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煤基球形多孔碳用于锂离子电池负极材料的性能研究 

李 君, 曹亚丽, 王鲁香, 贾殿赠 
(新疆大学 能源材料化学教育部重点实验室, 先进功能材料新疆维吾尔自治区重点实验室, 应用化学研究所, 乌鲁

木齐 830046) 

摘 要: 因具有较短的锂离子扩散路径、大的比表面积等优势, 球形碳材料在锂离子电池负极材料中展露出良好的

应用前景。研究以新疆库车产煤为原料, 采用电弧放电法及化学活化法制备出了具有多孔结构的煤基球形碳。通过

X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、拉曼光谱(Raman)、氮气吸脱附法和恒电流充放电等测试手段对材料结构、

形貌和电化学性能进行了表征。结果表明, 在 100 mA/g 的电流密度下, 煤基球形多孔碳的首次放电比容量可达到

1188.9 mAh/g, 远高于商业石墨负极 372 mAh/g 的理论比容量。此外, 该材料还表现出了良好的循环稳定性, 经历

200 圈循环后的放电比容量为 844.9 mAh/g。煤基球形多孔碳优异的电化学性能得益于活化过程所产生的分级孔道

结构能为锂离子提供更多储存空间, 从而提高了电极的容量及循环稳定性。 
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Performance of Coal-derived Spherical Porous Carbon as Anode Materials 
for Lithium Ion Batteries 

LI Jun, CAO Ya-Li, WANG Lu-Xiang, JIA Dian-Zeng 

(Key Laboratory of Energy Materials Chemistry, Ministry of Education, Key Laboratory of Advanced Functional Materials, 
Autonomous Region, Institute of Applied Chemistry, Xinjiang University, Urumqi 830046, China) 

Abstract: Spherical porous carbon nanomaterials is a promising candidate as anode materials for next-generation 

LIBs due to its large specific surface area which decreases the lithium ion transport distance. Spherical porous car-

bon nanomaterials with uniform morphology were prepared by arc-discharging followed by chemical activation us-

ing coal as precursor. The as-prepared spherical porous carbon samples were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscope (SEM), Raman spectrope (Raman), the nitrogen adsorption-desorption, gal-

vanostatic charge and discharge method and so on. The result indicated that the spherical porous carbon materials have 

high specific capacity of 1188.9 mAh/g, which exceeds the commercial mesophase carbon spheres (372 mAh/g). 

Moreover, the spherical porous carbon nanomaterials also afford excellent cyclic stability and a reversible capacity of 

844.9 mAh/g remains ever after 200 charge/discharge cycles at current density of 100 mA/g. The excellent electro-

chemical performance of coal based spherical porous carbon may be originated from the graded pore structure, which 

can provide more storage space for lithium ion, thus improving the capacity and cycle stability of the electrode. 
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锂离子电池是当今社会最为重要的二次电池, 

具有比容量高、工作电压高、循环寿命长、无记忆

效应和对环境友好等优点, 是高容量、大功率电池

的理想之选[1-2]。目前, 商业化锂离子电池使用的负

极材料主要包括石墨、可石墨化碳和无定形碳等碳

材料。其中, 无定形碳材料因具有大的比表面积及

开放的纳米级孔洞和通道, 使其容量得以大幅度提

高, 而且具有可以忽略的体积膨胀率, 引起研究者

们的极大兴趣[3]。但在实际应用中, 无定形碳材料较

低的振实密度严重影响了电极的加工过程, 涂布后

容易掉粉, 影响电化学性能, 制备球形碳材料(SC)

