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摘要:以无烟煤为前驱体ꎬ研究了煤化程度、灰分、石墨化温度等对无烟煤石墨化的影响机制以及煤基石墨微观结构与电化
学性能之间的“构效”关系ꎮ 结果表明ꎬ煤化程度高的无烟煤有利于煤基石墨的微晶生长ꎬ在相同温度下能够达到更高的石墨
化程度ꎮ 太西煤在 ２ ４００℃石墨化后ꎬ石墨化度为 ８０􀆰 ３％ꎬ而晋城煤石墨化度仅为 ７４􀆰 ５％ꎮ 无烟煤中的灰分有催化石墨化作用ꎬ
未脱灰样品在低温下石墨化程度较高ꎬ具有较高的首次充放电容量ꎻ同时灰分的存在会影响煤基石墨的片层结构ꎬ使石墨片层
存在褶皱ꎬ导致煤基石墨的循环稳定性和倍率性能下降ꎮ 煤基石墨的石墨化度随温度升高而增加ꎬ石墨片层结构逐渐发展ꎬ电
化学性能得到明显提升ꎮ 脱灰太西煤经 ２ ８００℃石墨化处理后所得煤基石墨在 ０􀆰 ２ Ｃ 的首次放电容量达 ３７０􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎮ
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化工ꎬ通讯联系人ꎬｑｉａｏｗｍ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 锂离子电池凭借其高能量密度[１]、高速充放

电、无记忆效应等优势得到快速的发展[２]ꎮ 锂离子

电池的性能受众多因素影响ꎬ如隔膜、正负极材料、
电解液等ꎬ其中负极材料是一个关键影响因素[３]ꎮ
目前ꎬ负极材料以炭负极材料、过渡金属氧化物负极

材料、硅基负极材料等为主要研究方向[４]ꎮ 其中ꎬ炭
负极材料因其具有较高比容量、循环寿命长、高循环

效率得到广泛的研究ꎬ现阶段研究的炭负极材料主要

为石墨[５]、无定型炭[６]、碳纳米管[７]、石墨烯[８] 等材

料ꎬ在众多的碳材料中ꎬ石墨因其具有较高的可逆充

放电容量、良好的导电性、低而平坦的充放电平台、成
本低廉等优点而被看作是最具潜力的负极材料[９]ꎮ

石墨导电导热性能良好并且具有良好的机械性

能ꎬ因而石墨类材料被广泛用于工业电极材料、负极

材料等领域[１０]ꎮ 石墨材料有天然石墨和人造石墨

之分ꎬ天然石墨种类较多、储量少、成本高[１１]ꎬ而且

其在用于锂电负极材料时往往需要修饰ꎬ所以天然

石墨的利用在一定程度上受到了限制[１２]ꎬ因此人们

􀅰３２１􀅰
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把目光转向人造石墨ꎮ 人造石墨主要通过石墨化的

