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·研究论文· 

天然石墨负极的改性研究 

孟祥德*,a,b    张俊红 a    王妍妍 b    刘  海 a 

(a天津大学内燃机燃烧学国家重点实验室  天津 300072) 
(b军事交通学院  天津 300161) 

摘要  天然石墨作为锂离子二次电池负极材料得到了广泛关注. 针对天然石墨负极的体积效应和表面活性基团的不利

影响, 通过溴化和高温煅烧处理制备石墨插层化合物中间体和适度膨胀的石墨样品以改善其倍率和循环寿命. 样品利

用 X 射线衍射(XRD)、扫描式电子显微镜(SEM)和比表面积检测(BET)分析其结构特征, 结果表明膨胀石墨样品石墨层

剥离晶粒增大. 恒流充放电和循环伏安扫描测试结果表明改性后的石墨样品其倍率性能和循环稳定性均得到明显改

善.  
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Modification of Nature Graphite Anode 

Meng, Xiangde*,a,b    Zhang, Junhonga    Wang, Yanyanb    Liu, Haia 
(a State Key Laboratory of Engines, Tianjin University, Tianjin 300072) 

(b Military Transportation University, Tianjin 300161) 

Abstract  Nature graphite, as anode in rechargeable lithium ion battery, has been attracting widely atten-
tion. In this paper, aiming to the disadvantage effect of volume and surface active group on the electro-
chemical performance of nature graphite anode, graphite intercalation compound and expanded graphite 
were prepared via bromination and calcination to obtain advanced high rate performance and cycle life. The 
structural characteristics of samples were measured by XRD (X-ray diffraction), SEM (scanning electron 
microscope) and BET (Brunauer, Emmett and Taylor) techniques. The results show separation of graphitic 
layers and a larger diameter size of graphitic grain. Constant current charging-discharging and cyclic volt-
ammetry were carried out, indicating the improved high rate performance and cyclic stability of the modified 
graphite.  
Keywords  nature graphite; anode; modification; bromination 

目前商用锂离子电池中负极材料仍以循环性能优

良的碳材料为主. 相比于成本较高且容量较小的中间相

碳微球(MCMB)以及人造石墨, 天然石墨因其较低成

本、低可逆脱嵌锂电位和较大可逆容量等特点适用于锂

离子二次电池负极材料而获得了广泛的关注[1]. 然而首

周充放电效率低和循环稳定性差限制了其实际应用[2]. 
导致循环性能衰减的主要原因是锂离子从石墨负极嵌

入和脱出时, 会引起石墨晶胞体积约 10%的膨胀和收 
缩[3]. 另外, 天然石墨的表面活性基团也是影响石墨电

化学性能的重要因素. 膨胀石墨可解决石墨层脱嵌锂的

体积效应问题, 但低密度(约 0.01 g•cm－3)会降低负极的

体积能量密度[4]. 许多研究对天然石墨进行适度氧化、

热解碳包覆和氧化物沉积等方法以改善天然石墨的电

化学性能, 这些改性研究仍存在工艺复杂和成本较高等

问题[2,5]. 本工作针对天然石墨负极的体积效应以及表

面活性基团的不利影响, 采用溴化和高温煅烧的方法以

改善石墨负极材料的循环稳定性及倍率性能. 其中液溴

可回收利用以降低成本. 首先使液溴插入到石墨层间生
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成石墨层间化合物(Graphite intercalation compounds, 简
称 GICs), 同时氧化去除石墨表层活性基团. 再通过较

长时间的高温煅烧使石墨膨胀后继续石墨化, 以制备轻

度膨胀的石墨.  

1  实验部分 

1.1  试剂及制备方法 

称取 2 g 石墨粉(＞99.5%, 天津汇英), 在磁子搅拌

下加入到 10 mL 的液溴(≥99.5%, 天津大茂)中然后密

封在反应罐中. 在 40 ℃温度下继续搅拌反应 48 h 后, 
将液溴蒸发, 尾气用碱液吸收. 产物用无水乙醇过滤洗

涤 3 次. 在 100 ℃温度下烘干 1 h 得到插层化合物中间

体. 在 Ar气氛保护下于 900 ℃温度下煅烧 3 h, 冷却至

室温后研磨得到膨胀石墨.  

