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轻质、高稳定石墨纸锂离子电池负极集流体
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（中国科学院能量转换材料重点实验室，中国科学技术大学材料科学与工程系，安徽合肥２３００２６）

摘要：利用氧化石墨可得到具有低密度、高导电性、高热扩散率的石墨纸．本研究发现，利用这样的

石墨纸代替商用金属铜箔作为锂离子电池负极集流体，可体现出更 好 的 循 环 稳 定 性．商 用 石 墨 负

极、还原氧化石墨烯（ＲＧＯ）／ＭｏＳ２ 复合负极材料均可通过标准的电极刮涂法和石墨纸直接兼容，
得到的极片表现出和在铜集流体上相当的电化学性能．石墨纸集流体可将集流体在负极中的面重

量由商用铜箔的８．９ｍｇ·ｃｍ－２降低至１ｍｇ·ｃｍ－２以下，大幅度降低了非活性材料在电池中的用

量，可望进一步提高电池的综合性能．
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０　引言

锂离子电池因其能量密度高、寿命长等优点，被
广泛应用在便 携 式 电 子 设 备 等 储 能 器 件 上．随 着 电

动汽车和柔性电子等领域的发展，对电池的综合性

能提出了更高的要求［１－３］．进一步降低电池中非活性

材料的用量是 一 个 重 要 方 向．目 前 商 用 的 锂 离 子 电

池正负极集流体分别是金属铝和铜，铜集流体占器

件总重量约为１０％～１３％；金属集流体在工作时容

易被腐蚀，导致容量损失并影响电池的稳定性和安

全性［５］．
由于具有低密度、高化学稳定性等优异的物理

化学特性，石墨烯材料除了被广泛研究用做负极活

性材料，也可以应用于锂离子电池集流体．利用石墨

烯材料作为集流体的方式主要有以下几种：①石墨

烯复合材料 直 接 用 于 自 支 撑 负 极．Ｊｉａｏ等［６］采 用 真

空抽滤石墨 烯 片、纳 米 碳 纤 维 和 炭 黑（质 量 比８０∶
１０∶１０）的复合物得到了碳基薄膜，直接用做负极体

现出比在铜箔集流体上的中间相炭微球负极更好的

倍率和循环性能．Ｈｕ等［７］通过相似的方法制备出的

石墨烯纳米片和碳纳米管的复合纸，在０．１Ａ·ｇ－１

下循环１００圈后容量为３３０ｍＡｈ·ｇ－１．②在自支撑

石墨烯结构上通过化学或物理的方法负载其他活性

材料．Ｈｅ等［８］采用水热法在三维石墨烯泡沫上制备

ＦｅＳ２，无需其他集流体、粘结剂和导 电 剂．Ｌｉ等［９］采

用石墨烯泡 沫（电 导 率～１０００Ｓ／ｍ）为 正 负 极 集 流

体，通过化学的方法生长Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２和ＬｉＦｅＰＯ４，组

装成柔性全电池，表现出良好的电化学性能和柔性，
并实 现 快 速 充 放 电．Ａｈｎ等［１０］采 用 化 学 气 相 沉 积

（ＣＶＤ）的方法制备石墨烯膜，并通过水热法在其上

生长二硫化钼，在５０ｍＡ·ｇ－１电 流 下 测 量 的 容 量

为５８０ｍＡｈ·ｇ－１．Ｋａｎｇ等［１１］采用真空抽滤的方法

制备出厚度约２μｍ、电导率为８０００Ｓ／ｍ的石墨烯

膜，作为正极 集 流 体，采 用 激 光 脉 冲 沉 积 的 方 法 将

Ｖ２Ｏ５沉积到石墨烯膜上，较传统的电池具有更好的

机械灵活性和电 化 学 性 能．③将 电 极 材 料 制 成 浆 料

涂覆在石墨烯基集流体上．Ｃｈｅｎ等［１２］采用焦耳加热

还原氧化石墨烯得到电导率为３１１２Ｓ／ｃｍ、厚度为４

μｍ的石墨膜，用作锂离子电池正极集流体，机械性

能稳定，电极材料与石墨烯膜有较好的浸润性和紧

密接触，相比铝箔具有更小的电压极化．此外，Ｗａｎｇ
等［５］将石墨烯涂敷在聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）
上作 为 锂／硫 电 池 的 集 流 体，其 密 度 为１．３７ｇ·

