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摘要    石墨烯具有很高的电导率及柔性、二维、超薄的结构特性, 是兼具“至薄至柔至密”特征、极具潜力的锂

离子电池导电剂. 使用在锂离子电池中, 通过与活性物质“面-点”接触, “至薄至柔”的石墨烯具有非常低的导电阈

值——使用量较少时就可以有效提高电极的电子电导率, 大幅降低作为非活性物质的导电剂使用量, 实现电池活

性物质的“至密构建”, 有效提高电池的体积能量密度. 然而, 石墨烯的二维平面结构又会对电极内部锂离子的传

输产生“位阻效应”, 影响高倍率条件下锂离子电池性能的发挥. 因此, 在使用石墨烯导电剂时, 需要结合最终锂

离子电池设计需求(能量或功率性能优先), 综合考虑其对电子/离子传输过程的影响, 提出石墨烯导电剂的设计方

案. 本文从石墨烯及其用作导电剂的特点、影响石墨烯导电剂使用的关键因素等方面出发, 详细评述了石墨烯导

电剂的应用缘起和研究现状, 并对石墨烯的未来应用趋势和产业化前景进行了展望.  

关键词    石墨烯, 导电剂, 锂离子电池, “面-点”接触模式, 位阻效应, 至柔至薄至密 
  

 
 

随着能源与环境问题的日益突出, 开发新能源、

推广电动汽车已经是大势所趋 , 而这些新兴技术都

离不开储能器件的发展 [1,2]. 作为最为重要的储能器

件 , 锂离子电池得到了广大研究者和产业界的密切

关注. 各种新型锂离子电池关键材料被研发出来, 推

动了锂离子电池的迅猛发展 [2,3]. 目前广泛应用的锂

离子电池正极材料包括钴酸锂(LiCoO2, LCO)、锰酸锂

(LiMn2O4, LMO)、磷酸铁锂(LiFePO4, LFP)和三元材

料(LiNixCoyMn1−x−yO2, NCM)等 . 由于上述正极材料

的电导率较低 , 需要在材料颗粒之间添加导电剂构

建电子导电网络[4], 为电子传输提供快速通道. 锂离

子电池中电化学反应的发生需要电子和锂离子同时

到达活性物质表面[5], 因此电子能够及时参与电化学

反应 [6]才能实现正极活性物质性能的良好发挥 [7,8]. 

如果不使用导电剂, 电池内部欧姆极化增大, 电池容

量会显著降低. 因此, 导电剂同样也是锂离子电池中

的关键材料, 能够确保活性物质容量的充分发挥, 对

于锂离子电池性能提升具有重要作用.  

另一方面 , 由于导电剂本身在充放电过程中并

不提供容量 , 所以往往希望在确保活性物质容量发

挥的同时尽量减少导电剂的使用量 , 以提高正极中

活性物质的比例, 从而改善电池的质量能量密度. 目

前所使用的导电剂通常是碳材料[9~11], 如导电碳黑、

导电石墨及碳纳米管等 . 由于这些碳材料相对于活

性物质来说密度较低 , 减少导电剂的使用量能够显

著提高电池的体积能量密度[12].  

石墨烯是一种新型的纳米碳质材料 , 具有独特

的几何结构特征和物理性能 . 自2010年率先将其作
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为导电剂用于商品化锂离子电池中以来 [13], 本课题

组针对石墨烯导电剂展开了系统的研究工作 . 石墨

烯用作导电剂具有“至柔至薄至密”的特点 , 主要有

以下4点优势: (1) 电子电导率高, 使用很少量的石墨

烯就可以有效降低电池内部的欧姆极化; (2) 二维片

层结构, 与零维的碳黑颗粒和一维碳纳米管相比, 石

墨烯可以和活性物质实现“面-点”接触, 具有更低的

导电阈值 , 并且可以从更大的空间跨度上在极片中

构建导电网络, 实现整个电极上的“长程导电”(不同

制备方法制备得到的石墨烯材料尺寸有所区别 [14]; 

本课题组 [15]采用热还原氧化石墨法 , 制备得到的石

墨烯片层尺寸约2 μm); (3) 超薄特性, 石墨烯是典型

的表面性固体, 相较于具有多sp2碳层的碳黑、导电石

墨和多壁碳纳米管 , 石墨烯上所有碳原子都可以暴

露出来进行电子传递, 原子利用效率高, 故可以在最

少的使用量下构成完整的导电网络 , 提高电池的能

量密度 ; (4) 高柔韧性 , 能够与活性物质良好接触 , 

缓冲充放电过程中活性物质材料出现的体积膨胀收

缩 [16], 抑制极片的回弹效应 , 保证电池良好的循环

性能. 由于上述优势, 基于石墨烯导电剂的锂离子电

池可实现致密构建 . 具有“至柔至薄至密”特征的石

墨烯导电剂展现了良好的应用前景 . 与将石墨烯和

正极材料做成复合电极材料的思路相比 [17~21], 直接

作为锂离子电池导电剂将有可能是石墨烯材料最先

产业化的应用[22].  

