
内蒙古某微细鳞片石墨制备锂离子电池负极材料的研究①

张　 宇１，２， 邱杨率１，２， 张凌燕１，２， 梁文博１，２， 毛振飞１，２

（１．武汉理工大学 资源与环境工程学院，湖北 武汉 ４３００７０； ２．矿物资源加工与环境湖北省重点实验室，湖北 武汉 ４３００７０）

摘　 要： 采用 ＱＣＪ 气流涡旋微粉机对内蒙古某 Ｄ５０为 ４０．３ μｍ 的微细鳞片石墨进行球形化试验，得到 Ｄ５０分别为 １６．４２ μｍ 和 １１．６８ μｍ
的 ２ 种球形化产品，对应的振实密度由原始的 ０．４６ ｇ ／ ｃｍ３ 分别提高到 ０．９５ ｇ ／ ｃｍ３ 和 ０．８０ ｇ ／ ｃｍ３，总成球率 ５０．４８％。 采用混酸法将

该球形产品提纯至固定碳含量 ９９．９５％与 ９９．９７％，随后进行电化学性能测试，产品负极材料首次放电容量分别为 ３６６．６０ ｍＡｈ ／ ｇ 和

３６４．３０ ｍＡｈ ／ ｇ，首次充放电效率分别为 ９３．４０％和 ９２．３２％；在 ０．１Ｃ 电流下，经过 ３０ 次充放电循环后，容量保持率均在 ９９％以上。
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　 　 随着便携式设备、新能源汽车和电子等产业的快

速发展，锂电池市场需求量持续增加［１］。 天然石墨因

资源丰富、价格低廉等优点，成为锂离子电池的主要负

极材料［２］。 天然石墨虽然在负极材料的应用中占比

较高，但自身存在各向异性、石墨层易剥离与不可逆容

量大等问题，影响天然石墨在锂电池负极中的应

用［３⁃４］。 有研究表明，天然石墨粒度分布、微观形貌和

晶体结构等性质是影响负极材料电化学性能的主要因

素［５⁃７］。 球形石墨具有比表面积小、粒度可控、充放电

容量高、循环寿命长、环境友好等优点，是锂离子电池

较为理想的负极材料［８］。 因此天然石墨应用于锂电

池负极时，需要经过球形化处理。
天然石墨球形化原料以天然鳞片石墨为主，原料

固定碳含量越高、鳞片粒径越大，成球率越高。 考虑

到经济效益，工业上一般选取固定碳含量 ９５％左右、
粒度范围 ４５ ～ １５０ μｍ 的天然鳞片石墨进行球形化

处理，球形化后经提纯工艺使固定碳含量提高到负

极材料制备标准。 以微细鳞片石墨制备负极材料的
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研究较少，致使细鳞片石墨未能得到充分利用。 本文

以 Ｄ５０ ＝ ４０．３ μｍ 的细鳞片石墨为原料进行负极材料

的制备。

１　 实　 　 验

１．１　 实验原料

采用 Ｄ５０ ＝ ４０．３ μｍ 的内蒙古某微细鳞片石墨为

原料进行石墨负极材料的制备。 为了解原料的矿物组

成、杂质组分及固定碳含量，确定相应的提纯工艺，对
原料进行 ＸＲＤ、ＸＲＦ 分析测试，结果分别如图 １ 和表 １
所示。 由图 １ 可知，原料中主要矿物为石墨，杂质矿物

主要为高岭石，部分含量较低的杂质矿物未在 ＸＲＤ 图

谱中显示。 由表 １ 可知，原料中杂质元素主要为 Ａｌ、Ｓｉ、
Ｆｅ 及少量的 Ｃａ、Ｓ 等，固定碳含量较低，为 ９５．６１％，未
达到制备负极材料的要求，球形化后需进行提纯处理。

706020100 5030 40 80 90
2   / (°)θ

G — ;6
K — -4;