方式制备ꎬ人造石墨的原料有多种ꎬ如针状焦[１３]、沥
青[１４]、煤炭等ꎬ其中煤炭具有成本低廉、储量丰富的

优势ꎬＨｕａｎｇ 等[１５] 采用煤焦油沥青通过两步法制得

人造石墨负极材料ꎬ研究表明煤焦油沥青在经过

４００℃预碳化后再经 ２ ８００℃石墨化处理ꎬ倍率性能

显著提升ꎬ可逆容量达到 ３５７ ｍＡｈ / ｇꎮ Ｙｅｈ 等[１６] 以

未充分燃烧的炭在经过高温石墨化处理之后ꎬ在低

倍率(０􀆰 ２~３ Ｃ)范围内具有较高的可逆容量ꎮ Ｌｉｎｇ
等[１７]以针状焦和石油焦为原料制备人造石墨ꎬ发现

在 ２ ４００~３ ０００℃范围内ꎬ人造石墨微晶在(１００)方
向的生长速度大于(００２)的生长方向ꎬ且以针状焦

为原料的人造石墨微晶体积较大ꎬ电化学性能更为

优异ꎮ 然而ꎬ在人造石墨负极材料的研究中ꎬ人造石

墨的前驱体主要以焦炭类材料为主ꎬ使人造石墨的

生产成本增加ꎬ无烟煤是优质的碳源ꎬ能够用于人造

石墨的制备ꎮ 因此ꎬ通过无烟煤来制备人造石墨负

极材料具有明显的优势ꎮ
笔者以无烟煤为原料制备人造石墨负极材料ꎬ

研究无烟煤石墨化过程的影响因素ꎮ 对 ２ 种不同产

地的无烟煤原煤样品进行粉碎、过筛后用盐酸和氢

氟酸对原煤进行脱灰处理ꎬ脱灰前后的样品分别经

过预炭化后采用中频感应式石墨化炉进行石墨化处

理ꎮ 同时利用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、扫描电子显微

镜(ＳＥＭ)对样品进行微观形貌分析ꎬ探究无烟煤煤

化程度、灰分、石墨化温度等因素对煤基石墨微观结

构和微观形貌的影响ꎬ对脱灰前后以及不同石墨化

温度的石墨化样品进行恒电流充放电测试以及循环

伏安测试ꎬ探究无烟煤煤化程度、灰分、石墨化温度

等因素对煤基石墨电化学性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

选用太西无烟煤(ＴＸ)和晋城无烟煤( ＪＣ)２ 种

不同来源地且不同煤化程度的无烟煤作为人造石墨

前驱体ꎬ对无烟煤进行脱灰、炭化、石墨化处理ꎮ ２
种无烟煤的工业分析与元素分析结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 原煤工业分析及元素分析 ｗ / ％

煤样
工业分析 元素分析

Ｍｓ
ａｄ Ａｂ

ｄ Ｖｃ
ｄａｆ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ

ＴＸ １􀆰 ２９ ２􀆰 １３ ６􀆰 ８８ ８９􀆰 ３ ３􀆰 ０２ ３􀆰 ４４ ０􀆰 ８２

ＪＣ １􀆰 ８６ １３􀆰 ５０ ９􀆰 ７２ ７６􀆰 ８ ０􀆰 ９４ ６􀆰 ０６ ０􀆰 ８４

　 　 注:Ｍｓ
ａｄ为空气干燥基水分ꎻＡｂ

ｄ 为干燥基灰分ꎻＶｃ
ｄａｆ为干燥无灰

基挥发分ꎮ

１􀆰 ２　 煤基石墨的制备

将原煤置于行星球磨机中进行破碎处理ꎬ将粉

碎后的煤样通过 ２００ 目的筛网进行筛选ꎬ使其粒径

小于 ７５ μｍꎬ将 ２ 种煤样置于马弗炉中进行充分燃

烧ꎬ将得到的灰分进行 ＥＤＸ 元素分析ꎬ结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 灰分元素分析 ｗ / ％

　 Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ

太西煤 ４􀆰 ２０ ０􀆰 ９６ ２１􀆰 ８０ １８􀆰 ９２ ０􀆰 ７９

晋城煤 ０􀆰 ７０ ０􀆰 ５０ ２３􀆰 ６０ ２２􀆰 ７０ ０􀆰 ７８

　 Ｓ Ｋ Ｃａ Ｔｉ Ｆｅ

太西煤 ２􀆰 ２２ ０􀆰 ９５ ４􀆰 ９５ ２􀆰 ０９ ６􀆰 ８３

晋城煤 １􀆰 ３８ ０􀆰 ８８ ３􀆰 ４７ ２􀆰 ８７ ３􀆰 ３１

从表 ２ 中可以看出ꎬ２ 种煤的灰分中主要成分

为金属矿物质、硅酸盐、碳酸盐等ꎬ因此选用盐酸和

氢氟酸对原煤进行脱灰处理[１８]ꎮ 将 １０ ｇ 无烟煤置

于 １００ ｍＬ 塑料瓶中ꎬ然后加入 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ搅
拌 １０ ｍｉｎꎬ使原煤在去离子水中均匀分散ꎬ然后向太

西煤中加入 ５ ｍＬ 盐酸和 １ ｍＬ 氢氟酸ꎬ同样在晋城

煤中加入 １２ ｍＬ 盐酸和 ５ ｍＬ 氢氟酸ꎬ摇匀ꎬ静置

１２ ｈꎬ用去离子水进行洗涤ꎬ置于 ８０℃ 鼓风干燥箱

中干燥 ８ ｈꎮ 将除灰后的煤样与原煤置于管式炉中ꎬ
在氮气氛围下ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至 ７００℃ꎬ
并保持 ３ ｈꎬ然后自然冷却至室温ꎬ得到碳化后样品ꎮ
将样品置于石墨坩埚中ꎬ然后将石墨坩埚置于中频

