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基于机械力化学作用煤基石墨纳米片的
制备及其电化学储能特性
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摘　 要：煤炭清洁高效转化是国家实施“碳达峰与碳中和”能源发展战略的重要内容，而煤的材料

化是实现其低碳高值化洁净利用的有效途径。 以自制煤基石墨为前驱体，借助高能机械球磨产生

的机械力化学作用制备煤基石墨纳米片（ＣＧＮｓ），考察了球磨时间对 ＣＧＮｓ 微观结构的影响，并研

究其用作锂离子电池负极材料的电化学储能特性，探索利用机械力化学作用制备负极材料用 ＣＧＮｓ
的可行性。 研究表明，利用机械力化学作用可以从煤基石墨中剥离出富含纳米孔隙和含氧官能团

等缺陷结构的 ＣＧＮｓ，通过控制球磨时间可实现石墨纳米片微观结构的有效调控。 当球磨时间为

５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ 具有由数层石墨微晶片层相互堆叠、交联而形成的三维网络结构，其石墨微晶层间距约

为 ０．３４５ ５ ｎｍ，且富含 １．５～２０．０ ｎｍ 的纳米孔隙和少量的含氧官能团，比表面积可达 ５７３ ｍ２ ／ ｇ。 ＣＧＮｓ
用作锂离子电池负极材料时表现出良好的电化学储能特性，其可逆容量最高达 ７２６ ｍＡｈ ／ ｇ，且具有良

好的倍率特性和循环稳定性，在 ２．０ Ａ ／ ｇ 大电流密度下的可逆容量仍可达 ２５２ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ２００ 次循

环容量保持率为 ８８．１％。 ＣＧＮｓ 负极材料的锂离子存储由扩散插层电容和表面吸附电容共同控制，引
入纳米孔隙和含氧官能团等缺陷结构有利于提高表面吸附电容对负极材料储能容量的贡献。 为高性

能石墨纳米片负极材料的研发和煤炭的材料化高附加值利用提供了新思路。
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ；ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ；ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ；ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ

　 　 在国家大力推进实施“碳达峰、碳中和”目标

的引领下，煤炭资源的规模化清洁低碳高效利用

是当前我国煤炭工业发展面临的重大课题 ［１］ 。 从

化学组成来看，煤的核心组分是碳，且以芳香碳为

主，其有机大分子结构与炭材料的结构具有天然

相似性，是优质的功能炭材料前驱体 ［２－４］ 。 因此，
以含碳量高、资源丰富、价格低廉的煤为原料制备

储能器件用功能炭材料，不仅可实现煤炭资源的

低碳高值化洁净利用，而且可为新能源材料的研

发提供廉价原料 ［５－７］ 。
锂离子电池作为一种绿色能量储存和转换装置，

已被广泛应用于便携式电子设备、静态储能系统及电

动汽车等领域［８－９］。 负极材料作为锂离子电池的核

心部件，参与整个电池的电化学反应，是决定电池性

能的关键因素之一。 石墨因具有优异的导电性、平稳

的充放电平台、良好的嵌锂 ／脱锂性能等优点，是目前

商业化最成功的负极材料［１０］。 然而，石墨负极材料

存在可逆容量较低（理论容量仅为 ３７２ ｍＡｈ ／ ｇ）、离子

扩散动力学较差及体积膨胀率较高等问题，导致锂离

子电池的能量密度、倍率性能及循环稳定性等方面均

受到严重制约［１１－１２］。 因此，设计开发新型炭材料来

替代传统石墨负极具有重要意义。
众多研究表明，石墨经扩层改性以获得膨胀石墨

或是石墨（烯）纳米片可以有效提升对应负极材料的

电化学性能［１３］。 目前，国内外研究者常采用液相氧

化－热 ／化学还原工艺对石墨进行扩层改性来获得膨

胀石墨或石墨纳米片。 如 ＳＵＮ 等［１４］ 采用浓硫酸氧

化－水合肼还原法对石墨进行扩层改性，获得的还原

氧化 石 墨 负 极 材 料 可 逆 容 量 显 著 提 升， 可 达

９１７ ｍＡｈ ／ ｇ。 ＰＡＮ 等［１５］ 采用强酸氧化－电子束辐射

还原法对石墨进行改性，获得富含缺陷结构的石墨烯

纳米片，其可逆容量高达 １ ０５４ ｍＡｈ ／ ｇ［１５］。 笔者课题

组通过液相氧化－热还原工艺处理煤基石墨获得碳

纳米片宏观体， 其对应负极材料的可逆容量达

１ ０４７ ｍＡｈ ／ ｇ，展现出优异的倍率特性和循环稳定

性［１６］。 上述研究均证实，石墨经扩层改性制备出膨

胀石墨或是石墨（烯）纳米片可显著改善其负极材料

的储能特性。 究其原因在于，石墨经扩层改性后，较
宽微晶层间距可优化锂离子的传输通道，强化负极材

料在充放电过程中的嵌锂－脱锂行为，从而改善负极

材料的倍率性能；扩层改性过程中产生的额外缺陷结

构（如纳米孔隙、杂原子官能团等）不仅可增加锂离

子的吸附空间和电化学活性位点，而且可提供高效的

运输通道，从而提升负极材料的储能容量和循环稳

定性。
值得注意的是，在采用液相氧化－热（或化学）还

原工艺改性处理石墨过程中，常使用浓 Ｈ２ ＳＯ４ 和

ＫＭｎＯ４等强氧化剂进行氧化插层处理，且需经过酸

洗 ／水洗纯化和热还原或化学还原等工序才能获得最

终产品，制备工艺流程繁琐、操作危险性较高，且污染

９５９
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较为严重，不利于规模化批量生产，因此，探索绿色高

