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摘  要：结合当前利用石墨烯材料特殊二维结构、优良物理化学特性来改善锂离子电池较低能量密度、较差循环

性能等缺陷的研究热点，综述石墨烯材料及石墨烯复合材料在锂离子电池正极、负极材料中的研究进展，指出现

有电极材料的缺陷和不足，讨论作为锂离子电池电极的石墨烯复合材料结构与功能调控的重要性，并简要评述石

墨烯在相关领域中所面临的挑战和发展前景。 
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全球环境污染与能源危机的日趋严重，迫使各国

努力寻找可持续发展的新型能源及能量储运系统以替

代传统的化石燃料，以二次电池为代表的高效、实用、

“绿色”(低污染或零污染)的能量储运体系已成为当前

的关注焦点与研究热点。在新体系的研究过程中，学

术界及产业界初步建立和完善了储能材料与器件的评

测体系，普遍达成以高功率密度、高能量密度作为衡

量新型的储能体系，特别是二次电池性能的重要指标

的共识。然而，与评测系统的飞速发展形成鲜明对比

的是储能材料体系的缓慢发展。从 WHITTINGHAM[1]

首次提出锂电池的概念以来，经过长达近 40 年的发

展，虽然一系列新的、具有重要应用前景的电池材料

体系层出不穷，但必须正视的是这些新型电极材料还

远没有发挥出其理论水平。因此当前储能体系性能的

一大核心问题在于发现性能优异的储能材料或者修饰

材料以保证材料性能的最大发挥。当一种新型的先进

储能材料被发现时，科技工作者苦恼的往往不是将其

制备出来，而是怎样将该材料的性能尽量发挥出来。

石墨烯材料的问世给解决这类问题带来了曙光。 
2004 年， Manchester 大学的 GEIM 等[2]首次用

机械剥离法获得了单层或薄层的新型二维原子晶   
体——石墨烯。石墨烯是一种结构独特并且性能优异

的新型材料，它是由碳原子以 sp2 杂化连接的单原子

层二维蜂窝状结构，被认为是富勒烯、碳纳米管和石

墨的基本结构单元[3]。零维富勒烯是由石墨烯弯曲成

足球状得到的，一维的碳纳米管是由石墨烯卷曲而成，

三维结构的石墨则被认为是石墨烯片层的紧密堆   
叠[4]，如图 1 所示。石墨烯的发现在充实了碳材料家

族的同时，也充实了储能材料优化及改性的方法体系。

由于石墨烯具有高导电性、高导热性、高比表面积、

高强度和刚度等诸多优良特性，在储能、光电器件、

化学催化等诸多领域获得了广泛的应用，特别是在未

来实现基于石墨烯材料的高能量密度、高功率密度应

用有着非常重要的理论和工程价值。本文作者就石墨

烯材料应用于锂离子电池领域的研究进展情况进行了

系统的分析和综述。 
理想的石墨烯是真正的表面性固体，其所有碳原

子均暴露在表面，具有用作锂离子电池正负极材料 
 

 

图 1  石墨烯的结构及由石墨烯为基本单元构筑的 sp2 杂化

碳质材料[3] 

Fig. 1  Structure of grapheme (a) and sp2 hybrid carbon 

materials constructed by grapheme as basic unit (b)[3] 
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的独特优势[5−6]： 

