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要!以两种煤沥青的四氢呋喃溶液作包覆剂!采用真空
>

液相法对人造石墨进行沥

青炭包覆改性处理!将得到的样品与人造石墨分别进行扫描电子显微镜"

8BC

#$

D

射线衍

射"

DEF

#分析测试!并组装电池进行电化学性能测试
;

结果表明%沥青炭不仅包覆在人造石

墨颗粒的表面!而且会填充到其孔隙中使平均孔径减小&沥青炭包覆导致人造石墨近表面区

域的无序度增大!但不会改变人造石墨的晶体结构&改质沥青炭包覆人造石墨样品的比表面

积从
!;$=G

$

'

H

降至
&;#IG

$

'

H

!首次库伦效率提高
";IJ

!不可逆容量降低
&%;?GKL

'

H

!

循环性能也有所改善
;

关键词!负极材料&人造石墨&沥青&包覆
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!!

锂离子电池具有比容量高'无充放电记忆效应'

绿色环保'无污染等优点
;

不仅广泛应用于便携式电

子产品中#还被应用于航天航空'军事'电动汽车和

储能等领域(

&]$

)

;

人造石墨材料具有比容量高'循

环性能好'嵌脱锂平台低'成本低廉等优点#成为最

具有商业价值的动力锂离子电池负极材料(

"

)

;

经过整形和分级处理的人造石墨#虽然粒径分

布较窄'颗粒形状接近球形'比表面积大幅度降低#

但由于不可避免地保留了原石墨中的孔洞'沟槽'裂

纹等缺陷(

!

)

#因此存在比表面积偏高'首次库仑效

率偏低等问题#通常需要进行表面炭包覆改性处

理(

I]#

)

;

目前商业化的人造石墨负极材料大多采用

*干法+包覆沥青炭(

=]&&

)

#即采用气流磨将沥青研磨

至
I

"

G

以下#再与经过整形和分级处理的人造石

墨均匀混合#然后在隔绝空气或
7

$

气氛下进行炭化

处理
;

*干法+包覆必须采用软化点高于
$%%^

的高

温沥青或中间相沥青#存在超细沥青粉团聚和沥青

粘流温度窗口窄而导致的沥青炭包覆不均匀等问

题
;

为提高沥青炭包覆的均匀性#进一步改善人造

石墨负极材料的性能#本文采用真空 液相包覆法对

人造石墨进行沥青炭包覆#考察了软化点不同的中

温沥青和改质沥青炭包覆对人造石墨结构'形貌和

电化学性能的影响
;

.

!

实
!

验

.;.

!

原料与试剂

人造石墨$含碳量!质量分数"

??;#%J

#灰分

%;&%J

#振实密度
%;?"

H

%

9G

"

#由湖南星城石墨科

技股份有限公司提供&

四氢呋喃$分析纯#天津市永大化学试剂有限公

司&

中温沥青!

_

"和改质沥青!

R

"$由江西正拓新能

源科技股份有限公司提供#性能参数见表
&;

表
.

!

煤沥青的性能参数

/&"0.

!

1%,

2

)%$3)#,4$5)',&67$&%

2

3$'5

8,G

S

-3

8O

%

^

M8

%

J

V̀

%

J

MV>̀ 8

%

J

P(a3

6

13-N

%

J

_ A";! A";!? #;=! ?;== I%;&?

R &%I;" =$;!% &%;$= &=;"" I?;$&

!!

注$表
&

中
8O

为软化点#

M8

为甲苯可溶物#

V̀

为喹啉不溶物#

MV>̀ 8

为

甲苯不溶喹啉可溶物!

#

树脂"

;

.;8

!

炭包覆人造石墨试样制备

分别称取
I%

H

经整形处理的人造石墨!

KR

"#

置于
$

个三口烧瓶中#抽真空至
]%;&CO,

#并维持

$%G1+;

称取
?;?#

H

中温沥青和
A;!!

H

改质沥青分

别溶于
I%GU

四氢呋喃中#搅拌均匀
;

通过直型二

路活塞将溶解后的沥青分别吸入三口烧瓶中#在真

空状态下搅拌
"%G1+

#使沥青渗入人造石墨的微孔

中并均匀包覆在其表面
;

然后将三口烧瓶置于
=I^

水浴中加热蒸发并回收四氢呋喃#取出后经过
&&%%

^

炭化处理即得到中温沥青炭包覆人造石墨试样

!

KR_

"和改质沥青炭包覆人造石墨试样!

KRR

"

;

根

据表
&

中沥青的残炭率可计算出
$

种试样的炭包覆

率均为
&%J;

.;9

!

