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石墨烯-Li2MnSiO4复合正极材料的合成与电化学性能研究 
戴丽琴 a    吴锋 a,c    官亦标 b    傅凯 b    金翼 b 

高伟 a    王昭 a    苏岳锋*,a,c 
(a北京理工大学化工与环境学院  环境科学工程北京市重点实验室  北京 100081) 

(b中国电力科学研究院  北京 100192) 
(c国家高技术绿色材料发展中心  北京 100081) 

摘要  采用水热辅助溶胶凝胶法成功合成了石墨烯-Li2MnSiO4锂离子电池复合正极材料. 利用 XRD, SEM 及 TEM 等

手段表征了复合正极材料的组成和形貌, 并测试了不同氧化石墨烯复合量正极材料样品(质量分数为 2%, 4%, 6%, 8%, 
10%, 及未复合氧化石墨烯)的电化学性能. 研究结果表明，石墨烯与 Li2MnSiO4材料均匀地复合在一起; 添加适量的氧

化石墨烯能促使 Li2MnSiO4 粒子的分布趋向疏松, 并形成微孔结构; 氧化石墨烯复合量为 6%时形成的石墨烯- 
Li2MnSiO4样品电化学性能最佳, 扣除碳含量后, 以 10 mA/g 为电流密度, 首周放电比容量为 166 mAh/g, 循环 20 周后

放电比容量仍保持在 101 mAh/g. 此外, 与石墨烯复合后的 Li2MnSiO4材料倍率性能也得到了明显的改善. 石墨烯的存

在提高了复合材料的导电性, 提升了 Li2MnSiO4正极材料的可逆嵌脱锂容量.  
关键词  锂离子电池; 正极材料; Li2MnSiO4; 石墨烯; 复合 

 

Synthesis and Electrochemical Performance of Graphene-Li2MnSiO4 
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Abstract  Graphene-Li2MnSiO4 composite cathodes for lithium ion batteries were successfully synthesized by hydrothermal 
assisted sol-gel method. XRD (X-ray diffraction), SEM (scanning electron microscope) and EIS (electrochemical impedance 
spectroscopy) were used to characterize the component, structure and morphology of the obtained composite materials. Elec-
trochemical performance of the as-prepared materials was tested when composited with different amount of graphene oxide 
(2%, 4%, 6%, 8%, 10% and without graphene oxide). The experiment results indicated that composite materials belong to the 
orthorhombic Pmn21 space group and the addition of graphene oxide did not change the structure of the materials.  Gra-
phene and Li2MnSiO4 material were homogeneously composited with each other and it could be clearly observed the rela-
tively transparent and thin layer graphene in the edges of the materials. The micro-scale particle of all the samples was ag-
glomeration of nano-crystallites. When composited with appropriate amount of the graphene oxide, the particles became 
loose and some micropore structure was formed. The conductive network graphene could greatly promote the liquid electro-
lyte to pass through particles, facilitate the electron transport and restrain particles agglomeration. The sample with 6% gra-
phene oxide yielded the best electrochemical performance in all the samples (the carbon content is 8.25%). Without calculat-
ing the carbon mass, this material delivered an initial discharging capacity of 166 mAh/g, and retained 101 mAh/g after 20 
cycles at 1.5～4.8 V with a current density of 10 mA/g. Besides, compared with the pristine, the graphene-Li2MnSiO4 com-
posite materials delivered an excellent rate performance. The improvement of specific capacity and rate performance was due 
to that the interconnected network structure of graphene oxide acted a key role in stabilizing the structure of composite mate-
rials and inhibiting structural damage in the charge-discharge process. Moreover, the surface charge transfer resistance of the 
Li2MnSiO4 was significantly decreased when composited with graphene oxide. It means that the enhancement of electronic 
conduction ability is one of the main reasons that contribute to improvement of the electrochemical performance of 
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composite materials. Thus, the graphene is considered to be of significance in improving material electronic conductivity and 
enhancing the reversible lithium intercalation/deintercalation capacity of Li2MnSiO4 cathode materials.  
Keywords  lithium ion batteries; cathode material; Li2MnSiO4; graphene; composite 

