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摘要：分别以葡萄糖和柠檬酸为碳源，通过碳热还原法合成橄榄石结构的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料。

采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）及透射电子显微镜（ＴＥＭ）对产物的结构表面和微观形貌进行了分析，通

过恒流充放电以及交流阻抗谱（ＥＩＳ）表征了产物的电化学性能，探讨了产物容量衰减的原因。结

果表明：以葡萄糖为碳源的产物结晶度好，晶粒尺寸小。恒流充放电测试显示其具有更好的电化学

性能：０．２Ｃ倍率下首次放电比容量为１４０．２ｍＡｈ／ｇ，循环５０次后基本无衰减；１Ｃ的首次放电比

容量也达到了１２０．５ｍＡｈ／ｇ。此外，在高倍率充放电过程中，交流阻抗谱显示ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的扩散

系数减小，约为１．７９８×１０－１２ｃｍ２／ｓ。
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　　橄榄石型ＬｉＦｅＰＯ４ 具有稳定性高、安全可靠、

循环性能良好等优点，是２１世纪最有前景的锂离子

电池正极材料之一。自１９９７年Ｐａｄｈｉ等［１］发现橄

榄石型结构的ＬｉＦｅＰＯ４ 正极材料以来，ＬｉＦｅＰＯ４ 材

料便成为国内外的研究热点，其组装的电池放电电

压平台为３．４Ｖ，电池的理论容量为１７０ｍＡｈ／ｇ
［２３］。

然而，纯相ＬｉＦｅＰＯ４ 因其低的电导率（室温下约为

１０－９Ｓ／ｃｍ）和低的锂离子扩散系数［４］导致其高倍率

性能差，这大大限制了它的实际应用。为了克服这

种困难，众多研究者采用了多种方法：表面包覆导电

性良好的材料［５］，掺杂金属阳离子［６］，细化材料的粒

径和改善颗粒形貌等［７］。目前制备ＬｉＦｅＰＯ４ 的方

法主 要 包 括 高 温 固 相 法、水 热 法［８１２］、溶 胶 凝 胶

法［９］、共沉淀法等。曹小卫等［１０］采用不同碳源合成

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ材料，并对不同碳源的碳化过程进行了

研究，结果表明，不同碳源的碳包覆对ＬｉＦｅＰＯ４ 晶
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体结构有一定影响，包覆后的材料表现出不同的电

化学性能。戎葆华［１３］以氧化铁为原料，通过碳热还

原法制备ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ材料，其性能在０．１Ｃ下高达

１５９．１ｍＡｈ／ｇ。综上，本实验选用葡萄糖和柠檬酸

为碳源，通过改进的高温固相法制备ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ材

料，研究了不同碳源产物的物相结构、表面和微观形

貌以及电化学性能，并且探究了磷酸铁锂高倍率充

放电过程中容量衰减的原因。

１　实验

１．１　材料制备

采用草酸亚铁、碳酸锂、磷酸二氢铵为原料，分别

以葡萄糖（Ｃ６Ｈ１２Ｏ６）和柠檬酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ７）为碳源，按照

Ｌｉ∶Ｆｅ∶Ｐ∶Ｃ＝１∶１∶１∶１的计量比称取原料，混合后球磨

４ｈ，转速７００ｒ／ｍｉｎ。之后取出原料进行压片，置于

Ｎ２ 气氛中，７００℃保温６ｈ并随炉冷却。

１．２　材料表征

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ７０００）测试样品的物

相结构，测试参数为管电压４０ｋＶ，管电流４０ｍＡ，

扫描范围１０°～８０°，扫描速率８°／ｍｉｎ，Ｃｕ靶Ｋα 波长

入射。采用场发射扫描电子显微镜（ＪＳＭ６７００Ｆ）

表征 样 品 的 微 观 形 貌，高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ：ＪＥＭ３０１０）表 征 样 品 的 微 观 结 构。通 过

