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摘  要 

石墨烯作为具有优异电化学性能的导电碳材料，已经被广泛应用于锂离子电池负极材料当中。本文作者

利用电沉积方法制备了石墨/还原氧化石墨烯复合材料，并研究了所制备复合材料的形貌与电化学、动力

学性能，同时讨论了不同电沉积时间对其形貌和电化学性能的影响。结果显示，在电沉积时间为30分钟

的条件下，石墨/还原氧化石墨烯复合材料表现出较高的首次库伦效率、较优的倍率和循环性能。经过对

比发现，石墨烯层均匀的包覆在石墨颗粒表面，同时形成的网络结构将石墨颗粒之间进行了桥连是其电

化学性能提高的主要原因。 
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Abstract 
As a conductive carbon material with excellent electrochemical properties, graphite has been 
widely used in anode materials of lithium-ion batteries. In this paper, graphite/reduced graphene 
oxide composites were prepared by electroplating, and the morphology, electrochemical and ki-
netic properties of the composites were studied. The effects of different electroplating time on the 
morphology and electrochemical properties of the composites were also discussed. The results 
showed that the graphite/reduced graphene oxide composites exhibited higher initial coulombic 
efficiency, cycle stability, and better rate capability under the condition of 30 min. After compari-
son, it was found that the graphene layer was uniformly coated on the surface of graphite par-
ticles, and the network structure formed bridged the graphite particles, which was the main rea-
son for the improvement of its electrochemical performance. 
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1. 引言 

石墨(graphite)作为一种性能优异，结构稳定的负极材料，具有低生产成本、较高的电化学性能和较

高的安全性能等优势[1] [2] [3]。然而，随着人们对便携式电子设备需求的增加，石墨材料较低的能量密

度和较差的倍率性能已无法满足实际的应用需求。针对这些问题，有许多对石墨进行表面改性的方法被

广泛研究，如电沉积、表面掺杂与化学修饰等[4] [5] [6] [7]。然而，现有的改性方法依然存在着工艺复杂、

沉积不均匀等问题。因此，如何得到一个稳定且均匀的镀层是是现如今该领域的一大挑战。 
石墨烯作为一种导电性能优异的碳材料，已经被广泛应用于锂离子电池负极材料的表面改性当中。

一方面，石墨烯可以作为缓冲材料，减少一些结构不稳定材料(如 Si，金属氧化物等)在嵌锂/脱锂过程中

的结构变化[8] [9] [10]；另一方面，石墨烯作为导电网络可以提高所修饰材料的导电性和界面电荷的快速

转移能力，从而减少充放电过程中造成的不可逆容量损失[11] [12] [13]。在本文中，为了提高石墨材料的

首次库伦效率，倍率以及循环等电化学性能，采用电沉积方法制备了不同时间条件下的石墨/还原氧化石

墨烯(graphite/rGO)复合材料。利用 FE-SEM、TEM 等方法来分析复合材料的微观形貌。在此基础上，研

究对比不同条件下石墨/还原氧化石墨烯复合材料的电化学与动力学性能，并进一步探讨其储锂能力。 

2. 实验 

实验中使用的人造石墨是由课题组将无烟煤在 2800℃下高温煅烧得到，氧化石墨烯由课题组内通过

Hunmmers 法制备得到[14]。在搅拌 30 min，超声 30 min 后，配置 10 mL 1 mg mL−1的氧化石墨烯水分散

液备用。电沉积使用的装置如图 1 所示，将 1 g 人造石墨与配置好的氧化石墨烯水分散液置入不锈钢滚

筒中，通电后转动滚筒保证电沉积的均匀性。通过设置不同的电沉积时间(15~60 min)，得到了不同还原

氧化石墨烯包覆量的石墨材料。抽滤后，将材料置于真空干燥箱中，在 110℃下干燥 12 h。以 N-甲基吡
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咯烷酮(NMP)为溶剂，将活性物质、聚偏氟乙烯(PVDF)、乙炔黑以 8:1:1 的比例混合，搅拌均匀后涂敷在

