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摘 要：以硫酸为表面修饰剂，采用浸渍法对天然石墨进行表面修饰改性。傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)分析结 

果表明，硫酸表面修饰的天然石墨表面—OH和 C=C消失，—COO − 数量增多。电化学性能测试结果表明，经硫 

酸表面修饰的天然石墨的循环性能和倍率性能均得到提高。经 3 mol/L H2SO4 处理 12 h的天然石墨(NGS3)在 0.5C 
下  20 次循环后脱锂容量为  320.5  mA∙h/g；而未经表面修饰的天然石墨(NG)在相同条件下的脱锂容量仅为  299.9 
mA∙h/g。采用交流阻抗谱对石墨进行嵌脱锂动力学研究，结果显示，经硫酸表面修饰的天然石墨膜电阻(RSEI)和电 

荷转移电阻(Rct)均减小， 膜电容(CSEI)和双电层电容(CCPE)增加， 多次循环后 RSEI 保持稳定， NG的活化能(Ea)为 87.7 
kJ/mol，NGS3 的 Ea 为 77.2 kJ/mol，表明  H2SO4 修饰有利于锂离子去溶剂化能力的提高，并有利于形成稳定的固 

体电解质界面(Solid electrolyte interface，SEI)。 
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Electrochemical performance and kinetics on lithium ion 
insertion/deinsertion of sulfuric acid surface­modified natural graphite 
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Abstract: The natural graphite was modified by impregnation method with sulfuric acid as surface modification agent. 
FTIR  results  show  that —OH  and  C=C  bonds  on  the  surface  of  natural  graphite  disappear  while  the  number  of 
—COO −  increases  after  sulfuric  acid  surface­modification.  The  electrochemical  performance  reveals  that  the  cycle 
performance and ratio performance are improved. The lithium­deinsertion capacities of natural graphite impregnated by 3 
mol/L H2SO4  for 12 h (NGS3) and unmodified natural graphite (NG) are respectively 320.5 and 299.9 mA∙h/g after 20 
cycles at 0.5C. AC impedance was used to  investigate kinetics on lithium ion insertion/ deinsertion. It is found that  the 
membrane  resistance  (RSEI)  and  charge  transfer  resistance  (Rct)  decrease,  while  the  membrane  capacitance  (CSEI) and 
extracted capacitance (CCPE) increase. Moreover, RSEI keeps constant after several cycles. The activation energies of NG 
and  NGS3 are  87.7  and  77.2  kJ/mol,  respectively,  which  indicates  that  sulfuric  acid  treatment  is  beneficial  to  the 
improvement  of  the desolvation  of  lithium  ion  from  solvent molecules  and  the  formation  of  a  stable  solid  electrolyte 
interface (SEI). 
Key word:  natural  graphite; surface­modification;  anode;  solid  electrolyte  interface;  alternating  impedance;  activation 
energy 

天然石墨具有资源丰富、价格低廉等优点，是理 

想的锂离子电池负极材料。然而，天然石墨形成过程 

中存在的部分晶格缺陷和嵌锂过程中的溶剂分子共嵌 

导致其循环过程中发生石墨片层剥离现象，循环性能 

基金项目：教育部留学回国人员科研启动基金资助项目([2011]1139)；湖南省研究生科研创新项目(CX2012B370)；大学生研究性学习与创新性实验 

计划项目(201210536049) 
收稿日期：2013­03­25；修订日期：2013­10­26 
通信作者：陈召勇，教授，博士；电话：0731­85258224；E­mail：chenzhaoyongcioc@126.com



中国有色金属学报  2014 年 3 月 780 

严重下降 [1] 。另外，球形石墨同心圆片层堆积结构 [2] 

决定了其大倍率容量不理想。因此，天然石墨须经过 

改性处理才可满足锂离子电池负极材料的要求。 

表面修饰处理一方面可以消除石墨表面的缺 

陷 [3] ，减少石墨表面的活性点，从而减少锂离子的消 

耗；另一方面可引入一些纳米级微孔或通道 [4] ，增加 

储锂位，同时会引入酸性—COO − 基团，形成致密的固 

体电解质界面(SEI)钝化膜 [5] ，从而阻止溶剂的共嵌和 

分解 [6] ，降低不可逆容量，提高循环寿命，进而改善 

石墨负极材料的电化学性能 [7] 。目前，天然石墨的表 

面修饰方法分为气相法和液相法。气相法表面修饰是 

由 PELED等 [8] 首次提出的， 可选择的气相修饰剂有空 

气、氧气和 CO2 等 [9−10] ，采用气相法主要研究了烧失 

量、煅烧温度和煅烧时间对电化学性能、表面官能团 

及 SEI膜形成的影响。液相法采用的修饰剂有 HNO3、 
H2O2、CeSO4、(NH4)2S2O8 和 H2SO4 等，文献[11−15] 
主要研究了修饰剂对表面官能团、孔结构及电化学性 

