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腐殖酸基石墨化材料的制备及其电化学性能

司东永,黄光许,张传祥,邢宝林,陈泽华,陈丽薇,张浩然

(河南理工大学化学与化工学院,焦作４５４００３)

摘要　　以腐殖酸为前驱体,通过高温热处理制备锂离子电池负极材料.采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)和

电化学测试系统对该材料的形貌、微晶结构和电化学性能进行表征.结果表明,腐殖酸基石墨化材料呈现出较为规整的石墨片层

结构,且随着石墨化温度的升高,所得材料的石墨化度也越来越高.腐殖酸基石墨化材料均表现出良好的电化学性能,石墨化温度

为２８００℃所制备的石 墨 化 材 料 的 首 次 放 电 比 容 量 为 ３５６．７ mAh/g,充 电 比 容 量 为 ２７７．６ mAh/g,首 次 充 放 电 的 库 仑 效 率 为

７７．８１％,在１C和２C倍率下５０次充放电循环后的容量保持率分别高达９９．４％、９５．９％,是一种理想的锂离子电池负极材料.
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PreparationandElectrochemicalPerformanceofHumicAcidＧbased
GraphitizedMaterials
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CHENZehua,CHENLiwei,ZHANGHaoran

(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,HenanPolytechnicUniversity,Jiaozuo４５４００３)

Abstract　　ThelithiumＧionbatteryanodematerialhavebeenpreparedfromhumicacidthroughhighＧtemperatureheattreatＧ
ment．Themorphology,microcrystallinestructureandelectrochemicalpropertiesofasＧpreparedactivatedmaterialwerecharacterized
byscanningelectronmicroscopy(SEM),XＧraydiffraction(XRD)andelectrochemicaltestingsystem．Theresultsindicatedthatthe
humicacidＧbasedgraphitizedmaterialsshowedamoreregulargraphitelamellarstructure,andthedegreeofgraphitizationofthe
materialswasalsogettinghigherandhigherwiththeincreaseofgraphitizationtemperature．ThehumicacidＧbasedgraphitizedmateＧ
rialsallpresentedgoodelectrochemicalperformance．Thegraphitizedmaterialwiththetemperatureof２８００℃ hadafirstdischarge
specificcapacityof３５６．７mAh/gandachargecapacityof２７７．６mAh/g,andtheinitialcoulombicefficiencieswas７７．８１％．The
capacityretentionrateafter５０cyclesat１Cand２Crateswasashighas９９．４％and９５．９％,respectively．Theaboveresultssuggest
thatthehumicacidＧbasedgraphitizedmaterialisanideallithiumionbatteryanodematerial．
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０　引言

锂离子电池具有高电压、高能量、循环寿命长和无记忆

效应等优点,广泛应用于电子器件、电动汽车、电动自行车、
轨道交通、航空航天、船舶舰艇等交通领域[１Ｇ３].同时,锂离

子电池在大规模可再生能源接入、电网调峰调频、分布式储

能、家庭储能、数据中心备用电源、通讯基站、工业节能、绿色

建筑等能源领域也展现出较好的应用前景[４].负极材料是

影响锂离子电池性能的重要因素之一,目前商用的负极材料

主要是石墨类碳质材料,根据其结构特性主要可分为三大

类:石墨[５]、易石墨化炭[６](软炭)和难石墨化炭[７](硬炭).但

石墨类负极材料的层状结构易导致电解液溶剂离子的共嵌

入,引起石墨层状结构的破坏,从而影响石墨负极材料的循

环稳定性和库仑效率.同时,石墨的各向异性结构特征限制

了锂离子在石墨结构中的自由扩散,影响了石墨负极材料[８]

的倍率性能,因此难以直接作为负极材料应用到大电流充放

电的锂离子电池中.虽然天然石墨在我国资源丰富且储量

较大,但是存在分布不均匀、纯度低、开采加工成本高等问

题,使得天然石墨精矿的价格居高不下[９Ｇ１０].为了克服石墨

类材料作为锂离子电池负极材料的不足,寻找一种绿色环

保、经济可行的替代资源已经迫在眉睫.可再生生物质材

料[１１]———腐殖酸(HAs)是动植物遗骸经过微生物的分解和

转化形成的,广泛分布在土壤、沉积物和天然水中,具有资源

丰富、低成本、绿色环保、无毒及碳含量超高等优势[１２Ｇ１３].腐

殖酸经常被用于评价天然有机物质的降解以及金属氧化物

纳米颗粒的运输[１４].虽然已有可再生生物质被转化为电纺

碳纳米纤维并作为电池电极材料的报道[１５Ｇ１６],但是以资源丰

富、价格低廉、绿色环保和孔隙发达的腐殖酸为前驱体制备
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电极材料的研究却鲜有报道.如果能够研究开发出以腐殖

酸为前驱体的电极材料,用以代替目前高成本的炭负极材

料,必将使锂离子电池的成本下降.鉴于此,本研究以腐殖

酸为前驱体,通过高温热处理(先炭化后石墨化)制备锂离

子电池负极材料,对所制备材料的形貌、微晶结构和电化学

性能进行表征,探究其作为锂离子电池负极材料的可行

性.　

