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Cu3Si 负极脱/嵌锂过程的赝电容行为与二级相变的关联性 
史傲迪    陈思    郑淞生*    王兆林* 

(厦门大学能源学院  福建厦门 361102) 

摘要  高能量密度的锂离子电池的应用日趋广泛, 寻找兼具高能量密度、快速充放电、长循环寿命能力的材料成为了

研究热点. 采用冶金法制备了纯度较高的Cu3Si相, 扣式半电池测试表明, Cu3Si负极在 0.1C倍率下首圈放电比容量 759 
mAh•g－1, 首圈库伦效率 96.56%, 循环 200 圈之后放电比容量是 822 mAh•g－1, 容量保持率达到 98%. 且其充放电曲线

为斜坡状, 具有赝电容特性. 首次发现了 Cu3Si 材料兼具电池和电容属性, 二者共同储存了电荷, 且以电容贡献率为主. 
经嵌锂后的 Cu3Si 样品的差示扫描量热法(DSC)曲线在 550～600 ℃有一个明显台阶, 对应于比热容的变化, 且充放电

前后样品的物相并未发生改变, 说明Cu3Si脱嵌锂非一级相变, 而是二级相变. 因此, 就Cu3Si材料而言, 二级相变的氧

化还原过程在电化学特性上表现为赝电容行为.  
关键词  冶金法; Cu3Si; 电化学特性; 赝电容; 二级相变 

 

Correlation between the Pseudo-Capacitance Behavior and 
the Second-Order Phase Transition in the Li＋ 

Insertion/Desertion in Cu3Si 
Aodi Shi    Si Chen    Songsheng Zheng*    Zhaolin Wang* 

(College of Energy, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361102) 

Abstract  Lithium-ion batteries with high energy density have urgent demand, especially in the fields of pure electric vehi-
cles, smart phones, laptops, wind power generation and energy storage. Therefore, more and more attention has been paid on 
materials with high energy density, rapid charge/discharge capability and long cycle life. In this paper, pure Cu3Si phase was 
prepared by metallurgical process, and the electrochemical characteristics of the as prepared Cu3Si samples were studied by 
using CR2025 button half-cell structure with metal lithium sheet as reference electrode and Celgard 2500 as diaphragm. The 
results showed that, at a current density of 0.1C (420 mA•g－1), it possessed a first-cycle discharge specific capacity of 759 
mAh•g－1 with a coulomb efficiency of 96.56%. It remained 822 mAh•g－1 after 200 cycles with a capacity retention rate of 
98%. It retained 776, 700, 580, 500, 440 and 405 mAh•g－1 at a testing rate of 0.1C, 0.2C, 0.4C, 0.6C, 0.8C and 1C, respec-
tively. The specific capacity was stabilized at around 790 mAh•g－1 when the current density was restored to 0.1C, which did 
not decrease significantly compared with the initial value. Moreover, the impedance was about 60 Ω, lower than that of the 
reported Si@C anode. Thus, it suggested that introducing Cu would greatly reduce the charge transfer resistance. It was worth 
noting that the charge/discharge curve was slope like and had pseudo capacitance characteristics. Furthermore, the cyclic 
voltammetry (CV) measurement was carried out at scanning rates of 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 and 1.0 mV/s, respectively. The 
results discovered for the first time that the as-prepared Cu3Si possessed the characteristic of both battery and capacitance. 
They together stored the charges, and the capacitance dominated the contribution. Moreover, an clear step could be observed 
at 550—600 ℃ in the differential scanning calorimetry (DSC) curve of the as-prepared Cu3Si sample after discharged, 
relating to a change in the specific heat capacity. Moreover, the sample phase did not change before and after the 
charge/discharge process. Therefore, it was determined that the Li＋ insertion/desertion process of Cu3Si was not a first-order 
phase transition but a second-order phase transition process. To be concluded, for Cu3Si anode materials, the redox process 
was a second-order phase transition, which exhibited a pseudo capacitive behavior in its electrochemical properties. 
Keywords  metallurgical method; Cu3Si; electrochemical characteristics; pseudo-capacitance; second order phase transition
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1  引言 

