
石墨等锂离子电池负极材料
比表面积的测试影响因素研究



       如图1所示，锂离子电池由正极、负极、隔膜和电解液组成，正负极浸润在电

解液中，在充电过程中，石墨类负极接受锂离子的嵌入，放电过程中，实现锂离子

的脱出。负极材料对电池的容量和循环性能有着决定性作用，根据嵌锂机理，通常

将锂离子电池负极材料分为嵌入型、合金型和转化反应型[1]。嵌入型负极材料的

代表是碳质材料，包括石墨、软碳和硬碳等，此外还有Li4Ti5O12。其中石墨类碳

材料是目前综合性能最好的负极材料。

       在液态锂离子电池的首次充放电过程中，电极材料与电解液在固液相界面上发

生反应，形成一层覆盖于电极材料表面的钝化层。这种钝化层是一种界面层，具有

固体电解质的特征，是电子绝缘体却是Li+的优良导体，Li+可以经过该钝化层自由

地嵌入和脱出，因此被称为“固体电解质界面膜”简称SEI膜。其组成主要有各种

无极成分Li2CO3、LiF、LiOH等和各种有机成分ROCO2Li、ROLi等。

2.1预处理条件对测试结果的影响

          从国内几大知名厂家分别选取比表面“<3m2/g”、 “3-5m2/g”、 

“5-10m2/g”和“>10m2/g”的石墨样品，验证预处理条件对BET的影响。

结果详见图2。

       SEI膜的形成消耗了部分锂离子，使得首次充放电不可逆容量增加，降低了电极材料的充放电效率。负极材料比表面积大小会影响

SEI膜的生成，影响锂离子电池的性能。本文以石墨为例，探究影响锂离子电池负极材料比表面积的影响因素。

“GB/T 24533-2019锂离子电池石墨类负极材料[2]”、“GB/T 38824-2020 软炭[3]”、“GB/T30836-2014锂离子电池用钛酸锂及

其炭复合负极材料[4]”，“硅碳”和“球形石墨”（ 以优质高碳鳞片石墨为原料，采用先进加工工艺对石墨进行表面改性处理，生产

出不同粒度、形似椭球型的石墨制品。）国家标准征求意见稿等，都规定了作为锂离子负极材料的比表面积范围，详见本文电子版。

引言

实验

图1 锂离子电池示意图



       图2中，A： <3m2/g、 B：3-5m2/g、 C：5-10m2/g和D：>10m2/g；1、2、3分别代表加热抽真空预处理100℃2h、200

℃2h和300℃2h。同一样品等量称取三份同时进行实验。第一次试验先不处理，目的是观察样品的均匀性，之后分别在不同的预处

理条件下进行BET测试。

       图2可见，不进行预处理的情况下，不同比表面积范围的石墨样品BET测试结果均偏小。考虑到样品不均匀性的前提下，样品在

100℃、200℃和300℃不同温度处理下的测试结果相近。因此，客户现场可以从产品线上取样直接测试，若放置一段时间后，建议

使用200℃2h加热抽真空的方式进行预处理。

2.2气体对测试结果的影响

（1）气体纯度

       “GB/T 19587气体吸附BET法测定固态物质比表面积[5]”标准中规定，吸附气体以及任何用来校定体积或载气用的氦气纯度至

少为99.99%（体积分数）。必要时应干燥和净化气体。

（2）吸附质

       通常沸点为约77.3K的氮气是最合适的吸附气体。有时沸点为87.27K的氩气也是一种很好的用于比表面积测量的吸附气体（尤其

是对石墨化的碳和羟基氧化物表面）[5]。当含四极子的氮分子吸附在含四极矩的石墨表面时，氮分子的取向具有各向异性[6]。这时

吸附分子的截面积为0.13nm2。当氮分子在不含四极矩的表面上吸附时，由于这时的van der Waals力没有方向性，氮分子近似为球

形，截面积为0.162nm2。因此，在测量石墨比表面积时，为了提高测量结果的可靠性，必须把氮分子和氩分子测得的比表面积进行

比较和分析。

2.3样品量对测试结果的影响

       多点BET比表面积的判断原则：

（1） C值＞0；

（2） 线性相关系数Cc≥0.9999。

       待测面积为样品量和比表面积的乘积。当样品量不足时，BET测试结果如图3，图4所示。图3线性因子Cc2个9，BET结果具有一

定可参考性，但不精确；图4线性因子Cc<0.9，线性极差，样品量严重不足，测试结果不具有参考性。

综上，考虑到所有影响因素对测试结果的影响，对不同类型的石墨样品在200℃抽真空2h的预处理条件下

测试BET，结果见表1。
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表1 部分精微高博测试石墨样品BET比表面积结果