3.
35

74
 G

1.
67

80
 G

1.
23

17
 G

1.
54

40
 K

1.
80

17
 G

2.
13

30
 G

2.
03

42
 G

3.
58

26
 K

7.
1 7

13
 K

图 １　 原料 ＸＲＤ 测试结果

表 １　 原料 ＸＲＦ 测试结果（质量分数） ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＳＯ３ Ｃｌ

０．９０１ ０．７４７ ０．３ ０．０１６ ０．０１５ ０．０１５

Ｋ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＺｒＯ２ ＭｇＯ 烧失量 固定碳

０．０１２ ０．００５ ０．００１ ０．０１ ９７．９８ ９５．６１

１．２　 原料相关物理性质基本评价

天然石墨的粒径分布和微观形貌是影响成球率的

关键因素，对原料振实密度与比表面积也会产生一定

影响。 原料相关物理性质如表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，
原料粒度较细、比表面积较大。

表 ２　 原料相关物理性质

粒径 ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３）

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

９．７７１ ４０．３０ １０７．１ ０．４６ ２．８

为确定该原料性质对成球率的影响，对其形貌特

征进行分析，结果如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，原料鳞片

边缘棱角清晰可见，主要为片层结构，鳞片粒径较细、
片层较厚、径厚比较小，推测片层厚度增加，整形阶段

鳞片边缘不易发生粉碎产生细粒级尾料，有利于鳞片

石墨在球形化过程中卷曲成球，提高成球率。

图 ２　 原料 ＳＥＭ 图

１．３　 球形化实验设备

采用 ＱＣＪ⁃３０ 和 ＱＣＪ⁃６０ 气流微粉机对石墨进行球

形化整形。 ＱＣＪ 气流微粉机示意图见图 ３，该机是一

种立轴反射型粉碎机，能同时完成微粉碎和微粒分选

两道加工工序，产品粒度均匀，细度可达 ５～１０ μｍ。

图 ３　 ＱＣＪ 气流微粉机示意图

１．４　 材料制备

负极材料制备工艺流程如图 ４ 所示。 采用 ＱＣＪ⁃
６０ 与 ＱＣＪ⁃３０ 气流微粉机对石墨进行球形化和整形，
球形化石墨经提纯、包覆及碳化后组装成扣式电池进

行电化学测试。 图 ５ 为天然鳞片石墨球形化原理图，
鳞片石墨先经 ＱＣＪ⁃６０ 气流微粉机粉碎，将鳞片边缘尖

锐棱角去除，之后由 ＱＣＪ⁃３０ 气流微粉机进行整形，层
状鳞片石墨在机械作用下卷曲、挤压、密实等，成为类

球形颗粒，当产品粒度及振实密度等指标达到球形石

墨标准后，经分级机分离至产品仓。
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图 ４　 负极材料制备工艺流程
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图 ５　 天然鳞片石墨球形化原理

