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煤矸石的储能化改性及其在高比能电池中的应用

孙志辉1 ，王云搏1 ，马书轩1 ，李　猛2

（1. 中国矿业大学 矿业工程学院, 江苏 徐州　221116；2. 中国矿业大学 煤炭资源与安全开采国家重点实验室, 江苏 徐州　221116）

摘　要：煤矸石电化学储能利用有力地支撑了煤矿产业的能源共生发展，同时解决了矿山固废排放问

题，为矿山固体废弃物的资源化利用和推进绿色低碳开采提供了前瞻性的解决方案。通过可控的碱

烧活化与酸化学改性技术，将矸石固废转化为纳米级储能材料，实现了其在高比能电池领域的高效

应用。采用透射电子显微镜（TEM）、X 射线光电子能谱（XPS）等技术，对改性煤矸石和原矸石的微

观结构进行了详细表征，旨在深入揭示改性机理。通过单因素试验方法，深入分析了原煤矸石与改

性煤矸石在组分、晶体结构及局部电子环境方面的差异，进而确定了改性煤矸石在储能应用中的最

佳条件。结果表明：经过改性处理，煤矸石表面形成了一层非晶态纳米颗粒 Al2O3 活化层，有效降低

了电极反应过程中的能量损耗；改性煤矸石表面富含含氧官能团和氧空位等高活性电催化位点，显

著降低了表面反应的活化能。在锂−氧气电池中，改性煤矸石展现出较低的充放电过电势（1.12 V）、

高放电比容量（8 310 mAh/g）以及优异的续航稳定性（>180 h）；改性煤矸石表现出柔性可穿戴储能特

性，在 45°翻折状态下仍能稳定供能。对于促进矿山废弃物的资源化利用、降低环境污染、提高资源

利用效率等方面具有重要的实践意义和应用价值。

关键词：煤矸石；储能化利用；电化学催化剂；锂−氧气电池；绿色开采
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Energy storage modification of coal gangue and its application in
high-specific-energy batteries

SUN Zhihui1, WANG Yunbo1, MA Shuxuan1, LI Meng2

（1. School of Mining Engineering, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China; 2. State Key Laboratory of Coal Resources and

Safe Mining, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China）

Abstract: The electrochemical energy storage utilization of coal gangue robustly supports the synergetic energy development of the coal
mining industry, while addressing solid waste disposal issues, offering a forward-looking solution for the resourceful utilization of mining

solid  waste  and the  promotion  of  green  and low-carbon mining.  Through refined  alkali  activation  and acid  chemical  modification   tech-

niques, this study innovatively transforming gangue waste into high-value-added energy storage materials and realizing their efficient ap-

plication in the field of high-specific-energy batteries. The microstructure of modified coal gangue and original gangue was characterized

in detail using techniques such as transmission electron microscopy (TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), aiming to reveal

the modification mechanism in depth. Through single factor experimental methods, the differences in composition, crystal structure, and

local electronic environment between raw coal gangue and modified coal gangue were analyzed in depth, and the optimal conditions for

modified coal  gangue in energy storage applications were determined.  The results  indicate that:  After  modification treatment,  a  layer of

amorphous nano particle Al2O3 activation layer was formed on the surface of coal gangue, effectively reducing energy loss during the elec-

trode reaction process; The surface of modified coal gangue is rich in highly active electrocatalytic sites such as oxygen-containing func-

tional groups and oxygen vacancies, significantly reducing the activation energy of surface reactions. The modified coal gangue exhibits
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low overpotentials for charging and discharging (1.12 V), high discharge specific capacity (8 310 mAh/g), and long cycling stability (>180
h)  in  lithium-oxygen batteries.  Modified coal  gangue exhibits  flexible  and wearable  energy storage characteristics,  and can still  provide
stable energy supply even when folded at a 45° angle. The study has important practical significance and application value for promoting
the resource utilization of mining waste, reducing environmental pollution, and improving resource utilization efficiency.
Key words: coal gangue； energy storage utilization； electrochemical catalyst； lithium−oxygen battery； green mining

  

