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摘　要　以纳米黑磷和氧化石墨烯为原料,通过高温热处理的方法合成了碳包覆的磷/石墨烯复合材料,通过

XRD、Raman、FTＧIR、XPS及SEM 对该复合材料进行表征.电化学性能测试表明,在１００mA/g的电流密度下,制备

的复合材料首次充电比容量为５３０mAh/g,循环５０次后比容量仍然保持在４９２mAh/g,容量保持率为９２􀆰８％,表现出

优异的电化学性能.
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Abstract　TheP＠C/Gcompositewaspreparedfromnanoblackphosphorusandgrapheneoxidethroughheat

treatment．ThestructurecharacterizationandsurfacemorphologywereinvestigatedusingXＧraydiffraction (XRD),

Ramanspectroscopy,fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR),XＧrayphotoelectronspectroscopy(XPS)and

scanningelectronmicroscope(SEM)．ElectrochemicaltestsshowedthattheinitialchargecapacityofP＠C/Greached

５３０mAh􀅰g－１,themaintainedcapacitywas４９２mAh􀅰g－１after５０cycles,withacapacityretentionof９２􀆰８％,indicating
thatP＠C/Ghadexcellentelectrochemicalperformance．
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　　迄今为止,在已报道的负极材料中,单质磷拥有

高达２５９６mAh/g的理论比容量,远远高于碳基材

料、金属氧化物等,被认为是锂离子电池极有前景的

负极替代材料[１Ｇ４].然而,磷系材料的天然缺陷也限

制了其自身的发展,主要可以归结为两方面的原因:
一是磷系材料自身的电子电导率很低,造成材料在

充放电过程中呈现的比容量远低于理论比容量;二
是材料在嵌脱锂过程中出现巨大的体积膨胀,严重

影响其电化学储锂性能[５].目前,研究主要集中于

通过磷系材料与碳材料(如石墨烯、碳纳米管、多孔

碳等)的复合以及纳米结构的构筑[６Ｇ９]来改善磷系材

料的导电性及电化学性能[１０Ｇ１１].

目前磷/碳复合材料的制备方法主要分为气相

沉积法和球磨法[１２Ｇ１５].气相沉积法以具有多孔结构

的碳材料作为载体,利用多孔炭的吸附能力制得红

磷/碳复合材料,但是多孔炭材料的比表面积和孔容

有限而且磷气化过程中存在不可控因素易导致红磷

的负载量不高.球磨法则是将单质磷和碳材料机械

混合,但红磷很容易在球磨过程中发生颗粒团聚形

成大的团聚体,造成磷、碳之间的接触面积大大减

小,进而使得复合材料在电化学循环过程中依然会

出现电极破碎、循环效率低等严重问题.黑磷的结

构类似于石墨,经机械剥离或液相剥离能够得到二

维层状纳米黑磷(黑磷烯),与红磷相比更易实现纳
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米化[１６Ｇ１８].相较于普通的碳材料,石墨烯稳定的晶

格结构使其具有更为优异的导电性[１９].因此,针对

上述问题,本研究选择黑磷烯作为磷源,制备了碳包

覆的磷/石墨烯(P＠C/G)复合材料,并测试了其电

化学性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

石墨(分析纯),上海胶体化工厂;黑磷(分析

纯),昆明黑磷科技服务责任有限公司;葡萄糖(分析

纯),天津市大茂化学试剂厂;导电炭黑(SuperP,工
业纯),瑞士 TIMCAL公司;聚偏氟乙烯(PVDF,工
业纯),法国阿科玛公司;LiPF６,多多化学试剂;NＧ
甲基吡咯烷酮(NMP,分析纯),天津市大茂化学试

剂厂.

X射线衍射仪 (XRD,D８ Advance型),德国

Bruker公司;红外光谱仪(FIＧIR,TensorⅡ系列),
德国Bruker公司;显微共焦激光拉曼光谱仪(Invia
型),英国 Renishaw 公司;X 射线光电子能谱仪

(XPS,KＧalpha型),美国赛默飞世尔公司;场发射扫

描电子显微镜(SEM,SU８０１０型),日本 HITACHI
公司.