能的影响。 

本文作者采用 H2SO4 对天然石墨进行表面修饰， 

优化了反应浓度和反应温度等改性条件。采用交流阻 

抗谱研究嵌脱锂过程中常相角元件(CPE) [16] 包含的双 

电层电容(CCPE) [17] 和膜电容(CSEI) [18] 的动力学变化、改 

性前后的活化能(Ea)变化及其  H2SO4 表面修饰对天然 

石墨电化学性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

取25 g球形天然石墨置于带有冷凝回流装置的三 

口烧瓶中，分别加入 100 mL 1、2和 3 mol/L的 H2SO4 

溶液，在不同的温度(0、60和 100 ℃)下水浴 12  h后 

过滤，所得产物经去离子水反复洗涤至滤液为中性， 

过滤后产物在 100℃真空干燥 12 h， 得到样品， H2SO4 

表面修饰天然石墨的反应条件见表 1。 

1.2  材料的表征 

利用 Nicolet  Magna 公司生产的 AVATAR−360 型 

号傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)表征样品表面的化学 

组分，扫描范围为 4000~600 cm −1 ，分辨率为 4 cm −1 。 

1.3  电池的组装及电化学性能测试 

按质量比  94:2.5:3.5 称取天然石墨样品、导电剂 
(乙炔黑)和粘结剂(PVDF)， 加入适量的 N−甲基吡咯烷 

酮(NMP)充分混合制成浆料，磁力搅拌 2 h，涂覆在厚 

表 1  H2SO4 表面修饰天然石墨的反应条件 

Table1  Reaction  conditions  of  natural  graphite  surface­ 

modification with H2SO4 

Sample 

No. 
Time/h 

Concentration/ 

(mol∙L −1 ) 
Temperature/℃ 

NG  −  −  − 

NGS1  12  1  0 

NGS2  12  2  0 

NGS3  12  3  0 

NGS3­1  12  3  60 

NGS3­2  12  3  100 

度为 10 μm的铜箔上，于 120 ℃真空干燥 4 h 后冲压 

成直径为  10  mm 的圆片作为工作电极，电极面积为 
0.785  cm 2 ， 以 金 属 锂 片 为 对 电 极 ， 1  mol/L 
LiPF6/(EC+DMC+EMC)  (质量比为  1:1:1)为电解液， 
Celgard  2400 为隔膜，在高纯 Ar 保护的手套箱(米开 

罗那中国有限公司MIKROUNA Super(1220/750)型)中 

组装成 CR2025型扣式电池。 

利用  CT2001A 型蓝电电池测试仪对电池进行充 

放电测试。测试电压范围为 0~2  V，充放电倍率分别 

为 0.1C、0.2C和 0.5C，测试温度为 25℃。 

采用上海辰华公司生产的  CHI660B 型电化学工 

作站进行交流阻抗测试。交流阻抗的测试条件如下： 

扫描的频率范围 0.01~100000 Hz，振幅为 0.005 V。为 

了计算活化能， 将模拟电池置于高低温实验箱(上海鲁 

轩 GDW/LX−100)中，分别在 0、15、25和 35℃下进 

行交流阻抗测试。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR分析 

图 1 所示为经 H2SO4 表面修饰前  (NG)后(NGS3) 
天然石墨的红外光谱。3516和 1643  cm −1 处的吸收峰 

分别对应NG表面的羟基(—OH) [19] 和炭炭双键(C=C) 
峰 [20] ，1697 和  1732  cm −1 处吸收峰分别对应  NG 和 
NGS3 表面的羧基(—COO − )峰 [19,  21] 。由图  1  可知， 
NGS3 在 3500和 1640 cm −1 附近的峰消失，—COO − 峰 