   
1  引言 

在当代能源储存技术中, 锂离子电池凭借在能量密

度、可逆性和循环寿命等方面的优秀表现, 被认为是未

来电动汽车和混合动力车领域重要的绿色能源[1～3]. 正
极材料的发展直接制约着锂离子电池技术的发展, 寻求

廉价、安全、环境友好并具有优异电化学性能的锂离子

电池正极材料一直是锂离子电池研究领域的热点[4～6]. 
Li2MnSiO4因具有高达 333 mAh/g 的理论容量, 优良的

安全性能, 且硅酸盐原料易得及成本低, 被列为下一代

锂离子电池正极材料的研究重点[7]. 此外, Li2MnSiO4理

论电压平台在 4.1 V 左右[8], 与 LiCoO2 的电压平台

(3.9～4.0 V)相当, 适合目前的电池体系, 可能成为将来

替代 LiCoO2的廉价绿色电极材料. 
Dominko 等 [9] 首次通过改进溶胶凝胶法合成

Li2MnSiO4 正极材料, 并在 60 ℃对材料进行电化学测

试, C/30 倍率下进行充放电, 在首次充放电中得到 0.6
个Li可逆脱嵌, 第五次循环时已经衰减到 0.3个Li可逆

脱嵌. 随后进一步研究材料容量衰减严重的原因, 发现

在充放电的过程中, Mn 周围的环境发生不可逆变化[10], 
材料在脱出 Li＋后发生了明显的结构变化, 导致有限的

锂可以可逆脱嵌[11]. 同时, Li2MnSiO4 材料的电导率很

低, 仅为 5×10－16 S/cm, 属于绝缘体的范畴[12]. 电导率

低是硅酸盐正极材料电化学性能差的主要原因之一, 所
以必须对其进行改性, 一般采用聚阴离子类材料常用的

改进方法: 如炭复合、炭包覆[12,13]及离子掺杂[14,15]等. 
通过复合或包覆具有高导电性的碳材料, 可以提高总体

材料的导电性. 同时碳的掺杂会减少材料合成过程中颗

粒的团聚现象, 从而有利于 Li＋的传导[16]. 掺杂一些具

有特殊形貌的碳材料还可以使材料在嵌脱锂过程中结

构更加稳定, 改善循环性能. 一些学者采用蔗糖、乙炔

黑、柠檬酸等不同的碳源进行复合包覆研究, 在不同程

度上起到了改善材料电化学性能的作用[17～21]. 
石墨烯(Graphene)是由碳原子构成的单层片状结构

的新材料, 是一种由碳原子以 sp2 杂化轨道组成六角型

紧密堆积成单层二维蜂窝状晶格结构的碳质材料, 具有

许多奇特而优异的性能 , 常温下其电子迁移率超过

1.5×104 cm2•V－1•s－1, 比纳米碳管或硅晶体高, 而电阻

率只约 10－6 Ω•cm, 比铜或银更低, 为目前世上电阻率

最小的材料[22,23]. 本文采用水热辅助溶胶凝胶法合成了

石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料, 以提高材料的电导率, 稳
定材料的结构, 从而改善材料的电化学性能. 

2  结果与讨论 

2.1  合成样品的形貌及结构表征 

2.1.1  合成的氧化石墨烯及还原石墨烯材料的 AFM 分

析 
图 1为所合成氧化石墨烯及还原石墨烯材料的原子

力显微镜图, 从图中可以看出, 成功制备出了氧化石墨

烯及还原石墨烯材料. 其中, 氧化石墨烯单片层的平均

厚度为 1.154 nm, 且部分片层存在重叠现象, 还原后的

石墨烯厚度为 0.975 nm. Stankovich[24], Li[25]确定了单片

层氧化石墨烯的厚度约为 1 nm, 这说明本实验制备得

到了单片层的氧化石墨烯薄片. 