结构分析

采用
'8C>#=%%W

型扫描电子显微镜观察样品

的表面形貌&采用
M*145,*

$

"%$%

型比表面积分析

仪#以
7

$

为吸附介质#

==b

下测定样品的孔径分

布&利用
/XU>$%=#

型激光粒度仪测定样品的粒度

分布&采用
FA>KN2,+93

型
D

射线衍射仪对样品进

行晶体结构分析#扫描速度
!c

%

G1+

&采用
U,Q*,G>

%&%

型激光拉曼光谱分析仪对样品进行表面结构分

析#分辨率为
"9G

]&

;

.;:

!

电池组装及电化学性能测试

将样品'导电剂乙炔黑'粘结剂
O:FW

按照质

量比
A?d"dA

混合#加入
&>

甲基
>$>

吡咯烷酮后磁

力搅拌
#L

制得浆料
;

利用涂布机将浆料均匀涂覆

在铜箔集流体上#

AI^

下真空干燥
&L

#滚压后切片

制成工作电极
;

以锂片作为对电极#电解液为
&

G(-

%

UU1OW#

%!

BPeBCPeFCP

"!体积比为
&d&

d&

"#隔膜为日本旭化成公司锂电池隔膜#在充满高

纯
K*

的手套箱中组装成
PE$%&#

型纽扣电池
;

采用
PM$&%%K

型电池测试系统对电池进行恒

电流充放电测试#充放电电压为
%;%%&

%

$;%%%:;

使用上海辰华
P/V##%K

型电化学工作站对电池进

行循环伏安和交流阻抗的测试$循环伏安扫描速率

%;%%%&:

%

4

#扫描范围
%

%

&;$:

&交流阻抗交流信

号幅度
IG:

#频率范围
&%

I

%

&%

]$

/[;

8

!

结果与讨论

8;.

!

炭包覆对试样表面形貌%粒径%比表面积及孔

径的影响

!!

从
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的
8BC

形貌

&=
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!图
&

"可见#人造石墨原料
KR

!图
&

!

,

"#!

Q

""具有

较大的长径比#为典型的石墨化针状焦
;

中温沥青炭

包覆人造石墨
KR_

!图
&

!

9

"#!

N

""表面包覆效果较

差#包覆层疏松多孔且表面大量裸露
;

改质沥青炭包

覆人造石墨
KRR

!图
&

!

3

"#!

.

""表面包覆效果较好#

包覆层致密光滑
;

这是由于含有较多
#

树脂的改质

沥青#使沥青炭更均匀地包覆在人造石墨颗粒表面
;

图
&

!

KR

"

,

!

Q

#!

KR_

"

9

!

N

#和
KRR

"

3

!

.

#的
8BC

照片

W1

H

;&

!

8BC1G,

H

34(.KR

"

,

!

Q

#!

KR_

"

9

!

N

#

,+NKRR

"

3

!

.

#

表
$

列出了
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的粒

径!

!

I%

"'

\BM

比表面积和平均孔径
;

由表
$

可知人

造石墨包覆沥青炭后粒径有所增大#其原因为$一方

面包覆一层沥青炭使粒径增大#另一方面沥青的粘

结性使部分小颗粒人造石墨相互粘附在一起
;

中温

沥青炭包覆人造石墨
KR_

的
\BM

比表面积增大#

这是因为中温沥青中含有较多的轻组分,,,甲苯可

溶物!

M8

#又称之为
&

树脂"!见表
&

"#而
&

树脂降低

了沥青炭的机械强度#导致沥青炭未能完整地包覆

在人造石墨表面#且结焦过程中产生大量微孔'裂缝

及部分沥青炭碎屑!见图
&

!

9

"#!

N

""#因此中温沥青

炭包覆样品的比表面积明显增大&改质沥青炭包覆

人造石墨
KR_

的
\BM

比表面积有所减小#这是因

为改质沥青含有较多的
#

树脂#而
#

树脂有利于增

加煤沥青的粘结力和沥青炭的强度#使沥青能完整

包覆在人造石墨表面!见图
&

!

3

"#!

.

""

;

#

树脂是中

间相的前驱体#同时改质沥青中的次生
V̀

有利于

煤沥青炭化时中间相的形成#改质沥青炭化产物的

微晶发育优于中温沥青炭化产物(

&$

)

#与中温沥青炭

相比#改质沥青炭更容易形成软炭!易石墨化炭"#而

软炭微晶排列紧密#减少了沥青炭中的微细孔
;

此

外#沥青炭除了包覆在石墨颗粒表面外#还会填充到

石墨颗粒的开口孔隙中#因此两种沥青炭包覆人造

石墨的平均孔径均有所减小
;

表
8

!

9

个试样的平均粒径%

;</

比表面积和平均孔径

/&"08

!

1&%$3'6)#3=)

$

;</#

2

)'343'#>%4&')&%)&

&?-&@)%&

A

)

2

,%)#3=)4,%#&B

2

6)#

试样
!

