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摘　要　综述了目前常用的锂离子碳负极材料的研究概况 ,并且按碳材料的石墨化程度不同对其进行分类 ,具体阐述了多种锂离子电

池碳负极材料的特点及其制备方法。同时还简述了锂离子在碳材料中的几种嵌入机理 ,综合讨论了这几种嵌入机理的优缺点。通过对碳

材料的循环伏安性质、充放电性质、电容量、可逆性及结构特征的比较 ,介绍了不同结构的锂离子电池碳负极材料的嵌锂特性。
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Abstract　 This paper review s the resea rch sta tus of all kinds o f ca rbon materials for li thium ion bat teries

in the present. The properties and the producing way s o f carbon ma terials fo r li thium ion bat teries are de-

scribed in this paper according to their g raphi ti za tion deg rees. By the way , i t also outlines several mecha-

nisms for li thium insertion in the carbon materials, and comprehensiv ely discusses the excel lance and prob-

lems of these mechanisms. Th rough comparing the varia tion in perfo rmance of cy clic v oltammetric and

charg e-discharg e processes, the character fo r capaci ty , reversibili ty and st ructure o f ca rbon materials wi th

each o ther, i t introduces the li thium intercala tion characteristics in carbon anode materials for lithium ion

ba tteries wi th dif ferent st ructure.
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　　锂离子电池是目前比能量最高的一种便携式化学

电源 ,它具有电压高、比能量大、放电电压平稳、低温性

能好、安全性能优以及贮存和工作寿命长等优点 [1, 2 ]。

由于当今电子设备小型化和微型化的飞速发展 ,锂离

子电池的研究与应用也越来越得到重视。

　　锂离子电池体系的特点为 “摇椅式 ( rocking

shai r)”
[3 ] ,即电池正负极均采用具不同电位的嵌入材

料 ,电池充放电过程为锂离子在两极间的嵌入和脱出。

锂离子电池比锂电池的最大优点就在于用锂的嵌入化

合物取代了金属锂作电池的阳极 ,从而从根本上克服

了经典锂电池中锂阳极的钝化和锂枝晶 ,这样不但保

持了锂电池的许多优良特点 ,同时还大大提高了充电

效率和循环寿命 ,电池的安全性也得到了较大的提

高
[4, 5 ]
。

1　嵌入型碳负极材料的研究

　　开发锂离子电池的主要任务之一是寻找一种特殊

的负极材料来取代金属锂 ,它应具有尽可能低的工作

电压 ,同时又具有足够高的锂嵌入量和很好的锂脱嵌

可逆性 ,以保证高电压、大容量和循环寿命长的要求。

在众多的负极材料中 ,含锂的碳素材料或石墨插层化

合物 ( GIC)应用最为成功。与其它的嵌入材料相比 ,碳

材料具备高的法拉第容量 ,高循环效率 ,低电化学电位

和长循环寿命 [6 ]。

1. 1　锂电池碳材料的结构

　　碳材料依其来源及制备方法不同在结构上会有很
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大的差异。如果依照完美石墨的结构来看 ,众多碳原子

会形成层状结构 ,而层与层之间只是以范德华力结合。

但大部分的碳材料并非完全呈现为石墨的层状排列 ,

结构中会出现许多的缺陷 ,这些包括层与层之间有排

列旋转角度差 ,无规则结构、卷曲环绕结构等等。而随

着缺陷比例的增加 ,碳材料的一些结构参数 (如晶格常

数等 )均会发生变化 ,且碳材料的石墨化或结晶化的程

度也会降低 ,可用石墨层状堆积在碳材料中所占的体

积比 P1来描述石墨化程度的高低
[7 ]

