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锂离子电池石墨负极嵌脱锂机理研究
谷书华， 张文静， 王力臻， 张林森

(郑州轻工业学院材料与化学工程学院，河南郑州450002)

摘要：利用循环伏安、交流阻抗等方法考察了石墨电极的嵌脱锂机理．研究结果表明：石墨电极阳极

过程的速度控制步骤是锂离子在石墨体相中的扩散步骤，其嵌脱锂过程分别在0．20／0．22 V，0．11／

0．14 V，0．08／0．10 V(VS·L∥“+)处存在3个明显的充放电平台，每个平台为1个两相共存区，可

能分别对应3个锂石墨层间化合物的相变过程：LiG2(八阶)§LiC。。(四阶)；LiC36(四阶)铮LiC。2(二

阶)；LiC，：(二阶)甘LiC6(一阶)．

关键词：锂离子电池；石墨负极；层间化合物；嵌脱锂

中图分类号：TM912．9 文献标志码：A

Research on mechanism of insertion／deinsertion lithium for graphite

negative electrode of lithium ion batteries

GU Shu-hua， ZHANG Wen-jing， WANG Li-zhen， ZHANG Lin—sen

(College of Material and Chem．Eng．，Zhengzhou Univ．of Light Ind．，Zhengzhou 450002，China)

Abstract：The mechanism of insertion／deinsertion of lithium ion in graphite electode was investigated by

means of cyclic vohammetry technique and electrochemical impedance spectroscopy．The results showed

that the rate—limiting step of the electrode process was the diffusion of lithium in the graphite．There were

three distinct charge—discharge platforms respectively at 0．20／0．22 V，0．1 I／0．14 V，0．08／0．10 V

(VS·Li／Li+)in the process of insertion and deinsertion of lithium ion．Each platform is a two-phase coex—

istence region，may be corresponding to the phase transition process of three lithium—graphite intercalation

compounds：LiC72(8 steps)省LiC36(4 steps)，LiC36(4 steps)铮LiCl2(2 steps)，LiCl2(2 steps)铮LiC6(1

steps)．

Key words：lithium ion batteries；graphite negative electrode；intercalation compounds；insertion／deinser-

tinn lithium
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碳材料取代金属锂作为负极后，锂离子电池在 成层间化合物的研究很感兴趣，对其结构、组成及

商业应用上取得了成功，并以其高能量密度在各种 贮锂机理等方面做了研究"2。．本文将以包覆石墨

电子设备上广泛使用．锂离子电池的负极性能很大 作为研究对象，从电化学角度考察石墨电极嵌脱锂
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机理，探索石墨电极在嵌脱锂过程中的速度控制步

骤，并且分析石墨电极嵌脱锂过程中的相变过程，

以期对锂离子电池设计、工艺研究等提供一定的理

论依据．

1 实验

1．1 电极制备

以包覆石墨为活性物质，将活性物质、导电剂、

聚偏氟乙烯按93：2：5的比例充分混合均匀，加人一

定量的N一甲基吡咯烷酮(NMP)搅拌成膏状物，均

匀涂覆于金属铜箔上，120℃真空干燥后在10 MPa

的压力下压制成型，裁剪成直径为1 cm的圆片．

1．2电池装配

以金属锂片为对电极，聚丙烯(Celgard 2400)为

隔膜，电解液采用1 mol／L LiPF6+EC／DEC／DMc

(体积比为1：1：1)溶液，在充满干燥氩气的手套箱

中装配成扣式电池．

1．3电池性能测试

采用武汉蓝电电子有限公司生产的Land

CT2001A电池测试系统进行充放电实验，由计算机

自动控制．其中充放电测试电流为0．2 C，放电终止

电位0 V(vs．L∥“+，下同)，充电终止电位3．0 V．

交流阻抗和循环伏安测试在上海辰华公司生

产的CHl660A电化学工作站进行．交流阻抗测量频

率为105—5×10～Hz，交流幅值为5 mV；循环伏安

扫描速度为2 mV／s，电压范围为0～3．0 V．

2结果与讨论

2．1 石墨负极嵌脱锂过程的控制步骤

石墨电极嵌脱锂反应过程包括：锂离子在石墨

电极与电解质溶液界面间的液相扩散；穿过石墨电

极表面的SEI膜；与石墨电极表面石墨分子发生嵌

入或脱出的电化学反应；进入石墨电极内部并进行

固相扩散和积累∞J．一般地，固相扩散系数约为

10。12 cm2·S～，而液相扩散系数约10“cm2·s～，

所以只需比较电子转移步骤和固相扩散步骤就可

以确定石墨电极反应的控制步骤H。．

图1为石墨电极在不同扫描速度下的循环伏安

曲线，通过非线性拟合，曲线上阳极过程峰电量Q

和扫描速度U的关系如图2所示．随扫描速度的增

加，阳极过程的峰电量Q减小；反之，峰电量增加．

其原因是：扫描速度的增加，加快了电子转移的速
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图1 不同扫描速度下石墨