0　引　　言

在全球能源结构转型和环境保护的双重压力下，

煤炭产业的可持续发展遭遇了前所未有的挑战。其

中，煤矸石作为煤炭开采过程中产生的伴生固体废

弃物，其处理与利用问题长久以来一直是煤炭行业

亟待解决的环境难题[1-2]。《中华人民共和国固体废

物污染环境防治法》和《关于推进大宗固体废弃物综

合利用产业集聚发展的通知》均提出推动煤矸石的

资源化利用和环境保护，已成为煤炭产业转型升级

的必由之路[3]。《中华人民共和国国民经济和社会发

展第十四个五年规划和 2035年远景目标纲要》明确

指出，推动煤炭清洁高效利用，强化固体废物的综合

利用与污染防治，是未来发展的关键方向[4-5]。在这

一国家政策导向和战略部署的指引下，探究煤矸石

的功能化改性方法及高值化利用途径，不仅能够带

来显著的环境效益，更是契合国家能源发展战略和

生态文明建设的重要举措[6]。

近年来，国内外学者在煤矸石高值化利用方面

进行了大量研究，主要集中在建筑材料、吸附材料和

充填材料等方面。煤矸石基建筑材料通常以燃烧值

较低且无显著可利用有价元素的煤矸石为掺料，通

过调控煤矸石的质量分数、粒径等可对混凝土的特

性如抗压性、抗氯性和抗冻性进行优化[7-8]。然而，

煤矸石的力学性能较差，易受水分影响导致强度下

降，同时可能释放有害物质，影响环境和周围土壤质

量。在污水净化方面，煤矸石富含 SiO2、Al2O3、C等

高吸附活性成分，通过改性技术可被开发出多种高

效吸附材料[9-10]。但限于技术瓶颈和重金属元素导

致的环境问题，煤矸石基吸附剂在污水治理方面仍

有很长的路要走[11-12]。在充填方面，煤矸石以其独

特的可控粒径级配、高力学承载能力、结构稳定等特

性，表现出显著的技术经济效益，能够有效支撑上覆

岩层结构、防止地面沉降，并可实现矿山固废的规模

化处置与土地资源的有效释放。然而，其力学性能

的波动性、环境污染的潜在隐患、长期稳定性的不确

定性以及环境影响评价的局限性，构成了其在充填

应用中的主要缺陷。鉴于此，探索新的功能化利用

途径成为煤矸石高值化处置的迫切需求[13-14]。

近年来，围绕“低碳能源转型”的电池储能技术

不断发展，有望在突破传统高碳能源的发展瓶颈和

缓解新能源周期性消纳的问题上同时发挥作用。矸

石具有比表面积大、氧化物组分多、稳定性高等本征

优势，是高比能电池的优质电极原料[15]。笔者所在

团队[16] 以煤矸石为前驱体通过碱烧酸浸法制备出具

有非晶 SiCX/SiOX 表面活化层的多孔煤矸石基活性

材料。SiCX/SiOX 异质结构可以暴露出大量的官能基

团和氧空位等活性位点，并优化电池放电产物的形

成/分解途径，降低电极极化效应，避免了反应过程中

的高度能量损耗。此外，活化煤矸石的多孔非晶结

构能够促进离子和电子的快速传输，降低传输阻力。

为进一步提高煤矸石的电化学储能应用潜力，又借

助溶剂热法成功制备出煤矸石/Ti3C2 MXene复合材

料[17]。非晶煤矸石与晶态 Ti3C2 MXene在接触界面

原位构建了晶体 TiO2/非晶 SiCX 异构相单元，能显著

优化局部电子结构和配位环境而暴露大量的催化活

性位点，提高电极反应过程中的离子扩散速率，表现

出优异的低界面阻抗特性。因此，以煤矸石/Ti3C2

MXene为正极催化剂组装的锂−氧气电池在 2 500
 mA/g的电流密度下能稳定循环 175圈。为满足煤

矸石大规模处置的现实需求，通过溶剂热法将 MoO2

纳米颗粒负载在煤矸石块状基底上，合成出一种高

效的 MoO2@煤矸石复合材料[18]。非晶结构煤矸石

作为稳定的基底有效消除了纳米颗粒的团聚效应，

并为放电产物的沉积提供了充足的堆积空间。异原

子 N掺杂 MoO2 晶体颗粒和矸石表面非晶 SiO2 之

间的协同作用优化了电极产物 Li2O2 形成/分解途径。

这一复合材料的制备不仅克服了煤矸石本身低活性

的缺点，还展现出了优异的电催化性能，表现出较高

的比容量（9 748 mAh/g）和超长的续航稳定性（约

2 200 h）。
煤矸石的大块颗粒形貌导致其比表面积小、活

性位点少，电子传输阻力大，反应动力学慢，从而在

电化学催化方面存在显著不足。然而，目前尚未有

煤矸石纳米化制备的相关研究。基于此，笔者以煤

矸石为前驱体通过碱融改性法制备出具有非晶态纳

米级颗粒团聚的煤矸石基活性材料。改性煤矸石表

面原位形成的氧空位和含氧基团能降低其表面反应
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活化并优化电极产物的形成/分解途径，显著降低电