效的石墨改性方法具有重要意义。 而机械力化学作

用是指通过高速剪切、摩擦、冲击及挤压等手段产生

机械能来诱发化学反应或诱导材料微观结构与物理

化学性质发生变化的独特技术［１７－１８］。 因其实施过程

清洁高效、且环境友好，机械力化学作用近年来被广

泛应用于材料制备和矿物改性等领域［１９－２０］。 大量研

究证实，在机械力化学作用下，矿物不仅可克服晶格

间的内聚力而粉化或纳米化，而且会在颗粒内产生大

量的空位和位错等结构缺陷［２１－２３］。 基于上述思路，
本研究提出借助高能球磨产生的机械力化学作用克

服石墨微晶层间的范德华力而使其石墨片层剥离，并
同步在石墨片层边缘引入纳米孔隙等缺陷结构，以期

实现高性能锂离子电池负极材料用石墨纳米片的清

洁高效制备。
基于此，笔者以自制煤基石墨为前驱体，采用高

能机械球磨对煤基石墨进行扩层剥离来制备煤基石

墨纳米片，考察了球磨时间对石墨纳米片中微晶结

构、纳米孔结构和表面官能团等微观结构的影响，并
探究煤基石墨纳米片用作负极材料的可逆容量、倍率

性能及循环稳定性等储能特性，探索利用机械力化学

作用制备负极材料用煤基石墨纳米片的可行性。 研

究成果将为高性能负极材料的研发和煤炭资源的低

碳高值化清洁利用提供新思路。

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验原料

选用以太西低灰无烟煤经预先炭化、２ ８００ ℃高

温石墨化等工序而获得的煤基石墨为前驱体来制备

石墨纳米片。 煤基石墨的制备方法及其相关的物理

化学性能指标见文献［１６，２４］。
１􀆰 ２　 煤基石墨纳米片的制备

本研究借助高能机械球磨产生的机械力化学

作用制备煤基石墨纳米片（ ＣＧＮｓ） 。 具体步骤为：
将 ２ ｇ 自制煤基石墨（ ＣＧ）装入盛有 ２００．０ ｇ 不同

粒径氧化锆球的球磨罐中，将球磨罐固定在高能

行星式球磨机（ ＪＸ－２Ｇ 型，上海净信实业发展有限

公司）上进行球磨扩层、剥离；球磨结束后，在超声

波作用下通过无水乙醇将样品和氧化锆球分离，
经洗涤、烘干等工序后便可获得煤基石墨纳米

片（ ＣＧＮｓ） 。 根 据 球 磨 时 间 的 不 同 （ １０， ３０ 和

５０ ｈ） ，将所制得的煤基石墨纳米片分别命名为

ＣＧＮｓ－１０，ＣＧＮｓ－３０ 和 ＣＧＮｓ－５０。
１􀆰 ３　 煤基石墨纳米片的微观结构表征

采用 Ｘ 射线衍射分析仪（ＸＲＤ，Ｓｍａｒｔ Ｌａｂ 型，日

本 岛 津， 测 试 条 件： Ｃｕ 靶 Ｋα 辐 射 线 λ 为

０．１５４ ０６ ｎｍ，扫描速率为 １５（°） ／ ｍｉｎ，扫描范围 １０° ～
９０°）和共聚激光拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ，ｉｎＶｉａ 型，英国

雷尼绍，测试条件：波长为 ５１４ ｎｍ，波长范围 １ ０００ ～
３ ０００ ｃｍ－１）分析 ＣＧＮｓ 的微晶结构特征，相关结构参

数的计算公式为

ｄ００２ ＝λ ／ ２ｓｉｎ θ００２ （１）
Ｌｃ ＝ ０．８９λ ／ （β００２ｃｏｓ θ００２） （２）

其中，ｄ００２为石墨片层层间距；Ｌｃ为晶粒堆叠厚度；θ００２

和 β００２分别为（００２）峰对应的衍射角和半峰宽。 通过

场发射环境扫描电子显微镜（ＳＥＭ，Ｑｕａｎｔａ ＦＥＧ ２５０
型，ＦＥＩ）和场发射透射电子显微镜（ＴＥＭ，Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２
Ｆ２０ Ｓ－Ｔｗｉｎ 型，ＦＥＩ）观察样品的微观形貌；ＣＧＮｓ 的

比表面积、孔径分布等孔结构参数和表面化学组成通

过低温 Ｎ２物理吸附仪（ＡＳＡＰ ２４６０ 型，美国麦克）和
Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ，Ｔｈｅｒｍｏ Ｅｓｃａｌａｂ ２５０Ｘｉ 型，
美国赛默飞世尔科技，测试条件：单色 Ａｌ Ｋα （光子

的能量为 １ ４８６．６ ｅＶ），功率 １５０ Ｗ，５００ μｍ 束斑）进
行测试。
１􀆰 ４　 煤基石墨纳米片的电化学性能评价

将制得的 ＣＧＮｓ、乙炔炭黑和聚偏氟乙烯按质量

比 ８ ∶ １ ∶ １ 进行充分混合，加入适量 Ｎ－甲基吡咯烷

酮（ＮＭＰ）制成浆料并涂覆在铜箔上，经烘干后压制

成直径为 １４ ｍｍ 的圆片作为工作电极；选用直径为

１４ ｍｍ 的 锂 片 为 参 比 电 极， 聚 丙 烯 膜 为 隔 膜，
１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＬｉＰＦ６溶于碳酸乙烯酯和碳酸二甲酯混合溶

剂中配制的溶液作为电解液。 在充满氩气的手套箱

中，将各组件组装成 ＣＲ２０１６ 型纽扣电池进行电化学

性能评价。 采用电池测试系统（ＢＴＳ－４０００ 型，深圳

新威）进行恒流充放电、倍率性能和循环稳定性测

试，测试电压窗口：０． ０１ ～ ３． ００ Ｖ；利用电化学工作

站（ＣＨＩ６６０Ｄ 型，上海辰华）进行循环伏安曲线（扫描

速率：０． １ ～ ０． ９ ｍＶ ／ ｓ） 和交流阻抗谱 （频率范围：
１００ ｋＨｚ～０．０１ Ｈｚ）测试。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤基石墨纳米片微观形貌和结构特征

煤基石墨（ＣＧ） 和煤基石墨纳米片 （ ＣＧＮｓ） 的

ＸＲＤ 图谱如图 １（ａ）所示。 自制煤基石墨（ＣＧ）在衍

射角为 ２６．５°，４２．５°，５４．６°和 ７７．５°附近分别展现出代

表石墨微晶结构的（００２），（１００），（００４）和（１１０）晶

面衍射峰［２５］。 与 ＣＧ 相比，３ 种 ＣＧＮｓ 的 ＸＲＤ 图谱展

现出相对较弱而宽的（００２）衍射峰，且随着球磨时间

的延长，ＣＧＮｓ 的（００２）特征峰越来越弱，对应的衍射

角逐渐向左偏移；当球磨时间为 ５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ－５０ 的

０６９
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２θ 衍射角由 ＣＧ 的 ２６．５°减小到 ２５．８°，并且 ＣＧＮｓ－５０
的 ＸＲＤ 图仅在 ２５．８°和 ４２．５°附近展现出 ２ 个对应

于（００２）和（１００）晶面的特征峰，这与碳纳米片的特

征峰相似［１９，２６］，说明煤基石墨经机械球磨后有序度

逐渐减低，石墨微晶层间距逐渐增大，且片层厚度变

薄，进而表明借助高能球磨产生的机械力化学作用可

以从煤基石墨中剥离出 ＣＧＮｓ。 依据 ＣＧ 和 ＣＧＮｓ 的

ＸＲＤ 图谱，计算出其微晶结构相关参数见表 １。 由表

１ 可知，随着球磨时间延长，ＣＧＮｓ 的层间距（ｄ００２）由
ＣＧ 的 ０． ３３５ ５ ｎｍ 逐 渐 增 加 到 ＣＧＮｓ － １０ 的

０．３３８ ６ ｎｍ，再进一步增加到 ＣＧＮｓ－３０ 的 ０．３３９ ６ ｎｍ
和 ＣＧＮｓ－５０ 的 ０．３４５ ５ ｎｍ，相应的石墨化度（Ｇ）不断

降低；同时晶粒堆叠厚度（Ｌｃ）由 ＣＧ 的 ２７．１８ ｎｍ 减小

到 ＣＧＮｓ－１０ 的 １６．５２ ｎｍ，再到 ＣＧＮｓ－３０ 的 １２．９８ ｎｍ
和 ＣＧＮｓ－５０ 的 ９．０３ ｎｍ，证实通过机械力化学作用对

煤基石墨进行扩层改性可以获得石墨纳米片，而通过

调节球磨时间可以实现煤基石墨纳米片中石墨片层

厚度的调控。
为进一步揭示高能机械球磨产生的机械力化学

作用对煤基石墨纳米片微观结构带来的影响，
图 １（ｂ）给出了 ＣＧ 和 ＣＧＮｓ 的 Ｒａｍａｎ 图谱。 ＣＧ 和

ＣＧＮｓ 均在 １ ３３７．８ ｃｍ－１和 １ ５６９．７ ｃｍ－１附近出现分别

图 １　 煤基石墨和煤基石墨纳米片的 ＸＲＤ 图谱及 Ｒａｍａｎ 图谱

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ
ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

