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摘要  采用还原氧化石墨法制备了石墨烯材料, 运用 X 射线衍射(XRD)、原子力显微镜

(AFM)、扫描电子显微镜(SEM)、充放电、循环伏安和电化学阻抗谱(EIS)等对其结构、表面

形貌和电化学嵌锂性能进行了表征. XRD, SEM 和 AFM 研究结果表明, 所制备的材料主要为

层数少于 10 层的石墨烯材料; 充放电结果表明, 石墨烯材料电极具有较高的可逆容量和较好

的循环性能, 但也存在较大的首次不可逆容量, 不可逆容量主要归因于首次充放电过程中石

墨烯材料表面固体电解质相界面膜(SEI 膜)的形成和充放电循环过程中石墨烯材料的自发堆

叠. EIS 结果表明, 石墨烯材料电极表面 SEI 膜主要在 0.95~0.7 V 之间形成, 测得锂离子在石

墨烯材料电极中电化学嵌入反应的对称因子 α为 0.446. 
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石 墨 烯 (Graphene)是 一 种新 型 碳 纳米材 料 , 由

sp2 杂化的单层碳原子紧密堆积成二维蜂窝状结构[1]. 

最近的研究表明[2~5], 石墨烯具有优异的电学、热学、

结构和力学性能, 高的理论比表面积 [6] (2600 m2/g), 

以及完美的量子隧道效应, 半整数的量子霍尔效应[7], 

从不消失的电导率[8]等一系列特殊性质. Partoens 等[9]

研究发现, 当层数小于 10 时, 石墨材料就会表现出

与普通三维石墨不同的电子结构. 因而通常将 10 层

以下的石墨材料(Graphene 和 Few-layer graphenes)统

称为石墨烯材料(Graphenes) [10].  

迄今为止 , 关于石墨烯材料的研究主要集中在

其可控制备和物理性能, 包括石墨烯纳米电子器件、

石墨烯计算机芯片、石墨烯晶体管以及石墨烯降噪等

方面的应用 . 尽管人们对石墨烯基电子设备的前景

比较乐观, 但这似乎在未来的 20 年内难以成为现实. 

目前 , 石墨烯材料在锂离子电池领域中具有潜在的

应用 [11,12]. 由于石墨烯是由单层碳原子紧密排列构

成, 锂离子不仅可以被束缚在石墨烯单层的两面, 而

且可以被束缚在石墨烯单层的边缘和共价位置 , 其

理论储锂容量(740~780 mAh/g)约为传统石墨材料的

2 倍多. 因此在锂离子电池中用石墨烯代替传统石墨

材料将极大地提高负极的储锂容量 , 进而提高锂离

子电池的能量密度; 此外, 采用石墨烯作为锂离子电

池负极材料时 , 锂离子在石墨烯材料中的扩散路径

比较短, 且电导率较高, 可以很大程度提高其倍率性

能 . 但石墨烯作为锂离子电池负极材料时存在以下

两个缺点: (1) 石墨烯单层非常容易自发堆叠成多层

结构 , 使其丧失高比表面积以及内在的优异物理和

化学性能; (2) 由于石墨烯具有大的比表面积, 其首

次充放电过程中存在较大的不可逆容量 . 阐明锂离

子在石墨烯材料中的嵌入脱出机制是解决上述问题

的重要基础, 但相关研究工作尚未见文献报道.  

为此 , 本研究中采用还原氧化石墨法制备了石

墨烯纳米材料, 利用 XRD, AFM, SEM, 充放电和循

环伏安等手段表征了石墨烯材料的结构形貌和电化

学性能 , 运用电化学阻抗谱(EIS)法研究了石墨烯材
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料电极的首次阴极极化过程 , 选取适当的等效电路

拟合了实验所得的 EIS 数据, 分析了锂离子嵌入过程

中的固体电解质相界面膜(SEI 膜)阻抗和电荷传递 

电阻随电极极化电位的变化 , 并进行了相应的理论

推导.  

