

338. 7
 

cm-1 和

1
 

585. 5
 

cm-1 附近出现了 2 个分别对应于代表缺陷

结构的 D 峰和 sp2 碳原子石墨化结构的 G 峰,其中

TXG 具有尖锐的 G 峰,说明 TXG 中具有高度有序

的石墨化结构[29] 。 经过结构调控,CCNSs - 1 的 D
峰明显增强,说明 CCNSs-1 中无定型结构增加。 随

着氧化作用的加强,CCNSs- 2 和 CCNSs- 3 的 G 峰

增高,说明 TXG 中石墨片层被逐渐剥离开形成类石

墨烯的 3D 多孔碳纳米片宏观体结构增多;同时可

以看到明显的 D 峰,说明 CCNSs-2 和 CCNSs-3 中

含有丰富的无定型结构。 富含石墨微晶片层的煤

基碳纳米片宏观体作为锂离子电池负极材料,不仅

有利于锂离子的嵌入 / 嵌出,同时有助于电子传导,
从而达到改善材料电化学性能的目的。

TXG 和 CCNSs-3 的表面成分通过 XPS 测试进

行分析,结果如图 5 所示。 由图 5( a) 可知,TXG 和

CCNSs-3 主要由 C 和 O 两种元素组成,且经过结构

调控后,碳含量由 TXG 的 98. 82% (原子百分比) 降

低到 CCNSs-3 的 93. 89%(原子百分比)而氧含量由
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图 4　 TXG 和 CCNSs 的 XRD 和 Raman 图谱

Fig. 4　 XRD
 

patterns
 

and
 

Raman
 

spectra
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs

表 3　 CCNSs-2
 

和 CCNSs-3 的(002)峰参数和拟合结果

Table
 

3　 Parameters
 

of
 

(002)
 

diffraction
 

for
 

XRD
 

patterns
 

and
 

fitting
 

results
 

of
 

CCNSs-2
 

and
 

CCNSs-3
 

样品
(002)峰

2θ / ( °) d002 / nm

无定型区

2θ / ( °) A / %

准石墨区

2θ / ( °) A / %

石墨区

2θ / ( °) A / %

CCNSs-2 26. 6 0. 334
 

8 24. 3 27. 6 25. 8 23. 5 26. 7 48. 9
CCNSs-3 25. 2 0. 353

 

0 21. 4 29. 2 25. 0 31. 9 27. 7 38. 9

　 　 注:d002 为(002)峰对应层间距;A 为拟合峰的面积百分比。

TXG 的 1. 18%增加到 CCNSs-3 的 5. 46%。 由 C
 

1s
高分辨图谱拟合图(图 5(b))可知,TXG 中的碳元素

主要以 C C(284. 3
 

eV,62. 8%),C—C(284. 7
 

eV,
26. 5%)和 C—O ( 285. 2

 

eV, 10. 7%) 形式存在; 而

CCNSs-3 中的碳元素由 C C(284. 6
 

eV,53. 5%),
C—C(284. 9

 

eV,19. 5%),C—O(285. 4
 

eV,10. 4%)
和 C O(286. 0

 

eV,16. 6%)组成[30] 。 由拟合结果

可以看出,CCNSs-3 中含有 53. 5%
 

sp2
 

碳原子,这有

利于增大 π 电子云密度,提高材料的导电性[31] 。 由

O
 

1s 高分辨图谱拟合图(图 5(b))可知,TXG 中的氧

元素主要以 C—O 的形式存在,而 CCNSs-3 中的氧

元素分别以 C O ( 531. 3
 

eV, 20. 0%), C—OH
(532. 4

 

