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摘要：本文以邵武科踏小鳞片高纯石墨为原料，采用双氧水为氧化剂，浓硫酸为插层剂制备可膨胀石

墨，经过微波膨化得到膨胀石墨。系统研究了双氧水和浓硫酸用量对膨胀石墨的表面形貌、膨胀容积和比表面

积的影响。研究发现，膨胀石墨保留了天然小鳞片石墨的结构特征，呈蠕虫状表面形貌，膨胀石墨的膨胀容积

最高可达 291.39 mL/g，比表面积达 55.62 m2/g。以小鳞片膨胀石墨为锂离子电池负极材料组装纽扣电池并对其

电化学性能进行了检测，表现出较好的脱/嵌锂容量和良好的循环性能。
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作为一种新型功能性碳素材料，膨胀石墨

（EG）是由优质天然鳞片石墨经强酸和强氧化剂

插层处理、高温膨化得到的一种疏松多孔的蠕虫

状物质[1-2]。EG 除了具备天然石墨本身的耐冷热、

耐腐蚀、自润滑等优良性能以外，还具有天然石

墨所没有的柔软、压缩回弹性、吸附性、生态环

境协调性、生物相容性、耐辐射性等特性[3-4]。目

前，膨胀石墨被广泛应用于化工、生物医药、催

化、储能、环境保护、国防科技等多个领域，需

求量巨大，是材料领域的研究热点[5-6]。本文以福

建邵武科踏高纯石墨有限公司生产的小鳞片高纯

石墨为原料，采用化学氧化法制备石墨层间化合

物，然后利用微波对其进行膨化制备蠕虫状膨胀

石墨，系统研究了双氧水和浓硫酸用量对膨胀石

墨的膨胀容积和比表面积的影响，并对这种小鳞

片膨胀石墨应用于锂离子电池负极材料的电化学

性能进行了初步探讨。
 

1　膨胀石墨的制备
 

1.1　实验步骤

取 10 g 高纯石墨倒入烧杯中，用量筒量取一

定量 98% 浓 H2SO4 和 30%H2O2，超声 0.5 h 后置

于恒温数显水浴锅中，60℃ 保温一定时间；然后

将反应后的产物与溶液分离，抽滤、水洗至中

性，60℃ 干燥 12 h，得到可膨胀石墨。称取一定

量的可膨胀石墨置于烧杯中，并使其均匀平铺在

烧杯底部，然后放入微波炉，对可膨胀石墨进行

膨化得到膨胀石墨。在水浴温度和时间一定的条

件下，改变氧化剂双氧水用量和插层剂浓硫酸用

量制备膨胀石墨样品。 

1.2　材料表征方法

根据《GB/T 10698—1989》，用电子天平和

100 mL 量筒分别计算膨胀后石墨的质量 m 和体积

V，根据公式膨胀容积=V/m 计算。晶体结构采用

D8 Advanced 型 X 射线衍射仪进行表征。膨胀石

墨的表面形貌结构采用 SU8010 场发射扫描电子显

微镜进行观察。采用 ASAP 2020 型比表面积分析

仪，利用低温氮吸附法对膨胀石墨的 BET 比表面
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积进行检测。 

1.3　电池组装及电化学性能测试

将研磨好的负极材料按照膨胀石墨:乙炔黑:海
藻酸钠=7:2:1 的比例搅拌混合研磨，均匀刮涂在洁

净的铜箔上面，在烘箱中 80℃ 保温 24 h，自然冷

却至室温。之后将烘干的铜箔放到直径为 12
mm 的冲压机上冲片，将电池片放入手套箱中制备

成电池，依次放入电极片、隔膜、锂片、泡沫

镍，隔膜两面滴入适量的电解液，制作纽扣电

池，采用 CHI600E 电化学工作站和 CT2001A 蓝电

系统对纽扣电池的电化学性能进行检测。 

2　结果与分析
 

2.1　物相分析

对小鳞片高纯石墨、可膨胀石墨和膨胀石墨

进行了 XRD 分析，分析石墨膨胀前后晶体结构的

变化，结果见图 1。由图 1 可知，小鳞片高纯石墨

的特征衍射峰 2θ=26.680°，面间距 d=3.3385Å，半

高宽 FWHM=0.2°，特征衍射峰强度高，说明石墨

的结晶度高。可膨胀石墨的特征衍射峰 2θ=
25.213°，面间距d=3.5294Å，半高宽FWH M=0.434°，
与高纯石墨相比，衍射峰宽化，衍射强度降低，