高能量密度的锂离子电池的需求与应用日趋广泛, 
特别是在纯电动汽车、智能手机、笔记本电脑、风力发

电储能等领域的需求呈现快速增长[1-2]. 但现有的商用

锂离子电池无法满足市场对大容量、快速充放电的需求, 
因此, 近年来高性能高比容量的锂离子电池始终是一个

研究的热点[3-4].  
锂离子电池是一种发生法拉第过程的电化学储能

装置, 即通过氧化还原反应在电极材料内部储存锂离

子, 能量密度高, 但是因为反应受到锂离子在固相中扩

散的限制, 导致充放电速度慢[5-8]. 另一种电化学储能装

置是双电层超级电容器(Electric double layer capacitor, 
EDLC), 即通过双电层静电吸附在材料表面存储能量, 
这个过程不涉及氧化还原反应[9-10]. 电容储能只发生在

电极表面, 所以受到表面扩散控制, 而通常情况下表面

扩散速率远高于固态扩散, 因此 EDLC 具有快速充放电

能力强、循环寿命长等优点[11-15]. 但其能量密度比锂离

子电池低, 并且材料成本(例如石墨烯)通常比电池材料

高[16-20]. 因此, 寻找兼具两者优点的材料具有重要的理

论意义和研究价值.  
近年来, 研究人员发现有些材料同时具备电池和电

容的特性. 如: Okubo 等[21]的研究发现当钴酸锂颗粒不

断缩小时, 在电化学极化曲线(Cyclic polarization, CP)测
试中的充放电平台越来越不明显, 且当颗粒尺寸达到 6 
nm 时, 其充放电平台彻底消失. 电池和电容虽然是两

种截然不同的电化学储能装置, 但随着材料种类的增

多、纳米结构技术的发展 , 人们发现了更多处于

“Battery”和“EDLC”中间地带的材料, 这类材料模糊

了电池和电容的界限[22]. 一般把这类材料称为赝电容

材料[23], 这类材料同时具备电池的高能量密度和超级

电容器的快速充放电、长循环寿命能力.  
赝电容材料的可逆电化学过程分为氧化还原反应、

嵌入/脱出机制、欠电势沉积[24-25], 对于赝电容材料一般

通过电化学测试进行表征分析. 赝电容材料充放电时发

生法拉第过程, 必定有物质的氧化还原, 目前, 在这方

面的研究报道较少.  
本工作用冶金法制备了 Cu3Si 金属间化合物, 且电

化学测试结果表明该材料具有赝电容特性, 本工作进一

步计算了电容和电池行为对于储存电荷的贡献, 并深入

讨论了其相变过程.  

2  结果与讨论 

2.1  物理表征 
如图 1(a)所示, 本工作采用高纯度 Cu 颗粒和 Si 颗

粒, 采用冶金法熔炼得到 Cu3Si 锭. 图 1(a)原材料分别

是长度 0.5 cm 的柱状高纯铜颗粒和尺寸 1 cm 的不规则

块状工业高纯硅. 通过冶金法制备的样品呈圆台状, 最

大直径 44.60 mm, 最大高度 32.07 mm. 样品上表面呈

银黑色, 形状平整, 分布着细小孔洞. 样品侧面呈银白

色, 金属光泽明显, 有凹陷的小坑.  
进一步对所制备样品进行 XRD 表征, 如图 1(b)所

示, 其特征峰与 PDF 标准卡片 Cu3Si PDF#51-0916 吻合

得很好[26], 且在 2θ为 44.5°和 44.9°处有两个明显的衍射

峰, 分别对应于 Cu3Si 相(012)、(300)晶面. Cu3Si 相的主

要衍射峰强度高、形状尖锐, 说明样品中 Cu3Si 相的结

晶度好.  
另一方面, 从图 1(b)中 Cu 和 Si 原料颗粒样品的

XRD 衍射图谱, 以及与之相对应的 PDF 标准卡片 Cu 
PDF#04-0836、Si PDF#99-0092 对比可以看出[27-28], 样
品中并未观察到明显的 Cu 和 Si 单质的衍射峰, 也未出