eV, 25%), C—O—C ( 533. 8
 

eV, 41. 0%) 和

O C—O ( 536. 1
 

eV, 14. 0%) 形 式 存 在, 说 明

CCNSs-3 中含有丰富的含氧官能团,这将有助于提

高材料表面的亲和力。
2. 2　 电化学性能测试

TXG 和 CCNSs 电极材料在 50
 

mA / g 电流密度下

的前 3 次恒流充放电曲线如图 6 所示。 由图 6(a)可

知,TXG 电极材料呈现出与石墨类似的充放电曲

线[18] ,具有较低的充放电电压平台,首次充放电比容

量分别为 382 和 625
 

mA · h / g, 库伦效率达到

61. 1%。 而 CCNSs(图 6(b) ~ (d))呈现出逐渐增长

的比容量,CCNSs-1,CCNSs-2 和 CCNSs-3 的充放电

比容 量 分 别 达 到 494 和
 

897
 

mA · h / g, 653 和

1
 

551
 

mA·h / g,917 和 2
 

158
 

mA·h / g,且首次库伦

8811



第 4 期 曾会会等:煤基碳纳米片宏观体的结构调控及电化学性能

效率为 55. 1%,42. 1%和 42. 5%,这说明材料的结构

对其电化学性能有关键性影响。 为了深入了解

CCNSs 材料的储锂特性,以 CCNSs-3 为例对其充放

电过程进行分析。 由图 6( d)可以看出,首次放电曲

线在 0. 75
 

V 附近出现 1 个明显的放电电压平台,而
在随后的循环中消失,这对应于 SEI 膜的形成;首次

充电曲线在 1. 20
 

V 附近也出现 1 个电压平台,且该

平台在随后的循环中还能明显地观察到,这对应于电

极材料中锂离子的嵌出过程[32] 。 另外,可以看出第

2 次和第 3 次充放电曲线基本重合,这说明 SEI 膜在

第 1 次循环中已经生成,且材料中稳定的锂离子嵌

入 / 嵌出反应过程初步形成。

图 5　 TXG 和 CCNSs-3 的 XPS 图谱

Fig. 5　 XPS
 

spectra
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs-3

　 　 TXG 和 CCNSs 电极材料在不同电流密度下的倍

率性能测试结果如图 7(a)所示。 在 50
 

mA / g 低电流

密度下,CCNSs-1,CCNSs-2 和 CCNSs-3 电极材料经

过 20 次充放电循环平均可逆容量为 435, 525 和

718
 

mA·h / g,均高于 TXG 的 394
 

mA·h / g,说明经

过结构调控的 CCNSs 材料比容量得到改善,这主要

是因为 CCNSs 中含有丰富的孔结构可以提供更多的

储锂活性位点,进而表现出较高的储锂性能。 在高电

流密度下 CCNSs 也表现出比 TXG 更优的倍率性能,
CCNSs-1,CCNSs- 2 和 CCNSs- 3 在 1. 0

 

A / g 和 2. 0
 

A / g 电流密度下的平均可逆比容量仍有 121 和

105
 

mA · h / g, 238 和 159
 

mA · h / g, 388 和

300
 

mA·h / g,而 TXG 在相同电流密度下的平均充电

比容量仅有 90 和 66
 

mA·h / g,说明经过结构调控后

的 CCNSs 材料在高电流密度下具有更高效的锂离子

传输能力。 当电流密度再次恢复到 500 和 100
 

mA / g
时, CCNSs 材 料 具 有 良 好 的 修 复 性 能。 TXG 和

CCNSs 在 100
 

mA / g 电流密度下进行 120 次充放电循

环的电化学性能测试结果如图 7 ( b) 所示。 由图

7(b)可知,CCNSs 表现出良好的循环稳定性,CCNSs-
1,CCNSs-2 和 CCNSs-3 在循环 120 次后可逆比容量

分别为 521,871 和 1
 

047
 

mA·h / g,说明经过结构调

控增强了 CCNSs 电极材料的循环稳定性。
为了深入研究材料的储锂行为, 进一步分析

TXG 和 CCNSs- 3 电极材料的循环伏安( CV) 特性,
TXG 和 CCNSs-3 电极材料在 0. 5

 

mV / s 扫描速度下

电压窗口为 0. 01 ~ 3. 0
 

V(vs. Li+ / Li)的前 3 次 CV 曲

线测试结果如图 8(a),(b)所示。
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图 6　 TXG 和 CCNSs 的恒流充放电曲线

Fig. 6　 GCD
 

profiles
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs

图 7　 TXG 和 CCNSs 的倍率性能和循环性能

Fig. 7　 Rate
 

capability
 

and
 

cycling
 

stability
 

of
 

TXG
 

and
 

CCNSs

由图 8(a),(b)可知,首次嵌锂过程在 0. 96
 

V 附

近出现 1 个还原峰,对应于 TXG 电极材料表面 SEI
膜的形成,且在随后的嵌锂过程中该峰消失,说明首

次循环后电极表面基本形成了较稳定的 SEI 膜[17] 。
另外,在接近 0. 01

 