虽然就电子导电性而言 , 石墨烯相比于其他导

电剂具有非常明显的优势 , 但是目前在实际应用过

程中仍然有不少瓶颈. 一方面, 在电极内部, 其平面

结构会对离子的传输产生位阻效应 , 尤其是在较大

电流倍率下时该作用更加明显. 如图1所示, 石墨烯

对锂离子传输的位阻效应与电极厚度、石墨烯和活性

材料颗粒的尺寸差异密切相关 . 所以在开发使用石

墨烯导电剂时需要综合考虑电子和离子传导的均衡

性 . 另一方面是在电极制备过程中石墨烯的片层分

散问题 [23]. 导电剂的分散一直是锂离子电池制备中

非常重要的技术环节 [24~30], 但是 , 目前对于新型的

石墨烯导电剂真正的单层分散尚没有特别有效的解

决方法[31].  

目前 , 石墨烯导电剂已经得到了国内外同行及

产业界越来越多的关注 [21,32~34], 产业化生产和商业

化应用也得到了快速发展 . 虽然目前关于石墨烯在

储能领域研究的综述较多 [7,8,35], 但是目前尚无文献

对石墨烯用作导电剂的工作进行深入总结评述 , 特

别对相关的科学问题并没有系统阐述 . 本课题组一

直在积极探索并推动石墨烯导电剂的产业化应用 , 

结合锂离子电池内部真正的工作环境(如电极厚度、

孔隙曲折度等), 从电子传导和离子输运两方面科学

问题的探究对石墨烯的作用进行深入的探讨 . 本文  

 

图 1  (网络版彩色)石墨烯导电剂的主要特征. 基于“面-点”接触模式具有电子传导的优势, 片层结构又会影响离子传输 
Figure 1  (Color online) Conducting modes of graphene conductive additives used in lithium ion batteries. “Plane-to-point” contact model promotes 
the electron conduction, while the planar structure of graphene blocks the transportation of lithium ions when the particle sizes of active materials are 
apparently less than those of the graphene planes  
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将从石墨烯导电剂的导电机制出发 , 结合目前的研

究现状详细讨论其对锂离子电池电化学过程的影响, 

并展望石墨烯导电剂的实际应用前景. 

1  石墨烯导电剂对电子传导的改善 

1.1  基于“面-点”接触模式的导电优势 

除自身的物理性质(良好的电子电导率)及结构

(平面二维)特点外, 石墨烯导电剂的高效性还跟其与

活性材料颗粒独特的接触模式有关 . 本课题组 [13]率

先提出如图2的石墨烯柔性“面-点”接触导电网络机

理图 . 如图2所示 , 在石墨烯导电网络中 , 石墨烯和

活性物质之间通过“面-点”接触, 相对于碳黑和活性

物质之间的“点-点”接触, 石墨烯具有更高的导电效

率 , 因而能够在更少使用量下达到整个电极的导电

阈值, 使活性材料表现出更好的电化学性能, 提高电

池的能量密度.  

考虑到不同锂离子电池正极体系的特性有差别, 

对于导电剂的需求量也不尽相同 , 本课题组针对不

同锂离子电池正极体系(包括LFP, LCO, NCM)系统

考察了石墨烯导电剂在实验室工况下的最优使用量, 

并与使用其他导电剂进行了对比 , 探讨了基于“面-

点”接触模式石墨烯导电剂具有的优势.  

图3展示了石墨烯导电剂对LFP性能的改善作用. 

对于LFP体系, 在论文研究的工况下石墨烯导电剂的

最优使用量为2%(质量百分比 , 下同)[13]. 如图3(a), 

(b)所示, 在该使用量下, LFP在0.05 C充放电时的容

量及0.1 C时的循环性能优于使用20%导电碳黑时的

性能. 这证明了在该工况下, 使用石墨烯导电剂取代  

 

图 2  (网络版彩色)石墨烯导电网络的导电机理示意图[13]  
Figure 2  (Color online) Schematic representation of graphene based 
conducting network for LFP in lithium ion batteries in reference to the 
carbon black case[13] 

导电碳黑能够显著提高LFP材料的容量. 图3(c), (d)

分别给出了LCO和NCM正极体系中石墨烯导电剂与

碳黑导电剂循环性能的对比 [36]. 可以看出, 1%石墨

烯的引入相较于碳黑也可以发挥明显的导电效果 , 

在1 C下的循环性能要优于使用3%碳黑的电池性能. 

在LCO和NCM体系中 , 石墨烯最优使用量小于LFP

体系的原因是活性物质的尺寸差异. LFP颗粒的粒径

(300 nm~1 μm)远低于LCO和NCM(粒径约10 μm), 所

以前者比表面积更高 , 需要相对较多的石墨烯才能

在电极内部构建有效的导电网络[37].  

Zhang等人 [33]将石墨烯作为导电剂引入钛酸锂

负极, 并详细探讨了其导电阈值问题. 当石墨烯用量

为5%时 , 钛酸锂的电化学性能高于使用15%碳黑的

性能 . 利用颗粒之间距离的概念通过模拟得出石墨

烯的导电阈值为0.54%, 比碳黑低1个数量级 , 从定

量的角度表明石墨烯导电剂的良好效果.   

石墨烯导电剂的使用可以在很大程度上减少导

电剂的用量 , 从而有效提高锂离子电池体积能量密

度 . 目前锂离子电池对体积能量密度的要求远比质

量能量密度迫切. 导电剂在电池内部不能提供容量, 

但是由于其密度较轻 , 即使用量很小也会占据很大

的电极空间, 在很大程度上减少了整个体系的体积能

量密度 . 以导电炭黑为例 , 其密度一般为0.4 g/cm3, 

远小于LFP的2.0~2.3 g/cm3和LCO的3.8~4.0 g/cm3. 