表 １　 煤基石墨纳米片的微晶结构参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

样品 ｄ００２ ／ ｎｍ ２θ００２ ／ （ °） （００２）峰半高宽 ＦＷＨＭ（００２） Ｌｃ ／ ｎｍ 石墨化度 Ｇ ／ ％

ＣＧ ０．３３５ ５ ２６．５０ ０．２９７ ２７．１８ ９８．８４

ＣＧＮｓ－１０ ０．３３８ ６ ２６．３０ ０．５７０ １６．５２ ６２．７９

ＣＧＮｓ－３０ ０．３３９ ６ ２６．２２ ０．７０８ １２．９８ ５１．１６

ＣＧＮｓ－５０ ０．３４５ ５ ２５．７６ ０．９１５ ９．０３ —

对应于无序缺陷结构的 Ｄ 峰和石墨微晶结构的 Ｇ
峰，其中 ＣＧ 主要展现出尖锐的 Ｇ，而 Ｄ 峰较弱，说明

其结构主要以高度有序的石墨微晶为主。 与 ＣＧ 相

比，随着球磨时间的延长，ＣＧＮｓ 的 Ｇ 峰减弱，而 Ｄ 峰

显著增强，反映出在机械力化学作用下石墨片层中电

子共轭状态发生变化［２７］，表明 ＣＧＮｓ 中缺陷结构增

多，证实通过机械力化学作用可以向石墨纳米片中引

入缺陷结构，并且缺陷结构含量与球磨时间成正比。
通过高斯拟合得出 ＣＧ， ＣＧＮｓ － １０， ＣＧＮｓ － ３０ 和

ＣＧＮｓ－５０ 的 Ｄ 峰与 Ｇ 峰的积分面积比（ＡＤ ／ ＡＧ）依次

为 ０．０９，０．７７，０．９２ 和 １．１２，说明机械力化学作用时间

延长有助于缺陷结构的引入。 另外，煤基石墨纳米片

中 ｓｐ２团簇的大小（Ｌａ）可以通过 Ｔｕｉｎｓｔｒａ－Ｋｏｅｎｉｇ 公

式计算［１９，２８］，经过球磨后，ｓｐ２ 团簇的大小（ Ｌａ）由煤

基石墨的 １８６．１ ｎｍ 逐渐减小到 ＣＧＮｓ－１０ 的２１．７ ｎｍ，

再到 ＣＧＮｓ－３０ 的 １８．２ ｎｍ 和 ＣＧＮｓ－５０ 的 １５．０ ｎｍ，表
明在机械力化学作用下会破坏石墨片层中 ｓｐ２共轭结

构并减小晶粒尺寸、同时引入缺陷结构，而 ＣＧＮｓ 中

缺陷结构的引入和晶粒尺寸减小有助于增加更多的

储锂活性位点，从而达到提高材料电化学储能性能的

目的［２９］。 此外，ＣＧ 和 ＣＧＮｓ 在 ２ ６８０ ｃｍ－１附近存在

一个反映石墨片层有序堆叠的 ２Ｄ 峰，证明煤基石墨

纳米片中除引入一些缺陷结构外，还保留煤基石墨片

层堆叠有序的结构［３０］。
利用 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 等手段获得的煤基石墨纳米

片微观形貌如图 ２ 所示。 由煤基石墨的 ＳＥＭ 图

（图 ２（ａ））可知，ＣＧ 结构比较致密，石墨片层呈局部

有序堆叠。 煤基石墨经高能机械球磨处理，致密堆叠

的石墨片层在机械力化学作用下不断剥离，逐渐形成

ＣＧＮｓ－１０（图 ２（ｂ），（ｃ））中由多片层堆叠的纳米片，
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且片层结构相互交联，无明显取向性；随着球磨时间

的延长，石墨纳米片尺寸逐渐减小，片层厚度变薄，当
球磨时间为 ５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ－５０（图 ２（ｄ），（ ｆ））呈现出

由少层纳米片相互堆叠、交联而形成的三维网络结

构。 由 ＴＥＭ 和 ＨＲＴＥＭ 图（图 ２（ｇ），（ ｊ））可知，煤基

石墨（ＣＧ）结构致密，石墨片层呈高度有序堆叠，微晶

晶格条纹规整，说明石墨微晶发育较好；煤基石墨经

机械球磨后，石墨纳米片 ＣＧＮｓ－１０ 的结构较为蓬松，
不同厚度的石墨片层相互交联 （图 ２ （ ｈ））。 由

ＨＲＴＥＭ 图（图 ２（ｋ））可以观察到，ＣＧＮｓ－１０ 中心区

域仍保留着类石墨的晶格条纹，但出现了明显的晶格

位错现象，且在石墨微晶边缘部分产生了较多无定形

炭等缺陷结构，表明借助高能机械球磨产生的机械力

化学作用不仅可从煤基石墨中剥离纳米片，而且会在

石墨片层边缘部位引入缺陷结构。 从 ＣＧＮｓ－５０ 的

ＴＥＭ 图（图 ２（ｉ））中可以看出，煤基石墨纳米片主要

以较少片层堆叠的碳纳米片结构，且从 ＨＲＴＥＭ
图（图 ２（ｌ））可以看出 ＣＧＮｓ－５０ 中仍存在一些较为

清晰的石墨微晶结构，而周边的无定形结构更加丰

富，说明机械力化学作用剥离煤基石墨获得的样品具

有碳纳米片的形貌结构，同时样品中又保留了丰富的

石墨微晶结构，故命名样品为石墨纳米片。

（ａ～ ｆ）ＳＥＭ 图；（ｇ～ ｉ）ＴＥＭ 图；（ｊ～ ｌ）ＨＲＴＥＭ 图

图 ２　 煤基石墨和煤基石墨纳米片的微观形貌

Ｆｉｇ．２　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

　 　 ＣＧＮｓ 的 Ｎ２吸附－脱附等温线和孔径分布曲线如

图 ３ 所示。 由图 ３（ａ）可知，３ 种 ＣＧＮｓ 均呈现出Ⅱ型

吸附等温线和 Ｈ４ 型迟滞回线，其具体特征为：在低

压区（相对压力 Ｐ ／ Ｐ０＜０．１）氮气吸附量快速上升，表
明煤基石墨纳米片中含有丰富的微孔；在中高压范围

内（Ｐ ／ Ｐ０＞０．４）出现较为明显的迟滞环，说明 ＣＧＮｓ 中
含有部分中孔［３１］。 ＣＧＮｓ 的比表面积和孔结构参数

见表 ２。 由表 ２ 可知，随着球磨时间的延长，ＣＧＮｓ 的

比表面积和总孔孔容由 ＣＧＮｓ － １０ 的 ２１０ ｍ２ ／ ｇ 和

０．２２４ ｍ３ ／ ｇ 分别增加到 ＣＧＮｓ － ３０ 的 ３１５ ｍ２ ／ ｇ 和
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０．５１１ ｍ３ ／ ｇ。 当球磨时间为 ５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ－５０ 的比