球形石墨采用混合酸法提纯，具体过程如下：分别

称取 １０ ｇ 不同粒级的产品，加入氢氟酸 １０ ｍＬ、盐酸

１０ ｍＬ，搅拌均匀后，放在 ４０ ℃水浴锅中反应 ２ ｈ，洗涤

至中性，烘干，化验分析。 通过对液固比、氢氟酸体积

分数、反应温度、反应时间依次进行条件试验，优化提

纯条件，在适宜条件下获得高纯球形石墨。
沥青包覆碳化：将 ５ ｇ 沥青溶于 １３０ ｍＬ 四氢呋喃

溶液中，搅拌至完全溶解；再向该溶液中加入 ２０ ｇ 高

纯球形石墨，放入磁力搅拌器中，８０ ℃下搅拌 ２ ｈ，直
至将混合液中四氢呋喃挥发干净；将得到的产物放在

８０ ℃烘箱中干燥 ５ ｈ，即制得经沥青包覆的球形石墨。
将包覆后的石墨样品放入 Ｎ２ 保护下的石英管中，通过

程序升温至 ７００ ℃，升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，在该温度下恒

温 ４ ｈ，然后冷却至室温，即制得沥青包覆碳化后的球

形石墨。
１．５　 表征与测试

采用 Ｂａｔｔｅｒｓ ｓｉｚｅ９３００Ｓ 激光粒度分布仪测试产品粒

度，采用 ＢＴ⁃３０１ 丹东百特振实密度仪测量产品振实密

度，采用 ＪＳＭ⁃ＩＴ３００ 扫描电子显微镜观察产品微观形

貌，采用美国 ＦＥＩ Ｓｃｉｏｓ ２ ＨｉＶａｃ 测试产品 ＦＩＢ⁃ＳＥＭ。
将提纯后球形石墨、黏结剂羟甲基纤维素钠

（ＣＭＣ）和丁苯橡胶（ＳＢＲ）、导电剂按质量比 ９４ ∶ １．５ ∶
２．５ ∶ ２在水中充分混合制备成浆料后，均匀涂覆在铜箔

上，于 １３０ ℃ 干燥、辊压。 选用锂片作为对电极，
Ｃｅｌｇａｒｄ２４００ 聚丙烯多孔膜作为隔膜，按质量比 １ ∶ １ ∶ １
混合 ＬｉＰＦ６ 的碳酸乙烯酯（ＥＣ）、碳酸二甲酯（ＤＭＣ）和
碳酸甲乙酯（ＥＭＣ）作为电解液，组装成 ＣＲ２０３２ 型扣

式电池，采用 ＣＴ２００１Ａ 型 ＬＡＮＤ 电池测试系统测试电

池充放电性能。 整个电池测试在 ２５ ℃室温条件下进

行，充放电电流 ０．１Ｃ，电流 ３６ ｍＡ，截止电压 ０．００１～３．０ Ｖ。

２　 结果与讨论

２．１　 球形化试验结果

天然石墨球形化需要经过粉碎与整形阶段。 天然

石墨球形化参数设置见表 ３，球形化过程中间产品及最

终产品指标见表 ４，不同阶段球形化粒度曲线见图 ６。

其中产品编号，以“６０⁃２”为例，“６０”代表 ＱＣＪ⁃６０ 气流

微粉机处理，“２”代表第 ２ 次粉碎。

表 ３　 球形化过程粉碎、整形参数

产品
编号

转速 ／ （ ｒ·ｍｉｎ－１）
球化轮 内分级轮 外分级轮

风机风量 ／
（ｍ３·ｍｉｎ－１）

６０⁃１ ３ ０００ ２ ４００ ３１．８８
６０⁃２ ３ ０００ ２ ４００ ３１．８８
６０⁃３ ３ ０００ ２ ４００ ３１．８８
６０⁃４ ２ ５００ ２ ４００ ３１．８８
６０⁃５ ２ ５００ ２ ４００ ３１．８８
６０⁃６ ２ ５００ ２ ４００ ３１．８８
３０⁃１ ３ ６００ ２ ４００ ３ ２００ ３１．８８
３０⁃２ ３ ６００ ２ ４００ ３ ２００ ３１．８８
３０⁃３ ３ ０００ ３ ２００ ３ ６００ ３１．８８
３０⁃４ ３ ０００ ３ ２００ ３ ６００ ３１．８８
３０⁃５ ２ ５００ ４ ０００ ４ ０００ ３１．８８

３０⁃６（大球产品） ２ ５００ ４ ０００ ４ ０００ ３１．８８
３０⁃７ ３ ６００ ２ ４００ ３ ２００ ３１．８８
３０⁃８ ３ ６００ ２ ４００ ３ ２００ ３１．８８
３０⁃９ ３ ０００ ３ ２００ ３ ６００ ３１．８８