这说明氧化和插层过程，石墨层间距增大，结晶

程度降低，缺陷有所增加[7]。而膨胀石墨的特征峰

衍射峰强度与可膨胀石墨相比大幅度下降，说明

在微波膨化过程中，石墨的结晶度下降，缺陷进

一步增多[8]，但是膨胀石墨仍然保留了石墨的结构

特征。
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图 1    石墨、可膨胀石墨和膨胀石墨的 XRD
Fig.1    XRD of small flake graphite, expandable graphite

  

2.2　双氧水用量的影响

固定浓硫酸的用量为 36 mL，改变双氧水用

量，以 2 mL 为变化梯度探讨氧化剂双氧水用量对

膨胀石墨膨胀容积的影响，结果见图 2。随着氧化

剂 H2O2 的用量增加，膨胀容积先增加出现峰值后

减小。对于层状材料插层要满足两个基本条件，

即克服层间相互作用以及溶剂对表面良好的润湿

能力。氧化剂 H2O2 可以提供化学上的超电位，促

进插层剂扩散到层间。在插层过程中，作为氧化

剂的 H2O2 提供的能量能使 H2SO4 插层进入石墨层

间。氧化剂不足，插层进入石墨层间的硫酸也随

之变小，插层效果不佳。所以氧化剂 H2O2 提供的

额外能量对于石墨插层来说，有着重要意义。当

氧化剂 H2O2 的用量在 6 mL 时达到较佳的氧化效

果。
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图 2    不同双氧水用量膨胀石墨膨胀容积
Fig.2    A comparison of the expansion volume of expanded

graphite under different hydrogen peroxide dosing
  

2.3　浓硫酸用量的影响

固定氧化剂 H2O2 的用量为 6 mL，改变插层

剂浓硫酸的用量，以 12 mL 为梯度，探讨插层剂

对膨胀石墨膨胀容积和 BET 比表面积的影响，结

果见图 3 和图 4。随着插层剂浓硫酸的用量增加，

膨胀容积先增加出现峰值后减小。在插层过程

中，层间打开，随着浓硫酸用量增多，插层进去

的分子及离子使得膨胀倍率出现较大变化，但随

着浓硫酸的持续增多，插层效果达到最大化从而

出现过度插层的现象，浓硫酸的量在 96 mL 较为

合适，此时膨胀石墨的膨胀容积最高可达 291.39
mL/g。从图 4 可看出，当浓硫酸用量为 96  mL
时，膨胀石墨的比表面积最大，达到 55.62 m2/g，
这与膨胀容积的结果相符。 

2.4　SEM 分析

图 5 为不同浓硫酸用量下的膨胀石墨的

SEM 图。由图 5（a～c）可知，通过插层处理后

得到的膨胀石墨，其表面均变得粗糙褶皱，有一

定程度的破碎。由图 5(d-i) 可知，当浓硫酸用量
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为 72 mL 时，石墨片层被打开的较为充分，当浓

