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锂离子电池负极碳材料的表面改性与修饰
Ê . 具有“核壳”结构的碳及其对电池性能的影响①

马树华3 　国汉举　李　季　梁洪泽　景遐斌　王佛松
(中国科学院长春应用化学研究所　长春　130022)

摘要　以具有气相碳化形式的精制煤焦油沉积碳为壳层材料、人造石墨 (A G)及中间相石墨

微球 (2 800 ℃)为核材料制备了核壳结构的碳及碳电极. 核壳结构碳及核壳结构碳电极的充放电

研究表明碳负极的稳定充放电容量及首次充放电效率都得到了较大的改善,循环伏安研究表明在

0. 7 V (vs L i+ öL i)左右用于形成碳电极表面钝化膜的溶剂的还原分解峰显著减小,显示了核壳结

构碳材料电极对电极表面钝化膜的影响作用, X 射线衍射研究揭示了石墨及石墨电极上的无定形

碳壳层的存在.

关键词　锂离子电池,碳材料,负极,改性与修饰,核壳结构

影响负极碳材料锂离子电池性能的两个最关键因素是碳材料的石墨化程度及其在首次充

电时由于溶剂及电解质盐的还原分解而在碳电极表面所生成的钝化膜的致密程度[ 1 ]. 碳材料

的石墨化程度越大,越能够容纳大量锂离子的嵌入、越有利于碳材料电极容量的提高. 然而,碳

材料的石墨化程度越大,由于基底表面碳微晶边、面之间存在较大的差别,以致不利于碳电极

表面的致密钝化膜的生成,使得实际的充放电容量、首次充放电效率很低,并且也滞后了稳定

循环状态的达到,甚至反而不如半石墨类的碳材料电极; 石墨化程度小 (如无定形类碳材料) ,

虽可生成比较致密的钝化膜,但碳基底内部的可供锂离子嵌入脱出的石墨片层结构的含量

( in terca la tab le graphene con ten t)却很少,电极的容量也很低. 折中这一矛盾普遍采用的方法

是选用中等石墨化程度的半石墨类碳材料或采用不易分解或分解反应较慢、比较稳定的溶剂

及电解质盐所构成的电解液体系. 目前已小批量生产的松下、三洋、索尼等三家公司的产品都

是采用这种方法的[ 2 ]. 另一个巧妙的方法就是制备具有核壳结构的碳材料,即以高锂离子嵌入

量的石墨类碳材料为核材料,而以具有可生成较致密钝化膜的无定形类碳材料为壳材料,将这

两个极端结合在一个碳材料中,各取其优点,从而拓宽了人们的思路.

1994年 5月,日本A & T 电池公司的 I. Ku ribayash i和M. Yam ash ita 等人在Bo ston 的

第七届国际锂电池会议上首次报告了这一新颖想法的有效性[ 3 ]. 他们采用天然石墨、球状的介

相石墨及多面体状的人造石墨为核材料,而以改性的酚醛树脂 (m odified pheno l resin s)为壳

材料,在惰性气氛中加热到 1 200 ℃,以制备核壳结构的碳材料. 他们的实验结果表明,表面覆

有无定形类碳材料的石墨碳已完全可以使用含溶剂 PC 的电解液 (1. 5 M L iBF 4 PCöECöBL

① 本文 1996206212收到, 1996207231收到修改稿
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(25ö25ö50) ) ,并且得到了较高的容量 (200～ 320 mA hög).

基于上述的基本想法,我们也进行了核壳结构碳材料的制备及其电池性能的研究工作.

1　实　验
1. 1　具有核壳结构的碳粉制备
将粒径小于 40 Λm (约 500目)的人造石墨或M CM B 28 (m esophase m icrobeads, 2 800 ℃)

石墨粉与精制煤焦油分别置于两个石英舟,并同置于管式炉石英管中,以高纯氮气 (或氩气)吹

扫石墨粉样品,在上述惰性气氛中程序升温至 980 ℃,保温 5 h,待冷却后,取出,研磨,压片制

成碳膜电极.

1. 2　具有核壳结构的碳膜电极的制备
将压在镍网上的M CM B 28膜电极与装有精制煤焦油的石英舟同置于管式炉石英管中的

恒温区,同上过程,制备具有无定形碳壳层的核壳结构碳膜电极.

