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与氧化石墨烯复合材料

在锂电池中应用研究进展
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!上海应用技术学院化学与环境工程学院"上海 '()B)U#

摘要!从锂离子电池负极材料的发展/制备"以及电极材料的包覆方法方面叙述了A,

'

Q

!

与氧化石墨烯复合材料在锂离子

电池材料中的研究进展"并展望了锂离子电池材料未来的发展方向#

关键词!A,

'

Q

!

$氧化石墨烯$锂离子电池

中图分类号!K$;))9 文献标志码!<9 文章编号!('#! CB!'(%'()"&(# C((!" C(B

!"#!)(D)""("EFD3.G2D277. ('#! CB!'(D'()"D(#D()(

B&+7&(11+5R(

@

"

C

%0<7&%-4(0(+S.<(*+,-+1.)(1.02.)4.6,9%))(&3

!"0#$%(6/2" !"01$(9$%" 4D7;1/%(K+$" !";D*/(9$%" D';:-+%&

"

%M30**4*P/0,123%4%.+ @.J2-*.1,.8%4@.L2.,,-2.L" M0%.L0%25.782868,*PK,30.*4*L&" M0%.L0%2'()B)U" /02.%&

891)&%*)! K0,-,7,%-30 O-*L-,77*PP,--23*N2+,%.+ L-%O0,.,*N2+,3*1O*728,1%8,-2%472. 42802612*. R%88,-&

1%8,-2%4727-,J2,T,+ P-*180,O*2.8*P80,+,J,4*O1,.8*P42802612*. R%88,-&%.*+,1%8,-2%47"O-,O%-%82*. %.+ 80,1,80*+

*P,4,38-*+,1%8,-2%47DK0,+,J,4*O1,.8+2-,382*.7*P42802612*. R%88,-&%.*+,1%8,-2%472. 80,P686-,%-,O-*7O,38,+D

:(3 ;+&<1! A,

'

Q

!

$ L-%O0,.,*N2+,$ 42802612*. R%88,-&

9收稿日期!'()# C)( C)!$修回日期!'()" C(! C(;

9基金项目!国家自然科学基金项目%B)):)'#(&$上海市教委科技创新重点项目%))ll):;&$上海市教委重点学科建设项目% #̀)#(!&$上海市教委

曙光计划项目%))M?#B&$上海科技成果转化促进会联盟计划项目%\$'()'')&$上海科技转化促进会联盟计划项目%\$'()!BB&$上

海市教委助推计划项目%)'lK):&$上海市人才发展基金项目%'()!!#&

9作者简介!刘金宝%);U; C&"男"硕士生$韩生%);:! C&"男"教授"研究方向为石油化工/精细化工/生物质化工/有机合成"通讯联系人"(') C

"(U::'')"0%.70,.L"#B!')V72.%D3*1#

99目前"石墨烯基电极材料中以包覆结构最为引

人关注"相比于石墨烯"氧化石墨烯价格低廉"易于

制备"石墨烯包覆的金属氧化物用作电极材料能够

充分利用金属氧化物的储锂特性,)-

"石墨烯的导电

性"石墨烯作为结构骨架的机械性能,' C!-

"能够缓解

充放电过程中的体积效应,B-

"增强复合材料导电

性,#-

"从而提高电极材料电化学性能"目前被研究

人员认为具有优秀应用前景," C:-

#

在电能存储器件中"电池因其充放电速率较慢"

从而限制了其在大电流充放电或是快速充放电场合

的应用,U-

# 电容器因其能够快速充放电的独特性

质"在很多场合被广泛使用,;-

#

金属氧化物材料因其独特的结构"有利于电子

与离子快速进出电极材料"且能够改善充放电过程

中不可避免的体积效应"减缓多次循环后容量急剧

衰减"有利于维持电极材料结构稳定,)( C)'-

"从而吸

引了大量关注与研究#

在锂离子电池负极材料中"三氧化二铁越来越

受到关注"因为其超高理论容量%) ((# 1<0EL&

,)!-

/

环境友好/安全/廉价# 然而在充放电过程中"三氧

化二铁因其导电性差"体积效应明显等原因"很大程

度上限制了其作为锂离子电池负极材料的应用# 研

究人员经过不懈努力"已经研发出不同形貌的三氧

化二铁"并且应用于锂离子电池"表现出良好的电化

学性能,)B-

#

=>不同的方法制备三氧化二铁

=?=>固相法

严新,)#-通过采用柠檬酸铁煅烧"控制反应温度

和反应时间"成功制备出
%

CA,

'

Q

!

和
$

CA,

'

Q

!

"此方

法制备出的A,

'

Q

!

