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本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。
本文件起草单位：西安泰金工业电化学技术有限公司、西北有色金属研究院、深圳市德方纳米科技股份有限公司、合肥国轩高科动力能源有限公司、天津国安盟固利新材料科技股份有限公司、蜂巢能源科技有限公司、广东邦普循环科技有限公司、西安亚弘泰新能源科技有限公司、贵州中伟兴阳储能科技有限公司、北京当升材料股份有限公司、湖北万润新能源科技股份有限公司、深圳清华大学研究院、万华化学集团股份有限公司、湖南长远锂科股份有限公司、国联汽车动力电池研究院有限责任公司。
本文件主要起草人：冯庆、吴怡芳、贾波、孙言、陈燕玉、胡淑婉、张勤才、周青宝、凌志刚、刘月园、戴海桃、唐红辉、刘远见、訚硕、涂勇、王玉娇、黄小燕，程小雪、陈建军、田勇、李心雨、刘玮、沈雪玲。
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[bookmark: _Toc55210702][bookmark: _Toc65050653]磷酸铁锂电化学性能测试
首次放电比容量及首次充放电效率
测试方法
1  范围
本文件规定了锂离子电池正极材料磷酸铁锂首次放电比容量及首次充放电效率测试方法。
本文件适用于锂离子电池用正极材料磷酸铁锂首次放电比容量及首次充放电效率的测试。
2  规范性引用文件
    下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 20252-2014 钴酸锂
3  术语和定义
GB/T 20252-2014界定的术语和定义适用于本文件。
4  试验条件
本文件所规定的各项试验步骤，未作特别说明时，各试验步骤应在相对湿度≤40.0%， 温度20 ℃～40 ℃的环境条件下进行。辊压工序应在相对湿度≤30.0%，环境温度小于30℃的条件下进行。
5  试剂和原料
5.1  磷酸铁锂：粒度特征值D50为0.5 μm ~8.0 μm，比表面积为6~30 m2/g。
5.2  导电剂：导电碳材料。
5.3  聚偏二氟乙烯：简称PVDF，电池级，重均分子量≥5×105,水分≤0.10%。
5.4  N-甲基吡咯烷酮：简称NMP，电池级，纯度≥99.9%，水分≤0.02%。
5.5  铝箔：厚度12 μm～20 μm。
5.6  乙醇：分析纯。
5.7  锂离子电池隔膜：聚烯烃多孔膜，孔隙率35.0%～60.0%，透气率100 s/100 mL～500 s/100 mL,平均孔径≤1.0 μm，直径为16.0 mm～18.0 mm，厚度为9.0 μm～32.0 μm。
5.8  金属锂片：直径为12.0 mm～16.0 mm，厚度为0.40 mm～0.80 mm。
5.9  电池标准结构件：型号CR2016、CR2025或CR2032，包含正极壳，负极壳，垫片和弹簧支撑片或泡沫镍片。
5.10 锂离子电池电解液：由六氟磷酸锂（LiPF6）与混合碳酸脂基有机溶剂（碳酸乙烯酯EC、碳酸二甲酯DMC、碳酸甲乙酯EMC体积比1：1：1）组成的锂离子电池电解液，水分≤0.002%，游离酸（HF）≤0.005%,电导率（25 ℃）≥7.0 mS/cm。
5.11 无尘纸。
5.12 氮气（或氩气）：纯度（体积分数）≥99.99%。
6  仪器和设备
6.1 真空烘箱。
6.2 烘箱。
6.3 电子天平：精度0.0001 g。
6.4 电子天平：精度0.00001 g。
6.5 分散搅拌器或合浆机。
6.6 锂离子电池极片小型涂布机。