2　结果与讨论
2. 1　核壳结构碳的制备及其相关方面
有机物的碳化一般说来有气相碳化、液相碳化及固相碳化之分. 碳原子数目为 15～ 20左

右的链烷烃、烯烃或芳香族化合物,其沸点通常都在 200 ℃以下,故在通常条件下都以气相的

形式碳化; 低分子量的芳香族化合物通常采取液相碳化[ 4 ]. 而一些高分子物质则采取固相碳

化, 如聚偏二氯乙烯 (PVDC)、聚丙烯腈 (PAN )等链状乙烯系高分子,聚苯 (PP) ,即由芳香环

之间的联苯键形成的高分子等,苯酚甲醛树脂 (PF) ,即含有芳核的三维结构的高分子以及纤

维素等. 对于实际的有机材料,这三种碳化形式一般说来兼而有之,不过是以哪种为主罢了.

I. Ku ribayash i和M. Yam ash ita 等人[ 3 ]所使用的壳材料前驱体系以改性酚醛树脂作为固

相碳化,这种碳化形式虽有利于真正核壳结构碳的形成,但需要适当的溶剂并且壳层的厚度及

均匀性难于掌握. 我们的工作采取以气相碳化的精制煤焦油为壳层材料.

2. 2　核壳结构碳材料的电池性能研究
我们利用精制煤焦油为壳材料分别对人造石墨及M CM B 28膜电极制备了核壳结构的碳

(其中,M CM B 28也同时以碳粉末的形式制备了核壳结构的碳样品). 各核壳结构碳材料及碳

材料电极与原始的非核壳结构碳材料的充放电性能分别示于表 1、2中. 图 1、2分别为具有核

壳结构的人造石墨膜电极在含溶剂 PC 及不含溶剂 PC 的电解液中的容量～循环次数曲线.

由表 1及图 1、2可见,具有核壳结构的人造石墨膜电极的稳定充放电容量、首次充放电效

率相对于原始的非核壳结构碳电极都得到了大幅度的提高,并且对含溶剂 PC 的电解液几乎

没有选择性,在这两种电解液中,电池的性能相近,表明核壳结构的制备是比较成功的,已有效

地改善了碳材料电极的电池性能. 图 3、4 分别显示了M CM B 28碳材料以碳粉末及膜电极形

式制备的核壳结构, 其电效率虽有提高, 但提高的幅度不如人造石墨电极, 估计这是由于

M CM B 28碳材料所特有的球状碳微晶或碳颗粒所造成的,因为球状的碳颗粒不利于涂覆一层致

密的无定形类的壳层碳材料, I. Ku ribayash i和M. Yam ash ita 等人[ 3 ]也观察到了同样的结果,但

他们没有指出产生这种差别的原因. 对比由碳粉末及膜电极分别制备的两种核壳结构碳的充放
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表 1　核壳结构制备前后的人造石墨 (A G)电极的充放电性能比较

T ab. 1　Comparison of cell perfo rm ance betw een A G of

co reöshell structu re and A G

人造石墨ö碳黑 (由精制煤焦油而得) 人造石墨 (A G)

