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摘 要：　在应对能源危机和实现环境可持续发展的大背景下，能源储存系统受到了广泛关注。随着锂资源

的快速消耗及其分布不均带来的挑战，具有相似电化学性质的钠离子电池（SIBs）逐渐成为研究热点。硬碳（HC）

材料因其资源丰富、成本效益高和碳转化率高，已经成为 SIBs 中极具潜力的负极材料之一。煤基硬碳（CHC）因其

低廉的成本和高碳转化率，成为 HC 前驱体中极具竞争力的材料之一。综述了近几年关于 CHC 材料的制备策略、

优化改性及其电化学性能方面的研究成果，并对 CHC 材料的发展前景、应用和研究方向进行了展望。
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Abstract:　 In the context of addressing the energy crisis and realizing environmental sustainability, energy storage systems have 
received much attention. With the challenges posed by the rapid depletion of lithium resources and its uneven distribution, sodium⁃
ion batteries (SIBs) with similar electrochemical properties have gradually become a research hotspot. Hard carbon (HC) materials 
have become one of the highly promising anode materials for SIBs due to their abundance of resources, cost⁃effectiveness and high 
carbon conversion. Coal ⁃ based hard carbon (CHC) has become one of the competitive materials in HC precursors due to its low 
cost and high carbon conversion. This article reviews recent research on the preparation strategies, optimization modifications, and 
electrochemical properties of coal ⁃based hard carbon materials. Furthermore, we discuss the development prospects and research 
directions for coal⁃based hard carbon materials.
Keywords:　Sodium⁃ion batteries； Anode material； Coal⁃based hard carbon； Prepare method

能源危机和环境污染是当今人类面临的主要

问题。因此，无污染、低成本和可持续再生能源的

开发和使用受到了广泛关注 [1⁃3]。实现高效、经济和

环保的能源储能系统是当前和未来的主要研究方
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向。锂离子电池（LIBs）是 20 世纪成功开发的新型