 

图 1  合成氧化石墨烯(a)及还原石墨烯(b)的 AFM 图 
Figure 1  AFM images of graphene oxide (a) and graphene (b) 

2.1.2  不同复合量的石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料的形

貌变化 
图2为不同氧化石墨烯复合量样品的SEM图, 从图

中可以看出, 材料是由纳米级的小粒子团聚成几微米的

颗粒组成, 纳米级的粒子附着在石墨烯层上. 添加 2%
氧化石墨烯的样品, Li2MnSiO4 粒子依然紧密聚集, 团
聚现象还是比较明显, 但随着氧化石墨烯复合量的增

加, 粒子的分布趋向疏松, 并且粒子间形成少量微孔结

构. 当氧化石墨烯添加过量时, 例如 10%, 粒子又逐渐

趋于团聚. 从图中可以看出, 复合量为 6%时, 复合材料

的微孔状结构最多, 材料分布较均匀. 这说明氧化石墨

烯的加入在某种程度上抑制了 Li2MnSiO4 粒子团聚, 这
种与石墨烯复合后得到的微孔结构在粒子间形成间隙, 
有利于材料与电解液的接触, 使得锂离子在主体正极材

料中扩散的路径减少[26]. 此外, 复合材料中石墨烯具有

很好的电子导电性, 这种网状结构有利于反应过程中电

子的转移. 
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图 2  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4 的 SEM 图 
Figure 2  SEM images of Li2MnSiO4 composited with different amount 
of graphene oxide 

图 3 是 Li2MnSiO4 本体材料及石墨烯-Li2MnSiO4

复合材料(复合量为 6%)的 TEM 图. 图 3a 是 Li2MnSiO4 
本体材料的 TEM 图, B 区域是图 a 中所选 A 区域材料的

放大图, 从图中可以看出, Li2MnSiO4 本体材料分布相

对较均匀, 但是其颗粒紧密地团聚在一起. 这与前面

SEM 中观察到的相一致. 图 3b 是石墨烯-Li2MnSiO4复

合材料的 TEM 图, 与本体材料相比较, 6%氧化石墨烯

复合的 Li2MnSiO4 材料颗粒分布趋于疏松, 并且均匀地

负载于石墨烯上, 从图中可以清晰地看出, 材料的周围

区域存在一些相对透明的薄层石墨烯, 部分石墨烯交互

叠加在一起. 这说明本实验通过水热辅助溶胶凝胶法成

功地将 Li2MnSiO4材料与石墨烯复合在一起.  

 

图 3  Li2MnSiO4 本体材料(a)及与 6%氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4 

(b)的 TEM 图 
Figure 3  TEM images of the pristine (a) and the Li2MnSiO4 composited 
with 6% amount of graphene oxide (b) 

2.1.3  Li2MnSiO4与石墨烯复合前后的结构变化 
图 4是五种氧化石墨烯复合量样品及未复合氧化石

墨烯样品的 XRD 图, 由图中看出, 六种不同复合量下

的样品衍射峰形貌并无明显改变, 都具有尖锐的衍射

峰, 表明样品的结晶良好, 5 个主要的衍射峰非常明显, 
分别对应于(010), (011), (111), (210)和(002)晶面, 属于

正交晶型, 空间群为 Pmn21
[27]. 图中, 六种材料在 2θ＝

18°及27°处存在Li2SiO3衍射峰. 此外, 在2θ＝35°及41°
处分别有MnO和Mn2SiO4杂质衍射峰. 由图可知, 复合

量为6%的样品在2θ＝27°, 35°, 41°处的杂质峰有明显的

弱化, 杂相衍射峰强度最弱, 这说明与适量的石墨烯复

合后 , Li2MnSiO4 材料趋近于纯相 . 一些研究学      
者[9,10,28,29]用不同方法合成的材料中均出现了这些不具

有电化学活性的杂质 . 魏怡等 [30]研究了焙烧温度对

Li2MnSiO4结构的影响, XRD 测试结果表明, Li2MnSiO4

材料在 700 ℃下杂相的生成最少, 因此, 为了尽可能减

少杂质的生成, 本实验的焙烧温度也是 700 . ℃ 一般认

为 , Li2MnSiO4 纯相的合成比较困难 , 在合成过程中

Li2MnSiO4 可能会发生如下分解, 从而导致杂相的生 
成[27,31]: 