PCöDM EöL iC lO 4 ECöD ECöL iC lO 4 PCöDM EöL iC lO 4 ECöD ECöL iC lO 4

第 1次循环 充电容量 (mA hög) 549. 0 452. 7 76. 1 368. 5

放电容量 (mA hög) 250. 4 290. 9 8. 8 104. 9

效率 (% ) 45. 6 64. 3 11. 6 28. 5

第 2次循环 充电容量 (mA hög) 240. 4 247. 5 48. 6 307. 1

放电容量 (mA hög) 217. 6 218. 0 40. 9 115. 7

效率 (% ) 90. 5 88. 1 84. 2 37. 7

第 3次循环 效率 (% ) 93. 5 90. 3 85. 3 51. 9

第 10次循环 效率 (% ) 97. 3 99. 2 88. 6 97. 6

充放电循环次数 20 20 10 10

表 2　核壳结构制备前后的中间相石墨微球 (M CM CB, 2 800 ℃)电极的充放电性能比较

T ab. 2　Comparison of cell perfo rm ance bew een M CM B28 of co reöshell

structu re and M CM B28 in electro lyte of 1M L iC lO 4 PCöDM E

M CM B28ö碳黑 (由精制煤焦油而得) M CM B28

由碳粉制备的核壳结构 由膜电极制备的核壳结构

第 1次循环 充电容量 (mA hög) 218. 1 266. 1 202. 5

放电容量 (mA hög) 121. 6 163. 2 86. 2

效率 (% ) 43. 3 61. 3 42. 6

第 2次循环 充电容量 (mA hög) 129. 6 158. 0 93. 9

放电容量 (mA hög) 122. 4 137. 8 86. 7

效率 (% ) 94. 4 87. 2 92. 3

第 3次循环 效率 (% ) 96. 5 95. 7 95. 3

第 10次循环 效率 (% ) 98. 9 98. 4 96. 8

循环次数 15 15 10

电性能,后者的电池性能改善幅度较大,表明这种膜电极的壳层更紧密,对石墨碳基底的覆盖

程度更好,这可能是气相碳化的精制煤焦油气化分子在粉末状的碳颗粒球表面上其碳化涂覆

的完整性及致密性不如在膜电极平面上的好而导致的. 但它们的差别不是很大,说明以气相碳

化方法沉积制备核壳结构的碳材料与采用固相碳化方法也同样有效. 由膜电极方法制备的

M CM B 28核壳结构碳材料循环伏安图示于图 5. 与原始的非核壳结构碳材料电极的循环伏安

曲线对比,在含溶剂 PC 的电解液中,对应于形成钝化膜的溶剂或电解质盐的还原分解峰相对

地减小了,说明由于碳颗粒及碳电极表面有机地涂覆了一层无定形类的碳材料而大大地改善

·88· 电　化　学 1997年
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图 1　具有核壳结构的人造石墨膜电极在 1M L i2
C lO 4 ECöD EC 电解液中的容量 (C ) 2循环次
数 (n)曲线,充放电电流密度: 0. 2 mA öcm 2

F ig. 1　Capacity2cycle num ber (n ) cu rve of art ifi2
cial graph ite film electrode of co reöshell
structu re p repared by coal tar in 1M L i2
C lO 4 ECöD EC, cu rren t density: 0. 2 mA ö
cm 2

图 2　具有核壳结构的人造石墨膜电极在 1M L i2
C lO 4 PCöDM E 电解液中的容量 (C ) 2循环次
数 (n)曲线,充放电电流密度: 0. 2 mA öcm 2

F ig. 2　Capacity2cycle num ber (n) cu rve of art ifi2
cial graph ite film electrode of co reöshell
structu re p repared by coal tar in 1M L i2
C lO 4 PCöDM E, cu rren t density: 0. 2 mA ö
cm 2

图 3　具有核壳结构的中间相石墨微球 (M CM CB,
2 800 ℃)粉末电极在 1M L iC lO 4 PCöDM E
电解液中的容量 (C) 2循环次数 (n)曲线,充放
电电流密度: 0. 2 mA öcm 2

F ig. 3 　 Capacity2cycle num ber ( n ) cu rve of
M CM B28 pow der electrode of co reöshell
structu re p repared by coal tar in 1M L i2
C lO 4 PCöDM E, cu rren t density: 0. 2
mA öcm 2

图 4　具有核壳结构的中间相石墨微球 (M CM CB,
2 800 ℃)膜电极在 1M L iC lO 4 PCöDM E 电
解液中的容量 (C) 2循环次数 (n)曲线,充放电
电流密度: 0. 2 mA öcm 2

F ig. 4 　 Capacity2cycle num ber ( n ) cu rve of
M CM B28 film electrode of co reöshell
structu re p repared by coal tar in 1M L i2
C lO 4 PCöDM E, cu rren t density: 0. 2
mA öcm 2
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　图 6　碳材料的 X 射线衍射图,M 21100: 精制煤焦油, 28#

100: 原始的M CM B28碳材料,M 24100: 具有核壳结构

的M CM B28 (氮气氛下制备) ,M 23100: 具有核壳结构

的M CM B28 (氩气氛下制备)

　F ig. 6　X2ray diffract ion pattern s of carbon m ateria ls, M 2
1100: refined coal2tar, 28 # 100: M CM B28 ( 2 800

℃) , M 24100: M CM B28 ( 2 800 ℃) of co reöshell

structu re p repared in N 2, M 23100: M CM B28 (2 800

℃) of co reöshell structu re p repared in A r

图 5　中间相石墨微球电极和核壳结

构膜电极的循环伏安曲线: (A )