, P1越大 ,石墨化

程度越高
[8 ]
。 依照石墨化程度的不同可将锂离子电池

所用碳材料以表 1来进行分类。

表 1　锂离子电池碳材料分类表

1. 2　锂离子嵌入碳的机理

　　锂在碳材料中的嵌入 ( intercala tion)过程可以由

下列反应式表示 [8 ]:

x Li+ + xe- + nC= Lix Cn

一般认为随着锂进入碳材料会形成嵌锂石墨化合物

GIC ( Graphi te intercalated compound) , GIC的最重

要、最有特征的性质是阶段现象 ( stage) ,是由嵌入层

时期性地排列在石墨层的母体中表现出来的。 GIC可

由阶段指数 S来分类 , S代表石墨层在嵌入层间的数

目 ,第 S阶段的 GIC是由每 S个石墨层中排列一个嵌

入层而组成。 一般认为 GIC可以分为四个阶段如图 1

(a ) ( b)所示 [8 ]。

( a)　　　　　　　　 ( b)

图 1　 ( a)　 GIC的平面结构图　 ( b)　 GIC的三阶段结构图

　　 GIC的化合物表示式为 LiCn ,第一阶段的 GIC为

n= 6,第二阶段为 n= 12或者 8,第三阶段为 n= 27,第

四阶段为 n= 36。其中第一阶段的 Li /GIC是每一个石

墨层排列一个嵌入层 ,即石墨结构中完全嵌入锂。 然

而 ,以上为完美石墨的情形 ,对于石墨化程度较低的碳

材料而言则不一定观察得到上述的四个阶段。 传统上

认为 n的最大值为 6,此时每克的碳材料可贮存并放

出 372m Ah /g的电容量 ,这也就是一般认为的碳材料

电容量的最大值。 n= 6以后 ,一般认为锂将无法进入

碳材料 ,如有更多的锂存在则会直接在碳材料的表面

以锂原子集合的形式沉积出来 [ 8]。

　　早期对锂离子在有机电解液中嵌入碳材料的机理

研究是在溶剂为碳酸丙烯酯 ( propy lene carbona te简

称 PC)+ 1mo l /L LiClO4的电化学体系中提出了二电

子还原机理 ,认为在充电时发生锂离子嵌入石墨电极

的同时也发生 PC溶剂分子的分解反应
[9 ]

:

锂的嵌入与 PC的分解为两个竞争反应 ,观察到的电

压与嵌入量 ( x )的关系图中 ,在第一次充电时 ,在

0. 8V附近 , V-x曲线有一平台出现 ,认为是由于 PC

的分解而引起的。

　　更进一步的机理是“ SEI机理” [10 ]和“单电子还原

机理”
[ 11]
。 SEI即 So lid elect ro lyte interphase(固体电

解质相界面 ) ,是指在非水溶剂中 ,碱金属与有机电解

液反应而形成的覆盖在表面的薄层。 SEI层具不溶性 ,

使碱金属在有机溶剂中钝化 ,并且碱金属阳离子可以

自由进出 SEI层 ,溶剂分子却无法穿越 SEI层 ,而在

锂嵌入碳材料的过程也会产生相应的固态型电解质界

面。 “ SEI机理”可描述如下: 在 Li /C电池的第一次充

电时 ,锂离子电化学嵌入碳材料中 ,同时也发生溶剂分

子的嵌入 ,因此嵌入的 Li与溶剂分子会发生反应 ,反

应产物即为 SEI层覆盖在碳电极表面上。一旦 SEI层

厚到溶剂分子无法穿越 ,嵌入的锂与电解液的不可逆

反应将停止 ,而锂离子嵌入和脱出碳材料为可逆过程 ,

这主要是由 SEI层的离子导通而分子不导通的特性

所决定的。 “ SEI机理”的要点在于: ( 1)嵌入的锂与非

水电解液的不可逆反应只发生在第一次充电过程。

( 2)只有当碳电极表面全部覆盖了 SEI层 ,溶剂的反

应才不再发生。 ( 3)一旦 SEI层形成 ,锂 /碳电池可以

可逆循环多次。而对 SEI层的具体组成现在仍不很确
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定 ,有许多学者提出某一种可能的主要成分为碳酸锂 ,