ｃｍ－３，除去包装能量密度为４５２Ｗｈ·ｋｇ－１，３０ｄ自

放电小于１％．
由此可见，石墨烯无论是单独作为集流体或者

和其他活性材料复合作为自支撑电极，均可在一定

程度上提高锂电池电极的性能．然而，当石墨烯基材

料作为负极活性材料或者电极添加材料时，由于其

比表面积较高、缺陷等活性位点较多等原因极易和

电解液发生不可逆反应，导致首次库伦效率通常较

低，无法实际应用于电池中，这也是当今石墨烯基活

性材料研究亟需解决的问题［６，８］．此外，在石墨烯集

流体上原位 制 备 活 性 材 料 的 路 径 通 常 无 标 准 化 工

序，较难实现大规模生产，且与现有的电极材料制备

工艺不兼容．在商用锂离子电池中，负极铜集流体的

重量占比高于正极集流体铝．因此，发展具有高电导

率和热导率并可与现有电极刮涂工艺相匹配的低密

度、高稳定性负极集流体，对进一步提高电池性能具

有重要意义．
本文 主 要 研 究 了 从 氧 化 石 墨 得 到 的 石 墨 纸

（ＧＰ）作为负极集流体的适用性．这种石墨纸已实现

了规模化制备，具有质量轻、导电率高、热扩散系数

高、稳定性好、与多种电极材料兼容等特点，并可兼

容现有的电极刮涂工艺，可较快实现实际应用．

１　实验

１．１　实验原料

石墨纸；铜箔（深圳市比源电子有限公司）；石墨

由宁德新能源科技有限公司提供；ＲＧＯ／ＭｏＳ２ 通过

喷雾冷冻－退火两步法制备，其中 ＭｏＳ２ 含量为６２％
（质量分数）［１４］；乙炔 黑（合 肥 科 晶 材 料 技 术 有 限 公

司）；聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）；Ｎ－甲基吡

咯烷酮（ＮＭＰ，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）；锂片（深圳市比源电

子有限公司）；隔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ　２４００，Ｃｅｌｇａｒｄ）．
１．２　实验仪器

扫描电子 显 微 镜（ＪＳＭ－６７００Ｆ，ＪＥＯＬ）；拉 曼 仪

器（Ｌａｂｒａｍ－ＨＲ，ＪＹ，λ＝５３２ｎｍ）；手 套 箱（ＶＡＣ）；
电化学工作 站（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ４０００，ＡＭＥＴＥＫ）；蓝 电 测

试系 统（ＣＴ２００１Ａ，武 汉 市 蓝 电 电 子 股 份 有 限 公

司）；真空电热恒温干燥箱（上海精宏实验设备有限

公司）．
１．３　石墨纸制备过程［１３］

通过 改 进 的 Ｈｕｍｍｅｒｓ方 法 制 备 出 氧 化 石 墨

（ＧＯ），ＧＯ 加 入 去 离 子 水 中 并 经 过 高 速 搅 拌 形 成

ＧＯ浆料（２０ｍｇ／ｍＬ），将浆料涂布在聚对苯二甲酸
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类（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＰＥＴ）塑 料 基 底 上，
并在６０℃下干燥以形成ＧＯ膜．将干燥的ＧＯ膜在

１０００℃下进行预退火以还原ＧＯ，然后在氩气气氛

中、２８００℃下 进 一 步 退 火２ｈ，得 到 最 终 的 石 墨 烯

纸．石墨纸的厚度大约为１００μｍ．
１．４　石墨／石墨纸、ＲＧＯ／ＭｏＳ２／石墨纸、石墨／铜箔

电极制备

将商用 石 墨 负 极、乙 炔 黑、ＰＶＤＦ（ＮＭＰ为 溶

剂）按照质量比为８０∶１０∶１０的比例制成合适黏度

的浆料．为了确保负载量相近，采用流延法将石墨浆

料均匀地涂敷在石墨纸和铜箔上，刮刀厚度分别为

２５０μｍ和１５０μｍ．ＲＧＯ／ＭｏＳ２／石墨纸电极片的制

备方法与上 类 似，其 中ＲＧＯ／ＭｏＳ２、乙 炔 黑、ＰＶＤＦ
（ＮＭＰ为溶 剂）的 质 量 比 是５０∶１５∶３５．所 有 涂 覆

后的湿膜先置于１１０℃真空烘箱中烘干１２ｈ．所有

测试电极片均为直径１０ｍｍ的圆片．
１．５　电池组装与电化学性能测试

将制备好的电极片作为正极，锂片作为负极，组
装成ＣＲ２０３２型扣式电池．其中隔膜为聚丙烯膜，电

解液为１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ６ 的ＥＣ／ＤＥＣ溶液（体积比

为１∶１），电池组装在充满氩气、水和氧的含量均在

５×１０－７之下 的 手 套 箱 内 完 成．采 用ＣＴ２００１Ａ蓝 电

测试系统对半电池进行恒流充放电测试，电压区间

０．０１～３Ｖ．采 用Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　４０００进 行 循 环 伏 安 测 试

