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摘    要    新能源汽车行业的快速发展对高性能电池需求大增，锂电池凭借其优势在该领域广泛应用，石墨负极作为其关键组

成部分，需求也随之上升. 石墨凭借其低成本、高能量密度、优异的导电性和良好的循环稳定性成为了商业化锂电池中最主

要的负极材料. 然而，随着锂电池循环次数的增加，石墨负极表面会逐渐形成固体电解质（SEI）界面层和锂枝晶，导致石墨结

构受损，电化学性能下降，这会导致大量的石墨资源浪费. 为了实现石墨的可持续利用，需要对失效石墨负极进行再生修复，

重新投入使用. 本文综述了材料包覆技术在修复失效石墨负极中的应用进展和挑战，介绍了失效石墨负极的除杂方法，着重

介绍了沥青包覆修复、金属氧化物包覆修复和聚合物包覆修复这三种方法对失效石墨负极的修复作用. 这些包覆技术能够有

效修复失效石墨受损的结构，恢复电化学性能. 最后，本文提出了目前材料包覆技术所面临的挑战，并对未来研究方向提出了

展望，以促进新能源电池产业的可持续发展.
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ABSTRACT    Rapid growth of the new-energy vehicle industry has significantly increased the demand for high-performance batteries.

Among various energy storage technologies, lithium-ion batteries (LIBs) have become the dominant choice owing to their high energy

density, long cycle life, and environmental advantages. Graphite, a critical component of LIBs, has been widely adopted as the primary

anode  material  in  commercial  batteries  because  of  its  low  cost,  high  energy  density,  excellent  electrical  conductivity,  and  superior

cycling stability. However, as LIBs undergo repeated charge-discharge cycles, the graphite anode gradually degrades. This degradation

primarily  results  from the  formation  of  a  solid  electrolyte  interphase  (SEI)  layer  and  the  growth  of  lithium dendrites  on  the  graphite

surface. The SEI layer, though initially necessary for battery operation, becomes excessively thick over time, thereby impeding lithium-

ion  transport.  Simultaneously,  lithium  dendrites  can  penetrate  the  separator,  causing  internal  short  circuits  and  safety  hazards.  These

issues  lead  to  structural  damage  in  the  graphite  anode,  reducing  its  electrochemical  performance  and  ultimately  resulting  in  battery

failure. Consequently, large quantities of spent graphite anodes are discarded, leading to resource wastage and environmental concerns.

To address these challenges and promote the sustainable use of graphite, researchers have focused on developing techniques to restore 
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failed graphite anodes. Among various regeneration strategies, material coating technology has emerged as highly effective. By applying

a  protective  or  functional  layer  onto  the  degraded  graphite  surface,  structural  defects  can  be  repaired  and  the  electrochemical

performance can be restored. This article reviews the recent advancements in material coating techniques for regenerating failed graphite

anodes. First, we discuss the necessary pretreatment steps, including impurity removal methods, such as acid leaching, thermal treatment,

and solvent extraction, essential for preparing degraded graphite for regeneration. Next, this study examines three key coating strategies:

(1) Asphalt coating – asphalt, a carbon-rich material, is carbonized at high temperatures to form a conductive layer that repairs surface

cracks and enhances electrical conductivity. (2) Metal oxide coating materials, such as Fe2O3, TiO2 and TiNb2O7 have been applied to

stabilize the SEI layer and suppress lithium dendrite growth. (3) Polymer coating: conductive polymers and functional polymers (e.g.,

biofilms)  improve  the  mechanical  strength  and  interfacial  stability.  These  coating  methods  have  proven  effective  in  restoring  the

structural integrity and electrochemical performance of graphite anodes, thereby enabling their reuse in LIBs. However, some challenges

remain,  including  the  need  for  scalable  production  methods,  cost  optimization,  and  long-term stability  under  high-voltage  conditions.