并且就不同的非水溶剂而言 ,形成的 SEI层组成也不

尽相同。

　　“单电子还原机理”是“二电子还原机理”的发展。

二电子还原机理认为锂嵌入碳材料过程主要是溶剂分

子的分解与锂碳嵌入化合物即 GIC的形成的竞争。但

是经实验研究发现 ,在锂 /碳电池中 ,充电电压> 0. 2V

时 ,溶剂的分解反应为主要反应 ,当电压 < 0. 2V时 ,锂

的嵌入碳材料的反应为主要反应 ,并且第一次充电时

的总容量超过 372mAh /g ,这是由于部分电荷参加了

不可逆反应——溶剂分解而被消耗掉了。 因此 ,在“二

电子还原机理”的基础上又进一步提出了“单电子还原

机理” ,它认为溶剂的分解是由两种反应引起的: 化学

还原和电化学还原。下面就 PC+ EC( 1+ 1)+ 1mol /L

LiClO4的电化学体系来阐述这一机理的主要内容。

　　 ( 1)电化学还原: 锂的溶剂化离子 [ PCm Li
+ ]和

[ ECm Li
+ ]通过一电子还原 [共嵌入碳结构中 ]为锂 /碳

化合物 [ PCm Li
+ ]*-和 [ ECm Li

+ ]*- ,再进一步一电子还

原为乙烯+ 丙烯或形成 Li—烷基— C化合物。

　　 ( 2)化学还原:化合物 [ PCm Li
+

]= 丙烯+ 乙烯

　　具体反应见下 (以 PC为例 )

　　其中化学还原与碳材料基体的钝化层的覆盖度、

锂嵌入的程度、碳材料的表面积有关 ,当碳材料被钝化

层全覆盖并且足够厚时 ,不会发生化学反应。

　　从上可以看到 ,这两种机理都不能全面反映锂电

子嵌入碳的全过程 ,都还有待于进一步的研究和完善。

1. 3　碳材料的嵌锂特性

　　碳材料的结构与其充放电的特性有紧不可分的关

系 ,不同结构的碳材料在嵌锂的容量及机理上有很大

的差异 ,下面按照碳材料结构的分类对各类碳材料的

嵌锂特性进行说明。

1. 3. 1　石墨类

　　 ( 1)天然石墨及人工石墨:理论上石墨材料嵌锂的

最高容量为 372mAh /g ,但绝大多数的嵌锂容量低于

此理论容量。锂 /石墨电池 ,电压变化比较平稳 ,锂离子

嵌入石墨材料的反应 ,主要发生在 0. 2V以下。在第一

次充放电过程中 ,均有 15%～ 20%的不可逆电容量损

失 ,一部分是用于最初的锂离子在碳的表面上与有机

溶剂反应形成 SEI薄膜 ,另一部分用于剥落石墨结构

表面的溶剂的分解。图 2为锂 /石墨电池充放电曲线 ,

图 3为锂 /石墨电池循环伏安曲线。

图 2　 Li /石墨电池充放电曲线

图 3　 Li /石墨电池循环伏安图

　　锂 /石墨电池的充放电曲线有以下几个特点: 第

一 , 0. 1V附近出现一平台为锂的可逆嵌入石墨。 第

二 ,在第一周循环 0. 8V附近出现一平台为不可逆容

量的损失 ,也称为“剥落平台” ,这是石墨结构的一个特

殊性质。第三 ,石墨在接近 0V有一平稳的电位曲线。

　　天然石墨和人工石墨的容量都较高 ,但由于它们

在充放电过程中石墨结构会遭到破坏 ,因此在生产中

实用困难。

　　 ( 2)石墨化碳

　　碳纤维: 碳纤维材料的容量都较大 ,但碳纤维在制

造过程中其直径不好控制 ,一般都是得到直径不一的

碳纤维的混合物 ,并且生产条件要求很高才能得到所

需的碳纤维 ,产物不稳定 ,因此在实用上存在不少困

难。

　　 M CM B: 介稳相球状碳是从煤沥青在 100℃～

500℃下加热产生。由于连续的聚合反应发生 ,其结构
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是属于光学各向异性的 ( o ptically antiso t ropic)球状