V 处也出现 1 个明显的还原峰,对
应于锂离子嵌入煤基石墨片层的过程[33] 。 在脱锂过

程中,TXG 电极材料在 0. 42
 

V 附近出现 1 个明显的

氧化峰,对应于锂离子从煤基石墨片层嵌出的过程。
经过结构调控后,CCNSs- 3 表现出与石墨烯相似的

CV 曲线[34-35] ,首次充放电过程在 0. 75 和 0. 01
 

V 处

出现 2 个对应 SEI 膜形成和锂离子嵌入材料中的还

原峰,在 1. 20
 

V 附近出现 1 个对应于锂离子嵌出的

氧化峰,这与 CCNSs-3 的恒流充放电曲线平台相对

应。 为了更好地理解 CCNSs - 3 电极材料的储锂机

制,通过测试不同扫描速率 CV 曲线,根据式(1)对扩

散插层控制和表面电容控制对电容的贡献率进行计

算[36-37] :
I = k1v + k2v1 / 2 (1)
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图 8　 TXG 和 CCNSs-3 的循环伏安曲线及储锂行为分析

Fig. 8　 CV
 

curves
 

and
 

analysis
 

of
 

lithium-ions
 

storage
 

behavior
 

for
 

TXG
 

and
 

CCNSs-3

其中, I 和 v 分别为不同扫描速率下的电流( mA)和

扫描速率(mV / s); k1 和 k2 为可调变量。 计算结果如

图 8(c)所示,在 0. 9
 

mV / s 高扫描速率下,表面电容

控制占主导作用,贡献率达到 79. 4%,这有助于电极

材料在高电流密度下实现快速的锂离子传输和存储,
可解释 CCNSs-3 具有增强倍率性能的原因。 不同扫

描速率下扩散插层控制和表面电容控制的贡献率如

图 8(d)所示,在 0. 1,0. 3,0. 5,0. 7 和 0. 9
 

mV / s 的扫

描速率下,表面电容控制对容量的贡献率分别为

42. 6%,54. 4%,63. 5%,72. 4%和 79. 4%,随着扫描速

率的增加表面电容控制的贡献率也逐渐增加,这说明

在高电流密度下高效的锂离子传输和丰富的储锂活

性点位对提高 CCNSs 的容量至关重要,也验证了碳

纳米片宏观体中增加的 3D 多孔结构对提高其电化

学性能具有促进作用。

3　 结　 　 论

(1)以自制煤基石墨为前驱体,采用液相氧化-
热还原工艺成功制备出 3D 层次孔煤基碳纳米片宏

观体。 氧化剂用量是影响 CCNSs 微观结构的重要因

素,通过调节氧化剂的用量可实现对 CCNSs 中多孔

结构和石墨微晶片层结构的有效调控。 当氧化剂与

TXG 的质量比为 4 时,CCNSs-3 材料以相互交联的

类石墨烯片层为主体骨架,辅以孔径为 1. 5 ~ 100
 

nm

的“微孔-中孔-大孔”层次多孔结构,其石墨微晶含

量约为 38. 9%, 比表面积达 285. 6
 

m2 / g, 且含有

5. 47%的氧原子掺杂。
(2)CCNSs 材料用作锂离子电池负极材料表现

出良好的储锂性能,在 50
 

mA / g 电流密度下的首次

可逆容量最高可达 917
 

mA·h / g,在 1. 0 和 2. 0
 

A / g
大电流密度下可逆容量仍达 388 和 300

 

mA·h / g;经
过 120 次长循环可逆容量达到 1

 

047
 

mA·h / g,表现

出优异的循环稳定性。
(3)CCNSs 中的 3D 层次多孔结构为增强电极材

料中表面电容控制贡献的比容量提供结构基础,而石

墨微晶片层结构不仅有助于锂离子的嵌入 / 嵌出,也
有利于电子高效传导;在 2 者的协同作用下,CCNSs
电极材料表现出良好的储锂容量、倍率特性和循环稳

定性,是一种较为理想的锂离子电池负极材料。
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