（ＣＶ），测试区间为０．０１～３．０Ｖ，扫速为０．２ｍＶ·

ｓ－１．交流阻抗谱采用Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ４０００测试，测试频率

０．０１Ｈｚ～１００ｋＨｚ，振幅为５ｍＶ．

２　结果和讨论

本实验中采用的石墨纸是由工业化制备的氧化

石墨浆料通过刮涂、干燥和高温热还原制备而成，其

规模化制备尺寸可达２０×２０ｃｍ２，碳纯度高达９８％
（原子数分数），具 有 ＡＢ堆 叠 结 构［１３］．图１（ａ）显 示

了石墨纸表面形貌，可以看到石墨烯片层堆叠形成

高低起伏的沟壑，高温退火使得相邻的石墨烯片层

发生交联［１２］，有利于提高石墨纸 的 导 电 性．图１（ｂ）
是石墨纸截面图，可以看出石墨烯片层较为平整地

层层堆叠形成薄膜，片层之间存在间隙，测量该石墨

纸厚度约为６５μｍ，密度计算为０．２２ｇ／ｃｍ３．制备的石

墨纸具有类海绵结构，可以通过滚压对其密度进行调

控，如表１所示．从石墨纸的平面与截面处测量得到

的拉曼图中（图１（ｃ））看出，主要是１５７８ｃｍ－１处的Ｇ
峰和２７１９ｃｍ－１处的２Ｄ峰，平面无Ｄ峰出现，截面有

微弱的Ｄ峰，可能是边缘处的缺陷造成的，说明石墨

纸整体上具有非常好的结晶性．２Ｄ峰具有不对成性，
说明样品中的片层是Ｂｅｒｎａｌ堆叠形式［１５］．图（ｄ）是５
ｃｍ长石墨纸的弯曲照片，表明该石墨纸集流体具有

良好的柔韧性，其中插图是大面积的石墨纸．

（ａ）和（ｂ）分别是石墨纸的平面和截面的ＳＥＭ图，（ｃ）石墨纸的平

面和截面的拉曼图谱，（ｄ）石墨纸柔性测试

图１　石墨纸的形貌结构图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＧＰ

表１　不同厚度的石墨纸的电导率、密度、热扩散系数（铜作为参考）

Ｔａｂ．１　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ，ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ　ｏｆ　ＧＰ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ（Ｃｕ　ａｓ　ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）

编号 长／ｃｍ 宽／ｃｍ 厚／μｍ 电导率／（Ｓ／ｍ） 密度／（ｇ／ｃｍ３） 热扩散系数／（ｍｍ２／ｓ）

Ｃｕ　 ３．６４２　 １　 １０　 ２．４２×１０７　 ８．９　 １１５

ＧＰ－１００　 ３．２５４　 １　 １００±６　 ５．３４×１０４　 ０．２２　 ９６０．７［１３］

ＧＰ－６１　 ３．６０８　 １　 ６１±２　 １．０５×１０５　 ０．３２

ＧＰ－３１　 ３．５６８　 １　 ３１±２　 １．３８×１０５　 ０．６３

ＧＰ－１９　 ３．３４２　 １　 １９±２　 ２．０×１０５　 １．０３

　　为了测量石墨纸和铜箔的电阻，将石墨纸和铜箔

裁成一定的长度和宽度，然后通过两端法在－０．１～
０．１Ｖ电压区间 测 试 其ＩＶ曲 线（Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ　４０００）并

计算出电导率．铜 箔、原 始 石 墨 纸、滚 压 之 后 得 到 不
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同厚度的石墨纸 的 测 试 数 据 如 表１所 示．其 中 编 号