是有效解决办法之一。近期的研究结果表明, 球形

碳材料(SC)具有锂离子扩散路径较短、比表面积大

等优势, 从而表现出高比容量和优异的倍率性能[4], 

成为有可能取代石墨的商用负极材料。目前, 球形

碳材料的合成方法主要有电弧法、气相沉积法、水

热法及模板法等 [5-7], 其中电弧放电法具有产物石

墨化程度高且可使用固体碳源的优势。此外, 为了满

足不断提高的锂离子电池负极材料的要求, 优化现

有球形碳材料的电化学性能, 必须对 SC 进行晶体结

构调变和表面改性等。SC 的多孔化, 一般是通过使

用诸如 KOH、NaOH、ZnCl2、H3PO4、CO2 和水蒸汽

等活化剂侵蚀碳的表面[8-11], 形成具有大孔、介孔、

微孔的分级多孔碳, 经造孔处理的碳材料比表面积

得到大幅度的提高, 可以提供更多的储锂活性位点。 

本工作以新疆库车产煤为原料, 采用电弧放电

技术在 He 气氛下制备出粒径在 70~100 nm 的煤基

球形碳, 以不同浓度的 KOH 作为活化剂来构造煤基

球形碳(CSC)的多孔结构。在 100 mA/g 的电流密度

下对不同条件下获得的多孔化的 CSC 进行锂离子

电池充放电性能的测试, 以期获得性能最佳的锂电

负极用煤基球形碳材料。 

1  实验方法 

1.1  主要原料和试剂 

煤, 产地新疆库车(煤样的工业分析及元素分

析见文献[12]); 浓盐酸, 氢氟酸, 氢氧化钾, 乙炔黑, 

聚偏氟乙烯(PVDF), N-甲基吡咯烷酮(C5H9NO), 均

为分析纯。高纯锂片, 电解液 LB-302, 高纯氦气。 

1.2  煤基球形碳的制备 

将经过盐酸及氢氟酸预处理的煤粉 (直径

<150 μm)与煤焦油按一定比例(0.65:0.35)混和均匀

后, 使用电动等静压机在 15~20 MPa 的压力下压制

成直径约为 10 mm 的煤棒。将压制成型的煤棒置

于管式炉内, 在 N2 气氛下以 5℃/min 从室温升至

500℃并恒温 180 min, 然后以 3℃/min 升温至 950℃

恒温 180 min, 自然冷却后得到炭化的煤基炭棒。通

过等离子体电弧放电技术, 以炭化后的煤基炭棒为

阳极, 以直径为 8 mm 的石墨棒为阴极, 在氦气压

力为 50 kPa、电压为 30~40 V、电流为 90~100 A 的

条件下放电 10 min, 收集反应器顶部黑色粉末即为

煤基球形碳, 标记为 CSC。 

分别称取 100 mg 的煤基球形碳置于浓度为 4、

5、6和 7 mol/L的KOH溶液中, 室温下搅拌 24 h, 抽

滤、烘干后将其置于管式炉中, 在 N2 气氛下 900℃

处理 2 h。用 3 mol/L 的 HCl 和蒸馏水将活化产物洗

涤至中性, 再将其放置在烘箱中 80℃干燥 12 h, 所

得多孔煤基球形碳分别标记为 CSPC-1、CSPC-2、

CSPC-3、CSPC-4。 

1.3  产物的表征 

利用场发射扫描电镜(FESEM, Hitachi S-4800)

和透射电镜(TEM, Hitachi H-600)对产物的形貌进行

表征。在 X 射线衍射仪(XRD, Bruker D8)上测定样品

的物相结构, 以Cu Kα为辐射源, 波长为 0.15406 nm, 

2θ 角度扫描范围 10°~80°; 采用激光显微共聚焦拉

曼光谱仪(Raman, SENTERRA)检测碳球的结构信

息以及产物石墨化程度, 激发光波长为 532 nm。采

用美国 Micromeritics ASAP 2020 N2 吸脱附仪测试

样品的比表面积和孔径分布。在 Land 2001A 蓝电测

试仪上测试样品的充放电性能。在 CHI600D 电化学

工作站进行循环伏安测试, 电压范围 0~3 V, 扫描速

度 0.1 mV/s。在 Zahner Elektrik 电化学工作站进行

交流阻抗测试, 振幅 5 mV, 频率 0.01~100 kHz。 

2  结果与讨论 

2.1  CSC 及 CSPC 的形貌与结构 

图 1(a)为 CSC 及活化后 CSPC-n 的 XRD 图谱, 

由图可知, CSC 在 2θ=22.8°和 42.5°出现了两个宽的

衍射峰, 对应于具有六方点阵石墨的(002)和(100)

晶面[5], 但其石墨化程度较低, 这可能是样品中含

有大量无定形碳造成的。不同条件下获得的 CSPC-n

均出现了对应于石墨炭(002)和(101)晶面的特征衍

射峰, 但在 2θ=42.4°处对应于(100)晶面的衍射峰强

度变弱, 说明 CSC 经活化后, 微晶的层面堆叠有序

度降低。随着 KOH 溶液浓度的增大, CSPC-n 的特

征衍射峰的位置未发生变化, 说明使用不同浓度的

活化剂活化不改变 CSPC 的结构。从图 1 还可以看

出, (002)晶面衍射峰的相对强度随 KOH 浓度的增 
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图 1  CSC 和 CSPC-n 的(a)XRD 图谱, (b)Raman 图谱 