二次电池，因其具有比能和电压高、工作温度范围

宽、寿命长等优点，已广泛应用于电动汽车、手机等

领域 [4]。然而，由于锂资源分布不均匀，探索新的可

替代的能源储存系统对可持续发展至关重要。目

前，具有类似电化学机制的其他离子电池已被广泛

研究，如钠离子电池（SIBs）和钾离子电池（PIBs）[5]。

但是，与锂离子半径（0.076 nm）相比，钠离子具有更

大的半径（0.102 nm），使其难以插入传统 LIBs 负极

（石墨，层间距为 0.332 nm）的夹层中。因此，探索

合适的负极材料对 SIBs 而言显得尤为重要。SIBs
的负极材料大致可分为 3 种类型：插层型材料（如碳

基材料、钛基氧化物等）、转化型材料（如过渡金属

的氧化物、硫化物、氮化物等）以及合金型材料（如

锡、铋、硅等）[6⁃7]。其中，后两种材料的氧化还原反

应平台较高，副反应严重，难以提供长期的循环稳

定性。因此，将插层型负极材料作为钠离子电池的

负极，是相对较好的选择。其中，硬碳（HC）相对于

钛基氧化物等材料具有显著的价格优势，成为最有

希望实现应用的插层型负极材料 [8⁃10]。

HC 的前驱体可从多种材料中选择。树脂基

前驱体是一种优异的 HC 制备材料，但其成本昂

贵，且合成过程中伴随化学毒性，使产业化面临较

大挑战。生物质前驱体的生产工艺较为简单，但由

于前驱体的来源和种类很难统一，导致工业生产的

HC 存在电化学稳定性差、产碳率低等问题，限制

了其大规模应用 [11]。

煤基硬碳材料（CHC）是利用煤及其衍生物（包

括煤沥青、针状焦、无烟煤等）制备的 HC 材料。煤

具有碳转化率高、可制得丰富的副产品的特点，可

作为离子电池负极材料的前驱体，有助于减少环境

污染并提升其利用价值 [12⁃16]。然而，CHC 存在首次

库仑效率（ICE）低、能量密度较低等缺点 [17⁃19]。本文

综述了近年来 CHC 的制备方法及改性策略，包括强

酸、强碱处理后高温碳化，表面化学活化，预氧化处

理，杂原子掺杂，软 ⁃硬碳复合等。这些改性策略能

够有效提升 CHC 在负极储能领域的竞争力，使其得

到广泛应用 [20⁃21]。

1 煤基硬碳材料制备过程调控  
1.1 强酸、强碱处理后高温碳化　

高温碳化制备注重煤种类的选择。在过去的

八十年，已经提出了超过 134 种煤的结构模型，包括

褐煤、亚烟煤、烟煤和无烟煤等模型。图 1 为褐煤、

亚烟煤、烟煤、无烟煤的有机高分子结构模型 [22]。4
种煤的煤化程度从低到高的顺序为褐煤、亚烟煤、

烟煤和无烟煤。无烟煤被认为是制备 CHC 材料的

典型代表。当碳的质量分数大于 90% 时，无烟煤基

本结构单元核的芳香环数急剧增大，逐渐向石墨结

构转变，从而降低金属存储的能力。煤中的灰分对

电池的性能和寿命有重要影响，主要包括以下几个

方面：灰分属于非活性物质，没有电导性，会造成

Na+存储容量降低；灰分的存在会占据负极材料的

有效空间，减小电极材料的真实密度，影响 CHC 的

产业化应用；在高温碳化时，灰分中的无机金属会

催化诱导局部石墨化，使石墨碳层难以弯曲变化，

形成无序的 HC 结构，降低 Na+的存储能力。

图 2 为强酸、强碱处理后 CHC 的灰分的质量

分数及其电化学性能曲线。 J.YANG 等 [23]探讨了

用不同的酸溶液（HF、HF/HCl、HF/H2SO4 和 HF/
H2SO4/HCl）处理煤基焦粉后 CHC 的灰分的质量

分数（见图 2（a））。结果表明，用 HF/H2SO4/HCl 处
理的煤基焦粉，可将 CHC 的灰分的质量分数降低到

0.35%，去除灰分的效果十分显著。M.Y.LI 等[24]通

过强酸处理的方法改性煤炭负极，将煤焦油颗粒和

硝酸（HNO3）混合加热后洗去 HNO3，在 1 000 ℃的

Ar气氛下进一步退火得到 CHC。结果表明，在 10 C
的倍率下，CHC 可为 Na+半电池提供 109 mA·h/g
的比容量（见图 2（b））；CHC 作为 Na+半电池循环

100 次后仍保持 92.7% 的可逆比容量。 M.K.LE
等 [25]用 NaOH 和 H2SO4 处理初始无烟煤（RAW），

                          （a） 褐煤                                   （b） 亚烟煤                  （c） 烟煤                                    （d） 无烟煤

图 1　褐煤、亚烟煤、烟煤、无烟煤的有机高分子结构模型 [22]

Fig.1　Organic polymer structure model of lignite, bituminous coal, bituminous coal and anthracite[22]
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成功地去除其中的灰分，得到 CHEM，将 CHEM 在

900 ℃ 的 温 度 下 分 别 加 热 3、6、12 h 得 到 9003、
9006、90012 样品。性能测试结果表明，90012 样品

在倍率性能和循环性能方面都得到了显著改善（见

图 2（c）-（d））。虽然 90012 样品的电化学性能还

不能达到商业 HC 的标准，但选择合适的酸、碱溶

液 去 除 灰 分 会 使 CHC 的 电 化 学 性 能 得 到 有 效

改善[26⁃27]。

1.2 表面化学活化　

煤的结构在制备 HC 的过程中难以被改变，因

此需通过表面化学活化的方法对前驱体的结构进

行改性。通过该方法可以在材料的表面增加缺陷，

以获得更多的 Na+储存位点；增加微孔和中孔的数

量，有利于电解液进入电极材料。该方法中活化剂

的作用主要表现在两个方面：一方面，溶解可溶性

物质，从而在制造空隙的同时清理孔道灰分；另一

方面，对已形成的微孔内壁进行刻蚀，提高其粗糙

程度 [28⁃29]。

图 3 为表面化学活化制备 CHC 与储钠机制示

意图。 L.HAN 等 [30]以无烟煤、MgO 和 KOH 活化

剂为原料，采用两步法制备一种多孔 CHC 电极材

料（见图 3（a）），并对其储钠机制进行了研究（见图

3（b））。结果表明，制备的材料可适应体积膨胀，

具有较低的表面积；具有良好的离子存储能力，在

0.1 C 下可逆比容量高达 347 mA·h/g，并且在 1 000
次循环中具有稳定的循环性能；在充放电过程中，

CHC 电极材料的表面、层间、空隙都能存储金属离

子。MgO 和 KOH 的作用是增加表面吸附和空隙

填充的离子数量，使 CHC 的离子存储能力得到加

强。Z.L.ZHU 等 [31]对煤进行预处理，然后通过 HF/
HCl 除去了灰分；将煤溶于浓 HSO4 中，并在 25 ℃
的温度下连续搅拌 ，加入不同质量的高锰酸钾