电极循环伏安曲线
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图2碳负极循环伏安曲线阳极峰

电量与扫描速度关系

度，使固相中的锂离子不能及时地扩散到活性材料

表面参与电化学反应，所以峰电量减小；而扫描速

度的减小，降低了反应速度，使得有较多的锂离子

能够固相扩散到活性材料表面而参加反应，因此峰

电量增加．拟合的阳极过程峰电量Q与扫描速度秽

关系式为Q=0．8v。0’506，对于扩散控制的电极过程，

阳极过程的峰电量Q与扫描速度口。0 5成正比例关

系，本研究所拟合的指数约为一0．5，由此说明石墨

电极阳极过程的控制步骤是锂离子在石墨体相中

的扩散步骤．

2．2石墨电极嵌脱锂反应历程分析

石墨电极0．1 C充放电曲线与其差分电量见图

3．由图可知，差分电量图中有3对相对应的嵌脱锂

峰，分别标记为Q。。／Q扪Q以／Q出，Qd／Q幽，其电位对

应标记为9。1／妒d1，妒c2／妒出，妒。3／妒以．

由于石墨层问化合物中，层间结合力远比层内
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小，且层间距离大，因此在石墨层间易嵌入一些其

他原子、基团或离子，形成石墨层间化合物(GIC)，

而在GIC中，每层中嵌入一些其他原子基团或离子

称为一阶GIC，每隔n一1层插人1层的称为n阶

GIC．R．Yazami等”1利用x射线衍射法和拉曼光谱

对Li—GIC的阶化合物进行研究，研究表明Li—GIC主

要有四阶、三阶、二阶和一阶4种阶化合物，笔者认

为差分电量图中每1个尖峰对应1对不同阶化合物

(Li-GIC)的转变过程——相变过程，并拟合各峰的

峰值电位及峰面积(峰电量)如表1所示．
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郾石墨电极0．1 C充放电曲线与其差分电量图

表1 石墨电极差分电量曲线中

的峰值电量及峰值电位
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锂离子嵌入碳化合物组成通常用Li，C。(0≤z≤

1)或者LiC，表示，对于完整态石墨x=1，Y=6的理

论容量为372 mAh·g一．为了描述Li．GIC相变过

程，采用公式①②对相变电位下的Ax。值和Ay．值

进行求解，所得结果如表2所示．

她一号×紫
她4盎

表2相变电位下的Ax。和△咒值

①

②

由表2可知：计算出的Ax值与文献[6]中报道

的△*值0．17，0．34，0．5基本一致．根据石墨层问

化合物阶化合物的定义和3种相变下的Ay值，笔

者推测锂石墨层间化合物在嵌脱锂过程中存在以

下4种阶化合物：八阶化合物LiC。，四阶化合物

LiC。，二阶化合物LiC．：和一阶化合物LiC。．由此锂

石墨层间化合物在嵌脱锂过程中可能发生3个相变

过程：I．LiC，2(八阶)toLiC36(四阶)；II．LiC36(四

阶){oLiCl2(二阶)；Ⅲ．LiC。2(二阶){oLiC6(一阶)．

为了更好地说明锂石墨层间化合物在嵌脱锂过程

中的相变过程，笔者研究了石墨电极在不同相变电

位下的交流阻抗变化，如图4所示．
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图4相变电位下石墨电极的交流阻抗图谱

图4表明：在I和Ⅱ相变电位下石墨电极的交

流阻抗图谱由高频区的2个半圆和低频区的I条

45℃的直线组成，分别对应了锂离子穿过SEI膜的

膜阻抗研，锂离子在活性物质界面的电化学反应阻

抗R。和锂离子在石墨体相中的扩散阻抗瓦．与I

和Ⅱ相变电位下的交流阻抗图谱相比，Ⅲ相变电位

下的交流阻抗图谱在次低频区多出1个半圆，这可

能是由于在Ⅲ相变电位下，电极表面锂石墨层间化

合物接近饱和LiC。，当施加单向极化时间较长的低

(下转第19页)
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1％醋酸为290 CFU／g，2％醋酸为300 CFU／g．1％醋

酸效果略好于2％醋酸．
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图5 不同脱乙酰度壳聚糖条件下的霉菌

计数(壳聚糖浓度5 mg／mL，醋酸1％)

图6不同醋酸浓度的壳聚糖条件下霉菌

计数(壳聚糖浓度5 mg／mL，脱乙酰度i>95％)

3结论

通过菌落总数和霉菌数的测定，考察了不同脱

乙酰度、不同浓度的壳聚糖及醋酸浓度对肉品微生

物抑制的影响，得出抑菌效果最佳条件的壳聚糖浓

度为5 mg／mL，脱乙酰度≥95％，醋酸1％．研究表

明壳聚糖溶液对肉品中微生物具有抑制效果．
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频交流信号时，电极表面生成了更高阶的锂石墨层

间化合物所致．

3结论

1)通过非线性拟合不同扫描速度下石墨电极

循环伏安曲线上的阳极峰电量Q，求得其与扫描速

度口的关系为Q=0．8口。0 506，由此判定石墨电极阳

极过程的速度控制步骤为锂离子在石墨体相中的

扩散步骤．

2)石墨电极的嵌脱锂过程分别在0．20／0．22 V，

0．1I／0．14 V，0．08／0．10 V(VS．L∥Ⅱ+)存在3个明显

的充放电平台，每个平台为1个两相共存区，可能对

应了3个锂石墨层间化合物的相变过程：LiC，：(八

阶)铮Lic，6(四阶)；LiC36(四阶)甘LiCl2(二阶)；LiC，2

(二阶)铮“C。(一阶)．
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