Fig. 1  XRD patterns (a) and Raman spectra (b) of CSC and CSPC-n 
 

大而减弱, 表明 KOH 对煤基球形碳材料的刻蚀程

度增加, 致使 CSPC-n 的石墨化程度逐渐降低。经布

拉格方程计算 CSPC-n 的(002)晶面层间距分别为

0.3497、0.3453、0.3447、0.3448 nm, 均大于结构完

美的石墨晶体的层间距(0.3354 nm), 说明 CSPC-n

的石墨化程度较低。 

不同浓度 KOH 活化所得 CSPC-n 的 Raman 光谱

如图 1(b)所示, 图中波数为 1345 cm–1 的吸收峰(称为

D 峰)主要是由碳材料缺陷引起的, 对应于无序石墨

层内的 C–C“悬荡”键的振动吸收; 波数为 1580 cm–1

的吸收峰(称为G 峰), 对应于石墨E2g振动模式, 它与

二维石墨层内 sp2 杂化碳原子振动吸收有关。G 峰和

D 峰的相对强度比值(IG/ID)常用来描述碳材料结构中

缺陷的密集度, IG/ID 值越大, 表明碳材料表面的缺陷

越少[13]。由图 1 可知, 随着 KOH 溶液浓度的增大,  

CSPC 的 IG/ID值依次为: 1.07(CSPC-1), 1.05(CSPC-2), 

1.02(CSPC-3)和 0.99(CSPC-4), 表明随着KOH浓度的

增大, CSPC 的有序度逐渐降低, 表面的缺陷逐渐增多, 

石墨化程度不断降低, 这与 XRD 的分析结果一致。 

由 CSC 的 FESEM 照片(图 2(a))可以看出, CSC

为球形颗粒, 粒径分布不均匀, 颗粒之间有明显团

聚现象并存在一些无规则形貌的碳颗粒; 图 2(b)~(e)

为不同浓度 KOH 活化后所得 CSPC-n 的 FESEM 照

片, 随着 KOH 溶液浓度增大, 无规则形貌碳颗粒减

少, 球形颗粒尺寸分布均匀度增加, 颗粒之间的团

聚有所改善, 但仍然存在粘连现象; 当 KOH浓度增

大到 7 mol/L 时(图 2(e)), 球形颗粒之间再次发生明

显团聚, 这可能是由于 KOH 浓度过大时, 球形结构

发生过度刻蚀造成部分碳球结构坍塌。样品 CSPC-3

的 TEM 形貌如图 2(f)所示, 从图中可以看出产物

呈球形, 粒径为 70~100 nm, 球形颗粒之间有团聚, 

这与 FESEM 分析结果一致。 

 

图 2  (a)CSC,(b)CSPC-1,(c)CSPC-2, (d)CSPC -3 和(e)CSPC-4 的 FESEM 照片以及(f)CSPC-3 的 TEM 照片 

Fig. 2  FESEM images of (a) CSC, (b) CSPC-1, (c) CSPC-2, (d) CSPC-3, and (e) CSPC-4, and the TEM image of CSPC-3 (f) 
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图 3(a~e)为 CSC 及 CSPC-n 的氮气吸脱附等温

线。CSC 的吸附曲线呈现出典型的 III 型吸附曲线

特征, 随着相对压力的升高, 吸附量增大。与未经

活化的 CSC 相比 , 经不同浓度 KOH 活化的

CSPC-n 在较低的相对压力下有明显的吸附增量, 

说明活化处理产生了大量的微孔结构 , 其吸附曲

线在相对压力为 0.4 时出现毛细管凝聚现象, 呈现

出典型的 IV型吸附曲线及 H4型滞后回线, 说明活

化后 CSC 具有微孔和介孔结构[14]。由氮气吸脱附

等温线得到材料的孔结构参数及比表面积数据列

于表 1 中。随着 KOH 溶液浓度的增大, CSPC-n 的

比表面积逐渐增大, 可由 117.17 m2/g(CSC)增加至

810.42 m2/g(CSPC-4)。DFT 孔径分布曲线表明(图

3f), CSC 的孔径分布主要集中在 2.7~62.6 nm, 主

要以介孔和大孔为主; 当 KOH 的浓度小于 7 mol/L

时, CSPC-n(n=1, 2, 3)孔径分布呈现出既有微孔、介

孔又有大孔的分级孔道结构, 并且随着 KOH 溶液

浓度的增大, 其孔径呈增大趋势; 当 KOH溶液浓度

增大到 7 mol/L 时, CSPC-4 中的微孔基本消失, 而

介孔则大幅增加, 孔径分布集中在 2.7~87 nm, 这

说明 KOH 浓度过高时, 活化所产生的微孔在大量

强碱的作用下被刻蚀成介孔或大孔 , 表 1 中

CSPC-4 的微孔孔容数据也进一步说明其微孔的

减少。 

 