Future  research  should  focus  on  developing  multifunctional  composite  coatings  that  combine  the  advantages  of  different  materials  as

well  as  exploring  green  and  low-cost  coating  techniques  to  improve  sustainability.  Additionally,  integrating  advanced  process  control

methods,  such  as  artificial  intelligence  and  automation,  can  enhance  the  consistency  and  efficiency  of  graphite  regeneration.  In

conclusion, the material coating technology offers a promising solution for the regeneration of failed graphite anodes, contributing to the

sustainable development of the LIB industry. By refining these techniques and addressing existing limitations, we can improve resource

utilization, reduce environmental impact, and support the continued growth of the new energy sector.

KEY WORDS    lithium battery；failed graphite anode；material cladding；repair technology；sustainable development

随着全球能源结构的转型和环保意识的增

强，新能源产业逐渐发展起来. 为了减少温室气体

的排放和实现新能源多元化发展，新能源汽车正

逐渐取代燃油汽车，成为汽车行业的发展方向 [1−2].
锂离子电池因其高能量密度、长寿命和绿色环保

等优势，成为新能源汽车动力源的主要选择 [3−5].
2024年国内新能源汽车零售 1080.9万辆，同比增

长 40.7%，渗透率接近 50%，新能源汽车新车销量

达到汽车新车总销量的 39.6%[6−7]. 新能源汽车的

产能持续扩大，锂电池的需求量显著增加 . 截至

2024年 6月，我国锂电池总产量达到 453 GW·h，同
比增长 16%，预计 2025年，我国动力锂电池总产量

将超过 3000 GW·h[8−10]. 然而，随着新能源汽车的大

量使用，大量失效锂电池也随之产生. 废旧锂电池

中含有大量有害金属物质、易燃电解质及石墨材

料，若处理不当，不仅会导致严重的环境污染和资

源浪费，还可能危害人类的健康 [11]. 因此，废旧锂

电池的回收和再利用受到了广泛的关注.
在锂电池结构中，石墨因其稳定的化学性能和

低成本等优势在商业锂电池负极材料中占据主

导地位[12−13]. 然而，长时间的充放电循环会导致石墨

负极材料的性能下降 ，具体表现为电池内阻

增加，电池容量减少，循环寿命缩短等问题[14−15]. 在
长时间的充放电循环中，Li+反复脱嵌，导致石墨负极

的微观结构损坏[16]，但石墨本身是一种惰性材料，它

的整体结构仍可以保持稳定[17]，这一特性为石墨负

极材料经过再生工序重新达到电池级标准提供理论

依据. 废旧石墨的修复再生不仅可以减少对新资源

的需求，降低生产成本，还能减轻环境负担. 目前常

见的失效石墨再生技术有浸出煅烧法[18−19]、材料包

覆[20]、制备复合材料[21−23] 和元素掺杂[24] 等方法. 在
众多修复技术中，材料包覆技术在改善电池性能方

面具有更大的优势，还具有成本低、操作简单、对环

境的污染小等优势，因此受到更为广泛的关注.
本文综述了材料包覆技术在修复失效石墨负

极中的应用和进展，概括不同包覆材料和包覆方

法对石墨负极性能的影响，并分析了包覆技术目

前所面临的挑战 . 通过对现有的研究结果的分析

和总结，希望能够为石墨负极材料回收再生领域

的研究者提供参考和启示，促进石墨负极材料的

可持续发展.

