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石墨基锂离子电池负极材料研究进展
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摘　要　石墨材料因具有稳定性高、导电性好、来源广等优点,被认为是目前较为理想的锂电池负极材料.但天

然石墨负极比容量及倍率性能不能满足高性能负极材料的需要,为解决这一问题,研究者们对其进行了一系列的改

性研究.本文从石墨负极的改性方法阐述了锂离子电池石墨负极材料的研究进展,并指出了各种改性方法的优缺

点,认为通过多种方法协同改性,是综合提高石墨负极材料的有效方法.
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　　锂离子电池是以嵌锂化合物作为正负极材料的

新型高能电池,由于它具有比容量高、工作电压高、
自放电小、安全性能好,以及充放电循环寿命长等一

系列优点,得到广大消费者的青睐,现已在规模化储

能、电动工具、便携式电子设备等方面得到了应用.
目前,无论是投资还是生产应用方面,锂电池的发展

速度都已经超越铅酸电池等传统的可充电电池[１Ｇ２].
锂离子电池的飞速发展主要得益于电极材料的

贡献,尤其是碳负极材料的研究[３].碳负极材料有

很多种类,根据原料种类及制备工艺的不同,其结

构、锂离子嵌脱机制及电化学性能也会有较大差异.
迄今已研究过的碳负极材料有石墨化碳(天然鳞片

石墨、石墨化中间相碳微球等)和非石墨化碳(软碳、
硬碳等).其中,石墨以充放电电压平台低、循环稳

定性高和成本低等优点,被认为是目前锂离子电池

应用中较为理想的负极材料.目前天然石墨的改性

研究已经取得了一定的进展,并已有商业化应用.
石墨负极一般采用天然鳞片石墨,但存在以下几个

缺点:(１)鳞片石墨粉具有较大的比表面积,对负极

的首次充放电效率有较大影响;(２)石墨的片层结构

决定了Li＋ 只能从材料端面嵌入,并逐渐扩散入颗

粒内部,由于鳞片石墨的各向异性,Li＋ 扩散路径较

长且不均匀,导致其比容量较低;(３)石墨的层间距

较小,增加了Li＋ 的扩散阻力,且倍率性能较差[４Ｇ５],

快速充电时Li＋ 易在石墨表面沉积形成锂枝晶,导
致严重的安全隐患[６].

为解决以上鳞片石墨固有的缺点,需要对石墨

进行改性,优化负极材料的性能,目前改性方法主要
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有球形化处理、表面处理和掺杂改性.

１　球形化处理

针对鳞片石墨的各向异性导致的锂离子电池负

极比容量低的问题,要对鳞片石墨形貌进行改性,使
其尽可能达到各向同性的效果.