３０⁃１０（小球产品） ３ ０００ ３ ２００ ３ ６００ ３１．８８

表 ４　 球形化过程中间产品及最终产品指标

产品
编号

粒径 ／ μｍ
Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０

振实密度 ／
（ｇ·ｃｍ－３） 成球率 ／ ％

６０⁃１ ８．３５１ ３１．５９ ９６．０７ ０．３９
６０⁃２ ８．４７３ ３２．１５ ９８．０７ ０．４１
６０⁃３ ９．００７ ３０．０８ ８８．６７ ０．４２
６０⁃４ ８．２８５ ２５．４４ ７９．０４ ０．４４
６０⁃５ ７．８８２ ２１．６８ ６４．４０ ０．４５
６０⁃６ ７．１６４ １９．０９ ５４．００ ０．４５
３０⁃１ ７．９２５ １８．０８ ４３．５９ ０．５７
３０⁃２ ８．０４１ １６．４１ ３４．４８ ０．６９
３０⁃３ ８．４９２ １６．５５ ３２．９７ ０．７８
３０⁃４ ８．８１１ １６．３９ ３１．６９ ０．８４
３０⁃５ ９．０３９ １６．４５ ３１．０９ ０．９０

３０⁃６（大球产品） ９．３６０ １６．４２ ２９．０２ ０．９５ ３６．２８
３０⁃７ ５．９２５ １１．０８ １８．９８ ０．５１
３０⁃８ ６．１１４ １１．１４ １８．８５ ０．６４
３０⁃９ ６．４９４ １１．４６ １９．１３ ０．７２

３０⁃１０（小球产品） ６．７６３ １１．６８ １９．２９ ０．８０ １４．２０
综合成球率 ５０．４８

粉碎阶段主要将原料粉碎至适宜整形的粒度分

布。 由表 ４ 及图 ６（ａ）可知，随粉碎次数增加，原料粒

度曲线向左移动，粒度逐渐减小，粒度分布呈集中趋

势，粉碎 ６ 次后，原料 Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０分别降至 ７．１６４ μｍ、
１９．０９ μｍ、５４．００ μｍ。 整形阶段主要将鳞片状石墨卷

曲为球形或类球形。 由图 ６（ｂ）和图 ６（ｃ）可知，大球

整形阶段，随着整形次数增加，Ｄ９０逐渐减小、Ｄ１０增大，
粒度曲线略向左偏移，峰值增大，说明整形阶段主要以

成球为主，粒度分布更加集中，伴随大粒径鳞片的轻微
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粉碎与石墨细粉的分离，振实密度呈增大趋势；小球整

形阶段，Ｄ１０、Ｄ５０、Ｄ９０均缓慢增加，粒度曲线略向右偏

移，以 ２ 号原料及 ３０⁃７ 产品尤为显著，推测 ２ 号原料

粒度较细，整形时伴随的分级工艺将 ２ 号原料中部分

细粉分离，使后续石墨粒径整体缓慢增大、振实密度增

加。 由表 ４ 可知，成球率较高，表明增大鳞片厚度有效

增加了石墨在成球时的成型效果，提高了成球率。
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（ａ） 粉碎阶段； （ｂ） 大球整形阶段； （ｃ） 小球整形阶段

