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摘　要　铝作为负极材料其理论容量较高,但铝在充放电过程中会出现严重的体积膨胀,导致循环性能差.为

克服铝体积膨胀严重的缺点,采用简单的球磨法成功制备出铝/石墨复合材料.利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜

对复合材料的结构和形貌进行分析.电化学性能测试表明,铝/石墨复合材料首次放电比容量高达１００４mAh/g,循环

１５次后容量保持在３００mAh/g.铝/石墨复合材料拥有较高的放电比容量和较好的循环性能,在锂离子电池负极材

料中具有潜在的应用价值.
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PreparationandelectrochemicalpropertyofAl/graphite
compositematerial

ShiHongfeng１　WangYi２　QuYonghao２　LiQingyu２　HuangYouguo２　WangHongqiang２

(１．AnhuiYijiatongbatteryCo．,Ltd．,Xuancheng２４２０００;２．GuangxiKeyLaboratoryof
LowＧcarbonEnergyMaterials,GuangxiNormalUniversity,Guilin５４１００４)

Abstract　Alhastheadvantagesofhighspecificcapacityascathodematerials,butintheprocessofchargingand

discharging,thevolumeexpansionofAlistoolarge,resultinginpoorloopingperformance．Al/graphitecomposite

materialsweresuccessfully prepared by ball milling,andthenthephasestructureandcharacterization ofthe

morphologywereanalyzed by XＧray diffractometer (XRD)and electron microscope (SEM)respectively．The

electrochemicalmeasurementsdemonstratedthatthecompositeshadgreatimprovedelectrochemicalperformancesin

comparisonwithpureAl．Forexample,theinitialdischargecapacitywas１００４mAh/g,andcandeliverthereversible

capacityof３００mAh/gafter１５thcycle．ThissuggestedthattheAl/graphitecompositehadapotentialpossibilitytobe

developedascathodematerialsforlithiumＧionbatteries．

Keywords　lithiumＧionbattery,ballmilling,Al/graphitecompositematerial

基金项目:广西科学研究与技术开发计划(２０１５０１０６Ｇ３,桂科攻１５９８００８Ｇ１４,桂科 AA１６３８００４２);国家自然科学基金(５１３６４００４)

作者简介:史洪峰(１９７９Ｇ),男,工程师,主要从事石墨材料研究工作.

联 系 人:王红强(１９７４Ｇ),男,博士,教授,从事新能源材料及器件研究工作.

　　伴随着能源与环境矛盾的日益突出,能量密度

较大的锂离子电池成为研究热点[１Ｇ２].与其他可充

电的二次电池相比,锂离子电池具有质量轻、工作电

压高、比能量大、循环寿命长、自放电量小、没有记忆

效应、环境污染较小的特点,已广泛应用于电动汽车

能源、大型发电厂的储能电池、移动点设备、医疗仪

器电源、不间断电源(UPS)及国防军事等领域[３].

近年来,随着电动汽车的高速发展,高能、绿色、环保

的锂离子电池在电动汽车中得到广泛应用,未来有

望用于纯电动力汽车和混合动力汽车[２,４Ｇ７].

锂离子电池负极材料是锂离子电池的重要组成

部分,学者对锂离子电池负极材料的研究主要围绕

如何提升锂离子电池的体积比容量、质量比容量、循
环性能、首次充放电效率和降低成本等.目前商业

化的锂离子电池负极材料大部分是碳素材料,如天

然石墨、中间相碳微球、人工石墨、碳纤维、热解树脂

碳、石焦油等[８Ｇ１０].单质(Si、Sn、Sb、Al),过渡金属

氧化物(Fe３O４、Fe２O３、SnO２),钛基化合物[TiO２、

钛酸锂(Li４Ti５O１２)][１１Ｇ１３]等也可以替代碳素材料.
金属铝作为锂离子电池负极材料具有以下优
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点:(１)理论比容量高,铝与锂形成的３种合金中,锂
化铝(AlLi)的理论质量比容量为９９３mAh/g,九锂

化 四 铝 (Al４Li９ )的 理 论 质 量 比 容 量 可 达 到

２２３４mAh/g[１４Ｇ１７].(２)具有稳定的锂离子脱出和嵌

入平台,这一特点对寻求高比容量的负极材料具有

很大的吸引力.(３)金属铝储量丰富,价格低廉.因

此,铝基电极材料具有广阔的发展前景[１８Ｇ１９].然而

铝作为负极材料存在容量衰减快的缺陷,因此限制

了其在锂离子电池中的应用[２０].
本研究通过球磨法制备了铝/石墨复合材料,将

其作为锂离子电池负极材料不仅拥有较高的比容

量,而且复合材料的充放电平台低且平缓,在电池充

放电过程中铝/石墨复合材料克服了铝体积膨胀的

缺点,从而提高了复合材料的循环性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨、铝粉、二茂铁、聚偏氟乙烯(PVDF)、导电

炭黑(SuperP)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP).