增强，这说明  H2SO4 表面修饰使—COO − 基团的数量 

增加 [22] 。 

2.2  电化学性能 

经H2SO4 表面修饰前后天然石墨的首次嵌脱锂性 

能见表  2。由表  2 可知，H2SO4 表面修饰提高了天然
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图  1  经  H2SO4 表面修饰前(NG)后(NGS3)天然石墨的傅里 

叶转换红外光谱 

Fig.  1  FTIR  spectra  of  natural  graphite  samples  before  (NG) 

and after (NGS3) H2SO4 surface­modification 

石墨的首次可逆容量，首次可逆容量从 345.6  mA∙h/g 
增加到 365.0  mA∙h/g，不可逆容量和首次效率没有明 

显的变化。 

图 2所示为天然石墨和经 H2SO4 表面修饰的天然 

石墨在不同倍率下的循环寿命曲线。可见，经 H2SO4 

表面修饰天然石墨的循环性能随H2SO4 浓度的增加和 

反应温度的降低而提高。经 H2SO4 表面修饰得到的天 

然石墨样品 NGS1、NGS3 和 NGS3­1，在 0.5C 倍率下 

循环20次后的脱锂比容量分别为313.1、 320.5和316.8 
mA∙h/g，容量保持率分别为 90.4%、87.8%和 88.6%。 

而未经表面修饰的天然石墨  NG 在  0.5C 倍率下循环 
20次后的脱锂比容量仅为 299.9 mA∙h/g，容量保持率 

为 86.8%。且经 H2SO4 表面修饰天然石墨的倍率容量 

也得到提高， NGS3 在 0.2C和 0.5C下的脱锂比容量分 

别为 339.5和 333.8 mA∙h/g， 对应的容量保持率分别为 
93.0%和 91.5%， 而 NG在相同条件下的脱锂比容量分 

别为 311.9和 294.6 mA∙h/g， 对应的容量保持率分别为 
90.2%和 85.2%。 

H2SO4 表面修饰显著提高了天然石墨的电化学性 

能，可能是由于  H2SO4  表面修饰后生成大量的 
RO—COO −[23] ，RO—COO − 与  Li + 反应生成  RO— 
COOLi [24−25] ，其为 SEI 膜的重要成分，能够促进 SEI 
膜的快速形成，从而改善天然石墨的循环性能和倍率 

性能。 

2.3  交流阻抗分析 
SEI膜在首次嵌锂过程中形成 [26] 。 为了研究H2SO4 

表面修饰对天然石墨表面 SEI膜形成过程及形成后稳 

表 2  H2SO4 表面修饰前后天然石墨的首次嵌脱锂性能(0.1C) 

Table 2 First insertion/deinsertion performance of natural graphite before and after H2SO4 surface­modification (0.1C) 

Sample 
No. 

1st lithium­insertion capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

1st lithium­deinsertion capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Irreversible capacity/ 
(mA∙h∙g −1 ) 

Efficiency/% 

NG  413.1  345.6  67.5  83.66 
NGS1  393.7  346.2  47.5  87.93 
NGS2  437.7  364.1  73.6  83.18 
NGS3  435.8  365.0  70.8  83.75 
NGS3­1  419.1  357.5  61.6  85.30 
NGS3­2  415.7  351.7  64.0  84.60 

图 2  不同条件下表面修饰后天然石墨样品的循环和倍率性能曲线 

Fig.  2  Cycle  performance  and  rate  capacity  of  natural  graphite  surface­modified  under  different  conditions:  (a)  Reaction 
concentration; (b) Reaction temperature
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图 3  表面修饰前(NG)后(NGS3)天然石墨样品在不同电压下(0.7，0.5，0.2，0.1 V)首次循环的交流阻抗谱及其相应的拟合曲 

线

Fig.  3  Electrochemical  impedance  spectroscopy  Nyquist  plots  and  fitted  curves  of  natural  graphite  samples  before  and  after 

surface­modification  at  various  potentials  (0.7,  0.5,  0.2,  0.1  V)  for  the  first  cycle:  (a)  NG  lithium­insertion;  (b)  NG 

lithium­deinsertion; (c) NGS3 lithium­insertion; (d) NGS3 lithium­deinsertion (Insets in top right corner mean enlarged Nyquist plots 

at high and medium frequencies) 

