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石墨烯包覆钴铝酸锂的制备及其在高电压下
电化学性能的研究
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摘　要　采用溶胶Ｇ凝胶法制备钴铝酸锂,用氧化石墨烯将其包覆,然后通过溶剂热法将氧化石墨烯还原,最终得

到石墨烯包覆钴 铝 酸 锂 正 极 材 料(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO).通 过 X 射 线 衍 射(XRD)、透 射 电 镜(TEM)、扫 描 电 镜

(SEM)和循环充放电测试了 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO 的晶体结构和电化学行为.结果表明,在电压范围为３~４􀆰５V,

０􀆰２C倍率下,LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO 的首次放电比容量为１７８mAh/g,循环５０次后容量保持率为９３􀆰６％.
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PreparationofgrapheneＧcoatedLiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２anditselectrochemical
propertyathighvoltage
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Abstract　Cobaltlithiumaluminate(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２)obtainedbysolＧgelmethodwascoatedwithgraphene．
Graphenewasreducedbysolvothermalmethod,andfinally,graphemeＧcoatedlithiumcobaltaluminateanodematerial
(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO)wasobtained．BoththecrystalstructureandelectrochemicalbehaviorofLiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO
werestudiedbyXＧraydiffraction (XRD),transmissionelectron microscopy (TEM),scanningelectron microscopy
(SEM)andcyclicchargeＧdischarge．TheresultsshownthatthefirstdischargespecificcapacityofLiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO
was１７８mAh/gatavoltagerangeof３~４􀆰５Vandarateof０􀆰２C,andthecapacityretentionratewas９３􀆰６％after５０
cycles．

Keywords　lithiumionbattery,lithiumcobaltaluminate,graphene,highvoltage

基金项目:国家自然科学基金(５１４７２１１９)

作者简介:陈俊辉(１９９３Ｇ),男,硕士研究生,主要研究方向为锂离子电池正极材料.

联 系 人:卑凤利,副教授,主要研究方向为锂离子电池.

　　自１９９０年代初日本Sony公司研制出以钴酸锂

(LiCoO２)为正极材料的锂离子电池并将其商业化

后,锂离子电池在移动电话、笔记本电脑、数码相机

等电子移动设备领域得到广泛应用.如今,锂离子

电池的应用已不仅仅局限在中小型电子设备领域,
开始向电动汽车、航天等领域进军.相应地,锂离子

电池也面临着新领域对其更高的要求和挑战.
LiCoO２ 为αＧNaFeO２ 结 构,具 有 R３m 空 间

群[１].O２－ 为面心立方紧密堆积,Li＋ 和 Co３＋ 交替

占据３a和３b位置.电池充电时,LiCoO２ 会脱锂,生
成Li１－xCoO２.当x≤０􀆰５时,O原子之间的静电排

斥使得Li１－xCoO２ 的晶格沿着c轴方向膨胀;当x≈
０􀆰５时(此时对应的充电电压为４􀆰２V),Li１－xCoO２ 开

始从具有电化学活性的六方晶系,转变成不具有电

化学活性的 单 斜 晶 系;当 x＞０􀆰５ 时,脱 锂 态 的

Li１－xCoO２ 具有较高的强氧化性,容易与电解液发

生反应,导致电解液被腐蚀,而 Co在电解液中溶

解,以及释放氧气,从而会带来安全隐患[２].提高

LiCoO２ 比容量最简单的手段之一是提高充放电电

压.但是高电压充放电时,LiCoO２ 中 Li的脱嵌量

最高会超过０􀆰５,此时 LiCoO２ 的结构极不稳定,循
环衰减加快且存在安全隐患.通过对LiCoO２ 进行

掺杂改性和表面包覆等手段,可以有效地提高LiCoO２

材料的晶体结构稳定性,减少 LiCoO２ 中 Co的溶

出,从而提高材料的电化学性能.目前,对 LiCoO２

进行不同元素的掺杂或者各种化合物的包覆都有了
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很多的尝试.例如,叶双雄等[３]采用高温固相法制

备掺镍钴酸锂正极材料(LiNi０􀆰２Co０􀆰８O２),LiNi０􀆰２

Co０􀆰８O２ 的首次放电比容量可达到１５０􀆰２mAh/g.
除此之外,铝掺杂也常用于 LiCoO２ 改性.蔡宇[４]

采用高温固相法合成 LiAl０􀆰０２Co０􀆰９８O２,测得其在

３􀆰０~４􀆰４V电压范围内,０􀆰５C倍率下的首次充放电

比容 量 为 １５０mAh/g.马 国 胜 等[５]也 用 铝 掺 杂

LiCoO２,发现掺杂前后物理性能变化不大,比容量

明显提高,但循环性能下降.庞佩佩等[６]用机械球

磨Ｇ高温煅烧法制备LiCoO２,并用磷酸铝包覆,发现

在３􀆰０~４􀆰５V下其放电比容量提升到１６６􀆰６mAh/g,
而且循环性能得到提高.