感应式石墨化炉中密封ꎬ将石墨化炉抽真空并用高

纯氩气进行置换ꎬ重复进行 ３ 次ꎮ 保持高纯氩气开

启ꎬ使石墨化炉内保持微正压ꎬ防止空气倒吸进入炉

内ꎬ开启石墨化炉ꎬ在 ２ ０００℃以下ꎬ升温速率保持在

１０℃ / ｍｉｎꎻ温度升至 ２ ０００℃ 之后ꎬ升温速率降为

８℃ / ｍｉｎꎬ温度达到 ２ ４００、２ ６００、２ ８００℃之后ꎬ恒温

保持 ０􀆰 ５ ｈꎮ 结束之后ꎬ待石墨炉温度降至室温后取

出样品ꎮ 样品记为 ＴＸＧ / Ａ－Ｂ、ＪＣＧ / Ａ－Ｂꎬ其中 Ａ 表

示无烟煤处理方式ꎬ如原煤(ＹＭ)、脱灰(ＴＨ)等ꎻＢ
表示样品石墨化处理温度ꎮ
１􀆰 ３　 电化学性能测试

使用煤基石墨样品制备锂离子电池电极片ꎬ将
样品、粘结剂(ＰＶＤＦ)、导电炭黑(Ｓｕｐｅｒ Ｃ)按照质量

比 ９２ ∶５ ∶３的比例称取 ３ 种物质ꎬ均匀分散在 Ｎ－甲
基吡咯烷酮(ＮＭＰ)中并充分搅拌均匀之后ꎬ将混合

物在涂布机上均匀地涂抹在铜箔集流体上ꎬ烘干后

冲压成 ϕ１２ ｍｍ 的电极片ꎬ然后称重记录ꎬ待用ꎮ 将

称重之后的电极片放入真空干燥箱ꎬ１１０℃下真空干

􀅰４２１􀅰
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燥 １２ ｈꎬ然后在手套箱内进行电池组装ꎬ电池选用

ＣＲ２０１６ 纽扣式电池壳ꎬ以金属锂片为正极ꎬ电解液

为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＰＦ６ / ＥＣ ∶ＤＥＣ(体积比为 １ ∶１)ꎬ隔膜为

ｐｐ 微孔膜ꎮ 电池组装完成后在封口机上进行封口ꎬ
然后标记并静止 ８ ｈꎬ待电解液充分浸润后进行电化

学测试ꎮ 采用恒定电流的方式在 ＬＡＮＤ 电池测试系

统进行恒电流充放电测试ꎬ充放电电压在 ０􀆰 ００１ ~
２􀆰 ０ Ｖ 之间ꎬ测试倍率为 ０􀆰 ２ Ｃꎮ 石墨化样品的倍率

性能同样在 ＬＡＮＤ 电池测试系统上进行ꎬ测试倍率

分别为 ０􀆰 １ Ｃ、０􀆰 ２ Ｃ、０􀆰 ５ Ｃ、１ Ｃ、２ Ｃꎬ各在 ０􀆰 １ Ｃ 下

循环 １５ 次ꎬ在其他倍率下均循环 １０ 次ꎮ 石墨化样

品的循环伏安测试在 Ａｒｂｉｎ ＢＴ２００(ＵＳＡ)电化学工

作站上进行ꎬ测试时所用电池均为 ０ 次循环ꎬ测试速

率为 ０􀆰 １ ｍＶ / ｓꎬ扫描起始压为 ２ Ｖꎬ扫描范围为

０􀆰 ００１~２􀆰 ０ Ｖꎬ循环记录前 ３ 个循环ꎮ
１􀆰 ４　 材料分析与表征

利用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ / ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线衍射仪对石

墨化样品及原煤进行 ＸＲＤ 表征ꎬＸ 射线衍射采用

Ｃｕ 靶(辐射波长 λ ＝ １􀆰 ５４０ ６ Å)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ
管电流为 １００ ｍＡꎮ 扫描范围为 １０ ~ ８０°ꎬ步长为