1  材料和方法 

(ⅰ) 石墨烯材料的制备.  采用还原氧化石墨法

制 备 得 到石墨 烯 材 料 . 首 先 采 用改进 的 Hummers

法 [11,13]制备出氧化石墨 , 随后将氧化石墨用去离子

水分散 , 用超声波处理器(FS-600, 上海生析超生仪

器有限公司)振动获得含有氧化石墨烯纳米层的混合

液 , 之后将获得的棕色氧化石墨烯混合液倒入圆底

烧瓶, 加入水合肼(N2H4·H2O, 80%, AR, 天津大茂化

学试剂厂)作为还原剂 [14]. 混合液在 100℃下回流 , 

溶液的颜色逐渐变为黑色. 最后将混合液过滤、清洗, 

得到黑色的蛋糕状滤饼 , 干燥后便得到石墨烯材料

粉末, 并将其在氮气氛围中 500℃下灼烧 2 h. 

(ⅱ) 结构形貌表征.  采用 Bruker-D8 系列 X 射

线衍射(XRD)仪(Cu Ka,  =0.154056 nm, 管电压 40 

kV, 管电流 40 mA)对石墨烯材料进行结构分析, 扫

描步长 0.02°. 利用场发射扫描电子显微镜(FE-SEM, 

JEOL 6701F)和原子力显微镜(AFM, Pico Scan 2100, 

Molecular Imaging Co. LTD.)对石墨烯材料和石墨烯

材料电极的结构和表面形貌进行表征. 

(ⅲ) 电化学性能测试.  石墨烯材料电极按 80%

的石墨烯材料和 20%的聚偏氟乙烯(PVDF, HS910, 

Elf-atochem, USA) 黏合剂的质量百分比组成; 电解

液为 1 mol/L LiPF6-EC + DEC + DMC(1:1:1, w/w/w, 

张家港国泰华荣化工新材料公司).  

充放电实验在 2032 型扣式电池中完成, 金属锂

(天津中能锂业有限公司, 99.9%)作为对电极; 隔膜为

Celgard 2300. 在高精度电池测定仪(2XZ-2B, 深圳

新威尔电子公司 )上进行恒流充放电 , 电流密度为

100 mA/g, 电位范围 0~3 V. 循环伏安和电化学阻抗

谱测试均在电化学工作站(CHI660C, 上海辰华仪器

公 司 ) 上 完 成 , 电 解 池 为 自 制 三 电 极 玻 璃 电 解 池 ,   

金属锂作为参比电极和辅助电极. 循环伏安实验中, 

电位扫描速率为 1 mV/s. 电化学阻抗实验中的测试

频率范围为 104~102 Hz, 施加的交流信号振幅为   

5 mV. 进行阻抗测试前, 电极在设定的极化电位下

极化 1 h.   

2  结果与讨论 

2.1  XRD 研究结果 

石墨材料具有典型的 XRD 特性, 其特征的 XRD

峰为(002)衍射峰, 可以用(002)峰的变化来分析碳材

料的结构变化情况. 图 1 是所制备的石墨烯材料与制

备该材料所采用的天然石墨的 XRD 图. 由图可见, 

石墨烯材料和天然石墨在 2角为 26°附近均出现了

与石墨材料的(002)衍射峰相对应的强衍射峰 , 显示

所制备的石墨烯材料主要为多层石墨烯 . 对比石墨

烯材料和天然石墨的 XRD 结果可以看出, 石墨烯材

料的(002)衍射峰强度比天然石墨的减弱了很多 , 且

向小角度发生偏移, 表明相比于天然石墨, 石墨烯材

料结晶度较低 , 趋向于非晶态 , 表现为短程有序结 

构, 而且层间距较大, 这与文献[15,16]报道的结果相

一致. 