1) 石墨烯具有超大的比表面积(2630 m2/g)，比表

面积的增大可以降低电池极化，减少电池因极化造成

的能量损失。 
2) 石墨烯具有优良的导电和导热特性，即本身已

具有了良好的电子传输通道，而良好的导热性确保了

其在使用中的稳定性。 
3) 在聚集形成的宏观电极材料中，石墨烯片层的

尺度在微纳米量级，远小于体相石墨的，这使得 Li+

在石墨烯片层之间的扩散路径较短；而且片层间距也

大于结晶性良好石墨的，更有利于 Li+的扩散传输。因

此，石墨烯基电极材料同时具有良好的电子传输通道

和离子传输通道，非常有利于锂离子电池功率性能的

提高。 
 

1  石墨烯在锂离子电池负极材料中

的应用 
 
1.1  石墨烯直接作为锂离子电池负极材料 

商业化锂离子电池石墨负极的理论容量为 372 
mA·h/g[7]。为实现锂离子电池的高功率密度和高能量

密度，提高锂离子电池负极材料的容量是一个关键性

问题。无序或比表面积高的热还原石墨烯材料具有大

量的微孔缺陷，能够提高可逆储锂容量。因此，相对

石墨材料，石墨烯的储锂优点有：1) 高比容量：锂离

子在石墨烯中具有非化学计量比的嵌入−脱嵌，比容

量可达到 700~2000 mA·h/g，远超过石墨材料的理论

比容量 372 mA·h/g(LiC6)；2) 高充放电速率：多层石

墨烯材料的面内结构与石墨的相同，但其层间距离要

明显大于石墨的层间距，因而更有利于锂离子的快速

嵌入和脱嵌。 
YOO 等[8]把石墨烯作为锂电池负极材料，当采用

50 mA/g 的电流密度充放电时，该石墨烯电极材料的

比容量为 540 mA·h/g；GUO 等[9]采用热膨胀氧化石墨

法制备石墨烯，并将其应用于锂离子电池负极材料中，

在 1 mA/g 的电流密度下充放电时，其比容量可达 
554 mA·h/g。并且他们发现，如果在其中掺入 C60 和

碳纳米管后，其比容量高达 784 mA·h/g，远高于传统

石墨负极材料的。使用肼的氢氧化物还原事先预构建

的石墨烯氧化物片，将退火后的石墨烯片直接作为锂

离子电池的负极，不仅避免聚合物粘接剂的使用，而

且化学法制备的石墨烯片含有部分残余的含氧基团，

展现了相比石墨负极更优异的电化学性能[10−11]。但石

墨烯直接作为锂离子电池负极材料所制得的电池器件

性能并不稳定。如 YOO 等[8]所制备的的电池，经 20

次循环后，容量从初始的 540 mA·h/g 降低为 340 
mA·h/g，发生了一定程度的衰减。同样的情况也发生

在 GUO 等[9]的实验中，首次循环之后，比容量就下降

到 100 mA·h/g 以下 (充放电电流密度 50 mA/g)。即

便采用化学法制得的石墨烯片负极材料在较低的充放

电倍率下 (50~100 mA/g)的可逆容量能达到 1264 
mA·h/g(是运用于商业化锂离子电池石墨负极的 3 倍

多)，但在较高的充放电倍率(500 mA/g 以上)下，石墨

烯负极表面生成的 SEI 膜(固体电化学界面膜)使得石

墨烯负极材料的充放电容量大幅度衰减。不仅如此，

部分含氧基团在脱锂过程中会分解或与 Li+发生不可

逆副反应，导致充放电过程中容量损失以及负极材料

循环过程的电化学性能不稳定[12−13]。有研究表明，通

过退火处理可降低石墨烯片层的含氧量，进而减少不

可逆副反应的发生。倍率方面的缺陷是制约石墨烯直

接作为锂离子电池负极材料的瓶颈之一。为了解决这

一问题，很多研究工作者尝试使用 N 掺杂以及 B 掺杂

来提高石墨烯负极材料的性能[14−20]。WANG 等[17]制备

了高倍率性能良好的的 N、B 元素掺杂石墨烯负极材

料，通过在液态前驱体中使用 CVD(气相沉积法)得到

了生长可控制的 N-掺杂石墨烯(见图 2)。由图 2 中可

以看到，掺杂的 N、B 原子使石墨烯的蜂窝状结构产

生了变形。在 50 mA/g 的充放电倍率下，N-掺杂石墨

烯材料的容量为 1043 mA·h/g，B-掺杂石墨烯材料的容

量为 1540 mA·h/g，是未掺杂 N 元素的石墨烯材料容

量的两倍。不仅如此，掺杂 N、B 后的石墨烯材料可

以在较短的时间内进行快速充放电，在快速充放电倍

率为 25 A/g 下，电池充满时间为 30 s。这种性能的改

善可能是由于杂原子以及杂原子带来的缺陷改变了石

墨烯负极材料的表面形貌，进而改善电极/电解液之间

的润湿性，缩短电极内部电子传递的距离，提高 Li+

在电极材料中的扩散传递速度，从而提高电极材料的

导电性和热稳定性。 

WU等[20]在石墨负极中添加了掺杂N 的石墨烯材

料，通过电导率的测试，复合电极材料的电导率为

5912 S/m，要远高于石墨电极的 4018 S/m。并且通过

EIS(交流阻抗)测试可知，N 掺杂石墨烯结构复合电极

材料的电阻要远小于纯石墨电极材料的电阻，仅仅只

有石墨材料电阻的 3.14%。锂离子扩散速率的对比也

证明了复合材料中 Li+传输速率得到了提升，如表 1
所列。 

此外，锂离子电池作为大规模推广的储能体系，

对安全性能也有较高的要求。锂离子电池在短路、大

电流充放电的情况下，会产生大量的热量，从而导致

电池性能下降，并且存在爆炸等危险。如何有效地将 
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图 2  N、B 掺杂在石墨烯晶格中的成键结构示意图[20] 

Fig. 2  Schematic diagram of binding structure of N and B in 

grapheme lattice[20] 
 
表 1  石墨和掺氮石墨烯在 25 ℃、0.2C下循环 50 次得到的

阻抗数据[17] 

Table 1  Impedance parameters of graphite and N-doped G/C 

electrodes after 50 cycles at 0.2C and 25 ℃[17] 

Anode material Rs/Ω Rf/Ω Rct/Ω D/(cm2·s−1)