现 Cu 和 Si 的氧化物特征峰. 说明样品并未发生明显的

氧化, 因此, 熔炼过程采用石墨坩埚加盖可有效防止因

熔体氧化而改变原有的化学配比. 样品的 XRD 图谱中

含有一些微弱的杂相峰, 其相对强度远小于 Cu3Si 物相

衍射峰强度, 由此表明本工作采用冶金法成功制备出纯

度较高的 Cu3Si 相.  

 

图 1  (a)样品实物图; (b) XRD 图 
Figure 1  (a) Samples physical images; (b) XRD patterns 

为了明确所制备的样品中的杂相, 我们进一步对样

品进行扫描电镜和能量色散 X 射线光谱(EDS)分析, 结
果如图 2 所示.  

图 2(a)为所制备样品的竖直中切面, 切面呈银白色, 
分布着一些细小孔洞. 这可能是由于 Cu-Si 两相体系存

在共晶凝固过程, 而此凝固过程伴随着体积收缩, 从而

导致出现均匀分布的小孔洞结构.  
进一步将所制备样品的竖直中切面通过金相抛光

后进行扫描电镜检测, 如图 2(b)所示, 可观察到主相明

显占样品的绝大多数, 而均布于周围的第二相经放大后
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如图 2(c)所示, 第二相主要呈针棒状特征, 其宽度约为

5 μm. 对所制备样品的两种不同的物相进行 EDS 能谱

扫描, 图2(d)和(e)分别为主相和第二相的EDS检测取点

示意图, 而图 2(f)则为 EDS 的扫描结果, 从结果得知, 
样品主相中的Cu原子百分含量为 49.92%, Si为 17.41%, 
n(Cu)∶n(Si)＝2.87, 非常接近 3, 表明主相为 Cu3Si, 这
与 XRD 的检测结果相一致. 而第二相中 Cu 的原子百分

含量仅为 0.68%, Si 则占 80.24%, 说明第二相为 Si 相, 
但图 1 (b)的XRD 测试结果中并没有出现明显的 Si 衍射

峰, 说明第二相 Si 相在样品中的占比很小, 从 XRD 的

检测极限推测, Si 相的比例应小于 1%. 由此可进一步确

认, 本文成功制备出纯度较高的 Cu3Si 样品. 而从 EDS
的检测图谱中均检测出相当量的碳含量, 可能是由于本

研究中采用了石墨坩埚和石墨模具造成的样品污染. 

 

图 2  (a)样品截面; (b), (c) SEM 图; (d), (e), (f) EDS 能谱 
Figure 2  (a) Sample cross-section; (b), (c) SEM images; (d), (e), (f) 
EDS spectra 

