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铝离子电池正极材料的电化学特性研究
吴汉杰

(清华珠三角研究院,广州５１０５３０)

摘　要　采用鳞片石墨粉作为铝离子电池正极材料,其不同粒度大小对正极材料的表面特性和电化学性能都有

影响.通过 X射线衍射、X射线光电子能谱、充放电测试、倍率特性测试和循环性能测试分析该正极材料的晶体结

构、化学价态和电化学性能.结果表明:铝离子电池正极材料鳞片石墨粉为良好的层状结构,P６３/mc空间群,六方

晶系.其中鳞片石墨粉３２５目(粒度４５μm)在１C倍率下的充放电比容量分别为１０４􀆰７６和１０４􀆰４６mAh/g,其５C倍

率较１C倍率的容量保持率为７１􀆰４％,循环１００次后容量保持率为９５􀆰１９％,因此其充放电比容量、倍率性能、循环

性能等电化学性能较佳.
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ElectrochemicalcharacterofanodematerialforaluminiumＧionbattery
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Abstract　TheanodematerialofaluminumＧionbatterywasmadebyusingflakegraphitepowderwithdifferent

particlesize,whichhadinfluenceonthesurfacepropertyandelectrochemicalperformanceof material．By XＧray
diffraction(XRD),XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS),chargeanddischargetest,ratiocharacteristicstest,cyclic

performancetestandanalysis,thecrystalstructure,appearancecharacteristicsandelectrochemicalperformancewere

analyzed．Theresultsshowedthatflakegraphitepowderhadlayeredstructure,P６３/mcspacegroup,hexagonalcrystal

systemandstructuralstability．Whenthe particlesize was４５μm,thecharged and dischargedcapacities were

１０４􀆰７６mAh/gand１０４􀆰４６mAh/gat１C,thecapacityretentionratiokept７１􀆰４％at５Cratiothan１Cratio,theratiowas

９５􀆰１９％at１Cratioafter１００cycles．Therefore,theflakegraphitepowderwith４５μmparticlesizecanhavebettercharge

anddischargespecificcapacity,ratiocharacteristicsandcycleperformance．
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　　高性能的电池技术一直是推动新能源汽车、电
网储能及个人电子产品用电稳定性、持续性的条件.
戴宏杰院士团队成功研发出全新的铝离子电池,以
其可快速充放电、循环性能好、安全性能好、无记忆

效应、高效耐用、可燃性低、性价比高、环境友好和资

源丰富等特点,有望替代锂离子电池.该课题组在

国际上首次提出并构建了一种创新铝离子电池构

型,首次实现了铝离子电池超过１００００次的充放电

循环,证实了铝离子电池的实用性;基于创新结构,
提出了铝离子电池电化学反应机理,确定铝离子电

池的基本工作原理,开发可快速充放电的发泡石墨

材料阴极与其低成本的创新工艺,及其低成本的离

子液体电解液系统,成本仅为现行成本的１/１０,有
望能够应用于智能型电网与微电网、再生能源储存

系统和电动车能源储存系统等领域[１Ｇ２].因为可再

生能源发电的间隙性和易变性,及其渗透率的不断

提高,对电网的正常运行和调度有一定程度的冲击,
为了尽可能利用更多的可再生能源和提高电网运行

的可靠性和效率,各种储能技术得到快速发展.铝

离子电池技术目前在国内外受关注程度越来越高,
因为其电池设计思路和电化学行为与其正极材料、
负极材料和电解液有很大区别[３].最基本的电池设

计思路,每一个原子在充放电循环过程中有能力释

放最多３个电子,但是锂离子电池中的锂只能释放

一个,因此铝离子电池具有高电荷储存能力.众所

周知,铝是地壳中含量最多的金属元素,从材料成本

的角度考虑,铝材料相对其他金属材料更加便宜,同
时铝离子电池在弯曲和折叠下仍然能照常供电,其
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电解液不会燃烧,并且铝和石墨也不易燃,由于三维

石墨具有优良的导电性能和巨大的比表面积,能够

极大地缩短电池的充电时间,因此铝离子电池有望

为国际电池产业带来革命性的变化,具有巨大的发

展前景[４Ｇ６].
铝离子电池的正极材料是三维石墨,三维石墨

的优良导电性和突出比表面积保证了铝离子电池的

充电效率,泡沫石墨在电子显微镜下的构象和毛细

血管极为相似,为网状结构.在充电过程中,由于电

解液 AlCl－
４ 的体积比较大导致很难通过之前的三

维石墨,但是可以通过现在的泡沫石墨,使离子团的

通过速率得到提高,并且其具有可弯折性和安全性,
因此这类具有柔性和可折叠性的铝离子电池,在未

来将大有应用前景[７Ｇ１０].
本研究通过以三维泡沫石墨为正极材料、金属

铝为负极材料、离子液体 AlCl３/EMIC为电解液的

铝离子电池,并对正极材料石墨进行进一步的研究,
分析其充放电比容量、倍率特性和循环稳定性等电

化学性能的改善情况,以期开发创新铝离子电池

技术.

