附件：拟转让专利的简介
一种表面可控氧化的石墨化中间相碳微球负极材料的制备方法 （专利号：ZL201510639980.4）

技术领域
本发明涉及一种锂电池负极材料及其制备方法，尤其涉及一种表面可控氧化的石墨化中间相碳微球负极材料及其制备方法。
背景技术
锂离子电池作为电子类产品的重要组成部分，使其在人们的生活中扮演着越来越重要的角色。近些年，由于电动汽车以及混合电动汽车快速发展，使得人们迫切希望研发出高比容量和高能量密度的动力型锂离子的电池。锂离子电池负极材料的研究对于动力型锂离子的电池的研发至关重要。高性能负极材料必须首先满足两大基本要求:(1)具有较低的氧化还原电位平台，使电池具有较高的输出电压;(2)嵌入和脱出尽可能多的锂离子，使电池具有高的比容量和能量密度。当前，商业化的锂离子负极材料主要是以石墨类材料为主。石墨具有特殊的层状结构，相连层之间以较弱的范德华力连接，层间距为0.3354nm。这种有利的结构使得锂离子能够嵌入石墨的层间而不破坏其结构，形成石墨层间化合物。锂离子可以在较低的电势下嵌入到石墨层间，而该“低嵌锂电势”是确保电池“高输出电压”的一个基本前提。然而，石墨负极材料的理论比容量仅为372mAh/g，尚未能达到高性能负极材料的要求。在众多石墨材料中，石墨化中间相炭微球(GMCMB)得到了广泛关注和高度认可。与常规石墨材料相比，GMCMB还具有两大优点：(1)球形结构能实现材料的紧密堆积，可制备出高密度电极；(2)球体表面光滑，比表面积低，减少了副反应的发生，提高了首次充放电效率。上述优点使其成为了一种极具应用前景的负极材料。尽管如此，在实际应用中仍然面临着比容量不够高的瓶颈问题。因此，对GMCMB实施改性处理，提高其比容量以满足动力锂离子电池要求，俨然是一项非常重要的研究任务。目前，一种有效的GMCMB改性的方法是“氧化一还原”处理，即通过化学氧化，对进行表面氧化修饰，目的提高的电化学性能。例如Han等人将放在氨气气氛中，反应温度为800℃，成功制备了GMCMB掺氮。虽然氧化处理能够对GMCMB进行修饰，但是容易出现过度氧化的现象。由于过度氧化，中间相碳微球的球形结构遭到破坏，堆积密度减小，石墨化程度降低，在作为负极时导电性降低，循环性能下降。本发明通过可控氧化体系对GMCMB进行表面修饰，旨在保持球形结构以及结晶度的同时，提高其比容量以及循环性能。采用多种测试手段对改性后的GMCMB负极材料进行分析，探讨改性方法与形貌、结构以及电化学性能的相互关系。

发明内容
本发明的目的是为了提高石墨化中间相碳微球的比容量以及循环稳定性，提供了一种表面可控氧化的石墨化中间相碳微球负极材料及其制备方法。该方法的主要过程是对石墨化中间相碳微球与硫酸、硝酸、磷酸等的混合液进行超声，然后采用三氧化铬对石墨化中间相碳微球进行氧化，使石墨化中间相碳微球既能保持良好的球形结构又能改善表面形貌。表面可控氧化一方面保持石墨化中间相碳微球(EMCMB)的球形结构，确保材料的堆积密度，另一方面可以增加石墨化中间相碳微球表面的储锂位点，提高材料的比容量。可控氧化石墨化中间相碳微球可以保持碳微球的球形结构，良好的石墨化程度，又能增加碳微球的比容量以及循环性能。本发明的表面可控氧化的石墨化中间相碳微球锂电池负极材料，具有良好的球形结构，对其表面进行可控的氧化，进行适度的修饰。本发明还提供上述表面可控氧化的石墨化中间相碳微球锂电池负极材料的制备方法。该方法包括下述步骤：

（1）量取一定体积的硫酸和硝酸、高氯酸、磷酸的一种或多种混合，超声或搅拌一定的时间。

（2）将一定量的石墨化中间相碳微球加入到混酸中，超声或机械搅拌一定的时间。

（3）将一定量的三氧化铬加入到上述混合液中，在超声或搅拌条件下氧化一定的时间，待反应结束后，冷却至室温，过滤获得黑色固体。

（4）固体过滤后，使用一定浓度的盐酸和蒸馏水反复洗涤干净，烘干。

（5）将烘干的固体置于管式炉中在保护气氛下高温热处理一定的时间并快速冷却至室温。

在步骤1中，硫酸用量为50~200mL、硝酸用量为50~200mL、高氯酸为50~200mL、磷酸为50~200mL，混酸为硫酸与硝酸、高氯酸、磷酸的一种或多种混合，超声时间为10~120min，超声功率为40~300W，超声温度为20~100℃，或采用搅拌方式混匀时，搅拌时间为10~120min，搅拌速率为100~2000r/min。在步骤2中，石墨化中间相碳微球的用量为1~20g，超声时间为10~120min，超声功率为40~300W，超声温度为20~100℃，或采用搅拌方式混匀时，搅拌时间为10~120min，搅拌速率为一。在步骤3中，氧化铬的用量为1~50g，氧化的温度控制在20~100℃，氧化的时间为1~48h。在步骤4中，盐酸溶液的浓度为1~20%。在步骤5中，所述热处理的保护气氛为氢气、氮气、氦气、氢气的一种或其者混合气体，气体流量为50~300mL/mL，以1~20℃/min的升温速率从室温升温至600~1200℃，保温时间为10~120min，快速降温至室温。所述热处理方式包括微波加热、电弧法加热。

本发明的优点表面可控氧化的石墨化中间相碳微球碳层被适度撑开，且表面具有片层结构，能够促进电解液的浸入以及离子的传输。表面可控氧化对石墨化中间相碳微球进行表面的氧化处理，避免了过度氧化造成石墨化中间相碳微球的球形破坏，结晶度下降，内阻增加等问题。一方面保持石墨化中间相碳微球的球形结构，确保材料的堆积密度，另一方面可以增加石墨化中间相碳微球表面的储锂位点，提高材料的比容量。表面可控氧化的石墨化中间相碳微球具有较低的脱嵌锂平台，较高的平台容量。同时，具有良好的石墨化程度以及优异的循环性能。

