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摘　 要： 为了研究表面包覆碳层孔隙对石墨负极材料倍率性能的影响，引入少量硼酸，在包覆沥青软化阶段形成硼酸气化逸出效

应，再通过碳化工艺在天然石墨尾料表面形成具有一定孔隙的包覆碳层，得到具有不同比例孔隙的石墨负极材料。 结果表明，硼酸

在材料颗粒表面形成了含有孔隙的碳层，其孔隙类型为介孔和大孔；表面碳层中的介孔比例越高，碳层 ＬＣ 中形成 Ｌｉ＋的扩散通道数

量越多，Ｌｉ＋的扩散阻抗越低，材料倍率性能及循环性能得以改善。
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　 　 锂离子电池具有能量密度高、环境友好、循环性能

良好等优势，被广泛应用于移动电子设备、新能源汽车

等产品［１⁃３］。 其中，石墨负极具有成本低廉、来源广泛、
安全性高等特点，是目前市场上应用广泛的锂离子电

池负极材料［４⁃６］。 随着电池技术的发展，对负极材料的

倍率性能要求越来越高，如何提高石墨类负极材料的

倍率性能成为行业研究的热点［７⁃９］。 本文以天然石墨

球化尾料为原料，引入少量硼酸，在包覆沥青软化阶段

形成硼酸气化逸出效应，通过碳化工艺在天然石墨尾

料表面形成具有一定孔隙的包覆碳层结构，探究孔隙

大小及比例对材料电化学性能的影响。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

主要实验原料包括天然石墨球化过程尾料（经造

粒石墨化除杂，固定碳比例不低于 ９９．９０％，灰分不高

于 ０．１％，水分不高于 ０．１％）、硼酸（Ｈ３ＢＯ３，９９．５％，分
析纯，国药集团化学试剂有限公司）、沥青（ＰＥ２５０，喹
啉不溶物为 ０．７４％，灰分不高于 ０．０２％，辽宁奥亿达新

材料有限公司）、去离子水、导电剂导电炭黑（ＳＰ，电池
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级，特密高石墨有限公司）、黏结剂丙烯腈多元共聚物

水分散液（ＬＡ１３３，５％，眉山茵地乐科技有限公司）、金
属锂片 （ ９９． ９％，天津中能锂业有限公司）、电解液

（ＬＢＣ３４０１Ａ４，深圳新宙邦科技股份有限公司）。
１．２　 材料制备

在 １００ ｇ 经造粒石墨化除杂天然石墨球化尾料

（Ｄ５０ ＝（１２±２） μｍ）中加入 ７．７ ｇ 沥青（Ｄ５０ ＝４～６ μｍ），再
分别加入 ５００ 目（ －０．０２８ ｍｍ）粒级硼酸（Ｄ５０ ＜５ μｍ）
０ ｇ、０．５ ｇ、１．０ ｇ 和 １．５ ｇ，采用 Ｓ２１２⁃４０ 恒速搅拌器在

室温下以转速 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌 １ ｈ。 将混合均匀后的

样品置于管式炉中碳化，碳化工艺为：氮气气氛下从室

温以升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １５０ ℃碳化 ６０ ｍｉｎ，再以

升温速率 １ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ６００ ℃碳化 ２ ｈ，最后以升温

速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １ ０００ ℃碳化 ２ ｈ，然后降至室温并

取出样品。 根据硼酸添加量（质量分数）将样品分别

标记为 Ｂ⁃０％、Ｂ⁃０．４６％、Ｂ⁃０．９２％、Ｂ⁃１．３７％，其编号和

配料成分如表 １ 所示。

表 １　 样品编号及配比参数

硼酸添加比例 ／ ％ 硼酸用量 ／ ｇ 样品编号 石墨用量 ／ ｇ 沥青用量 ／ ｇ

０ ０．０ Ｂ⁃０％ １００ ７．７
０．４６ ０．５ Ｂ⁃０．４６％ １００ ７．７
０．９２ １．０ Ｂ⁃０．９２％ １００ ７．７
１．３７ １．５ Ｂ⁃１．３７％ １００ ７．７

图 １ 为沥青的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线图。 由图 １ 可知，沥青

的软化温度 ２５０ ℃，残碳率 ６４．５７％，４００ ～ ６００ ℃区间

内沥青质量损失主要由有机物在高温下发生反应产生

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等易挥发物质所致，故将升温过程设计如

下：由 １５０ ℃缓慢升温至 ６００ ℃，然后在 ６００ ℃保温

２ ｈ，并升温至 １ ０００ ℃碳化 ２ ｈ，以保证能有效去除沥

青中的易挥发成分。
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图 １　 沥青 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线

