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摘　要　通过水热法制备了石墨烯包覆量不同的石墨烯/富锂三元正极复合材料.采用 X射线衍射仪、扫描电

子显微镜和电化学交流阻抗等对包覆后富锂三元正极复合材料的物相结构、形貌及电化学性能进行了研究.结果表

明:石墨烯包覆量为２％(质量分数)时,包覆效果较好,石墨烯/富锂三元正极复合材料首次库仑效率为８９􀆰６％,比富

锂三元正极材料提高了１７􀆰１６％,放电比容量为２２６􀆰４１mAh/g,比原材料提高了２１􀆰３８mAh/g;以０􀆰５C循环１００次后

石墨烯/富锂三元正极复合材料放电比容量可保持在１５４mAh/g,容量保持率为８８％,比富锂三元正极材料提高了

５􀆰３％;石墨烯/富锂三元正极复合材料阻抗为７５Ω,比富锂三元正极材料阻抗低５０Ω.

关键词　石墨烯,富锂三元正极材料,水热法,锂离子电池

PreparationofLi１􀆰２Ni０􀆰１３３Co０􀆰１３３Mn０􀆰５３３O２anodematerialand
itselectrochemicalperformance
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Abstract　LithiumＧrichanodematerialLi１􀆰２Ni０􀆰１３３Co０􀆰１３３Mn０􀆰５３３O２ waspreparedbyhydrothermalmethodand
coatedwithgraphene．Thephasestructure,morphologyandelectrochemicalpropertiesofthecoated materialswere
investigatedby XＧray diffraction (XRD),scanningelectron microscopy (SEM)andelectrochemicalimpedance
spectroscopy(EIS)．Theresultsshownthatwhenthecoatingamountwas２wt％,theLiＧrich materialhadagood
coatingeffect．ItsfirstCoulombefficiency was８９􀆰６％,which was１７􀆰１６％ higherthantheoriginalmaterial．The
dischargespecificcapacitywas２２６􀆰４１mAh/g,whichwas２１􀆰３８mAh/ghigherthantheoriginalmaterial．Thedischarge
specificcapacityafter１００cyclesof０􀆰５Ccanbemaintainedat１５４mAh/g,itscapacityretentionratewas８８％,which
was５􀆰３％higherthantheoriginalmaterial．Theimpedancewas７５Ω,whichwasmuchsmallerthanthe１２５Ωoftheraw
material．

Keywords　graphene,lithiumＧrichanodematerial,hydrothermalmethod,lithiumＧionbattery

基金项目:泰山学者基金(ts２０１５１１０８０)

作者简介:张俊亭(１９９３Ｇ),男,硕士研究生,主要从事锂离子电池正极材料研究工作.

联 系 人:王发刚(１９６３Ｇ),男,教授,从事无机功能材料、新能源材料研究工作.

　　锂离子电池具有高比能量、无记忆效应等优点,
广泛应用于动力电池和消费电池领域[１Ｇ６].近年来,
随着市场对高能量密度电池要求的提高,研发高电

压、高比容量电池材料成为热点[７Ｇ１０].目前市场上

商业化的石墨负极材料放电比容量超过３００mAh/g,
硅碳负极材料放电比容量可达到５００mAh/g,然而

正极材料依旧以放电比容量低于２００mAh/g的磷

酸铁锂和普通三元材料为主,因此限制了锂离子电

池的发展[１１Ｇ１６].富锂三元正极材料自２００１年问世

以来,以超高的放电比容量(＞２５０mAh/g)受到广

泛关注[１７Ｇ２０].首次充电电压大于４􀆰５V的L型曲线

是富锂材料的显著特征,在此阶段,化学惰性的

Li２MnO３ 被激活,提供高的放电比容量,但是此过

程伴随晶格氧的释放,锂离子无法回嵌,造成不可逆

损失,同时材料结构也被破坏,电解液侵蚀加剧,造
成材料的循环性能下降和容量衰减[２１Ｇ２５].利用石墨
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烯高导电率、大比表面积、特殊的二维网状传输结构

等特性包覆富锂材料,缓解材料的极化,是提高富锂

材料导电率的有效方法.本研究采用水热法制备了

石墨烯/富锂三元正极复合材料,通过 X 射线衍射

仪、扫描电子显微镜、充放电测试仪等对其形貌和电

化学性能进行研究,对比了石墨烯包覆前后材料的

性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

硫酸钴、硫酸镍、硫酸锰、碳酸钠、氧化石墨烯粉

末、导电剂 SuperＧP、聚偏氟乙烯(PVDF)、NＧ甲基

吡咯烷酮(NMP)、去离子水.
多晶 X 射线衍射仪(XRD,AXSD８Advance

型),德 国 Bruker公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,

TecnaiG２F２０SＧTWIN 型),美国 FEI公司;全自

动共沉淀反应釜,常州九朝新能源科技有限公司;充
放电测试仪(LANDCT２００１型),武汉蓝电电子有

限公司;电化学工作站(CHI７６０e型),上海辰华仪

器有限公司.

