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摘　要　比较了乙炔黑 、碳纤维和碳纳米管这 3种碳材料作导电添加剂对锂离子电池正极电化学性能的影

响。结果表明 ,导电剂的种类对电极的电化学性能影响较大。粒状乙炔黑不利于导电网络的形成 ,电极的极

化严重;而线性导电剂 ,特别是碳纳米管 ,由于其高结晶度 、良好的一维结构以及同心圆柱微结构 , 因而表现出

较好的导电性 , 在电极中易形成良好的导电网络 , 减轻电极的极化 ,有利于降低导电剂及粘结剂在锂离子二次

电池正极材料中的用量 ,提高活性材料的利用率以及锂离子二次电池的能量密度和充放电倍率。在 2C充放

电倍率下 , 碳纳米管 /钴酸锂复合电极仍具有 120 mA h /g的放电比容量 ,达到 0. 5C时的 95%。
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锂离子二次电池正极常采用层状钴酸锂 、镍酸锂 、镍钴酸锂或尖晶石锰酸锂作为活性材料
[ 1 ～ 4]

。由

于这些活性材料本身的导电性差 ,使得电极的内阻较大 ,放电深度不够 ,结果导致活性材料的利用率低 ,

电极的残余容量大。为提高活性材料的利用率 ,必须改善活性材料和集流体之间以及活性材料颗粒之

间的导电性 ,研究开发和实际生产中常常通过在活性材料中加入导电剂来提高正极的导电性。石墨 、乙

炔黑和碳纤维具有导电性好 、密度小 、结构稳定以及化学性能稳定等特性 ,常被用作锂离子二次电池正

极材料的导电剂
[ 2 ～ 5]

,在电极中的质量分数通常达到 15%甚至 30%。大量碳材料的使用会促进电极活

性材料的溶解以及电解液在其表面的氧化 ,从而使得电极的循环性能变差 、不可逆容量增加
[ 6 ～ 8]

。

1991年饭岛
[ 9]
发现的碳纳米管因为其独特的结构特征而表现出奇异的力学 、电学和磁学等性质。

一经发现 ,它便成了研究工作者瞩目的焦点 ,对它的应用研究已渗透到各个领域 。碳纳米管除具有一般

碳材料的特性外 ,还具备很好的一维结构和结构稳定性 ,因此也非常适合作电极的导电剂。文献
[ 10]
报

道:用单壁碳纳米管作导电剂 ,可提高电极活性材料 V 2O 5与导电剂的电接触 ,从而提高电极的循环性能

及比容量。本文报道多壁碳纳米管作导电剂时锂离子电池正极材料钴酸锂的电化学性能 ,并将其与乙

炔黑 、碳纤维等导电剂进行了比较。结果表明 ,导电剂的形状对电极的性能有较大的影响 ,用多壁碳纳

米管作导电剂 ,有利于降低导电剂及粘结剂在锂离子二次电池正极材料中的用量 ,提高活性材料的利用

率以及锂离子二次电池的能量密度和充放电倍率。

1　实验部分

1. 1　材料和仪器

正极活性材料 LiCoO2(深圳市贝特瑞电子材料有限公司 );粘结剂 LA-132(成都茵地乐公司 );碳纳

米管(CNTs,中国科学院成都有机化学研究所),该碳纳米管是通过碳氢化合物在 N i /La2O 3催化剂存在

的情况下催化裂解制得的多壁管 ,在掺入正极活性材料 LiC oO2之前先将其经硝酸处理以除去附载于碳

纳米管上的金属催化剂;乙炔黑 (AB ,焦作鑫达化工有限公司 );碳纤维 (VCF)(日本 Show a Denko公

司 )。

Rigaku D /max rA粉末 X射线衍射仪(日本), Cu作阳极靶材 ,管电压 50V ,电流 100mA;JEOL JSM-

35型扫描电子显微镜 ,加速电压为 20 kV;JEOL-2010型高分辨透射电子显微镜;DC-5型全自动电池性

能测试仪(上海正方电子电器有限公司),电阻率按照 GB1997焦炭电阻率的测定方法进行。
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1. 3　电极的制备和电化学性能测试