本 研 究 采 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 钴 铝 酸 锂

(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２),用氧化石墨烯将其包覆,然后将

氧化石墨烯还原,最终得到石墨烯包覆钴铝酸锂正

极材料(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO),考察了其在３􀆰０~
４􀆰５V电压下的首次放电比容量和循环性能,并用

XRD、TEM、SEM、EDS等手段表征了材料的晶体

结构和形貌.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

二水乙酸锂、四水乙酸钴、九水硝酸铝、丙烯酸、
氧化石墨烯、乙醇和 NＧ甲基吡咯烷酮均为分析纯,
来自国药集团化学试剂有限公司;乙炔黑(化学纯),
太原力之源有限公司;聚偏氟乙烯(PVDF,分析

纯),阿拉丁化学试剂有限公司.

LAND电池测试系统(BT２０１３A型),武汉市蓝

博测试设备有限公司;气氛炉(MXQ１０００Ｇ９０型),上
海微行炉业有限公司;X 射线衍 射 仪 (XRD,D８
Advance型),德国Bruker公司;分析型热场发射扫

描电镜(SEM,SUＧ７０),日本日立公司;透射电子显

微镜(TEM,JEM １２００EXII),日本JEOL 公司;X
射线光电子能谱仪(EDS,ESCALAB２５０Xi型),赛
默飞世尔公司.

１􀆰２　样品制备和性能表征

将二水乙酸锂、四水乙酸钴和九水硝酸铝作为

锂钴的铝源物质,按物质的量比 Li∶Co∶Al＝１􀆰０５∶
０􀆰８５∶０􀆰１５分别溶于去离子水中;将上述３种溶液

混合,在搅拌状态下缓慢加入丙烯酸,持续搅拌若干

小时后即得到钴铝酸锂前驱体溶液;加热前驱体溶

液蒸发大部分水分得到凝胶,在经烘箱干燥后,转移

至马弗炉中,在４５０℃下预烧２h;再将预烧产物研

磨,在马弗炉中于８５０℃下高温煅烧２０h,即得到钴

铝酸锂(LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２).
取氧化石墨烯(质量为钴铝酸锂质量的５％)加

入到乙醇中,超声２h;再加入上述制备的钴铝酸锂

粉末,持续搅拌若干小时;将悬浊液转移至聚四氟乙

烯内衬中,于２００℃下加热２０h,然后经离心过滤,洗
涤,干燥,即得到石墨烯包覆钴铝酸锂正极材料(LiＧ
Al０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO).

用X射线衍射仪观察产品物相结构,物相分析

条件是Cu靶 Kα辐射,５０kV,步长０􀆰０１°,扫描范围

(２θ)为１０~８０°.并用扫描电镜和透射电镜分析产

品形貌.
按LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO、乙炔黑和PVDF的质

量比为８０∶１０∶１０将３种物质加入到NＧ甲基吡咯烷

酮溶剂中,搅拌均匀后,在铝箔均匀涂片并将涂覆后

的铝箔放入鼓风干燥箱中在７０℃下干燥５h;干燥完

全后,用压片机冲片,得到正极片;将正极片转入手

套箱中准备电池的组装;再以金属 Li片为对电极,

１mol/LLiPF６/EC＋DEC(EC∶DEC＝１∶１,EC为碳

酸乙酯,DEC 为碳酸二乙酯)为电 解 液,Celgard
２４００为隔膜,在手套箱中组装 CR２０３２型扣式电

池;电池组装完成后,在手套箱中陈化２４h,待测.
使用LAND电池测试系统测试电池充放电性

能.电压范围为３􀆰０~４􀆰５V.以０􀆰２C倍率进行循

环充放电５０次,再以不同倍率进行循环充放电５次.

２　结果与讨论

２􀆰１　结构与形貌表征分析

图１为 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 和 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/

GO的 XRD谱图,由图可见,采用溶胶Ｇ凝胶法制备

的 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 具 有 明 显 的 (００３)、(１０１)和

(１０４)衍射峰,没有出现杂质峰,且和 LiCoO２ 标准

卡片各衍射峰峰位置均相同,表明制备的 LiAl０􀆰１５

Co０􀆰８５O２ 具有αＧNaFeO２(空间群 R３m)的六方相层

状结构,掺杂的Al３＋ 完全进入LiCoO２ 晶格内部,并
没有改变晶体的结构.在 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO 的

图１　LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO、LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 和

LiCoO２ 标准卡片的 XRD谱图
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XRD衍射图中,没有发现石墨烯的衍射峰,这可能

是包覆材料的含量很低的缘故.
图 ２ 是 纯 相 LiCoO２、LiAl０􀆰１５ Co０􀆰８５ O２ 和

LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO 的 SEM 和 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/

GO 的 TEM 图.由 图 ２(a)可 以 观 察 到,纯 相

LiCoO２ 具有明显的层状结构;在图２(b)中可以观

察到,LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 拥有和纯相 LiCoO２ 相同的

层状结构;两种产物的颗粒粒径均比较大,为微米

级.这是因为 LiCoO２ 和 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 是通过

８５０℃高温煅烧得到的,高温煅烧容易导致产物团

聚,粒径变大.由图２(c、d)可见,有絮状物质均匀

包覆在LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 表面,这表明石墨烯层均匀

地包覆在LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 表面.