Graphite 133.1 1644.2 4234.5 4.24×10−16

N-doped G/C 26.5 28.0 134.4 6.01×10−12

 
电池体系的热量及时的扩散出去将是一个重要的问

题。单层石墨烯不仅具备优良的电子导电性，同时还

具备优良的导热性。在室温下，单层石墨烯的热导率

可达 5000 W/(m·K)，锂离子电池的散热性问题可以利

用这一优良的特性得到解决。BALANDIN 等[21−22]和

SHAHIL 等[23]将石墨烯掺杂到相变材料中得到的复合

材料导热率比不添加石墨烯的单一相变材料高出两个

数量级，大幅度提高了材料的传热效率。 
虽然将石墨烯作为锂电池负极材料可以提高电导

率并改善锂电池的散热性能，但石墨烯材料直接作为

电池负极存在如下缺点：1) 制备的单层石墨烯片层极

易堆积。丧失了因其高比表面积而具有的高储锂空间

的优势；2) 首次库伦效率低。由于大比表面积和丰富

的官能团及空位等因素，循环过程中电解质会在石墨

烯表面发生分解，形成 SEI 膜，造成部分容量损失，

因此首次库伦效率与石墨负极相比明显偏低，一般低

于 70%；同时，碳材料表面残余的含氧基团与锂离子

发生不可逆副反应，填充碳材料结构中的储锂空穴，

造成可逆容量的进一步下降；3) 初期容量衰减快。一

般经过十几次循环后，容量才逐渐稳定；4) 存在电压

平台及电压滞后等缺陷。因此，将石墨烯和其他材料

进行复合制作成石墨烯基复合负极材料是现在锂电池

研究的热点，也是今后发展的趋势。 

1.2  石墨烯与过渡金属氧化物复合作锂离子电池负

极材料 

过渡金属氧化物是具有广泛应用前景的锂电池负

极材料。在动力学方面，过渡金属氧化物有很大的比

表面积，同时还可以提供额外的活性位点来提高储锂

容量。因此，其具有较高的理论储锂容量(大于 600 
mA·h/g)、较长的循环性能以及较好的倍率性能。 

然而，过渡金属氧化物的低电导率以及 Li+在嵌入

和脱嵌过程中引起的体积效应导致其作为锂离子电池

负极性能的不稳定，往往需要通过复合改性处理。添

加石墨烯材料一方面可以提高过渡金属氧化物材料的

电导率，缓解 Li+嵌入脱嵌过程中的体积效应；另一方

面，过渡金属氧化物粒子的加入，有效地避免了石墨

烯片层间的团聚，保持了石墨烯材料的高比表面积。

因此，一系列对于石墨烯过渡金属氧化物的合成方法

及性能提升的研究不断被提出[24−30]。 
RAI 等[31]通过尿素辅助、自蔓延燃烧的方法合成

了含有 10%石墨烯的石墨烯/Co3O4复合材料 ，复合材

料中的石墨烯呈现出的柔软片层状将 Co3O4粒子紧紧

包裹住并向各个方向延生，构成伸展的空间网络结构。

这种稳定的空间网络结构，可以有效缓冲 Co3O4电极

材料在充放电过程中体积的膨胀收缩，提高材料的循

环寿命性能。首次，放电容量为 890.44 mA·h/g，充放

电循环 30 次之后，放电容量为 801.31 mA·h/g，容量

的保持率为 90%。而单一的 Co3O4电极材料在首次放

电容量为 877.98 mA·h/g 的情况下，充放电循环 30 次

后的容量只有 523.94 mA·h/g，其容量保持率仅有

59.7%。ZHOU 等[26]使用工艺简单、可操作性强的微

波辐射法制备了 Co3O4 量子点石墨烯负极材料。在

0.1C下充放电 90 次后的容量为 1785 mA·h/g，在 5C
下放电容量为 485 mA·h/g，得到的容量要高于 Co3O4

的理论容量。这很可能是嵌锂脱嵌过程中电极界面的

Co3O4量子点具有较高的电化学活性所致。 
缩小 Co3O4的分子尺寸有助于材料性能的提高，

SUN等[21]使用介孔尺寸的Co3O4纳米片与石墨烯复合

构建了整体有序的 3D 电极结构。微观显微镜检测结

果显示，复合材料的比表面积为 34.5 m2/g，介孔的尺

寸为 3.8 nm。高倍扫描电镜下，复合材料中介孔纳米

片均匀的分散在基底上。石墨烯较大的比表面积以及

构建的多孔结构不仅有利于电解液的扩散和渗透，而

且提高了 Li+在活性材料中的传输速率。相比于使用石

墨烯和 Co3O4进行复合，LAI 等[28]尝试将 N-掺杂的石

墨烯与 Co3O4进行复合，Co3O4/NMEG(N-掺杂石墨烯)
复合材料的合成示意图如图 3 所示。N-掺杂石墨烯材

料中的含 N 功能基团，尤其是吡啶氮和叽咯氮有利于 
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图 3  Co3O4/NMEG 复合材料制备示意图[28] 

Fig. 3  Schematic diagram of preparation of Co3O4/NMEG composite[28] 