粒径尺寸分布不均匀"形貌不易

控制"成本高"产率低#

=?@>气相法

l0%.L研究组,)"-将铁片抛光处理"用无氧异丙

醇清洗干净后置于 :#(n管工炉中加热处理 B 0"制

备出纳米条状三氧化二铁#

=?C>液相法

液相法因为实验过程容易控制/产物纯度高/产品

形貌多样化等优点"是目前制备三氧化二铁的最主要

的方法"主要可分为水热法/溶剂热法/模板法 !种#
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)W!W)9水热法

水热法是以铁盐溶液为前驱体"在高温高压密

封的水热条件下"铁离子经过水解/失水结晶/溶解/

再结晶等一系列步骤"反应过程比较复杂"晶体颗粒

大小不易控制"但是此法所得三氧化二铁颗粒纯度

高"分散性好"成本低"目前此方法已可以制备出纳米

线形/花形/多孔蜂窝形/纳米棒/空心球等多种形貌"

应用于锂离子电池电极材料表现出良好性能,): C);-

#

)W!W'9溶剂热法

溶剂热法是将铁盐分散在有机溶剂中"然后利

用水热的原理"通过化学反应制备三氧化二铁固体#

c%7%J%-%F%研究组,'(-用乙酰丙酮铁和过氧化氢在甲

苯溶液中反应"然后将所得到的混合物在 )"(n下

溶剂热反应 U 0"取出反应釜"冷却至室温"将所得产

物清洗数次"烘干"可以得到纳米级别的三氧化二

铁# 相比较于水热法"此法可以在较低温度下进行#

)W!W!9模板法

模板法是使用有机模板或是介孔材料等与铁的

无机盐结合"铁离子通过化学反应沉淀在模板表面

或模板的空隙位置"产生固定形貌"通过煅烧或化学

溶解等手段去掉模板"即可得到形貌和颗粒大小可

以控制的三氧化二铁# g%.L研究组,')-采用丙三醇

为软模板"将硫酸亚铁溶解于混合溶剂中%丙三醇

和水质量比为 )m:&"充分搅拌后在 )'(n以上水热

) 0以上"可以得到空心球形三氧化二铁"应用于锂

离子电池负极材料"表现出优秀的性能#

图 )9球形中空三氧化二铁

@>包覆电极材料包覆方法

针对锂离子电池充放电过程中的体积效应/热

效应/稳定性等原因"研究人员发现表面包覆是一种

能够改进上述问题的简便有效的方法# 该方法是在

电极材料表面包覆一层薄而稳定的阻隔物"使电极

材料与电解液分隔开"可有效提高材料热稳定性/结

构稳定性/循环性和倍率充放电性# 包覆方法主要

有 ' 类#

%

包覆电极薄膜"该法很难对所有粒子进

行均匀包覆"包覆方法如射频磁控溅射法/等离子化

学气相沉淀法/脉冲激光沉积法等"目前对薄膜电极

包覆方法较为昂贵"且不易于大量制备#

&

包覆电

极材料"此法优点是所有粒子均可以被包覆"但是粒

子之间的接触和电极的电子电导率会受到影响# 此

法操作比较简单"易于执行"十分适合大量生产
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@?=>化学沉淀法

化学沉淀法是利用化学方法直接在材料表面沉

淀物质"主要适用于金属氢氧化物和磷酸铝等细小

的晶体"/0*研究组,''-先用柠檬酸络合法制备出微

米级\2/*

(W;B

A,

(W("

jQ

B

"然后用湿化学法在其表面包

覆一层氧化铝"用作电极材料表明其有良好的循环

性# 此法在溶液中易生成胶状物质"包覆均匀性很

难达到理想状态#

@?@>溶胶L凝胶法

溶胶凝胶法是利用含高化学活性组分的物质作

为反应前驱体"在液相条件下将原料进行混合"并进

行水解/缩合等化学反应"在溶液中形成稳定的透明

溶胶体系"缓慢聚合"形成三维空间网状结构"经处

理去掉流动性的溶剂和非体系物质"从而得到产物#

l0,.L研究组,'!-用溶胶C凝胶法制备出 M2Q

'

包覆的

\2

)W(!

$.

)W;:

Q

B

"将该方法制备出的材料用于锂离子

电池电极材料"实验表明"包覆材料的循环稳定性更

好# 但此法原料价格较贵"且使用大量有机溶剂"易

污染环境#

@?C>表面活性剂法

表面活性剂法是利用表面活性剂的亲水基团和

疏水基团的独特性质"通过静电作用与电极材料吸

附在一起# 如 /0*研究组,'B-用两性的表面活性剂

在\2/*Q

'

表面包覆上\2$.

'

Q

B

粒子"实验过程中的

O=控制较为严格# 在等电点上连接在 \2/*Q

'

表面

的凝胶体表面活性剂0/QQ= 和0/QQ0" 在

\2$.