本文比较了乙炔黑 、碳纤维和碳纳米管等导电剂对钴酸锂电化学性能的影响 。

将正极活性材料 LiCoO2 、导电剂及质量分数为 3%的 LA132粘结剂按 94∶3∶3的质量比在乙醇溶液

中充分混合 ,然后将该混合物均匀碾压在 10 μm 厚的铝箔上。正极膜厚度约为 65 μm。再将此膜在

105℃的真空干燥箱内干燥 24 h后 ,借助打孔器制备所需大小的电极片。以其电极片作为工作电极 ,锂

片作对电极 , Cellgard2400微孔聚丙烯膜做隔膜 ,含 1 mol /L LiC lO4的 V(EC)∶V(DEC)=1∶1的混合溶液

做电解液 ,在充满 A r气的不锈钢手套箱中装配成模拟扣式电池。装配好的电池在全自动电池测试仪上

进行恒电流充放电测试 ,充放电电压范围为 4.3 ～ 3.0V。大倍率充放电性能测试前 ,先将模拟扣式电池

在小倍率 0.1C下充放 5个循环 ,以使电池达到稳定状态 ,然后再进行大倍率充放电测试。

2　结果与讨论

2. 1　材料的表征

图 1为所制备的锂离子二次电池正极的扫描电镜图 。图 1中大颗粒为锂离子二次电池正极活性材

料钴酸锂 ,包覆在活性材料表面的纤维状物质或颗粒状物质分别为碳纳米管 (a)、碳纤维 (b)和乙炔黑

图 1　含碳纳米管(a)、碳纤维(b)和乙炔黑(c)导电剂正极的扫描电镜图

F ig. 1　SEM images o f the cathodes w ith conductive additive s(a)CNTs, (b)VCF and (c)AB

图 2　碳纳米管 、碳纤维和乙炔黑的 XRD谱图

F ig. 2　XRD patte rns o f CNTs, VCF and AB

(c)。颗粒状乙炔黑很容易陷于由活性材料钴酸锂形成的空隙中 ,不易观察到完全由乙炔黑组成的连续

导电通道;另外 ,构建长度为几个微米的导电通路需要较多的乙炔黑颗粒串联才行 ,因此导电通路中乙

炔黑颗粒之间的接触点较多。相反地 ,在含线状导电剂碳纳米管和碳纤维的电极中 ,几微米长的导电通

路只需一两根线状导电剂即可 ,导电剂间的接触点大为减少 。此外 ,由于碳纳米管和碳纤维的长度为钴

酸锂颗粒尺寸的 2 ～ 3倍 ,不易陷于由活性材料钴酸锂形成的空隙中 ,所以完全由相应的导电剂架构而

成的完整的导电通道在电极中随处可见。对比图 1a

和图 1b还可以发现 ,包围在钴酸锂颗粒周围的碳纳

米管数目要多于碳纤维的 。

图 2为 3种导电剂的 XRD谱图 。从图中可看

到 ,乙炔黑的 XRD谱图的 (002)峰最宽 , 且缺少

(004)峰 ,这表明在碳纳米管 、碳纤维和乙炔黑这

3种碳材料中 , 乙炔黑的结晶度最差;而碳纳米管

(CNTs)尖锐的 (002)峰和明显的(004)峰则显示其

结晶度在本实验所用的 3种碳材料中最好;碳纤维

模糊的 (004)峰说明其结晶度介于上述二者之间 。

同为线状的碳纳米管和碳纤维 ,除了在直径和

结晶度上表现出差异外 ,其微观结构也有所不同 ,如

图 3高分辨透射电镜图所示 。图中碳纳米管是由石
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墨烯片沿轴线卷曲而成的无缝圆筒层层嵌套而形成的一种具有 “同心圆柱结构 ”的管状物质 ,类似树木

的年轮环;而所用的碳纤维则是由石墨烯片卷成的无缝圆锥面堆叠而成 ,其微结构类似鲱鱼骨的形状。

另外 ,碳纳米管的内外层均表现出较规整的石墨结构 ,结晶度较高;而碳纤维尽管其内层与碳纳米管的

类似 ,但其外层则为不完整的乱层结构 ,结晶度低。

图 3　碳纳米管(a)和碳纤维(b)的高分辨透射电子显微镜照片

F ig. 3　H igh-re so lution TEM im age s of(a)CNTs and (b)VCF

2. 2　碳材料的电阻率及其与钴酸锂复合电极的电阻率

2. 2. 1　碳材料的电阻率及其与钴酸锂复合电极的电阻率　碳材料的结晶度 、形状和结构的差异会影响

到材料自身及其复合材料的导电性能 ,表 1比较了 3种碳材料及其与钴酸锂复合电极的体积电阻率。

表 1　3种碳材料及其与钴酸锂复合电极的体积电阻率

Tab le 1　Resistiv ities of carbonm aterials and the corre spond ing composite e lec trodes