ＰＡＲ２２７３电化学工作站（ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３）测试样

品的交流阻抗。

１．３　电化学性能测试

手工研磨制备的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ正极材料与乙炔

黑、粘结剂ＰＶＤＦ（聚偏氟乙烯）按质量比８∶１∶１混

合后研磨均匀；以 Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）为溶剂

调制成均匀的浆料，并均匀地涂敷在铝箔上，在普通

干燥箱中８０℃干燥８ｈ，之后置于真空干燥箱中

１２０℃干燥１２ｈ。采用机械裁片器将干燥好的正极

片裁剪成直径１０ｍｍ的小圆片，称重并作为电池的

正极。采用金属锂片为负极，隔膜为 Ｃｅｌｇａｒｄ２４００

型，电解液为ｌｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＰＦ６（（ＥＣ＋ＤＥＣ）溶液，

采用钢片和弹片作为电池的支撑物。在充满Ａｒ气

氛的手套箱中组装电池。采用蓝电电池测试系统进

行恒流充放电测试，电压为２．５～４．５Ｖ。

２　结果与讨论

２．１　ＸＲＤ分析

图１为采用Ｃ６Ｈ８Ｏ７（柠檬酸）和Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄

糖）为碳源合成产物的ＸＲＤ图谱。对比橄榄石结构

ＬｉＦｅＰＯ４ 的标准样卡片（ＰＤＦ＃８１１１７３），所得衍射图

谱与标准峰吻合，没有出现＋３价铁化合物的衍射

峰，并且衍射峰尖锐，表明合成的磷酸铁锂正极材料

结晶度较好。碳源的差异并没有影响正极材料的高

温合成，图中并没有出现碳的衍射峰，说明在高温合

成过程中，加入的碳源可能发生分解被释放，部分碳

也可能以非晶形式包覆在正极材料表面［１０］。

图１　不同碳源制备出ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓ　

２．２　ＳＥＭ与ＴＥＭ分析

图２为采用不同碳源合成的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ材料

的表面形貌图。

图２　用不同碳源制备的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ显微形貌

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓ　

图２（ａ）碳源为Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖），图２（ｂ）碳源

为Ｃ６Ｈ８Ｏ７（柠檬酸）。由图可以看出，两种样品的

颗粒尺寸均在１μｍ内，部分颗粒发生了团聚。图２

（ｃ）为以Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖）为碳源的产物的 ＴＥＭ

图。由图２（ｃ）可知，样品的颗粒非常细小，约在５０

ｎｍ左右。ＳＥＭ照片中显示的大颗粒实际是纳米级

颗粒的团聚物，这种纳米级颗粒可以有效缩短Ｌｉ＋

的扩散距离，进而提高其电化学性能。图２（ｄ）给出

了单个颗粒的高分辨率照片（ＨＲＴＥＭ），显示颗粒

７９　徐可，等：锂离子电池正极材料ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的制备及电化学性能研究　



表面被一层非晶包覆。结合 ＸＲＤ衍射结果，可以

推定这是葡萄糖在高温下热解形成的无定型碳，其

平均厚度约为３ｎｍ，这种碳包覆层可以有效提高

ＬｉＦｅＰＯ４ 的导电性，进而提升其电化学性能。

２．３　电化学性能

图３为不同碳源制备的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的首次充

放电曲线及其循环比容量曲线（０．２Ｃ）。采 用

Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖）为碳源的产物首次放电比容量为

１４０．２ｍＡｈ／ｇ，循 环５０次 后 比 容 量 仍 为１３７．２

ｍＡｈ／ｇ，容量保持率为９８．１％，基本没有衰减；采用

Ｃ６Ｈ８Ｏ７（柠檬酸）为碳源的产物首次放电比容量为

１３１．８ｍＡｈ／ｇ，循环５０次后比容量为１２８ｍＡｈ／ｇ，

容量保持率为９７．１％。由于葡萄糖比柠檬酸的分

子量大，所以其碳化产物多［１２］，能够更加完整的包

覆在ＬｉＦｅＰＯ４ 表面，提高其电化学性能。

图３　０．２Ｃ倍率下不同碳源制备的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的

首次充放电和循环比容量曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅａｎｄｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓａｔ０．２Ｃ
　

图４为高倍率１Ｃ下，不同碳源产物的首次充

放电曲线和其循环比容量曲线。

图４　１Ｃ倍率下不同碳源制备的ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的

首次充放电和循环比容量曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｒｇｅｄｉｓｃｈａｒｇｅａｎｄｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｕｓｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｓｏｕｒｃｅｓａｔ１Ｃ
　