1.2  材料结构和电化学性能测试 

对制备的中间体和膨胀石墨分别进行 XRD (Ri-
gaku, D/max-2500PC), SEM (Hitachi, S-3500N)和 BET 
(Quantachrome, NOVA2000)和振实密度等测试. 负极由

样品、乙炔黑和粘结剂 PTFE 按 80∶10∶10 的质量比

擀压成片(约 3 mg). 模拟电池采用不锈钢制扣式模拟电

池. 隔膜为微孔聚丙烯隔膜(Celgard 2400), 电解液为 1 
mol•L－1的 LiPF6/EC＋DEC (V∶V＝1∶1). 以金属锂为

对电极和参比电极. 铜箔为正负极集流体. 组装完毕静

置 24 h后进行电化学测试. 恒电流充放电以及倍率性能

(武汉金诺, Land2001A)截止电位为 0.02～3.0 V (vs. Li＋/ 
Li). 循环伏安测试(上海辰华, CHI600)扫描速度: 0.1 
mV/s. 以上测试均在室温进行.  

2  结果与讨论 

样品的粉末晶体 XRD 衍射谱如图 1 所示. 天然石

墨、插层化合物中间体和膨胀石墨样品均含有 2 个衍射

峰, 2θ 分别为 26.34°和 54.4°. 可归属为石墨的(002)和
(004)晶面. 经由 jade 5.0 对(002)衍射峰拟合可得到其衍

射角、晶面间距 d 和半峰宽及平均粒径(依据 Scherrer
方程), 数据见表 1.  

由衍射峰数据可以看出, 溴化生成的中间体(002)  

 

图 1  石墨(a)、中间体(b)和膨胀石墨(c) 的 XRD 衍射图 
Figure 1  XRD of graphite (a), GIC (b) and expanded graphite (c) 

晶面间距略有增大, 晶粒粒径减小. 表明液溴可以进入

石墨层间形成插层化合物, 同时其氧化作用降低了天然

石墨晶粒粒径. 900 ℃煅烧 3 h 后的样品其(002)晶面间

距与天然石墨相近, 晶粒粒径增大. 表明高温煅烧致使

层间的溴脱出, 并且晶粒增长. 三个样品并未出现 2θ位
于 10°附近的氧化石墨的衍射峰, 表明中间体和膨胀石

墨并没有生成层间主要为 C—O 键的氧化石墨[6]. 高温

煅烧后的膨胀石墨其石墨化(002)衍射峰强度无明显差

别. 表明高温煅烧使液溴从层间脱出、石墨层剥离以及

层间距的微小增加. 因而较长煅烧时间可以使蓬松蠕虫

状的柔性石墨发生塌缩, 最终获得轻度膨胀的膨胀石墨

样品. 
图2所示为三种样品的SEM照片. 显示天然石墨片

在溴化以及煅烧后厚度变薄, 表明溴化时的插层反应使

石墨层间膨胀而分离. 天然石墨和膨胀石墨样品的振实

密度分别为1.011和0.564 g•cm－3. 表明天然石墨经处理

后体积轻度膨胀. 使用氮气吸附的方法测试了天然石墨

和经过液溴插层氧化再灼烧处理后所得膨胀石墨的比

表面积分别为 3.73 和 7.72 m2•g－1. 结果表明, 经过溴素

插层氧化再灼烧处理后所得膨胀石墨的比表面积明显

增大. 结合SEM照片结果, 可证实天然石墨经插层煅烧

处理后片层变薄, 比表面积增大, 振实密度相应减小. 
图 3 显示了天然石墨、中间体和膨胀石墨的首次充

放电曲线. 三个样品首周放电都有两个明显的放电平

台, 分别位于 0.75 和 0.25 V, 与石墨首次嵌锂过程的典

型电压平台相对应. 0.75 V 放电平台对应于首次嵌锂过

表 1  样品(002)晶面的衍射峰参数 a 

Table 1  The parameters of (002) crystal face of samples 

Sample 衍射角 2θ/(°) 晶面间距 d/Å 半峰宽 β/(°) 粒径 D/Å 
Nature graphite 26.385(0.003) 3.3752(0.0008) 0.257(0.003) 285(4) 
GIC 26.230(0.002) 3.3947(0.0004) 0.344(0.003) 256(3) 
Expanded graphite 26.360(0.0002) 3.3782(0.0004) 0.275(0.003) 318(4) 
a 括号内为偏差.  
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图 2  天然石墨、中间体和膨胀石墨的 SEM 图 