X射线衍射仪(XRD,RigakuD/max２５００型),
日本 Rigaku 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,FEI
Quanta２００FEG型),美国FEI公司;球磨机(QMＧ
３SP２型),南京南大仪器有限公司;管式炉(OTFＧ
１２００型),合肥科晶材料技术有限公司;电池测试系

统(LANDCT２００１A型),武汉市蓝电电子股份有限

公司;电子天平(EL１０４型),梅特勒Ｇ托利多仪器有

限公司;磁力搅拌器(８５Ｇ１A型),吉林省赛德纳制药

科技有限公司.

１􀆰２　铝/石墨复合材料的制备

用电子天平准确称取石墨３g,铝粉３g,二茂铁

４g.将称量好的石墨、铝粉、二茂铁放入不锈钢球磨

罐中,在手套箱中密封,不锈钢球与铝粉的质量比为

１５∶１,将密封好的球磨罐安装到球磨机中进行球磨,
球磨速度为５００r/min,球磨时间为８h.球磨完成

后,从手套箱中取出样品过２００目筛网,然后放入烧

舟,将装有样品的烧舟置于真空烧结炉的石英管中,
在氩气氛围中以５℃/min的速度升温到５００℃并保

温２h,自然冷却至室温,经过多次水洗得到铝/石墨

复合材料.

１􀆰３　电池组装

按质量比８０∶１０∶１０准确称取铝/石墨复合材

料、PVDF、导 电 炭 黑 (SuperP),加 入 适 量 溶 剂

NMP,在磁力搅拌器上用打浆的方法将原料混合均

匀制成浆料.用制备器将浆料均匀涂覆在厚度为

８μm的铜箔表面,将涂覆浆料的铜箔置于８０℃真空

干燥箱中烘干,得到铝/石墨复合材料负极极片.烘

干后的负极极片用强力轧膜机压实,从压实的负极

极片上剪下直径为１cm 的若干个圆形小极片,最后

把裁剪好的极片装到称量瓶中,于８０℃真空干燥箱

中干燥８h.以金属锂片为对电极,浓度１mol/L的

LiPF６[碳酸二乙酯(DEC)/碳酸乙烯酯(EC)/碳酸

二甲酯(DMC)体积比为１∶１∶１]为电解液,以聚丙

烯Ｇ聚乙烯Ｇ聚丙烯多孔膜为隔膜,在充满氩气的手

套箱中组装２０２５纽扣式电池.将电池置于室温,静
置１２h测试电化学性能.

１􀆰４　充放电性能测试

在室温、电压０􀆰０５~１􀆰５V、电流密度为０􀆰１A/g
条件下,采用电池测试系统测试铝/石墨复合材料的

充放电性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

纯铝及铝/石墨复合材料样品的 XRD 谱图见

图１.由图可以看出:纯铝与铝/石墨复合材料样品

在衍射角２θ＝３７􀆰５°,４５°,６０°,７８􀆰６°处出现了相同的

衍射峰.通过对比纯铝与铝/石墨复合材料的 XRD
谱图,发现２种材料衍射峰的位置大致相同.铝/石

墨复合材料样品在衍射角２θ＝２６°,５５°处出现了２
组特征峰,这２组特征峰为石墨的衍射峰,由此证明

铝/石墨复合材料样品含有石墨.除铝和石墨的衍

射峰之外,图中并未出现铁的衍射峰.二茂铁易升

华,可能在加热的过程已被升华,也可能是少量二茂

铁已分解为铁,因为铁的含量较低,所以在 XRD谱

图上没有出现相应的衍射峰.