 1    失效石墨负极除杂预处理

回收的废旧石墨负极中包含大量的杂质，并

不能直接进行修复，需对废旧石墨进行除杂、纯

化 . 失效石墨负极中主要存在一些金属杂质（Cu、
Al、Fe等），有机质杂质和无机杂质 [25]，目前对废

旧石墨的除杂方法主要分为物理方法除杂和化学

方法除杂两大类，其目的都是得到纯度较高的石

墨，以便进行修复、改性等其他操作.
 1.1    物理方法

物理回收方法主要是通过机械分离和物理处

· 40 · 工程科学学报，第 48 卷，第 1 期



理实现废旧石墨的除杂 . 将回收的锂电池进行机

械拆解，分离出石墨负极材料，然后将石墨材料进

行破碎使其成为细小的颗粒，便可通过筛分 [26]、磁

选 [27−29]、浮选 [30−31] 等工艺进一步去除其中的杂质，

得到高纯度的石墨. He等[32] 开发了一种利用 Fenton
试剂辅助浮选的方法回收 LiCoO2 和石墨 . Fenton
试剂中的 Fe2+催化 H2O2 分解，生成高活性羟基自

由基，这具有极强的氧化性，可以有效降解附着在

电极材料表面的有机物，从而暴露出 LiCoO2 和石

墨的原始表面. 去除有机层后，LiCoO2 恢复其亲水

性，而石墨保持疏水性，从而可通过浮选实现高效

分离. 相比于传统的浮选分离方法，Fenton试剂的

加入可以有效去除有机试剂，提高浮选分离效率 .
并且 Fenton反应在常温常压下进行，无需高温或

强酸，降解产物主要为 CO2 和 H2O，无有害残留，

减少能耗和污染风险 . 物理回收方法具有操作简

便、成本低廉、污染较小等优点，但所得石墨纯度

较低，杂质含量较高，通常需进一步化学处理以满

足要求[33].
 1.2    化学方法

化学除杂通过酸或碱溶液对石墨进行浸

出 [34−35]，利用化学反应来去除石墨负极中的金属

杂质. 在回收的废旧石墨负极中，金属杂质主要以

单质和氧化物的形式存在，可以使用酸碱溶液将

其转化为可溶性盐，从而从石墨中分离出来. 常见

的酸碱溶液有盐酸 （HCl）、硫酸 （H2SO4）、硝酸

（HNO3）和 NaOH溶液 . 对于难以直接与酸反应的

金属（如 Cu），可以先将其氧化，再使用酸溶液进

行溶解.

Li2CO3+2HCl→2LiCl+H2O+CO2↑ （1）

Co3O4+8HCl→3CoCl2+4H2O+Cl2↑ （2）

MnO2+H2O2+2H+→Mn2++2H2O+O2↑ （3）

2Al+2NaOH+6H2O→2Na[Al(OH)4]+3H2↑ （4）

刘子孟等 [36] 开发了预处理—碱洗—电化学强

脱嵌的除杂新方法，使用 NaOH溶液去除石墨废

渣中的铝杂质 . 他们发现当 NaOH溶液浓度为

2.0 mol·L−1，液固质量比为 15∶1时，铝的去除率达

到最高值 97.73%，这与 NaAlO2 的稳定性有关 [37].
经过碱洗除铝后，以稀硫酸作为电解质，通过电化

学强脱嵌除杂的方式去除残留的金属杂质 . 通过

研究发现，在电解质浓度 0.5 mol·L−1、电压 3.6 V、

温度 80 ℃ 的反应条件下，经过 60 min的处理，金

属杂质的去除效果最好，其中锂、镍、钴、锰、铁、

铜的浸出率分别达到  95.68%、 91.58%、 93.53%、

92.34%、96.69%、84.17%. Yu等[38] 将焙烧法与湿法

冶金结合起来，将回收的废旧石墨负极在 600～
800 ℃、惰性气体中加热一小时，去除了废旧石墨

材料中的有机成分，再使用 4 mol·L−1 的硝酸进行

酸洗，去除铜和 Li3PO4 等杂质，得到较为纯净的

石墨.
表 1展示了物理方法与化学方法的优缺点. 相

比于物理方法，化学方法有着更好的除杂效率，能

够得到更高纯度的石墨 . 但化学方法需消耗大量

化学试剂，显著增加了处理成本 . 目前，物理方法

与化学方法相结合是回收废旧石墨负极的主流方

向[39]，绿色工艺（如生物浸出、温和氧化剂）也在不

断发展 [34, 40]，以提高回收效率、减少环境污染，并

实现资源的可持续利用. 这些绿色工艺在环保、经

济性和可行性方面均展现出显著优势. 未来，随着

研究的深入和技术的进步，绿色回收工艺将在废

旧石墨负极回收中发挥越来越重要的作用.