图 ６　 不同阶段球形化粒度曲线

天然鳞片石墨在球形化过程中形貌特征变化如

图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，粉碎阶段主要通过与机器剪

切、摩擦等作用去除鳞片棱角，随粉碎次数增加，鳞片

边缘逐渐变得圆润、光滑，经过 ６ 次粉碎后，鳞片边缘

基本不存在尖锐棱角，部分石墨由鳞片状完全变为椭

球形，表明在粉碎过程中存在整形作用，粉碎过程中鳞

片断裂面的产生使比表面积呈增大趋势。 在整形阶

段，鳞片石墨逐渐卷曲为球形或类球形主核，并吸附细

粒径石墨进行密实填充；整形过程中存在分级作用，分
离不适宜整形的微细石墨细粉，随着整形次数增加，原
料球形化程度增大，球形石墨颗粒更加饱满，整形产生

的细粉逐渐被分离，振实密度增大，比表面积降低。

（ａ） ６０⁃３； （ｂ） ６０⁃６； （ｃ） ３０⁃３； （ｄ） ３０⁃６； （ｅ） ３０⁃８； （ｆ） ３０⁃１０

图 ７　 天然石墨球形化过程 ＳＥＭ 图

２．２　 化学提纯试验

经石墨化验分析知，大球产品固定碳含量 ９５．５７％、
小球产品固定碳含量 ９５．６５％。 石墨作为负极材料时

固定碳含量要求达到 ９９．９５％及以上，因此需对球形石

墨进行提纯处理。 分析表 １～２ 可知，原料中主要杂质

为硅酸盐矿物与氧化矿，易溶于氢氟酸，因此采用混酸

法进行提纯试验。
２．２．１　 混合酸与石墨液固比试验

分别取石墨大球和小球产品各 １０ ｇ，氢氟酸体积分

数 ５０％，温度 ４０ ℃，反应时间 ２ ｈ，混合酸与石墨液固比

对球形石墨固定碳含量的影响如图 ８ 所示。 随着液固

比增加，提纯后石墨产品固定碳含量均先升高后降低。
液固比 ２．５ ｍＬ ／ ｇ 时，大球产品固定碳含量达到峰值，为
９９．９１％；液固比 ２．０ ｍＬ ／ ｇ，小球产品固定碳含量达到峰

值，为 ９９．９３％。 确定大球产品混合酸与石墨液固比

２．５ ｍＬ ／ ｇ，小球产品混合酸与石墨液固比 ２．０ ｍＬ ／ ｇ。
２．２．２　 氢氟酸体积分数试验

大球产品混合酸与石墨液固比 ２．５ ｍＬ ／ ｇ，小球产
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图 ８　 液固比试验结果

品混合酸与石墨液固比 ２．０ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，氢氟

酸体积分数对球形石墨固定碳含量的影响见图 ９。 随

氢氟酸体积分数增加，提纯后石墨固定碳含量先增大

后趋于稳定。 氢氟酸体积分数 ５０％时，提纯后大球产

品固定碳含量达到 ９９．９１％；氢氟酸体积分数 ４０％时，
提纯后小球产品固定碳含量达到 ９９．９３％。 确定大球

产品和小球产品氢氟酸体积分数分别为 ５０％和 ４０％。
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图 ９　 氢氟酸体积分数试验结果

２．２．３　 反应温度试验

大球产品氢氟酸体积分数 ５０％、小球产品氢氟酸

体积分数 ４０％，其他条件不变，反应温度对球形石墨

固定碳含量的影响见图 １０。 ３０～ ６０ ℃范围内，混合酸

提纯石墨的品位逐步提高。 ６０ ℃，大球产品和小球产

品固定碳含量分别为 ９９．９３％和 ９９．９７％。
２．２．４　 反应时间试验

反应温度 ６０ ℃，其他条件不变，反应时间对球形

石墨固定碳含量的影响如图 １１ 所示。 随着反应时间

增加，提纯石墨固定碳含量先提高后趋于稳定。 大球

产品反应 ３ ｈ 时固定碳含量为 ９９．９５％，小球产品反应

２ ｈ 时固定碳含量为 ９９．９７％。
２．２．５　 小　 结

液固比 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ、氢氟酸体积分数 ５０％、反应温度

６０ ℃、反应时间 ３ ｈ，大球产品提纯后精矿固定碳含量
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图 １０　 反应温度试验结果
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图 １１　 反应时间试验结果

为 ９９．９５％；液固比 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ、氢氟酸体积分数 ４０％、反
应温度 ６０ ℃、反应时间 ２ ｈ 时，小球产品提纯后精矿