极极化效应，避免了反应过程中的能量损耗。此外，

改性煤矸石的非晶结构能够促进离子和电子的快速

传输，降低传输阻力。得益于以上优势，煤矸石基正

极在锂−氧气电池中表现出较好地电化学活性。 

1　材料制备
 

1.1　煤矸石预处理

煤矸石取自淮北矿业集团袁店一井，其组分见

表 1。首先，对煤矸石进行破碎细化处理，再使用 1 mm
的筛网进行筛选出较细粒块，以 400 r/min的转速进

行 2 h的球磨细化，使矸石粒径减小至大约 100 μm。

接着，将球磨后的煤矸石粉末放入马弗炉中，在 850 ℃
下进行 3 h的高温煅烧处理。随后，将煅烧煤矸石浸

入硫酸（0.5 mol/L）中水浴加热至 60 ℃ 进行 10 h的

酸浸处理，以去除碱土金属和过渡金属等杂质。酸

浸后，通过离心分离得到纯净的煤矸石粉末，并用去

离子水清洗 5次直至溶液呈中性，最后放置在 60 ℃
的烘箱中烘干即可得到预处理煤矸石。

在此过程中，高温煅烧能去除煤矸石中的有机

组分。水浴酸浸则去除硅基组、碱土金属和过渡金

属等杂质。其中最重要的就是去除硅组分，具体反

应如下：

Na2SiO3+2HCl→ 2NaCl+H2SiO3 （1）

SiO2+2HCl→ H2SiO3 （2）
 

1.2　煤矸石碱熔活化

将除杂后的煤矸石粉，按煤矸石与氢氧化钠按

照质量比 2∶1混合研磨均匀，再放置在高温管式炉

中在氮气气氛下 850 ℃ 焙烧 2 h。碱熔融活化的熟

料研磨 30 min后加入去离子水在磁力搅拌器上 60 ℃

水浴搅拌 2 h，以促使尚未反应完全的活化的硅、铝

与氢氧化钠继续反应，同时使水溶性的反应产物充

分溶出进入液相。最后将水洗产物离心分离，并用

去离子水洗 5次直至溶液呈中性，最后放置在 60 ℃
的烘箱中烘干即可得到预处理煤矸石。

煤矸石与氢氧化钠混合物在焙烧过程中，随着

温度的增加，煤矸石中的 Al2O3 与 NaOH反应的作用

下，以 AlO2−式析出后形成硅铝酸钠，且在煤矸石内

部留出大量的孔数量。反应如下：

Al2O3+2NaOH→ 2NaAlO2+H2O （3）
 

1.3　改性煤矸石

将经过碱熔活化的煤矸石粉末浸泡于适量盐酸

（3 mol/L）中，在 60 ℃ 的水浴条件下搅拌，以充分提

取硅和铝组分。随后，离心分离出上层液相。接着，

将上层液相在 70 ℃ 水浴中搅拌至 pH为 3，在常温

下静置 3天，再将混合液放入 50 ℃ 的烘箱中恒温老

化 4 h。使用去离子水多次浸润干燥物，以充分溶解

去除氯离子。用无水乙醇和正己烷分别浸泡上述溶

液 12 h，再通过抽滤获得沉淀物，并在室温下自然干

燥 24 h，随后 80 ℃ 真空干燥 8 h，最终制备出改性煤

矸石。

在此过程中，铝酸钠与盐酸反应生成氯化铝和

水。反应方程式如下：

NaAlO2+4HCl+H2O→ AlCl3+3H2O+NaCl （4）

调节 pH至 3导致氯化铝部分水解，形成氢氧化

铝沉淀。反应方程式如下：

AlCl3+3H2O→ Al(OH)3 ↓ +3HCl （5）

将氢氧化铝放在 80 ℃ 下干燥，会发生脱水反应，

形成非晶态的氧化铝。反应方程式如下：

2Al(OH)3(s)→ Al2O3(s)+3H2O(g) （6）

 
 

表 1    煤矸石 XRF 测试结果

Table 1    XRF test results of coal gangue

矸石来源
质量分数/%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO K2O Na2O CaO 其他

淮北矿业袁店一井
洗选矸石 59.92 24.67 7.57 0.91 0.67 1.20 0.37 1.08 3.63

掘进矸石 59.46 26.87 7.88 0.96 0.62 1.49 0.50 0.64 1.60
 
 

2　矸石微结构与储能性能分析

如图 1a所示，通过 XRD测试来深入分析改性

煤矸石的晶体结构、物相组成和晶体缺陷的变化规

律。通过对比 ，预处理矸石中 26.63°、 36.54°和
50.13°处的强衍射峰对应于 SiO2 的特征峰，12.26°和

20.93°处的峰对应于 Al2O3 的特征峰。同时 SiO2 的

衍射峰最强，这表明 SiO2 在样品中的质量分数最高

或该组分的晶体结构具有最好的长程有序性。具体

来说，由于硅和氧原子的外层电子已经填满，形成了

稳定的 SiO2 电子结构，这种稳定的外围电子结构降
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低了 SiO2 分子与其他物质发生化学反应的倾向，因