１　实验

１．１　主要原料及试剂

腐殖酸,山西省临汾市尧都区振兴腐殖酸厂(工业级);
聚偏氟乙烯,焦作多氟多股份有限公司(PVDF,电池级);乙
炔黑,焦作多氟多股份有限公司(电池级);隔膜,焦作多氟多

股份有限公司(Celgard２３００,电池级);锂片,天津中能锂业有

限公司(Li,电池级);NＧ甲基吡咯烷酮,上海阿拉丁生化科技

股份有限公司(NMP,色谱级);锂离子电池电解液,上海杉杉

有限公司(工业级).

１．２　材料的制备

纯化腐殖酸的制备:①称取一定量的腐殖酸样品,加入

盐酸和氢氟酸的混合溶液(体积比为３∶１),摇匀静置２４h;

②倒掉上层清液,加入去离子水摇匀后静置６h;③混合物用

循环水式真空抽滤器水洗过滤,至呈弱酸性为止;④将过滤

物移至鼓风干燥箱内于１０５℃恒温干燥２h,即得到纯化腐

殖酸样品.
将上述纯化的腐殖酸样品在管式炉中以５℃/min的升

温速率,在氮气环境下升至１０００℃并保温２h;将炭化后的

腐殖酸样品在高温石墨化炉中以２０℃/min的升温速率,在
高纯氩气环境下分别升温至２２００℃、２４００℃、２６００℃、２８００
℃并保温１h,冷却至室温后即得到腐殖酸基石墨化材料.

１．３　物理表征

采用JSMＧ６３９０LV型扫描电子显微镜观察样品的形貌.
采用德国BrukerD８Advane型 X衍射仪表征材料的晶体结

构,测试条件为:铜靶辐射CuKαλ＝０．１５４nm,管压为４０kV,
管流为４０mA,扫描范围为５~９０°,步进速率为５(°)/min.

１．４　电化学性能测试

将制备好的腐殖酸基石墨化材料与乙炔黑、PVDF按质

量比为８∶１∶１混合均匀(NMP为溶剂),搅拌成膏状.将膏状

物均匀涂覆到铜箔表面,再放入真空干燥箱中在１０５℃下干

燥１２h以上.将处理好的极片用冲孔机制成直径为１４mm
的圆形极片,在真空手套箱(９９．９９９％氩气)内组装电池,以金

属锂片为对电极,１mol/L的 LiPF６ 溶液(V(EC)∶V(DMC)∶
V(EMC)＝１∶１∶１)为电解液,以Celgard２３００作为隔膜,组装

成CR２０１６型扣式电池.装配好的电池放置２０h后备用.
采用深圳新威BTS精度电池测试仪(CTＧ３００８Ｇ５V５mAＧ

１６４)对电池进行恒流充放电和循环性能测试,充放电电压为

０．０１~２V,测试温度为２５℃.采用上海辰华CHI６５０E型电

化学工作站进行电化学循环伏安测试,扫描速度为０．１mV/

s,循环次数为三次,测试电压范围为０．０１~２V.

２　结果与讨论

２．１　石墨化温度对腐殖酸基石墨化材料结构的影响

图１为山西腐殖酸基石墨化材料(腐殖酸来自山西省临

汾市尧都区振兴腐殖酸厂,故称山西腐殖酸)的SEM 图.由

图１可知,在不同的石墨化温度下,制备的样品呈现出较为

规整的类石墨片层结构特征,这是材料自身杂乱无序的结构

在高温下规整的结果[１７].样品表面呈现出类似沉积物的褶

皱,这是由于石墨化过程中炉芯温度上升速度过快,样品温

度差也加大,热应力也相应增大,使得样品产生裂纹[７].随

着石墨化温度的升高,颗粒形态也有细微改变,颗粒边缘较

为尖锐的棱角逐渐减少,石墨片层结构越来越明显,非常有

利于Li＋“嵌入Ｇ脱嵌”反应,相应的储锂机制为“石墨微晶层

面嵌锂”[１８].