１􀆰２　P＠C/G复合材料的制备

首先,将１􀆰５mg研磨后的黑磷分散于５００mL
的去离子水中;超声４８h后,以３０００r/min的速度进

行离心分离,收集上层清液;随后进行细胞粉碎,维
持１１h;随后以１０００r/min的转速离心分离,收集上

层清液,得到黑磷烯水溶液,所有的步骤都应确保

在氩气气氛保护下进行.实验中的氧化石墨烯

(GO)通过超声剥离氧化石墨制备得到.氧化石墨

采用改进 Hummers法[２０]制得.将１g葡萄糖、１００mL
(３mg/mL)的黑磷烯水溶液和２５mL的氧化石墨烯

水溶液超声１h后,进行冷冻干燥得到P＠C/GO 复

合材料;最后,将其在氩气气氛下于９００℃煅烧３h,
得到P＠C/G复合材料,具体制备流程如图１所示.

图１　P＠C/G复合材料的制备示意图

１􀆰３　材料的结构形貌表征

采用德国 Bruker公司的 D８Advance型 X 射

线衍射仪和 Tensor Ⅱ 系列的红外光谱仪,英国

Renishaw公司的Invia型显微共焦激光拉曼光谱仪

和美国赛默飞世尔公司的型号为KＧalpha的X射线

光电子能谱仪对复合材料的结构组成进行表征.采

用日本 HITACHI公司生产的SU８０１０型号的场发

射扫描电子显微镜对复合材料的微观形貌进行

表征.

１􀆰４　材料的电化学性能测试

将P＠C/G复合材料、SuperP和PVDF按７０∶
２０∶１０的质量比混合均匀,加入 NＧ甲基吡咯烷酮

(NMP)充分研磨制得料浆;然后用刮刀涂布于集流

体铜箔上,在真空干燥箱中１００℃干燥２h,冲压成

１４mm的极片;以金属锂作为对电极和参比电极,隔
膜为 Whatman公司生产的玻璃纤维滤纸膜,电解

液选用１M 的 LiPF６ 溶于碳酸乙烯酯(EC)和碳酸

二乙酯(DEC)的混合液(体积比为１∶１);采用新威

CTＧ４００８电池测试系统进行充放电测试,设置电压

范围为０􀆰０１~３􀆰０V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图２对比了葡萄糖、石墨、P＠C/GO 复合材料

和P＠C/G复合材料的 XRD谱图.从图２(c)中可

以明显看出,在２θ＝１０􀆰５°处有较强的衍射峰,这说

明石墨的结构已经被破坏,片层间距相比石墨明显

增大.在氧化过程中,强氧化剂中的氧原子与碳原

子进行各种各样的键合,从而使石墨片层的上下、边
缘等位置引入了 C—OH、C􀪅􀪅O、O􀪅􀪅C—OH 等含

氧官能团,在P＠C/GO 复合材料中形成了新的晶

体结构[２１].此外,在１７°、２６􀆰７°、３４􀆰６°和３５􀆰３°处还

出现了黑磷的特征峰,与文献报道的一致[２２].其他

衍射峰和葡萄糖的特征衍射峰相互匹配,证明材料

图２　不同样品的 XRD谱图

[(a)葡萄糖;(b)石墨;(c)P＠C/GO复合材料;

(d)P＠C/G复合材料]
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中没有其他杂质.当氧化石墨烯被还原成石墨烯

时,在石墨的衍射峰附近出现了特征峰,但是这个衍

射峰明显变宽,而且强度也相对减弱,这是因为石墨

烯的片层尺寸减小了,晶体结构的完整性被破坏,无
序度也发生变化.经过高温热处理,黑磷已经无法

保持最初的晶型,因而在 XRD 谱图中无法显示出

黑磷的特征峰.

２􀆰２　拉曼光谱分析

图３对比了P＠C/GO 复合材料和P＠C/G复

合材料的拉曼光谱图.由图可见,两个样品均在

１０００~２０００cm－１波数范围内出现两个明显的特征

峰,分别对应碳材料的 D峰和 G 峰.D峰是由 A１g

对称的点声子的呼吸振动模式引起的,与石墨烯样

品中碳晶格的边缘缺陷和无序程度有关,而 G峰代

表的是石墨烯中sp２ 杂化碳原子(E２G)的面内振动

模式.经过计算,P＠C/GO 复合材料的ID/IG 值

为１􀆰０６,P＠C/G 复合材料的ID/IG 值为１􀆰２６,相
较于还原前有明显的上升.这是由于还原后的石墨

烯边缘引入缺陷位点和无序,该结果有力地证明了

氧化石墨烯已经成功地还原为石墨烯.