为它们不容易失去或获得电子以形成新的化学键。

此外，SiO2 中硅和氧原子之间的电负性差异也导致

了分子的极性，使其在一定程度上呈现离子晶体的

特性。这种离子特性也会影响氧化硅的活性，使其

相对不活跃。因此，表面富含 SiO2 组分的预处理煤

矸石具有较差的电化学活性[19]。此外，XRD谱图中

未观察到其他特征峰的存在，表明预处理能有效去

除煤矸石中的杂质组分，高效保留铝硅活性组分。

碱融活化处理后的煤矸石在 31.81°和 45.78°处的衍

射峰对应于单斜晶系 Na2N2O2 的特征峰，表明碱融

活化煤矸石表面在高温 N2 气氛下原位形成了一层

保护层。同时，碱烧煤矸石也观察到较为明显的

Na2Al2SiO6 的特征峰，表明矸石中的硅铝组分与碱反

应生成钠长石。钠长石在碱性条件下相对稳定，因

此在碱烧过程中形成并保留下来。改性煤矸石未观

察到明显的晶体衍射峰（唯一的强衍射峰（23.70°）对
应于样品台的特征峰），表明其形成了非晶态结构。

非晶态煤矸石在电化学储能领域具有显著的优势。

无序结构赋予煤矸石高表面活性和快速离子传输特

性，有利于提高锂−氧气电池的能量密度和充放电速

率。此外，非晶态改性煤矸石能表现出抗腐蚀性、增

强的机械性能以及多元合金化特性，使其在电化学

储能中展现出高效率和长循环稳定性。图 1b为预

处理煤矸石和改性煤矸石的拉曼光谱。预处理煤矸

石在 1 350～1 500 cm−1 有对应于 C−H键面内振动

的特征峰。这种振动模式通常与烷基或芳香基团有

关。同时，预处理煤矸石在 2 917 cm−1 处的振动峰

与 C−H键的伸缩振动有关，通常与烷基或亚烷基的

存在有关。这些 C−H的振动峰表明预处理煤矸石

中含有大量的碳氢化合物。而经过进一步的碱融活

化、改性处理后，煤矸石在 250～600 cm−1 急剧上升，

与 O−H键面外弯曲振动有关，表明改性煤矸石表面

具有大量的含氧官能团。为了深入探究改性煤矸石

的比表面积及纳米级孔隙结构的变化，本研究采用

全自动比表面及孔隙度分析仪（BET）对原矸石及其

改性产物进行了系统的测试分析。如图 1c所示，2
种样品均展现了 IV−H3型的等温线特征，揭示了它

们在孔隙结构和吸附行为上的相似性。显著的是，

改性煤矸石的比表面积显著提升，分别达到 12.027 6、
7.221 8 m2/g，这一提升可能是由于改性过程中形成

了纳米级颗粒，并引入了含氧官能团以及氧空位等
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图 1    煤矸石微结构表征

Fig.1    Microstructure of coal gangue
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高活性电催化位点。图 1d进一步显示，尽管原矸石

与改性煤矸石在孔径分布上保持一致，但改性煤矸

石的孔体积有所增加，这表明改性处理不仅增强了

材料的比表面积，同时也优化了其孔体积，从而可能

提高其作为吸附材料的整体性能。