表面积可达 ５７３ ｍ２ ／ ｇ，且总孔容为 ０．６４１ ｍ３ ／ ｇ，远高

于煤基石墨的 ０．１７２ ｍ２ ／ ｇ 和 ０．００３ ｍ３ ／ ｇ，进一步证实

通过高能机械球磨产生的机械力化学作用可以在煤

基纳米片中引入丰富的纳米孔隙。 由 ＣＧＮｓ 的孔径

分布曲线（图 ３（ｂ））和孔结构参数（表 ２）可知，ＣＧＮｓ
的孔径主要分布在 １．５～２０．０ ｎｍ，石墨纳米片中丰富

的微孔和中孔结构将有助于为 Ｌｉ＋存储提供更多的活

性位点，同时为 Ｌｉ＋的高效传输提供有效通道。

图 ３　 煤基石墨纳米片的 Ｎ２吸附－脱附等温线和孔径分布

Ｆｉｇ．３　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

　 　 通过 ＸＰＳ 分析 ＣＧＮｓ 的表面化学组成信息如图

４ 所示。 由 ＸＰＳ 全谱图（图 ４（ａ））可知，ＣＧＮｓ 中除

了主要元素 Ｃ 外，还含有少量的 Ｏ 元素；且随着球磨

时间的延长，ＣＧＮｓ 中的氧含量呈逐渐升高趋势。 煤

基石墨氧含量为 １．１８％（原子百分比），ＣＧＮｓ－１０ 和

ＣＧＮｓ－５０ 氧含量分别为 ２．８１％和 ３．８６％，表明通过高

能机械球磨会在煤基石墨片表面引入含氧基团，这可

能在机械力化学作用下石墨纳米片表面局部发生氧

化所致。 由 Ｃ １ｓ 高分辨图谱拟合图（图 ４（ｂ））可知，
相比于煤基石墨（Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ（２８４．３ ｅＶ，６２．８％）），ＣＧＮｓ－
１０ 中的 Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ 键（２８４．６ ｅＶ）占比降低到 ４５．８％，而
Ｃ—Ｃ 键 （ ２８４． ９ ｅＶ， ２９． ０％）、 Ｃ—Ｏ 键 （ ２８５． ３ ｅＶ，
１３．１％）和 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 键（２８５．９ ｅＶ，１２．１％）相对含量增

加，说明 ＣＧＮｓ 材料中 ｓｐ２有序石墨化碳的含量降低，
含氧官能团和纳米孔隙等缺陷结构所导致的 ｓｐ３无序

碳增多；当球磨时间增至 ５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ－５０ 中的 Ｃ 􀪅􀪅 Ｃ
键（２８４．６ ｅＶ）占比减少至 ４５．１％，而 Ｃ—Ｃ 键（２８５．０
ｅＶ）、Ｃ—Ｏ 键（２８５．６ ｅＶ）和 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 键（２８６．３ ｅＶ）等
缺陷结构和含氧官能团含量进一步增加，充分表明高

能机械球磨产生的机械力化学作用可在煤基纳米片

中引入含氧官能团，且其含量与球磨时间密切相关。
此外，通过 ＣＧＮｓ－１０ 和 ＣＧＮｓ－５０ 的 Ｏ １ｓ 高分辨拟合

图（图 ４（ｃ））可知，ＣＧＮｓ 中氧元素主要以 Ｃ—Ｏ—Ｃ，
Ｃ—Ｏ—Ｈ 和 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 等结合形式赋存于煤基石墨纳

米片表面，这部分含氧活性基团将有助于改善材料表

面的表面化学环境，增强对应负极材料与 Ｌｉ＋间的亲

和力，达到提高其电化学性能的目的［３２－３３］。
２􀆰 ２　 煤基石墨纳米片的电化学储能特性

图 ５（ａ）为煤基石墨纳米片负极材料在 ５０ ｍＡ ／ ｇ
电流密度下的首次恒流充放电曲线。 由图 ５（ ａ）可

知，随着球磨时间的延长，ＣＧＮｓ 的首次充 ／放电容量
表 ２　 煤基石墨纳米片的比表面积和孔结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

样品
ＳＢＥＴ ／

（ｍ２·ｇ－１）

ＳＭｉｃ ／

（ｍ２·ｇ－１）

ＳＭｅｃ ／

（ｍ２·ｇ－１）

ＶＴｏｔａｌ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＭｉｃ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＶＭｅｓ ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

ＣＧＮｓ－１０ ２１０ １２３．８ ８６．０ ０．２２４ ０．０５３ ０．１７１
ＣＧＮｓ－３０ ３１５ １２４．６ １９０．４ ０．５１１ ０．０５５ ０．４５６
ＣＧＮｓ－５０ ５７３ ２５０．３ ３２２．７ ０．６４１ ０．１１０ ０．５３１

　 　 注：ＳＢＥＴ为 ＢＥＴ 比表面积；ＳＭｉｃ为微孔孔容；ＳＭｅｓ为介孔孔容；ＶＴｏｔａｌ为总孔孔容；ＶＭｉｃ为微孔孔容；ＶＭｅｓ为介孔孔容。

逐渐增加，ＣＧＮｓ－１０，ＣＧＮｓ－３０ 和 ＣＧＮｓ－５０ 的充 ／放
电容 量 依 次 为 ４５０ ／ １ ０６４， ６０１ ／ １ ４３６ 和 ７２６ ／
１ ５７７ ｍＡｈ ／ ｇ，均远高于煤基石墨（３８２ ／ ６２５ ｍＡｈ ／ ｇ），
充分说明通过机械力化学作用对煤基石墨扩层改性

剥离出石墨纳米片可显著提高对应负极材料的储能

容量。 为研究 ＣＧＮｓ 负极材料在充放电过程中的电

化学行为，图 ５（ｂ）给出了 ＣＧＮｓ－５０ 负极材料前 ３ 次

恒流充放电曲线。 首次放电过程中，ＣＧＮｓ － ５０ 在

１．０ Ｖ附近出现一个明显的嵌锂电压平台，主要归因

于负极材料表面固体电解质界面（ＳＥＩ）膜的形成［３４］；
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图 ４　 煤基石墨纳米片的 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ．４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏａｌ－ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

在充电过程中，充电曲线没有出现无明显的脱锂

电压平台，说明 Ｌｉ＋在石墨纳米片负极材料中的嵌

出发生在较宽的电压范围内 ［３５］ 。 经首次充电循

环后，负极材料的放电电压平台消失，且第 ３ 次与

第 ２ 次充放电曲线几乎完全重合，表明经首次充

放电循环后负极表面已形成较为稳定的 ＳＥＩ 膜，
从而为后续充放电过程中 Ｌｉ＋嵌入 ／脱出奠定了良

好的基础 ［３６］ 。 ＣＧＮｓ－ ５０ 负极材料在不同电流密

度下的首次充放电曲线如图 ５（ ｃ） 所 示。 由 图

５（ ｃ） 可 知， ＣＧＮｓ － ５０ 负 极 材 料 在 １００， ２００ 和

５００ ｍＡ ／ ｇ 电流密度下的首次充 ／放电容量为 ５７４ ／
６２２，４２７ ／ ４５１ 和 ３７５ ／ ４０１ ｍＡｈ ／ ｇ；而在１ ０００ ｍＡ ／ ｇ
和 ２ ０００ ｍＡ ／ ｇ 大电流密度下，其充 ／放电容量仍