2.2  电化学表征 
本工作以金属锂片为参比电极, Celgard 2500 为隔

膜, 采用 CR2025 扣式半电池结构研究了 Cu3Si 样品的

电化学特性, 其充放电特性如图 3 所示.  
图 3(a)是样品在 0.1C倍率下的充放电曲线, 从图中

可以看出: 第 1、2、3 次的充放电曲线完全重合, 第 50、
100、200 次的充放电曲线与第 3 次相差很小、曲线非常

相似. 值得注意的是, 所制备样品的充放电曲线为斜坡

状, 并没有观测到常规负极材料所应有的充放电平台. 
电量随着电位的增加几乎呈线性增加, 恒电流充电和放

电曲线的具有近似线性的斜率, 由此可以看出, 充放电

曲线表现为电容特性.  
图 3(b)是样品在 0.1C倍率下的循环性能图, 可以看

出所制备的样品表现出非常稳定的充放电性能. 首次放

电比容量 759 mAh•g－1, 首次库伦效率 96.56%. 样品的

最高放电比容量为 837 mAh•g－1, 循环 200 次之后放电

比容量是 822 mAh•g－1, 容量保持率达到 98%, 且从第

五次开始库伦效率一直保持在 98%以上.  
图 3(c)是样品的倍率性能图, 从图中可以看出, 样

品的首次放电比容量 776 mAh•g－1, 首次库伦效率 96%. 
在倍率为 0.1C、0.2C、0.4C、0.6C、0.8C 和 1C 时, 比
容量分别达到 776、700、580、500、440 和 405 mAh•     
g－1. 当倍率回到 0.1C 时, 比容量回到 790 mAh•g－1. 由
此说明, 样品在倍率性能测试循环后, 其 0.1C 的充放电

比容量与初始比较, 并未发生明显的降低.  
图 3(d)则是样品的交流阻抗图, 高频区半圆直径大 

 
图 3  (a)充放电曲线; (b)循环性能图; (c)倍率性能图; (d)交流阻抗图 
Figure 3  (a) Charge-discharge curve; (b) cycling performance; (c) rate capability; (d) EIS diagram  
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小表示的是电极界面处的电荷传输阻抗, 半圆直径越

小, 电荷转移电阻越小. 从图中可以明显得出其半圆直

径约为 60 Ω, 明显小于已报道的 Si@C 负极的电化学交

流阻抗值[29-31]. 说明本工作所制备的 Cu3Si 负极, 由于

Cu 的加入极大降低了负极材料的电荷转移阻力. 
一般来说, 电池材料嵌入脱出锂离子时会发生氧化

还原反应, 在恒电流充放电曲线中会有平台. 而有一些

电池材料的电化学行为却类似于电容, 但又不是电容, 
因此一般称这些材料为“赝电容”. 傅强等[32]研究了

Ca1.5V2(PO4)3材料, 其充放电曲线具有电容特性, 在 CV
图中没有观察到氧化还原峰, 是一种赝电容材料. 

对于赝电容材料, 可以使用 CV 测试进一步表征. 
通过将扫描速率(v, mV/s)与所得电流响应(i, A)进行对

应, 能够分辨出当前电化学过程是扩散控制还是表面控

制. 对于由半无限线性扩散限制的氧化还原反应, 电流

i 随 v1/2变化, 则为电池行为; 如果电流 i 随 v 呈线性变

化, 说明反应为表面控制过程, 则是一种电容行为.  
基于 CV 测试, 其响应电流与扫描速率之间的关系

如公式(1)所示[33-35]:  

bi av＝   (1) 

式中 a, b 是常数. 对两边取对数可得公式(2): 

lg lg lgi a b v＝ ＋   (2) 

根据公式(2), 作扫描速率与响应对流的对数曲线

图, 并通过拟合得到 b 的数值. 比如, LiFePO4和 Nb2O5

都是依靠锂离子嵌入脱出进行储能, 前者 b 值为 0.5, 表
现为电池属性, 后者 b 值为 1.0, 则表现为赝电容属   
性[36]. 

本工作分别采用扫描速率为 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8
和 1.0 mV/s 对所制备的样品进行 CV 测试, 其结果如图

4 所示.  
从图 4(a)中可以看出, 样品的 CV 曲线仍然存在明

显的氧化还原峰, 说明 Cu3Si 并不是简单的电容特性, 
且峰值电流随着扫描速率增加而渐渐变大, 氧化还原峰

变得愈加明显. 进一步对三个不同的氧化还原峰值作

lgi 对 lgv 的对数关系图如图 4(b)所示, 通过拟合求得图

4(a)中电流峰值 Peak I、Peak II 和 Peak III 所对应的斜率

值 b 分别为 0.62736、0.91953 和 0.86899, 处于 0.5～1
之间, 表明所制备的样品的电化学特性是既有电池属

性, 又包含电容属性成分.  
为了明晰所制备的样品的电池和电容属性的贡献

率大小, 本工作采用公式(3)计算出特定扫描速率下的

赝电容行为对电荷存储的贡献率[37-38]:  