理论上讲, 每减少1%的导电碳黑就相当于增加了约

5%的LFP或7%~10%的LCO, 可以大幅提高整个体系

的体积能量密度.  

碳纳米管也是一种具有独特结构的纳米碳质材

料, 自身同样具有良好的电子传导性, 已大量被用作

锂离子电池导电剂 . 但是用于导电剂的碳纳米管以

多壁为主, 且容易聚集成束, 在没有完全分散的工况

下, 在用作导电剂时效果并不如石墨烯优异. 本课题

组也曾就石墨烯和碳纳米管的性能做过对比 , 添加

量同样为2%时, 使用石墨烯导电剂的LFP性能优于

使用碳纳米管. Huang课题组[38]对比了碳黑、碳纳米

管和石墨烯单独作为LFP导电剂时的性能, 发现当导

电剂用量为5%时, 使用碳纳米管的LFP比容量在0.1 

C时只有127 mAh/g, 低于使用石墨烯的146 mAh/g. 

Wang课题组[34]比较了1%的碳纳米管与石墨烯对LFP

的导电效果, 同样发现使用碳纳米管时LFP的电化学

性能不及使用石墨烯的情况 . 为了解决碳纳米管的

分散问题, Sotowa等人 [39]将碳纳米管与导电碳黑按 
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图 3  (网络版彩色)在不同正极体系中石墨烯导电剂与碳黑导电剂的性能对比. (a), (b) LFP, (c) LCO, (d) NMC[13,36] 
Figure 3  (Color online) Performance comparisons between graphene and carbon black as the conductive additives for different positive materials in 
lithium ion batteries. (a), (b) LFP, (c) LCO, (d) NMC[13,36] 

照2:1做成了一种杂化材料 , 并用作LFP的导电剂 . 

实验结果表明导电效果有一定的改善, LFP在0.2 C的

放电容量从单纯使用碳纳米管时的148.6 mAh/g提升

到156.1 mAh/g. 但是实验中导电剂用量为10%, 远

高于其他工作报道的5%和2%. 也有研究者比较了导

电碳黑、碳纳米管和石墨烯对石墨负极的性能影响 , 

同样得到了石墨烯导电效果最优的结论[40].  

碳纳米管导电效果逊于石墨烯的主要原因除了

难分散之外, 接触模式也是一个重要因素. 碳纳米管

属于一维材料 , 与活性材料颗粒的接触模式为“线-

点”类型, 虽然优于导电碳黑的“点-点”接触, 与石墨

烯的“面-点”接触相比仍然有一定的差距, 存在着接

触面积较小、电子不能有效传导的缺点. 需要指出的

是, 上述对比主要基于实验室制备的电池; 对于大规

模应用, 还需要从实际工况出发, 来对碳纳米管和石

墨烯导电剂进行综合评价. 

1.2  二元导电剂: 更好地利用接触模式 

在电极内部构建导电网络时 , 如果能够综合利

用石墨烯与碳黑的“面-点”和“点-点”接触模式, 可以

在使用更少石墨烯的前提下进一步提高正极活性材

料的性能发挥. 事实上, 在实际锂离子电池制备过程

中, 为了综合利用不同导电剂的优势, 在更大程度上

综合提高电池性能, 也往往将两种不同导电材料(导

电碳黑与导电石墨或碳纳米管 )组成二元导电剂使

用 [39,41~44], 在电极的不同尺度上同时建立导电网

络 [45,46]. 如Kim课题组 [41]将碳黑与导电石墨作为

LCO的导电剂; Fan课题组[42]将碳黑与碳纳米管引入

到LCO体系 ; Sotowa等人 [39]将碳黑与碳纳米管用于

LFP体系等(图4). 由于不同尺度的导电剂可以分别

从电极的不同层次上构建协同导电网络 , 所以效果

优于单一导电剂的情形.  

石墨烯和导电碳黑的接触模式之间存在着良好

的互补效应, 可以在电极内部同时建立“长程”和“短

程”导电网络. 石墨烯导电剂虽然可以在较少的使用

量下通过片层之间的搭接构建良好的导电网络 , 大

幅度提高整个电极的电导率; 但是具体到每个活性

材料颗粒上 , 石墨烯片层不能完全覆盖整个颗粒表

面, 电子在“面-点”接触之外部分裸露表面上的传输

显然会相对滞后 [27]. 但是 , 如果将石墨烯片层完全 
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图 4  (网络版彩色)二元导电网络. (a) 导电石墨/碳黑用于LCO[44]; (b) 碳纳米管/碳黑用于LFP[46]; (c) 碳纳米管/碳黑用于LCO[45] 
Figure 4  (Color online) Binary conducting network in lithium ion batteries. (a) Conducting graphite/carbon black for LCO[44]; (b) carbon nano-
tube/carbon black for LFP[46]; (c) carbon nanotube/carbon black for LCO[45] 

包覆活性材料颗粒 , 由于石墨烯对Li离子传输的阻

碍作用, 活性材料的电化学性能又会大幅度降低 [47]. 

因此 , 使用石墨烯导电剂时需要使用维度更低的其

他碳材料解决颗粒表面上的“短程”导电问题 [48,49]. 

碳黑导电剂是零维的碳纳米材料 , 可以均匀地附着

在活性物质表面 [29,50], 提高活性物质颗粒表面的电

子输运. 如果与石墨烯导电剂结合起来使用, 这种由

碳黑颗粒构建的“短程”导电网络将会是石墨烯构筑

的“长程”导电网络的一个很好的补充和完善.  