球形石墨的生产已经产业化,在工业生产中,主
要采用风力冲击式整形机进行鳞片石墨的球形化处

理[７Ｇ１１].其中,气流涡旋粉碎机是常用的设备,此方

法在球化过程中掺杂杂质少,但其设备体积大,且石

墨用量大,产率低,在实验室制备中十分受限.近

年,有学者采用小型旋转冲击式磨机进行实验室制

备,通过分析球化过程中孔隙率的变化,发现球化过

程中能量的增加提高了石墨颗粒的开孔率并降低了

其封闭孔隙度,这将影响其电化学性能[１２].除上述

干式磨削之外,也有学者采用搅拌磨湿式研磨法,以
水作为介质,添加羧甲基纤维素[１３]等作为分散剂,
以防止石墨颗粒在水中团聚,这种研磨法可以对微

晶石墨颗粒进行有效地去棱角化;产物经旋流器和

沉降分级后,得到粒级分布窄的颗粒,研究表明经球

化分级后,其可逆容量明显提高了约２０mAh/g.
除对石墨颗粒本身的整形之外,还可将超细石

墨粉通过粘结剂粘结成球形,该方法制备的石墨球

具有极好的各向同性.近年,有学者采用葡萄糖作

为无定形碳前体和粘结剂,通过喷雾干燥使纳米硅

颗粒与石墨颗粒有效黏附在一起,并使超细石墨颗

粒团聚成规则球体[１４Ｇ１５],使其比容量达到６００mAh/g
以上,在一定程度上克服了硅在充放电过程中的容

量损失,循环 １００ 次后容量 保 持 率 ≥９０％.Wu
等[１６]借助聚乙烯醇的黏性,通过喷雾干燥将超细石

墨粉粘结干燥成各向同性的规则球形颗粒,由于微

细石墨间存在的微小孔隙,增加了其循环稳定性,在

１０５次循环后比容量仍保持在３６７mAh/g,但也由

于微孔的存在,首次效率较低为７７％;增加柠檬酸

碳涂层后,首次效率提高到了８０％.此方法对石墨

原料的形貌要求不高,形成颗粒的各向同性良好,具
有比石墨微粉更稳定的循环性能、更接近３７２mAh/g
的比容量.

通过对鳞片石墨的球形化处理,可明显改善负

极材料的比容量(≥３５０mAh/g),首次循环效率

(≥８５％)及循环性能(循环５００次后容量保持率

≥８０％)[７].作为锂离子电池的负极材料,其粒度

d５０在１６~１８μm 之间最为合适[１７Ｇ１８].如果粒度过

小,则比表面积较大,使负极在首次循环过程中消耗

大量的Li＋ ,从而形成固体电介质界面膜(SEI膜),
使首次充放电效率低;若粒度过大,则比表面积较

小,与电解液接触面积小,影响其负极比容量.

２　表面处理

２􀆰１　改变孔隙结构

石墨的表面孔隙结构是决定电池嵌锂能力的一

个重要因素.石墨材料表面微孔的存在可以增加

Li＋ 的扩散通道,减小 Li＋ 的扩散阻力,从而有效提

高材料的倍率性能[１２].

Cheng等[１９]将石墨置于强碱(KOH)水溶液中

蚀刻,后在氮气气氛中８００℃下退火处理,使其表面

产生纳米孔隙.这些纳米孔隙可作为 Li＋ 的入口,
使Li＋ 不仅可以从石墨端面进入,也可以从基面嵌

入,缩短了迁移路径.经测试,以３C 的速率充放

电,经 KOH 蚀刻的石墨负极有９３％的容量保持

率,高于原始石墨(８５％);在６C的速率下,可达到

７４％的容量保持率.而 Shim 等[２０]比较了原始石

墨、KOH 蚀刻Ｇ退火石墨及８０℃条件下 KOH 蚀刻

石墨等几种负极材料的容量保持率,证明在８０℃下

蚀刻石墨的容量保持率最好,蚀刻Ｇ退火石墨次之,
产生这种情况的原因是高温退火破坏了晶体的结

构.通过阻抗分析,５０次循环后,蚀刻石墨的 Li＋

扩散阻力仅为原始石墨的６０％,进一步解释了其倍

率性能的优化.也有学者[２１]采用气相沉积法在石

墨表面原位生长高导电性的碳纳米管,使石墨的首

次充放电效率＞９５％,循环５２８次后容量保持率＞
９２％.

由此可见,石墨表面孔隙结构的优化,可以增加

Li＋ 的扩散通道,降低 Li＋ 的扩散阻力,是提高石墨

倍率性能及循环稳定性的有效手段.

２􀆰２　表面氧化

氧化可消除天然石墨表面的无序碳原子,使石

墨表面的氧化还原反应能够均匀地进行.同时,经
氧化的天然石墨表面形成了—COO－ 和—OH 等官

能团,这些官能团以共价键形式结合在天然石墨表

面,充放电循环时在天然石墨表面形成化学键合稳

定的SEI膜,从而提高了天然石墨的首次充放电效

率,以及石墨的循环寿命.氧化剂一般选择 O２、

HNO３ 和 H２O２ 等.
采用气相氧化剂氧化,一般需进行高温处理,修

整石墨颗粒表面缺陷.Shim 等[２２]以空气作氧化

剂,在５５０℃下氧化天然石墨,研究发现氧化过程中

重量损失量与比表面积减小量成线性关系;经氧化
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后,天然石墨表面直径在４０~４００Å 之间的孔的表