０􀆰 ０２°ꎬ石墨化程度 Ｇ 以及石墨微晶参数 Ｌａ、Ｌｃ 采用

Ｍｅｒｉｎｇ－Ｍａｉｒｅ 公式、Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式以及 Ｇａｋｕｓｈｉｎ 法

等进行计算ꎮ 采用 Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ４５０ 型扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)对样品的微观形貌进行分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤基石墨的微观结构

２􀆰 １􀆰 １　 煤化程度对煤基石墨微观结构的影响

太西煤和晋城煤及脱灰前后石墨化样品的

ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ
从图 １ 中可以看出ꎬ经过高温石墨化处理后ꎬ原

煤的(００２)峰和(１００)峰的强度明显增加ꎬ并且出现

了(１０１)、(００４)、(１１０)等石墨特征衍射峰ꎬ表明无

烟煤经过石墨化处理后ꎬ发育出良好的石墨片层结

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＸＹＭꎻ２—ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ꎻ３—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ５—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ꎻ６—ＴＸＧ / ＴＨ－２８００

(ａ)太西煤 ＸＲＤ 谱图

１—ＪＣＹＭꎻ２—ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ꎻ３—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ꎻ５—ＪＣＧ / ＴＨ－２６００

(ｂ)晋城煤 ＸＲＤ 谱图

图 １　 原煤和原煤脱灰前后石墨化样品 ＸＲＤ 谱图

构ꎮ 通过 ＸＲＤ 数据计算出的石墨微晶参数如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 ２ 种煤基石墨微晶结构参数

样品 ｄ００２ / ｎｍ Ｌｃ / ｎｍ Ｌａ / ｎｍ Ｇ / ％

ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ ０􀆰 ３３７１ ２７􀆰 ４ １４９􀆰 ３ ８０􀆰 ３

ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ ０􀆰 ３３６８ ２７􀆰 ９ １２３􀆰 ３ ８３􀆰 ７

ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ ０􀆰 ３３７１ ３１􀆰 ７ １１７􀆰 １ ８０􀆰 ３

ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ ０􀆰 ３３６８ ５３􀆰 ３ ９３􀆰 ５ ８３􀆰 ７

ＴＸＧ / ＴＨ－２８００ ０􀆰 ３３６５ ８０􀆰 ４ １４８􀆰 ２ ８７􀆰 ３

ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ ０􀆰 ３３７３ ２３􀆰 ２ １３９􀆰 ６ ７４􀆰 ５

ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ ０􀆰 ３３７０ ３０􀆰 ５ １２７􀆰 ８ ８１􀆰 ４

ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ ０􀆰 ３３７８ ２６􀆰 ７ １０５􀆰 ８ ７２􀆰 １

ＪＣＧ / ＴＨ－２６００ ０􀆰 ３３７０ ３７􀆰 ６ １０９􀆰 ８ ８１􀆰 ３

从表 ３ 中可以看出ꎬ太西煤经过 ２ ４００℃石墨化

后样品 ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ 石墨化度为 ８０􀆰 ３％ꎬ明显高

于晋城煤的 ７４􀆰 ５％ꎮ
太西煤、晋城煤及其脱灰前后 ２６００℃石墨化样

品 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ) ~图 ２(ｄ)中可以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＪＣＹＭ (ｂ)ＴＸＹＭ