1 2
1 2i k v k v＝ ＋   (3) 

上式中 k1和 k2分别表示电容和电池属性在CV测试中的

贡献率. 而 k1v 表示赝电容行为, k2v1/2表示电池行为.  
本工作根据不同扫描速率的 CV 曲线, 对电容贡献

率进行了拟合计算, 结果如图 5 所示.  
图 5(a)到(f)分别是扫描速率为 0.1、0.2、0.4、0.6、

0.8 和 1.0 mV/s 时的 CV 曲线中赝电容所占的比例(阴影

部分的面积)或者贡献率. 首先, 我们将许多的特定电

压(V, mV)与 k1v (i, mA)通过平滑曲线连接起来, 进行非

线性拟合; 其次, 对拟合的闭合曲线进行积分求面积; 
接着, 对特定扫描速率下的 CV 曲线进行积分求面积. 
最后, 将拟合曲线的面积除以 CV 曲线面积所得的值即

为特定扫描速率下的赝电容贡献率. 
从图 5(g)的统计结果可知, 扫描速率为 0.1、0.2、

0.4、0.6、0.8 和 1.0 mV/s 时所对应的赝电容贡献率分别

为 54.1%、58.6%、72%、71.1%、75.3%和 78.8%, 而电

池贡献率分别是 45.9%、41.4%、28%、28.9%、24.7%
和 21.2%, 这一结果进一步证实了本工作所制备的样品

同时包含了电池属性和赝电容属性, 二者共同储存了电

荷. 并且从图 5(g)可以进一步得出, 所制备的 Cu3Si 样

品的赝电容贡献率高于电池, 并且扫描速率越高赝电容

贡献率越大. 扫描加快导致“电容贡献比例”变大, 其
主要原因是 Li＋的表面扩散速率远大于其在 Cu3Si 体相

内的扩散速率, 因此, 当扫描速率加快后, Cu3Si 体相内

的氧化还原速率急剧下降, 从而表现为整体上电容贡献 

 

图 4  (a)不同扫描速率的 CV 图; (b)峰值电流与扫描速率的对数图 
Figure 4  (a) CVs at different scan rate; (b) logarithmic curves of peak current and scanning rate 
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图 5  (a) 0.1, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.6, (e) 0.8 和(f) 1.0 mV/s 扫描速率下的赝电容贡献; (g)电荷储存贡献比 
Figure 5  The pseudocapacitive contribution at the scan rate of (a) 0.1, (b) 0.2, (c) 0.4, (d) 0.6, (e) 0.8 and (f) 1.0 mV/s; (g) the percentage of charge stor-
age contribution 

率增大的现象. 
另一方面, 由于所制备的样品中 Si 的含量小于 1%, 

说明图 5(g)中超过 20%的贡献率不可能来自 Si 对样品

的电池行为贡献. 由此可得出, Cu3Si 是一种典型的赝电

容材料, 且同时含有电池行为.  
虽然 Cu3Si 是一种同时包含赝电容和电池属性的材

料, 但从图 3(a)的充放电曲线来看, 并没有观测到明显

的充放平台, 查阅文献可知, 硅和石墨等负极在嵌锂过

程属于一级相变过程[39-40], 其氧化还原过程如下:  

6 6Li C Li Cxx xe+ − →＋ ＋  (4) 

Li Si Li Sixx xe+ − →＋ ＋   (5) 