ＧＰ－１００，ＧＰ－６１，ＧＰ－３１和ＧＰ－１９分别代表石墨纸初

始厚度（平均为１００μｍ）和滚压之后厚度为６１，３１，

１９μｍ的较高密度石墨纸．实验发现滚压之后的 石

墨纸在压力释放后有４～６μｍ的厚度反弹，说明该

初始石墨纸具有一定的弹性．同样的测试方法下，所

有石墨纸的电导率较铜箔低，且随着密度增加电导

率增加，这是由于石墨烯层之间接触更为紧密．相比

而言，之前报道的一些还原氧化石墨烯膜电导率通

常低于１０５Ｓ／ｍ［１２］．初始石墨纸（１００μｍ厚）的导热

系数 和 热 扩 散 系 数 分 别 是１４８．６ Ｗ／（ｍ·Ｋ）和

９６０．７ｍｍ２／ｓ［１３］，高于铜箔，有利于将大电流充放电

时产生 的 热 量 及 时 导 出，进 一 步 提 高 电 池 的 安 全

性能．
图２（ａ）和（ｂ）分 别 是 商 用 石 墨 和 ＲＧＯ／ＭｏＳ２

负极材料的ＳＥＭ 图．石墨呈块状，颗 粒 大 小 从 几 微

米到几十微米不等．喷雾冷冻法制备的ＲＧＯ／ＭｏＳ２
是由卷曲的 片 状 结 构 相 互 连 接 成 三 维 多 孔 网 状 结

构，其中层状ＲＧＯ和少层 ＭｏＳ２ 以面－面的方 式 结

合［１４］．将两种不同形貌和组成的电极材料在石墨纸上

通过前述刮涂法拉膜，干燥之后的电极片如图２（ｃ）所

示．没有活性材料的石墨纸呈现石墨光泽，涂有石墨

颗粒和ＲＧＯ／ＭｏＳ２ 电极材料的电极片具有不同颜

色且分布均匀，实验过程中发现浆料与石墨纸之间

具有非常好 的 浸 润 性．通 过 测 试 ＮＭＰ在 石 墨 纸 上

的接触角（图（ｄ）），发 现 该 溶 剂 与 石 墨 纸 之 间 的 接

触角为１４°，有利于电极浆料在石墨纸表面的浸润．

（ａ）负极材料石墨和（ｂ）ＲＧＯ／ＭｏＳ２ 复 合 材 料，（ｃ）石 墨 纸、石 墨／

石 墨 纸、ＲＧＯ／ＭｏＳ２／石 墨 纸 光 学 照 片 （圆 片 直 径 １０ ｍｍ），

（ｄ）ＮＭＰ在石墨纸上光学照片及其接触角测量

图２　 电极材料的形貌及其浆料与石墨纸的浸润性测试

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄ　ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｓｌｕｒｒｙ　ｏｎ　ＧＰ

（ａ）～（ｃ）分别是石墨纸、石墨／石墨纸、石墨／铜箔的ＣＶ曲线，（ｄ）～（ｆ）分别是石墨纸、石墨／石墨纸、石墨／铜箔在０．１Ａ·ｇ－１下的充放电曲线图

图３　石墨、石墨／石墨纸、石墨／铜箔的ＣＶ曲线和充放电曲线图

Ｆｉｇ．３　ＣＶ　ａｎｄ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＧＰ，ｇｒａｐｈｉｔｅ／ＧＰ，ｇｒａｐｈｉｔｅ／Ｃｕ

　　图３（ａ）～（ｃ）分 别 是 石 墨 纸、石 墨／石 墨 纸、石

墨／铜箔的ＣＶ曲线，第一圈在０．６５Ｖ左 右 对 应 的

是电解液 的 分 解 和 固 态 电 解 液 界 面（ＳＥＩ）膜 的 形

成，导致容量 的 不 可 逆 损 失，之 后 这 个 还 原 峰 消 失．
石墨／石墨纸、石墨／铜箔的ＣＶ曲线相似，在０．１６Ｖ
处出现一个较小的 还 原 峰，这 个 是Ｌｉ＋ 嵌 入 到 石 墨

缺陷处造成的．相比之下，图３（ａ）中并未出现此峰，
说明石墨纸具有较好的结构完整性．接近０Ｖ的 峰

对应的是锂嵌 入 到 负 极 材 料 中 形 成 锂 碳 化 合 物．充
电过程中的氧化峰对应的是锂从电极材料中的脱嵌

过程［７］．图３（ｄ）～（ｆ）分别为对应的恒流充放电曲线

图，电压平台与ＣＶ曲线中的峰位吻合．
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图４（ａ）是 石 墨 纸 同 时 作 为 负 极 材 料 和 集 流 体