本课题组 [51]在LFP和LCO正极体系中研究了石

墨烯/导电碳黑二元导电剂的协同导电机制 . 在LFP

正极体系中 , 使用二元导电剂可以显著降低电池中

的极化现象; 而且相对于仅使用石墨烯导电剂的电

池, 石墨烯/导电碳黑二元导电剂能够大幅降低所需

石墨烯的用量. 图5是石墨烯/碳黑二元导电剂对LCO

正极体系的性能改善结果[36]. 从图5(a)的循环性能和

图5(b)的倍率性能可以看出, 最优二元导电剂的用量

为0.2%石墨烯和1%碳黑. LCO在1 C下的循环性能以

及5 C下的倍率性能都要优于使用3%传统导电碳黑

的锂离子电池的性能 . 该二元导电剂中石墨烯的使 

 

图 5  (网络版彩色)石墨烯/导电碳黑二元导电剂对LCO性能的提升. (a) 循环性能; (b) 倍率性能; (c) 电化学阻抗[36] 
Figure 5  (Color online) Graphene/carbon black binary conductive additive to enhance LCO performance. (a) Cycle performances, (b) rate perfor-
mances; (c) electrochemical impedance spectroscopy results[36] 
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用量仅为0.2%, 而且导电剂的总量为1.2%. 为了深

入理解石墨烯/导电碳黑二元导电添加剂的作用, 进

一步比较了二元导电剂与含3%导电碳黑一元导电剂

的锂离子电池的电化学阻抗谱 , 结果如图5(c)所示 .

根据拟合结果, 含0.2%石墨烯和1%导电碳黑二元导

电剂和含3%导电碳黑一元导电剂的锂离子电池的电

荷转移电阻分别为8.67和15.65 Ω. 虽然导电碳黑一

元导电剂的用量明显多于石墨烯/导电碳黑二元导电

剂, 但是前者的电荷转移电阻却明显大于后者. 

本课题组 [52]进一步将石墨烯和碳黑直接制成杂

化材料, 既可以防止石墨烯片层的团聚, 改善石墨烯

导电剂的分散, 又能够进一步提高电子导电效率, 用

于LFP体系时表现出了良好的二元导电剂优势 . 所

以, 使用石墨烯/导电碳黑二元导电剂确实可以搭建

更为有效的导电网络 , 达到降低成本和提高能量密

度的效果, 具有很高的实用前景.  

1.3  石墨烯结构特征差异的影响 

以上讨论的石墨烯都是通过氧化-还原法制备得

到. 该方法由于过程容易控制、易于放大而受到广泛

关注, 但是其制备过程需要进行氧化, 所制备得到的

石墨烯往往具有一定的缺陷 , 不可避免地影响其电

子电导率. 相反, 液相剥离法、化学气相沉积(CVD)

生长等方法则可以得到缺陷更少的石墨烯. Huang课

题组[21]比较了用氧化-还原法、CVD法等得到的石墨

烯作为LFP的导电剂的效果 . 当导电剂用量都为

15%(石墨烯与导电碳黑比例为1:2)时 , 使用CVD方

法制备的石墨烯具有相对较好的性能 , 使用该导电

剂的LFP在20和30 C的放电比容量分别达到80和60 

mAh/g, 而使用氧化-还原法制备的石墨烯的电池在

20 C的放电比容量仅为60 mAh/g. 同时, Wang课题

组[34]通过膨胀石墨超声剥离得到的多层(4~12层)、少

缺陷石墨烯作为LFP的导电剂, 1 C放电时, 使用1%

多层石墨烯+10%乙炔黑导电剂的LFP放电容量为

139.1 mAh/g, 比使用11%乙炔黑导电剂的LFP高2.8%. 

同时 , 前者在10和20 C放电时容量分别为121.9和

107.8 mAh/g, 比后者分别提高5.4%和9.6%. 通过以

上对比可以看出缺陷较少的石墨烯导电效果优势明

显 , 这可能与其相对完整的sp2碳结构直接相关 . 但

是也应该注意到 , 这些报道中石墨烯导电剂的添加

量较大 , 远高于本课题组的使用量 . 虽然CVD制备

的石墨烯缺陷少、电子导电率高, 但是CVD方法制备

的石墨烯成本较高; 另外, 少缺陷石墨烯也不利于锂

离子的传输, 将会对电池的倍率性能造成影响. 在产

业界 , 液相剥离法得到的石墨烯已被大量用于锂离

子电池导电剂 , 但文献上很少有报道 . 该石墨烯在

LFP中的使用量为1%~2%, 从实际效果来看, 与本课

题组的氧化-还原法石墨烯性能基本一致. 但是氧化

还原方法获得的石墨烯单层率较高 , 而液相剥离方

法很难得到单层石墨烯; 同时, 采用氧化还原方法制

备的石墨烯和活性物质之间的润湿性好很多 , 能够

进一步减小接触内阻, 提高导电网络构建效率, 弥补

了片层导电率下降的劣势.  

除了制备方法不同带来的影响外 , 石墨烯片层

的大小也会对导电效果产生影响 . 从导电阈值理论

上来讲 , 片层大的石墨烯更容易在电极内部产生导

电网络 . 所以 , 一般认为在相同电化学性能条件下, 

片层尺寸较大的石墨烯导电剂用量应该更少 . 然而

Wu课题组[53]发现结果并非如此, 使用片径5 μm以下

的石墨烯导电剂时LFP表现出较好的性能, 5 C放电

时LFP的比容量分别为112和104 mAh/g. 但是相同添

加量的10 μm以上石墨烯导电剂效果反而变差, 只有

79 mAh/g. 这表明对于片层很大的石墨烯导电剂, 影

响LFP电化学性能的因素不再仅仅是电子传导, 还需

要考虑离子传输问题.  