图 3  (a~e)CSC 及 CSPC-n 的氮气吸脱附等温线, (f)CSC 及 CSPC-n 的 DFT 孔径分布图 

Fig. 3  Nitrogen sorption isotherms of (a-e) CSC and CSPC-n, (f) DFT pore size distributions of CSC and CSPC-n 
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表 1  CSC 及 CSPC-n 的比表面积和孔结构参数 

Table 1  The pore structure parameters of CSC  
and CSPC-n 

Sample 
SBET 

/(m2·g-1) 
VBJH 

/(cm3·g-1)
Vmicro 

/(cm3·g-1) 
(Vmicro/Vt)/%

CSC 117.17 0.35 0.01 3.48 

CSPC-1 442.81 0.40 0.07 17.44 

CSPC-2 464.18 0.44 0.08 18.05 

CSPC-3 534.83 0.37 0.12 31.83 

CSPC-4 810.42 1.33 0.31 23.30 

 
2.2  CSC 与 CSPC 的电化学性能 

图 4 是在 100 mA/g 的电流密度下 CSC 和

CSPC-n 的首次和第二次充放电曲线, 从图中可以

看出, CSC和CSPC-n在低电压区间都存在一个明显

的斜坡, 这与文献报道的碳纳米管、碳纤维及无定形

碳材料的放电曲线类似[15-17]。CSC 与 CSPC-n 的充放

电曲线相似, 五个样品有着相同的储锂机制, 其首

次充放电效率均较低, 这与放电曲线上 0.9~0.7 V间

平台所对应的 SEI(solid electrolyte interface)膜 

的形成有关[18]。在第二次放电曲线中平台消失, 放

电曲线呈现“大斜坡”线型, 说明 SEI 膜的形成只存

在于首次放电过程中。CSC 和 CSPC-n 的首次和第

二次充、放电比电容量及首次库伦效率数据列于表

2 中。由表 2 数据可知, CSPC-3 的首次充放电容量

明显高于其他材料。 

CSPC-n 的循环性能如图 5 所示, 由图可知, 

CSPC-n 在前 20 圈容量都有不同程度的衰减, 这可

能是循环中电极材料体积的变化所导致的, 但在随

后的放电过程中逐渐稳定并得到修复。尤其是

CSPC-3 由首圈的 1188.9 mAh/g 衰减至第 20 圈的

398.4 mAh/g, 但在随后的长程充放电过程中容量得

到了提高, 200 圈充电后甚至达到 844.9 mAh/g, 其

库伦效率也在充放电 20 圈后保持在 98.5%以上。放

电比容量随着充放电次数的增加呈现上升趋势的现

象在其他碳纳米材料中也有出现[19-21], 这可能是由

于电极材料具有多孔结构, 随着循环次数的增加, 

电解液与碳材料得到充分的接触, 促进了表面电荷

的传输, 缩短了锂离子的传输路径, 并为锂离子的

存储提供更多的空间, 从而增大了容量[22]。 

 

图 4  CSC 及 CSPC-n 的首次(a)和第二次(b)充放电曲线 

Fig. 4  Charge/discharge curves in the first cycle (a) and (b) the second cycle of CSC and CSPC-n electrodes 
 

表 2  CSPC-n 电极的充放电数据 

Table 2  Charge/discharge capacity and the efficiency of the CSPC-n electrodes 

Sample 

First 
specific 

discharge 
capacity 

/(mAh·g–1) 

First 
specific 
charge 

capacity 
/(mAh·g–1) 

First 
coulombic 

efficiency/%

Second 
specific 

discharge 
capacity 

/(mAh·g–1)

Second 
specific 
charge 

capacity 
/(mAh·g–1)

Second 
coulombic 

efficiency/% 

The 20th 
specific 

discharge 
capacity 

/(mAh·g–1) 

The 20th 
specific 
charge 

capacity 
/(mAh·g–1)

CSC 426.4 174.0 40.8 193.9 158.4 81.7 151.2 175.5 

CSPC-1 817.8 355.9 43.5 361.1 322.3 89.2 306.7 576.0 

CSPC-2 802.4 348.9 43.5 350.4 313.6 89.5 307.7 587.7 

CSPC-3 1188.9 497.5 41.8 535.2 471.6 88.1 398.4 844.9 

CSPC-4 600.2 244.1 40.7 240.4 215.6 89.7 194.0 327.1 
 



914 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

 