方程式(4)和(5)中, Li＋电荷转移: Li＋到达负极并在

负极 SEI 界面或负极集流体/SEI 界面接受电子, 而电子

则是充电过程中通过外部电路提供. 因此, 不管是石墨

还是硅负极, 其两相反应电位曲线一般出现显著的平台

区域, 反映的相变为一级相变, 在嵌锂的过程中均伴随

着明显的一级相变特征, 即会发生显著的体积膨胀. 而
从图 3(a)的充放电曲线可以预知, Cu3Si的嵌锂过程不是

一级相变反应.  
为了进一步证明, 本工作以 0.1C 的充放电倍率, 经

过 10 圈的充放电循环后, 将完成第 11 圈充电和第 11 圈
放电的两个扣式电池进行拆解, 并取出其中的负极极片

进行 XRD 分析, 然后将极片上的样品刮下后进行吸放

热(DSC)曲线检测, 结果如图 6 所示.  
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图 6  分别对第 11 圈充电后和第 11 圈放电后的两个扣式电池负极的表征: (a)负极样品的 DSC 曲线, (b)负极极片的 XRD 图谱分析 
Figure 6  Characterization of the anode of the two coin-cells after their 11th cycle of charge and discharge, respectively: (a) DSC curves, (b) XRD analy-
sis 

从图 6(a)的DSC曲线可以看出, 充电后和放电后的

样品 DSC 曲线基本重合, 但放电后的样品 DSC 曲线在

温度为 550～600 ℃可以观测到一个明显台阶, 说明在

该温度范围内伴随着样品比热容的变化. 而从图 6(b)的
负极极片 XRD 图谱可以看出, 充电后和放电后的样品

始终保持 Cu3Si 相, 并没有新的物相产生. 由于扣式半

电池的放电过程对应于 Li＋嵌入 Cu3Si 的过程, 因此, 可
以推断 , 在放电后的样品进行升温时 , 当温度高于

550 ℃时发生了如下反应过程:  

3 3Cu Si : Li Cu Si Lix x→ ＋  (6) 

从反应式(6)可以看出, 高温下锂从 Cu3Si 相中固溶

脱出, 并不会影响 Cu3Si 的物相结构, 这一点可以从图

6(a)并没有明显的放热或吸热峰来证实. 因此, 结合图

6(b)可以确认, Cu3Si 的脱嵌锂过程并未发生一级相变, 
Li＋的嵌入和脱出可以理解为一个固溶反应过程, 其充

放电的氧化还原过程可表示为式(7):  

3 3Li Cu Si Cu Si : Lix xe x→＋ －＋ ＋  (7) 

因此, 充放电过程中结构保持固溶体形式的相变反

应, 其DSC曲线具有明显的台阶特征, 表现为充放电过

程比热容的变化, 证明 Cu3Si 的脱嵌锂过程属于二级相

变过程, 而二级相变过程的充放电曲线为斜坡状[41], 这
与图 3(a)的结果不谋而合.  

因此, 就 Cu3Si 材料而言, 它同时包含赝电容和电

池属性, 且其电池属性属于二级相变, 两种属性反映在

充放电曲线均为斜坡状. 所以, 有充分的理由相信, 二
级相变材料所表现出的电化学行为即为一种赝电容行

为.  

3  结论 

本工作采用冶金法制备了纯度较高的 Cu3Si 相, 并
对其电化学性能进行了表征, 结果表明, 在 0.1C 的充放

电倍率下所制备的样品表现出非常稳定的充放电性能. 
首次放电比容量 759 mAh•g－1, 首次库伦效率 96.56%. 
样品的最高放电比容量为 837 mAh•g－1, 循环 200 次之

后放电比容量是 822 mAh•g－1, 容量保持率达到 98%. 
在倍率为 0.1C、0.2C、0.4C、0.6C、0.8C 和 1C 时, 比容

量分别达到 776、700、580、500、440 和 405 mAh•g－1. 当
倍率回到 0.1C 时, 比容量回到 790 mAh•g－1, 与初始值

比较, 并未发生明显的降低. 样品的交流阻抗值约为 60 
Ω, 明显小于已报道的 Si@C 负极, 说明 Cu 的加入极大

降低了负极材料的电荷转移阻力.  
本工作分别采用扫描速率为 0.1、0.2、0.4、0.6、0.8

和 1.0 mV/s 对所制备的样品进行 CV 测试, 结果表明所

制备的样品的电化学特性既有电池属性, 又包含电容属

性成分, 二者共同储存了电荷. 而且放电后的样品 DSC
曲线在温度为 550～600 ℃可以观测到一个明显台阶, 
说明在该温度范围内伴随着样品比热容的变化. 因此, 
Cu3Si 的脱嵌锂过程并未发生一级相变, Li＋的嵌入和脱