 
Co3O4 的生长，且含氮基团的掺杂有利于金属氧化物

纳米分子的分散，降低石墨烯中氧的含量。这使得不

可逆副反应造成的首次充放电容量损失减少，首次充

放电库伦效率得到提高。 
Fe3O4 是一种很有潜力的锂离子负极材料。单位

Fe3O4可以储存 8 个 Li+(Fe3O4+8Li++8e=4Li2O+3Fe)， 
拥有较高的理论容量(924 mA·h/g)，且由于价格低廉、

易于合成、环境友好等诸多优点使其成为大规模商业

化应用的潜在材料。但电导率低、体积效应大以及电

压滞后等缺陷制约了 Fe3O4的应用。 
CHEN 等[24]在高温高压条件下用原位碳化法制备

了掺杂 54.6%碳的 Fe3O4复合材料，在 50 mA/g 下循

环 100 次后容量为 610 mA·h/g。相比于掺杂碳材料，

DONG 等[32]使用水热法将石墨烯与 Fe3O4复合，得到

一种 Fe3O4结构可调的介孔 Fe3O4纳米片/石墨烯复合

材料。当铁的乙酰丙酮化物和柠檬酸的初始摩尔比调

整为 3:2 时，Fe3+原位还原成 Fe2+，进而在石墨烯片层

上形成 8~20 nm 大小的 Fe3O4纳米分子。然而，当初

始摩尔比改变为 3:3 时，Fe3O4纳米分子(约 15 nm)自
组装成内部中空的介孔尺寸(约 100 nm)的 Fe3O4纳米

片附着在石墨烯片上。这种介孔 Fe3O4纳米片/石墨烯

复合材料展现优良的电化学性能。声波降解检测表明，

Fe3O4 纳米分子和石墨烯片层间具有很强的相互作用

力，并非简单的掺杂、复合。在 200 mA/g 的电流密度

下充放电循环 160 次后，复合材料的容量达到 1070 
mA·h/g。在水热体系中，石墨烯表面的含氧官能团以

及空位缺陷有利于 Fe3O4 纳米分子的形核长大，有效

地避免了 Fe3O4 纳米分子的团聚，使得 Fe3O4 纳米分

子、纳米片层能够更好的分散到石墨烯片层上。而且，

石墨烯表面的活化核点能控制在其表面生长的金属氧

化物颗粒保持在纳米尺寸，使锂离子和电子的扩散距

离变小，从而改善材料的倍率性能。 XIAO 等[33]通过

简易的聚乙烯吡咯烷酮辅助水热法制备 Fe2O3/石墨烯

复合材料，并通过试验找到了最佳的石墨烯掺杂量。

当石墨烯掺杂量为 30%(质量分数)，复合材料在 50 
mA/g 的电流密度下充放电循环后 50 次后，可逆放电

容量为 1069 mA·h/g；当电流密度提高到 1000 mA/g，
可逆容量仍达到 534 mA·h/g。通过 SEM 和 TEM 检测

发现，Fe2O3 分子被石墨烯分子片层包裹住，形成了

分散性良好的电极微观结构。WU 等 [34]制备了

Fe@Fe2O3核壳状石墨烯复合材料。通过 XRD 和 SEM
检测，可以观测到尺寸为 100 nm 左右的核壳状

Fe@Fe2O3 纳米分子均匀地分散在石墨烯片层上形成

多孔的三维结构。首次充电容量为 1110.3 mA·h/g，在

100 mA/g 电流密度下充放电循环 90 次后，充电容量

为959.3 mA·h/g，容量保持率为86.4%。而在1000 mA/g
下的容量为 472.3 mA/g，比 XIAO[33]试验中相同电流

密度下得到的容量低了 11.67%。可能是石墨烯成分的

比例不同所致。此外，在实验中还发现过渡金属氧化

物电极经循环后容量有所上升的现象，这很可能是放

电过程中电极物质逐步激活引起的[35]。PARK 等[36]通

过水热法合成了 Mn3O4/掺氮石墨烯复合负极材料。在

HR-TEM 下 Mn3O4 纳米分子镶嵌到石墨烯纳米片层

中，扩大了石墨烯片层的间距，增加了石墨烯的比表

面积，从而增加了石墨烯材料的储锂容量。而且这种

镶嵌结构提高了电极材料的稳定性，加速了 Li+的脱

嵌。经过循环伏安测试，在 200 mA/g 的电流密度下循

环 40 次后得到的可逆容量为 471 mA·h/g，高出单一

Mn3O4材料容量的 118 mA·h/g。 
在负极材料制备过程中，往往会使用粘接剂、导

电添加剂以及集流体。这不仅降低了活性材料的比率，

而且在一定程度上影响了电极材料的纯度。于是
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DENG等[37]在水热法的基础上结合了CVD法将MnO2

纳米薄片直接生长在泡沫状石墨烯纳米模板上制成电

极，避免使用导电添加剂、粘接剂、集流体。图 4 所

示为 MnO2NFs@GF(石墨烯纳米薄层核壳包覆 MnO2

纳米片)电极微观结构。由图 4 可看出，生长在石墨烯

薄片上的 MnO2 骨架呈花瓣状，在充放电过程中，锂

离子可以更快的迁移，在 500 mA/g 的电流密度下循环

300 次后，容量为 1200 mA·h/g。通过 CVD 法直接生

长的金属氧化物纳米片和石墨烯片之间接触紧密，有

效提升电子的传输速率、缓解体积效应。而且金属氧

化物的纳米颗粒又能覆盖住石墨烯表层，最大程度防

止电解质插入石墨烯片层导致的电极材料剥落，从而

改善材料的循环稳定性能。得到的三维复合材料拥有

较单一材料更大的比表面积，增大了电极与电解液间

有效的接触面积，提供了更多的电化学反应活性位点。

因此，复合材料的容量性能、倍率性能以及循环性能

都有了大幅度的提升。 
 

 
图 4  互相连接的 MnO2NFs@GF 结构充放电行为示意图[37] 

Fig. 4  Scheme diagram of discharge and charge behavior for 

interconnected MnO2NFs@GF[37] 