厚度为 9 μm 的铜箔上，110℃真空干燥后切成直径为 12 mm 的圆片备用。在充满氩气的手套箱内以上述

圆片为工作电极，直径 15 mm、厚度 0.45 mm 的锂片为对电极，以 1 M LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)/碳酸甲

乙酯(EMC)/碳酸二甲酯(DMC) (体积比 1:1:1)混合溶剂为电解液，以 Celgard 2325 膜为隔膜，组装 CR 2025
扣式电池。 

随后，对所制备的复合材料的微观结构、电化学与动力学性能进行表征：使用德国 Zeiss Ultra 55 场

发射扫描电镜(FE-SEM)观察分析样品的表面微观形貌；使用 LAND-CT2001A 型中国武汉蓝电生产的电

化学工作站对上述电极进行恒电流充放电测试；使用 JOEL JEM-2100F 透射电子显微镜(TEM)观察样品第

一次嵌锂/脱锂后的表面微观结构变化；使用PGSTAT 302N瑞士万通公司生产的电化学工作站在0.01~3 V
范围内的伏安循环(CV)曲线，0.1~100 kHz 频率范围内的电化学阻抗谱图(EIS)以及 0.5 V 电压下的恒电位

阶跃曲线进行了测试。 
 

 
Figure 1. Electroplating experimental setup 
图 1. 电沉积装置图 

3. 结果与讨论 

3.1. Graphite/rGO 材料的形貌分析 

如图 2 所示，为石墨材料与石墨/还原氧化石墨烯复合材料的 FE-SEM 图。相较于未经处理的石墨材

料(图 2(a))，被还原氧化石墨烯修饰后的石墨材料颗粒表面出现了石墨烯片层。当电沉积时间为 15 min
时，如图 2(b)所示，石墨表面分布有少量的石墨烯片层，而当电沉积时间为 30 min 时，如图 2(c)所示，

薄纱状的片层石墨烯片层均匀的包覆在石墨颗粒表面，同时形成的网络结构将石墨颗粒之间进行了桥连。

而在图 2(d)中，对应电沉积时间为 60 min，还原氧化石墨烯层明显变厚，说明此时氧化石墨烯已经过量。

此外，如图 3 所示，为氧化石墨烯、石墨与石墨/还原氧化石墨烯复合材料的 FTIR 图谱。原材料中的特

征峰强度较为微弱，而在复合材料中 1730 cm−1处，代表氧化石墨烯的羧基中的(C=O)的特征振动峰出现

在其 FTIR 图谱中。说明在电沉积过程中复合材料中的氧化石墨烯被部分还原。 

3.2. Graphite/rGO 材料的电化学性能分析 

如图 4(a)所示，与石墨相比，石墨/还原氧化石墨烯具有较高的首次库伦效率，其中，石墨/还原氧化

石墨烯(30 min)材料的首次库伦效率高达 81.1% (表 1)。不同电沉积时间的石墨/还原氧化石墨烯复合材料

在不同电流密度下的恒电流充放电曲线如图 4(b)所示。从图中可以看出，与石墨相比，石墨/还原氧化石 
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Figure 2. SEM images of graphite (a) and graphite/rGO composite of electroplating time of (b) 15 min, (c) 30 min, (d) 60 
min 
图 2. 石墨与电沉积时间分别为 15 min (b)，30 min (c)，60 min (d)的石墨/还原氧化石墨烯复合材料的扫描电子显

微照片 
 

 
Figure 3. FTIR spectra of GO, graphite and graphite/rGO composite 
图 3. 氧化石墨烯、石墨与石墨/还原氧化石墨烯复合材料的