（KMnO4）；在浆液中加入去离子水，并在 60 ℃的温

度下保持 12 h；用蒸馏水将浆液冲洗至中性，并在

60 ℃的温度下干燥 12 h，得到了活化处理的目标样

品 CHC（见图 3（c））。该样品在 0.05 A/g 时的可逆

比容量为 385 mA·h/g。K.F.WANG 等 [32]通过改变

热转化途径成功制备了 CHC 负极（见图 3（d））。

结果表明，该方法通过 KOH 的辅助化学活化过程

引入开孔结构，可以抑制碳晶体的过长生长，在随

（a） 灰分的质量分数 [23]

      （c） GCD 电化学性能 [25]

                    （b） 倍率性能 [24]

            （d） 循环性能 [25]

图 2　强酸、强碱处理后 CHC 的灰分的质量分数及其电化学性能曲线

Fig.2　Ash mass fraction and electrochemical properties curves of CHC after strong acid and alkali treatment
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后的碳化过程中碳层发生扭曲形成封闭的孔隙结

构 ；CHC 负 极 在 0.1 C 下 的 可 逆 比 容 量 为 308.4 
mA·h/g，ICE 为 82.3%，在 2.0 C 的倍率下具备优良

的可逆比容量（86.4 mA·h/g）以及良好的循环稳定

性（在 0.3 C 倍率下经过 800 次循环后的可逆比容量

为 215.5 mA·h/g）。这是因为闭合孔数量的增加为

Na+的存储增加了更多的活性位点，提高了 Na+的

可逆性能。综上可知，对表面活性剂的选择、用量及

作用时间需要进行全面的考虑；化学活化剂在与

CHC 反应刻蚀的同时，可增大 CHC 的比表面积，但

过量添加会降低材料的 ICE，从而降低其离子存储

能力。

1.3 预氧化处理　

预氧化处理是煤化工中常用的手段，该手段通

过将氧官能团修饰到 HC 碳层中，改变碳前驱体的

热化学特性。文献 [33-35]的结果表明，随着温度

的升高，煤大分子晶格的堆积高度（Lc）整体呈增加

趋势，说明预氧化处理可以使晶体晶格膨胀，而增

大的碳层间距可以使更多的 Na+嵌入 CHC 中。

图 4 为预氧化处理制备 CHC 示意图。Z.J.LOU
等[33]以烟煤作为制备 HC 的起始材料（见图 4（a）），用

HCl和 HF 去除矿物成分，将酸洗产物与 9.79 mol/L
的 H2O2 溶液混合搅拌，过滤得到固体氧化产物，分

别在 1 000、1 200、1 400、1 600 ℃的惰性气氛下将氧

化产物热解 2 h。结果表明，1 600 ℃下制备的 HC
负极具有 274.2 mA·h/g（在 0.03 A/g 的电流密度

下）的可逆比容量，比未经预氧化处理制备的 CHC
高 24%。M.Y.SU 等 [34]通过空气预氧化和在后碳

化过程中引入官能团，促进了芳香碳碎片的相互连

接，从而增大了层间距，使碳层更易发生扭曲，产生

封闭的孔隙结构，增加了缺陷位点（见图 4（b））。这

种独特的微观结构特征有助于平台容量和斜坡容量

之间的平衡。由于这些结构的修饰，HC 负极展现出

快速的反应动力学特性，并在酯类电解质中表现出

显著的倍率性能。在 0.03 A/g时，HC 负极的可逆比

容量为 306.3 mA·h/g，在 0.10 A/g时为 289.2 mA·h/g
（约为 0.03 A/g 时的 94.5%）。此外，所构建的全电

池还提供了 410.6 W·h/kg 的高能量密度。综上可

知,在煤的碳化过程中,其微晶结构随温度的升高呈

层间紧密、横向生长、纵向堆叠的石墨化发展态势。

通过引入含氧官能团，特别是 C=O，促进了交联结

构的生成,抑制了煤在碳化过程中的过度石墨化过

程，同时碳层间的间距在预氧化过程中增大,微观

结构更加杂乱，使 CHC 获得更多的储钠位点。

                     （a） MgO 和 KOH 活化制备 CHC[30]                                          （b） MgO 和 KOH 活化制备 CHC 的储钠机制 [30]