 2    失效石墨修复技术

石墨负极具有高能量密度、较低的平台电压

等优点，但同时也存在一些问题：石墨与电解液的

相容性较差 [41−42]，在长时间的充放电循环过程中，

容易发生大体积溶剂分子与锂离子共同嵌入石墨
 

表 1    物理方法与化学方法对比

Table 1    Comparison between physical and chemical methods

Method Advantages Disadvantages

Physical Preserves graphite crystal structure Ineffective purification

Low cost Dust pollution control required

Simple operation

No chemical pollution

Chemical High-efficiency purification High reagent consumption

Graphite restoration (e.g., high-temperature graphitization) Costly waste treatment

Scalable production Strict reaction control required
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层，造成石墨膨胀脱落，破坏了石墨负极的结构，

从而降低了电池容量和寿命 [43]. 材料包覆技术能

够改善石墨与电解液的相容性，修复破损的表面

结构，重建锂离子通道 [44]，是非常有效的石墨修复

再生的技术. 对废旧石墨进行除杂处理，得到纯度

较高的石墨，然后使用涂覆剂涂覆在预处理后的

石墨上，经过一系列反应得到电化学性能良好的

再生石墨，如图 1所示 . 包覆技术种类多样，主要

包括沥青包覆、金属氧化物包覆及聚合物包覆等，

每种方法均有其特定的应用场景 . 包覆材料的选

择和应用需综合考虑其物理化学性质、与石墨负

极的相容性、对电池性能的影响以及工业化生产

的可行性.
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Failed Pure Recycled

graphite graphite graphiteCoatingCrushing,
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图 1    材料包覆修复废旧石墨流程

