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(54)发明名称

一种倍率性能高的石墨负极材料及其制备

方法和在锂离子电池中的用途

(57)摘要

本发明公开了一种负极材料及其制备方法

和应用。所述负极材料的制备方法为：(1)将沥青

与石墨混合，得到混合料；其中，所述沥青软化点

≥220℃，所述沥青中的二次喹啉不溶物含量为

10‑20％；(2)将步骤(1)的混合料在常压下进行

炭化处理，所述炭化处理的温度为800～1200℃，

制备得到负极材料。本发明所述负极材料具有高

倍率性能，特别是对天然石墨负极包覆后，可以

代替人造石墨制作电池负极材料，从而大大降低

成本。
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1.一种负极材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)将沥青与石墨混合，得到混合料；其中，所述沥青软化点为220～250℃，所述沥青中

的二次喹啉不溶物含量为10‑20％；

(2)将步骤(1)的混合料在常压下进行炭化处理，所述炭化处理是以1～5℃/min的升温

速率升温至420～460℃，保温2～6h后，再采用20～30℃/min的升温速率升温至800～1200

℃，制备得到负极材料；

步骤(1)中，沥青与石墨的质量比为(1～5):100。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，石墨的中值粒径D50为5‑25μm，固定碳

含量大于99.0wt％。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于，步骤(2)中，所述炭化处理的温度为

1000～1200℃。

4.权利要求1‑3任一项所述的方法制备得到的负极材料。

5.根据权利要求4所述的负极材料，其特征在于，所述负极材料具有核壳结构，所述核

为石墨，所述壳为硬碳和各向同性无定型炭的复合物，所述壳中硬碳的质量含量为15～

30％；所述负极材料中壳的质量含量为1～4％。

6.权利要求4或5所述的负极材料的用途，其特征在于，用于锂离子电池中。
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一种倍率性能高的石墨负极材料及其制备方法和在锂离子电

池中的用途

技术领域

[0001] 本发明涉及锂离子电池碳负极材料技术领域，特别是涉及一种倍率性能高的石墨

负极材料及其制备方法和在锂离子电池中的用途。

背景技术

[0002] 锂离子电池因其工作电压高、能量密度大、循环寿命长、自放电小、无记忆效应等

优点，成为上世纪九十年代以来继镍氢电池之后的新一代二次电池。在锂离子电池技术的

开发过程中，电池品质不断提高，生产成本不断下降。在对锂离子电池技术进步的贡献中负

极材料起了很大作用。

[0003] 目前商品化锂离子电池的负极材料仍然是石墨类材料占主导地位，受到其本身结

构的限制，在容量上已经达到了上限，因此，负极材料的能量密度一直难以取得较大突破。

在此背景下，各终端市场转而对电池的倍率提出更迫切的要求，无论在3C领域(计算机、通

讯和电子消费品)还是在EV领域，高倍率性能的负极材料是普遍的发展趋势。目前常用硬炭

前驱体如酚醛树脂包覆天然石墨和人造石墨，然后进行炭化来提高其倍率性能。但是，酚醛

树脂与石墨的亲和力差，包覆效果差，且首效低，产品质量不稳定。

发明内容

[0004] 本发明的目的是旨在解决现有石墨负极材料倍率性能较差，提供一种倍率性能

高、首效高且循环性能好的石墨负极材料及其制备方法和在锂离子电池中的用途。

[0005] 本发明的技术方案如下：

[0006] 一种负极材料的制备方法，包括以下步骤：

[0007] (1)将沥青与石墨混合，得到混合料；其中，所述沥青软化点≥220℃，所述沥青中

的二次喹啉不溶物含量为10～20％；

[0008] (2)将步骤(1)的混合料在常压下进行炭化处理，所述炭化处理的温度为800～

1200℃，制备得到负极材料。

[0009] 根据本发明，步骤(1)中，石墨为天然石墨、人造石墨中的至少一种，所述人造石墨

例如也可为复合石墨。石墨的中值粒径D50为5～25μm，固定碳含量大于99.0wt％。其中天然

石墨的颗粒形状为球形、近似球形、卵圆形或土豆形。人造石墨的颗粒形状可任意。

[0010] 根据本发明，步骤(1)中，所述沥青选自煤沥青或者石油沥青，优选煤沥青。

[0011] 根据本发明，步骤(1)中，所述沥青软化点例如为220～250℃；例如为220℃、230

℃、240℃或250℃；所述沥青中的二次喹啉不溶物例如可以为10％、12％、14％、15％、16％、

17％、18％或20％。

[0012] 根据本发明，所述步骤(1)中，沥青与石墨的质量比为(1～5):100，例如为1:100、

2:100、3:100、4:100或5:100。

[0013] 根据本发明，所述步骤(1)中，所述混合为所属领域已知技术，所属领域技术人员
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可根据需要选择合适的技术参数。所述混合的非限制性的例子包括：将沥青和石墨置于混