I%

%

"

G

\BM

比表面积

%!

G

$

-

H

]&

"

平均孔径

%

+G

KR $";#A !;$= &";&&

KR_ !I;%" I!;%$ $;!!

KRR !&;AI &;#I !;A&

8;8

!

炭包覆对试样晶体结构的影响

图
$

是
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

包含
81

内

标的
DEF

谱
;

由图
$

可见
"

个试样的
DEF

谱完全

相同#!

%%$

"衍射峰没有明显变化#表明沥青炭包覆

并没有改变人造石墨原有的晶体结构
;

表
"

对比列

出了
KR

#

KR_

和
KRR

的
"

%%$

#

#

9

和石墨化度#其中

"

%%$

是将!

%%$

"衍射峰位!根据
81

内标进行校正"带

入布拉格公式
$"41+

!$"

所得#

#

9

是将!

%%$

"衍射峰

的半高宽代入谢乐公式
#

9

$

%%A?

"

#

9(4

!

所得#石墨化度

是将
"

%%$

代入富兰克林公式
&

$

%%"!!%

'

"

%%$

%%"!!%

'

%%""I!

(

&%%J

所得
;

由表
"

可知#沥青炭包覆后人造石墨

的层间距略微增大#石墨化度和平均晶粒尺寸略微

减小
;

值得指出的是#在实验条件下的表面炭包覆不

可能改变人造石墨的晶体结构#出现上述结果的原

因#显然是由于
DEF

反映的是材料晶体结构的平

均值
;

由于包覆在人造石墨颗粒表面的沥青炭为无

定形结构炭#层间距较大#微晶尺寸较小#因此经表

面炭包覆的
KR_

和
KRR

的平均层间距增大#石墨

化度和平均晶粒尺寸
#

9

减小
;

这一结果也进一步证

明人造石墨颗粒的表面确实包覆了一层无定形炭
;

采用
E,G,+

光谱分析了包覆前后人造石墨近

表面区域的结构变化#结果如图
"

所示
;

从图
"

中可

以看出#

"

个试样在给定的波数范围内均出现了
$

$=
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个峰#分别为
&IA%9G

]&处尖锐的
R

峰!

B

$

H

振动模

式"和
&"#%9G

]&附近强度较弱的
F

峰!

K

&

H

振动模

式"#说明包覆前后的人造石墨样品中均含有少量无

序结构#但仍以有序的石墨结构为主#这与
D

射线

衍射分析的结果一致
;)

值!

)f*

F

%

*

R

"定义为
F

峰

与
R

峰强度的比值#用于表征炭材料近表面区域的

无序度(

&"

)

;

根据图
"

计算的
)

值由
%;!$

分别增至

%;#%

和
%;!?

#这不仅表明包覆沥青炭后石墨近表面

区域的无序度增大#还表明改质沥青炭的有序度比

中温沥青炭高
;

表
9

!

9

个试样的微晶结构参数

/&"09

!

1&%&B)$)%,4B3'%,'%

*

#$&663?)

#$%>'$>%)4,%#&B

2

6)#

试样
"

%%$

%

g

#

9

%

+G

石墨化度

%

J

KR %;""IAI "=;&A ?!;=$

KR_ %;""#%& "";$& ?$;?!

KRR %;""I?% "I;A# ?!;&"

$

!

%!

c

"

图
$

!

KR

!

KR_

和
KRR

的
DEF

图谱

W1

H

;$

!

DEF

S

,553*+4(.KR

!

KR_,+NKRR

E,G,+4L1.5

%

9G

]&

图
"

!

KR

!

KR_

和
KRR

的拉曼光谱

W1

H

;"

!

E,G,+4

S

395*,(.KR

!

KR_,+NKRR

8;9

!

炭包覆对试样电化学性能的影响

图
!

是
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的循环寿

命曲线
;

由图中可以看出
"

个试样的库伦效率经过

前几个循环后均能达到
&%%J

#可逆容量随着循环

次数的增加先缓慢上升#达到最大值后不断下降
;

表

!

中列出了
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的比容量'

不可逆容量'首次库伦效率和第
!A

次容量保持率#

与
KR

相比#

KR_

不可逆容量增加了
?;AGKL

%

H

#

首次库伦效率降低了
$;IJ

#表明包覆中温沥青炭

未能减少
8BV

膜的形成&

KRR

不可逆容量减少了

?;?GKL

%

H

#首次库伦效率提高了
";IJ

#表明包覆

改质沥青炭抑制了
8BV

膜的形成#这与比表面积测

定结果相吻合
;KR_

和
KRR

第
!A

次容量保持率都

有所提高#则表明包覆沥青炭可以改善人造石墨的

循环性能
;

P

6

9-3+)GQ3*

图
!