2.2  SEM 与 AFM 研究结果 

图 2 是所制备的石墨烯材料的 SEM 图. 图 2(a)

显示, 石墨烯材料为尺寸大约 10~20 m, 分布均匀

的薄片. 由图 2(b)可见, 石墨烯材料具有典型的二维

晶体形貌[10,12], 其卷曲边缘厚度约 5 nm. 因此可以

推测本工作所制备的石墨烯材料的厚度远小于 5 nm. 

图 3 为石墨烯材料的 AFM 结果, 可以看出, 石

墨烯材料的拓扑形貌表现为褶皱起伏的二维形态 . 

根据热动力学理论, 完美的二维晶体是不稳定的, 这

种在第三维的褶皱起伏是石墨烯晶体的固有性质 , 

使得高质量的晶体结构更加稳定[1,12,17]. 结合 XRD 和

SEM 的结果, 可以得出本文所合成的材料主要为层

数小于 10 层的石墨烯材料. 

 

 

图 1  所制备石墨烯材料(a)与制备该材料所采用的天然 

石墨(b)的 XRD 图 
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图 2  石墨烯材料的 SEM 图 

 

图 3  石墨烯材料的 AFM 结果 

2.3  充放电研究结果 

图 4 和 5 分别为石墨烯材料电极在 100 mA/g 电

流密度下第 1, 2, 50, 80 周的充放电曲线和前 80 周的

循环性能曲线. 与传统的三维石墨材料(理论容量为

372 mAh/g)相比, 一方面石墨烯材料具有较高的充

放电容量, 其首次放电(嵌锂)容量高达 1481.5 mAh/g, 

充电(脱锂)容量为 601 mAh/g; 另一方面, 石墨烯材

料在首次充放电过程中存在较大的不可逆容量 , 首

次充放电过程的库伦效率只有 40.6%. 从第 2 周开始, 

石墨烯材料的充放电循环过程显示出较好的稳定性, 

 

图 4  石墨烯材料电极的充放电曲线 
电流密度: 100 mA/g 

 

 

图 5  石墨烯材料电极的循环性能曲线 
电流密度: 100 mA/g 

 
80 次循环后的充电容量为 513 mAh/g, 容量保持率超

过 85%. 

图 6 是石墨烯材料电极在三电极电解池中的循

环伏安曲线 . 在首次负向电位扫描过程中出现两个

还原电流峰, 峰Ⅰ在 0.8 到 0.4 V 之间, 峰Ⅱ在 0.2 V

以下的电位区间. 第 2 周负向电位扫描时, 峰Ⅰ消失, 

显然峰Ⅰ应归因于电解液与石墨烯材料电极表面活

性位点发生还原反应生成 SEI 膜的过程[18,19]. 通常认

为 [11,15], 石墨烯材料的首次不可逆容量是由于其比

表面积很大, 表面及边缘的活性位点较多, 在首次充

放电过程中 , 电解液与电极表面活性位点发生反应

以及电解液在电极表面分解生成 SEI 膜, 从而消耗了

大量锂离子引起的 . 峰Ⅱ是与锂离子在石墨烯材料

电极中大量嵌入过程相关的峰 . 首次正向电位扫描

时, 在 0.2 和 0.8 V 附近分别出现了 2 个氧化电流峰, 

表明锂离子在石墨烯材料电极中的首次脱嵌过程是 
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图 6  石墨烯材料电极的循环伏安曲线 
扫描速度: 1 mV/s 

 
分 2 步进行的. Pan 等人[20]认为, 放电过程中, 锂离子

在石墨烯表面活性位点的反应过程一般发生在较低

的电位; 而在充电过程中, 锂离子完全脱嵌, 需要克

服锂离子与嵌锂位之间较强的结合力 , 因而需要在

较高的电极电位下进行 , 导致充电过程中较大的电

位滞后.  