 
掺杂石墨烯后，电极材料的电化学性能得到了改

善，可归纳为如下几点：1) 石墨烯分子可以有效地避

免过渡金属氧化物在充放电循环中的团聚；2) 石墨烯

柔韧卷曲的片层结构可以有效地缓解充放电过程中的

体积膨胀，从而维持电极材料的稳定；3) 石墨烯表面

的活性位点可提供额外的储锂空间。但是，目前的实

验对于石墨烯复合材料微观结构的研究还不够深入，

尤其是充放电循环后，造成电化学性能差异的机理还

未明了，尚未得出本证性的结论。所以，可以针对复

合材料微观组织形貌充放电循环前后的变化进行对比

研究，深入分析和归纳，找出影响电极电化学性能的

重要因素。 

1.3  石墨烯与硅基、锡基材料复合作锂离子电池负极

材料 

硅基、锡基材料拥有很高的理论比容量，但 Li+

在其中嵌入、脱出时，电极材料体积的膨胀收缩变化

明显，材料内应力大，造成反复充放电后电极材料粉

化脱落，导致活性物质减少，从而降低电池容量。很

多研究表明，采用纳米尺寸的 SnO2 材料[38−39]或使用

碳包覆的方法可以在缓解充放电过程中体积膨胀的同

时，进一步提高电导率。类似的研究，例如：碳包覆

SnO2复合材料[40−41]、SnO2−多孔碳材料[42−43]、SnO2@
碳核壳纳米结构[44−45]以及 SnO2−碳纳米管结构[46−48]。

相比于使用其他碳材料的改性方法，石墨烯的引入不

仅能更好地阻止锡纳米颗粒的团聚，缓冲材料的体积

变化，同时能有效地提高硅材料的锂离子和电子的传

输能力。 
原位合成法能有效地提高纳米颗粒在石墨烯片层

表面的分散程度。Sn2+在与含氧基团间静电作用力的

作用下被固定在氧化石墨烯片层表面，随后还原得到 
Sn 纳米颗粒，再由高温氧化形成 SnO2/石墨烯材料。

虞帧君等[49]采用原位还原法制备了 SnO2/ 石墨烯材

料，将其与单一 SnO2材料和单一石墨烯材料充放电的

结果进行对比发现，SnO2/石墨烯复合材料首次充放电

容量分别为 1682.4 mA·h/g 和 1008.2 mA·h/g， 均高于

单一石墨烯和单一 SnO2 材料的充放电容量，三者放

电容量保持率依次为 32.8%、23.9%、和 7.4%。这表

明石墨烯包覆的 SnO2材料性能较单一组分的 SnO2 材

料更加优越。 
石墨烯和 SnO2 复合后不仅可以有效降低石墨烯

的堆积程度，还可以进一步提高储锂比容量。TAN  
等[50]使用水热溶剂法一步合成了 SnO2 掺氮石墨烯复

合材料。在 SEM 下，复合材料呈现出独立、分散的

海绵状结构，其中存在的空位缺陷和电子缺陷更便于

Li+在电极材料中脱嵌。电化学测试结果显示：在充放

电循环 100 次后，容量为 1100 mA·h/g。在电流密度为

0.2、0.5、1、2、5 A/g 下，复合材料的平均比容量分

别为 1326、1151、915、709 和 460 mA·h/g。相比未添

加石墨烯的 SnO2材料均有了明显的提升。而 SHAHID
等[51]用石墨烯包覆 SnO2 纳米球体颗粒，构建了三明

治状夹层结构的 SnO2/石墨烯复合材料，如图 5 所示。

这种“三明治”状夹层结构一方面提高了电极材料的稳

定性；另一方面，最大化利用了 SnO2分子的比表面积，

有利于 SnO2分子均匀的分散在石墨烯片层上，避免了

SnO2分子的团聚，缓解了体积膨胀，加强了纳米分子

间的相互联系，从而避免了导电添加剂和粘结剂的使

用。石墨烯/SnO2 球状颗粒复合材料的首次充放电容 
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图 5  夹层状石墨烯包覆 SnO2 球体合成流程示意图[51] 

Fig. 5  Schematic diagram of preparation of assembled graphene/C-coated mesoporous SnO2 spheres[51] 

 
量为 1783 mA·h/g 和 1247 mA·h/g，较石墨烯/SnO2纳

米片层材料的充放电容量提升了 24.08%和 41.06%。

同时研究发现，经过石墨烯的包覆，SnO2材料的不可

逆容量降低。这可能是石墨烯包覆在 SnO2表面，降低

了部分吸附在材料细小孔道中不能可逆脱除 Li+的量，

从而减少了容量的损失。 
就如何减小吸附在细小微孔中不能可逆脱出的

Li+造成的容量损失这一难题。LIU 等[52]利用柯肯特尔

效应制备了克量级石墨烯−介孔 SnO2复合电极材料。

氮气吸附−解吸等温测试结果表明：复合材料内部的

孔径尺寸为中孔和微孔，减少了不能可逆脱出的 Li+

的量，在 100 mA/g 的电流密度下充放电循环 50 次后，

可逆容量为 1354 mA·h/g，在 2 A/g 倍率下放电测试容

量为 664 mA·h/g。图 6 所示为利用柯肯特尔效应制备

复合电极材料流程图。经过高温处理后，SnO2纳米分 
 

 
图 6  G-M-SnO2合成示意图[52] 
Fig. 6  Schematic diagram of synthesis process for 
G-M-SnO2

[52] 

子镶嵌在石墨烯材料的表面。此类利用柯肯特尔效应

构建中孔复合材料的方法亦可借鉴到燃料电池以及超

级电容器领域。 
为了进一步改善 SnO2材料的导电性，提高电子在

一维材料中的传递效率，尤其是提高远离集流体的那

部分材料在嵌锂和脱嵌过程中的电子传递效率，XU
等[53]的团队提出一种添加导电聚合物来构建多相分

支状核壳结构的 SnO2−聚苯胺纳米棒阵列复合电极材

料的方法。复合材料的充放电循环示意图如图 7 所示。 
通过电沉积法将聚苯胺(PANI)直接生长在 SnO2

纳米棒的表面，这样既省去添加粘接剂，又提高电极

材料的纯度。由此构建的 PANI 核壳结构，一方面可

以缓解 Li+在 SnO2纳米棒上嵌入、脱出时产生的体积

膨胀，避免电极材料的崩塌与粉化，另一方面，高导

电性的PANI材料可以提高电子在SnO2纳米棒上的传

输效率，在 100、500、1000、2000、3000 mA/g 倍率

下的容量分别为 1080、866、649、407 和 312 mA·h/g。 
硅基类材料的理论比容量高达 4200 mA·h/g，同

时，其放电电压低，自然储量丰富，使其成为具有极

好应用前景的负极材料。但其在充放电过程中体积效

应严重(形成 Li3.75Si 体积变化能高达 270%)，造成材

料的循环稳定性差。随着石墨烯研究的兴起，利用石

墨烯材料优良的物理化学性质来改善硅基材料，发挥

两者的协同作用，将使硅基材料的性能得到大幅度提    
高[54−56]。WANG 等[57]通过 CVD 沉积法构建了多孔纳

米硅/碳纳米管一维异质结构的电极，并利用事先预构

建好的结构来实现理想的充放电环境。电极材料的合

成结构如图 8 所示。 
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图 7  SnO2和 SnO2−PANI 核壳结构纳米棒阵列循环过程示

意图[53]  

Fig. 7  Schematic diagram of SnO2 and heterogeneous 

branched core-shell SnO2-PANI nanorod arrays during 

cycling[53]  