可保持在 ２７７ ／ ２９９ ｍＡｈ ／ ｇ 和 ２５２ ／ ２６８ ｍＡｈ ／ ｇ，充
分说明该负极材料具有良好的倍率性能，这主要

得益于煤基石墨纳米片中较宽的层间距和丰富的

纳米孔隙可以提供高效的传输通道，从而强化 Ｌｉ＋

在负极材料内部的快速嵌入 ／脱出。
由图 ５ （ ｄ） 可知，当电流密度为 ５０ ｍＡ ／ ｇ 时，

ＣＧＮｓ－１０，ＣＧＮｓ－３０ 和 ＣＧＮｓ－５０ 的可逆容量分别可

达 ４６３，６２１ 和 ７２０ ｍＡｈ ／ ｇ，可逆容量随着电流密度的

增大逐渐减小，当电流密度 ２ ０００ ｍＡ ／ ｇ 时，３ 种负极

材料的可逆容量仍可达 ７６，１６５ 和 ２３０ ｍＡｈ ／ ｇ，进一

步证实石墨纳米片负极材料具有优异的倍率特性，可
以满足大电流充放电需求。 值得注意的是，ＣＧＮｓ－５０
负极材料在大电流密度下可逆容量仍可达 ２３０
ｍＡｈ ／ ｇ，与改性石墨（电流密度为 １ ５００ ｍＡ ／ ｇ 时可逆

容量为 ９５ ｍＡｈ ／ ｇ） ［３７］和煤基石墨（电流密度为 ５．０ Ｃ
时可逆容量为 １１１ ｍＡｈ ／ ｇ） ［２５］ 等负极材料相比具有

明显优势。 此外，经 ６０ 次循环充放电后，当电流密度

再次恢复到 ５００ ｍＡ ／ ｇ 和 １００ ｍＡ ／ ｇ 时，３ 种负极材料

的可逆容量依然可恢复至 ２５０ ／ ３９６，２８０ ／ ４１９ 和 ２７８ ／
４９１ ｍＡｈ ／ ｇ，表明负极材料具有良好的充放电可逆性

和结构稳定性。
ＣＧＮｓ 负极材料在充 ／放电过程中的循环稳定性

测试如图 ５（ｅ）所示。 由图 ５（ｅ）可知，不同 ＣＧＮｓ 负

极材料具有良好的充放电稳定性，经过 ２００ 次充放电

循环后，ＣＧＮｓ－１０，ＣＧＮｓ－３０ 和 ＣＧＮｓ－５０ 可逆容量由

３８６， ３８８ 和 ４８０ ｍＡｈ ／ ｇ 分 别 降 至 ２６０， ３６３ 和

４２３ ｍＡｈ ／ ｇ，容量保持率分别可达 ６７． ４％，９３．６％和

８８．１％，且库伦效率均高于 ９５．５％，进一步证实石墨

纳米片负极材料具有优异的电化学可逆性和循环稳

定性。
为探究 ＣＧＮｓ 的电化学储能特性，对 ＣＧＮｓ－５０

负极材料在 ０． ５ ｍＶ ／ ｓ 扫描速率下的循环伏安曲

线（图 ６（ａ））进行深入分析。 在首次放电过程中，
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图 ５　 煤基石墨纳米片的电化学性能

Ｆｉｇ．５　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

ＣＧＮｓ－５０ 负极材料在 １．２５ Ｖ 和 ０．５０ Ｖ 出现 ２ 个明显

的还原峰，分别对应于表面 ＳＥＩ 膜的形成和不可

逆 Ｌｉ＋在负极材料内部的嵌入。 在首次充电过程中，
ＣＧＮｓ－５０ 负极材料的循环伏安曲线没有展现出明显

的 Ｌｉ＋脱出氧化峰，表明 Ｌｉ＋的脱出发生在较宽电压范

围内［３８］。 此外，第 ３ 次和第 ２ 次循环伏安曲线几乎

完全重合，说明经首次充放电后，ＣＧＮｓ－５０ 负极材料

中已经形成稳定的锂离子嵌入 ／脱出氧化还原反应，
且可逆性较好。 研究表明，炭材料中的 Ｌｉ＋储存主要

表现为扩散插层电容和表面吸附电容 ２ 种方式［３９］。
根据 ＣＶ 曲线中峰值电流（ ｉ）与扫描速率（ ｖ）的关

系（式 （ ３）） 可以对表面吸附电容的贡献度进行

判断［４０］。
ｉ＝ａｖｂ （３）

其中，ａ，ｂ 为可调变量。 当 ０．５＜ｂ＜１．０ 时，说明负极材

料受扩散插层电容和表面吸附电容共同控制。 如图

６（ｂ）所示，ＣＧＮｓ－５０ 负极材料在电压 Ｖ１（０．５０ Ｖ）和
电压 Ｖ２（１．２５ Ｖ）的 ｂ 计算结果分别为 ０．９２ 和 ０．８０，
说明其 Ｌｉ＋储存由扩散插层电容和表面吸附电容共同

贡献。 通过式（４）可计算表面吸附电容对负极材料

储能容量贡献率［４１］。
ｉ＝ ｋ１ｖ＋ｋ２ｖ１ ／ ２ （４）

其中，ｋ１ｖ 和 ｋ２ｖ１ ／ ２分别为扩散插层电容和表面吸附电

容贡献产生的电流；ｋ１和 ｋ２为可调变量。
在 ０．１～０．９ ｍＶ ／ ｓ 扫描速率下，ＣＧＮｓ 负极材料中

表面吸附电容的贡献率如图 ６（ｃ）所示。 在同一扫描

速率下，随着球磨时间的延长，ＣＧＮｓ 负极材料中表

面吸附电容对储能容量贡献率逐渐增加，表明通过

高能机械球磨产生的机械力化学作用对煤基石墨

进行扩层改性，在石墨纳米片中引入纳米孔隙和表
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图 ６　 煤基石墨纳米片的电化学储能特性

Ｆｉｇ．６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ

面活性基团等缺陷结构有利于提高 Ｌｉ＋表面吸附电

容的贡献。 此外，随着扫描速率增加，表面吸附电

容对 ＣＧＮｓ 负极材料储锂容量的贡献率增大，表明

对石墨片层进行扩层改性有助于 Ｌｉ＋在大电流密度

下的快速扩散，从而进一步解释了层间距较大的

ＣＧＮｓ－５０ 负极材料具有更优倍率性能和循环稳定

性的原因。
根据图 ６（ｄ）可知，（其中，Ｒ ｓ，ＲＳＥＩ，Ｒｃｔ和 Ｗ 分别

为电极材料中电解液与电极之间的接触电阻、锂离

子通过 ＳＥＩ 膜（负极材料表面固体电解质界面膜）
电阻、电荷转移阻抗和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗；ＱＳＥＩ和 Ｑｃｔ分别