扣式电池的制备过程如下：将处理后的石墨样品、

导电剂 ＳＰ、黏结剂 ＬＡ１３３ 和去离子水置于 ＨＡＳＡＩ 真

空脱泡搅拌机中，在室温下搅拌 ３０ ｍｉｎ 得到负极浆

料，其中处理后石墨样品、导电剂 ＳＰ 和黏结剂 ＬＡ１３３
三者的质量比为 ９３ ∶３ ∶４。 将涂布刮刀间隙设为１００ μｍ，
将浆料涂在尺寸为 １０ μｍ 的铜箔上，将负极极片放入

真空干燥箱中 ９０ ℃下真空干燥 １２ ｈ，辊压后冲切成

Φ１６ ｍｍ 薄片，再在 ９０ ℃下真空干燥 １２ ｈ。 最后，以
金属锂片为对电极在真空手套箱中将之前所有零件组

装成 ＣＲ２４３０ 型扣式电池并测试其电化学性能。
１．３　 材料表征

采用德国 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）分
析材料物质组成；采用日本 ＪＳＭ⁃７９００Ｆ 型场发射扫描

电子显微镜 （ ＳＥＭ） 分析材料表面形貌；采用中国

ＢＫ２２２ 型比表面分析仪测试材料 ＢＥＴ、孔容孔径；使用

ＬＡＮＤ 测试系统（ＣＴ２００１Ａ）测试扣式电池循环性能及

倍率性能，循环性能测试电压范围为 ０～１．５ Ｖ，充放电

倍率为 ０． ５Ｃ，倍率性能测试放电倍率依次为０．１Ｃ、
０．２Ｃ、０．３Ｃ、１．０Ｃ 和 ２．０Ｃ。 使用电化学工作站（ＣＨＩ６６０ｅ）
测试扣式电池循环伏安曲线（ＣＶ）和电化学阻抗（ＥＩＳ），
ＣＶ 电压测试范围为 ０～２ Ｖ，扫描速度为 ０．１ ｍＶ ／ ｓ，ＥＩＳ
测试频率为 ０．０１～１０ ０００ Ｈｚ，振幅为 ５ ｍＶ。

２　 结果与讨论

２．１　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为不同添加比例硼酸处理后石墨样品的 ＸＲＤ
图谱。 ４ 种石墨样品均在 ２６．４°、４２．２°、４４．４°、５４．５°
和 ７７．２°附近出现了石墨晶体的典型特征衍射峰，与
标准 ＰＤＦ 卡片相对应，分别为石墨晶体的 （ ００２）、
（１００）、（１０１）、（００４）和（１１０）晶面，且峰位置及高度

基本一致，说明加入硼酸后的石墨样品基本结构和物

相构成均未发生变化，主要原因为硼酸在碳化温度高

于 ３００ ℃后会完全气化并逸出，不会在材料表面及内

部残留。
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图 ２　 不同添加比例硼酸处理后石墨样品的 ＸＲＤ 图谱
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２．２　 ＳＥＭ 分析