2  电子/离子传导的均衡性 

2.1  离子位阻效应 

就石墨烯导电特性而言 , 本课题组提出的“面-

点”接触导电模型基本达到共识 [4,21,32,33,38,40,54~58], 很

多课题组的结果也都表明石墨烯导电剂的引入会对

锂离子电池的性能提升起到非常积极的促进作用 . 

但2012年之前, 除了少数工作(如本课题组对2 Ah工

业软包电池进行了研究[13]), 绝大多数研究还都局限

于实验室扣式电池 . 本课题组 [51]将导电剂真正用于

商品化锂离子电池中时 , 发现了石墨烯导电剂的另

一种行为——离子位阻效应, 从而对石墨烯导电剂有

了全新的认识.  

图6是分别使用石墨烯与传统导电剂的10 Ah 

LFP电池在不同放电倍率下的性能对比 [51]. 结果显

示, 使用了1%石墨烯导电剂+1%碳黑导电剂的锂离

子电池的性能虽然在2 C及以下放电速率时的容量相

对于使用了10%传统导电剂的锂离子电池有明显提 
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图 6  (网络版彩色)使用石墨烯和传统导电剂的 10 Ah LFP电池性能对比. (a) 化成过程; (b) 倍率性能; (c)~(f) 0.5/0.5, 0.5/1, 0.5/2 和 0.5/3 C时的

充放电曲线[51] 
Figure 6  (Color online) Performance comparisons between 10 Ah LFP batteries respectively using graphene and commercial carbon black conductive 
additives. (a) Formation processes; (b) rate performances; (c)–(f) charge/discharge profiles at 0.5, 1, 2 and 3 C[51] 

升, 但是当放电速度提高到3 C时, 前者的容量骤然

衰减, 而后者没有太大变化. 通过进一步的阻抗分析

和模拟计算发现 , 大电流条件下容量骤降的原因是

石墨烯片层对电解液中锂离子传输的阻碍 . 这说明

虽然石墨烯导电剂能够显著改善正极材料的容量发

挥, 而提高电池的能量密度, 但是由于石墨烯片层具

有一定空间跨度 , 并且锂离子难以穿过石墨烯的六

元环 , 石墨烯会对电解液中锂离子的传输带来一定

的负面影响 [47,59], 从而影响锂离子电池功率性能的

输出. 

前文述及 , 锂离子电池发生充放电反应时需要

电子和锂离子同时到达活性物质表面 , 由于石墨烯

片层对离子传输的阻碍 , 基于石墨烯导电剂的电池

中锂离子传输速度相对于使用传统导电剂的电池较

慢, 电池内部极化效应显著增加, 所以容量不能正常

发挥. 从图6可以看出, 这种影响与充放电倍率密切

相关. 当放电倍率较小时, 虽然锂离子由于石墨烯的

阻碍而传输速率降低 , 但此时电池内部的“决速步

骤”仍是电子电导率, 同时由于使用石墨烯导电剂的

电极片电导率更高 , 所以该电池放电容量仍然优于

使用传统导电剂的电池. 但是随着放电倍率的提高, 

电池内部电化学反应过程对锂离子的传输速度要求

越来越高, “决速步骤”逐渐由电子传导转变到离子传

导, 所以在大电流放电条件下, 使用石墨烯导电剂的

电池性能迅速下降.  

石墨烯片层对离子传输过程的位阻效应决定了

石墨烯导电剂在功率型锂离子电池中使用时效用有

限 , 但在能量型LFP电池中使用则不会受太大影响 . 

因为在能量型锂离子电池中 , 通常不需要进行大电

流充放电 , 锂离子传输不是影响电池性能的最关键

因素 , 所以使用石墨烯导电剂仍然能够显著提升电

池的能量密度. 而对于功率型LFP电池, 则不能忽视

锂离子传输对电池性能的影响 , 需要考虑石墨烯片

层对锂离子的传输造成的位阻效应.  

石墨烯对锂离子传输的阻碍行为与2012年以前

绝大部分文献报道的结果是不一致的 . 很多研究者

认为石墨烯可以在很大程度上改善正极材料性能的

发挥, 但是并没有发现对锂离子传输的阻碍行为; 在

实验室扣式电池中 , 即使在较高倍率下使用石墨烯

导电剂的正极材料仍然能够发挥良好的性能 . 对于

一个多孔体中的扩散过程来说 , 影响该过程的因素

主要是扩散路径的长度和传输过程中路径的曲折程

度 [60], 反映到锂离子电池的电化学环境中 , 则分别

对应电极的厚度和活性材料颗粒 /石墨烯的尺寸

比 [61,62]. 为了统一学术界对石墨烯在锂离子电池中

行为的认识 , 本课题组 [36,63]就石墨烯对锂离子传输
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行为的主要影响因素进行了深入研究.  

2.2  电极片厚度(传输路径长度) 

锂离子电池在实际制备时 , 电极的厚度一般为

60~100 μm, 个别情况下能量型的储能电池中电极厚

度甚至达到200 μm以上 [64,65]. 这与实验室条件下组

装扣式电池测试(普遍低于30 μm)时的情况有非常大

的差别. 极片越厚, 充放电过程中锂离子需要传输的

路径更长, 电池的倍率性能往往越差[66,67].  