 

 

图 8  硅/碳纳米管混合纳米结构示意图[57] 

Fig. 8  Schematic diagram showing fabrication of 

silicon/carbon nanotube hybrid nanostructures[57] 

 
HE 等[58]使用喷雾干燥法制备出高性能硅−石墨

烯复合材料，其扫描电镜和透射电镜图如图 9 所示，

在石墨烯包覆纳米硅(GS-Si)复合材料扫描电镜及透

射电镜图中可以看到，石墨烯构成具有内部空腔的三

维立体导电网络，将硅粉包裹在其内部空腔内，形成

浴花形的复合颗粒。该复合材料不仅容量高，而且具

有较好的循环性能，在 200 mA/g 电流密度下进行恒

流充放电测试，30 次循环后，可逆容量仍能保持在

1502 mA·h/g，容量保持率高达 98%。该方法简单易行，

无需加入表面活性剂，适合大规模工业化生产，但复

合材料的倍率性能仍有待提高。 
CHEN等[59]在高能热球磨Si纳米颗粒和氧化石墨

烯材料混合材料后添加黄原胶作为粘结剂制备 Si/石
墨烯复合材料。该材料的倍率性能在 2000 mA/g 和

4000 mA/g 下容量为 766 mA·h/g 和 458 mA·h/g，相比

初始的 Si 负极材料倍率性能得到了一定的改善。Si
基/石墨烯材料在充放电循环后性能下降的原因可能

是石墨烯材料的化学惰性使得其与 Si 基材料之间的

作用力很弱，没有形成类似于化学键的稳定联系，在

经过充放电循环后，结构出现了粉化和崩塌。有报道

提到使用芳香族添加剂可以使石墨烯和 Si 基以共价

键的形式结合[60]。LI 等[55]在对 Si 基/有缺陷的石墨烯

间的微观结构进行深入研究后发现，石墨烯中那些由

于晶体生长、高能粒子轰击或化学处理所产生的单空

位缺陷、双空位缺陷以及 Stone-Wales 缺陷可以大幅

度提高石墨烯/Si 分子间的结合能，使复合材料的稳定

性更好。而且空位缺陷可以提供额外的储锂活性位点，

提高了电极材料的容量。为了进一步提高 Si 基/石墨

烯复合材料的性能，FENG 等[61]通过原位生长纳米碳

的方法制备了 C/Si/石墨烯复合网络结构的电极材料。

由于原先的石墨烯纳米片不能很好地包覆在 Si 纳米

分子表面，所以复合材料的循环稳定性不佳。通过在

Si 分子、石墨烯片层间生长纳米碳的方式在石墨烯纳

米片和 Si 基间搭建了稳定的导电桥梁，并在宏观上构

建了稳定的导电网络。这种稳定的导电网络结构既减

少了 Li+嵌入、脱出过程中产生的体积效应，避免电极

材料的破碎，又保持了 SEI 膜的稳定性。在 0.1C、1C
下的容量分别为 1139 mA·h/g 和 894 mA·h/g；在 1C下

循环 300 次后，容量保持率为 94%，在 2C 下的容量

为 770 mA·h/g。 
此外，不同类型的 Si/C 复合材料和复合方式也会

影响电极材料的性能。高鹏飞[62]综合比较不同类型

Si/C 复合方式得到的材料性能，其中包括 Si/石墨烯包

覆型复合材料、Si/微孔碳包裹型复合材料、Si/碳纳米

管扎钉型复合材料。研究表明：虽然包裹型、包覆型

复合材料发挥了 C 和 Si 的协同效应，但在 30 次循环

后，其比容量仍有大幅度下降，原因可能是包裹在石

墨烯导电网络内的 Si 纳米颗粒与石墨烯间仍是物理

接触，强度和稳定性不高，在反复充放电过程中会发

生电接触丧失。而在扎钉型 Si/C 复合材料中，纳米碳

原位生长在 Si 基的表面，形成了稳定的导电网络结

构，进一步提高 Si 的利用率，降低电池的内阻，同时，

扎钉型结构能够有效缓解 Si 基材料充放电过程中的

体积膨胀，大幅提高复合材料的循环性能。因此，对

Si 基材料进行石墨烯改性时要优化复合方式。 
通过上述可以看出，过渡金属氧化物或者有机分

子掺杂石墨烯材料相比单一的过渡金属氧化物负极材

料展现了更优异的电化学性能(更高的容量、更好的倍

率性能)，掺入的杂原子引入了更多的表面缺陷，提高

石墨烯材料的电导率，因此，使得复合材料拥有更优 



                                           中国有色金属学报                                              2016 年 4 月 

 

814
 
 

 
图 9  浴花形石墨烯包覆纳米硅(GS-Si)复合材料扫描电镜图及透射电镜图[58] 

Fig. 9  SEM ((a)~(c)) and TEM (d) images of graphene nano silicon coated composite materials[58] 

 

良的性能。后阶段石墨烯提高锂离子电池负极材料能

量密度的着重点将在于找寻性能更为稳定、优良的杂

原子掺杂系统，以及构建更为合适、更为有效的电极

微观结构。 
 

2  石墨烯复合正极材料 
 
现阶段，正极材料比容量低，循环性能不佳等缺

陷成为制约锂离子电池实现高功率、高能量密度指标

的瓶颈。为了突破这一瓶颈，过去的十年里，广大科

研工作者投入了大量的精力去寻找新的材料体系或对

现有的材料体系进行掺杂和包覆杂原子来提高锂离子

电池正极材料的性能。石墨烯及其衍生物已经被广泛

的引入到锂离子电池正极材料以弥补现有锂离子电池

正极材料电导率低、电子和 Li+传输速率低、纳米分子

易团聚等缺陷。 
 
2.1  石墨烯与聚阴离子型正极材料的复合 

尖晶石型的 LiMn2O4以及橄榄石型的 LiFePO4
[63]