合机中，控制温度在80～150℃，以转速50～500r/min，处理1～300min，得到混合料，所述混

合过程中，沥青会包覆在石墨表面，实现对石墨进行包覆的过程；所述混合机选自高速改性

VC混合机、锥形混合机、混捏机中的至少一种。

[0014] 根据本发明，所述步骤(2)中，所述炭化处理的温度为1000～1200℃，示例性为800

℃、900℃、1000℃、1100℃、1200℃。进一步地，所述炭化的时间为1‑6小时，例如2‑5小时，示

例性为4小时、6小时。所述炭化反应在惰性氛围保护下进行，例如所述惰性氛围为N2氛围或

氩气氛围。进一步地，炭化处理完成后，使所得产物自然降温。

[0015] 根据本发明，步骤(2)中，在进行炭化处理之前，先升温至420～460℃保温一段时

间，再升温至800～1200℃碳化。保温时间例如为1‑10h。示例性的，以1～5℃/min的升温速

率升温至420～460℃，保温2～6h后，再采用20～30℃/min的升温速率升温至800～1200℃。

[0016] 根据本发明，所述步骤(2)中，炭化处理例如在炭化设备中进行，所述炭化设备可

以是中频感应加热炉、石墨化炉或电煅炉中的至少一种，本领域技术人员可以根据实际情

况进行选择。

[0017] 根据本发明，所述方法还包括，(3)将步骤(2)炭化处理后的产物进行打散、筛分处

理，得到负极材料。

[0018] 根据本发明，步骤(3)中，打散可以在打散设备中进行，所述打散设备例如选自涡

轮式打散机或气流式打散机中的至少一种，本领域技术人员可根据实际情况进行选择。

[0019] 根据本发明，步骤(3)中，筛分处理可为本领域常规方法，例如采用振动筛分机进

行筛分处理，筛分目数为200‑400目。

[0020] 本发明还提供一种由上述方法制备得到的负极材料。

[0021] 根据本发明，所述负极材料具有核壳结构，所述核为石墨，所述壳为硬碳和各向同

性无定型炭的复合物，所述壳中硬碳的质量含量为15～30％。

[0022] 根据本发明，所述负极材料中壳的质量含量为1～4％。

[0023] 根据本发明，所述负极材料放电容量≥360mAh/g，例如363mAh/g～367mAh/g，首次

充放电效率≥91％。

[0024] 根据本发明，所述负极材料常温下2C充放循环800周容量保持率在80％以上。

[0025] 本发明还提供了一种上述负极材料的用途，其用于锂离子电池中。

[0026] 本发明的有益效果是：

[0027] (1)本发明的制备方法可得到高倍率的负极材料，其更优异的倍率性能较市场上

的常规产品更高；采用本发明的负极材料制成的电池的放电容量≥360mAh/g，首次充放电

效率≥91％，常温下2C充放循环800周容量保持率80％以上，特别是对天然石墨负极包覆

后，可以代替人造石墨制作电池负极材料，从而大大降低成本。

[0028] (2)本发明采用二次喹啉不溶物含量高的沥青作为包覆材料，在炭化过程中，沥青

转化成各向同性的无定型炭和硬炭，其中，二次喹啉不溶物转化为大层间距的硬炭；包覆层

(即壳层)由硬炭和各向同性无定型炭组成的复合物，硬碳层间距大，且各向同性无定型炭

也有利于锂离子同样可以从多个方向嵌入，提高负极材料的倍率性能。

[0029] (3)该方法制备工艺简单，成本低廉，具有较高的实用性。
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具体实施方式

[0030] 下文将结合具体实施例对本发明的技术方案做更进一步的详细说明。应当理解，

下列实施例仅为示例性地说明和解释本发明，而不应被解释为对本发明保护范围的限制。

凡基于本发明上述内容所实现的技术均涵盖在本发明旨在保护的范围内。

[0031] 除非另有说明，以下实施例中使用的原料和试剂均为市售商品，或者可以通过已

知方法制备。

[0032] 实施例1

[0033] 称取天然石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为25μm，固定碳含量99.50wt％；

称取煤沥青(软化点250℃、二次喹啉不溶物含量为15％)3kg；将天然石墨和煤沥青交叉投

入到高速改性VC混合机，以100r/min的转速混合100min，混料结束后放入炭化炉中，在氮气

气氛下以4℃/min的升温速率升温至460℃，保温4h后，继续以20℃/min的升温速率至1000

℃，恒温3h，之后将反应物冷却至室温，再经200目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负极材