                                 （c） KMnO4活化制备 CHC[31]                                                                       （d） KOH 活化制备 CHC[32]

图 3　表面化学活化制备 CHC 与储钠机制示意图

Fig.3　Schematic diagram of the mechanism of CHC prepare and sodium storage under surface chemical activation
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1.4 杂原子掺杂　

Na+半径较大，因此其在 CHC 碳层中的扩散是

一种较慢的动力学过程。将 CHC 与 N、S、B、P 等杂

原子复合掺杂，不仅可以增大 HC 材料的层间距，从

而降低 Na+的嵌入势垒，使其更容易在材料中嵌入

与脱出，还可以引入缺陷和活性位点，提高电导率，

增强材料的电负性 [36⁃44]。

图 5 为杂原子掺杂制备 CHC 示意图。 W. J.
SONG 等 [45]通过一种简单、温和的预处理方法，制备

了与硝酸钠和磷酸共活化的亚烟煤基 P 掺杂 HC，

同时实现了 CHC 和 P 元素的均匀复合（见图 5（a））。

作为 SIB 的负极，从预处理煤中获得的 P 掺杂 CHC
具有高可逆比容量 284.4 mA·h/g（在 0.03 A/g 的电

流密度下）和良好的循环稳定性。连续电化学活化

引起的石墨层间距的增大，使 Na+的插层位点增加，

因 此 平 台 容 量 增 加 。 H. LIANG 和 H. H. ZENG
等 [46⁃47]提出了一种通过抑制有序结构的产生、引入

杂原子和去除不可逆杂原子来调节 CHC 微晶结构

的策略（见图 5（b））。该策略以无烟煤为碳前驱体，

用氨基化合物对其进行预处理，得到富含缺陷的硬

碳；对前驱体进行二次碳化，制备微晶参数得到优

化的 CHC。结果表明，高温下用氨基化合物进行预

处理产生的 H2、NH3 和氨基等活性物质，将 N⁃5（吡

咯 N）、N⁃6（吡啶 N）和 N⁃Q（石墨 N）引入煤的结构

中；该工艺可以有效地抑制二次碳化过程中的石墨

化 过 程 ；N 原 子 的 引 入 可 以 将 碳 层 间 距 扩 大 到

0.380~0.385 nm，有利于提高 Na+的存储能力；氨处

理后的碳负极在电流密度为 0.10 A/g 的情况下，实

现了 220 mA·h/g 的高可逆比容量 [48]。

1.5 软⁃硬碳复合　

直接在煤的表面碳化会引起大量的副反应。

因此，为提高 CHC 的 ICE，对材料采用软碳（SC）/
HC 复合，在 HC 表面沉积的 SC 会形成伪石墨相。

SC 通过表面的含氧官能团与 HC 交联，调节微晶结

构，生成用于 Na+存储的伪石墨相。同时，高度有序

的微晶石墨相涂层有效减少了表面缺陷，促进了电

子转移，从而提高了 CHC 的 ICE。图 6 为软⁃硬碳复

合制备 CHC 示意图。

（a） 过氧化氢预氧化 [33]

（b） 空气预氧化 [34]

图 4　预氧化处理制备 CHC 示意图

Fig.4　Schematic diagram of CHC preparation in pre⁃oxidation treatment
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（a） 煤废料和生物质复合 [49]

                                   （b） 沥青和煤复合 [50]                                                                  （c） 煤和葡萄糖复合 [51]

图 6　软⁃硬碳复合制备 CHC 示意图

Fig.6　Schematic diagram of the preparation of soft⁃hard carbon composite CHC

（a） P 原子掺杂 [45]

（b） N 原子掺杂 [46]

图 5　杂原子掺杂制备 CHC 示意图

Fig.5　Schematic diagram of heteroatom⁃doped CHC preparation
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C.H.WEI 等 [49]通过热解废弃生物质和煤的混