为锂离子通过 ＳＥＩ 膜电容和电解液与电极界面的电

容）负极材料的阻抗谱曲线（尼奎斯特曲线，横坐标

Ｚ′代表实部，纵坐标 Ｚ″代表虚部）主要由中高频区

半圆和低频区斜线组成，分别对应于电荷转移阻

抗（Ｒｃｔ）和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗［４２］ 。 根据 ＣＧＮｓ－ ５０ 负极

材料 的 等 效 电 路 图 （ 图 ６ （ ｄ ） 嵌 入 图 ）， 通 过

ＺｓｉｍｐＷｉｎ 软件解析可获得负极材料的阻抗值。 拟

合结果表明， ＣＧＮｓ － ５０ 负极材料的电荷转移阻

抗（Ｒｃｔ）由 ０ 次循环的 １９６．１ Ω 减小至 ３ 次循环后

的 ９３．８ Ω，说明经 ３ 次循环后负极材料内部的离子

扩散能力显著增强，为后续充放电过程中 Ｌｉ＋ 的快

速嵌入 ／脱出奠定了基础。

３　 结　 　 论

（１）以自制煤基石墨为原料，借助高能机械球磨

产生的机械力化学作用成功从煤基石墨中剥离出富

含纳米孔隙和含氧官能团等缺陷结构的煤基石墨纳

米片（ＣＧＮｓ），通过控制球磨时间可实现 ＣＧＮｓ 微观

结构的有效调控。 当球磨时间为 ５０ ｈ 时，ＣＧＮｓ 具有

由数层石墨微晶片层相互堆叠、交联而形成的三维网

络结构，其层间距约为 ０． ３４５ ５ ｎｍ，且富含 １． ５ ～
２０．０ ｎｍ的纳米孔隙和少量的含氧官能团，比表面积

可达 ５７３ ｍ２ ／ ｇ。
（２）ＣＧＮｓ 用作锂离子电池负极材料时表现出良

好的 电 化 学 储 能 特 性， 其 可 逆 容 量 最 高 达

７２６ ｍＡｈ ／ ｇ，且具有良好的倍率特性和循环稳定性，
在 ２． ０ Ａ ／ ｇ 大 电 流 密 度 下 的 可 逆 容 量 仍 可 达

２５２ ｍＡｈ ／ ｇ，经过 ２００ 次循环容量保持率可达 ８８．１％。
（３）ＣＧＮｓ 负极材料的 Ｌｉ＋ 储存由扩散插层电容

和表面吸附电容共同控制，引入纳米孔隙和含氧官能

团等缺陷结构有利于提高表面吸附电容对负极材料

储能容量的贡献。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 胡鞍钢． 中国实现 ２０３０ 年前碳达峰目标及主要途径 ［ Ｊ］ ． 北京

６６９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



第 ２ 期 邢宝林等：基于机械力化学作用煤基石墨纳米片的制备及其电化学储能特性

工业大学学报（社会科学版），２０２１，２１（３）：１－１５．
ＨＵ Ａｎｇａｎｇ． Ｃｈｉｎａ’ ｓ ｃｏａｌ ｏｆ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｃａｒｂｏｎ ｐｅａｋ ｂｙ ２０３０ ａｎｄ
ｉｔｓ ｍａｉｎ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ （Ｓｏｃｉａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ），２０２１，２１（３）：１－１５．

［２］ 　 传秀云，鲍莹． 煤制备新型先进炭材料的应用研究 ［ Ｊ］ ． 煤炭学

报，２０１３，３８（Ｓ１）：１８７－１９３．
ＣＨＵＡＮ Ｘｉｕｙｕｎ，ＢＡＯ Ｙｉｎｇ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ
ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ｎｅｗ ａｄｖａｎｃｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１３，３８（Ｓ１）：１８７－１９３．

［３］ 　 解强，张香兰，梁鼎成，等． 煤基活性炭定向制备：原理·方法·
应用 ［Ｊ］ ． 煤炭科学技术，２０２１，４９（１）：１００－１２７．
ＸＩＥ Ｑｉａｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｎｇｌａｎ， ＬＩＡＮＧ Ｄｉｎｇｃｈｅｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ，ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ａｎｄ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，４８（６）：１－２８．

［４］ 　 唐跃刚，徐靖杰，郇璇，等． 云南小发路无烟煤基石墨烯制备与

谱学表征 ［Ｊ］ ． 煤炭学报，２０２０，４５（２）：７４０－７４８．
ＴＡＮＧ Ｙｕｅｇａｎｇ， ＸＵ Ｊｉｎｇｊｉｅ， ＨＵＡＮ Ｘｕａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｆｒｏｍ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ
ｉｎ Ｘｉａｏｆａｌｕ， Ｙｕｎｎａｎ， Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，
２０２０，４５（２）：７４０－７４８．

［５］ 　 ＨＯＡＮＧ Ｖ Ｃ，ＨＡＳＳＡＮ Ｍ，ＧＯＭＥＳ Ｖ Ｇ． Ｃｏａｌ ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏ⁃
ｍａｔｅｒｉａｌｓ⁃Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐ⁃
ｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ，２０１８，１２：３４２－３５８．

［６］ 　 ＬＩ Ｋｅｋｅ，ＬＩＵ Ｇｕｏｙａｎｇ，ＺＨＥＮＧ Ｌｉｓｉ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｎｅｗ Ｃａｒ⁃
ｂｏｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２１，３６（１）：１３３－１５４．

［７］ 　 闫云飞，高伟，杨仲卿，等． 煤基新材料———煤基石墨烯的制备

及石墨烯在导热领域应用研究进展 ［ Ｊ］ ． 煤炭学报， ２０２０，
４５（１）：４４３－４５４．
ＹＡＮ Ｙｕｎｆｅｉ， ＧＡＯ Ｗｅｉ， ＹＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｑｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０２０，４５（１）：４４３－４５４．

［８］ 　 ＺＵＢＩ Ｇ，ＤＵＦＯ－ＬÓＰＥＺ Ｒ，ＣＡＲＶＡＬＨＯ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｙ：Ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｔ ａｎｄ ｆｕｔｕｒｅ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓ ［Ｊ］ ． Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｓｕｓ⁃
ｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ，２０１８，８９：２９２－３０８．

［９］ 　 ＷＡＮＧ Ｆｅｉ，ＷＡＮＧ Ｂｏ，ＬＩ Ｊｉｎｇｘｕａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｌｉｔｈｉａｔｉｏｎ：Ａ ｃｒｕｃｉａｌ
ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｅｘｔ⁃ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｌｉｔｈｉ⁃
ｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ［Ｊ］ ． ＡＣＳ Ｎａｎｏ，２０２１，１５（２）：２１９７－２２１８．

［１０］ 　 ＸＵ Ｊｉａｎｇ，ＷＡＮＧ Ｘｉ，ＹＵＡＮ Ｎｉｎｇｙｉ，ｅｔ ａｌ． Ｇｒａｐｈｉｔｅ⁃ｂａｓｅｄ ｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｙ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｃｈａｒｇｉｎｇ ａｎｄ ｄｉｓｃｈａｒｇｉｎｇ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ，２０１９，
４３０：７４－７９．