'

Q

B

表面和0Q= 发生脱水反应" 从而使

\2$.

'

Q

B

包覆在 \2/*Q

'

表面# 此法中加入的表面

活性剂可能会破坏电池的电化学性能#

@?D>微乳液法

微乳液方法一般在油包水的水核内进行"由于

不同水核内的晶核或粒子之间物质交换受阻"易于

得到可以控制的粒子尺寸"\26 研究组,'#-将 \2iQ

!

和/*%iQ

!

&

'

的混合溶液滴加到环已烷和酚聚氧乙

烯醚类非离子表面活性剂%i>;&的混合物中制备得

到微乳液"将上述制得微乳液缓慢加入到 \2$.

'

Q

B

中"经反应后"烘干/煅烧"可以在\2$.

'

Q

B

表面上包

覆\2/*Q

'

"此法制备出的包覆层比较均匀#

包覆电极材料的物质主要有无机氧化物/无机

盐/单质/导电聚合物等#

无机氧化物包括金属氧化物/锂硼氧化物玻璃/

二氧化硅等# 无机盐包括各种锂盐/磷酸铝等# 单

质主要包括银粒子/碳膜等# 导电聚合物主要包括

各种聚吡咯%>>&&/聚苯胺%><i&/聚二甲基二丙烯

氯化铵%>bb<&等#

随着石墨烯材料的开发与利用"石墨烯材料被

广泛应用于包覆材料"实验研究表明"石墨烯是一种

相当完美的包覆材料"石墨烯优异的导电性能能够

改善金属氧化物的导电性问题"石墨烯优秀的机械

性能能够减缓金属氧化物充放电过程中的体积效

应"阻止金属氧化物颗粒团聚和破碎#

C>石墨烯基锂离子电池负极材料

目前锂离子电池正极材料如 \2/*Q

'

/\2A,>Q

B

/

\2$.Q

'

已经做到工业生产"但是负极材料除石墨材

料能够工业生产之外"其他材料都因为各种原因"如

容量不高/循环性能不稳定/工业制备困难等"而限

制了其商业应用"所以高性能的负极材料仍有待开

发,'"-

# 其中"金属氧化物因为有很高的储锂能力"

已经吸引了大量研究"但是金属氧化物主要问题表

现在循环稳定性不佳"因此如何提高金属氧化物的

循环稳定性是目前研究热点之一,':-

#

目前研究表明"控制金属氧化物颗粒大小"制备

出稳定/不同的结构"在表面包覆上碳质材料等方式

可以有效增强金属氧化物的循环稳定性,'U-

# 不同

金属氧化物颗粒能够有效增加锂离子进出金属氧化

物颗粒速率"减缓充放电过程中的体积效应"而且不

同的结构不但能够提供额外储锂空间"也能够为金

属氧化物的体积膨胀提供缓冲空间,';-

$在负极材料

表面包覆的导电的碳材料不仅可以直接提供储锂空

间"提高电池容量"而且能改善金属氧化物电导率"

有助于提高充放电过程中电子快速进出"并有效阻

止活性物质在反复充放电过程中发生的团聚/破碎

不良反应"进而有效提升复合材料的电性能,!(-

# 石

墨烯因其独特性能和结构成为了优秀的模板"用于

构筑活性组分良好分散的复合材料"改进锂离子电

池电极的电导性#

D>展望

金属氧化物类含孔材料由于合成机制不够完

善"孔壁易塌陷"热稳定性差"导致比表面积低"孔体

积较小# 但是由于金属氧化物在光电方面的独特性

能"同时"当今社会对光电高性能材料要求越来越

高"因此高性能的材料将会引领新的创新#

%)&由于锂离子电池负极材料的性质不同"需

要根据不同负极材料的特点选定不同的包覆材料和

不同的包覆方法"传统的方法在包覆均匀性/生产价

格/环境友好/普适性等方面有待改进#
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与氧化石墨烯复合材料在锂电池中应用研究进展

%'&石墨作为目前最常用的锂离子电池的负极

材料"但其自身的理论容量不高"因此高性能的负极

材料成为目前开发的当务之急"金属氧化物类负极

材料因其超高的容量吸引了大量关注"但是金属氧

化物电极材料的稳定性与规模化生产等问题亟需解

决"谁能研发一种电化学性能稳定"且易于规模化生

产的锂离子电池的负极材料"谁将在未来占有重大

优势#

%!&将三氧化二铁用作锂离子电池负极材料是

非常具有挑战性的问题之一"如何抑制三氧化二铁

充放电过程中的体积效应"如何在不损失比容量的

条件下改善其充放电过程中的稳定性"都是重要

问题#
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