合物制备了一种软 ⁃硬碳复合 CHC（见图 6（a））。

结果表明，煤碳化后呈多孔结构；将煤与废弃生物

质复合后，部分表面孔隙结构被填充，降低了复合

材料的比表面积，有效地减小了 SEI 的形成面积，

使复合物的 ICE 提高到 92.7%；100 次循环后容量

保 留 率 为 92.3%，且 具 有 优 异 的 倍 率 性 能 。 H.
CHEN 等 [50]通过沥青蒸汽沉积处理，成功制备了高

效的 CHC（见图 6（b））。结果表明，沥青的羟基可

与褐煤的官能团羧基进行富氧交联，防止 CHC 在

碳化过程暴露过多不可逆的存储位点，使复合材料

在 0.3 A/g 电 流 密 度 下 的 可 逆 钠 存 储 容 量 高 达

312.2 mA·h/g，以平台区容量为主，并使复合材料的

ICE 提高到 85.3%。Z.R.ZHOU 等 [51]采用一种交联

的方式处理缺陷，引入葡萄糖分子与褐煤，通过简

单的一步碳化过程制备了 CHC（见图 6（c））。结果

表明，在低温碳化过程中，含有许多羟基的葡萄糖

可以接枝到褐煤表面的活性基团上，有效地减少气

体的逸出和分解形成的大孔缺陷，而较少的缺陷和

低比表面积可显著改善褐煤衍生的 HC 的 ICE 和倍

率性能，扩展 HC 层间距使 Na+能够快速转移，从而

优化 Na+的存储性能，使 CHC 在 0.3 A/g 的电流密

度下具有 293 mA·h/g 的比容量和 250 mA·h/g 的可

逆比容量。

2 结论与展望  
资源丰富的煤前驱体及高碳转化率使 CHC 在

碱金属离子电池中得到了广泛研究 [52⁃57]。煤在储

能领域具有广阔的应用前景，但距离广泛应用还面

临较大的挑战。基于 CHC 相关的挑战和问题，高

性能 CHC 负极的潜在发展方向和改性策略总结

如下。

1）杂原子掺杂的优化。通过掺杂原子增加层

间距可以提高 CHC 的比容量、循环稳定性和倍率

性能。在 CHC 中掺杂 N、P、S 原子可以扩大层间

距，以增强 Na+嵌入数量并增加容量。目前为止，

研究人员只对少数几种掺杂原子进行了详细的研

究，仍有许多掺杂元素值得进一步探索。同时，在

电化学过程中对杂原子掺杂作用机制的了解还不

够充分，通过一些原位表征仅可以观察到电荷储存

过程中掺杂碳的表面和微晶结构的变化，但很难在

合成过程中准确调控掺杂位点以及掺杂量。因此，

如何精确设计杂原子的掺杂位点和控制掺杂量尤

为重要。

2）表面缺陷的优化。CHC 的缺陷在 SIBs 中起

着双重作用。一方面，缺陷可以促进更多的 Na+在

CHC 表面吸附和插入，从而增强电池的初始钠化。

另一方面，缺陷会导致 Na+聚集并沉积在 CHC 表面

难以脱出，从而限制电池的循环性能。通过改变碳

化工艺条件和引入还原剂，可以调节 CHC 中的表面

缺陷数量，增加 CHC 的石墨化程度，从而降低比表

面积。因此，调节空隙结构、控制表面空隙的孔口

大 小/孔 径 尺 寸 成 为 表 面 缺 陷 孔 隙 工 程 的 研 究

重点。

3）包覆、复合的优化。煤与其他碳化物进行包

覆，复合的 CHC 可以显著缩短 Na+的扩散路径，且

包覆的碳层可以减少电极与电解质之间的直接接

触，防止电极 ⁃电解质界面之间的副反应，从而影响

SEI 膜的形成，提高离子嵌入、脱出的可逆性。但

是，HC 和复合材料之间的协同作用机制仍不能确

定，控制复合材料在 HC 中的质量分数，从而提高

复 合 材 料 Na+ 的 存 储 性 能 ，是 今 后 的 重 点 研 究

方向。

目前，CHC 材料可通过直接高温碳化、化学活

化、杂原子掺杂、预氧化、复合等工艺来调控材料的

微观形貌和理化性质。但是，这些工艺远远不够，

还需要准确地设计、调控 CHC 分子的构成，清晰地

认识制备的 CHC 材料与其储 Na+ 性能的内在联

系，为大规模生产提供有力的科学依据。这种缜密

的设计思路和分子层面的结构认识及调控手段，将

会为未来 CHC 负极的商业化应用提供强有力的理

论基础和技术支撑，并推动 CHC 材料的工业化

进程。
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