１　实验部分

１􀆰１　样品制备

通过超 声 波 振 动 筛 分 别 选 取 ２００ 目 (粒 度

７５μm)、３２５目(粒度４５μm)和４００目(粒度３８μm)
的鳞片石墨粉(纯度９９􀆰９％),并分别标记为 A１、A２
和 A３,按摩尔比１∶１９分别称取适量的聚合物粘结

剂和石墨粉,把聚合物粘结剂放在２５０mL蒸馏水中

连续搅拌１h,然后加入石墨粉连续搅拌１０h扩散混

合均匀制成浆料,将浆料均匀地涂覆在镍箔集流体

上,在真空干燥环境下１２０℃烘干６h,最后经过辊压

和裁片制成正极片.

１􀆰２　材料表征

使用X射线衍射仪(XRD,DXＧ２７００型)表征样

品的结晶性质,扫描角度１０°＜２θ＜９０°,扫描速率

３°/min,管电压４０kV,管电流３０mA,CuKα,λ＝
１􀆰５４０６mm;采用 X 射线光电子能谱 (XPS,PHIＧ
５３００型,美国 PE公司)对最终产品进行测试,Mg
Kα辐射(１２５３􀆰６eV),功率为２５W,入射角为４５°,扫
描方式为全谱扫描.

１􀆰３　电池组装与性能测试

按摩尔比１∶１􀆰３称取 EMIC和 AlCl３,首先把

EMIC放在６０℃真空条件下干燥１０h,然后放在烧

杯中连续搅拌并逐渐加入 AlCl３,待扩散混合均匀

制成淡黄色的离子液体 AlCl－
４ ,随后加入少量铝片

使离子液体纯化并避免电解液分解,静置２４h后通

过抽真空移除残留盐酸杂质和剩余热量,即为所需

电解液.以高纯铝片为负极,玻璃纤维为隔膜,铝塑

膜为外壳,在充满氩气的手套箱内装配软包电池.
采用新威高精度电池测试仪(CT３００８WＧ５V６AＧS４
型,深圳新威电子有限公司)对软包电池进行充放电

测试,铝离子电池的充放电电位窗口为１􀆰０~２􀆰４V,
测试过程中采用恒温仪控制温度为２０℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD和XPS分析

图１为 A１、A２和 A３的 XRD 谱图.由图可

知,不同粒度大小的正极材料 A１、A２和 A３都具有

典型的层状结构,空间群为P６３/mc,六方晶系,碳
原子成层排列,每个碳与相邻的碳之间等距相连,
每层平面都是由碳原子组成的六元环网状结构,
石墨颗粒是理想的正方体,则其中碳原子组成的

六元网状面称为石墨晶体的基础平面,叠层边缘

组成的面称为石墨晶体的棱柱曲面,位移的方位

和距离不同就导致不同的多型结构.其中 A２的

XRD谱图中(００２)峰分裂明显,说明该材料具有良

好的层状结构,这种分层结构有助于电解液中离

子的传输.

图１　A１、A２和 A３的 XRD谱图

表１列出了 A１、A２和 A３的晶胞参数.由表

可知,随着铝离子电池正极材料鳞片石墨粒度的增

加,晶胞参数a、c和晶胞体积V 均呈上升趋势,主
要是由于石墨颗粒直径较大.结合(００２)峰可知,

A２相对其他样品,其c/a 值更大,六方层状性更

好,粒径分布更均匀,导电性能更佳.
表１　A１、A２和A３的晶胞参数

样品 a/Å c/Å c/a V/Å３

A１ ３􀆰６５２ ６􀆰８１２ １􀆰８６５３ ３５􀆰６６

A２ ３􀆰６４３ ６􀆰８０８ １􀆰８６８８ ３５􀆰３４

A３ ３􀆰６４１ ６􀆰７０９ １􀆰８４２６ ３５􀆰１７
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　　图２为 A１、A２和 A３的 XPS谱图.对元素 C
进行能谱分析,由图可知,３种样品的光电子能谱峰

的结合能都发生了变化.随着铝离子电池正极材料

鳞片石墨粉粒度的增加,元素 C的光电子谱峰向高

能量方向移动,表明不同粒度大小的鳞片石墨粉元

素C的化学形态发生了变化,定性地证明了石墨粉

的粒度可以改变C元素的价态.