１􀆰２　富锂三元正极材料的制备

按化学计量比称取硫酸钴、硫酸镍、硫酸锰,溶
解在去离子水中,配成浓度２mol/L的溶液,另配制

碳酸钠(４mol/L)和氨水(１􀆰２mol/L)的混合溶液,
将２种溶液同时置于全自动共沉淀反应釜,在氮气

气氛中,控制搅拌速率为５００r/min,反应釜水温为

５０℃,保持pH＝９􀆰０±０􀆰０５,以１mL/min流量持续

进料５h,进料结束后继续搅拌１h,陈化１２h,抽滤并

清洗３~４次,将过滤出的沉淀物于１２０℃鼓风干燥

６h,得到前躯体.称量前驱体的质量,与相应质量

的碳酸锂(过量５％)混合,混合均匀后放入坩埚于

５００℃预烧５h,随炉冷却后重新研磨,再放入坩埚于

９００℃煅烧１２h,随炉冷却后充分研磨,得到富锂三

元正极材料Li１􀆰２Ni０􀆰１３３Co０􀆰１３３Mn０􀆰５３３O２,样品记作A.

１􀆰３　石墨烯/富锂三元正极复合材料的制备

取０􀆰５g氧化石墨烯粉末,溶于５００mL去离子

水中,搅拌１２h后超声３h,得到分散均匀的质量浓

度为１mg/mL的氧化石墨烯溶液.将１g富锂三元

正极材料加入到５mL氧化石墨烯溶液中,加去离子

水至溶液体积达８０mL,搅拌５h再超声１h,放入高

温反应釜于１８０℃反应１２h.取出反应物过滤清洗,
真空干燥,研磨后得到石墨烯包覆量为０􀆰５％(wt,
质量分数,下同)的石墨烯/富锂三元正极复合材料,
样品记作 WA１.采用相同方法,制得石墨烯包覆量

为２％、５％和８％的石墨烯/富锂三元正极复合材

料,样品分别记作 WA２、WA３、WA４.

１􀆰４　样品表征

采用多晶X 射线衍射仪对样品的物相结构进

行表征,扫描范围１０~８０°,扫描速率２(°)/min,步
长０􀆰０２°.采用扫描电子显微镜对样品的形貌进行

表征.

１􀆰５　电池组装与性能测试

将制备的材料、导电剂SuperＧP、粘结剂PVDF
按质量比８０∶１０∶１０混合,NMP作为分散剂,将所有

原料置于称量瓶中搅拌２４h,得到膏状材料.将膏

状材料用涂覆机均匀涂于铝薄表面,涂覆厚度为

７５μm,于 １００℃ 烘 干 后,用 切 片 机 切 片,随 后 于

１２０℃真空干燥２０h,得到正极片.用金属锂片作为

负极,隔膜为聚丙烯薄膜,电解液为六氟磷酸锂

(LiPF６),在手套箱内组装成 CR２０２５型扣式电池.
采用充放电测试仪进行循环和倍率测试,电压范围

２􀆰２~４􀆰８V.采用电化学工作站进行交流阻抗测

试,振幅５mV,频率０􀆰０１~１×１０５Hz.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为样品 A、样品 WA１—WA４的 XRD 谱

图.由图可以看出:衍射角２θ＝２０~２５°处的衍射峰

对应过渡金属层中 Li＋ 与 Mn４＋ (LiMn６)的超晶格

的有序排列,表明材料中含有 Li２MnO３ 组分,其他

衍射峰与αＧNaFeO２ 的衍射峰吻合,说明所有样品

都属于六方晶系结构[２６Ｇ２９].图中没有明显的杂相出

现,说明石墨烯包覆前后材料的层状结构没有发生

变化.此外,可 以 观 察 到 (００６)/(０１２)和 (１０８)/
(１１０)晶面两对峰出现明显的分裂,证明材料内部形

成了 良 好 的 层 状 结 构.在 样 品 WA１—WA４ 的

XRD谱图中没有发现石墨烯的衍射峰,可以认为包

覆的石墨烯是无定型的非晶态,或是由于石墨烯含

量太少而无法在谱图中表现出来.