AB VCF CNT s AB / LiCoO 2 VCF /L iC oO 2 CNT s / LiC oO 2

102Resistivity /(Ψ cm) 8. 9 6. 1 3. 5 5 500 1 000 375

　　从表 1可以看到 ,在 3种碳材料中 ,多壁碳纳米管体积电阻率最小 ,碳黑的最大 ,碳纤维的介于二者

之间。碳材料本身的体积电阻率存在差异 ,这既有结晶度不同的因素 ,也有它们结构差异的因素。结晶

度高的材料拥有较好的电子运输特性 ,表现出相对低的体积电阻率。图 2的 XRD谱图表明 ,碳纳米管

的结晶度最高 ,碳黑的最低 ,这与表 1中碳黑的体积电阻率较高相一致 。

碳纳米管与碳纤维相比较除结晶度高外 ,其微观结构也有利于电子的运输 。碳纳米管的圆柱面和

碳纤维的圆锥面上的碳原子均为 sp
2
杂化的

[ 11, 12]
,每个碳原子都以 sp

2
杂化轨道与相邻碳原子形成 3个

碳碳 σ键 , 3个杂化轨道的对称轴都分布在同一平面上 。此外 ,每个碳原子还有 1个垂直于此平面的 p

轨道 ,其对称轴相互平行。每个 p轨道都以侧面与相邻的 p轨道相互交盖 ,在整个圆柱面或圆锥面上形

成了一个闭合的大 π键 , π电子不定域于某一个碳原子上 ,它可以从一个碳碳键转移到另一个碳碳键。

他们在微观结构上的这种差异使得其输运电子的能力产生不同 。就碳纳米管而言 ,由于具有同心圆柱

结构 ,圆柱面上的 π电子在外电场的作用下从管的一端迁移到另一端可通过 π电子的超共轭效应来实

现 ,无需越过石墨片层之间的能垒 ,因而迁移过程中遭遇到的阻碍较少;而碳纤维圆锥面上的 π电子在

从纤维的一端迁移到另一端之前 ,必须越过石墨片层之间的能垒 ,迁移过程中遭遇到的阻碍要大些。通

过从结晶度及微观结构方面分析 ,可以得知碳纳米管的导电性能比碳纤维的好。

从表 1中还可看到 , 3种碳材料 (在复合材料中占 3%)在与 LiCoO 2复合后所得到的复合材料的体

积电阻率有显著的不同。碳黑 /L iC oO2复合材料的体积电阻率为碳纤维 /L iCoO 2体积电阻率的 5.5倍 ,为

碳纳米管 /L iC oO2体积电阻率的 15倍 。复合材料体积电阻率的显著不同除了导电碳材料本身电阻率间

的差异外 ,其不同的形状和尺寸也是一个非常重要的因素。

长径比较小的乙炔黑可视为球状材料 ,长径比较大的碳纤维与碳纳米管可视为线状材料。图 1的

SEM照片显示:球状材料或因陷于由活性材料 LiCoO2形成的空隙中未能形成连续的导电通道而没能起
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到导电剂的作用 ,或因导电剂颗粒间的接触点多导致电阻较大 ,而线状材料则不存在此问题。所以 ,线