图 7 是石墨烯材料电极经历 15 周电化学扫描循

环后的 SEM 图. 与未经电化学扫描循环的 SEM 图

(图 2)相比, 经历了 15 周循环后, 石墨烯材料的结构

和表面形貌发生了较大变化, 片层厚度明显增加, 表 

 

 

图 7  石墨烯材料电极经历 15 周电化学循环后的 SEM 图 

现为类似膨胀石墨的松散层状结构 , 其表面和边缘

都明显地覆盖了一层表面膜(SEI 膜), 进一步放大的

图片(图 7(b))显示, 该 SEI 膜是由许多细小的颗粒状

析出物构成.  

图 8 是石墨烯材料电极经历 15 周电化学扫描循

环后的 XRD 图. 结果表明, 经历 15 周电化学扫描循

环后 , 石墨烯材料出现了一个窄的(002)强峰和一个

23°~27°之间宽的弱峰, 这与膨胀石墨的 XRD 谱图的

典型特征相似[21,22], 和 SEM 结果相一致, 显示经历

电化学扫描循环过程后 , 原本无序态的石墨烯材料

发生了一定程度的自发堆叠. 上述结果表明, 石墨烯

材料在首次充放电过程中 , 较高的不可逆容量可归

因于 SEI 膜的形成和充放电循环过程中石墨烯材料

的自发堆叠.  

2.4  石墨烯材料电极的 EIS 特征 

图 9 和 10 显示了石墨烯材料电极首次阴极极化

过程中 EIS 特征随电位的变化. 开路电位(3.0 V)下的

Nyquist 图由一个高频区域的半圆(HFA)和低频区域

的一段圆弧组成. 由 SEM 和 CV 结果可知, 石墨烯材

料电极表面不存在初始的 SEI 膜, 而且在开路电位时

也不存在 SEI 膜的成膜过程, 因而高频区域半圆只能

归因于接触阻抗 , 低频区域的圆弧则反映了此时石

墨烯材料电极的阻滞电极特性 , 这与石墨材料的研

究结果相一致[23,24]. 

随着电极极化电位降低, 当电位高于 0.9 V 时, 

EIS 的谱特征基本保持不变. 0.8~0.55 V 之间, EIS 的

Nyquist 图主要由 3 部分组成, 即 HFA, 中频区域半

圆(MFA)和低频区域的斜线. 根据 Aurbach 等人[25~30]

对石墨类材料的研究结果 , 高频区域半圆与锂离子

通过 SEI 膜的迁移有关, 中频区域半圆与电荷传递过 

 

 

图 8  石墨烯材料电极经历 15 周电化学循环后的 XRD 图 
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图 9  石墨烯材料电极首次阴极极化过程的 EIS 随电极极化电位 3.0~0.7 V 的变化 
插图为 104~4.5 Hz 区域的放大图 

 
 

 

图 10  石墨烯材料电极首次阴极极化过程的 EIS 随电极极化电位 0.65~0.1 V 的变化
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程有关 , 而低频区域的斜线则反映了锂离子在石墨

电极中的固态扩散过程 . 考虑到电极极化电位高于

0.9 V 时, EIS 的 Nyquist 图高频区域就存在一个初始

半圆这一事实 , 可以推测在本研究中高频区域半圆

除与锂离子通过 SEI 膜的迁移有关外, 还与接触阻抗

有关. 电极极化电位进一步的降低过程中, 0.5 V 以

下, EIS 的 MFA 和 HFA 逐渐相互融合为一个半圆. 

2.5  等效电路的选取 

根据本文的研究结果 , 我们提出石墨烯材料电

极首次阴极极化过程中的 EIS 等效电路, 如图 11 所

示. 其中 Rs 代表欧姆电阻, R1 代表 SEI 膜电阻和接触

电阻, Rct 为电荷传递电阻. 与 SEI 膜和接触阻抗相关

的电容 C1, 双电层电容 Cdl 以及扩散阻抗分别用恒相

角元件(CPE)Q1, Qdl 和 Qd 表示. CPE 能够表征复合电

极的非理想行为(材料的多孔性, 电极表面的粗糙程

度), 比较适合模拟石墨类电极[31,32]. 根据 EIS 低频区

域是否存在与扩散相关的斜线, 通过添减 Qd 实现对

不同电位下 EIS 的拟合. 图 11 所示的等效电路能较

好地拟合不同电位下的 EIS 实验数据.  