FTIR 谱图 
 
墨烯复合材料具有较高的充放电比容量。石墨/还原氧化石墨烯(30 min)在 0.1 A∙g−1电流密度下的平均可
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逆储锂比容量为(397 mAh∙g−1)，高于石墨的储锂比容量(302 mAh∙g−1)。由此可知，石墨/还原氧化石墨烯

复合材料中由还原氧化石墨烯形成的导电网络可以为材料提供一些额外的储锂位点。石墨/还原氧化石墨

烯的倍率性能表现也优于石墨，在 0.1、0.2、0.5、1 A∙g−1电流密度下，石墨/还原氧化石墨烯的平均可逆

比容量分别为 397 mAh∙g−1、308 mAh∙g−1、203 mAh∙g−1、78 mAh∙g−1。倍率性能测试完成后，将电流密度

设置为 0.1 A∙g−1，如图 4(c)所示，石墨/还原氧化石墨烯(30 min)表现出更好的循环稳定性；并且相较于石

墨，石墨/还原氧化石墨烯材料在循环后具有更高的比容量，这是由于 rGO 的包覆为材料表面提供了更多

的储锂位点。在石墨/还原氧化石墨烯复合材料中，还原氧化石墨烯形成的导电网络有利于维持材料结构

的稳定性，同时也有利于为材料颗粒之间提供更好的电接触。 
 

 
Figure 4. (a) charge/discharge voltage profiles during the first charge/discharge, measured at a current density of 0.1 A∙g−1, 
(b) Galvanostatic charge/discharge curves of graphite and graphite/rGO composite as anode materials, measured at current 
densities from 0.1 to 1 A∙g−1, and (c) charge/discharge cycling curves at 0.1 A∙g−1 
图 4. 石墨与不同电沉积时间的石墨/还原氧化石墨烯复合材料的(a) 在0.1 A∙g−1电流密度下首次充放电过程中电压与

比容量的关系曲线，(b) 不同电流密度下的恒电流充放电曲线，(c) 0.1 A∙g−1电流密度下的充放电循环曲线 
 

Table 1. Initial coulombic efficiency of graphite and graphite/rGO as anode 
materials for LIBs 
表 1. 石墨与石墨/还原氧化石墨烯作为锂离子电池负极材料的首次库伦效率 

Anodes Initial coulombic efficiency/% 

graphite 70.3 

graphite/rGO (15 min) 77.6 

graphite/rGO (30 min) 81.1 

graphite/rGO (60 min) 75.8 

https://doi.org/10.12677/ms.2021.113022


丁浩原，庄云朋 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.113022 174 材料科学 
 

为了进一步探究石墨/还原氧化石墨烯复合材料首次库伦效率高的原因，对两种材料第一次充放电后

的 TEM 图像进行了分析(图 5)。可以看出在经过第一次嵌锂/脱锂后，石墨形成的 SEI 膜厚度约为 20 nm，

而石墨/还原氧化石墨烯复合材料形成的 SEI 膜约为 5 nm，远小于石墨材料。这说明 rGO 的包覆有助于

在首次充放电过程中形成更薄的 SEI 膜，从而减少不可逆容量损失，提高锂离子电池的首次库伦效率。 
 

 
Figure 5. TEM image of (a) graphite/rGO composite after (b) initial lithiation/delithiation 
图 5. (a) 石墨，(b) 石墨/还原氧化石墨烯复合材料首次嵌锂/脱锂后的 TEM 图 
 

为了探究石墨与石墨/还原氧化石墨烯复合材料的储锂机制，对两种材料的前 3 次充放电循环 CV 曲

线进行了分析。如图 6(a)所示，在第一次充放电过程中，石墨的 CV 曲线在 0.92 V 处出现 SEI 膜形成对

应的峰，而在石墨/还原氧化石墨烯复合材料的第一次充放电中(图 6(b))，该峰位得到了抑制。而且，石

墨/还原氧化石墨烯的第二次及第三次充放电循环中的 CV 曲线具有更好的重叠性，这表明还原氧化石墨

烯的包覆增强了材料的导电性，这有助于减小电池极化，并提高锂离子嵌入脱出时的可逆性。 
 

 
Figure 6. CV curves of (a) graphite and (b) graphite/rGO composite as anode materials, measured at a scanning rate of 0.01 
mV s-1 
图 6. (a) 石墨，(b) 石墨/还原氧化石墨烯复合材料作为负极材料在 0.01 mV s−1扫速下的 CV 曲线 
 