碳。但事实上此碳材料再经过不同温度热处理可产生

不同石墨化程度的碳材料。不同热处理温度的碳材料 ,

其结构参数与电容量的关系也已有人研究发现 ,当平

均碳间晶层在 0. 344nm时有一电容量的最小值
[ 13]

,如

图 4所示。从图中可以看出充放电容量并非和石墨化

程度呈现相同的变化趋势。当石墨化程度提高 (平均碳

层间距小于 0. 344nm )时 ,电容量开始随着石墨化程

度的提高而增加 ,此时是因为石墨结构发展而增加贮

存锂离子的位置。当石墨化程度降低 (平均碳层间距大

于 0. 344nm )时 ,电容量开始随着石墨化程度降低而

增加 ,此时是因为碳材料出现一定比例的单层碳及非

有序性碳结构而增加了储存锂的位置。 M asbuch s等

人曾针对 1000℃以下 M CM B提出一模式来解释这个

现象 [14 ] ,如图 5所示。

●介稳相球状碳　□ MC F　▲线性石墨混合物　+ 石墨

图 4　碳材料平均层间距与电容量的关系图

1. 空穴　 2. 碳层　 3.充电　 4.放电

5. 充电　 6. 放电　 7.锂离子

图 5　 M CMB嵌锂模式示意图

1. 3. 2　非石墨类

　　这类碳材料可以按照石墨化热处理温度 HT T

( heat treatment temperature)分为软碳 ( so f t ca rbon)

和硬碳 (hard carbon)两类 [7 ] ,软碳可以在小于 2800℃

温度下进行石墨化处理 ,硬碳即使在大于 2800℃温度

下也难以进行石墨化。 这类碳材料在嵌锂容量及机理

上有其特殊性 ,因此引起了人们的重视。

　　 ( 1)可石墨化碳 (软碳 )

　　焦炭 ( Coke ): 焦炭为非完美石墨结构的碳材料 ,

而是乱层构造排列 ,因此锂离子的嵌入较困难 ,其实际

输出电容量则远小于理论电容量 ,有文献发表了焦炭

的最大容量为 LiC12
[10 ]。Li /焦炭电池在充放电时 ,电压

变化较倾斜 ,在第一次充放电过程中 ,约有 30% ～

40%的不可逆电容量损失。 锂焦炭电池的充放电曲线

如图 6所示。

图 6　锂 /焦炭电池充放电曲线

　　从图中可以看到 ,锂 /焦炭电池在第一次放电时

0. 8V附近并无“剥落平台”出现 ,这是由于焦炭的石墨

层堆积散乱并且有晶格缺陷 ,将各层紧密聚集在一起 ,

因此在溶剂分子共嵌入时不会造成晶格膨胀 ,也就不

会发生石墨层剥落的现象 ,同时由于内表面较大 ,需形

成的 SEI层多且 SEI层的形成也较困难。所以 ,焦炭

的不可逆电容量损失是来自于形成固态电解液界面

( SEI)薄膜 ,这是焦炭与石墨材料在嵌锂机理上的最

大差异 [10 ]。

　　 M CM B: M CM B有一部分种类属于软碳 ,它们可

以在较高的 HTT下被石墨化 , M CM B的晶格为沿半

径呈辐射状结构 ,说明 M CM B在其表面也具有石墨

晶格的结构 ,利用在高电流密度下的锂离子的嵌入 [7 ]。

为了描述 M CMB的石墨化程度 ,用石墨化结构在碳

材料中的体积比 P1来表示。 通过研究发现 P1与

M CM B的电容量有很大的关系。一般的理论认为 ,锂

离子在石墨结构中的嵌入主要发生在 0. 2V以下。 研

究发现电压在 0V～ 0. 25V区域内 ,充电容量与 P1几
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乎成正比 ,与理论上的预期是一致的。而电压在 0. 25V