类型 BET 比表面积 m2/g 重复性% 

人造石墨 0.962 0.968 0.622 

未知石墨 1.226 1.233 0.569 

球形石墨 4.455 4.475 0.448 

 

表1可见，对于比表面<1m2/g、1-3m2/g和>3m2/g的石墨样品，其比表面积的重复性均＜1%，满足重复性要求。

锂离子负极材料比表面积大小会影响SEI膜的生成，影响锂离子电池的性能。以石墨为例，影响锂离子电池负极材料比表面积的因素

包括：

（1）预处理条件。客户现场可以从产品线上取样直接测试，若放置一段时间后，建议使用200℃2h加热抽真空的方式进行预处理；

（2）使用气体。吸附质及校正体积或载气的气体纯度至少＞99.99%，吸附质Ar更适合石墨化碳的比表面积测试；

（3）样品量。当样品量不足时，BET结果线性差，比表面积结果不具有可参考性。
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 类别代号-等级代号-D50-首次放电比容量 比表面积 m2/g 

天然石墨（NG） 

NG-Ⅰ-19-360 ≤1.5 

NG-Ⅱ-13-365 ≤2.5 

NG-Ⅲ-23-345 5.0±0.5 

人造石墨（AG） 

AG-CMB-Ⅰ-24-355 0.8±0.3 

AG-NAG-Ⅱ-20-340 4.0±0.5 

AG-PAG-Ⅲ-18-300 4.0±0.5 

复合石墨（CG） 

CG-Ⅰ-17-355 ≤2.0 

CG-Ⅱ-18-345 3.0±0.5 

CG-Ⅲ-20-330 3.5±0.5 

 

表2 典型石墨类离子电池负极材料技术指标 表4 钛酸锂及其炭复合负极材料技术指标

表5 锂离子电池硅碳技术指标

注：不含碳的钛酸锂负极材料用LTO表示，
炭复合钛酸锂负极材料用LTO@C表示，

其中LTO表示钛酸锂、@表示两种材料的复核，C表示碳。

注：中间相炭微球人造石墨，CMB；针状焦人造石墨，
NAG；石油普焦人造石墨，CPAG。

表3 软炭技术指标

类型 比表面积 m2/g 首次放电比容量 mAh/g 

SCP（L） 0.5-5.0 2420.0-300.0 

SCP（H） 0.5-5.0 ≥300.0 

 

 LTO LTO@C 

 LTO-Ⅰ LTO-Ⅱ LTO-Ⅲ LTO@C -Ⅰ LTO@C -Ⅱ LTO@C -Ⅲ 

BET 比表面

积 m2/g 
≤10 ≤18 

 

类型 首次放电比容量 mAh/g 比表面积 m2/g 

S1500 1500mAh/g<容量<2000 mAh/g ≤8.0 

S1200 1200mAh/g<容量<1500 mAh/g ≤6.0 

S600 600mAh/g<容量<1200 mAh/g ≤4.0 

S400 400mAh/g<容量<600 mAh/g ≤3.0 
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产品概览 /Outline

3

　　比表面积是表征微纳米粉体材料表面物性重要指标之一，最常用的测定方法是氮吸附法。动态氮吸附法测定比表面积

广泛应用于工业中生产线上产品的快速检测。精微高博公司发明专利仪器JW-DX型动态吸附比表面测定仪，测试准确、

高效，非常适合三元材料、石墨等电池正负极材料、医药辅料等小比表面样品的测试。

结构示意图

JW-D系列 尺寸规格图
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　　在-196度低温液氮环境下，通入一定流量比例的氮氦混合气体，采用高精度热导池根据样品吸附氮分子前后的气体

浓度变化，得到吸附峰或脱附峰，峰面积正比于氮气吸附量，应用直接对比法或BET理论计算出样品的比表面积大小。

测试原理

JW-D系列 结构分布图



产品特点 /Features
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DX型仪器，不采用常规的脱附过程而采用吸附过程进