硫酸用量为 96 mL 时，片层间距出现明显的扩

张，即可膨胀石墨在经过微波膨化过程变成蠕虫

状膨胀石墨，在浓硫酸用量为 96 mL 时的插层效

果最好。当浓硫酸用量为 72 mL 时石墨的缠绕空

间较小，一级孔小，当浓硫酸用量为 96 mL 时石

墨缠绕空间最大，一级、二级孔最大，孔隙发

达，膨胀更为充分，这与膨胀容积和 BET 比表面

积检测结果相吻合。 

2.5　电化学性能分析

对扣式锂离子电池进行电池循环性能测试，

其循环稳定性见图 6。由图 6 可知，小鳞片膨胀石

墨表现出较好的脱/嵌锂容量和良好的循环性能，

在 100 mA/g 的电流密度下，首次可逆比容量达到

430 mAh/g，在循环 100 次后，比容量仍能维持在

382 mAh/g，容量保持率高于 88.84%，是一种具有

很好应用前景的储锂负极材料。后期库伦效率高

是由于，在充/放电过程中，膨胀石墨的体积膨胀

以及晶体结构破坏明显减弱。另外，在循环之

初，库仑效率较低，不可逆容量较大，这是由于

在循环初期，无定型结构膨胀石墨的表面 固体电

解质界面膜（SEI 膜）不稳定，需要经过反复破坏

和生成，经过长时间循环后 SEI 膜才趋于稳定。
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图 6    膨胀石墨的循环稳定性
Fig.6    Cyclic stability diagram of expanded graphite

  

3　结 论

采用氧化剂双氧水和插层剂浓硫酸体系制备

膨胀石墨，双氧水和浓硫酸的用量对膨胀石墨的

膨胀容积及 BET 比表面积有较大影响，双氧水用

量为 6 mL，浓硫酸用量为 96 mL 时，最大膨胀容

积可达到 291.39 mL/g，比表面积 55.62 m2/g。小

鳞片膨胀石墨表现出较好的脱/嵌锂容量和良好的

循环性能，是一种具有广阔应用潜力的锂电池负

极材料。
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图 3    不同浓硫酸用量膨胀石墨的膨胀容积
Fig.3    A comparison of the expansion volume of expanded

graphite under different H2SO4
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图 4    不同浓硫酸用量膨胀石墨的 BET 比表面积
Fig.4    A comparison of the BET value of expanded graphite

under different H2SO4
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图 5    不同浓硫酸用量下膨胀石墨的 SEM

Fig.5    SEM images of expanded graphite with different
amount of concentrated sulfuric acid
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Preparation and Electrochemical Properties of
Small Flake Expanded Graphite

Li Fei1,  Gao Lun1,  Peng Chenglong1,  Shen Yi1,  Huang Yanqiu1,  Li Zhen1,  Ye Houli2

(1.School of Materials and Chemistry, China University of Geosciences, Wuhan, Hubei, China;
2.Minbei Geological Brigade, Nanping, Fujian, China)

Abstract: In  this  paper,  expanded  graphite  was  prepared  by  chemical  oxidation  system  with  hydrogen
peroxide as oxidant and concentrated sulfuric acid as intercalation agent. Expanded graphite was obtained by
microwave expansion. The effects of the amount of hydrogen peroxide and concentrated sulfuric acid on the
morphology and specific surface area of expanded graphite were systematically studied. It was found that the
expanded  graphite  retained  the  structural  characteristics  of  natural  small  flake  graphite  and  had  wormlike
surface  morphology,  The  maximum expansion  volume was  291.39  ml/g  and  the  specific  surface  area  was
55.62  m2/g.  Small  flake  expanded  graphite  was  used  as  anode  material  of  lithium ion  battery  to  assemble
button  battery  and  its  electrochemical  performance  was  tested  which  showed  good  lithium
removal/intercalation capacity and good cycling performance.
Keywords: Expanded  graphite;  Chemical  oxidation;  Expansion  volume;  Specific  surface  area;  Anode
material

第 2期

2022 年 4 月 李    飞等：小鳞片膨胀石墨的制备及电化学性能 •  157  •

https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034
https://doi.org/10.3969/j.issn.1005-0299.2008.03.034

	1 膨胀石墨的制备
	1.1 实验步骤
	1.2 材料表征方法
	1.3 电池组装及电化学性能测试

	2 结果与分析
	2.1 物相分析
	2.2 双氧水用量的影响
	2.3 浓硫酸用量的影响
	2.4 SEM分析
	2.5 电化学性能分析

	3 结  论