本课题组 [63]研究了不同正极极片厚度条件下 , 

石墨烯导电剂对LFP倍率性能的影响 . 在较薄(厚度

为13和26 μm)的极片中 , 随着锂离子电池正极中石

墨烯导电添加剂使用量的增加(1%增加到10%), 电

池的倍率性能逐渐提高 , 并没有出现电池容量突降

的情况. 这说明在较薄的电池极片厚度下, 石墨烯并

不会对锂离子在整个电极范围内的传输行为产生很

大的影响, 这与其他文献报道的结果基本一致. 而在

较厚(39和52 μm)的极片中, 石墨烯明显会对锂离子

的传输行为产生很大影响. 使用5%石墨烯导电剂的

锂离子电池的容量性能低于使用3.5%石墨烯导电添

加剂的锂离子电池 . 随着石墨烯导电添加剂用量的

增多, 电池的功率性能降低, 证明在较厚的电池极片

中 , 石墨烯导电添加剂使用量过多会显著降低电池

的功率性能. 当极片本身很薄时, 锂离子需要传输的

距离非常短 , 即使石墨烯阻碍锂离子的传输也不会

对整个电化学过程产生明显的影响; 这时候决定电

池性能的关键因素是极片的电子导电性 , 所以随着

锂离子电池中石墨烯导电添加剂使用量的增加 , 电

池的功率性能提高. 而当LFP电极片较厚时, 锂离子

传输的路径较长 , 在这种情况下石墨烯导电添加剂

对锂离子传输的位阻效应直接导致了电池性能的突

降 . 所以在评估石墨烯导电添加剂对锂离子电池能

量密度和功率密度的影响时 , 要保证所使用电极的

厚度与实际锂离子电池电极厚度一致.  

为了降低石墨烯对锂离子传输带来的位阻效应, 

通过石墨烯的条带化以及表面引入孔隙 , 可以为锂

离子的传输减少阻力或开辟通道 . 本课题组 [68]采用

KMnO4活化, Piao课题组[57]采用KOH活化的方法, 在

石墨烯表面引入丰富的孔隙, 然后将其作为LFP的导

电剂. 结果如图7所示, 使用活化石墨烯作为导电剂

的LFP倍率性能大幅度提升, 电流密度5 A/g时LFP容

量仍有60 mAh/g以上. 这进一步说明了石墨烯片层在

LFP体系中对锂离子传输存在影响, 同时也为石墨烯

导电剂的实际应用提供了一种解决思路.  

2.3  活性材料/石墨烯尺寸差异(传输路径曲折度) 

锂离子电池不同正极材料的粒径具有很大差距, 

一般来讲, LCO, NMC等材料的粒径较大, 通常为10 

μm左右, 而LFP粒径普遍较小, 500~800 nm居多. 模

拟计算结果表明 , 石墨烯与活性物质不同的尺寸比

会影响电极孔隙的曲折度 , 进而增加锂离子传输的

路径 . 当石墨烯片层尺寸小于活性物质或与活性物

质相当时, 石墨烯导电剂对锂离子的位阻效应可以忽

略不计; 而当前者明显大于后者时, 传输路径的曲折

度很大. 这就意味着, 石墨烯用于功率型锂离子电池

时, 石墨烯的尺寸要明显小于电极中活性物质的尺寸.  

本课题组 [36,63]在微米尺寸LCO和纳米尺寸LFP

中通过实验验证了该结论, 具体结果如图8所示. 在

纳米尺寸LFP体系中使用石墨烯导电剂(图8(a)), 在

小于2 C的较低放电电流下, 使用片径为1~2 μm的石

墨烯导电剂的锂离子电池比使用传统导电剂的电池

具备更好的电化学性能; 但是当放电电流提高到3 C  

 

图 7  (网络版彩色)多孔石墨烯导电剂. 多孔石墨烯的扫描电子显微镜(SEM)照片(a)和透射电子显微镜(TEM)照片(b). (c) 使用多孔石墨烯导电

剂的LFP的电化学性能[57] 
Figure 7  (Color online) Porous graphene conductive additive. SEM (a) and TEM (b) images of porous graphene. (c) The electrochemical perfor-
mance of porous LFP using porous graphene as the conductive additive[57] 



 
 
 

 

  3751 

评 述 

 

图 8  (网络版彩色)石墨烯/活性物质尺寸比对锂离子传输行为的影响, 所使用石墨烯尺寸 1~2 μm. (a) 粒径~10 μm的LCO[36]; (b) 纳米级的

LFP[63]; (c) 锂离子传输路径示意图[36] 

Figure 8  (Color online) The effect of size ratio of graphene/active material particle on the Li ion diffusion process. Graphene: 1–2 μm. (a) LCO: ~10 
μm[36]; (b) nano-sized LFP[63]; (c) schematic illustration of the steric effects for different active materials[36]  

以上时 , 使用石墨烯导电剂的锂离子电池性能有明

显的衰减, 这与前述10 Ah LFP电池的结果趋势一致. 