Fig.1    Process flow for repairing material cladding of waste graphite
 

 2.1    沥青包覆修复

沥青具有来源广泛、成本低、含碳量高等优

势，被广泛应用于锂电池负极材料的黏结和改性

等方面 [45]. 沥青作为一种石墨负极材料的包覆处

理剂，经碳化后可以在石墨负极表面形成无定形

碳包覆层，修复石墨中的孔洞、裂纹等缺陷，恢复

石墨的电化学性能.
岳彦龙等 [46] 以中温煤焦油沥青 （CTP）为原

料，通过空气氧化和聚合交联制备得到高结焦值、

高软化点的包覆沥青，通过液相包覆方法，在回收

石墨中掺入质量分数分别为 8%、10% 和 12% 的沥

青，对石墨进行包覆处理. 他们发现使用沥青包覆

可以显著地改善失效石墨的微观结构，减少表面

缺陷，降低比表面积和孔容. 碳化后形成的无定型

碳包覆层可以显著提高石墨负极的电化学性能，

图 2为 4种材料在 5 A·g−1 的电流密度下的循环性

能和倍率性能. 包覆 12% 沥青的石墨比容量达到了

450 mA·h·g−1，相比未进行包覆处理的石墨提高了

140 mA·h·g−1. 沥青包覆后的石墨负极的首次库伦

效率增加了 12.5%，循环稳定性也有所提高. 在 5 C
的充放电电流密度的条件下 ，比容量提高至

285 mA·h·g−1，相比未进行包覆处理的石墨（RG）提

高了 242.4 mA·h·g−1，倍率性能也更加突出，如图 2（b）
所示. Luo等 [47] 使用镁作为催化剂和脱氧剂，将蔗

糖衍生的无定形碳转化为类石墨结构的涡轮碳，

用来修复失效石墨表面的裂纹和成分缺陷，如图 3
所示 . 掺入的涡轮碳可以修复裂纹以形成最佳结

构，增强石墨颗粒的完整性和提高锂离子导电率 .
在失效石墨表面形成的厚度为 3～5 nm、层间距

为 0.367 nm的致密碳层，形成了人工 SEI膜，有效

增强了界面导电率 . 修复后的石墨表现出 86.2%
的高初始库伦效率和 350 mA·h·g−1 的高容量，在

0.5 C下循环 500次后，容量保持率高达 96.5%. 镁
的催化使得反应要求的温度大幅度降低（传统石

墨化需超高温，>1000 ℃），在 900 ℃ 下便可以将蔗

糖转化为涡轮碳，显著降低了能耗和温室气体的

排放. Da等 [48] 使用沥青对除杂后的失效石墨进行

包覆修复，成功修复了失效石墨的表面结构和重

构了锂离子扩散通道 . 当沥青涂层的质量分数为

3% 时，修复石墨具有最好的电化学性能，初始放

电容量在 320.1～340.6 mA·h·g−1 之间，初始库伦效

率达到了 82.19%～87.97%.  Hou等 [49]使用酚醛树

脂和煤焦油沥青作为碳源，对回收的失效石墨进
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行包覆修复 . 涂覆在石墨表面的无定形碳层修复