图 ３ 为天然石墨球化尾料原料的 ＳＥＭ 图，可以看

出天然石墨球化尾料（原料）形状不规则，同时存在鳞

片状、褶皱状和细片状块体，与常规类球形石墨相比存

在较大形貌差异。 经造粒石墨化除杂处理后天然石墨

尾料的形貌见图 ４，其比表面积为 １３．０２８ ｍ２ ／ ｇ，粒度

小。 为进一步提升球化尾料性能，需要对其进行加工

处理以降低材料比表面积，使其能更好地应用于制备

锂离子电池负极［１０］。

图 ３　 天然石墨球化尾料（原料） ＳＥＭ 图

图 ４　 天然石墨球化尾料（经造粒处理后） ＳＥＭ 图

不同添加比例硼酸处理后石墨样品的表面形貌如

图 ５ 所示。 从图 ５ 可以看出，４ 种石墨材料表面均包

覆着一层较薄的碳层，这是沥青经碳化后在石墨表面

形成的。 沥青的包覆能够覆盖天然石墨尾料表面的活

性位点，减少不可逆副反应的发生，同时增强集流体与

材料的接触，从而提升导电率。 由图 ５ 可知，硼酸的加

入会影响表面碳层的孔径分布，不添加硼酸及硼酸添

加比例 ０．４６％时，形成的碳层表面无明显孔隙；随着硼

酸添加比例增大，大孔隙数量有所增加。
２．３　 比表面积、孔容孔径分析

各石墨样品比表面积及孔径分布情况如表 ２ 所

示。 随着硼酸添加比例增加，石墨样品比表面积逐渐

减小，这是因为硼酸的加入使沥青在软化阶段流动性

增加，材料表面碳层更均匀地包覆在颗粒表面，降低了

材料的比表面积。

（ａ） Ｂ⁃０％； （ｂ） Ｂ⁃０．４６％； （ｃ） Ｂ⁃０．９２％； （ｄ） Ｂ⁃１．３７％

图 ５　 不同添加比例硼酸处理后石墨样品 ＳＥＭ 图

表 ２　 石墨样品比表面积及孔径分布

样品
编号

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

平均
孔径 ／ ｎｍ

介孔
比例 ／ ％

大孔
比例 ／ ％

Ｂ⁃０％ ４．１９５ ３．８５６ ４５．８０ ５４．２０
Ｂ⁃０．４６％ ３．３２８ ４．６７８ ９３．６７ ６．３３
Ｂ⁃０．９２％ ２．３１１ １３．２３６ ５２．６６ ４７．３４
Ｂ⁃１．３７％ １．９９５ １８．７４６ ５０．８４ ４９．１６

沥青在碳化过程中会产生一定比例的介孔（孔径

在 ２～５０ ｎｍ 范围内的孔称为介孔）和大孔（孔径大于

５０ ｎｍ 的孔称为大孔），而硼酸加入量会对碳层孔隙的

大小及数量分布产生影响，其会与沥青共同作用，得到

具有介孔和大孔的包覆碳层材料。 孔隙的产生是因为

碳化过程中的易挥发物以 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 等气体形式逸出；
硼酸添加比例升至 １．３７％后，孔隙尺寸有所增加，这是

因为硼酸的沸点为 ３００ ℃，而沥青 ＰＥ２５０ 的软化点为

２５０ ℃，沥青处于软化状态时，随着温度升高，硼酸会

缓慢气化并逸出，在沥青表面逐渐形成细小孔隙。 硼

酸添加比例增加时，更多气体会在软化阶段集中逸出，
形成更大的孔隙。 因此，随着硼酸添加比例增加，碳层

表面形成的大孔比例增加而介孔比例减少。
２．４　 电化学性能分析

图 ６ 为各石墨样品在 ０．１Ｃ 倍率下的首次充放电

曲线。 由图 ６ 可知，４ 种材料均表现出典型石墨类材

料的电压曲线特征。 第一次循环中，电压下降至约 １．２ Ｖ
时，曲线出现偏折，对应材料表面 ＳＥＩ 膜的形成过程，
是首次不可逆容量的主要来源。 ０．２５ Ｖ 附近的放电平

台对应 Ｌｉ＋在石墨负极材料中的首次脱嵌反应。 结合

石墨样品的容量与首次库伦效率（见表 ３），可以看出

加入不同比例硼酸会在材料中形成不同比例的孔隙，
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对材料容量和首次库伦效率均有一定影响。 硼酸添加

比例 ０．４６％时，表现出良好的电化学性能，这与其介孔

占比较大相对应。 随着硼酸添加量增大，介孔比例降

低，材料容量和首次库伦效率均有所降低。
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图 ６　 样品在 ０．１Ｃ 倍率下的首次充放电曲线

表 ３　 样品在 ０．１Ｃ 倍率下的容量与首次库伦效率

样品
编号

嵌锂容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

脱锂容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

首次库伦
效率 ／ ％

Ｂ⁃０％ ３７９．４ ３４１．４６ ９０．００
Ｂ⁃０．４６％ ３８５．１ ３４７．７５ ９０．３０
Ｂ⁃０．９２％ ３８３．８ ３４６．４２ ９０．２６
Ｂ⁃１．３７％ ３８１．２ ３４３．３９ ９０．０８

样品 Ｂ⁃０．４６％的 ＣＶ 曲线如图 ７ 所示。 从图 ７ 中

可看出，第一次循环至 １．２ Ｖ 附近时，出现了 １ 个还原

峰，其在后续充放电循环中消失，这代表首次嵌锂过程

中在石墨材料表面形成 ＳＥＩ 膜的过程，与样品在 ０．１Ｃ
倍率下的首次充放电曲线相对应。
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图 ７　 样品 Ｂ⁃０．４６％ 的 ＣＶ 曲线

