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锂离子电池是以各种碳材料为负极而发展起

来的一种新型电池，成功地解决了以金属锂为负极

材料的锂可充电电池的安全性问题 $ 已经应用于

锂离子电池的负极材料有石墨和石油焦炭，正在研

究的负极材料有热解碳、石墨化碳纤维、硼炭或硼

炭氮化合物以及锡基氧化物等 <, = $ 石墨的比容量要

比石油焦炭的比容量高一倍左右，其理论比容量

’>* /?·@·6 A ,；但锂离子在石墨材料中的扩散系

数比较低，限制了以其为负极材料的电池的大电流

充放电能力 $ 锂离子在电极材料中的扩散系数可

以用多种电化学方法测量得到，主要有：电位间歇

滴定方法（BCDD）（BE4.540EF4"40; C54.G/044.54 D04G"40E5
D.;@50H9.）<*% ’% I% J =，恒电流间歇滴定法 K LCDDM
KL"1N"5EF4"40; C54.G/044.54 D04G"40E5 D.;@5E1E6#M <J =，

电流脉冲松弛法（OBP）（O9GG.54 B91F. P.1"Q"40E5
!.4@E:）<’% J =和交流阻抗法 K?-O D.;@5E1E6# ）<I% &% J = $
LCDD、OBP、?-O 等方法测定锂离子扩散系数时，由

于相变发生处 : 9 R : 1 值不容易准确得到（相变时，

: 9 R : 1"+），此时测得的扩散系数误差比较大 $
BCDD 方法测定锂离子扩散系数，不存在这个问题，

能比较准确地测定整个嵌入组成范围内的锂离子

扩散系数 $

# 实验方法

(J S 石墨负极材料、> S 乙炔黑和 > S 聚四

氟乙烯乳液，混合成膏状后在 I !B" 的压力下压于

集流体 O9 片上% 经 ,’& T真空干燥后使用 $ 电池

的对电极为金属锂，电解液为 ,/E1·U A , U0VWI 的碳

酸乙烯酯 KXOM - 碳酸二甲酯 KY!OM混合溶液（其组

成比为 ,：,），隔膜为 O.16"G: *I++ 微孔隔膜 $ 电池

的装备在充满氩气的手套箱内进行（型号为 !V
,&+V-L）$

使用 ZBXPD-!BY 型 Z 射线衍射仪测定石墨

负极材料的晶体结构，O9 !! 为 Z 射线源 $ 使用

O?!VPCYLX [*++ 型扫描电子显微镜得到材料的

扫描电镜照片 $
石墨负极材料的电化学测定在 !?OO\P *’++

型电池测试仪上进行 $ 充放电电流为 *+ /?·6 A ,，

终止电压为 +$ ++& ) ’$ + ]，每隔 , /] 采集数据 $
在 五 个 充 放 电 循 环 后 的 电 池 上 进 行 BCDD 实 验 ，

J++ ) I++ /] 之间，电位阶跃幅度为 &+ /]；I++ )
*++ /] 之间，电位阶跃幅度为 *+ /]；*++ ) ,+
/] 之间，电位阶跃幅度为 ,+ /]$ 每次阶跃时间为

,+ @，记录阶跃初期（前 J /05 内）的电流变化值和

阶跃结束时流过的电量 $
采用方波电位法测定材料的真实比表面积，从

’$ + ] 电位阶跃至 ’$ * ] 并保持 ’+ F，后又阶跃到

’$ + ] 并保持 ’+ F，反复 *+ 个循环 $ 极片的制作除

配比（^’ S 石墨负极材料和 > S 聚四氟乙烯乳液）

不同外，其余制作步骤同前所述 $ 使用 O_X!-
VXD-’+++ 型测试仪测定样品的 VXD 比表面积 $

! 结果与讨论

!% # 扩散系数计算式的推导

一个电位阶跃区间内，假定锂离子扩散系数不

随锂离子在电极材料中浓度变化而变化 $ 电位阶跃

后，锂离子在球形电极材料中扩散符合费克定律，经

推导可得到响应电流 $ 随时间 . 的变化关系 <> =：

<通 讯 =

锂离子在石墨负极材料中扩散系数的测定!