(ｃ)ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ (ｄ)ＴＸＧ / ＹＭ－２６００

􀅰５２１􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １ 期

(ｅ)ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ (ｆ)ＴＸＧ / ＴＨ－２６００

(ｇ)ＴＸＧ / ＴＨ－２８００

图 ２　 太西煤、晋城煤及其脱灰前后石墨化

样品 ＳＥＭ 图

看出ꎬ经过高温石墨化处理后在煤基块状区域中表

现出明显的片层结构ꎬ表明无烟煤良好的可石墨化

性ꎮ 对比 ２ 种无烟煤ꎬＪＣＧ / ＹＭ－２６００ 片层结构存在

大量褶皱ꎬ结构缺陷明显ꎬ同时石墨表面附着大量的

微小碎片ꎬ石墨片层结构发育并不理想ꎬ而 ＴＸＧ /
ＹＭ－２６００ 表现出相对明显的片层结构ꎬ表明太西煤

石墨化效果更好ꎮ 结合原料的元素分析及工业分

析ꎬ太西煤碳含量较高ꎬ氢含量较低ꎬ具有较高的煤

化程度ꎬ说明煤化程度高的无烟煤更有利于制备人

造石墨ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 灰分对煤基石墨微观结构的影响

通过图 １ 对比脱灰前后样品的 ＸＲＤ 谱图可以

看出ꎬ未脱灰的原煤在石墨化后 ＸＲＤ 谱图存在明显

的噪点(如 ＴＸＧ / ＹＭ２４００)ꎬ杂峰较多ꎬ曲线的平滑

度不如脱灰后的 ＸＲＤ 谱图ꎬ说明灰分中由于硅酸盐

和金属矿物质的存在ꎬ在石墨化中与煤中的碳元素

发生反应形成了一定的碳化物ꎬ随着温度的升高部

分碳化物又发生分解[１９]ꎮ 同时在 ２ ４００℃ 石墨化

时ꎬ未脱灰的 ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ 和 ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ 样品

的石墨三维特征峰(００４)相较于脱灰后更加明显ꎬ
这是原煤中灰分物质起到了一定的催化效果ꎬ提高

了石墨微晶的三维有序排列程度ꎮ 从表 ３ 中也可以

看出ꎬ２ 种无烟煤在相同石墨化温度处理后ꎬ脱灰后

样品 ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ 的石墨化度为 ７２􀆰 １％ꎻ而未脱

灰样品如 ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ 的石墨化度为 ７４􀆰 ５％ꎬ石
墨化程度更高ꎬ进一步说明了石墨化过程中ꎬ灰分起

到了催化作用ꎮ 从图 ２(ｄ)和图 ２( ｆ)中可以看出ꎬ
脱灰后石墨片层之间的缺陷明显减少ꎬ片层更加平

整ꎮ 综上ꎬ灰分虽然对石墨化起到一定的催化作用ꎬ
但是在石墨化之后有一定量的灰分存在于石墨片层

之间ꎬ会破坏石墨片层的规整度ꎬ导致片层之间缺陷

位增加ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 石墨化温度对煤基石墨微观结构的影响

对比图 １(ａ)太西煤脱灰后在 ２ ４００~２ ８００℃石

墨化样品 ＴＸＧ / ＴＨ－２４００、ＴＸＧ / ＴＨ－２６００、ＴＸＧ / ＴＨ－
２８００ 的 ＸＲＤ 谱图可以发现ꎬ随着石墨化温度的增

加ꎬ石墨(００２)峰的强度不断增加ꎬ同时峰宽不断减

小ꎬ表明随着石墨化温度的增加石墨片层之间的间

距在不断减小ꎮ 其他石墨特征峰 (１００)、 ( １０１)、
(００４)、(１１０)随着石墨化温度的增加也在不断增

强ꎮ 可见石墨化温度的增加使得煤基石墨的三维结

构更加完善ꎬ石墨片层间的间距不断减小ꎮ 从表 ３
中列出的不同石墨化温度下的石墨微晶参数可以看

到ꎬ随着石墨化温度升高ꎬＴＸＧ / ＴＨ－２４００、ＴＸＧ / ＴＨ－
２６００、ＴＸＧ / ＴＨ－２８００ 样品的石墨化度随着温度的提

升逐渐增加ꎬ由 ８０􀆰 ３％上升到 ８７􀆰 ３％ꎮ 从图 ２(ｅ) ~图

２(ｇ)中可以看出ꎬ随着石墨化温度的提升ꎬ煤基石

墨的微观结构逐渐规整ꎬ片层堆叠结构更加明显ꎬ片
层之间的缺陷减少ꎬ片层的褶皱逐渐消失ꎬ说明石墨

化温度的提升能够明显提升石墨片层的发育ꎬ提高

煤基石墨的石墨化程度ꎮ
２􀆰 ２　 煤基石墨的电化学性能

２􀆰 ２􀆰 １　 煤化程度对煤基石墨电化学性能的影响

２ 种煤在 ２６００℃石墨化后在 ０􀆰 ２ Ｃ 的首次充放

电曲线如图 ３(ａ)所示ꎮ 从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ太
西煤的首次放电容量高达 ３３１􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ充电容量