6.7 冲片机：正极冲片模具直径为10 mm～14 mm，隔膜冲片模具直径为 16 mm～18 mm。
6.8 台式数显测厚仪：分辨率1 μm。
6.9 对辊机：扣式锂离子电池专用。
6.10 惰性气氛（氩气）手套箱：水、氧气含量不大于0.0005%。
6.11 绝缘镊子。
6.12 注液器：1 mL。
6.13 扣式电池封装机。
6.14 恒温箱：0 ℃～60 ℃，控温精度±2 ℃。
6.15 锂离子电池电化学性能测试仪：电流电压满量程精度为 0.1%。
6.16 干燥器：内盛适当的干燥剂（如变色硅胶、五氧化二磷等）。 
7  试验步骤
7.1 试剂或材料预处理
7.1.1  磷酸铁锂(5.1)、导电剂 (5.2)：放入真空烘箱(6.1)内，烘干时抽真空或在氮气（或氩气） (5.12)气氛循环下，温度100 ℃～150℃烘烤2 h～20 h进行干燥，冷却至室温后置入干燥器(6.16)中；
7.1.2 聚偏二氟乙烯(5.3)：放入真空烘箱(6.1)内，烘干时抽真空或在氮气（或氩气） (5.12)气氛循环下，温度70 ℃～90℃烘烤4 h～6 h进行干燥，冷却至室温后置入干燥器(6.16)中。
7.1.3 锂离子电池隔膜(5.7)：放入真空烘箱(6.1)内，在50 ℃～70 ℃条件下烘烤4 h，取出后转移至惰性气氛（氩气）手套箱(6.10)中进行存放。
7.1.4 电池标准结构件（5.9）：用乙醇（5.6）对电池标准结构件（5.9）进行超声清洗，超声3次，每次不小于30分钟，操作完毕后，取出电池标准结构件（5.9）放置于烘箱（6.2）内，在70 ℃～120 ℃条件下烘烤12 h～24 h，随后转移至惰性气氛（氩气）手套箱(6.10)中进行存放。
7.2正极片的制备
7.2.1 称量
磷酸铁锂(5.1)、导电剂(5.2)、聚偏二氟乙烯(5.3)按其之间的质量分数分别为80~97%:1~10%:2~10%计算，用电子天平(6.3)称量；NMP(5.4)的量按固含量25%～65%的设计要求计算，用电子天平(6.3)称量。
7.2.2 制浆
将称量的NMP（5.4）加入到分散搅拌器或合浆机（6.5）的搅拌罐中，逐步加入称量的聚偏二氟乙烯PVDF（5.3），分散搅拌直至完全溶解，配成透明胶液,PVDF粉末质量占胶液总质量的百分比为2%～10%；取适量导电剂（5.2）加入到上述透明胶液中，抽真空分散搅拌均匀；再逐步分次加入称量的磷酸铁锂（5.1），抽真空分散搅拌均匀；最后按设计的固含量补加NMP（5.4），浆料黏度控制在3000～20000 mPa·s，抽真空分散搅拌均匀，完成制浆工序。
注：本文件中固含量为正极活性物质磷酸铁锂、导电剂、聚偏二氟乙烯质量之和与正极活性物质磷酸铁锂、导电剂、聚偏二氟乙烯、溶剂质量之和的比值。
7.2.3 涂覆 
用锂离子电池极片小型涂布机（6.6）将7.2.2中搅拌混合后的正极浆料均匀涂覆在铝箔（5.5）的一面上（毛面）或直接涂覆在覆碳铝箔上，湿浆料涂层厚度为100 μm～300 μm。涂布完成后，将极片转移至真空烘箱（6.1）中进行烘干处理，烘干时抽真空或在氮气（或氩气）气氛循环下，烘烤温度控制在90℃～150 ℃，烘烤时间为2 h～18 h。
7.2.4 正极片制备
取7.2.3中烘干并达到可加工要求的极片，使用冲片机（6.7）冲出合适尺寸的正极片，采用电子天平（6.4）、台式数显测厚仪（6.8）分别测量正极片的质量、厚度。
采用冲片机（6.7）冲出合适尺寸的正极片，用电子天平（6.4）、台式数显测厚仪（6.8）分别测量铝箔基片的质量、厚度。
试验电池中活性物质磷酸铁锂的质量按式（1）计算：
                           