Li2MnSiO4 → 1/2Li2SiO4＋1/2Mn2SiO4 
Li2MnSiO4 → Li2SiO3＋MnO 

 

图 4  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4 的 XRD 图 
Figure 4  X-ray diffraction patterns of Li2MnSiO4 composited with 
different amount of graphene oxide 

2.2  电化学性能测试及分析 

2.2.1  不同比例氧化石墨烯的复合量对 Li2MnSiO4首次

充放电的影响 
图 5是在室温下不同氧化石墨烯复合量的六种样品

组装电池的首周充放电曲线. 以锂片为对电极组装成半

电池, 在 1.5～4.8 V 电压范围内以 10 mA/g 的电流密度

进行充放电循环. 表 1 是不同比例氧化石墨烯复合的

Li2MnSiO4 首周充放电数据. 如表所示, 本体材料首次

充放电比容量分别为 153.2 mAh/g 和 83.1 mAh/g. 从图

中可以看出, 当氧化石墨烯的复合量从 2%增加到 6%
时, 样品的充放电容量有明显的改善, 但随着复合量的

继续增大, 样品的充放电容量呈下降的趋势, 但均高于 
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未复合的材料, 这可能是因为添加量过多会造成复合材

料中活性成分降低. 复合量为 6%时, 复合材料首周充

放电的比容量分别达到最高值 300.4 mAh/g 和 152.3 
mAh/g, 表明石墨烯复合后, 材料的性能得到了明显的

改善. 复合材料第一次充电脱出锂离子 1.8 个, 第一次

放电嵌入锂离子 0.91 个, 接近 1 个锂离子, 但首次不可

逆容量较高. 有报道[15]指出这种现象是由于 Li2MnSiO4

在大量脱出锂离子时, 结构将发生坍塌, 并且向无定形

态转变, 脱出的锂离子不能全部嵌入[11,32]. 六种材料的

充放电曲线显示, 充电电压平台主要在 4.0～4.5 V之间, 
放电平台在 3.0 V 附近. 

 

图 5  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4充放电曲线 
Figure 5  Charge-discharge curves of Li2MnSiO4 composited with dif-
ferent amount of graphene oxide  

表 1  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4电化学测试数据 
Table 1  Electrochemical data of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide 

首周循环 首周循环 
样品 

充电容量(mAh•g－1) 放电容量(mAh•g－1) 

本体材料 153.2 83.1 

2%氧化石墨烯 189.0 105.4 

4%氧化石墨烯 264.3 119.3 

6%氧化石墨烯 300.4 152.3 

8%氧化石墨烯 280.7 140.0 

10%氧化石墨烯 297.7 129.7 

 
2.2.2  不同复合量的石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料首周

容量微分曲线变化 
图 6 是六种不同样品对应的首周容量微分曲线. 从

图中可以看出, 六种样品在 4.0～4.5 V 范围内出现明显

的氧化峰, 与图 5 中充电电压平台非常吻合. 主要对应

Mn 离子的氧化过程(Mn2＋→Mn4＋). 其中, 4.1 V 附近出

现的强氧化峰, 对应第一个 Li＋脱出及 Mn2＋氧化为 
Mn3＋, 4.5 V 附近出现的较弱氧化峰, 对应于第二个 Li＋

脱出及 Mn3＋氧化为 Mn4＋, 反应如下[10]:  

Li2MnSiO4→LiMnSiO4＋Li＋＋e 
LiMnSiO4→MnSiO4＋Li＋＋e 

六种样品在 2.8 V 和 3.7 V 附近有两个明显的还原

峰, 主要对应为 Mn 离子的还原过程.  