Figure 2  SEM images of nature graphite, GIC and expanded graphite
 

程中电解液 EC 的分解在石墨电极表面形成 SEI 膜, 这
是石墨负极材料不可逆容量损失的主要组成部分. 0.6 V
倾斜的直线部分为石墨颗粒表面层的副反应. 0.25 V 放

电平台归属于锂离子在石墨层间的嵌入反应. 需要注意

的是天然石墨在 1.4 V 存在一个较小的平台, 归属为石

墨表层活性集团的还原[7]. 中间体和膨胀石墨 1.4 V 平

台的消失, 表明氧化插层处理后天然石墨表面结构得到

改善, 表面活性基团减少. 从首周充电容量可以看出膨

胀石墨具有更高的首周充电容量, 这意味着膨胀石墨具

有更高的可逆容量. 表 2 列出了三个样品的首周充放

电、首周不可逆容量和首周充放电效率(首周的充电容

量/随后的放电容量). 结合表 1 的粒径分析, 可以得出

粒径越大首周不可逆容量越小的结论, 与文献[8]一致. 
中间体首周放电容量最大, 而首周充电容量最小, 意味

着首周放电包含了更多的不可逆容量. 结合图 3 的放电

容量可以看到中间体在 0.25 V 以上的放电容量明显高

于其他两个样品, 尤其是位于 0.75 V 的平台容量. 因此

中间体样品首周SEI膜生成而引起的不可逆容量可能有

石墨层间溴的影响. 并且中间体第二周放电容量只有充

电容量的 92.1%, 说明在其首周充电中也包含着部分不

可逆容量. 相对应的, 膨胀石墨与天然石墨的第二周放

电容量几乎等于首周充放电容量, 表明中间体第二周充

电过程中的不可逆容量仍与层间溴引起的反应有关.  

 

图 3  天然石墨、中间体和膨胀石墨的首周充放电曲线 
Figure 3  The initial charge-discharge curves of nature graphite, 
GIC and expanded graphite 

表 2  天然石墨、中间体和膨胀石墨的首周充放电容量及首周

充放电效率 
Table 2  The initial charge-discharge capacity and coulombic 
efficiency of the three samples 

样品
首周放电容量/
(mAh•g－1) 

首周充电容量/ 
(mAh•g－1) 

首周不可逆容

量/(mAh•g－1) 
首周充放

电效率/%
天然

石墨
533.7 368.3 183.1 100 

中间

体 558.7 336.2 248.9 92.1 

膨胀

石墨
521.0 358.5 180.4 100 

 
图 4 显示了天然石墨、中间体和膨胀石墨的 0.1 C

倍率循环性能. 天然石墨的可逆嵌锂容量随着循环不断

衰减 , 50 周循环后可逆嵌锂容量由第二周的 368.3 
mAh•g－1衰减为 175.9 mAh•g－1, 容量保持 47.7%. 与天

然石墨材料相比, 膨胀石墨经过 50 周充放电循环之后

其可逆嵌锂容量衰减明显得到改善, 第二周的 358.5 
mAh•g－1下降到 256.9 mAh•g－1, 容量保持为 71.7%. 中
间体其可逆嵌锂容量从 309.8 mAh•g－1 下降到 252.7 
mAh•g－1, 容量保持为 82.7%. 通过以上比较, 可以看出

天然石墨经过液溴的插层处理后的中间体以及灼烧处

理得到的膨胀石墨的循环稳定性得到显著的改善.  