为了进一步研究改性煤矸石的微观形貌和结构

特征，对预处理煤矸石、碱烧煤矸石和改性煤矸石进

行了 SEM表征。图 2a表明预处理煤矸石主要由不

规则的微米级块状颗粒组成。这种结构形态不仅限

制了催化反应过程中离子和电子的高效传输，还导

致了活性分布的不均匀性，从而影响电化学反应的

均一性。经过碱融活化后，煤矸石转变为了具有疏

松多孔特征的微米级胶体结构（图 2b）。而改性后的

煤矸石则展现出纳米级颗粒团聚的结构特征（图 2c），
这种结构可提供丰富的活性比表面积，同时形成了

畅通的离子扩散通道，有利于提高整体催化性能。

改性煤矸石的微观结构通过透射电子显微镜（TEM）

分析得到验证。如图 2d所示，改性煤矸石是由堆叠

的纳米颗粒组成微纳类球状块体。同时，改性煤矸

石还具有非常明显的核壳结构。如图 2e和图 2f所
示的高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）图像中，未

观察到任何晶格条纹，而在图像右下角的选区电子

衍射（SAED）图中同样未发现明显的衍射斑点。这

些结果进一步证实了改性煤矸石表面壳层为非晶态

结构。非晶结构缺乏长程有序的晶格排列，导致改

性煤矸石表面的原子无序分布，可形成丰富的表面

缺陷和活性位点，并提供电子态的宽化和均匀的电

场分布。透射电镜 EDS光谱如图 2g所示，改性煤矸

石表面主要由铝（Al）、碳（C）和氧（O）等元素构成，

并含有少量的硅（Si）元素。在改性过程中，煤矸石表

面的杂质元素得以有效移除，同时氧化铝（Al2O3）组

分得以高效保留，从而优化了催化剂的表面组成。
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(a) 天然煤矸石的 SEM
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的 EDS

(b) 预处理煤矸石的 SEM (c) 改性煤矸石的 SEM

图 2    改性煤矸石微观形貌和结构特征

Fig.2    Micro-morphology and structural characteristics of modified coal gangue
 

为了深入探究改性煤矸石与预处理煤矸石中各

元素的价态及其化学环境，采用 X射线光电子能谱

（XPS）技术进行了详细表征（图 3a）。结果表明：预

处理煤矸石样本中展现出硅（Si）、铝（Al）、碳（C）及
氧（O）等多种元素的典型光电子峰。相较之下，在改

性煤矸石样本中，铝（Al）和碳（C）元素的光电子峰强

度显著增强，此外，还观察到了氮（N）元素的特征峰，

表明氮气气氛下碱融反应有效引入了新的化学成分。

图 3b为预处理矸石和改性煤矸石的 Al 2p轨道光谱。

对比发现，预处理煤矸石表现出 3个显著的特征峰
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簇，分别归属为 Al−O（74.9 eV）、Al−O−C（75.7 eV）