2.6  高频区域内数值的变化 

图 12 为石墨烯材料电极首次阴极极化过程 Rl 随 

电极极化电位降低的变化 . 在石墨烯材料电极首次 

 

 

图 11  石墨烯材料电极首次阴极极化过程 0.8 V 以下的 

EIS 等效电路 

 

图 12  石墨烯材料电极首次阴极极化过程中 R1 随电极极化

电位降低的变化 

阴极极化过程中, 3.0~1.0 V 之间 R1 基本不变, 表明当

电极极化电位高于 1.0 V 时, 在石墨负极表面不存在

电解液组分的分解, 还原形成 SEI 膜的过程, 这与

CV 的研究结果相一致; 0.95~0.7 V 之间 R1 迅速增大, 

说明 SEI 膜在活性材料表面快速形成, 增厚; 0.7 V 以

下, 随着电极极化电位降低 R1 快速减小, 这可归因

于锂离子大量嵌入导致石墨烯材料体积膨胀 , 从而

使石墨烯片层之间以及石墨烯材料和集流体间的接

触性变好, 电极的接触阻抗减小. 

2.7  电荷传递电阻与电极电位的关系 

锂离子在石墨烯材料电极中的嵌入脱出过程可

以表示为 

 3 3Li e C Li Cxx x    . (1) 

假定正向反应(锂离子嵌入反应)的速率正比于

cT(1x)和电极表面溶液中的锂离子浓度 (M+), 这里

cT(1x)表示 LixC3 内待嵌入的自由位置, cT 为在石墨

烯材料中锂离子的最大嵌入浓度(mol/cm3), x 为嵌锂

度(intercalation level); 反向反应(锂离子脱出反应)速

率正比于 cT x, cT x 为已被锂离子占有的位置. 因此

正向反应速率 rf 和反向反应速率 rb 可以表示为[33] 

 f f T (1 ) ,r k c x M    (2) 

 b b T ,r k c x  (3) 

从而 

  f b T f b1 ,i r r nFc k x M k x        (4) 

式中 n 为反应中转移的电子数, F 为法拉第常数.  

锂离子嵌入引起的石墨烯材料电极的摩尔嵌入

自由能的变化Gint 可表示为 

   int ,G a gx  (5) 

式中 a 和 g 分别为与每个嵌入位置周围嵌基的相互作

用 , 两个邻近的嵌入锂离子之间相互作用有关的常

数. 按照活化络合物理论, 并考虑上述锂离子嵌入引

起的石墨烯材料电极的摩尔嵌入自由能变, 则 kf 和 kb

与电位的关系为 

 
    

  
  

int0
f f exp ,

nFE G
k k

RT
 (6) 

 
     

  
  

int0
b b

1
exp ,

nFE G
k k

RT
 (7) 

其中 α 为电化学反应对称因子, k0
f 和 k0

b 分别为由化

学因素决定的正向和反向反应的反应速率常数, 它与

由化学因素决定的反应活化能的关系可由 Arrhenius
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公式给出[34]:  

 0 0
f f exp ,cGk A

RT

   
 

 (8) 

 0 0
b b exp ,aGk A

RT

 
  

 
 (9) 

将(6)式和(7)式代入(4)式中可得 

 

   

  

int0
T f

int0
T b

1 exp

1
  exp .

nFE G
i nFc k x M

RT

nFE G
nFc k x

RT





    
   

  
   

  
  

 

(10)

 

在平衡时, E=Ee, 总电流 i=0, 因此交换电流密

度 i0 可表示为 

 

   

  





    
   

  
   

  
  

int0
0 T f

int0
T b

1 exp

1
exp ,

nFE G
i nFc k x M

RT

nFE G
nFc k x

RT

 