固定碳含量可达 ９９．９７％。 大、小球产品提纯后精矿均

可满足作为负极材料的要求。
２．３　 电化学测试

球形石墨表面包覆无定形碳是目前改善石墨负极

电化学性能的有效方法之一。 包覆碳化可显著改善球

形石墨表面形貌特征，提升材料电化学性能。 将提纯

后高纯球形石墨以沥青为碳源进行包覆、碳化，包覆碳

化完成后球形产品 ＳＥＭ 与 ＴＥＭ 如图 １２ 所示。 由图 １２
可知，大球产品由层状鳞片石墨卷曲而成，表面较为粗

糙，提纯后石墨部分表面存在裂缝及断层，溶剂化锂离

子易通过石墨表面缺陷嵌入层间发生反应，造成球形

石墨层间膨胀而剥落，进而影响电池容量与使用寿命。
大球产品石墨包覆碳化完成后，石墨表面形成一层无

定形碳薄膜，修复了球形表面的凹陷及断层，球形表面

更为完整、光滑，显著降低了球形石墨产品的比表面

积。 球形表面包覆层较为均匀完整，大球包覆层厚度

５０ ｎｍ，小球包覆层厚度 １４ ｎｍ，碳包覆层连续性较好。
提纯后的高纯球形石墨产品 ＸＲＤ 物相分析结果

如图 １３ 所示。 由图 １３ 可知，ＸＲＤ 图谱中未显现杂质

矿物衍射峰，表明杂质矿物含量未达到 ＸＲＤ 检测最低
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含量要求，大、小球产品经混合酸提纯后纯度较高。 将

球形产品化验后的残渣经混合酸搅拌浸泡，待充分反

应后，取反应后液进行 ＩＣＰ 微量元素测试，结果见

表 ５。 由表 ５ 可知，经提纯后大、小球石墨杂质元素含

量较低，大球产品杂质元素含量高于小球产品，与提纯

结果一致。 小球产品提纯后固定碳含量较高，因大球

产品粒径较大，混合酸溶液不易与包裹在球中的杂质

元素发生反应，大球产品提纯较小球困难。

（ａ） 大球包覆前 ＳＥＭ； （ｂ） 大球包覆后 ＳＥＭ；
（ｃ） 大球包覆碳化 ＴＥＭ； （ｄ） 小球包覆碳化 ＴＥＭ

图 １２　 大球包覆前后 ＳＥＭ图及大、小球产品包覆碳化后 ＴＥＭ图
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（ａ） 高纯大球产品； （ｂ） 高纯小球产品

图 １３　 高纯球形石墨 ＸＲＤ 图

表 ５　 球形石墨提纯后杂质元素含量 ｇ ／ ｔ

样品名称 Ａｌ Ｃａ Ｃｒ Ｆｅ Ｎａ Ｓ Ｓｉ Ｚｎ Ｃｏ Ｃｕ

小球产品 ０．８８５ １７．０５ ０．２７５ ５．７８５ ２．１ ８．５ ４．１５ ０．０１５ ≤０．０１ ≤０．０１
大球产品 ２．３７ １１．１１ ０．１３５ ６．４５５ ８．６９５ ２７．４８ ８．４２ ０．０７５ ０．０１５ ０．０６