 

图 4  天然石墨、中间体和膨胀石墨的充放电循环性能 
Figure 4  The cyclic capacity of nature graphite, GIC and ex-
panded graphite 
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图 5 显示了天然石墨、中间体和膨胀石墨的大倍率

循环性能. 其中膨胀石墨大倍率放电容量高于其他两种

样品. 说明由灼烧制备的膨胀石墨改善了石墨的电化学

性能. 原因可能是石墨插层化合物通过高温煅烧后石墨

层间剥离, 有效地增大了表面积, 提供了更多的锂离子

传输通道. 这与样品比表面积分析结果相一致. 膨胀石

墨和天然石墨的比表面积分别为 7.72和 3.73 m2•g－1. 表
明经过液溴氧化嵌入和灼烧处理, 石墨的层层之间分

离, 石墨颗粒厚度变薄. 更大的比表面积和更薄的石墨

片厚度, 有利于锂离子嵌入和脱出. 这是膨胀石墨大倍

率性能提高的主要原因. 由于煅烧后石墨晶粒增大, 石
墨化程度更高. 同时氧化处理减少了石墨表面的活性基

团, 也提高了石墨脱嵌锂过程的循环稳定性.  

 

图 5  天然石墨、中间体和膨胀石墨的大倍率循环充放电性能 
(0.1 C 活化三周后, 分别在 1, 1.5, 2 和 3 C 充放电倍率下循环

五周) 
Figure 5  The high rate performance of nature graphite, GIC 
and expanded graphite (after activation of 3 cycles, the 
charge-discharge rate is 1, 1.5, 2 and 3 C.) 

采用循环伏安法来对比研究天然石墨、中间体和膨

胀石墨的充放电过程中锂离子的嵌入-脱出过程. 图 6a, 
6b 和 6c 分别显示了三个样品的前三周的循环伏安曲线. 
首周循环中, 与天然石墨样品一样, 中间体和膨胀石墨

在 0.2 V 都有一对氧化还原电流峰, 对应于锂离子在石

墨片层中的嵌入-脱出电位. 首周还原过程都存在着一

个位于 0.6 V 的还原峰, 归属为碳颗粒表面基团副反应. 
表明天然石墨表面含有能参与氧化还原反应的官能团. 
此还原峰在第二周后消失, 显示了反应的不可逆. 在随

后两周, 天然石墨在 0.9 V 存在一对较小的氧化还原峰, 
并随着循环逐渐消失, 归属为电解液分解以及石墨电极

表面形成 SEI 膜的反应, 这两个反应是同时进行的[7]. 
第二周后的循环过程, 中间体和膨胀石墨的样品并未出

现 0.9 V 的还原峰, 显示了溴化及高温处理可以改变天

然石墨的表面结构, 抑制循环过程电解液的持续分解和

SEI 膜的生成.  

 

图 6  天然石墨(a)、中间体(b)和膨胀石墨(c)的循环伏安曲线 
Figure 6  Cyclic voltammograms of nature graphite (a), GIC (b) 
and expanded graphite (c) 

3  结论 

强氧化剂氧化插层得到石墨插层化合物用于锂离

子电池负极材料时, 其循环稳定性和倍率性能都得到了

改善, 这是由于氧化过程改变了石墨的表面结构, 表面

基团消失. 石墨内部的插层剂以及石墨边层表面物理吸

附的插层剂能够和锂离子反应发生不可逆反应, 因而增

加了首周不可逆嵌锂容量. 煅烧处理得到的膨胀石墨的

电化学性能明显改善, 包括循环稳定性和大倍率充放电

性能. 这是由于石墨插层化合物经过高温灼烧处理后, 
石墨层剥离提高了活性物质利用率, 进而改善了可逆嵌

锂容量. 其更大的表面积有利于锂离子的脱嵌, 改善了

动力学性能. 同时, 氧化处理使石墨表面的活性基团失
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去电化学活性, 有利于循环稳定性的提高. 因而石墨的

氧化插层和煅烧处理制备膨胀石墨是石墨表面改性处

理, 改善石墨电化学性能的有效途径. 然而改性后的天

然石墨循环中仍有明显的容量损失, 相应的容量衰减机

制有待于更深入的研究. 
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