图１　样品 A及样品 WA１—WA４的 XRD谱图
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２􀆰２　SEM 分析

图２为放大倍率不同的样品 A 及样品 WA１—

WA４的SEM 图.由图可以看出,样品 A是由粒径

２００nm 左右的一次颗粒团聚形成的粒径２μm 的二

次颗粒,用石墨烯包覆后,样品 WA１ＧWA４的团聚

程度降低,一次颗粒增加,而且还原的氧化石墨烯逐

渐增加,包覆在样品表面.由此可知经过水热反应,
石墨烯成功包覆了富锂三元正极材料.样品 WA１
中石墨烯包覆量极少,样品 WA２中石墨烯包覆量

适中,样品 WA３和 WA４中石墨烯包覆量过多,部

图２　放大倍率不同的样品 A及样品 WA１ＧWA４的

SEM 图

[(a)样品 A(×５００００);(b)样品 A(×３０００００);

(c)样品 WA１(×５００００);(d)样品 WA１(×３０００００);

(e)样品 WA２(×５００００);(f)样品 WA２(×３０００００);

(g)样品 WA３(×５００００);(h)样品 WA３(×３０００００);

(i)样品 WA４(×５００００);(j)样品 WA４(×３０００００)]

分区域石墨烯集中,将富锂三元正极材料完全包覆,
且破坏原来的二次颗粒结构,不利于发挥材料的电

化学性能.

２􀆰３　电化学性能研究

用上述５种正极材料组装扣式电池,采用充放

电测试仪对电池进行电化学性能测试.正极材料样

品首次充放电比容量及库伦效率见表１.
表１　正极材料样品首次充放电比容量及库伦效率

项目
样品

A

样品

WA１

样品

WA２

样品

WA３

样品

WA４

充电比容量/(mAh􀅰g－１) ３１４􀆰７３ ３０４􀆰０ ２７８􀆰２ ２４９􀆰０ ２５４􀆰４

放电比容量/(mAh􀅰g－１) ２２６􀆰４２ ２３６􀆰４ ２４７􀆰８ １８１􀆰０ １９７􀆰５

首次库伦效率/％ ７１􀆰９４ ７７􀆰６ ８９􀆰１ ７２􀆰７ ７７􀆰６

图３为５种正极材料在０􀆰０５C下的首次充放电

曲线图(１C＝２００mAh/g).由图看出,样品 A 首次

充电 比 容 量 为 ３１４􀆰７２mAh/g,放 电 比 容 量 为

２２６􀆰４１mAh/g,首次库伦效率为７１􀆰９４％;充放电电

压为４􀆰５V时图中出现一个不可逆充电平台,这是

因为较多的 Li２O 从晶体结构中不可逆脱出后,发
生了相转变.从表１可以看出,包覆石墨烯之后,样
品 WA１—WA４的首次库伦效率均高于样品 A,其
中 WA２的首次库伦效率达到８９􀆰１％,比样品 A 的

首次库伦效率提高了１７􀆰１６％,放电比容量也提高

了２１􀆰３８mAh/g.而样品 WA３和 WA４的充放电

比容量都比样品 A的小,这可能是因为水热法还原

石墨烯时效率较低,包覆在材料上的多是导电性差

的氧化石墨烯或缺陷石墨烯.

图３　正极材料样品首次充放电曲线图

图４为不同倍率下正极材料样品平均放电比容

量曲线图.由图可以看出,在０􀆰０５C 下,样品 A、

WA１—WA４的平均放电比容量分别为２２８􀆰０４mAh/g、

２３７􀆰５７mAh/g、２４０􀆰４７mAh/g、１９５􀆰９０mAh/g、２１４􀆰２０
mAh/g,包覆石墨烯后富锂三元正极材料在低倍率

下的性能有明显改善,其中 WA２效果最明显,平均

放电 比 容 量 比 样 品 A 增 加 了 １２􀆰４３mAh/g.在
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０􀆰１~０􀆰５C条件下,WA２的平均放电比容量高于样

品 A.而在经过 １C 高电流密度测试之后,再用

０􀆰１C小电流测试时,发现 WA２依然保持很高的放

电比容量,平均放电比容量为２２２􀆰４５mAh/g;在相

同条件下,样品 WA１、WA４的平均放电比容量优于

样品 A,说明包覆石墨烯之后富锂三元正极材料可

逆性良好.包覆石墨烯的正极材料在循环时放电比

容量能够保持不变或者提高,而未包覆的材料放电

比容量有下降趋势,可以看出包覆石墨烯对低倍率

下材料容量保持率有一定作用.