图１　山西腐殖酸石墨化材料的SEM 图(２０００×)

Fig．１　SEMpatternsofShanxihumicacidgraphitized
materials(２０００×)

图２为山西腐殖酸基石墨化材料的 XRD谱.由图２可

知,随着石墨化温度的升高,腐殖酸基石墨化材料的(００２)衍
射峰逐渐变得尖锐,强度逐渐增大,半高宽逐渐减小,衍射角

逐渐接近石墨晶面衍射峰对应的２６．６°,(１０)峰向(１００)和
(１０１)双肩衍射峰转化.从图２中可以清晰地看出,当石墨

化温度为２２００℃时,腐殖酸基石墨化材料在５４°处已经出现

(００４)峰,在７７°附近开始出现(１１０)峰,且随着石墨化温度的

升高,(００４)和(１１０)峰的强度增大,半高宽减小,说明腐殖酸

图２　山西腐殖酸石墨化材料的 XRD谱

Fig．２　XRDpatternsofShanxihumicacidgraphitizedmaterials
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基石墨化材料具有良好的石墨晶体结构.(１１２)衍射峰的出

现表明腐殖酸石墨化材料中已形成了三维有序结构,反映出

材料的高度结晶性.

２．２　腐殖酸基石墨化材料的电化学性能

图３为不同石墨化温度下山西腐殖酸基石墨化电极材

料在０．１C倍率下的首次充放电曲线.从图３中可以看出,随
着石墨化温度的升高,充放电比容量呈增大的趋势,表明热

处理温度对腐殖酸石墨化材料的充放电过程影响显著;充放

电曲线的形状相似,呈现石墨电极典型的 U 形充放电曲线,
石墨化度越高,U形充放电曲线越明显,这与 XRD测试中较

高的石墨化度吻合.随着热处理温度的升高,石墨片层结构

越来越明显,非常有利于 Li＋ “嵌入Ｇ脱嵌”反应,腐殖酸基石

墨化材料的储锂能力逐渐增强,首次放电比容量由２２００℃
时的２５８．１mAh/g提升至２８００℃时的３５６．７mAh/g,而充

电比容量由１６２．９mAh/g提升至２７７．６mAh/g,首次库仑效

率呈增大趋势.首次放电曲线在０．７５V(相对于 Li＋/Li)左
右均存在一个放电平台,这是因为电解液在腐殖酸基石墨化

材料 表 面 发 生 电 化 学 反 应,形 成 了 固 体 电 解 质 膜 (SEI
膜)[１９],该平台越长,则不可逆容量越多.首次放电曲线在

０．２５V(相对于Li＋/Li)左右又出现一个较长的放电平台,对
应着大量Li＋ 嵌入负极材料,２８００℃条件下直至放电比容量

达到３５６．７mAh/g时放电终止;充电过程中,电压随着充电

比容量的增加而增加,０．２５V 以后充电曲线开始呈直线上

升,直至充电比容量达到２７７．６mAh/g时充电结束,此过程

对应于Li＋ 的脱嵌过程.因此,样品充放电曲线呈 U 形,储
锂机制为“石墨微晶层面嵌锂”.

图３　山西腐殖酸石墨化电极材料在０．１C下的

首次充放电曲线

Fig．３　Thecharge/dischargecurvesoftheShanxihumic
acidgraphitizedelectrodematerialsinthefirstcycles

withthecurrentof０．１Crate

图４为腐殖酸石墨化电极材料作为锂离子电池负极材

料在０．５C、１C、２C倍率下的循环及倍率性能曲线.表１列出

了腐殖酸石墨化电极材料在０．５C、１C、２C倍率下循环初始容

量及２００次循环之后的容量保持率.从图４和表１中可以看

出,当电流密度再次降到０．５C 时,循环５０次后２２００ ℃、

２４００℃、２６００ ℃、２８００ ℃的可逆容量可以恢复到１０７．１
mAh/g、１１４．０mAh/g、１９６．６mAh/g、２２５．６mAh/g,四种温

度下负极材料容量保持率均有提高,表现出优异的循环稳定

性.从图４中可知,同一倍率下石墨化温度对可逆容量有显

著的影响,在四种不同充放电倍率下,２８００℃石墨化温度下

的电极材料都具有最高的可逆容量.随充放电倍率的增加,
整体充放电比容量呈现降低趋势,这是因为大倍率下完成一

次循环的时间缩短,锂离子来不及扩散到储锂位置就提前完

成了充放电,从而导致可逆容量降低.其中,在１C倍率下循

环５０次后,２８００ ℃腐殖酸石墨化材料的可逆容量为１９７．６
mAh/g,容量保持率高达９９．４％,大倍率性能明显优于天然

鳞片石墨及改性石墨[２０];同时在２C 倍率下循环５０次后,

２８００℃腐殖酸基石墨化材料的可逆容量为１４４．１mAh/g,
容量保持率为９５．９％,性能基本接近天然鳞片石墨[２０],显示

出良好的循环性能及倍率性能.这是由于相对较大的层间

距和纳米孔洞等内部缺陷能够有效缓冲电极材料在充放电

尤其是大倍率充放电时的尺寸变化,且能够提供更多的可逆

储锂空间,减少对电极材料的破坏.此外,大的层间距有利

于锂离子在电极材料中的快速传递,减缓了大倍率充放电时

容量的衰减,改善了腐殖酸石墨化负极材料的循环性能.因

此,高温热处理的腐殖酸基石墨化材料表现出较好的循环性

能和倍率性能.