当活性物质为10 μm左右的LCO体系时(图8(b)), 使

用相同的石墨烯导电剂在高达5 C的放电电流下 , 

LCO仍然具有很好的倍率性能 , 并没有发现石墨烯

的引入对锂离子传输造成位阻效应 . 我们据此提出

了不同石墨烯/活性物质尺寸比的正极体系中的锂离

子传输模型图(图8(c)). 在LCO的充放电过程中 , 石

墨烯对锂离子传输的影响行为并不明显 , 而LCO活

性物质会对锂离子传输造成位阻效应 [61], 此时主导

正极体系内部锂离子传输路径的是活性物质.  

3  分散工艺 

研究石墨烯导电剂的过程中 , 石墨烯的分散是

影响石墨烯导电剂使用性能的关键因素之一 [19]. 导

电剂在正极体系的作用是构建电子传输的导电网络, 

如果导电剂本身不能很好地分散 , 而是团聚在正极

中, 那么“至柔至薄”的结构特征优势难以充分发挥, 

不仅石墨烯的利用率大幅降低 , 而且难以构建有效

的导电网络 [69]. 石墨烯片层尺度较大 , 在使用过程

中受范德华力的影响, 容易团聚在一起. 如果在评估  

 

图 9  不同分散工艺下搅拌 2 h的石墨烯/LFP导电剂浆料. (a) 无预处

理; (b) 石墨烯预超声 1.5 h  
Figure 9  The graphene/LFP slurry after 2 h mixing under different 
conditions. (a) free of pre-treatments; (b) with 1.5 h ultrasonic pretreatment 

石墨烯导电剂的使用价值时没有采用恰当的分散工

艺, 最终优化得到的石墨烯导电剂使用量会偏大, 从

而低估石墨烯导电剂的应用前景[31]. 

将石墨烯导电剂进行超声预处理 , 可以显著提

高石墨烯导电剂的分散效果. 如图9所示, 如果没有

对石墨烯作任何预处理 , 仅通过行星式真空搅拌机

搅拌分散2 h后, 浆料表面仍然可以观察到非常明显

的石墨烯团聚块 , 证明石墨烯并没有很好地分散在

正极体系中 . 如果预先将石墨烯放置在N-甲基吡咯

烷酮(NMP)中强超声处理1.5 h之后再进行搅拌, 2 h

后发现相较于未经任何处理的情况 , 石墨烯可以很
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好地分散在浆料里.  

4  结论与展望 

基于柔性、二维、超薄结构特征和高的电导率, 

石墨烯导电剂在锂离子电池电极中通过“面-点”接触

模式构建“至柔至薄至密”导电网络 , 大幅提高电池

中电子的传导效率, 有效提升活性物质容量的发挥. 

同时, 由于石墨烯的二维大片层结构, 使用过程中会

对电极内部锂离子的传输造成“位阻效应”. 该位阻

行为主要取决于电极片的厚度和石墨烯/活性物质的

尺寸比 : 当石墨烯 /活性物质尺寸比大(如LFP体系)

时, 石墨烯对锂离子输运的位阻效应非常明显, 并且

位阻效应随着极片厚度的增加进一步加大; 当石墨

烯 /活性物质尺寸相当或比较小时 (如LCO等体系 ), 

主导锂离子传输路径的是活性物质而不是石墨烯 , 

石墨烯对锂离子的位阻效应不明显.  

因此, 对于石墨烯导电剂的实际应用, 需要综合

考虑石墨烯对电子电导的“面-点”促进作用和对离子

传导的“位阻效应”; 针对导电剂用量和最终电池的

能量 /功率密度综合考虑设计电极的厚度 . 对于LFP

体系的锂离子电池 , 由于石墨烯对锂离子传输的影

响非常强, 所以需要特别注意电极的厚度. 当用于高

功率放电的动力电池时, 电极片不能太厚; 同时也可

以通过碳黑/石墨烯二元导电剂和导电剂的多孔化和

条带化来保证电子导电性的同时适当减少石墨烯的

用量. 而对于能量型的LFP电池, 由于工作电流并不

大, 电极厚度可以适当放宽, 也与能量型电池通常具

有较厚电极的设计思路一致 [65]. 而对于LCO等颗粒

尺寸较大的锂离子电池 , 石墨烯对锂离子传输过程

影响有限, 这种情形下使用石墨烯导电剂, 既可以提

高电池的能量密度 , 同时还可以保证电池的功率  

性能.  

在导电剂的实际应用工艺中 , 通过将二维石墨

烯与零维导电碳黑复合使用 , 前者构筑的“长程”导

电网络和后者附着在活性物质表面构筑的“短程”导

电网络具有良好的协同效应 , 能够在保证导电效率

的同时减少导电剂的用量 , 从而提高电池的能量密

度, 尤其可以明显提升体积能量密度. 因此将石墨烯

和导电炭黑组合成二元导电剂是一种具有良好产业

化前景的锂离子电池导电剂使用策略. 实际应用中, 

另一个需要特别注意的是片状石墨烯导电剂的分散

工艺 , 超声预处理石墨烯有利于石墨烯在浆料中的

分散, 获得石墨烯良好分散的电极体系, 进一步增加

石墨烯导电剂的导电效率. 在下一步的研究中, 需要

结合二维片状结构开发更为高效的分散工艺 , 真正

发挥石墨烯“表面性固体”的潜力(理想状态下, 所有

碳原子均为表面原子 , 可以构建最为高效的导电网

络), 大幅减少非活性的轻组分导电剂用量 , 从而最

大程度提高电池的体积能量密度.  