 

图 6  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4容量微分曲线 
Figure 6  Differential capacity (dQ/dV) versus voltage curves of 
Li2MnSiO4 composited with different amount of graphene oxide 

2.2.3  不同复合量的石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料的循

环效率图 
图 7是在室温下不同石墨烯复合量的六种样品组装

电池的循环效率图. 电压范围为 1.5～4.8 V, 充放电电

流密度为 10 mA/g. 表 2 是循环 20 周后, 不同比例氧化

石墨烯复合的 Li2MnSiO4 电化学测试数据. 从表中可以

看出 , 无论是 Li2MnSiO4 本体材料 , 还是石墨烯 - 
Li2MnSiO4 复合材料, 其容量保持率均有待提高, 这主

要与 Li2MnSiO4 自身的反应机理有关, 在充放电过程中

Li2MnSiO4 的晶相结构不稳定, 锂离子脱嵌反应的相结

构逐渐发生分解, 导致该材料放电容量快速衰减, 循环

稳定性较差[33]. 此外, 在反应过程中, 电解液在高电压

下发生分解, 材料表面会形成 SEI 膜, 并可能发生 Mn
的溶解[34], 这些都是导致 Li2MnSiO4 材料容量衰减, 循
环稳定性差的原因. 图中, 六种材料在开始几周的循环, 
衰减现象非常严重. 但随着反应的进行, 容量衰减较缓

慢, 材料的循环曲线趋于平缓. 与氧化石墨烯复合后, 
Li2MnSiO4 材料的放电比容量得到明显的提高, 氧化石

墨烯不同复合量的样品放电比容量均高于本体材料, 复
合量为 6%的样品循环性能最佳, 其首次放电容量达

152.3 mAh/g, 循环 20 周后稳定在 92.2 mAh/g, 库伦效

率达 95%. 与已有文献报道的相关数据比较[17], 亦具有

很大优势. 网状结构的石墨烯导电性极强, Li2MnSiO4

粒子与石墨烯复合, 不但增加了材料的整体导电性, 同
时有利于稳定活性物质的结构, 抑制在充放电过程中对

材料结构的破坏, 从而提高了材料的比容量. 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 583—589 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    587 

 

图 7  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4循环效率图 
Figure 7  Cycling performance of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide  

表 2  循环 20周后不同比例氧化石墨烯复合的Li2MnSiO4电化学测试

数据 
Table 2  Electrochemical data of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide after 20 cycles 

首周循环 20 周循环  
样品 放电容量 

(mAh•g－1) 
放电容量 
(mAh•g－1) 

容量保持率/%

本体材料 83.1 60.8 73.2 

2%氧化石墨烯 105.4 60.1 57.0 

4%氧化石墨烯 119.3 75.7 63.5 

6%氧化石墨烯 152.3 92.2 60.5 

8%氧化石墨烯 140.0 86.4 61.7 

10%氧化石墨烯 129.7 88.6 68.3 

 
2.2.4  扣除碳含量后石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料的循

环效率图 
氧化石墨烯在还原的过程中会脱去结构中的部分

含氧官能团, 因此所添加石墨烯的实际碳含量会有所降

低. 除了所添加的石墨烯作为碳源, 在高温煅烧的过程

中, 柠檬酸也会碳化复合在材料当中. 表 3 中是所合成

样品的具体碳含量. 由于碳作为正极材料不具有电化学

活性, 图 8 为扣除材料中的碳含量后, 各个样品的循环

容量图. 从图中可以看出, 复合 6%氧化石墨烯样品的

碳含量为 8.25%, 样品的首周放电比容量为 166 mAh/g, 
循环 20 周后仍保持在 101 mAh/g. 
2.2.5  6%石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料及 Li2MnSiO4 本

体材料的倍率性能比较 
图 9 是与 6%氧化石墨烯复合的石墨烯-Li2MnSiO4

复合材料及 Li2MnSiO4 本体材料在不同电流密度(0.05 
C, 0.1 C, 0.5 C, 1 C)下的性能测试. 可以明显看出, 与石

墨烯复合后的 Li2MnSiO4 材料倍率性能得到了大幅提

升, 其在 0.05 C, 0.1 C, 0.5 C, 1 C 的首次放电比容量分

别为 160.1, 136.6, 113.5, 89.7 mAh/g, 而 Li2MnSiO4本体 

 

图 8  扣除碳含量后不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4循环容量

图 
Figure 8  Cycling performance of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide after deducting the amount of carbon 