不同硼酸添加量下的石墨样品扣式电池的放电倍

率与充电倍率性能曲线如图 ８ ～ ９ 所示。 从图 ８ ～ ９ 可

以看出，与其他样品相比，样品 Ｂ⁃０．４６％在不同倍率下

充放电性能更优，这与其较大的介孔占比相对应。 同

时，对倍率性能及孔隙分布进行对比，可以发现随着材

料碳层介孔比例增加，材料表现出更好的倍率性能。

包覆碳层具有一定取向性，存在各向异性，作为锂离子

电池负极材料时，Ｌｉ＋倾向于在碳层 Ｌａ 方向上嵌入 ／脱
嵌。 然而，在碳层 ＬＣ 方向上缺少 Ｌｉ＋嵌入 ／脱嵌通道，
导致 Ｌｉ＋传输不畅［１１］。 在沥青表面的包覆碳层中，形
成一定孔径的孔隙有利于 Ｌｉ＋在负极材料碳层中的嵌

入 ／脱嵌，从而提升倍率性能。 表面碳层中的介孔比例

增大时，能构建更有效的 Ｌｉ＋嵌入 ／脱嵌网络，从而提升

材料倍率性能。
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图 ８　 样品放电倍率性能
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图 ９　 样品充电倍率性能

图 １０ 为各石墨样品的循环曲线。 由图 １０ 可知，
样品 Ｂ⁃０．４６％的介孔比例较高，循环性能优异，其容量

在 ０．１Ｃ 倍率下循环 ５０ 次后仍高达 ３５２．６ ｍＡｈ ／ ｇ。 同

时由循环曲线可知，随着介孔比例增加，电池循环性能
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图 １０　 样品循环曲线
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越好，这说明硼酸的加入可在沥青碳化阶段形成新的

纳米介孔，更有利于形成 Ｌｉ＋的扩散通道，降低了材料

中碳层的扩散阻抗，改善了材料倍率性能，降低了电池

在充放电过程中的极差压降，从而使电池保持更好的

循环性能。
各石墨样品交流阻抗图谱见图 １１。 对图 １１ 曲线进

行拟合，得到阻抗参数如表 ４ 所示。 由拟合结果可知，
随着介孔比例增加，材料阻抗逐渐减小。 硼酸添加比例

０．４６％时，石墨样品电荷转移阻抗 Ｒｃｔ 与 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗

（Ｑｐ）较小，说明电解液与石墨材料表面碳层的界面电

阻、Ｌｉ＋嵌入和脱出过程的反应阻抗更小，对应介孔比

例较高。 在此情况下，表面碳层中的孔隙提供了更多

Ｌｉ＋扩散通道，从而提高了材料的循环性能和倍率性

能。 大孔比例增大时，表面碳层形成的 Ｌｉ＋扩散通道数

量降低，材料副反应增多，集流体与材料间的电接触降

低，电荷转移阻抗增大。 低频区斜线斜率越大，说明其

Ｗａｒｂｕｒｇ 阻抗越小，Ｌｉ＋扩散速度越快［１２］。
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图 １１　 各石墨样品交流阻抗图谱

表 ４　 各石墨样品电化学阻抗参数

样品编号 Ｒｃｔ ／ Ω Ｑｐ ／ （Ω·ｍ－２）

Ｂ⁃０％ １１８．２０ ９０．４２
Ｂ⁃０．４６％ ８０．５０ ８８．４３
Ｂ⁃０．９２％ １０４．１７ １０２．６０
Ｂ⁃１．３７％ １１７．６０ ９０．４１

３　 结　 　 论

１） 加入硼酸可对沥青碳化后表面碳层孔隙的形

成过程产生影响，促使沥青碳层孔隙数量进一步增加，
影响碳层中介孔与大孔的分布；硼酸添加比例低于

０．４６％时，形成的介孔比例随着硼酸添加量增加而增

加；硼酸添加比例超过 ０．４６％后，随着其添加量增加，
更多硼酸集中气化逸出，大孔占比增加。

２） 硼酸添加量显著影响石墨样品的介孔和大孔比

例。 碳层中介孔比例越高，电荷转移阻抗和 Ｗａｒｂｕｒｇ 阻

抗越小，材料倍率、循环等电化学性能越好。
３） 加入硼酸会改变沥青包覆天然石墨球化尾料

孔隙尺寸、比例与分布，使碳层介孔比例增加，有利于

在碳层 ＬＣ 中形成 Ｌｉ＋的扩散通道，降低碳层阻抗，从而

改善材料倍率性能及循环性能。
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