石墨烯导电剂在锂离子电池中除了导电之外 , 

还可以有效抑制极片的回弹效应(充放电过程中体积

变化), 对锂离子电池的散热行为也会起到良好的促

进作用. 锂离子电池, 尤其是电动汽车用大容量动力

电池在高倍率条件下工作时往往会产生大量的热量, 

如果不能及时导出 , 积聚的热量会给电池带来安全

隐患 , 严重时发生热失控 . 石墨烯的热导率远比铜

高, 是一种良好的导热添加剂[70,71]. 同时, 其与活性

材料颗粒之间的“面-点”接触模式也会进一步促进对

热量的传导 . 目前关于石墨烯在锂离子电池中导热

行为的文献报道还很少 , 据华为中央研究院瓦特实

验室研究报道 (http://www.huawei.com/cn/news/2016/ 

12/Graphene-Assisted-Li-ion-Batteries), 采用石墨烯

确实可有效改善锂离子电池与环境间的散热 . 在同

等工作参数下 , 使用石墨烯的锂离子电池的温升比

普通锂离子电池降低5℃ , 上限使用温度提高10℃ , 

使用寿命是普通锂离子电池的2倍.  

相比于石墨烯的众多“高大上”应用 , 可以实现

“至柔至薄至密”导电模式的锂离子电池导电剂已经

实现产业化应用 , 在锂离子电池性能提高方面展示

显著效果 [72]. 但这个看似“下里巴人”的应用中也蕴

含了丰富的科学问题 , 还需要精确设计基于二维片

状结构搭建的多孔电极体系 , 优化离子和电子输运

模型 , 从而为锂离子电池性能的进一步提高奠定理

论基础, 使其最终成为石墨烯规模应用的成功案例.   
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Summary for “用于锂离子电池的石墨烯导电剂: 缘起、现状及展望” 

Graphene conductive additives for lithium ion batteries:  
Origin, progress and prospect 
SU FangYuan1,2†, TANG Rui1†, HE YanBing1, ZHAO Yan1, KANG FeiYu1 & YANG QuanHong3,1* 
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3 School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072, China 
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This paper gives a critical review on the scientific origin, current research progresses and application prospects of graphene 
conductive additives applied in lithium-ion batteries (LIBs) and emphasizes that the electron transport (enhancement of electron 
conductance by graphene) and ion diffusion (steric effect of graphene for ion diffusion) should be considered comprehensively 
for a real mass application. 

Due to the high electronic conductivity, two-dimensional planar geometrical structure and the “most flexible and thinnest” 
character, our group proposed that graphene is a very promising conducting additive for LIBs. Through “plan-to-point” contact 
model with active material particles, graphene can improve the electronic conductivity of the electrode laminate with much less 
addition fraction, and hence enhance the energy density of the LIBs. Therefore, graphene shows much better performance than 
other types of conductive additives, such as carbon black, conducting graphite and even carbon nanotube. Due to the size differ-
ence of active material particles, the optimized addition fraction of graphene is different. For example, 2 wt% of graphene 
works best for LiFePO4, while the most suitable addition amount of graphene in LiCoO2 is only 1 wt%. At the same time, gra-
phene and conducting carbon black can work together to construct a much more efficient conductive network. This kind of bi-
nary conductive additive can build high speed pathway for electron both in long and short distance (that is, electrons can 
transport in the whole electrode and gain access to the whole surface of the active material particle simultaneously), and further 
improve the electrochemical performance of active materials. Hence, hybrid material containing graphene and carbon black is 
fabricated to use directly as a novel binary conductive additive.  

Other than the improvement of the electron conduction, the introduction of graphene brings a bottleneck for its application in 
LIBs, which has been reported by our group in 2012 based on a 10 Ah LIB using graphene as conductive additive, that is, the 
steric effect for lithium ion diffusion. Ion diffusion in the porous electrode will be retarded by planar graphene because it is very 
hard to penetrate through the hexagonal carbon ring for lithium ions. Many efforts have been made by our group to illustrate 
this effect. We found that it is the thickness and tortuosity of the electrode laminate that determines and the situation varies with 
different active material. When it comes to LiFePO4, the ion steric effect is not obvious when the electrode is thin (e.g. thinner 
than 26 μm). When the electrode sheet is thicker (>39 μm), the rate performance of LiFePO4 becomes worse when the graphene 
addition increases. However, when it comes to LiCoO2, which is large in particle size, the steric effect from graphene disap-
pears. It can be attributed to the pore tortuosity of the electrode. Since the particle size of LiCoO2 is much larger, the electrode 
is not as tortuous as that of LiFePO4 electrode. Therefore, ions diffuse easily along the electrode thickness direction. Neverthe-
less, it should be noted that the steric effect in LiFePO4 electrode can be elimated by introducing pores on the surface of gra-
phene or making ribbon-like graphene to provide more diffusion path for lithium ions in the porous electrode.  

From the practical points, the dispersion of graphene in the active materials is a vitally important but a tough job. In order to 
construct an efficient conducting network, graphene should be well dispersed and cover every particle of the active material in 
the electrode. Agglomeration of graphene will not construct a good conducting network, and even bring adverse effects for the 
ion diffusion. Normal mixing equipments alone cannot ensure good dispersion of graphene, and ultrasonication is an efficient 
pre-treatment step. New techniques with higher dispersion efficiency are expected to realize really uniform and monolayered 
dispersion of graphene in active materials, which is very important for mass application of graphene additives in LIBs. 

graphene, conductive additive, lithium ion battery, “plane-to-point” contact model, steric effect, most flexible, 
thinnest and most compact 
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