(11)

 

从而 

        1 1
0 T 0 ( ) (1 ) ,i nFc k M x x  (12) 

其中 k0 为标准反应速率常数, 它与系统标准电极电

位 E0 有如下关系: 

 

 

  

0 int0
0 f

0 int0
b

exp

1
exp .

nFE G
k k

RT

nFE G
k

RT





   
  

  
   

  
  

 

(13)

 

电荷传递电阻被定义为 

 ct 0 ,R RT nFi  (14) 

将(10)式和(12)式代入(14)式可得 

       



ct 1 12 2

T 0

.
( ) (1 )

RT
R

n F c k M x x
 (15) 

如果假定锂离子在嵌合物电极中的嵌入脱出过程是

可逆的, 则 α=0.5, (15)式可转换为 

 
ct 2 2 0.5 0.5 0.5

T 0

,
( ) (1 )

RT
R

n F c k M x x
 (16) 

(16)式预示, 当 x=0.5 时, Rct 存在极小值; 当 x<0.5 时, 

Rct 随 x 增大而减小; 当 x>0.5 时, Rct 随 x 增大而增大, 

即 Rct 随电极极化电位的降低会呈现先减小而后增大

的趋势. 从图 13 可以看出, 公式(16)能够很好地解释

Rct 随 E 降低发生变化的实验结果.  

如果假定 LixC3 中不存在锂离子之间和锂离子与

嵌锂空位之间的相互作用, 即锂离子的嵌入过程可

用 Langmuir 嵌入等温式(Langmuir insertion isotherm)

描述时, 锂离子嵌入度 x 与电极电位 E 应具有如下关

系[35]: 

 0(1 ) exp[ ( )],x x f E E    (17) 

其中 f = F/RT (式中, R 为气体常数, T 为热力学温度), 

E 和 E0 分别为平衡状态下电极的实际和标准电极电

位 . 锂离子在嵌合物电极中的嵌入初期或脱出末期

(对应于高电极极化电位下), 此时嵌合物电极活性材

料中的锂离子非常少, 也就是说嵌锂度 x→0, 此时

(17)式可化简为 

 = - 0exp[ ( )],x f E E  (18) 

将(18)式代入(17)式可得 

   


  ct 012 2
T 0

exp[ ( )],
( )

RT
R f E E

n F c k M
 (19) 

将(19)式进一步变换可得 

   


  ct 012 2
T 0

ln ln ( ),
( )

RT
R f E E

n F c k M
 (20) 

(20)式表明, 在高电极极化电位下, lnRct-E 呈线性变

化关系. 从图 13(b)可以看出, 1.0~0.5 V 之间 lnRct 与 E 

 

 

图 13  石墨烯材料电极首次阴极极化过程 1.0 V 以下 Rct 和

lnRct 随电极极化电位的变化 
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呈现良好的线性关系 , 即锂离子在石墨烯材料电极

中的嵌入过程可用 Langmuir 嵌入等温式较好地描述. 

从直线的斜率计算得到锂离子在石墨烯材料电极中

电化学嵌入反应的对称因子 α 为 0.446. 

3  结论 

采用还原氧化石墨法制备了石墨烯材料, XRD, 

SEM 和 AFM 结果表明, 所制备的石墨烯材料层数少

于 10 层. 充放电结果表明, 石墨烯材料电极具有较

高的可逆容量, 首次放电容量为 1481.5 mAh/g, 充电

容量为 601 mAh/g, 同时存在较高的首次不可逆容量, 

不可逆容量主要归因于首次充放电过程中石墨烯材

料表面 SEI 膜的形成和充放电循环过程中石墨烯材

料的自发堆叠. EIS 结果表明, 石墨烯材料表面 SEI

膜在 0.95~0.7 V 之间形成, 测得锂离子在石墨烯材料

电极中电化学嵌入反应的对称因子 α 为 0.446. 
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