表 3  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4的碳含量 
Table 3  Carbon content of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide 

样品 2% 4% 6% 8% 10% 

碳含量(w) 6.26 7.14 8.25 9.17 10.12 

 

图 9  6%氧化石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料及 Li2MnSiO4 本体材料在

1.5～4.8 V 电压范围、0.05, 0.1, 0.5, 1 C 下的倍率性能图 
Figure 9  Plot of discharge capacity vs. cycle number of the pristine and 
Li2MnSiO4 composited with 6% amount of graphene oxide at 0.05, 0.1, 
0.5, 1 C rates between 1.5 and 4.8 V   

材料仅为 94.7, 74.2, 52.4, 34.2 mAh/g. 这主要是因为

Li2MnSiO4 材料在充放电过程中晶体结构不稳定, 会发

生分解并向无定形态结构转变 , 因此其倍率性能很   
差[35]. 而与石墨烯复合后, Li2MnSiO4 材料纳米颗粒均

匀地分散于这种高导电、交互网状的石墨烯中, 这种独

特的复合结构能够阻碍晶相结构的分解或者抑制无定

形态结构的生成, 从而使得材料在充放电过程中可逆地

脱嵌更多的 Li＋. 此外, 如前面 SEM 中观察到的, 复合

材料形成的微孔状结构能够增大纳米颗粒与电解液的

接触, 从而缩短 Li＋嵌脱的路径, 这可能也是复合材料

倍率性能得到提升的原因. 
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2.2.6  不同复合量的石墨烯对 Li2MnSiO4材料电导率的

影响 
为了进一步说明石墨烯的复合对材料电导率的影

响, 对材料进行了交流阻抗测试, 图10为不同石墨烯复

合量样品的交流阻抗图. 在交流阻抗图中, 高频区的半

圆反映了电极与电解液及颗粒与颗粒之间发生电化学

反应而产生的表面电荷转移电阻(Rct), 半圆的直径越大, 
Rct 越大; 低频区的斜线反映了锂离子在材料中的扩散

阻抗(Zw)[36]. 由图中可以看出, 石墨烯的复合明显降低

了表面电荷转移阻抗, 随着石墨烯复合量的增加, 表面

传递阻抗逐渐降低. 氧化石墨烯复合量为 10%时, 复合

材料的电荷转移电阻最低. 这主要是因为高导电石墨烯

的加入, 能够促进材料中电子的迁移, 从而提高电子导

电性, 降低材料的表面电荷转移电阻. 这揭示了电子传

导能力的改善是石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料电化学性

能提升的主要原因之一. 

 

图 10  不同比例氧化石墨烯复合的 Li2MnSiO4交流阻抗图 
Figure 10  Impedance spectra of Li2MnSiO4 composited with different 
amount of graphene oxide  

3  结论 

本文采用水热辅助溶胶凝胶法成功合成了石墨  
烯 -Li2MnSiO4 复合材料 , 形貌表征表明 , 石墨烯与

Li2MnSiO4 材料均匀地复合在一起, 材料由纳米级的小

粒子团聚为几微米的颗粒组成, 添加适量的氧化石墨烯

能使粒子的分布趋向疏松, 并形成微孔结构. 结构表征

确定, 石墨烯的复合未影响材料的晶型结构, 复合材料

也属于正交晶系 Pmn21 空间群. 电化学性能测试显示, 
氧化石墨烯复合量为 6%时生成的复合材料性能最佳, 
扣除碳含量后首周放电容量为 166 mAh/g, 循环 20周后

仍保持在 100 mAh/g 以上, 同时, 复合材料的倍率性能

也得到了明显的改善. 综上所述, 石墨烯的复合大幅提

高了材料的电子导电性能; 在高温合成过程中抑制一次

粒子的团聚, 粒子间形成的间隙减少了锂离子扩散路

径; 网状结构稳定了材料结构, 抑制了充放电过程中的

结构的破坏; 从而整体改善了材料的电化学性能. 