～ 1. 3V之间的充电容量随 1-P1的增大而增加 ( 1-P1

表示非石墨化结构程度 ) ,并且在 0. 25V～ 1. 3V之间

的充电容量不比在 0V～ 0. 25V之间的充电容量来得

小。可见 ,锂离子在 M CMB材料中的嵌入形式除了嵌

入它的石墨化结构 ,同时也嵌入其非石墨化结构如卷

曲结构、晶格缺陷等等。由于 M CM B具有这些特殊的

嵌锂特性 ,使其具有特别高的嵌锂容量。目前已得到广

泛的研究开发。

　　 ( 2)不可石墨化碳类 (硬碳 ):目前发现许多硬碳材

料如 PFA-C( Polyfurf ryl Alcoho l) , PAS( Polyacene) ,

Poly-puraphenylene, LGH ( Linear Graphi te Hybrid )

以及 Pheno lic Resin, Epoxy Resin等 ,大都具有很高

的嵌锂容量 ,远远大于石墨的理论容量 ,引起了人们的

大量研究及开发 [18, 19 ]。 通过对这些碳材料研究 ,发现

它与石墨层状结构有很大不同 ,主要是单层碳原子层

无序的彼此紧密连接 ,锂离子可以嵌入到这些单层碳

原子层结合在一起的结构中去 ,如图 7( a)和 ( b)所示。

图 7　单层碳原子与石墨碳层的嵌锂模式的比较

　　与石墨层状结构嵌锂方式不同在于 ,锂离子在石

墨材料中只能嵌入其碳原子层与层之间 ,而这些硬碳

材料的结构为单原子层的无序结构 ,单原子层的两边

都可有锂的嵌入 ,就象图 7所示。因此这种碳材料结构

的嵌锂容量至少为完美石墨的 2倍 ,其锂碳的化学计

量比为 Li2 C6
[ 19 ]
。

　　但已有报道由 Epoxy Resin制备所得的硬碳材料

具有特别高的电容量 ,其容量甚至可达 1000mAh /g

以上 [ 19] ,显然单用嵌入的锂与碳的化学计量比为

Li2 C6是无法解释这一现象的。有一种可能的解释为:

由于这种碳结构中碳层之间连接无序 ,造成结构中具

有较大的空隙。锂离子嵌入后一部分可能形成与碳层

相对应的锂原子层 (如图 7所示 ) ,而另一部分则可能

是锂原子之间相互作用形成类锂原子簇 ,这使得其容

量可大大提高。

　　总之 ,在硬碳材料中 ,由于其所具有的独特的碳结

构 ,如单碳原子层结构 ,无序不规则结构 ,晶格缺陷及

掺杂一些其它的原子等 ,使这些碳材料的贮锂位置大

大增加 ,因而嵌锂容量特别高。

1. 3. 3　掺杂型碳

　　掺杂型碳在最近也有相当多的研究 ,如 BC2N为

类石墨结构之材料 ,其可贮存锂至 Lix BC2N,△ x =

0. 58相当于 Lix C6的△ x= 0. 87。也有在碳材料中掺

杂 Si、 P提高其容量。另外 ,国外也有针对氮、硒等掺杂

碳进行的研究 [20, 21 ]。

2　结论

　　总之 ,锂离子电池碳负极材料种类繁多 ,其嵌锂特

性也不尽相同 ,因此碳负极材料的研究是目前锂离子

电池研究中最为活跃的领域之一。寻找性能优良的新

型碳材料应综合考虑 ,与锂离子电池的发展趋势一致 ,

使之更好地应用于锂离子电池中 ,以满足锂离子电池

商业化的需要。
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