面积显著减小,且其循环性能和首次充放电效率提

高,但其可逆容量和倍率性能没有改变.此外,也有

在惰性气体中添加 H２O、CO２ 等氧化性相对较弱的

气体,在高温下对石墨进行氧化[２３Ｇ２４].实验发现,在
氧化过程中引入 Ni、Co、Fe等催化剂可提高氧化处

理效果,并且Li也可以与用作氧化催化剂的金属形

成合金,这些合金也有助于提高可逆容量[２５].
采用氧化性较强的液相试剂(如 H２O２、HNO３

等)可在较低温度下对石墨进行氧化处理,一般是对

石墨颗粒进行表面微氧化或微膨处理.Wu等[２６]采

用多种氧化剂(过硫酸铵、H２O２、硫酸铈等)对石墨

负极材料进行了氧化处理,并通过高分辨透射电镜

(HRTEM)在石墨颗粒表面观察到了纳米微孔,这
为微氧化石墨可逆容 量 增 加 提 供 了 依 据.Mao
等[２７]以 K２FeO４ 为氧化剂制备了微氧化石墨,消除

了石墨表面的无序部分,并引入了纳米孔道及部分

Fe元素,使石墨的可逆容量由２４４mAh/g增加至

３６３mAh/g.此外,有人用氧化剂及插层剂对石墨

做了微膨处理,拓宽了嵌锂孔道,提高了嵌锂能力和

倍率性能.Zou等[２８]以 H２O２ 氧化剂,浓硫酸为插

层剂,制得微膨石墨;然后以酚醛树脂作为前驱体进

行碳包覆,使负极材料的比容量达到了３７８mAh/g,
而且充放电循环１００次后,容量保持率为１００％.
可见,经微膨和碳包覆复合改性处理后,复合材料的

循环性能较天然鳞片石墨和包覆型天然鳞片石墨有

较大提升.
石墨的氧化处理主要是去除石墨表面的无序

碳原子或增加纳米孔道,拓宽 Li＋ 的嵌脱路径,能
有效提高负极材料的倍率性能及循环稳定性,对
比容量的提高效果不大,此功能同改变石墨表面

孔隙结构相同.

２􀆰３　表面氟化

对天然石墨表面进行氟化处理即制备氟化石

墨.通过氟化处理,在天然石墨表而形成 C—F结

构,能够加强石墨的结构稳定性,防止在循环过程中

石墨片层的脱落.同时,天然石墨表面氟化还可以

减小Li＋ 扩散过程中的阻力,提高比容量,改善其充

放电性能[２９].

Wu等[３０]利用含有５％氟气的氩气在５５０℃下

氟化处理天然石墨,循环 ５ 次后,其库伦效率从

６６％增加到９３％,比容量也在石墨理论比容量之

上.Matsumoto等[３１]利用ClF３ 对不同粒径的天然

石墨进行处理,处理后发现石墨表面存在F和Cl元

素,并且小粒径的天然石墨比表面减小;通过充放电

测试,所有样品的首次充放电效率都提高了５％~
２６％.Yin等[３２]以氟化石墨为原料,在其表面原位

聚合噻吩单体,合成了一系列聚噻吩/氟化石墨

(PTh/CFx)复合材料,发现含有２２􀆰９４％的PTh涂

层可 以 ４C 的 速 率 高 速 放 电,能 量 密 度 可 达 到

１７０７Wh/kg,高于天然石墨材料.
石墨通过氟化处理,倍率性能和循环性能均得

到有效提高,但比容量的提高不大;对氟化后的石墨

进行再改性后,比容量可得到有效提高.

２􀆰４　包覆改性

包覆改性是以石墨类碳材料作为“核芯”,在其

表面包覆一层无定形碳材料或金属及其氧化物的

“壳”,形成类似“核Ｇ壳”结构的颗粒.通常用的无定

形碳材料的前躯体有酚醛树脂、沥青、柠檬酸等低温

热解碳材料,金属材料一般为 Ag、Cu等导电性良好

的金属元素.无定形碳材料的层间距比石墨大,可
改善Li＋ 在其中的扩散性能,这相当于在石墨外表

面形成一层Li＋ 的缓冲层,从而提高石墨材料的大

电流充放电性能;金属元素可以增强负极材料的导

电性,增强其低温下的充放电性能.
沥青作为无定形碳前体的方法已经较为成熟,

并多次在学位论文中被提及[３３Ｇ３５].近年,Han等[３６]