了石墨的表面缺陷，保护了石墨结构，同时其网格

状排列也增强了电子传输能力. 此外，它还具有开

放的纳米孔，有助于锂离子进出石墨负极. 得益于

这种结构，修复后的石墨负极有优秀的可逆容量，

循环性能和循环稳定性，在 50 mA·g−1 的电流密度

下具有 441 mA·h·g−1 的可逆容量，初始库伦效率达

到了 81%，在 0.1 A·g−1 条件下循环 200次后仍保

持 95% 的容量.
 2.2    过渡金属氧化物包覆修复

过渡金属氧化物具有较高的比容量，而且还

可以通过转换机制储存锂，并且其本身也是一种

优异的电极材料[50−51]. 使用过渡金属氧化物对失效

石墨负极进行包覆，可以修复石墨的电化学性能，

减少电解液与石墨负极表面的直接接触，保护石

墨负极，提高 SEI膜的稳定性. Jia等[52] 利用微波辅

助的方法，通过插层剂将废弃石墨转化成膨胀石

墨（MPG），在此基础上，通过调控 MPG的初始投

料质量分数（5%、10%、15%、20%），将 Fe2O3 纳米

片嵌入其层状结构中，形成类似三明治结构的复

合材料 Fe2O3@MPG，如图 4（a）所示 . Fe2O3@MPG
复合材料具有良好的导电性，高比表面积和丰富

的孔隙结构，有利于锂离子的存储和传输. 如图 4（b）
所示，修复后的石墨在 200 mA·g−1 的电流密度下

具有 1100 mA·h·g−1 的比容量，循环 100次后仍能

保持 95% 的容量，远超商业石墨电极. 而且在不同

的电流密度下，Fe2O3@MPG复合材料也都表现出

优异的倍率性能 . 最终的研究表明，  MPG的质量

分数为 15% 的复合材料（Fe2O3@MPG-15）表现出

最佳的综合电化学性能. Fe2O3@MPG复合材料通

过材料包覆技术将 Fe2O3 和 MPG结合起来，充分

发挥了两者的优势，实现了石墨的修复和再利用 .
Da等 [53] 将收集到的失效石墨负极材料（SG）进行

深度净化和除杂，得到了纯净石墨（PG）. 然后将纯

净石墨与四丁钛酸酯和五氯化铌混合，进行水热

处理和高温煅烧，最终在失效石墨材料表面构建

了一层均匀的，厚度约为 10 nm的 TiNb2O7 纳米粒

子层，形成了 PG@TNO复合材料. TiNb2O7 纳米层

可以提高石墨负极的嵌锂点位，使其更加接近于

电解液的稳定窗口，可以有效抑制电解液的持续

分解，减少 SEI膜的过度生长，降低不可逆容量的

损失，提高石墨负极的库伦效率 [54]. 如图 4（c）所
示，PG@TNO电池表现出比经过沥青包覆后的纯

化石墨（PG@C）电池更良好的电化学性能，其库伦

效率（Coulombic efficiency, CE）达到了 93.9%，远高

于其他电池 . 此外，TiNb2O7 的多电子的氧化还原

反应，可以使其能够在相对较高的电压下进行锂

离子的脱嵌过程，为石墨负极提供了额外的容量 .
不仅如此，TiNb2O7 涂层还可以保护 SG的裂纹结

构，抑制石墨负极的体积膨胀，减少循环过程中的

结构损伤，提高石墨负极的循环稳定性，延长使用

寿命. 如图 4（d）所示，在 1C电流下，随着循环次数

的增加，相比于 PG电池，PG@TNO电池的放电容

量下降速度更为缓慢，并且在循环后期逐渐保持

稳定. 在经过 500次的循环后，PG电池的容量保持

率只有 64.6%，而 PG@TNO电池的容量保持率达

到了 89.0%，电化学性能有明显的提高 . Sung等 [55]

在石墨负极材料表面涂覆磷酸锂材料，提高了石
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墨负极的热化学稳定性 . 在 60 ℃ 的条件下循环

220次后的容量保持率达到了 73.7%，相比于同条

件下初始石墨的 66.2% 有了较大的提升 .  Moradi
等 [56] 开发了一种基于磁场的涂覆方法，将含有碳

涂层的 Fe3O4 纳米轴心（C-Fe3O4 NSs）涂覆在石墨

负极表面，减少石墨表面固体电解质界面薄膜的

生长，将石墨负极的初始放电容量从 325 mA·h·g−1

提高到 414 mA·h·g−1，初始库伦效率从 72% 提高

到 79%，提高了石墨负极的电化学性能.
 2.3    聚合物包覆修复

聚合物包覆修复技术是通过在失效石墨负极

表面形成一层保护性的聚合物包覆层，来修复石

墨负极表面的结构缺陷 . 修复后的石墨负极热稳

定性和电化学性能均有提升，同时也可以降低环

境影响，具有广泛的应用前景 . Shi等 [57] 提出了一

种基于生物浸出的失效石墨负极的绿色修复技

术，使用具有再生能力的菌株对失效石墨（SG）进

行浸出，去除并富集其中的金属杂质，同时，菌株

分泌的胞外聚合物（EPS）介导和聚集菌株吸附在

SG表面，形成一层生物膜覆盖在石墨表面，修复

石墨的表面缺陷，随后再进行热处理，进一步提升

石墨的电化学性能 . 如图 5（a）（b）所示，修复后的

石墨（RG）与商用石墨（CG）的电化学性能非常相

似，初始电容量为 329.11 mA·h·g−1，初始库伦效率

达到了 92.9%，在不同的电流密度下均表现出良好

的倍率性能 . 虽然修复后石墨的可逆容量随着电

流密度的增加而略有下降，但总体表现与商用石

墨相差不大 . 该方法通过生物–热协同策略，利用

生物膜涂层的多功能性（杂质去除、结构修复），实

现了废旧石墨的高效绿色再生，兼具环境友好性

和经济性，为锂离子电池全生命周期闭环回收提

供了新思路 . Miao等 [58] 使用溶液涂覆法，将导电

聚合物 HOS–PFM涂覆在石墨上，通过热处理形成

有序结构，提高石墨的电导率、机械强度和界面稳

定性. HOD–PFM具有优异的离子导电性和电子导

电性，允许 Li+渗透，可以显著提高再生石墨的电

导率，提高库伦效率. 如图 5（c）（d）所示，经过 HOD–
PFM涂覆的石墨材料有了更好的循环寿命和倍率

性能 . 在全电池测试下，0.33C，300次循环的平均

库伦效率达到了 99.92%，200次循环的容量保持率

达到了 86.6%. 此外，研究还发现 HOS–PFM涂层

可以覆盖石墨负极表面的缺陷，使石墨负极表面

更加平整，防止电解液直接接触石墨负极，减少 SEI
膜的形成和电解液的消耗. Da等 [59] 通过低温聚合
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的方法将聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）包覆在失效