表１　山西腐殖酸石墨化电极材料在不同电流密度下的

放电比容量和容量保持率

Table１　Dischargespecificcapacityandcapacityretentionat
differentcurrentratesofShanxihumicacid

graphitizingelectrodematerials

Sample
０．５C
mAh/g

１C
mAh/g

２C
mAh/g

Capacity
retentionrate

SXＧHAＧ２２００ １２９．１ ９０．６ ３０．４ ８３．０％
SXＧHAＧ２４００ １２６．６ １０５．６ ３８．５ ８９．３％
SXＧHAＧ２６００ ２１６．７ １３８．６ ３７．０ ９０．７％
SXＧHAＧ２８００ ２３９．４ ２００．６ １５０．７ ９４．２％

图４　山西腐殖酸石墨化电极材料的循环及

倍率性能曲线(电子版为彩图)

Fig．４　ThecycleperformanceandrateoftheShanxi
humicacidgraphitizedelectrodematerials

　　图５为２６００℃、２８００℃两种腐殖酸基石墨化材料在

０．１mV/s时的循环伏安曲线.图５中,还原峰Ⅰ对应负极表

面膜的形成,主要过程为电解质或者溶剂分子发生还原反应

消耗了部分Li＋ ,这部分消耗的Li＋ 虽然对嵌锂容量有贡献,
但不能可逆脱嵌,造成库仑效率降低,这与首次充放电得到

的结果相符;还原峰Ⅱ则对应Li＋ 在石墨层间的插层过程,而
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这部分 Li＋ 可以在充电时脱嵌,并且越集中表示 Li＋ 在石墨

层中插层的电压范围越窄,是可逆的.从图５中还可以看

出,这两种石墨化温度下的三次循环伏安曲线非常相似,不
同点在于二者还原峰Ⅰ的不同,图５(a)中首次放电的还原峰

的面积较大,且覆盖电压范围较广,说明２６００℃石墨化处理

的腐殖酸在首次放电过程中会因为SEI膜的形成消耗大量

的Li＋ ,并且形成 SEI膜的过程很长.相比于图５(a),图

５(b)中首次放电的还原峰面积小且峰形较为尖锐,原因可能

是石墨化程度高可以有效降低因电解质、溶剂分子反应生成

固体电解质膜而造成的容量损失,减少不可逆Li＋ 的消耗,因
而还原峰面积较图５(a)小,峰形尖锐表明２８００℃处理的腐

殖酸基石墨化材料可以迅速形成稳定的 SEI膜.对比图

５(a)、(b)中前两次循环中的氧化峰可以发现,图５(b)中氧化

峰第一次和第二次之间的峰差明显较小,表明２８００℃处理

的腐殖酸基石墨化材料可以有效阻止溶剂的共嵌入,进而防

止类石墨片层脱落,显示出良好的电化学特性.上述结果表

明,循环伏安曲线与恒电流充放电的实验结果一致.

图５　山西腐殖酸石墨化电极材料的循环伏安曲线

Fig．５　ThecyclicvoltammetrycurveofShanxihumicacid
graphitizedelectrodematerial

３　结论

(１)以山西腐殖酸为前驱体,经过炭化、石墨化处理制得

腐殖酸基石墨化材料,石墨化温度对腐殖酸的晶体结构和表

面形貌产生了较大的影响:随着石墨化温度的升高,腐殖酸

基石墨化材料的石墨化度逐渐升高,出现较为规整的石墨片

层结构特征,形成了三维有序结构.
(２)经过高温热处理制备锂离子电池负极材料,相对

２２００℃、２４００℃、２６００℃,石墨化温度为２８００℃时,首次

放电比容量为３５６．７mAh/g,充电比容量为２７７．６mAh/g,首
次充放电的库仑效率为７７．８１％;在１C和２C倍率下５０次充

放电循环后的容量保持率分别高达９９．４％、９５．９％;说明石墨

化温度的升高有助于提高腐殖酸基石墨化材料的电化学性

能.
(３)腐殖酸基石墨化材料明显的层状结构为锂离子提供

了足够的储锂空间,体现出典型的石墨微晶层间储锂机制,
充放电平台低而平缓,充放电曲线呈U形,在１C倍率下倍率

性能明显优于天然鳞片石墨及改性石墨,在２C倍率下倍率

性能基本接近天然鳞片石墨,充放电特性相对稳定,表现出

较好的循环性能和倍率性能.
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