唐致远 薛建军 刘春燕 庄新国
（天津大学化工学院，天津 ’+++>*）
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此式适用条件是 #$ :. 1 ;’ 其中 , / # 0 为电位阶跃

后的响应电流；. 为球形颗粒表面积；< 为法拉第

常数；; 为锂离子扩散系数；", 和 "+ 为电位阶跃

前后的锂离子浓度；: 为颗粒半径 ’ 根据上式，短

时间内响应电流 , / # 0 与 # - ( 1 . 之间满足线性关系 ’
由此关系可得到锂离子扩散系数 ’

假定石墨材料的摩尔体积为 =2，不随锂离子浓

度变化而变化 ’ ( 2%& 材料表面积和体积之间满足

关系 .2 * ! =2 1 :’ 阶跃区间流过的电量 !>（23·

4）与锂离子浓度变化关系为 !> * ,’ .))" /5 <=2 6
/ "+ - ", 0， /5 为极片中石墨摩尔数 ’ 假定 -（23·

7( 1 .）为响应电流 , 与 # - ( 1 . 直线关系的斜率 ’ 经推

导8 半径为 :（52）的石墨负极材料中锂离子扩散系

数的计算表达式为

( * +, #!
(,",,![ ]-

.

/. 0

实际上石墨材料颗粒的形状多种多样，即使是

石墨化中间相碳小球（9:9;）也不会具有完美的

球形 ’ 考虑颗粒的实际形状，文献中一般采用 ;<=
方法测定的比表面积来计算锂离子扩散系数 >?8 @ A ’
以电化学方法测定的材料真实比表面积 .B，计算锂

离子扩散系数，可得到更可靠的数值 ’ 经推导锂离

子扩散系数与真实比表面积 .B（52.·C - (）、密度 "
（C·52 - !）之间的关系式为

( * , #!
!#,,&B"![ ]-

"

/! 0

!" ! 石墨材料的结构及形貌特征

图 ( 是石墨负极材料的 DEF 谱图，材料具有非

常尖锐的（,,.）衍射峰，说明材料具有良好的石墨晶

体结构 ’ 图 . 是石墨负极材料的 G<9 照片，可见材

料是由一些大颗粒和片状小颗粒组成，颗粒粒径分

布比较宽 ’
锂离子在石墨材料中嵌入迁出的电位比较低

（小于 ,’ . $），交流阻抗法也表明 !’ ,$ 附近不发生

锂离子嵌入或迁出电化学反应 >@ A ’ 对体系施加实验

所述的方波电位，电流在短时间内（低于 !, 7）衰减

到 ( "3 以下 ’ 根据文献 >H A的计算方法，得到石墨材

料的真实比表面积 .B 为 (’ (.@ 2.·C - (，低于 ;<=
方法所测定的石墨材料比表面积 (’ !#@ 2.·C - (’
!" # 石墨材料的充放电特征

图 ! 是石墨材料经过 @ 次循环后的充放电曲线

图，充放电电流密度为 ., 23·C - (，终止电位为

,’ ,,@ I !’ , $’ 经过 @ 次充放电循环后，石墨表面

已经形成稳定的离子导电膜（G<J 膜）’ 此时锂离子

在石墨材料中嵌入容量为 !?! 23·4·C - (，迁出容

量为 !!# 23·4·C - (，材料的充放电效率为 H" K ’
图 ? 是根据图 ! 所作的石墨材料充放电微分容

量图（L> 1 L ? ./ ? 0’ 微分容量图能反映充放电过程

中，随着锂离子的嵌入和迁出，石墨材料所发生的可

逆相变特征 >@8 " A ’ 由图可见，锂离子在石墨中的嵌入

过程和迁出过程，都具有两个尖锐的峰和一个分布

较宽的小峰 ’ 嵌入过程中，三个峰的位置分别是

,’ ,#H $、,’ ( $ 和 ,’ ("! $；迁出过程中，三个峰的

位置是 ,’ ,H" $、,’ (!H $ 和 ,’ ("H $’ 嵌入迁出过

程相对应峰之间有一定位移，是由于充放电过程中

锂离子固相扩散阻抗造成的，液相扩散阻抗和欧姆

图 ! 石墨材料的 $%& 照片

’()" ! $%& *+,-,)./*+ ,0 )./*+(-1 2/-1.(/3

图 4 石墨材料的 567 谱

’()" 4 567 */--1.8 ,0 )./*+(-1 2/-1.(/3
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阻抗对此也有一定的影响 $
!" # 石墨材料的扩散系数