是目前应用较好的锂电池正极材料。但是应用过程中

存在 Li+迁移过慢、电极的电子传导性差、大倍率充放

电下电极与电解液间的电阻率大等问题。引入石墨烯

材料，为解决这些问题带来了可行的途径。 
SU 等[64]通过原位溶剂热法制得了 LiFePO4/石墨

烯/碳复合材料，通过微观形貌分析观察到石墨烯呈二

维片层状包覆 LiFePO4 分子，并通过石墨烯包覆碳构

成了三维的空间导电网络。这为离子和电子的传输提

供了更好的接触条件，因此，提高复合材料的导电性

能，容量达到 141 mA·h/g。ZHANG 等[65]在乙醇为介

质的条件下用水热溶剂法，制得了包覆在橄榄石型

LiFePO4 分子表面的薄膜状片层石墨烯，包覆的石墨

烯薄膜限制了 LiFePO4 分子的长大和团聚，并进而构

建了三维导电的空间结构。这不仅有利于锂离子的传

输，而且由于石墨烯的高导电率使制得的石墨      
烯/LiFePO4复合材料的性能有了显著提高。在0.1C下，

放电的容量为 160 mA·h/g；在 20C和 40C下，放电容

量为 72.7 mA·h/g 和 42 mA·h/g。WANG 等[66]通过微波

加热的方法制得 LiFePO4/石墨烯复合材料，控制复合

材料的分子在 200 nm 以下，LiFePO4分子嵌入到石墨

烯的片层中，形成了紧密的包覆状。电化学测试表明，

在 0.1C下，放电容量为 158.7 mA·h/g，通过 EIS 得到

的传导电阻以及锂离子在固相中的传输电阻较

LiFePO4/C 材料有了明显降低，表明石墨烯形成的三

维结构能更好地提高 LiFePO4的导电性能。MO 等[67]

在空位限制思路的基础上提出了在油包水的乳液体系

中制备碳包覆 LiFePO4/石墨烯纳米晶片的方法，如图

10 所示。这种制备方法有望成为制备更复杂石墨烯复

合材料的一般性方法。通过此种方法可以得到具有高

度分散纳米结构的晶体。电化学测试结果显示，在 
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图 10  C-LFP/GNs 复合材料合成机理示竟图[67] 

Fig. 10  Schematic diagram of synthesis steps for C-LFP/GNs composite[67] 

 

17 mA/g 的电流密度下充放电循环 100 次后，可逆储

锂容量为 158 mA·h/g，库伦效率高于 97%。在 60C下

充放电后的可逆容量为 83 mA·h/g。结果表明了油包水

体系下制备的碳包覆 LiFePO4/石墨烯复合材料具有很

好的倍率性能。 

此外，利用石墨烯对尖晶石型 LiMn2O4进行改性，

也展现出了优越的性能。CUI 等[68]采用溶胶−凝胶法

制备纳米 LiMn2O4活性材料，使用改进了的 Hummer

法制得多层石墨烯，并用冷冻干燥法制备了石墨    

烯/LiMn2O4纳米复合材料。在扫描电镜检测下，复合

材料中的二维石墨烯纳米片层呈现出褶皱状并将

LiMn2O4 纳米分子牢牢包裹住，构成稳定的三维空间

网状结构。经测试，最大充放电容量分别为 130.24 

mA·h/g 和 124.30 mA·h/g，循环 50 次后，充放电容量

衰减到 122.49 mA·h/g 和 87.22 mA·h/g，容量的保持

率分别为 81.40%和 98.54%；循环 100 次后，容量保

持率为 74.31%和 96.66%。LIN 等[69]采用水热法合成

LiMn2O4/石墨烯纳米片复合材料，避免了复杂的

MnO2/石墨烯前驱体合成过程。首次充放电容量为 151 

mA·h/g 和 139 mA·h/g，首次库伦效率 92%，而单一的

LiMn2O4 电极材料的首次库伦效率为 86%。充放电循

环 200 次后，复合材料的可逆容量 121 mA·h/g，而单

一电极材料的可逆容量只有 71 mA·h/g。实验结果表

明：具有完整尖晶石结构的 LiMn2O4纳米分子能很好

地固定在石墨烯纳米片层的表面。石墨烯片层的存在，

有效地降低了 LiMn2O4分子之间的团聚，使得活性比

表面积未减少。而且导电性能良好的石墨烯纳米片层

构成的导电框架可以有效地减少尖晶石型 LiMn2O4的

Jahn-Teller 形变并避免 Mn 离子与电解液的接触，因

而获得了电化学性能优越的电极材料。SAAD 等[70]使

用溶胶−凝胶法制得 LiMn2O4，并通过掺杂石墨烯材料

达到增加比容量、提高倍率性能的目的。实验中运用

原子层沉淀技术(ALD)可以精确控制覆盖层的厚度。

在制得的 LiMn2O4/石墨烯复合材料表面包覆了一层 6

个原子层厚度的 ZnO 薄膜，ZnO 层一方面可以消耗充

放电过程中电解液产生的 HF，抑制 Mn 的溶解，另一

方面可以提高 LiMn2O4的循环稳定性，提高电极材料

的寿命。在 SEM 和 TEM 扫描下，合成的纳米复合材

料呈现出类似“三明治”状的结构，此种结构能有效提

升电极材料的容量和电导率。电化学测试显示，在 1C

的放电倍率下，初始放电容量为 135 mA·h/g，要比未

添加石墨烯的 LiMn2O4电极材料容量高出 26 mA·h/g。 
通过以上可以看出，在使用石墨烯改性 LiFePO4

和 LiMn2O4材料后，电子的传导率和倍率性能有了明

显提升。这是由于石墨烯材料的使用大大缩短了锂离

子在正极材料中的扩散路径，加深了锂离子的嵌入和

脱出，同时改性材料内部的高空隙率也为锂离子提供

了大量的可嵌入空间，提高储锂容量和能量密度。 
 

2.2  石墨烯与钒系材料复合 

近些年，钒系材料在锂电池正极材料研究方面取
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得了巨大的进展[71−73]。钒系材料成本低廉、电化学活