研究了煤焦油沥青(CTP)的不同组分(分别溶于己

烷、甲苯、四氢呋喃的部分)及不同软化点(２０℃、

７６℃、１４５℃和１９６℃)对石墨负极电化学性能的影

响.研究表明,在５℃下充放电,采用 CTP中己烷

不 溶 物 和 甲 苯 可 溶 物 涂 覆,在 ５C 下 能 保 持

２６３mAh/g的比容量;且 CTP软化点越高,材料比

容量越高,软化点为１９６℃的CTPＧ材料比容量可以

达到２７８mAh/g,电荷转移阻力也随着软化点的增

高而降低.Wu等[３７]将酚醛树脂与球形石墨在甲醇

中混匀,溶剂蒸发干后在惰性气氛中高温退火;通过

研磨筛分,得到的石墨颗粒表面更加光滑,增加了其

循环稳定性,且５次循环后其比容量比石墨原料高

１７２mAh/g.除沥青和酚醛树脂外,近年来也有学

者对柠檬酸作为无定形碳前体做了研究[１６,３８Ｇ３９].
石墨与金属、金属氧化物的复合主要是通过在

石墨表面沉积而实现.金属包覆层不仅可以提高石

墨的电子电导率,像Sn及其氧化物、合金也可以作

为储锂的母体材料,与石墨产生协同效应,进一步优

化负极的电化学性能.用 NaH 在正丁醇中还原

SnCl２ 或SnCl４,从而在石墨表面沉积一层纳米Sn,
可以 得 到 ４００~５００mAh/g 的 稳 定 比 容 量[４０Ｇ４１].
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Ag、Cu等金属的沉积一般使用电镀法[４２Ｇ４３],生成的

金属层光滑且均匀.除此之外,银镜反应也是一种

简单有效的形成银包覆层的方法[４４].
碳包覆是优化石墨负极电化学性能的有效方

法,但它的优化作用有限,仅在循环稳定性、首次充

放电效率上有部分优化功能;金属包覆仅对负极材

料的导电性、循环稳定性及低温下的充放电性有增

强作用.所以,碳包覆和金属包覆这两种方法都解

决不了石墨固有的比容量低的劣势.

３　掺杂改性

掺杂改性方法较灵活,掺杂元素多样,目前研究

者们对该方法的研究比较活跃.非碳元素掺杂到石

墨中可以改变石墨的电子状态,使其更容易得电子,
从而进一步增加Li＋ 的嵌入量.

Park等[４５]通过热解 H３PO４ 和 H３BO３,将P和

B成功地掺杂到石墨表面,并与之形成化学键,有效

地提高了石墨的循环稳定性和倍率性能.因Si、Sn
本身具有储锂能力,所以对这两种元素与石墨的复

合有较多研究[４６].Park等[３８]在石墨负极材料中添

加了含锑氧化锡颗粒,含锑氧化锡颗粒与石墨颗粒

通过柠檬酸连接在一起,使负极材料的比容量提高

至５３０mAh/g,５０次循环后比容量可保持１００％.

Chen等[４７]将纳米硅颗粒、沥青与片状石墨通过喷

雾干燥复合,得到１１４１mAh/g的比容量.同时,也
有其他研究者[４８Ｇ５０]将石墨、无定形碳材料前体与纳

米Si通过超声、搅拌或球磨在有机溶剂中混匀,通
过干燥、退火制得复合材料,有效地提高了负极材料

的比容量,印证了Si与石墨的协同作用.
在石墨材料中掺杂不同元素,对其电化学性

能有不同的优化效果.其中,添加同样具有储锂

能力的元素(Si、Sn)对石墨负极材料比容量的提高

作用显著,但受石墨本身比容量的限制,仍达不到

理想效果.

４　结语

球形化处理、孔隙结构的改变、氧化改性、氟化

改性和包覆改性在提高石墨基负极材料的首次充放

电效率,提高Li＋ 在负极材料中的扩散速率,优化负

极材料倍率性能、循环稳定性方面效果显著,但在提

高比容量方面都没有明显优化作用.掺杂改性可充

分将具有不同储锂能力的材料结合在一起,发挥各

自的优点,显著提高负极材料的比容量,但其倍率性

能及循环稳定性会有一定程度的降低.所以,通过

多种方法协同改性,进行石墨与Si或Sn元素的有

效复合,并解决复合材料循环稳定性差的缺陷,将成

为今后的研究重点.
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