状导电剂对提高复合材料的导电性能更为有利 。

上述这一结论可以借用格子逾渗理论来加以详细的阐述 。根据格子逾渗理论模型
[ 13]
可知 ,只有当

相邻格点都被导电剂粒子占据后 ,这些格点才能形成一个导电网链 (cluster)。假定格子中每个格点被

导电粒子占据的几率是 P ,则其未被占据的几率为 1 -P。如果 P增大 ,那么形成导电网链的几率也相应

地增大 。P的增大可通过增加导电剂粒子的数目(即添加量)或改变导电剂的形状来实现 。当 P增大到

某一临界值 P c时 ,格子中就会出现一个贯穿整个格子的无限大网链 ,这时就会发生逾渗转变 ,体系电阻

率突降 。由这一理论可以推断:线状粒子作导电剂时 ,由于线状粒子长径比较大 ,在格子理论模型中 ,一

根线状粒子就可同时占据多个相邻格点 ,而球状粒子一次只能占据一个格点 ,且只有相邻格点被占据后

才能形成导电网链 ,因此同等条件下球状导电粒子形成导电网链的几率就比长径比极大的线状导电剂

低得多 ,因而球状导电粒子的临界值 P c(渗流阈值 )比线状导电剂的大得多 。一般地讲 ,以线状材料作

锂离子电池正极材料导电剂具有明显的优势 。与球状导电剂如乙炔黑相比 ,线状导电剂的用量只要球

状导电剂用量的 1 /3就能形成很好的导电网络
[ 14]
。

对于碳纤维和碳纳米管 ,尽管同为线状材料 ,但由于碳纤维的直径在 100 ～ 200 nm ,单位质量的碳

纤维的个体数目要比碳纳米管 (直径在 0.4 ～ 50 nm)的个体数目少得多 ,因此碳纳米管作导电添加剂的

临界值 (渗流阈值 )比碳纤维的少 。要形成足够的导电网络 ,碳纤维的添加量要比碳纳米管的添加量大

得多才行。SEM分析表明 ,在碳纳米管 /钴酸锂电极中形成了更多的导电网络 ,因此碳纳米管 /钴酸锂复

合电极的体积电阻率最小 。

2. 2. 2　复合电极的导电模型　根据图 1的扫描电镜图 ,对粒状和线状导电材料组成的复合电极提出如

图 4　复合电极的导电模型

F ig. 4　The conduc tive models for com posite

e lectrodes w ith differen t conduc tive additives

a. sphericity;b. w ire-like

下的简易电子导电模型 ,示意图如图 4。图 4a和

图 4b分别表示含粒状 、线状导电材料的电极。在复

合电极图 4a中 ,由于导电剂组成的导电网络没有形

成 ,可以将导电材料与活性材料作串联来看;在

图 4b中因形成了连续的导电网络 ,因此将导电材料

与活性材料作并联近似处理。

令导电材料 、活性材料自身的电导率分别为

kc、ka ,在电极中的体积分率分别为 Vc、Va , 2种复合

电极的电导率 k可以作如下近似计算 。

对于(a)有:

1 /k =Va /ka +Vc /kc

即 k =kakc /(Vak c +Vcka)

　　对于(b)有:

k =Vck c +Vaka

　　以 LiC oO2为例 , LiCoO 2的电导率为 1×10
- 3

S /cm ,而碳导电剂的电导率一般在 1×10
2
S /cm左右 ,

kc /ka约为 1×10
5
,故可认为 ka kc。因 Va /Vc≈10 ～ 30,根据上 2个代数式可知 , (a)电极的电导率主要

由活性材料控制 ,而(b)电极的则主要受导电材料的影响 。通过该近似导电模型 ,也可以解释为什么含

线状导电剂的复合电极的体积电阻率要小得多的原因。

2. 3　导电剂对钴酸锂电化学性能的影响

图 5比较了钴酸锂与各导电剂组成的复合电极在不同放电倍率下的放电容量 。很明显 ,采用乙炔

黑作导电剂的电极在实验进行的各放电倍率下的放电容量都低于另 2种导电剂与钴酸锂组成的复合电

极的。如前所述 ,线状导电剂大大提高了钴酸锂颗粒间及其钴酸锂表面与集电极间的导电性 ,减少了因

电子在电极中的局部积累而产生的极化 ,使得大部分的钴酸锂活性材料参与了电化学反应 ,电极的放电

容量较高。

从图 5还可以看到 ,碳纳米管和碳纤维与钴酸锂组成的复合电极在放电倍率为 0.2C时的放电容量
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图 5　不同导电剂组成的复合电极的首次放电容量