!

KR

!

KR_

和
KRR

的循环寿命曲线

W1

H

;!

!

P

6

9-3-1.3

S

*(.1-34(.KR

!

KR_,+NKRR

表
:

!

9

个试样的电化学性能

/&"0:

!

<6)'$%,'5)B3#$%

*2

)%4,%B&?')#4,%#&B

2

6)#

试样
比容量

%!

GKL

-

H

]&

"

不可逆容量

%!

GKL

-

H

]&

"

首次库伦

效率

%

J

第
!A

次容量

保持率

%

J

KR """;" "!;! A?;? AI;I

KR_ """;# !!;$ A=;$ ?&;$

KRR "!";A $";I ?";! ?&;&

图
I

是
KR

#

KR_

和
KRR

首次充放电曲线
;

从

图中可以看出
KR

和
KR_

在
%;=:

附近出现了明

显的电位平台#而
KRR

在相应电位附近的电位平

台明显减弱了#这一电位平台表征
8BV

膜的形成#

说明改质沥青炭包覆减少了
8BV

膜的形成
;

图
#

是
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的循环伏

安曲线
;

从图
#

!

,

"中可以看出#首次扫描时
KR

和

KR_

在
%;"

%

%;A:

之间出现了生成
8BV

膜的还原

"=
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$%&#

年

峰#并且
KR_

的还原峰较强#这也能说明中温沥青炭

包覆没有减少反而增加了
8BV

膜的形成&

KRR

在相应

电位内并没有出现明显的还原峰#说明改质沥青炭减

少了
8BV

膜的形成#此结果与表
!

中首次库伦效率结

果相符
;"

个试样均出现明显的氧化峰#与
KR

的氧化

峰相比
KRR

的氧化峰向左移动#氧化峰位变小#说明

锂离子在较低的电位下就可以从石墨层中脱出
;

从图
#

!

Q

"中可以看出#在第
$

次循环伏安扫描过程中#

"

个试

样在
%;"

%

%;A:

之间的还原峰均已消失#这是因为在

首次循环中已经基本形成了完整的
8BV

膜
;

各个试样

在
%

%

%;$:

之间出现一个明显的还原峰#这是由于经

过第
&

次循环后锂 石墨层间化合物阶结构的形成特

征更加明显所造成的(

&!

)

;

P,

S

,915

6

%!

GKL

-

H

]&

"

图
I

!

试样
KR

!

KR_

和
KRR

的首次充放电曲线

W1

H

;I

!

W1*459L,*

H

3>N149L,*

H

39)*234

(.KR

!

KR_,+NKRR

O(53+51,-

%

:

!

,

"首次扫描

O(53+51,-

%

:

!

Q

"第
$

次扫描

图
#

!

试样
KR

!

KR_

和
KRR

循环伏安曲线

W1

H

;#

!

P

6

9-32(-5,GG(

H

*,G4(.KR

!

KR_,+NKRR

!!

图
=

为
"

个试样
KR

#

KR_

和
KRR

的交流阻

抗曲线
;"

个试样的交流阻抗曲线均由
"

部分组成$

高频区的小半圆#中频区的大半圆和低频区的直线

段
;

高频区的半圆与锂离子通过
8BV

膜扩散迁移的

阻抗有关#中频区的半圆反映了电荷传递阻抗#而低

+

h

%

'

图
=

!

KR

!

KR_

和
KRR

交流阻抗曲线

W1

H

;=

!

BV84

S

395*)G(.KR

!

KR_,+NKRR

频区的直线段是由锂离子在活性物质颗粒内部的扩

散导致
;

由图中可以看出#沥青炭包覆人造石墨的扩

散迁移阻抗和电荷传递阻抗均有所减小#且改质沥

青炭包覆后扩散迁移阻抗和电荷传递阻抗下降更

多#表明包覆改质沥青炭更有利于提高人造石墨的

电化学性能
;

9

!

结
!

论

&

"采用真空 液相法制备的沥青炭包覆人造石

墨不仅表面包覆一层沥青炭#而且沥青炭会填充到

人造石墨颗粒的孔隙中使平均孔径减小
;

沥青炭包

覆导致人造石墨近表面区域的无序度增大#但不会

改变人造石墨的晶体结构
;

$

"中温沥青炭包覆人造石墨表面粗糙疏松#比

表面积增 大#首 次库 伦效率由
A?;?J

降低到

A=;$J

#包覆效果不明显
;

!=



第
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"

"改质沥青炭包覆人造石墨表面光滑致密#比

表面积减小#首次库伦 效率由
A?;?J

提高到

?";!J

#第
!A

次容量保持率由
AI;IJ

提高到

?&;&J

#电化学循环性能有所改善
;
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