料。

[0034] 实施例2

[0035] 称取天然石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为17μm，固定碳含量99.70wt％；

称取煤沥青(软化点230℃、二次喹啉不溶物含量为17％)4kg；将天然石墨和煤沥青交叉投

入到高速改性VC混合机，以80r/min的转速混合180min，混料结束后放入石墨化炉中，在氮

气气氛下以3℃/min的升温速率升温至450℃，保温3h后，继续以25℃/min的升温速率至

1200℃，恒温3h，之后将反应物冷却至室温，再经300目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负

极材料。

[0036] 实施例3

[0037] 称取天然石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为10μm，固定碳含量99.50wt％；

称取石油沥青(软化点250℃、二次喹啉不溶物含量为10％)5kg；将天然石墨和石油沥青交

叉投入到高速改性VC混合机，以400r/min的转速混合100min，混料结束后放入炭化炉中，在

氩气气氛下以5℃/min的升温速率升温至430℃，保温2h后，继续以22℃/min的升温速率至

1100℃，恒温6h，之后将反应物冷却至室温，再经240目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负

极材料。

[0038] 实施例4

[0039] 称取人造石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为17μm，固定碳含量99.90wt％；

称取煤沥青(软化点220℃、二次喹啉不溶物含量为14％)4kg；将天然石墨和煤沥青交叉投

入到高速改性VC混合机，以80r/min的转速混合180min，混料结束后放入石墨化炉中，在氮

气气氛下以5℃/min的升温速率升温至420℃，保温2h后，继续以20℃/min的升温速率至

1200℃，恒温3h，之后将反应物冷却至室温，再经300目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负

极材料。

[0040] 对比例1

[0041] 称取天然石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为25μm，固定碳含量99.50wt％；

称取煤沥青(软化点250℃、二次喹啉不溶物含量为1％)3kg；将天然石墨和煤沥青交叉投入

到高速改性VC混合机，以100r/min的转速混合100min，混料结束后放入炭化炉中，在氮气气

氛下以4℃/min的升温速率升温至460℃，保温4h后，继续以20℃/min的升温速率至1000℃，
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恒温3h，之后将反应物冷却至室温，再经200目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负极材料。

[0042] 对比例2

[0043] 称取天然石墨100kg，其理化指标为中值粒径(D50)为25μm，固定碳含量99.50wt％；

称取煤沥青(软化点150℃、二次喹啉不溶物含量为15％)3kg；将天然石墨和煤沥青交叉投

入到高速改性VC混合机，以100r/min的转速混合100min，混料结束后放入炭化炉中，在氮气

气氛下以4℃/min的升温速率升温至460℃，保温4h后，继续以20℃/min的升温速率至1000

℃，恒温3h，之后将反应物冷却至室温，再经200目振动筛分机筛分，得到的筛下物为负极材

料。

[0044] 电化学性能测试

[0045] 半电测试方法：实施例1‑4和对比例1‑2制备的负极材料：导电炭黑(SP)：羧甲基纤

维素(CMC)：丁苯橡胶(SBR)＝95:1:1.5:2.5混合均匀，涂于铜箔上，将涂好的极片放入120

℃真空干燥箱干燥12小时。在氩气保护的布劳恩手套箱内进行模拟电池装配，电解液为1M‑

LiPF6+EC：DEC：DMC＝1：1：1(体积比)，金属锂片为对电极，在5V、10mA新威电池测试柜进行

模拟电池测试，充放电压为0.01‑1.5V，充放电速率为0.1C，测试所得的首次容量和效率列

于表1。

[0046] 全电池测试方法：以实施例1‑4和对比例1‑4制备的负极材料为负极，以钴酸锂为

正极，1M‑LiPF6+EC：DEC：DMC＝1：1：1(体积比)溶液作电解液装配成全电池，以0.5C和2.0C

的倍率进行常温充放电，电压范围为3.0‑4.2V，测试所得的循环性能列于表1。

[0047] 充电最大倍率测试方法：分别以不同倍率对电芯充电至100％SOC，拆解电芯，观察

负极片析锂情况。

[0048] 表1.实施例1‑4和对比例1‑2制备的负极材料的电化学性能测试结果

[0049]

[0050]

[0051] 容量保持率低于80％即说明电池失效。从表1可以看到，本发明的制备方法制备得

到的负极材料具有更优异的性能，其首次放电容量、倍率性能和循环性能均比现有技术中

常规产品更高。

[0052] 以上，对本发明的实施方式进行了说明。但是，本发明不限定于上述实施方式。凡

在本发明的精神和原则之内，所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保

护范围之内。
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