出可以理解为一个固溶反应过程, 故 Cu3Si 的脱嵌锂过

程属于二级相变过程, 且其充放电曲线为斜坡状. 所以, 
有充分的理由相信, 二级相变材料所表现出的电化学行

为即为一种赝电容行为.  

4  实验部分 

4.1  材料制备 
本实验采用 DLZ-15 型高频感应熔炼炉(如图 7(a)所

示, 上海子林), 在感应熔炼炉中放入石墨坩埚, 图 7(b)
所示的石墨坩埚尺寸为外径 85 mm, 内径 70 mm, 外高

110 mm, 石墨坩埚加盖.  
首先把30 g硅原料加入石墨坩埚中并盖上盖子, 按

0.2 kW/min 增加感应功率到 7 kW 后保持 10 min. 打开

盖子, 采用 TM990D 型红外测温枪测量温度, 炉体温度

达到(1600±10) ℃时加入 203.4 g 铜原料并盖上盖子, 
10 min 后把熔融液体倒入常温杯状石墨模具(如图 7(c)
所示)中, 并在空气中冷却至室温得到 Cu3Si 样品. 
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图 7  (a) DLZ-15 型高频感应熔炼炉, (b)石墨坩埚, (c)石墨模具 
Figure 7  (a) DLZ-15 high frequency induction melting furnace, (b) 
graphite crucible, (c) graphite mold 

4.2  电池组装与电化学测试 
采用 F-P2000 型行星式球磨机粉碎样品, 转速 480 

r/min, 时间 24 h. 称量 0.3 g 样品粉末、0.1 g 粘结剂海

藻酸钠、0.1 g 导电碳黑, 加入 5 mL 去离子水, 磁力搅

拌 6 h. 把浆料均匀涂抹在铜箔上, 涂抹厚度 100 μm, 
空气中放置 12 h, 随后于 70 ℃真空干燥箱中干燥 24 h, 
用冲片机裁剪12 mm圆片作为工作电极. 以工作电极为

正极, Celgard 2500 膜为隔膜, 金属锂为参比电极, 加入

60 μm LB-291型锂离子电池电解液, 在氩气手套箱中组

装 CR2025 型纽扣半电池.  
采用 CT2001A 型电池测试系统对电池进行恒流充

放电测试 , 测试倍率 0.1C (420 mA•g－1), 电压范围

0.01～1.2 V, 测试温度 30 ℃. 采用 CHI660E 型电化学

工作站进行循环伏安测试(CV)和电化学交流阻抗测试

(EIS), CV 测试电压范围 0.01～3 V, EIS 频率范围 1～
100000 Hz.  

4.3  物理表征 
采用 Rigaku Ultima IV 型 X 射线衍射仪进行物相测

试, 测试条件: 工作电流 30 mA, 工作电压 40 kV, 以Cu 
Kα 为辐射源, 测试角度 10°～90°, 扫描速度 10 (°)/min. 
采用 UNPOL-1210 型金相磨抛机打磨样品竖切面, 采用

F-P2000 型高能球磨机粉碎样品 . 采用 SUPRA55 
SAPPHIRE 型场发射扫描电子显微镜观察样品截面, 该
仪器配备能谱仪. 采用 STA449F5 型同步热分析仪进行

DSC 测试, 测试条件: 氩气流量 40 mL/min, 加热温度

750 ℃, 加热速率 10 ℃/min.   
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