图 5  CSC 及 CSPC-n 的容量循环次数关系图 

Fig. 5  Cyclic performance of CSC and CSPC-n electrodes 

 

基于 CSPC-3 较优异的电化学性能, 我们对其

电化学行为进行了更深入的研究。CSPC-3 的 CV 测

试如图 6(a)所示, 首圈循环曲线的氧化峰面积比还

原峰面积明显减小, 说明其氧化还原过程有一定不

可逆性, 造成首次库伦效率较低。在首圈放电过程

中, 在 0.7 V 附近出现了一个还原峰, 对应于 SEI 膜

的形成过程, 与首次充放电曲线中的电位拐点相对

应; 而在 0.01 V 附近的还原峰较强, 对应于锂离子嵌

入到碳层中[23]。在接下来的循环扫描中, 位于 0.7 V

附近的还原峰消失, 说明首次循环过程中 SEI 膜已

稳定形成, 不再需要耗费锂离子和电解液, 这与恒

流充放电的测试结果相符合。从图 6(a)插图中可以

看出, 在 0.17 V 附近对应于锂离子在碳层内的脱出

反应的氧化峰, 随着循环次数的增加, 峰强和峰面

积有所增加, 不可逆容量减少, 循环稳定性增加。

CSPC-3 的交流阻抗测试(EIS)如图 6(b)所示, 其电

化学交流阻抗曲线由高频区的半圆弧和低频区的斜

线组成。一般认为锂离子电池负极 Nyquist 曲线的

半圆弧的直径与 SEI 膜及电荷转移电阻的大小等因

素有关[24], 斜线则代表着锂离子在负极材料中有限

扩散的类 Warburg 阻抗[25]。CSPC-3 电极在高频区

的圆弧半径值小于 CSC 电极, 表明它具有更好的电

导率和更小的材料间或材料和集流体间的接触电阻, 

可以有效加快锂离子在嵌入与脱出过程中电荷的迁

移速率; 低频区的阻抗曲线斜率较大, 表明 CSPC-3

电极与电解液之间有较高的传质速率[26]。 

CSPC-3 电极的电化学性能优异可能是由于: (1)

经活化后的煤基球形碳的比表面积较大, 提供了更

多可用于储锂的活性位点, 同时也增加了碳材料与

电解液的接触面积, 增大了碳材料的利用率; (2)基于

微孔储锂理论[27], 活化后的样品产生了大量的微孔

和介孔, 为锂离子的储存提供了更多的空间, 因而

获得了较高的比容量。 

3  结论 

以新疆库车产煤为原料, 采用电弧放电技术制备

了煤基球形碳材料, 并通过不同浓度的 KOH 溶液对

球形碳材料进行活化。测试结果表明, 随着 KOH 溶

液浓度的增大, 样品的石墨化程度逐渐降低, 比表面

积由 117.17 m2/g(CSC)增加到 810.42 m2/g(CSPC-4)。

此外, 通过改变 KOH 浓度还可实现样品表面孔隙结

构的调控: 使用中低浓度(4~6 mol/L)的 KOH 溶液可

得到具有微孔、介孔又有大孔的分级孔道结构碳球; 

在高浓度 KOH 溶液中(7 mol/L), 样品表面的微孔基

本消失, 而介孔则大幅增加。电化学性能测试表明, 

样品的电化学性能并非随着比表面积的增加而增大, 

而与样品的孔隙结构密切相关。当样品具有丰富微

孔和介孔结构时, 可为锂离子提供更多储存空间, 

从而提高了样品的容量及循环稳定性。通过制备 

 

图 6  (a) CSPC-3 的循环伏安曲线(内插图为局部放大图)和(b)CSPC-3 的交流阻抗曲线 

Fig. 6  (a) Cyclic voltammetry curves of CSPC-3 electrodes (insert showing the detail with enlarged scale) and (b) Nyquist plots for 
CSPC-n electrodes 
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条件的优化, 样品(CSPC-3)在 100 mA/g的电流密度

下, 首次放电比容量可达到 1188.9 mAh/g, 经过 200

圈充放电循环后库伦效率保持在 98.5 %以上。以煤

为原料制备具有优异电化学性能的功能碳材料, 不

仅可以为储量丰富的煤炭资源转化为功能碳材料奠

定技术基础, 而且为煤炭资源的高附加值加工利用

提供了新途径。 
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