行峰面积计算，完全避免了常温下样品可能脱附不完全

带来的测试误差，非常适合三元材料、石墨等电池正负

极材料小比表面的测定；（专利号20140320453.2）

技术优越

发明专利

峰形尖锐，每个样品吸附引起的氮浓度改变完全不被冲

淡，样品测试灵敏度大幅提高，在保证吸附充分的条件

下，大大提高了测试效率，一次完成4个样品的对比法

测试只需约15min；

吸附峰

4个，每个样品独立进行吸附过程，实现了多样品的无

干扰、无差异测试，完全保证每个分析站测试结果的平

行性，重复性误差≤± 1.0%；

分析站

选配。外置式4站真空脱气机，可同时进行4个样品的

脱气预处理，配合比表面仪主机同时使用，可大大提高

测试效率。最高脱气温度400℃；

（专利号第2516757号）

真空加热脱气
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1L容量真空玻璃内胆杜瓦瓶，保温效果远远优越于金属

内胆液氮杯；（专利号第2509179号）

杜瓦瓶

BET测试采用70ml/min及30ml/min高精度质量流量控

制器全自动进行氮气分压调节，控制精度高、误差小，

确保经过样品表面气体流量的稳定性与精确性；

（专利号第2517307号）

氮分压自动调节

BET测试标定气体采用氮气，标定系统全电磁阀自动控

制，打破传统六通阀控制的局限，具有先进性；

（专利号第2508179号）

标定气体

自主研发，设计内置式防飞溅单元，可有效防止粉体样

品随流动气体流入仪器内部管路，可有效避免仪器受到

污染；

防样品飞溅技术



产品特点 /Features
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比表面仪器全自动控制及操作；

测试界面上动态显示每个样品的吸附或脱附过程，吸附峰或脱附峰实时显示，每个样品的峰面积及吸附量实时计

算；对比法测试时，每个样品的比表面结果实时显示；

测试数据自动保存为源文件，支持不联机离线分析，可拷贝；

动态真空加热脱气机配置微型真空泵及加热炉，炉体温度≦400°C±1°C，样品加热脱气后转移到比表面仪主机上

即可进行测试。

DX型仪器标准配置对比法比表面测试功能，可升级为多点BET比表面测试型仪器；

动态外置式4站真空加热脱气机，属选配设备，建议用户选配，亦可在今后随时添加；

操作便利，人性化设计
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1.小比表面样品测试

石墨负极材料；

典型分析实例



9

2.电池材料比表面测试



性能参数 /Specification
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型号

测试原理

方法特色

测试功能

测试气体

氮分压P/P0范围

测试范围

重复精度

分析站

测试效率

主机规格

环境温度要求

环境湿度要求

电源要求

推荐应用领域

JW-DX

低温氮吸附，流动色谱法

发明专利技术。

采用吸附峰，与静态容量法相同，四个样品独立测试，

无干扰，信号峰尖锐，＜10m2/g小比表面样品测试

精度明显提高

对比法比表面积测试；

单点、多点BET比表面积测试

高纯氮气（99.999%）+ 高纯氦气（99.999%）

0.05-0.35 （多点BET）

比表面积0.01m2/g至无已知上限，不适用于微孔

材料检测

炭黑标准样品≤± 1.0%；

4个

对比法测试每个样品约需5min；

多点BET测试每个样品约需25min；

长610mm×宽460mm×高680mm，重量约48Kg；

室温，建议配备空调

30%-60%

交流220V±20V，50/60HZ，最大功率300W，电流5A ；

石墨、三元材料、磷酸铁锂、锰酸锂、钴酸锂等等电池

正负极材料；医药辅料；金属粉末；金属氧化物粉末；

稀土发光材料；纳米碳酸钙；等等

JW-DA

传统脱附技术。

采用脱附峰，四个样品并联不独立，信号峰被冲淡，

不适合＜10m2/g小比表面样品的精确测试

对比法比表面积测试；

单点、多点BET比表面积测试

比表面积0.01m2/g至无已知上限，不适用于微孔

材料检测

炭黑标准样品≤± 1.5%；

4个

对比法测试每个样品约需9min；

多点BET测试每个样品约需30min；

磷酸铁锂正极材料；钛白粉；纳米碳酸钙等无机

非金属材料；等等
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