和 Al−O−H（77.5 eV）化学环境。经过改性处理之

后，煤矸石表面仅保留了 Al−O键对应的特征峰

（74.9 eV），而 Al−O−C和 Al−O−H键对应的特征

峰则不复存在。这一现象表明，通过改性处理，能够

有效地促使铝元素与煤矸石中其他元素（如碳、氢等）

之间的化学键发生断裂。这种作用不仅增强了煤矸

石表面的活性，而且使得氧化铝组分的暴露程度显

著提高[20-21]。由此可见，改性处理对于优化煤矸石

中氧化铝组分的性能起到了关键性作用。在高分辨

O 1s光谱（图 3c）中，预处理矸石的光谱曲线在 529.7、
531.9 eV处拟合出 2个特征峰，分别对应晶格氧和缺

陷氧的存在。对比之下，改性煤矸石的 O 1s光谱中

缺陷氧峰的强度显著增强，缺陷氧特征峰的强度显

著增加，而晶格氧特征峰的强度相对减弱。这一强

度变化揭示了改性过程中煤矸石表面铝氧化物的晶

格畸变，导致部分氧原子位置发生变化，形成大量的

氧缺陷位点[22]。在高分辨率 C 1s 光谱中（图 3d），改
性煤矸石的 C 1s光谱可拟合出 3个主要的特征峰，

分别对应于 C−C、C−O以及 π−π*键合。[23-24] 相较

于预处理煤矸石，这些特征峰的强度在改性煤矸石

中显著增强。具体而言，C−C峰反映了煤矸石中碳

原子间共价键的稳定性；C−O峰则指示了煤矸石表

面氧含官能团的分布；而 π−π*峰则与煤矸石中碳原

子共轭体系的电子结构相关。预处理煤矸石的相应

峰强度较低，表明改性过程可能引起了煤矸石表面

化学结构的显著变化，进而影响矸石电子态和电化

学活性。
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图 3    改性煤矸石和预处理矸石的 XPS
Fig.3    XPS spectra of modified coal gangue and pretreated coal gangue

 

如图 4a所示，煤炭开采中的火电能源年消耗量

高达 1 000亿 kWh，引发碳排放量超过 7 600万

t/a。同时，固废矸石累计排放量已超 70亿 t，其不合

理堆积在一定时空范围内对“植被−土壤碳库”产生

强烈损伤扰动，加剧矿区碳排放[25-26]。因此，“双碳”

政策下煤炭开采在主动解决负效应资源问题 (CO2、

矸石排放)同时，应积极挖掘矿区清洁能源、矸石利

用与 CO2 减排的有机结合，通过巩固矸石储能新功

能与新型清洁能源互补程度来减少煤炭生产隐性能

耗与间接碳排放量。改性煤矸石喷涂在正极表面后，

将作为重要的催化介质在促进锂−氧气电池在煤矿

减碳、用能效率方面发挥关键作用。图 4b为改性煤
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矸石基底的锂−氧气电池首圈全充/放曲线。从图中