定性的影响，考察样品在不同嵌脱锂电压下首次和多 

次循环后的交流阻抗谱变化。图 3 所示为天然石墨表 

面修饰前后样品的交流阻抗谱及相应的拟合曲线。图 
4 所示为拟合采用的交流阻抗电路图。图 4 中，Re 代 

表电解液阻抗，CSEI 代表膜电容，RSEI 代表膜阻抗， 
CPE 代表常相角元件，Rct 代表电荷转移电阻，Wo 代表 

扩散阻抗，其中  Re、CSEI 和  RSEI 出现在高频区，CPE 

和  Rct 出现在中频区，Wo 出现在低频区 [27−29] 。由图 3 
可知，拟合曲线和实验曲线几乎重合，说明拟合的交 

流阻抗电路图是合理的。在大多数研究中只重点讨论 

了 RSEI 和 Rct 的变化，忽略了 CSEI 和 CPE 
[30−31] 。CPE是 

个较复杂的元件，有些研究中为了简化，用  Cdl 来取 

代  CPE 
[32] 。本文作者除研究  RSEI 和  Rct 外，还对  CSEI 

和 CPE 进行了讨论，从 CPE 中提取其电容部分，提取 

的电容部分 CCPE 计算公式如下： 

α α α  / ) 1 ( 
ct 

/ 1 
PE 

− =  R Q C  (1) 

式中：Q为常量；α表示电极表面的极化程度，为 0~1 
之间的无量纲常数，从阻抗图分析得到。该提取方法 

由 HSU等提出 [17, 33] 。 

天然石墨表面修饰前后嵌脱锂过程中不同电压下 

的交流阻抗参数变化如图 5。由图 5(a)和(b)可知，NG 
在嵌锂过程中 RSEI 呈增加趋势，即由 2.050  Ω 增加至 
3.361 Ω，Rct 呈减小趋势，即由 11.570 Ω减小至 7.484 

图 4 交流阻抗的拟合电路图 

Fig.  4  Equivalent  circuit  used  to  fit  AC  impedance  Nyquist 

plots
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图 5 不同电压下表面修饰前(NG)后(NGS3)天然石墨样品首次嵌脱锂过程中的交流阻抗参数 
Fig.  5  AC  impedance  parameters  of  natural  graphite  samples  before  (NG)  and  after  (NGS3)  surface­modification  at  different 

voltages during first lithium insertion/de­insertion process: (a) RSEI  and Rct during lithium insertion process; (b) RSEI  and Rct during 

lithium deinsertion process; (c) CSEI and CCPE during lithium insertion process; (d) CSEI and CCPE during lithium deinsertion process 

Ω；在脱锂过程中 RSEI 和 Rct 均呈现增加趋势，即 RSEI 
由 2.544  Ω 增加至 3.918  Ω，Rct 由 14.610  Ω 增加至 
22.440 Ω。而 NGS3 在嵌脱锂的过程中的 RSEI 和 Rct 几 

乎恒定不变， RSEI 维持在 1.468 Ω左右， Rct 维持在 5.783 
Ω左右。在相同的嵌脱锂的变化过程中，NGS3 的 RSEI 
和 Rct 均小于 NG的， 例如嵌锂时在 0.5 V电压下， NG 
对应的 RSEI 和 Rct 分别为 2.635 和 8.355  Ω，而 NGS3 
对应的  RSEI 和  Rct 分别为  1.623 和  6.631  Ω，说明经 
H2SO4 表面修饰的天然石墨在嵌脱锂过程中能快速形 

成稳定的 SEI膜。 

电容器储存电荷的能力与孔结构有关 [34] ，电容的 

大小可反映存储锂的能力及孔结构数量。由图  5(c)和 
(d)可看出，NG 在嵌锂过程中 CSEI 呈减小趋势，即由 
5.335 µF减小至 3.449 µF， CCPE 呈增加趋势， 即由 21.05 
µF 增加至 28.57  µF；在脱锂过程中 CSEI 和 CCPE 均呈 

减小趋势，即 CSEI 由 2.745 µF减小至 1.745 µF，CCPE 

由 8.581 µF减小至 4.252 µF。 NGS3 在嵌锂过程中 CSEI 

和CCPE 均呈增加趋势， 即CSEI 由 7.502 µF增加至 8.242 

µF，CCPE 由 34.25 µF增加至 41.67 µF；在脱锂过程中 
CSEI 和 CCPE 呈减小趋势，即 CSEI 由 9.059  µF 减小至 
4.447 µF，CCPE 由 38.38 µF减小至 24.40 µF。在同样 