性较高、较宽的价态(从+3~+5 价)[74]以及相对较高的

能量密度的特点，使其受到了广泛的关注。然而，钒

系材料较差的循环倍率、较高的电荷转移电阻以及晶

体结构容易粉化等缺陷制约了钒系材料的发展。其中

VO5 作为一种拥有很大潜力的锂离子正极材料，其理

论比容量(440 mA·h/g)远高于现在商业化的锂离子电

池的正极材料的比容量(＜170 mA·h/g)[75−76]。目前，

将VO5纳米颗粒与纳米尺度的碳类材料复合来解决钒

系材料电导率低、锂离子传输速率慢的的研究已经取

得了巨大的进展[75, 77−78]。然而钒系材料的纳米颗粒易

于团聚以及长循环下性能变差等仍然是亟待解决的问

题。近期，LEE 等[79]通过将超薄的 VO5纳米线与石墨

烯纳米片相缠绕的方法制备循环寿命较长的复合材

料。复合材料中的石墨烯纳米片可以有效地遏止 VO5

纳米线的团聚，在 10000 mA/g 电流密度下循环 10000

次后，15%(质量分数)的 VO5/石墨烯复合材料仍展现

出 94.4 mA·h/g 的容量。 

V2O5是另一种备受关注的钒系材料[80−83]，大色散

度的量子点可以为活性物质的体积膨胀提供更多的缓

冲空间，并且缩短 Li+的扩散距离，这将大大提升锂离

子电池的循环寿命以及容量上限。HAN 等[81]通过控制

形核和晶核长大过程得到了 V2O5 量子点/石墨烯纳米

复合材料(VQDG)，如图 11 所示。在电流密度为 50、

100、200、500 mA/g 充放电检测，容量保持率分别为

100%、96.92%、89.16%以及 65.72%。不仅如此，高

倍率充放电后，恢复到 50 mA/g 下充放电循环，容量

保持率恢复到先前 50 mA/g 下的 94.73%。结果表明

V2O5量子点/石墨烯材料拥有可靠地稳定性和可逆性。

在 500 和 1000 mA/g 的电流密度下，初始容量为 128 

mA·h/g 和 118 mA·h/g，循环 300 次后，容量下降到

102和100 mA·h/g，单次循环衰减为0.074%和0.055%，

这种构建复合电极材料的思路可以拓宽到其他的材料

体系中。 

SHI等[85]通过原位水热法合成的石墨烯/VO2编织

状的纳米带展现出了较低的电荷转移电阻，未添加石

墨烯的 VO2 材料的电荷传递电阻为 281 Ω，而石墨   

烯/VO2复合材料的电荷转移电阻为 191 Ω，只有单一

VO2材料的 67%。将 VO2和石墨烯纳米带复合得到的

材料取得了较高的可逆容量以及快速充放电的性能，

结果证明晶型完整的 VO2−石墨烯纳米带可提供快速

充放电、较高的可逆容量以及在高温下的长循环性能。

这也为制备高能量密度、高功率密度的锂电池石墨烯

掺杂复合正极材料提供了突破口。 

到目前为止，引入石墨烯材料到锂离子电池正极

材料系统可以提高正极材料的电导率，保护正极材料

避免粉化、崩塌，抑制正极材料的溶解。在今后的工

作中，一方面，应该加强开发具备高容量特性的新材

料体系；另一方面，通过构建合理的正极材料结构，

如材料的尺寸、形貌、表面缺陷等来提高电池的性能，

也将是今后研究工作的重点。 

 

3  结论 

 

1) 石墨烯和石墨烯复合电极在比容量、电压特

性、内阻、充放电性能、循环性能、倍率性能等电化

学性能方面已经表现出了优异的特性。但是，碳质材

料微观结构的复杂性，材料结构和电极的电化学性能

间的关系制约着高性能、高效能锂离子电池的发展。 

2) 锂盐电解质在碳负极表面形成钝化薄膜(SEI 

膜)，致使石墨烯电极在首次充放电过程中的库伦效率

只有 50%~70%，不可逆比容量损失高达 30%~50%。 

3) 为了进一步解决目前存在的循环寿命差、快速

大电流充放电性能不佳、能量密度和功率密度较低等

缺陷，应该深入研究大规模工业化生产单层或几层石

墨烯材料的方法、加大对石墨烯材料充放电机理的研

究，提出构建合理有效微观形貌石墨烯材料的可行性

方法，并深入研究石墨烯的尺寸、结构、缺陷及孔径

等因素对石墨烯材料电化学性能的影响。 
 

 

图 11  VQDG 制备流程示意图[81] 

Fig. 11  Schematic diagram of construction processes of VQDG[81] 
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Abstract: Combining with the current hotspot of using the special two-dimensional structure, excellent physical and 
chemical properties of graphene materials, the low energy density and poor cycle performance of lithium ion batteries 
were improved. Based on the recent research progress of graphene and its composite materials in lithium ion battery 
cathode, anode materials, the defects and deficiencies of the existing electrode material were pointed. The importance of 
the structure and function regulation of graphene composites as lithium ion batteries electrode was discussed, the current 
challenge and future perspectives in the applications of graphene materials were also reviewed. 
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