为 ２８５􀆰 ２ ｍＡｈ / ｇꎬ首次库伦效率为 ８６％ꎻ晋城煤的首

次放电容量仅为 ３０９􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎬ充电容量为 ２５６􀆰 ４
ｍＡｈ / ｇꎬ库伦效率为 ８２􀆰 ８％ꎮ ２ 种煤在 ０􀆰 ２ Ｃ 充放电

倍率下的循环性能曲线如图 ３(ｂ)所示ꎮ 从图 ３(ｂ)
中可以看出ꎬ首次循环均表现出较高的放电容量ꎬ但
在第 ２ 次循环之后放电容量明显下降ꎬＪＣＧ / ＹＭ－
２６００ 在经过 １００ 次循环之后ꎬ容量稳定在 ２１０ ｍＡｈ / ｇ
左右ꎬ稳定性相较于 ＴＸＧ / ＹＭ － ２６００ 略好ꎮ 这与

ＳＥＭ 的分析结果相吻合ꎬ原因是石墨片层存在大量

的结构缺陷ꎬ导致在充放电循环过程中随着锂离子

不断地嵌入与脱出ꎬ石墨片层发生脱落ꎬ从而使循环

性能下降ꎮ 由此可见ꎬ原煤的煤化程度高ꎬ在石墨化

之后表现出更加优异的电化学性能ꎮ
ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ 与 ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ 的循环伏安

特性曲线如图 ３(ｃ)、图 ３(ｄ)所示ꎮ 从图 ３(ｃ)、图 ３
(ｄ)中可以看出ꎬ在初次循环过程中ꎬ在 ０􀆰 ６ Ｖ 到
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１—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ２—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００
(ａ)０􀆰 ２ Ｃ 下首次充放电曲线

１—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ２—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００
(ｂ)０􀆰 ２ Ｃ 下循环性能曲线

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

(ｃ)ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ 的循环伏安特性曲线

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

(ｄ)ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ 循环伏安特性曲线

图 ３　 ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ 及 ＪＣＧ / ＹＭ－２６００
电化学分析

０􀆰 ８ Ｖ 之间存在 １ 个还原峰(ｐｅａｋ １)ꎬｐｅａｋ １ 表示在

首次循环过程中ꎬ负极材料外表形成了一层 ＳＥＩ 膜ꎬ
造成一定量的锂离子被不可逆消耗了ꎮ 在第 ２ 次循

环之后ꎬ在 ０􀆰 ２ Ｖ 处的另一个还原峰(ｐｅａｋ ２)可能

是在后续循环过程中锂离子无法进行脱嵌造成可逆

容量损失ꎮ 在 ０ Ｖ 出现的另一个明显的还原峰

(ｐｅａｋ ３)ꎬｐｅａｋ ３ 代表着石墨片层间的嵌锂过程ꎬ在

０􀆰 ２２~ ０􀆰 ３１ Ｖ 之间出现 １ 个尖锐的氧化峰( ｐｅａｋ
４)ꎬ这个峰代表石墨片层间的脱锂过程ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 灰分对煤基石墨电化学性能的影响

太西无烟煤和晋城无烟煤在脱灰前后石墨化样

品的首次充放电曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００

(ａ)太西煤脱灰前后首次充放电曲线

１—ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＪＣＧ / ＴＨ－２６００

(ｂ)晋城煤脱灰前后首次充放电曲线

图 ４　 首次充放电曲线

２ 种无烟煤脱灰前后石墨化材料首次充放电容

量及库伦效率如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ２ 种无烟煤脱灰前后石墨化材料

首次充放电容量及库伦效率

样品
ＩＤＣ① /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

ＩＣＣ② /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

ＩＩＣ③ /

(ｍＡｈ􀅰ｇ－１)