图 % 是 &’(( 方法中响应电流 ! 与 " ) * + , 的典型

关系图 $ -.. / 0.. 12 之间，由于锂离子在石墨材

料中的扩散系数比较大，! 与 " ) * + , 之间在窄时间范

围内满足线性关系；低于 ,.. 12 时，由于锂离子扩

散系数下降，! 与 " ) * + , 之间满足线性关系的时间范

围增大 $ 图中画出了两次阶跃的结果，所拟合的直

线是按照最小二乘方法得到的 $ 从图中可知，在这

个时间范围内（". / ,". 3），! 与 " ) * + , 之间具有良

好的线性关系 $ 计算表明在整个 &’(( 范围内，按照

最小二乘方法所拟合的每一条直线，其线性相关系

数大于 .$ 4"$
图 - 是锂离子在石墨材料中扩散系数的对数随

电位变化关系图 $ 在电位阶跃的末期，可认为锂离

子在石墨中的浓度分布已均匀，此时的电位是近似

于这个浓度下的开路电位（实际上由于电流不可能

衰减到零，这与严格的开路电位有一定区别）$ 由图

图 $ 锂离子在石墨材料中扩散系数随电位变化图

%&’" $ ()* +,’-.&/)0&1 2+,/ ,3 +&/)&40 &,5 6&3347&,5
1,*33&1&*5/7 !" 2,/*5/&-+7 3,. ’.-2)&/* 0-/*.&-+
*）56758769:; <=>1 :?869@>A B! CD #: E *$ *,% 1,·F ) *

6A; ! E ,$ . F·51 ) ! <=>1 =:<:=:A5: G0 H$ ,）56758769:;
<=>1 :?869@>A B, C，38II>3:; $ E 0$ . !1

图 # 石墨材料的充放电微分容量图

%&’" # 8&33*.*5/&-+ 1-2-1&/-51* 2+,/
,3 ’.-2)&/*0-/*.&-+
*）@A9:=56769@>A I=>5:33
,）;:@A9:=56769@>A I=>5:33

图 9 石墨材料 : 次循环后的充放电曲线图

%&’" 9 ;)-.’* -56 6&71)-.’* 14.<* ,3 ’.-2)&/*
0-/*.&-+ -3/*. 3&<* 1=1+*7>1)-.’* -56
6&71)-.’* 14..*5/ 6*57&/= !? 0@·’ ABC
<,+/-’* .-5’* ?" ??: D9" ? EF

* C@A9:=56769@>A I=>5:33，, C;:@A9:=56769@>A I=>5:33

图 : GH(( 方法中响应电流 ! 与 " A B I ! 的典型关系图

%&’" : (=2&1-+ *J-02+* ,3 # !" " A B I ! 2+,/ &5 /)*
GH(( 0*/),6
*）<=>1 ,,. 12 39:I 9> ,.. 12
,）<=>1 4. 12 39:I 9> ". 12

J>$ % 唐致远等：锂离子在石墨负极材料中扩散系数的测定
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可知，两种方式计算的锂离子扩散系数随电位变化

趋势是相同的 & 按照方程（)）计算锂离子扩散系数，

由于颗粒半径确定比较主观，不容易得到准确的扩

散系数值 & 如颗粒半径为 *& + !,，按方程（)）计算

的锂离子扩散系数，要比假定颗粒半径为 ’& + !,
计算的锂离子扩散系数高 ’- 倍 & 而电化学方法测

定的比表面积重现性比较高，按方程（!）计算的锂离

子扩散系数要准确得多 & 从方程（)）和（!）可知，扩

散系数还与斜率 -、阶跃区间流过的电量 ": 相

关，这两个数值决定了锂离子扩散系数随电位变化

的趋势 & 锂离子扩散系数随电位变化具有三个最低

值，主要是由于这些电位处 ": 数值最大 & 与放电

微分容量图（图 *，曲线 ’）比较，可知锂离子扩散系

数三个最低值所对应电位在材料发生相变的附近 &
实际上 ./00 方法测定的是有效锂离子扩散系数，

在相变发生时，是由相变中的两个不同相相对于锂

离子扩散能力不同所决定的 & 这个结果和 1234567
等人得到的在尖晶石 89:;)<* 材料的相变发生区

域，锂离子扩散系数具有最低值是相类似的 =) >&

! 结 论

石墨材料的充放电微分容量图（?: @ ? ; $% ; A
表明随锂离子的嵌入或迁出，石墨负极材料发生了

三个可逆相变 & 在相变发生的区域附近B 按照 ./00

方法测定的锂离子在石墨负极材料中的扩散系数具

有最低数值 & 由电化学方法测定的真实比表面积

.C 计算的锂离子扩散系数，比由颗粒半径 < 计算的

锂离子扩散系数可靠，但两者不影响锂离子扩散系

数随电位变化的趋势 &
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