石墨上，作为人工 SEI膜，有效缓解了电解质的分

解. PMMA包覆层改善了再生石墨的界面特性，不

仅可以诱导天然 SEI膜的形成，还可以缓解其在

循环过程中的持续生长. 此外，PMMA包覆层的厚

度也影响着再生石墨的电化学性能，当 PMMA包

覆层厚度为 30 nm时，再生石墨具有最高的首次充

电容量，达到了 349.7 mA·h·g−1. Shi等 [60] 采用液相

浸渍法对失效石墨进行处理，制备了用酚醛树脂

包覆的石墨复合材料，有效修复了石墨表面的孔

隙和缺陷 . 修复后的石墨具有良好的锂储存性能 .
当酚醛树脂涂层的质量分数为 5% 时，修复石墨

在 0.05 A·g−1 的电流密度下表现出 451.0 mA·h·g−1

的高可逆容量和 68.0% 的初始库仑效率 . 在电流

密度为 0.1 A·g−1 的条件下，循环 100次后，可逆容

量从 464.4 mA·h·g−1 逐渐增加到 546.1 mA·h·g−1，表
现出优异的循环稳定性和倍率性能.

 3    材料包覆修复技术目前的挑战

表 2概述了三种材料包覆技术的优缺点. 目前

碳材料包覆修复，高温沥青包覆修复等技术已经

在石墨负极回收再生行业中规模化应用，但在实

际生产中仍然存在着一些问题.
（1）包覆层的厚度与均匀性难以控制 . 现有的
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图 5    SG、RG、CG电池的初始充放电循环曲线 (a)和不同电流密度下的倍率性能 (b)[57]; 再生石墨的放电容量保持率 (c)和平均库伦效率变化曲

线 (d)[58]

Fig.5      Initial  charge/discharge  cycling  curves  (a)  and  multiplication  performance  at  different  current  densities  (b)  for  SG,  RG,  and  CG  batteries[57];
discharge capacity retention (c) and average coulombic efficiency variation curves of recycled graphite (d)[58]

 

表 2    不同材料包覆修复技术的优缺点

Table 2    Advantages and disadvantages of different material cladding repair techniques

Types Source Advantages Disadvantages Refs.

Asphalt cladding Asphalt
Wide range of sources

Low cost
Excellent electrochemical properties

Uncontrolled coating uniformity/thickness
Complex process

[46, 49,
61−63]

Transition metal oxide
cladding

Fe2O3, TiO2, TiNb2O7

High specific capacity
High electrochemical activity

Good thermal stability

Prone to expansion
High cost [52−56]

Polymer cladding Conductive polymers,
biofilms

Environment friendly
Good ductility and elasticity

Simple process

Poor conductivity/thermal stability
Uncontrolled coating thickness [57−60]
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材料包覆技术往往存在包覆层厚薄不均匀，与石