F ig. 5　 Initial discharge capacities fo r

e lectrodes w ith differen t conduc tive additives

非常接近 ,但是当放电倍率大于 1.0C时 ,二者的放

电容量表现出明显的差别。图 5显示 ,碳纳米管 /钴

酸锂复合电极比碳纤维 /钴酸锂复合电极的放电容

量高 8%左右 。在 2C充放电倍率下 ,碳纳米管 /钴

酸锂复合电极仍具有 120 mA h /g的放电比容量 ,

达到 0.5C时的 95%,而用相同量的碳纤维作导电

剂时 ,电极的放电比容量只有 0.5C时的 85%。显

然 , 2种复合电极倍率容量的不同是由导电剂不同

引起的 。

用碳纳米管作导电剂时 ,碳纳米管很容易结成

一张张结实的网络 ,进而将正极活性物质牢牢地网

住 ,使得导电剂与正极活性物质紧密接触 ,充放电过

程中由于活性材料体积发生膨胀收缩变化所导致的

导电剂与活性物质接触不充分的几率在一定程度上

得到减少 ,遏止了因导电剂与活性物质的不充分接触所引起的电阻增加 ,从而为电子在电极中的运输提

供了极其方便的通道 。

电极的放电曲线表明了电池内阻及其极化的一些情况。由于电池内阻和极化电位的存在 ,钴酸锂

电极在放电电流为 I时的放电电位 Υ可以用下式来表示:

Υ=Υ
o
- (η+IR内 )

式中 , Υ
o
为钴酸锂电极的平衡电位 , η表示极化电位 , R内为电池内阻。

当电子在钴酸锂复合电极中传递通畅时 ,电极的欧姆阻抗小 ,放电极化电位值 η小 ,同时电池的内

图 6　不同导电剂组成的复合电极在

放电倍率为 2C时的放电曲线

F ig. 6　 In itia l discha rge vo ltage profiles for e lec trode s

w ith d iffe rent conductive additive s at the discharge ra te 2C

1. AB;2. VCF;3. CNTs

阻 R内也低 ,据上式可知 ,这时钴酸锂电极将拥有较

高的放电电位 Υ。其结果减缓了放电终止速度 ,提

高了活性物质的利用率 ,在放电曲线上体现出较高

的放电电位和放电容量。相反地 ,如果电子在钴酸

锂电极中的传递不通畅 ,就会导致电极极化电位显

著增大 ,放电过程很快终止 ,活性物质利用率急剧下

降 ,在大倍率充放电时尤其如此 。

图 6的放电电压曲线 (以放电倍率为 2C的为

例 )表明 ,碳纳米管 /钴酸锂复合电极的放电电位最

高 、放电容量最大 ,乙炔黑 /钴酸锂复合电极的放电

曲线在放电开始阶段比较陡 、放电容量最小。因此

可以作如下推论:在 3种复合电极中 ,以乙炔黑 /钴

酸锂复合电极的极化最为严重 ,含碳纤维的次之 。

对于碳纳米管 /钴酸锂复合电极 ,由于碳纳米管具有

较好的电子运输能力 ,再加上在电极中形成了较多

的连续的导电网络 ,减少了孤立的钴酸锂颗粒数目 ,

因而其极化程度最轻 ,结果表现为相对高的比容量 。
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Effects of D ifferentK inds ofNano-Carbon Conductive

Add itives on the E lectrochem ica l Character of L iCoO2
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, QU M e i-Zhen
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, YU Zuo-Long

b

(
a
College of Chem ica lEng ineering ,NanhuaUn iversity,Hengyang 421001;
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Chengdu Institute ofOrganic Chem istry, Chinese Academy of Sciences, Chengdu 610041)

Abstract　A fter comparing the e ffects o f three kinds of nano-carbon mate ria ls, name ly, carbon nano tubes

(CNTs) , carbon b lack and chem ica l vapo r deposit ca rbon fibers on the LiCoO 2 ca thode, the results indicate

that the k ind o f nano-carbon conductive add itives p lays an impo rtan t ro le in the e lectrochem ical behavio r o f the

cathode. Spherica l carbon black preven t the forma tion o f conductive ne tw ork and therefo re leads to a se rious

po lariza tion. In con trast, w ire-like conductive additives, especially CNTs, exhibit be tte r electron-transfe r abil-

ity, fo rm s better conductive ne tw ork in the cathode and hence a llevia te the deg ree of ca thode po lariza tion ow ing

to their h igh crysta llinity, we ll ordered one-dimensional and cy lindrical structure. M uch amount of conductive

add itives and b inder cou ld be saved by utilizing CNTs, and the ca thode w ith only 3% of conductive additive

CNTs show s exce llent rate capacity. A t the discharge ra te of 2.0C , the LiC oO2 cathode w ith CNTs still ho lds

95% of the d ischarge capacity show n a t the d ischarge rate of 0.5C.

Keywords　carbon nanotube, lithium ion battery, cathode, ra te capacity, conductive additive
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