M CM CB (2 800 ℃) ,电解液 1M

L iC lO 4 PCöDM E, (B ) 电极同

(A ) , 1M L iC lO 4 ECöD EC, (C )

具 有 核 壳 结 构 的 M CMB

(2 800 ℃)膜电极, 1 M L iC lO 4

PCöDM E, 扫 描 速 度: 1 mV ö
s, ——: 首次循环, 2222: 第二次
循环

F ig. 5 　 Cyclic vo ltammogram s of

M CMB 28 electrode in (A )

1M L iC lO 4 PCöDM E and

(B ) 1M L iC lO 4 ECöD EC,

and of M CMB 28 film elec2
trode w ith co reöshell struc2
tu re p repared by coal tar

(C) in 1M L iC lO 4 PCöDM E

了碳电极基底表面的不均匀反应性质,在充放电过程中,

生成钝化膜的溶剂分解反应能够比较均匀地进行,对极易

还原分解的溶剂 PC 的选择性变差,几乎不再具有选择性,

所生成的钝化膜的致密性质得到了改善,因而使得电极的

稳定充放电容量及首次充放电效率都得到了改善与提高.

由图 6可见,在经过无定形类碳材料的涂覆即核壳结

构的制备以后, X 射线衍射谱图上的 002衍射峰大幅度地

降低,表明确有一层无定形类的碳材料涂覆在石墨类的碳

材料颗粒基底表面,使得石墨类碳材料的石墨片层结构的

002衍射峰强度大幅度地减小. 由图可见,核壳结构碳材料

的 002衍射峰虽大幅度地减小但仍有一定的强度,表明这

层无定形类碳材料的壳层还不是很完整、致密, 仍有裸露

的石墨类碳材料基底存在,这是与M CM B 28 核壳结构碳

材料电极的电池性能的改善幅度不是很大的实验结果相

对应的. 可见,核壳结构这种改性与修饰方法的改善程度

·09· 电　化　学 1997年
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与这层无定形类碳材料壳层的完整性、致密性是紧密相关联的. 因此,要想通过这种改性方法

更大幅度地提高碳电极的电池性能,使其容量接近于石墨电极的理论容量,对核壳结构的制备

方法及过程 (如壳层材料的碳化方式、碳化气氛等)的进一步研究是非常必要的.

3　结　论
1) 在石墨粉颗粒或石墨膜电极上气相沉积一层无定形碳的壳层,可以有效地改善石墨作

为非水溶液锂碳电池负极的电极行为.

2) 基底石墨颗粒的形状、分布,堆积形式 (如杂乱堆积或制成膜电极)及沉积的气氛影响

气相沉积无定形碳壳层的完整性及致密性,进而影响电极性能的改善程度.

Surface M od if ica tion s of Carbon M ater ia ls
Used as Anode of L ith ium Ion Battery

Ê . T he Carbon M ateria l w ith Co re2Shell St ructu re and Its

Po sit ive Effect on Cell Perfo rm ance of Grap h ite A node
M a Shuhua3 　Guo H an ju　L i J i　L iang Hongze　J ing X iab in　W ang Fo song

Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , Ch inese A cad em y of S ciences, Chang chun　130022)

A bs tra c t　T he carbon pow ders and film electrode w ith co re2shell st ructu re w ere

p repared by carbon iza t ion in gas sta te w ith u sing refined coal as shell m ateria l and A rt if icia l

Graph ite and M esocarbon M icrobeads (2 800 ℃) g raph ite as co re m ateria l. Galvano sta t ic

chargeödischarge m easu rem en t show ed tha t bo th steady chargeödischarge capacity and first

chargeödischarge efficiency w ere im p roved. Cyclic vo ltamm etry ind ica ted tha t the peak at

abou t 0. 7 V vs. L i+ öL i characterist ic of decom po sit ion of electro lyte go t w eakened, and a

m o re com pact f ilm w as fo rm ed. X2ray d iffract ion m easu rem en t suggested the ex istence of

am o rphou s carbon shell on the carbon pow ders and carbon film.

Ke y w o rds　L ith ium ion bat tery, Carbon m ateria l, A node, M odifica t ion, Co re2
shell st ructu re
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