式中：
——试验电池中活性物质磷酸铁锂的质量，单位为克（g）；
——正极片质量，单位为克（g）；
——铝箔基片质量，单位为克（g）；
——正极配方中活性物质磷酸铁锂所占比例，单位为%。
正极片压实密度按式（2）计算：

式中：
——正极片压实密度，单位为克每立方厘米（g/cm3）；
——正极片质量，单位为克（g）；
——铝箔基片质量，单位为克（g）；
——正极片厚度，单位为微米（μm）；
——铝箔基片厚度，单位为微米（μm）；
——正极片直径，单位为毫米（mm）。
按2.1 g/cm³～2.7 g/cm³的压实密度设计，计算正极片的理论厚度，采用对辊机（6.9）将7.2.3中烘烤后的极片辊压至目标厚度，确保极片涂层厚度为40 μm～160 μm。随后使用冲片机（6.7）冲出合适尺寸的正极片，采用电子天平（6.4）进行称量，并编号记录。随后将极片转移至真空烘箱（6.1）中进行烘干处理，烘干时抽真空或氮气气氛循环，烘烤温度控制在90℃～120 ℃，烘烤12 h～18 h，降温后转移至惰性气氛（氩气）手套箱（6.10）中存放。
7.3  电池组装
电池组装应在惰性气氛（氩气）手套箱(6.10)中进行。扣式电池装配可参考下列步骤： 
——负极壳开口向上，平整的放于水平台面上；
——用绝缘镊子(6.11)夹取金属锂片(5.8)置入负极壳，与负极壳平面接触并平整的处于负极壳正中；
——用绝缘镊子(6.11)夹取隔膜(5.7)，使其完全覆盖金属锂片并居中；
——用注液器(6.12)将200 μL电解液(5.10)注入到负极壳中；
——用绝缘镊子(6.11)夹取7.2.4中制备的正极片放置于隔膜(5.7)正中间位置；
——用绝缘镊子(6.11)依次夹取垫片和弹簧支撑片或泡沫镍片放置于正极片上，并确保垫片和弹簧支撑片或泡沫镍片与正极片三者对齐居中；
——用注液器(6.12)取200 μL电解液(5.10)注入到含有垫片、弹簧片、正极片、隔膜及金属锂片的负极壳中；
——用绝缘镊子(6.11)夹取正极壳放置于负极壳上；
——平移到扣式电池封装机(6.13)上，扣压封装；
——用无尘纸（5.11）擦拭泄露在扣式电池壳外的电解液；
——对组装的试验电池逐一编号并做记录。
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]7.4 电池测试
将制作的试验电池放入恒温箱(6.14)，温度控制在25.0 ℃±1.0 ℃，静置12 h后，采用锂离子电池电化学性能测试仪(6.15)测试，充放电制度如下：
——充电限制电压：0.1 C倍率下，恒流恒压充电至4.0 V,恒压充电截止电流0.05 C；1 C倍率下，恒流恒压充电至4.3 V,恒压充电截止电流0.05 C；
——放电终止电压：恒流放电至2.0 V；
——t C倍率下的恒流充放电电流：数值可参考式（3）计算：

式中：
——试验电池中活性物质磷酸铁锂的质量，单位为克（g）；
——磷酸铁锂理论比容量170，单位为毫安时每克（mA·h/g）；
——1/t h 下的倍率数，本文件中为0.1或1，单位为(h-1)。

7.5  数据记录
试验电池充放电循环一周后，记录充放电容量及对应的试验电池正极片中活性物质磷酸铁锂的质量，计算磷酸铁锂的首次放电比容量和首次充放电效率。
8  试验数据处理
8.1  首次放电比容量
磷酸铁锂的首次放电比容量按式（4）计算：
                               

式中：
——首次放电比容量，单位为毫安时每克（mA·h/g）；
——首次放电容量，单位为毫安时（mA·h）；
——试验电池中活性物质磷酸铁锂的质量，单位为克（g）。
计算结果保留一位小数。
8.2  首次充放电效率
[bookmark: _Toc65050658][bookmark: _Toc55210707]磷酸铁锂的首次充放电效率按式（5）计算：

  式中：
——首次充放电效率；
——首次充电容量，单位为毫安时（mA·h）；
——首次放电容量，单位为毫安时（mA·h）。
  计算结果保留一位小数。
9 允许差 
首次放电比容量：0.1 C倍率条件下为160 mAh/g±10mAh/g；1 C倍率条件下为150 mAh/g±10mAh/g。
首次放电效率：0.1 C倍率下为97%±3%；1 C倍率下为92%±8%。
10 试验报告
试验报告应包括以下内容：
a） 样品名称及批次；
b） 试验结果；
c） 试验日期；
d） 本文件没有规定的各种操作；
e） 可能影响试验结果的情况；
f） 本文件编号。
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