在１Ａ·ｇ－１电 流 下 的 循 环 曲 线，首 次 库 伦 效 率 是

６３％，主要是由于电解液的分解和ＳＥＩ膜的形成所

致［６］．在０．１Ａ·ｇ－１电 流 下 石 墨 纸 的 可 逆 容 量 为

０．０１４ｍＡｈ，根据单 个 电 极 片 的 质 量（１．７ｍｇ）和 石

墨的理论容量（３７２ｍＡｈ·ｇ－１），可估算出只有质量

分数为２．２％的 石 墨 纸 参 与 了 锂 离 子 的 脱 嵌．随 着

１Ａ·ｇ－１电流下的循环过程该容量有所上 升，这 可

能是在充放 电 过 程 中 有 少 许 石 墨 烯 片 参 与 储 锂 反

应，因而暴露出更多的活性位点，使得更多的锂离子

嵌入和脱出，从而容量有轻微上升．倪江锋等［１６］在研

究集流体铜本身的脱嵌锂性能时，发现在０．１ｍＡ·

ｃｍ－２电流下，铜的首次比容量达到４５ｍＡｈ·ｇ－１，４
倍于本研究中石墨纸首次比容量（１１．３ｍＡｈ·ｇ－１，
相应面电流 密 度 为０．２ｍＡ·ｃｍ－２）．这 表 明 石 墨 纸

的电化学稳定性优于铜箔，有利于降低集流体参与

储锂带来的容量损失．

（ａ）石墨纸在１Ａ·ｇ－１时的循环性能图，（ｂ）石墨／石墨纸、石墨／铜箔在１Ａ·ｇ－１时的循环性能图（负载量～１．１ｍｇ·ｃｍ－２），（ｃ）石墨／石墨

纸、石墨／铜箔在０．１Ａ·ｇ－１时循环１４圈后的ＥＩＳ图，（ｄ）ＲＧＯ／ＭｏＳ２／石墨纸在２Ａ·ｇ－１时的循环性能图．（所有电池均在０．１Ａ·ｇ－１条件

下先活化３圈）

图４　石墨纸集流体的电化学性能曲线

Ｆｉｇ．４　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＧＰ　ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