包覆碳化后大小球产品 ＦＩＢ⁃ＳＥＭ 图如图 １４ 所

示。 可知球形石墨球体内部由石墨鳞片堆叠、卷曲及

压实组成，大、小球产品外貌形状相似，均为类球形颗

粒，内部存在未密实裂隙，其中小球产品内部裂隙较

多，缺陷较大，对制备的负极材料电化学性能会产生一

定影响。

（ａ） 大球产品； （ｂ） 小球产品

图 １４　 高纯球形石墨包覆碳化后 ＦＩＢ 切片 ＳＥＭ 图

对组装后的 ＣＲ２０３２ 型扣式电池进行电化学测

试，产品首次充放电性能如图 １５ 所示，首次充放电容

量及库伦效率见表 ６，３０ 次充放电循环散点图见图 １６。
由图 １５ 可知，大球石墨负极材料在放电过程中出现了

２ 种不同的放电现象：开始放电时，电压迅速从 １．２ Ｖ
降至 ０．２ Ｖ；电压降至 ０．２ Ｖ 后，出现了长而缓的放电

平台，说明负极材料表面 ＳＥＩ 膜逐渐形成。 小球负极

材料充放电现象与大球相似，但小球负极材料初始放

电电压更高、下降更快。 由表 ６ 可知，大、小球负极首

次放电容量与石墨理论放电容量（３７２ ｍＡｈ ／ ｇ）较为接

近。 图 １６ 显示，大球石墨负极材料在循环中不可逆容

量增大，容量保持率随循环次数增加而降低，３０ 次循环

后，容量保持率仍有 ９９．４０％，说明在低循环次数下，大
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（ａ） 大球产品； （ｂ） 小球产品

图 １５　 球形石墨负极材料首次充放电性能

表 ６　 大小球石墨首次充放电容量及库伦效率

材料
类型

充电容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

放电容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

不可逆容量 ／
（ｍＡｈ·ｇ－１）

首次库伦
效率 ／ ％

大球产品 ３９２．５ ３６６．６ ２５．９ ９３．４０
小球产品 ３９４．６ ３６４．３ ３０．３ ９２．３２

102

98

94

90
10 200 30
@/*;

9
4
(
)
5
� �

(a) 102

98

94

90
10 200 30
@/*;

9
4
(
)
5
� �

(b)
�������������������������������

����������������������
��
�������

（ａ） 大球产品； （ｂ） 小球产品

图 １６　 球形石墨负极材料 ３０ 次充放电循环散点图
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球负极材料容量波动较小，循环稳定性较强；小球负极

在循环过程中较大球负极容量保持率波动较大，经 ３０
次循环后，容量保持率为 ９９．１５％。

３　 结　 　 论

以内蒙古某微细鳞片石墨矿为原料，通过对原料

进行球形化、提纯、包覆碳化及电化学测试试验，得到

以下主要结论：
１） 内蒙古某石墨原料固定碳含量 ９５．６１％，杂质

元素主要为 Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ 以及少量 Ｃａ、Ｓ 等。 原料微观形

貌中尖锐棱角清晰可见，粒径、振实密度较小，比表面

积较大，鳞片厚度较大，径厚比较小。
２） 原料球形化过程经 ６ 次粉碎、１０ 次整形，得到

Ｄ５０分别为 １６．４２ μｍ（大球产品）和 １１．６８ μｍ（小球产品）
的 ２ 种球形化产品，成球率分别为 ３６．２８％和 １４．２０％，总成

球率 ５０．４８％。 大球产品在液固比 ２．５ ｍｇ ／ Ｌ、氢氟酸体积

分数 ５０％、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ３ ｈ 条件下提纯，
固定碳含量达 ９９．９５％；小球产品在液固比 ２．０ ｍｇ ／ Ｌ、
氢氟酸体积分数 ４０％、反应温度 ６０ ℃、反应时间 ２ ｈ
条件下提纯，固定碳含量可达 ９９．９７％。

３） 球形化产品经提纯、包覆及碳化后进行电化学

测试，大球产品和小球产品首次放电容量分别为 ３６６．６
ｍＡｈ ／ ｇ 和 ３６４．３ ｍＡｈ ／ ｇ，首次库伦效率分别为 ９３．４０％和

９２．３２％，经 ３０ 次循环充放电后容量保持率分别为

９９．４０％和 ９９．１５％，有着较高的放电容量与循环稳定

性，是较优的锂离子电池负极材料。
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