的嵌脱锂变化过程中， NGS3 的 CSEI 和 CCPE 均大于 NG 
的，说明经 H2SO4 表面修饰的天然石墨表面孔结构增 

加，有利于锂离子的存储，嵌脱锂容量增加，与图  2 
中电化学性能一致。 

硫酸表面修饰前后天然石墨经多次循环的交流阻 

抗谱及 RSEI 的变化如图 6所示。由图 6 可知，随循环 

的进行，NGS3 的 RSEI 几乎维持在 2.548 Ω左右不变， 

而 NG的 RSEI 有明显的变化且极其不稳定， 由 4.323 Ω 
突增至  7.342  Ω，然后减小至  5.848  Ω，进一步说明 
H2SO4 表面修饰天然石墨能形成稳定的 SEI 膜，有利 

于电化学性能的提高。 

2.4  活化能分析 

活化能可反映出锂离子在天然石墨电极和电解液 

界面传输的动力学 [35] 及锂离子从溶剂分子中去溶剂
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图  6  表面修饰前(NG)后(NGS3 )天然石墨样品经多次循环 

后的交流阻抗谱及 RSEI 
Fig. 6 Electrochemical impedance spectra and RSEI  changes of 

natural  graphite  samples  before  (NG)  and  after  (NGS3) 

surface­modification after manifold  cycles: (a) NG; (b) NGS3; 

(c) RSEI 

化能力，活化能越低表明去溶剂化能力越弱 [32] 。为了 

研究 H2SO4 表面修饰对天然石墨活化能的影响，测试 

了表面修饰前后天然石墨样品在嵌锂电压为 2.0 V、 不 

同温度(0、15、25和 35 ℃)下交流阻抗谱的变化。图 
7 所示为天然石墨在  LiPF6/(EC+DMC+EMC)(质量比 

图  7  天然石墨在  LiPF6/(EC+DMC+EMC)(质量比为  1:1:1) 

的电解液中界面导电率和温度的关系 

Fig.  7  Temperature  dependence  of  natural  graphite  on 

interfacial  conductivity  (1/Rct)  on  in  LiPF6/(EC+DMC+EMC) 

(mass ratio of 1:1:1) electrolytes 

为  1:1:1)的电解液中界面导电率与温度的关系。界面 

传导率遵循阿累尼乌斯方程式 [36] ： 

)] /( exp[ / 1  a ct  RT E A R − =  (2) 

式中：A、Ea、R和 T分别代表频率因子、表观活化能、 

摩尔气体常数和热力学温度。 根据式(2)计算得知， NG 
的  Ea 为  87.7  kJ/mol，NGS3 的  Ea 为  77.2  kJ/mol。 
YAMADA 等 [32] 和  ABE 等 [35] 获得的石墨/电解液界面 

的活化能在 50 kJ/mol左右或更高， 本研究结果与文献 

所得的结果基本相符。由活化能结果可知，H2SO4 表 

面修饰降低了界面的活化能，从而提高了锂离子的去 

溶剂化能力，是电化学性能提高的原因之一。 

3  结论 

1) H2SO4 表面修饰提高了天然石墨的倍率容量和 

循环性能，在  0.2C 下的脱锂比容量由  311.9 增加至 
339.5 mA∙h/g，容量保持率由 90.2%增加至 93.0%；在 
0.5C 下的脱锂比容量由 294.6增加至 333.8  mA∙h/g， 

容量保持率由  85.2%增加至  91.5%，且在  0.5C 下  20 
次循环后的脱锂容量由 299.9增加 320.5 mA∙h/g。 

2)  经  H2SO4  修饰后的天然石墨表面生成了大 

量—COO − ， 有利于快速形成稳定的 SEI膜及降低 RSEI 
和  Rct。H2SO4 表面修饰增加了  SEI 膜微孔数目，使 
CSEI 和 CCPE 增大，改善了天然石墨的储锂能力。 

3)  NG 和  NGS3 样品的  Ea 分别为  87.7 和  77.2 
kJ/mol，表明  H2SO4 表面修饰有利于提高锂离子从溶
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剂分子中的去溶剂化能力，改善 SEI膜的稳定性，从 

而提高天然石墨的电化学性能。 
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