墨粘结不够紧密等问题 . 沥青在熔融状态下粘度

较高，且在高温下存在粘流温度窗口窄的问题，容

易出现沥青粉团聚和包覆不均的问题 [64]. 目前主

流的包覆方法是沥青包覆，但如果沥青包覆层过

厚，会对锂离子的脱嵌造成阻碍，降低锂离子传输

速率，倍率性能与循环性能也会大大降低 [46, 48]. 黄
世伟等 [65] 的研究表明，当沥青包覆量从 10% 增加

到 15% 时，同条件下循环 200次后的容量保持率

从 88.53% 减小至 81.13%，初始库伦效率也从 83.21%
减小到 81.75%. 因此，如何使包覆层均匀，紧密地

粘连在石墨负极上，是提升包覆技术的关键.
（2）工艺较为复杂 . 包覆技术通常需要使用较

为复杂的工艺流程，比如液相包覆、气相沉积等方

法，这增加了生产成本和技术难度. 尽管材料包覆

技术在实验室中取得了一定的研究进展，但要实

现大规模的商业化生产，还有很大的限制. 而且在

大规模生产中，材料包覆技术的稳定性与可靠性

还需要进一步验证.
（3）包覆材料的选择 . 在材料包覆修复技术

中，包覆材料的选择至关重要. 并不是所有的材料

都与石墨有良好的兼容性，使用不兼容的材料，可

能会导致包覆层存在缺陷 . 例如硅材料与石墨的

兼容性较差，硅的亲水性与石墨的疏水性加剧了

两者之间的界面问题，但可以通过适当的工艺手

段提高两者之间的兼容性 [66]. 此外，由于电池工作

时内部的特殊环境，也需要考虑包覆材料是否具

有良好的耐高温，耐腐蚀性.

 4    总结与展望

随着新能源时代的快速发展，锂电池的产量

与需求在迅速增加，随之而来的是大量的失效锂

电池的回收处理问题 . 石墨作为锂电池负极的主

要组成部分，它的回收与再利用是其中一个重要

环节 . 本文综述了材料包覆技术在修复石墨负极

中的应用进展，详细探讨了沥青包覆、过渡金属氧

化物包覆和聚合物包覆这三种材料包覆方法 . 这
些技术的共同特点都是在失效石墨表面形成一层

保护层，修复石墨受损的微观结构，恢复其电化学

性能，为失效石墨负极的再生利用提供了切实可

行的方案，实现了石墨资源的可持续发展.
目前材料包覆修复技术还存在着许多挑战，

主要包括包覆层的厚度与均匀性控制、工艺复杂

性和包覆材料的选择与成本等问题，未来材料包

覆修复技术的探索方向应聚焦于以下几点.

（1）进一步研究和开发新型的包覆材料，如碳

基复合材料与导电聚合物 . 高性能的复合包覆材

料可以更好地提高再生石墨的电化学性能，进一

步提高修复效果和循环稳定性. 同时，生物基环保

材料的研究将这项技术推向绿色可持续发展的方

向，使用天然高分子材料或者胞外聚合物作为包

覆层，在修复失效石墨的同时也降低了环境负担.
（2）包覆工艺的精准控制 . 包覆层的均匀性和

厚度直接影响着失效石墨的修复效果，采用先进

的包覆技术，如液相包覆、化学气相沉积等工艺可

以实现纳米级均匀包覆，但成本非常高，不适合大

规模生产；而适合产业化发展的技术，如喷涂技

术、溶胶−凝胶涂覆等技术，不能很好地控制包覆

层的厚度与均匀性 . 因此，需要开发新的包覆工

艺，如等离子体增强化学气相沉积 (PECVD)、静电

辅助超声喷涂与热处理相结合等工艺，在实现高

精度控制包覆层的同时，也可以进行产业化、规模

化发展.
（3）在推动产业化发展的过程中，必须综合考

虑环境效益和经济效益，建立科学的评估体系，筛

选出最具有应用前景的技术路线，实现可持续发展.
总之，材料包覆技术为失效石墨的再生利用

提供了可行路径，未来材料包覆技术具有广阔的

发展前景. 对失效石墨负极进行材料包覆，修复其

受损的微观结构，提升电化学性能，使其达到商业

级石墨负极水平，再次应用于锂电池的生产中. 通
过材料创新，工艺升级和产业化发展，有望实现石

墨资源的循环发展 . 失效石墨负极的修复对推动

锂电池行业绿色环保和可持续发展具有重要意义.
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