［１１］ 　 ＹＡＮＧ Ｃｈｅｎ，ＺＨＡＮＧ Ｘｉｕｙｉｎｇ，ＬＩ Ｊｉｎｇｚｈｅｎ，ｅｔ ａｌ． Ｈｏｌｅｙ ｇｒａｐｈｉｔｅ：
Ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｈｉｇｈ ｓｔｏｒａｇｅ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｙ ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０２０，３４６：１３６２４４．

［１２］ 　 时迎迎，臧文平，楠顶，等． 太西煤的石墨化改性及其锂离子电

池负极性能 ［Ｊ］ ． 煤炭学报，２０１２，３７（１１）：１９２５－１９２９．
ＳＨＩ Ｙｉｎｇｙｉｎｇ， ＺＡＮＧ Ｗｅｎｐｉｎｇ， ＮＡＮ Ｄｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｚｅｄ Ｔａｉｘｉ ｃｏａｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１２，３７（１１）：１９２５－１９２９．

［１３］ 　 ＫÜＨＮＥ Ｍ，ＰＡＯＬＵＣＣＩ Ｆ，ＰＯＰＯＶＩＣ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｆａｓｔ ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｉｆ⁃
ｆｕｓｉｏｎ ｉｎ ｂｉｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ［ Ｊ］ ． Ｎａｔｕｒｅ Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１７，

１２（９）：８９５－９００．
［１４］ 　 ＳＵＮ Ｙｉｇｅ，ＴＡＮＧ Ｊｉｅ，ＺＨＡＮＧ Ｋｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ａｎｏｄｅ ａｐｐｌｉｃａ⁃
ｔｉｏｎｓ ｉｎ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１７，９（７）：２５８５－２５９５．

［１５］ 　 ＰＡＮ Ｄｅｎｇｙｕ，ＷＡＮＧ Ｓｏｎｇ，ＺＨＡＯ Ｂｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｌｉ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｏｆ ｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，
２００９，２１（１４）：３１３６－３１４２．

［１６］ 　 曾会会，邢宝林，徐冰，等． 煤基碳纳米片宏观体的结构调控及

电化学性能 ［Ｊ］ ． 煤炭学报，２０２１，４６（４）：１１８２－１１９３．
ＺＥＮＧ Ｈｕｉｈｕｉ，ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＸＵ Ｂｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｒｅｇｕ⁃
ｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０２１，４６ （ ４）：
１１８２－１１９３．

［１７］ 　 李金惠，刘康，刘丽丽． 固体废物有价资源机械力化学清洁提

取技术的 研 究 进 展 ［ Ｊ ］ ． 环 境 工 程 学 报， ２０２１， １５ （ ４ ）：
１１３１－１１３９．
ＬＩ Ｊｉｎｈｕｉ， ＬＩＵ Ｋａｎｇ， ＬＩＵ Ｌｉｌｉ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｍｅｃｈａｎｏ⁃
ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｎ ｃｌｅａｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｌｕａｂｌｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｆｒｏｍ ｓｏｌｉｄ
ｗａｓｔｅｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，
１５（４）：１１３１－１１３９．

［１８］ 　 ＫＵＭＡＲ Ｍ，ＸＩＯＮＧ Ｘｉｎｎｉ，ＷＡＮ Ｚｈｏｎｇｈａｏ，ｅｔ ａｌ． Ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ａｓ
ａ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｂｉｏ⁃
ｃｈａｒ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ ［ Ｊ ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０，
３１２：１２３６１３．

［１９］ 　 ＤＯＮＧ Ｙｕｅ，ＬＩＮ Ｘｉｅｊｉ，ＷＡＮＧ Ｄｅｎｇｋｅ，ｅｔ ａｌ． Ｍｏｄｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｆ⁃
ｅｃｔｓ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｌｏｃｋｓ ｂｙ ｂａｌｌ⁃ｍｉｌｌｉｎｇ ｆｏｒ ｕｌｔｒａｈｉｇｈ ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎｄ
ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｆａｓｔ ｓｏｄｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｔｏｒ⁃
ａｇｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，３０：２８７－２９５．

［２０］ 　 郭琳，张其武． 机械力化学法制备钙铝复合材料用于深度脱氟

［Ｊ］ ． 矿产保护与利用，２０２１，４１（１）：９－１４．
ＧＵＯ Ｌｉｎ， ＺＨＡＮＧ Ｑｉｗｕ． Ｃａｌｃｉｕｍ⁃ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｅｐ ｄｅｆｌｕｏｒｉｎａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１，４１（１）：
９－１４．

［２１］ 　 ＬＩＮ Ｃｈｅｎｇ，ＹＡＮＧ Ｌｉｎｇｌｉ，ＯＵＹＡＮＧ Ｌｉｕｚｈａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ
ｆｏｒ ｆｅｗ⁃ｌａｙｅｒ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｉａ ｐｌａｓｍａ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ
［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，２０１７，７２８：５７８－５８４．

［２２］ 　 ＭＡＨＭＯＵＤ Ａ Ｅ，ＳＴＯＬＬＥ Ａ，ＳＴＥＬＴＥＲ Ｍ． Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｓｕｒｆａｃｅ⁃ａｒｅａ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｏｘｉｄｅ ｖｉａ ｄｒｙ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ［ Ｊ ］ ．
ＡＣＳ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，６（５）：６３５８－６３６９．

［２３］ 　 ＣＡＩＣＥＤＯ Ｆ Ｍ Ｃ，ＬÓＰＥＺ Ｅ Ｖ，ＡＧＡＲＷＡＬ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｂｙ ｂａｌｌ ｍｉｌｌｉｎｇ ［Ｊ］ ． Ｄｉａｍｏｎｄ Ｒｅ⁃
ｌａｔｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，１０９：１０８０６４．

［２４］ 　 ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＺＥＮＧ Ｈｕｉｈｕｉ，ＨＵＡＮＧ Ｇｕａｎｇｘｕ，ｅｔ ａｌ． Ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ａｓ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ，２０１９，７７９：２０２－２１１．

［２５］ 　 邢宝林，张传涛，谌伦建，等． 高性能煤基石墨负极材料的制备

及其储锂特性研究 ［ Ｊ］ ． 中国矿业大学学报，２０１９，４８（ ５）：
１１３３－１１４２．
ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＺＨＡＮＧ Ｃｈｕａｎｔａｏ，ＣＨＥＮ Ｌｕｎｊｉａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ

７６９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 ２０２２ 年第 ４７ 卷

ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ｏｆ Ｍｉｎｉｎｇ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，４８（５）：１１３３－１１４２．

［２６］ 　 ＦＡＮ Ｑｉｎｇｈｕａ，ＮＯＨ Ｈ Ｊ，ＷＥＩ Ｚｅｎｇｘｉ，ｅｔ ａｌ． Ｅｄｇｅ⁃ｔｈｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ⁃
ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｐｌａｔｅｌｅｔｓ ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃
ｒａｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１９，６２：４１９－４２５．