　　图４（ｂ）是商用石墨 负 极 分 别 涂 覆 在 石 墨 纸 和

铜箔集流体上，在１Ａ·ｇ－１电 流 下 的 循 环 性 能．石
墨／石墨纸和石墨／铜箔半电池的首次放电比容量分

别为６３７和５３２ｍＡｈ·ｇ－１，对 应 的 首 次 库 伦 效 率

是７２％和８１％（图３（ｅ）和（ｆ）），在１Ａ·ｇ－１电流下

循环４００圈 后 的 比 容 量 分 别 为２２８ｍＡｈ·ｇ－１和

２１３ｍＡｈ·ｇ－１．两 者 循 环 曲 线 基 本 重 合，循 环 的 过

程中两种电极片的容量均有缓慢上升，这可能是由

于在充放电过程中电极材料石墨的层间距变大以及

石墨片被剥离，从而产生更多的储锂活性位点［１８，１９］．
将石墨在两种 不 同 集 流 体 的 电 池 经 过０．１Ａ·ｇ－１

电流下循环１４圈后，测试其电化学阻抗谱，结果如

图４（ｃ）所示．两种电极片的阻抗谱类似。通常认为

中高频区的半圆代表着电荷传递电阻和活性材料与

集流体之间界面电阻的总和，低频区斜线部分代表

着锂离 子 的 扩 散 电 阻，是 典 型 的 Ｗａｒｂｕｒｇ行 为．循
环之后的石墨纸作为集流体的半电池具有更小的电

阻和更快的离子扩散速度［１７］．图４（ｄ）是ＲＧＯ／ＭｏＳ２／

石墨纸（负载量～０．６ｍｇ·ｃｍ－２）在２Ａ·ｇ－１的充放

电曲线，第一次放电比容量为１１８７ｍＡｈ·ｇ－１，首次

库伦效率高达９５％．而同种材料在铜箔上的首次库伦

效率为６８％［１４］，可能是因为有部分Ｌｉ＋ 嵌入到铜箔

表面的氧化物空隙和部分八面体空隙中，而较小的孔

隙尺寸使 得 脱 出 的Ｌｉ＋ 变 少，造 成 不 可 逆 的 容 量 损

失［１６］．电流为０．１Ａ·ｇ－１时 的 比 容 量 要 高 于ＲＧＯ／

ＭｏＳ２／铜箔半电池（负载量～０．７５ｍｇ·ｃｍ－２）［１４］．并
且该电极具有好的循环稳定性，经过８５０圈充放电

之后，性能没有衰减，比容量为８６５ｍＡｈ·ｇ－１．
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经过１　０００圈循环之后，石墨纸表面形貌如图５
（ａ）所示．跟原始图１（ａ）相比，石墨纸较为完整地保

持了其形貌和结构，显示出具有较好的化学稳定性

和机械强度．而铜箔在储锂过程中，表面上会形成一

些１～２μｍ的腐蚀点［１６］．图５（ｂ）～（ｆ）显示石墨／石

墨纸电极片在０．１Ａ·ｇ－１循环１６圈前后的平面和

截面形貌对比．从图５（ｂ）和（ｃ）中可以看出，电极片

的表面在循环前后几乎无变化，循环前后两个截面

也未出现明显 变 化．充 放 电 过 程 对 电 极 材 料 形 貌 几

乎无影响，未出现电极材料从集流体上脱落下来的

情况，表明石墨纸与负极材料之间的接触和附着力

良好．另外，石墨 纸 在 电 池 组 装 过 程 中 被 压 薄（由 原

始的１００μｍ压至厚度约为４０μｍ），这有利于提高

集流体的电导率和热导率，其弹性界面有利于集流

体和活性材料之间的接触．图５（ｆ）是图５（ｅ）中方框

区域放大的部分（Ａ区域），界面处的石墨烯片层没

有发生明显的变化，仍然保持良好堆叠．Ａ区域和下

层Ｂ区域有约５μｍ的间隙，Ａ处厚度约为１０μｍ，
可对电极材料 提 供 足 够 支 撑．这 说 明 作 为 集 流 体 的

石墨纸有望将厚度进一步减小到（压缩后）１０μｍ左

右甚至更低，得到优化后石墨纸的面密度（压缩后）
约为０．５６ｍｇ·ｃｍ－２．和商用集流体铜箔的８．９ｍｇ·

ｃｍ－２面密度 相 比，采 用 石 墨 纸 集 流 体 可 望 减 轻 约

８．３４ｍｇ·ｃｍ－２的 面 密 度，使 得 负 极 集 流 体 占 器 件

总重减少到１％以 下，从 而 将 电 池 的 单 位 质 量 能 量

密度提高１０％以上．

（ａ）石墨纸在１Ａ·ｇ－１循环１０００圈之后的ＳＥＭ图，（ｂ）石墨／石墨纸电极片循环前表面ＳＥＭ 图，（ｃ）石墨／石墨纸电极片在０．１Ａ·ｇ－１循

环１６圈后表面ＳＥＭ图，ｄ）和（ｅ）分别代表石墨／石墨纸电极片循环前后的截面ＳＥＭ图，（ｆ）为（ｅ）图中方框区域的放大ＳＥＭ图

图５　石墨纸集流体在充放电过程中稳定性测试

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＧＰ　ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ　ｄｕｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｃｈａｒｇｅ／ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ

３　结论

集流体是锂离子电池中的重要部件之一，进一

步降低集流体的质量占比，提高其稳定性、导电性、
热扩散率等，是提高电池综合性能的重要方向。在

研究中发现，石墨纸因其轻质、高稳定性等，在用作

锂离子电池负极集流体时，具有较强的适用性和一

定的优势。
（Ⅰ）石墨纸的密度小，有利于减小集流体在器

件中所占的重量，优化后可望将集流体面密度减至

１ｍｇ·ｃｍ－２以下，从而增加活性材料比例，提 高 电

池能量密度．
（Ⅱ）石墨纸表面粗糙，有利于电极材料在表面

的附着，对 于 商 用 石 墨 和 ＲＧＯ／ＭｏＳ２ 电 极 材 料 表

现出好的兼容性和界面结合．

（Ⅲ）商用石墨负极在石墨纸上和铜箔上表现出

相似的电化学性能；ＲＧＯ／ＭｏＳ２ 负极在石墨纸集流

体上 的 大 电 流 循 环 稳 定 性 优 于 在 铜 集 流 体 上 的

表现．
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