图２　样品的SEM 和 TEM 图

[(a)LiCoO２,SEM;(b)LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２,SEM;

(c)LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO,SEM;(d)LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO,TEM]

图３是 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 和 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/

GO喷金后的EDS谱图.从图３(a)中可以看出,制

图３　LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 和LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO
喷金后的EDS谱图

[(a)LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２;(b)LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/GO]

备的钴铝酸锂中确实存在 Al元素,而图３(b)也表

明制备的产物中有 C元素的存在.结合之前的结

论,进一步说明成功制备了石墨烯包覆钴铝酸锂正

极材料.由于EDS谱图无法观测到元素周期表中

相对原子质量较低的元素的衍射峰,所以图中没有

发现元素Li的衍射峰.

２􀆰２　电化学性能表征分析

图４为样品在０􀆰２C倍率下的首次放电的比容

量对比.由图可见,在恒流０􀆰２C,电压３􀆰０~４􀆰５V
下,纯相的LiCoO２ 材料的首次放电比容量最低,为
１５５mAh/g.经 Al掺杂后得到的 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２

的放电比容量提升到 １７２mAh/g.而在 Al掺杂

LiCoO２ 的基础上,再包覆一层石墨烯后,LiAl０􀆰１５

Co０􀆰８５O２/GO 的首次充放电又有所提升,达到了

１７８mAh/g.在高电压下充电时,LiCoO２ 开始从具

有电化学活性的六方晶系向不具有电化学活性的单

斜晶系转变.而掺杂 Al后,Al３＋ 单一稳定的化合

价使得掺 Al后 LiCoO２ 的层状结构变得更加稳

定[７],减小了LiCoO２ 晶系的转变程度,从而提高了

材料的比容量.石墨烯具有良好的导电性,能够提

高材料整体的导电能力,同时,石墨烯良好的机械强

度也能抑制了LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 的晶型转变,从而进

一步提高了材料的电化学性能.

图４　样品在０􀆰２C倍率下的首次充放电曲线图

图５显示LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 和LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２/

GO在０􀆰２C倍率下的５０次充放电比容量对比.由

图可见,在恒流０􀆰２C,电压３􀆰０~４􀆰５V 下,LiAl０􀆰１５

Co０􀆰８５O２ 的首次充放电比容量为１７２mAh/g,在第

５０ 次 循 环 时 还 有 １２８mAh/g 的 比 容 量,仅 有

７７􀆰４％的保持率.而在用石墨烯包覆后,LiAl０􀆰１５

Co０􀆰８５O２/GO 的首次充放电比容量为１７８mAh/g,
经５０次循环后还有１６７mAh/g的比容量,容量保

持率为９３􀆰８％.这说明,石墨烯包覆能有效地改善

LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 的循环性能.材料在高电压下充

电时,LiCoO２ 在脱锂的同时,会有与锂脱嵌量相等

的Co３＋ 被氧化成具有强氧化性的 Co４＋ ,Co４＋ 与电

解液发生副反应,会造成电解液的腐蚀,而 Co４＋ 的
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溶出最终导致电池容量快速衰减.而石墨烯包覆

LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２,减少了LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５O２ 与电解液

的直接接触,有效地防止 Co４＋ 与电解液之间的反

应,从而提高了材料的循环性能.

图５　样品在０􀆰２C倍率下的５０次循环充放电曲线图

３　结论

(１)采用溶胶Ｇ凝胶法和溶剂热还原氧化石墨烯

法,成功制备了石墨烯包覆钴铝酸锂 LiAl０􀆰１５Co０􀆰８５

O２/GO,其电化学性能在比容量和循环性能上都明

显有所提高.
(２)实验中因采用溶胶Ｇ凝胶法,需要高温烧结,

导致材料颗粒粒径较大,这限制了材料电化学性能

的提高.下一步可以尝试在通过降低烧结温度和时间

来改善颗粒粒径的基础上,再次提高其电化学性能.
(３)通过石墨烯包覆减少材料与电解液的直接

接触的方式,理论上可以提高钴酸锂电池的安全性

能,今后可进行进行相应的实验来进一步验证并进

行优化.
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