4  实验部分 

4.1  材料的制备 

4.1.1  氧化石墨烯的制备 
将25 mL浓硫酸(H2SO4, A.R)倒入100 mL烧杯中加

热至 90 ℃. 按顺序加入 5.0 g K2S2O8 (A.R)和 5.0 g P2O5 
(A.R)不断搅拌直到反应物全部溶解. 将 6.0 g 石墨粉加

入冷却到 80 ℃上述混合液中, 80 ℃下保温 4.5 h, 用蒸

馏水稀释至 1 L, 隔夜后将其过滤清洗以去除可溶性物

质. 把经过相应预处理的石墨转移到表面皿中, 在干燥

条件下放置一夜. 将230 mL浓硫酸加入到1 L的锥形瓶

中, 冰浴冷却, 将上述准备的石墨和 30.0 g 的 KMnO4 
(A.R)按顺序缓慢加入上述浓硫酸中, 磁力搅拌 10 min. 
在 35 ℃下反应 2 h, 缓慢加入 460 mL 蒸馏水, 当混合

液的温度保持不变时, 再加入 1.4 L 蒸馏水. 将混合液

磁力搅拌 2 h, 加入 25 mL 30%的 H2O2 (A.R). 经过清洗

超声剥离, 得到氧化石墨烯浆液.  
4.1.2  材料的制备 

石墨烯-Li2MnSiO4 复合材料采用水热辅助溶胶凝

胶法合成 . 将化学计量比的醋酸锂(CH3COOLi•2H2O, 
A.R)和醋酸锰[(CH3COO)2Mn•4H2O, A.R]溶解于水中磁

力搅拌混合均匀, 随后加入一定化学计量比由酒精溶解

的正硅酸乙酯[Si(OC2H5)4, A.R]溶液, 混合均匀. 按照

不同的比例(质量分数为 2%, 4%, 5%, 6%, 10%)向溶液

中加入氧化石墨烯浆液, 混合均匀后将溶解充分的柠檬

酸(C6H8O7, A.R)溶液在磁力搅拌下逐滴加入上述溶液

中. 将混合溶液倒入水热反应釜中, 120 ℃反应 12 h, 
氧化石墨烯在高温高压条件下被还原为石墨烯, 获得黑

色的溶胶, 在真空下 80 ℃干燥 12 h 得到凝胶, 研磨至

粉状即为前驱体. 将所获得的干燥前躯体于氩气流下

450 ℃初烧 5 h, 冷却后于 20 MPa 压强下压片 10 min, 
再进行 700 ℃复烧 10 h 得到终产物石墨烯-Li2MnSiO4

复合材料. 

4.2  材料的表征 

XRD 由 X 射线衍射测试仪 [DMAX-RB12KW,  
Rifaku (日本理学)]测得, 测试条件: Cu Kα射线, 管电压

40 kV, 管电流 300 mA, 步宽 0.02°, 扫描速度 8 (°)/min, 
扫描范围为 10°～90°; 通过扫描电镜测试仪[S-3500N,  
HITACHI(日本日立)]研究材料的显微结构; 材料的碳

含量由微量有机元素分析仪[Elementar Vario MICRO 
CUBE(Germany)]测得. 阻抗在电化学工作站(CHI660C, 
上海辰华仪器有限公司)进行测试. 

4.3  实验电池的组装和测试 

将活性物质, 粘结剂 PVDF(聚偏二氟乙烯), 导电

剂乙炔黑按 85∶8∶7的质量比混合, 均匀涂在 0.02 mm
光滑平整的铝箔上, 经充分干燥得到正极片. 以金属锂

片作为负极 , 以聚丙烯多孔膜作为隔膜 , 1 mol/L 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2014, 72, 583—589 © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    589 

LiPF6/EC-DMC (体积比为 1∶1)为电解液, 其中 EC 为

碳酸乙烯酯, DMC 为碳酸二甲酯. 在充满氩气的手套箱

内装配成 CR2025 型扣式电池, 使用蓝电充放电测试仪

(CT2001A, 武汉蓝电电子有限公司), 在室温下以 10 
mA/g进行恒电流充放电循环测试, 电压范围为1.5～4.8 
V. 
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