ＩＣＥ④ /
％

ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ ２７７􀆰 ５ ２３８􀆰 ８ ３８􀆰 ７ ８６􀆰 １

ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ ２７５􀆰 １ ２３３􀆰 ３ ４１􀆰 ８ ８４􀆰 ８

ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ ３３１􀆰 ６ ２８５􀆰 ２ ４６􀆰 ４ ８６􀆰 ０

ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ ３０９􀆰 ８ ２５６􀆰 ４ ５３􀆰 ４ ８２􀆰 ７

ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ ２６１􀆰 １ ２１４􀆰 ６ ４６􀆰 ５ ８２􀆰 ２

ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ ２７０􀆰 ３ ２２６􀆰 ４ ４３􀆰 ９ ８３􀆰 ７

ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ ３０９􀆰 ３ ２５６􀆰 ４ ５２􀆰 ９ ８２􀆰 ８

ＪＣＧ / ＴＨ－２６００ ２９５􀆰 ４ ２５０􀆰 ９ ４５􀆰 ４ ８４􀆰 ６

　 　 注:①首次放电容量ꎻ②首次充电容量ꎻ③初始不可逆容量ꎻ
④首次库伦效率ꎮ

从表 ４ 可知ꎬ太西煤在未脱灰时的首次充放电

容量较高ꎬ而脱灰后容量有所降低ꎬ同时首次库伦效

率有所减小ꎬ说明太西煤中的微量灰分对无烟煤的

􀅰７２１􀅰
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石墨化起到了一定的催化作用[１９]ꎬ使煤基石墨在首

次充放电时具有较高的电化学容量ꎮ
太西煤与晋城煤脱灰前后的样品在 ０􀆰 ２ Ｃ 下的

循环性能以及倍率性能如图 ５ 所示ꎮ

１—ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００

(ａ)太西煤脱灰前后 ０􀆰 ２ Ｃ 下循环性能

１—ＴＸＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００

(ｂ)太西煤脱灰前后倍率性能

１—ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＪＣＧ / ＴＨ－２６００

(ｃ)晋城煤脱灰前后 ０􀆰 ２ Ｃ 下循环性能

１—ＪＣＧ / ＹＭ－２４００ꎻ２—ＪＣＧ / ＴＨ－２４００ꎻ３—ＪＣＧ / ＹＭ－２６００ꎻ
４—ＪＣＧ / ＴＨ－２６００

(ｄ)晋城煤脱灰前后倍率性能

图 ５　 太西煤与晋城煤脱灰前后的样品

在 ０􀆰 ２ Ｃ 下的循环性能以及倍率性能

从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ太西原煤在首次放电时

具有相对较高的放电容量ꎬ但经过 １００ 次的循环后

容量出现大幅度下降ꎬ容量保持率仅为 ６４􀆰 ６％ꎮ 而

在脱灰之后ꎬ太西原煤的首次放电容量虽然有所下

降ꎬ但脱灰后的循环稳定性明显提升ꎬ容量的保持率

为 ７８􀆰 ６％ꎮ 由此可见ꎬ原煤经过脱灰之后能够明显

提升煤基石墨的循环性能ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
在 ０􀆰 １ Ｃ 和 ０􀆰 ２ Ｃ 充放电时ꎬ脱灰与未脱灰的样品

放电容量差距不大ꎬ但随着充放电倍率的继续升高ꎬ
未脱灰的煤基石墨的放电容量迅速下降ꎮ 而脱灰之

后ꎬ煤基石墨在高倍率充放电时表现出优良的充放

电性能ꎬ在 １ Ｃ、２ Ｃ 时的放电容量分别高达 １８２􀆰 １、
１２４􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ且容量几乎无损失ꎬ循环稳定性良

好ꎬ可见灰分的脱除对煤基石墨的倍率性能有大幅

度的提升ꎬ原因是无烟煤在脱灰之后ꎬ煤基石墨的片

层结构更加平整、褶皱消失ꎬ大大缩短了锂离子嵌入

与脱嵌的时间ꎬ使得在大倍率充放电时ꎬ锂离子能够

快速地完成在石墨片层中的穿插ꎬ使煤基石墨的倍

率性能得到显著提升ꎮ
太西煤和晋城煤在脱灰前后样品的 ＣＶ 性能曲

线如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)ＴＸＧ / ＹＭ－２４００

(ｂ)ＪＣＧ / ＹＭ－２４００

(ｃ)ＴＸＧ / ＴＨ－２４００
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(ｄ)ＪＣＧ / ＴＨ－２４００

(ｅ)ＴＸＧ / ＴＨ－２６００

(ｆ)ＪＣＧ / ＴＨ－２６００

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

图 ６　 太西煤和晋城煤在脱灰前后样品的

ＣＶ 性能曲线

从图 ６ 中可以看出ꎬ在 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 之间出现 １
个还原峰(ｐｅａｋ １)ꎬ在 ２ ４００℃石墨化之后ꎬ未脱灰