图２　A１、A２和 A３的 XPS谱图

２􀆰２　电化学性能分析

A１、A２和 A３在１C倍率下的首次充放电曲线

见图３.由图可知,３种样品均有两个明显的充放电

平台,其曲线较平滑.在１􀆰０~２􀆰４V电位区间,A１、

A２和 A３的充电比容量分别为７５􀆰８８、１０４􀆰７６和

８９􀆰９９mAh/g;放电比容量分别为７５􀆰８０、１０４􀆰４６和

８９􀆰９２mAh/g,A２的充放电比容量大于 A１和 A３.
当粒径从７５μm 减小到４５μm 时,其充放电比容量

增大了,而随着粒径的减小,当粒径从４５μm 减小到

３８μm 时,其充放电比容量减小了,当粒径为４５μm
时,其充放电比容量达到最大.表明石墨颗粒过大

或过小都不利于离子液体的自由穿梭,只有合适的

粒度才能最大限度地使铝离子电池中的 AlCl－
４ 以

非常快的速度在其中穿梭.这是由于 A２的颗粒度

大于 A３,有利于离子液体电解液的自由穿梭,但又

小于 A１,由于石墨材料的比表面积随石墨颗粒粒径

的减小而增大,比表面积越大,作用于石墨晶体单位

棱柱曲面的电流就越大,石墨颗粒内外部产生的浓

差极化就越大,其充放电比容量更大.

图３　A１、A２和 A３在１C倍率下的首次充Ｇ放电曲线图

图４显示了 A１、A２和 A３在不同倍率下的放

电比容量防护情况.由图可知,在１C、２C、３C、５C、

３C、２C和１C的充放电倍率下,A２的放电比容量大

于 A１和 A３,随着充放电倍率的增加,A１和 A３的

放电比容量急剧下降.在首次１C 倍率下 A１、A２
和 A３的放电比容量分别为９２、１０５和７８mAh/g;

A１、A２和 A３在５C 倍率下的放电比容量分别为

４５、７５和２１mAh/g,较首次１C倍率下的放电比容

量维持率分别为４８􀆰９％、７１􀆰４％和２６􀆰９％;说明 A２
的倍率性能好于 A１和 A３,在大倍率充放电测试后

回到１C倍率下,A１、A２和 A３的放电比容量相比

首次１C倍率仅略有下降,说明大倍率充放电后未

对材料结构产生较大影响.

图４　A１、A２和 A３在不同倍率下的倍率性能示意图

A１、A２和 A３在１C倍率下的循环性能曲线见

图５.由图可知,A１和 A３经过循环１００次后放电

比容量显著下降,循环１００次后容量保持率分别为

８８􀆰７６％和７３􀆰３３％;A２经过循环１００次后放电比

容量 下 降 缓 慢,循 环 １００ 次 后 容 量 保 持 率 为

９５􀆰１９％,A２的循环性能好于 A１和 A３.

图５　A１、A２和 A３在１C倍率下的循环性能示意图

３　结论

通过超声波振动筛分别选取不同粒度大小的铝

离子电池正极材料 A１、A２和 A３,研究发现３种样

品都具有良好的层状结构,P６３/mc空间群,六方晶

系,碳原子成层排列,每个碳与相邻的碳之间等距相

连,每层平面都是由碳原子组成的六元环网状结构.
其中 A２的粒径分布更均匀和导电性更佳,其充放

电比容量分别为１０４􀆰７６和１０４􀆰４６mAh/g,随着充

􀅰２９１􀅰



第６期 吴汉杰:铝离子电池正极材料的电化学特性研究

放电倍率的增加,其放电比容量下降较其他样品缓

慢,其５C倍率较１C倍率的容量保持率为７１􀆰４％,
循环１００次后容量保持率为９５􀆰１９％,因此其充放

电比容量、倍率性能和循环性能都比其他样品好,具
有更佳的电化学性能.
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