图 7(a)~(b)所示为未经处理的石墨和石墨/还原氧化石墨烯复合材料分别作为锂离子电池负极材料时

的奈奎斯特曲线。图 7(c)为使用 Nova 软件建立的对应等效电路图，高频处的半圆对应电荷转移阻抗(Rct)，
中频区对应的是电荷转移过程中的极化电阻(Re)，低频内的斜线对应 Warburg 阻抗 Zw，对应的是锂离子

扩散过程。根据该等效电路图拟合得到石墨和改性后的石墨/还原氧化石墨烯复合材料的 Rct分别为 121 Ω
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和 94.2 Ω，这说明 rGO 的包覆可以有效提高复合材料的导电性，同时加速充放电时的界面电荷转移能力，

进而提高材料的倍率性能。图 8 是石墨和石墨/还原氧化石墨烯复合材料作为锂离子电池负极材料的恒电

位阶跃曲线，根据公式 1，可以计算得出锂离子扩散系数(D)，并列在表 2 当中。与石墨相比，石墨/还原

氧化石墨烯复合材料表现出更高的 D 值，这是由于包覆在石墨表面的 rGO 对电极表面与电解液的浸润性

有改善作用，锂离子在材料内部的扩散能力得到了提升。 

( ) ( )( ) 2 2
0ln? ln 2 4i t nFAD C C r Dt rπ∞= − −                             (1) 

 

 
Figure 7. EIS (Nyquist plots) of (a) graphite, (b) graphite/rGO composite as anode materials as well as the fitted curves, and 
(c) the corresponding equivalent circuit 
图 7. (a) 石墨，(b) 石墨/还原氧化石墨烯复合材料的 EIS (奈奎斯特曲线图)及其拟合曲线，(c) 对应的等效电路图 
 

 
Figure 8. Chronoamperometry data (the natural logarithm of the anodic current versus charge time) of graphite and gra-
phite/rGO as anode material, acquired at step potential of + 0.5 V for 1000 s 
图 8. 石墨与石墨/还原氧化石墨烯复合材料作为锂离子电池负极在 0.5 V 下 1000 s 的恒电位阶跃曲线 
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Table 2. Kinetic values of graphite and graphite/rGO as anode materials for LIBs 
表 2. 石墨与石墨/还原氧化石墨烯复合材料作为锂离子电池负极材料的动力学参数 

Anodes Rct/Ω D/cm2 s−1 

graphite 121 1.65 × 10−10 

graphite/rGO 94.2 2.21 × 10−10 

4. 结论 

本文通过电沉积方法制备了均匀性较好的石墨/还原氧化石墨烯复合材料，并研究了不同电沉积时间对其

表面微观结构和电化学性能的影响。对比石墨材料与所制备的石墨/还原氧化石墨烯复合材料，证明了还原氧

化石墨烯层的包覆不仅可以提高材料的导电性，同时表面形成的网络结构将石墨颗粒进行了桥接，通过电沉积

还原氧化石墨烯包覆后的石墨材料的电荷传递电阻减小，锂离子扩散系数增大。此外，还原氧化石墨烯的包覆

导致材料生成了更薄的 SEI 膜，因此，这种改性后的复合材料可以提供更高的首次库伦效率、倍率与循环等电

化学性能。综合考虑制备方法的简洁性以及所制备材料良好的电化学性能，有望提高其在实际领域中的应用。 
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