［２７］ 　 ＤＯＮＧ Ｙｕｅ，ＺＨＡＮＧ Ｓｕ，ＤＵ Ｘｉａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｂｏｏｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｄｏｕｂｌｅ⁃
ｌａｙｅｒ ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｂｙ ｓｅｌｆ⁃ｄｏｐｅｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｔｈｒｏｕｇｈ
ｂａｌｌ⁃ｍｉｌｌｉｎｇ ［ Ｊ ］ ． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１９， ２９
（２４）：１９０１１２７．

［２８］ 　 ＢＯＭＭＩＥＲ Ｃ，ＳＵＲＴＡ Ｔ Ｗ，ＤＯＬＧＯＳ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｎｅｗ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ
ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｏｎ Ｎａ⁃ｉｏｎ ｓｔｏｒａｇｅ ｉｎ ｎｏｎｇｒａｐｈｉｔｉｚａｂｌｅ ｃａｒｂｏｎ ［ Ｊ ］ ．
Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１５，１５（９）：５８８８－５８９２．

［２９］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕａｉ， ＬＩＵ Ｑｉｎｆｕ，ＺＨＡＮＧ Ｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｏｒｄｅｒ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｄｅｒｉｖｅｄ ｎａｔｕｒａｌ ｇｒａｐｈ⁃
ｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ，２０２０，１５７：７１４－７２３．

［３０］ 　 ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＺＨＡＮＧ Ｃｈｕａｎｔａｏ，ＣＡＯ Ｙｉｊｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｇｒａｐｈｉｔｅ ｆｒｏｍ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ａｓ ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，１７２：１６２－１７１．

［３１］ 　 ＡＢＢＡＳ Ｑ，ＭＩＲＺＡＥＩＡＮ Ｍ，ＯＧＷＵ Ａ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｙｓｉｃａｌ
ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ／ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ⁃
ｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ／ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｅｒｏｇｅｌｓ ｂａｓｅｄ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２０２０，４５（２５）：１３５８６－１３５９５．

［３２］ 　 ＺＥＮＧ Ｈｕｉｈｕｉ，ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＺＨＡＮＧ Ｃｈｕａｎｔａｏ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｙｎ⁃
ｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ／ ｐｏｒｏｕｓ ｇｒａｐｈｉｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ⁃ｃａｐａｃｉｔｙ
ａｎｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ－ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｆｕｅｌｓ，２０２０，
３４（２）：２４８０－２４９１．

［３３］ 　 邢宝林，鲍倜傲，李旭升，等． 锂离子电池用石墨类负极材料结

构调控与表面改性的研究进展 ［Ｊ］ ． 材料导报，２０２０，３４（１５）：
１５０６３－１５０６８．
ＸＩＮＧ Ｂａｏｌｉｎ，ＢＡＯ Ｔｉ’ａｏ，ＬＩ Ｘｕｓｈｅｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｏｄｅ ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｐｏｒｔｓ， ２０２０，
３４（１５）：１５０６３－１５０６８．

［３４］ 　 ＳＵＯ Ｌｉｙａｏ，ＺＨＵ Ｊｉａｈａｏ，ＳＨＥＮ Ｘｕｅｙａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ
ｉｎｔｅｒｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ａｓ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｏｄｅｓ ｆｏｒ
ｓｏｄｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ，２０１９，１５１：１－９．

［３５］ 　 ＭＩＡＯ Ｘｕａｎ，ＳＵＮ Ｄｏｎｇｆｅｉ，ＺＨＯＵ Ｘｉａｏｚｈｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｆｏｒ⁃
ｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｄｕａｌ⁃ｄｏｐｅｄ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒ⁃
ｂｏｎ ｆｏｒ ｌｏｎｇ⁃ｌｉｆｅ ｌｉｔｈｉｕｍ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１９，３６４：２０８－２１６．

［３６］ 　 ＺＨＥＮＧ Ｃｈｕｎｍｉｎｇ，ＨＵ Ｘｕｄｏｎｇ，ＳＵＮ Ｘｉａｏｈｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｒｉｃｈ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌｌｙ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ａｓ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ
ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｒａｔｅ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ［ Ｊ］ ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ，２０１９，３０６：３３９－３４９．

［３７］ 　 ＫＩＭ Ｊ，ＮＩＴＨＹＡ Ｊｅｇｈａｎ Ｓ Ｍ Ｎ，ＬＥＥ Ｇ． Ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｆａｓｔ⁃ｃｈａｒｇｉｎｇ ｃａ⁃
ｐａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｅ ａｎｏｄｅ ｖｉａ ｆａｃｉｌｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ ］ ． Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２０，
３０５：１１０３２５．

［３８］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｄａｗｅｉ，ＷＡＮＧ Ｇｕａｎｇ，ＸＵ Ｌｉ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｆｅｃｔ⁃ｒｉｃｈ Ｎ⁃ｄｏｐｅｄ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｓｏｙｂｅａｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｒａｔｅ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒ⁃
ｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４５１：２９８－３０５．

［３９］ 　 ＷＡＮＧ Ｋｅ，ＸＵ Ｙａｏｂｉｎ，ＷＵ Ｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ ｈｙｂｒｉｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒ⁃
ａｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈａｒｄ ｃａｒｂｏｎ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｓ ａｎｏｄｅｓ
ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ，２０２１，１７８：４４３－４５０．

［４０］ 　 ＧＡＯ Ｓｅｎ，ＪＩＡＮＧ Ｑｉｕｙｉ，ＳＨＩ Ｙｕ，ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｔｈｉｕｍ
ｂａｔｔｅｒｙ ｄｒｉｖｅｎ ｂｙ ｈｙｂｒｉｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ３Ｄ ａｒｃｈｉｔｅｃ⁃
ｔｕｒｅｄ ｃａｒｂｏｎｉｚｅｄ ｅｇｇｓｈｅｌｌ ｍｅｍｂｒａｎｅ ａｎｏｄｅ ［ Ｊ］ ． Ｃａｒｂｏｎ， ２０２０，
１６６：２６－３５．

［４１］ 　 张亚婷，李可可，任绍昭，等． 煤基石墨烯 ／ Ｆｅ２Ｏ３自支撑电极的

制备及其储锂性能 ［Ｊ］ ． 煤炭学报，２０２１，４６（４）：１１７３－１１８１．
ＺＨＡＮＧ Ｙａｔｉｎｇ， ＬＩ Ｋｅｋｅ， ＲＥＮ Ｓｈａｏｚｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ／ Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｇｒｏｗ ｏｎ ｎｉｃｋｅｌ ｆｏａｍｓ ａｓ ａｎ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｆｒｅｅ⁃ｓｔａｎｄｉｎｇ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ
Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０２１，４６（４）：１１７３－１１８１．

［４２］ 　 ＳＨＡＮ Ｈｕｉ，ＸＩＯＮＧ Ｄｏｎｇｂｉｎ，ＬＩ Ｘｉｆｅｉ，ｅｔ ａｌ． Ｔａｉｌｏｒｅｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｓｔｏｒａｇｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ａｅｒｏｇｅｌ ａｎｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅ⁃
ｆｅｃｔｓ ｆｏｒ ｌｉｔｈｉｕｍ⁃ｉｏｎ ｂａｔｔｅｒｉｅｓ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１６，
３６４：６５１－６５９．

８６９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net