图３　P＠C/GO复合材料(a)和P＠C/G复合材料(b)的
拉曼光谱图

２􀆰３　FTＧIR和XPS分析

图４对比了P＠C/GO 复合材料和P＠C/G复

合材料的 FTＧIR 谱图.由图可见,P＠C/GO 复合

材料[图４(a)]位于３４４６cm－１和１３８７cm－１处的两

个吸收峰分别可归为—OH 的伸缩振动和弯曲振

动[２３],位于２９７６cm－１和２８９０cm－１处的两个吸收峰

则可归因于—CH２—上 C—H 的伸缩振动峰[２４].
位于１７６３cm－１和１７１７cm－１的峰分别对应于羰基和

羟基上 C􀪅􀪅O 的伸缩振动峰[２４],而位于１４５０cm－１

则归属于羧基上C—O键的伸缩振动,在１０４９cm－１

处对应的是为环氧基 C—O—C键的伸缩振动[２５].
在１６２１cm－１出现的特征峰一般认为是氧化石墨烯

片层上由碳原子构成的骨架振动峰.在８８５cm－１则

对应的是芳烃的C—H 面外振动峰.经过高温热处

理后,能够明显观察到一些含氧官能团(如 C􀪅􀪅O、

C—OH)消失,证明P＠C/GO复合材料经热处理已

经有效还原为 P＠C/G 复合材料.而且观察到在

６７３cm－１位置有 C—P键的产生[２６],证明反应前后

磷和石墨烯有键合作用.XPS分析进一步证实了

这一结论,如图５所示.

图４　P＠C/GO复合材料(a)和P＠C/G复合材料(b)的

FTＧIR谱图

图５　P＠C/G复合材料的 XPS谱图

[(a)总谱;(b)P２p谱图;(c)C１s谱图;(d)O１s谱图]

从图５(a)中可以看到 C１s、O１s、P２s、P２p
峰,表明纳米磷和石墨烯已经成功复合.对P２p的

峰进行了分峰处理,如图５(b)所示,其中１３２􀆰８eV、

１３１􀆰５eV处出现的峰对应于P—O键和P—C键,而

１２９eV则对应的是P—P键[２７].P—O 键可能是由

高温热处理后的石墨烯中含有的少量氧以及 XPS
测试前暴露于空气中吸附的氧与复合材料中的磷相

互作用产生的.对 C１s进行分峰拟合,在图５(c)
中,２８４􀆰７eV 处出现了石墨化的 sp２ C—C 键,在

２８５􀆰５eV和２８７􀆰３eV出现的峰分别对应C—P键和

C—O键[２８],C—O键较小的峰面积表明碳骨架上

大部分的含氧官能团在热处理后已经被去除.同

样,在图５(d)中,O１s峰经分峰后在５３１􀆰７eV 出

现的峰可能为物理吸附的氧,５３４􀆰１eV 出现的峰

􀅰１２１􀅰
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对应于 C—O 键,５３２􀆰８eV 出现的主要峰可归为

P—O键[２９].

２􀆰４　SEM 分析

图６展示了P＠C/GO前驱体的SEM 图,从图

６(a)中能够明显看出褶皱和卷曲的结构形貌,由于

葡萄糖包覆在材料表面,无法观察到明显的片层结

构;从图６(b)中能够观察到纳米黑磷颗粒的存在.
从相应的元素分布图６(c)、(d)中能够看出纳米黑

磷是均匀分布在氧化石墨烯当中的,由能谱分析得

知磷元素的含量为１０􀆰３％(wt,质量分数,下同).

图６　P＠C/GO前躯体的SEM 图(a、b)和相应的

元素分布图(c、d)
[(a)２００００倍率;(b)５００００倍率;(c)磷元素;(d)碳元素]

图７为经高温处理后的 P＠C/G 复合材料的

SEM 图.从图７(a)中看到,碳化后的材料表面变

图７　高温处理后P＠C/G的SEM 图(a、b)和
相应的元素分布图(c、d)

[(a)１００００倍率;(b)３００００倍率(插图为元素含量图);

(c)磷元素;(d)碳元素]

得较为粗糙,能够看到明显的片层结构,并且可以观

察到有大量的小球附着在石墨烯表面且分布比较均

匀.如图７(b)中的插图所示,碳元素和磷元素特征

峰比较明显,确定小球为碳包覆的纳米磷颗粒,纳米

磷颗粒表面包覆有碳层能够有效改善团聚现象.从

图７(c)中可以确定碳包覆的纳米磷颗粒粒径主要

分布在３０~１５０nm 的范围内.除此之外,石墨烯的

片层看起来相对较厚,这可以归因于表面包覆有葡

萄糖高温碳化产生的碳层.图７(c、d)是复合材料

的元素分布图,从图中可以看出,经过高温热处理后

磷元素仍然均匀分布在石墨烯表面的,经过高温热

处理后磷含量变为６􀆰７５％.