样品的(ｐｅａｋ １)相较于脱灰后的强度较低ꎬ表明在

ＳＥＩ 膜形成过程中锂离子消耗更低ꎬ说明灰分在低

温下对煤基石墨有一定催化效果ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 石墨化温度对煤基石墨电化学性能的影响

太西煤脱灰之后在不同石墨化温度下的电化学

性能测试曲线如图 ７ 所示ꎮ

１—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ２—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ꎻ３—ＴＸＧ / ＴＨ－２８００
(ａ)０􀆰 ２ Ｃ 下首次充放电曲线

１—ＴＸＧ / ＴＨ－２４００ꎻ２—ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ꎻ３—ＴＸＧ / ＴＨ－２８００
(ｂ)０􀆰 ２ Ｃ 下循环性能

１—第 １ 次循环ꎻ２—第 ２ 次循环ꎻ３—第 ３ 次循环

(ｃ)ＴＸＧ / ＴＨ－２８００ 的 ＣＶ 曲线

图 ７　 不同石墨化温度样品电化学性能测试

从图 ７( ａ)中可以看出ꎬ随着石墨化温度的提

升ꎬ煤基石墨的首次充放电容量不断增加ꎮ 首次放

电容量从 ２７５􀆰 １ ｍＡｈ / ｇ 上升到 ３７０􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ容量

提升了 ３４􀆰 ８％ꎬ同时首次可逆充电容量从 ２３３􀆰 ３
ｍＡｈ / ｇ 上升到 ２９４􀆰 ５ ｍＡｈ / ｇꎬ可逆充电容量提升了

２６􀆰 ２％ꎬ可见石墨化温度的提升对太西煤的石墨化

过程起着重要的作用ꎮ
从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬＴＸＧ / ＴＨ－２８００ 的循环

充电容量明显高于 ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ 以及 ＴＸＧ / ＴＨ－
２４００ꎮ 从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬｐｅａｋ ２ 相对于其他样

品较为微弱ꎬ说明在第 ２ 次循环之后ꎬ由锂离子不可

逆存储造成的容量基本保持稳定ꎬ表现出较好的电

化学性能ꎮ

３　 结论

(１)无烟煤煤化程度的提高能够促进煤基石墨

的石墨化ꎮ 较高的煤化程度在高温石墨化之后可以

减少石墨片层的褶皱以及缺陷位ꎬ同时能够提升煤

基石墨负极材料的电化学性能ꎬ提高电化学充放电

容量ꎮ 煤化程度较高的太西煤在 ２ ６００℃石墨化后

样品的首次放电容量为 ３３１􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ而晋城煤仅

为 ３０９􀆰 ３ ｍＡｈ / ｇꎮ
(２)无烟煤中的灰分对于无烟煤的石墨化过程

能起到一定的催化作用ꎮ 太西无烟煤中含有

２􀆰 １３％的灰分ꎬＴＸＧ / ＹＭ－２６００ 的首次放电容量为

􀅰９２１􀅰
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３３１􀆰 ６ ｍＡｈ / ｇꎬ而 ＴＸＧ / ＴＨ－２６００ 的首次放电容量仅

为 ３０９􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎻ但灰分的存在会影响煤基石墨的

片层结构ꎬ使石墨片层存在大量的褶皱ꎬ导致煤基石

墨的循环稳定性和倍率性能下降ꎮ ＴＸＧ / ＴＨ－２６００
在经过 １００ 次循环后容量保存率为 ７８􀆰 ６％ꎬ 而

ＴＸＧ / ＹＭ－２６００ 在经过 １００ 次循环后容量保存率为

６４􀆰 ６％ꎮ
(３)无烟煤的石墨化程度与石墨化温度成正

比ꎬ石墨化温度的升高有利于石墨化过程中交联键

断裂ꎬ从而促进石墨微晶的生长ꎬ提高石墨化程度ꎮ
同时石墨化温度的升高能显著提升煤基石墨的电化

学性能ꎬＴＸＧ / ＴＨ－２４００ 在 ０􀆰 ２ Ｃ 下的首次放电容量

为 ２７５􀆰 １ ｍＡｈ / ｇꎬ而 ＴＸＧ / ＴＨ－２８００ 的首次放电容量

为 ３７０􀆰 ８ ｍＡｈ / ｇꎬ首次放电容量提升了 ３４􀆰 ８％ꎮ
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