可以看到，改性煤矸石作为催化剂其电池的容量达

到了 8 310.53 mAh/g，同时在初始充放电深度过程中

显示出较低的充放电过电位（0.95 V）。低极化电势

（0.95 V）可以显著降低电解液稳定的能量需求，抑制

电解液分解反应的副反应。图 4c是以改性煤矸石

为正极催化剂的锂−氧气电池的循环曲线。改性煤

矸石基锂−氧气电池在 500 mAh/g的电流密度下表

现出优异的长续航稳定性，可以稳定循环 180 h，明
显优于预处理矸石基锂−氧气电池的表现（100 h）。
此外，早期循环过程中改性煤矸石表现出较低的放

电/充电过电势（0.92 V），表明氧缺陷和含氧官能团

间的协同增强效应可以有效改善矸石表面电极反应

动力学特性，降低电极反应过程中的界面阻抗。在

不同电流密度下的充放电曲线中（图 4d），改性煤矸

石基电极表现出优异的倍率活性。具体而言，改性

煤矸石基电极在 100～2 500 mA/g范围内保持稳定

的放电−充电过电势（从 1.24 V变化为 2.61 V）。当

施 加 在 改 性 煤 矸 石 基 电 极 的 电 流 密 度 回 到

100 mA/g时，其电压平台（过电势为 1.22 V）与第一

次测试时的曲线几乎没有变化。此外，改性煤矸石

基电极可在 100 mA/g电流密度下继续稳定循环。

改性煤矸石电催化剂在锂−氧气电池中表现出优异

的倍率性能的原因可能在于其微观结构的特殊性，

非晶态结构的形成提供了更多的活性位点（氧空位、

含氧官能团等），促进了电池的反应动力学。为了进

一步挖掘矸石储能的实用性，组装了矸石基柔性软

包电池（图 4e），主要包括正极集流体、隔膜、锂负极

等部件。值得注意的是，矸石基柔性电池在弯曲状

态下仍能点亮小灯泡，证明了其在实际应用条件下

的稳定性，这显示了基于改性煤矸石基锂−氧气电池

在便携式柔性电子设备中的巨大应用潜力。
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图 4    柔性锂−氧气电池组装成品

Fig.4    Finished assembly drawing of flexible lithium oxygen battery
 

非原位的 XPS高分辨 Li 1s图谱（图 5a）进一步

证实了在首次放电后改性煤矸石表面形成的固体产

物为 Li2O2（54.6 eV）。在经过后续充电后，Li 1s光谱

中没有明显的峰存在，表明改性矸石表面氧空位和

含氧官能团的协同作用有助于促进放电产物 Li2O2

的完全分解并抑制副反应的发生。图 5b为锂−氧气
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电池循环过程中的非原位 Al 2p光谱。在首次放电

后，煤矸石表面的 Al 2p特征峰消失，而在充电过程

结束后，Al 2p特征峰重新显现。这一变化揭示了放

电产物在煤矸石表面的可逆形成与分解过程，表明

矸石表面氧化铝活性组分在电池反应机制中的潜在

作用。
 
 

58

Li2O2

56 54 52

结合能/eV

充电后

放电后

(a) 首次放电/充电循环后活性煤矸石的 Li 1s XPS 光谱

78 76 74 72

结合能/eV

充电后

放电后

(b) 首次放电/充电循环后活性煤矸石的 Al 2p XPS 光谱

图 5    首次放电/充电循环后活性煤矸石的 Li 1s 和 Al 2p XPS 光谱

Fig.5    Li 1s and Al 2p XPS spectra of activated coal gangue after the first discharge/charge cycle
 
 

3　结　　论

1）首次以煤矸石为前驱体通过碱融改性法制备

出表面具有非晶态 Al2O3 活化层的矸石基新型储能

材料，并作为锂−氧气电池的高效正极催化剂在电化

学储能中表现出较好的应用前景。改性煤矸石电催

化剂在锂−氧气电池中具有较好的电化学活性，表现

出很低的充放电过电势（1.12 V）、很高的放电比容量

（8 310 mAh/g）和可观的循环稳定性（>180 h）。
2）改性煤矸石的高储能活性可归因于：在改性

煤矸石表面原位形成的非晶态纳米颗粒 Al2O3 活化

层能优化电池产物 Li2O2 的形成/分解途径并提供充

足的储运空间，同时能显著降低电极极化效应，避免

了反应过程中的高度能量损耗；经过改性处理后，矸

石表面暴露出大量的含氧官能基团和氧空位等高活

性电催化位点，显著降低其表面反应活化能，提高电

池产物 Li2O2 的形成/分解效率，从而实现在高电流

密度下的快速充放电性能。

3）提出“煤矸石储能化利用”新概念，形成不同

于传统的矸石改性技术和处置方式，为“双碳”政策

下矿山固废处置与低碳开采提供独特的解决方案，

并为煤矸石的储能化新应用开辟了可行的路径。
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