图１　纯铝及铝/石墨复合材料样品的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为原始石墨的SEM 图.由图可以看出,
原始石墨呈不规则的椭圆形结构,其表面光滑,颗粒

粒径在１０μm 左右.
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图２　原始石墨的SEM 图

[(a)放大６０００倍;(b)放大１２０００倍]

图３为纯铝及铝/石墨复合材料样品的 SEM
图.由图３(a)和图３(b)可以看出,纯铝为不规则的

球形颗粒,表面光滑,粒径在１０μm 左右,少量的铝

粉颗粒表面附着一些微米甚至纳米级的球形小颗

粒.由图３(c)和图３(d)可以看出,与纯铝相比,铝/
石墨复合材料样品的形貌发生了很大的变化.经过

球磨处理的复合材料呈片状结构,并且表面附着一

些絮状物,片状结构的尺寸在５μm 左右,复合材料

中已经观察不到椭圆形的石墨及球形的铝颗粒.由

此证明,在球磨过程中,石墨和铝粉在钢珠的不断碰

撞下,结构遭到破坏,形貌发生了根本性的改变,石
墨与铝粉已相互融合.实验过程中加入了二茂铁,
但在XRD谱图中未检测到铁和铁的氧化物,原因

是二茂铁易升华,可能在加热过程中二茂铁全部升

华或者有部分二茂铁分解.铝/石墨复合材料片状

结构的形成可能与二茂铁有关.由图可知,片状结

构的基体很可能是石墨,而铝粉在球磨过程中粉碎

成小颗粒最终嵌入石墨基体中.

图３　纯铝及铝/石墨复合材料样品的SEM 图

[(a)放大１６００倍的纯铝;(b)放大１２０００倍的纯铝;

(c)放大１２０００倍的铝/石墨复合材料;(d)放大５００００倍的

铝/石墨复合材料]

２􀆰３　电化学性能研究

２􀆰３􀆰１　恒流充放电测试

图４为铝/石墨复合材料样品循环第２次和第

１０次的恒流充放电曲线图.由图可以看出:在电压

为０􀆰２５V、０􀆰４５V时,铝/石墨复合材料在放电和充

电时分别出现一个明显的平台,这是铝的充放电平

台特征.从图还可以观察到,在２次放电过程中,平
台电压都会出现一个先下降后上升的凹峰,这是由

铝表面包覆的 Al２O３ 薄膜导致的.此外,铝的充放

电平台长且平缓,如果作为锂离子电池负极材料,则
可以提供稳定的电压和容量,因此铝及铝基复合材

料是一种潜在的高性能锂离子电池负极材料.

图４　铝/石墨复合材料样品循环第２次和第１０次的

恒流充放电曲线图

２􀆰３􀆰２　循环性能分析

在电流密度０􀆰１A/g条件下,铝/石墨复合材料

样品的循环曲线图见图５.由图可以看出,铝/石墨

复合材料循环稳定性较好且比容量较大;铝/石墨复

合材料首次放电比容量高达１００４mAh/g,首次库仑

效率为７５􀆰５％.在电流密度为１００mA/g条件下,
铝/石墨复合材料循环１５次后比容量达３００mAh/g,
而纯铝首次充电比容量为６０１mAh/g,循环１５次后

比容量为２５０mAh/g,且在循环过程中纯铝的比容

量衰减较快.因此,与纯铝作为锂离子电池负极材

料相比,铝/石墨复合材料的循环性能有了较大的提

升,这归因于复合材料中的石墨基体在充放电过程

中限制了铝体积的膨胀,并且石墨导电性好,增强

图５　电流密度为０􀆰１A/g时铝/石墨复合材料样品的

循环曲线图
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了复合材料的导电性.因此,铝/石墨复合材料是一

种潜在的锂离子电池负极材料.

３　结论

(１)以铝粉和石墨为原料,采用简单球磨法成功

制备了可作为锂离子电池负极材料的铝/石墨复合

材料.
(２)SEM 分析表明,铝粉均匀地嵌入石墨基体

中.电化学性能测试结果表明,铝/石墨复合材料首

次放 电 比 容 量 达 到 １００４mAh/g,在 电 流 密 度 为

０􀆰１A/g条件下,复合材料循环１５次后比容量为

３００mAh/g.
(３)与纯铝的电化学性能相比,铝/石墨复合材

料的电化学性能大幅度提高.这是因为经过球磨处

理后,铝均匀地嵌入石墨基体中,石墨基体不仅能够

限制铝在充放电过程中体积的膨胀,而且还能够提

高复合材料的导电性.因此,铝/石墨复合材料是一

种潜在的应用价值较高的高性能锂离子电池负极

材料.
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