图４　不同倍率下正极材料样品平均放电比容量曲线图

表２为０􀆰５C下正极材料样品的放电比容量及

容量保持率.图５为０􀆰５C循环１００次后正极材料

样品的放电比容量曲线图.
表２　０􀆰５C下正极材料样品的放电比容量及容量保持率

项目
样品

A

样品

WA１

样品

WA２

样品

WA３

样品

WA４

循环１次放电比容量/(mAh􀅰g－１) １６８ １７３ １７５ １４３ １６６

循环１００次放电比容量/(mAh􀅰g－１)１３９ １４６ １５４ １２７ １４３

容量保持率/％ ８２􀆰７８４􀆰３９ ８８ ８８􀆰８ ８６􀆰１

图５　０􀆰５C循环１００次正极材料样品的

放电比容量曲线图

结合表２和图５可知,在０􀆰５C下循环１００次

后,样品 WA１,WA２,WA４的放电比容量均高于样

品 A,循环１００次后样品 WA１ＧWA４的容量保持率

均高于样品 A,其中 WA２容量保持率达到８８％,比
样品 A高５􀆰３％,循环性能优异,且放电比容量比样

品 A高１５mAh/g.

２􀆰４　交流阻抗测试

在放电电压３􀆰８V、０􀆰５C下进行充放电循环,经
过２０次、１００次循环后５种正极材料样品的交流阻

抗谱图见图６.从图６(a)可以看出,所有样品的曲

线均是由高频区的半圆弧和低频区的直线组成.高

频区的半圆弧大小决定了电解/正极材料电极界面

的电荷传输反应引起的阻抗Rct的大小,而低频区

的直线代表了韦伯阻抗.循环２０次后,样品 A、

WA１ＧWA４的 阻 抗 值 分 别 为 １２５Ω、１００Ω、７５Ω、

１００Ω、８４Ω.从图６(b)可以看出,循环１００次后,样
品 A、WA１—WA４ 的阻抗值分别 为 １２０Ω、９４Ω、

７０Ω、１０５Ω、１００Ω.通过对比可知,包覆石墨烯的

WA１—WA４阻抗基本小于样品 A 的阻抗,与循环

２０次的阻抗相比,循环１００次后 WA３和 WA４的

阻抗增大,与其电化学性能较差相符合.由此可知,
用石墨烯包覆的样品其电荷转移总阻抗均小于未包

覆的样品,表明包覆石墨烯可以降低富锂三元正极

材料中电荷转移阻力,改善材料的电化学性能.

图６　正极材料样品在放电电压３􀆰８V、０􀆰５C下

循环２０次(a)、循环１００次(b)的交流阻抗谱图

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;Z″为组成电极交流阻

抗的虚部.)

综合材料结构、形貌与电化学性能分析结果可

知,石墨烯包覆提高了富锂三元正极材料的电导率,
降低了材料电极极化程度,使得材料团聚度有所下

降,因而石墨烯/富锂三元正极复合材料的比容量和

电压平台都有所提高,且循环保持率较好.石墨烯

包覆富锂三元正极材料的机理如下:在水热还原氧

化石墨烯时,富锂三元正极材料掺入其中,阻碍了石

墨烯的团聚,最终形成一个以石墨烯为导电网络的

复合材料.由于富锂三元正极材料属于过渡金属氧

􀅰５２２􀅰
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化物和锂的化合物,电子导电性很差,因此石墨烯的

包覆能够提高其导电率,降低材料极化,使材料的放

电容量得到提升,同时表面的石墨烯也有利于材料

抵抗电解液的侵蚀,提高了材料的循环性能.

３　结论

采用共沉淀法制备富锂三元正极材料,然后采

用水热还原法进行石墨烯包覆,成功制备了石墨烯/
富锂三元正极复合材料.通过水热反应生成的石墨

烯层片都很薄,柔性石墨烯网络分布在晶体团聚颗

粒之间,部分团聚颗粒被石墨烯完全包裹,取得了较

好的改性效果.包覆材料的阻抗比富锂三元正极材

料大幅度减小,说明用石墨烯包覆后富锂三元正极

材料的导电性增强.包覆石墨烯的样品 WA２具有

优良的电化学性能,其首次库仑效率为８９􀆰１％,比
原始材料的库伦效率提高了１７􀆰１６％;以０􀆰５C循环

１００次后,WA２的放电比容量可保持在１５４mAh/g,
其容量保持率为８８％.在交流阻抗测试中,WA２
的阻抗值为７５Ω,远小于原始材料的阻抗值１２５Ω.
石墨烯包覆提高了富锂三元正极材料的电导率,材
料的放电比容量增加且循环保持率较好.石墨烯

包覆量为２％时,能大幅度提高富锂三元正极材料

的电化学性能,用作锂离子电池材料有望实现商

业化应用.
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