２􀆰５　储锂性能研究

图８是P＠C/G复合材料的恒流充放电曲线,
其电压窗口为０􀆰０１~３􀆰０V,电流密度为１００mA/g.
从图中可以看出,P＠C/G 复合材料的首次放电比

容量为７６９mAh/g,首次充电比容量为５３０mAh/g,
相应的首次库伦效率经过计算为６８􀆰９％.从第３
次循环开始,充放电曲线整体呈现重合的趋势,表明

该材料具有优异的循环稳定性.从图中还能够观察

到,该复合材料在首次循环中产生了一定的容量损

失,首次不可逆比容量主要来源于P＠C/G 复合材

料表面固体电解质膜(SEI膜)的形成,以及石墨烯

中不可逆锂的嵌入.

图８　P＠C/G复合材料的恒流充放电曲线

图９显示了P＠C/G复合材料在１００mA/g电

流密度下的循环性能.由图可见,该复合材料在循

图９　P＠C/G复合材料在１００mA/g电流密度下的

循环性能和库伦效率图

􀅰２２１􀅰
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环５０次后可逆比容量为４９２mAh/g,容量保持率为

９６􀆰３％(与第二圈相比).在循环６次后库伦效率就

已经达到９８％以上,并且在随后的循环过程中保持

在９９％以上,表明P＠C/G复合材料具有优异的循

环稳定性.
为了研究材料的倍率性能和循环性能,将经过

５０次恒流充放电测试(１００mA/g)的电池继续在不

同的电流密度下(从１００~１０００mA/g)进行测试,结
果如图１０、图１１所示.由图可见,P＠C/G 复合材

料 在 ０􀆰０１~３􀆰０V 电 压 下,电 流 范 围 为 １００~
１０００mA/g时,具有良好的倍率性能和循环性能.
由图１０可知,在电流密度为１００、２００、５００mA/g的

情况下,P＠C/G 复合材料的比容量分别为４６９、

４５３、４３２mAh/g;即使在１０００mA/g的大倍率条件

下,仍旧保持在３９８mAh/g,说明此复合材料的倍率

性能较好.由图１１可知,在小电流密度１００mA/g
下,其可逆比容量高达４６９mAh/g;当电流密度增加

至２００mA/g和５００mA/g时,可逆比容量仍能保持

４５３mAh/g和４３２mAh/g;即使在１０００mA/g的大

倍率条件下,仍旧保持着３９８mAh/g.值得一提的

是,当电流密度回到原来的小电流密度１００mA/g
时,该复合材料表现出的比容量为４６９mAh/g,相当

于首次可逆比容量(第５１次循环测试)的９９􀆰８％.
当电池在不同的电流密度下分别循环１０次,在第

１００次充放电测试中呈现出了４６７mAh/g的高可逆

容量.结果表明,P＠C/G 复合材料具有良好的可

图１０　P＠C/G复合材料在不同电流密度下的

恒流充放电曲线

图１１　P＠C/G复合材料的倍率性能图

逆性、良好的循环性能和高倍率充放电性能,是锂离

子电池极具发展潜力的电极材料.

３　结论

采用纳米黑磷作为磷源,与氧化石墨烯复合,经
过高温热处理成功制备了碳包覆的磷/石墨烯复合

材料.实验发现,复合材料展现出优异的储锂性能.
在这个结构设计中,纳米磷颗粒被包裹在碳层中附

着于石墨烯表面,一方面能够有效的防止纳米磷颗

粒团聚,另一方面能够缓冲磷电极材料在充放电过

程中产生的体积膨胀.
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料的放电比容量达到１５４􀆰０６mAh/g,１C条件下５０
次循环容量保持率在９６％以上,材料整体的结构稳

定性 高,整 体 的 电 化 学 性 能 得 到 提 高.采 用 对

LiFePO４ 的形貌调控,来优化材料的电化学性能有

积极的探索意义,同时工艺十分简单,原料易得.
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