　　使用Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖）为碳源的产物的首次放

电比容量为１２０．５ｍＡｈ／ｇ，循环５０次后比容量为

１１４ｍＡｈ／ｇ，保持率为９４．６％。使用Ｃ６Ｈ８Ｏ７（柠檬

酸）为碳源的产物的首次放电比容量为１０５ｍＡｈ／ｇ，

循环５０次后比容量为１０３．２ｍＡｈ／ｇ，容量保持率

为９８．２％。两种产物在较高倍率下均有良好的容

量保持率。

２．４　磷酸铁锂高倍率容量衰减

图５是碳源为Ｃ６Ｈ１２Ｏ６（葡萄糖）的产物在２Ｃ

倍率下循环１００次的循环放电比容量曲线。产物

的首次放电比容量为７２ｍＡｈ／ｇ，经过１００次循环

后仅为３０．２ｍＡｈ／ｇ，减少了５７．１％。产物在高倍

率下的容量存在大幅度的衰减。之后，将电池静置

４８ｈ，再于２Ｃ倍率下循环５０次，由图５可以看出，

其容量由５６ｍＡｈ／ｇ降低到２９ｍＡｈ／ｇ，电池的容量

局部恢复后又急剧衰减。为了验证电池容量的恢复

性，我们将电池再于０．２Ｃ倍率下测试，循环２０次

后其容量为１１０ｍＡｈ／ｇ，较电池在０．２Ｃ倍率下直

接循环的容量低３０ｍＡｈ／ｇ。因此，可以确定电池

在高倍率测试下，其容量具有一定恢复性。

图５　不同倍率下的循环放电比容量曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ｐｒｏｄｕｃｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｅｓ
　

２．４．１　产物在２Ｃ倍率下循环容量衰减原因

根据电池恢复性实验，我们推测产物容量衰减

可能是因为晶体结构变化引起的，因此，我们对循环

不同次数的产物进行了ＸＲＤ分析。

图６是２Ｃ倍率下产物循环不同次数后的物相

结构。循环１０次、５０次、１００次后，产物的结构没有

发生明显的变化，对比标准ＰＤＦ卡片可知其仍为

ＬｉＦｅＰＯ４。因此，样品在高倍率测试下循环不同次

数之后，其结构均没有发生改变，说明结构坍塌不是

导致容量衰减的原因。
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图６　２Ｃ倍率下不同循环次数ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓａｔ２Ｃ
　

２．４．２　交流阻抗分析

图７为电池在未循环和２Ｃ倍率下循环１００次

后的交流阻抗图，采用图中所示等效电路图拟合，

犚ｓ 代表溶液电阻，犚ｃｔ代表电荷转移电阻，犆犘犈１ 为

电容，犠１ 代表 Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗，材料的表观扩散系数

犇可由下式求得［１１］：

图７　不同循环次数ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的电化学阻抗谱

Ｆｉｇ．７　ＥＩＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ４／Ｃｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｓ
　

犇＝
犚２犜２

２σ
２狀２犉４犃２犆２０

，Ｚ′＝σω
－α／２，Ｚ″＝σω

－α／２ （１）

式中：σ为 Ｗａｒｂｕｒｇ系数；狀为电荷转移数目；犚 为

气体常数，取８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；犜 为绝对温度

（Ｋ）；犉为法拉第常数，取９６４８５．３３８Ｃ／ｍｏｌ；犃为电

极面积（ｃｍ２）；犆０ 为锂离子的初始浓度（ｍｏｌ／ｃｍ３）；

α由 Ｗａｒｂｕｒｇ阻 抗 斜 率 求 得（ｒａｄ）；ω 为 角 频 率

（ｒａｄ·ｓ－１）。计算结果如表１所示。

表１　ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ的阻抗参数

Ｔａｂ．１ＩｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ

充放电条件
阻抗参数

犚ｃｔ／Ω α σ 犇／（ｃｍ２／ｓ）

未循环 ８４．６ １．３３５ ３．２３３ ５．４９３×１０－１１

２Ｃ循环之后 １０３．７ １．０８４ １７．８６９ １．７９８×１０－１２

　　由表１可知，电池在２Ｃ循环结束后，其电荷转

移阻抗犚ｃｔ增大，且扩散系数犇 减小。这表明产物

在高倍率充放电下，由于电荷转移阻抗增加，扩散系

数减小，进而锂离子的迁移速率变慢，最终导致了其

容量衰减。

３　结　论

分别采用柠檬酸和葡萄糖为碳源成功制备出了

ＬｉＦｅＰＯ４／Ｃ材料：无定形的Ｃ均匀包覆在ＬｉＦｅＰＯ４

周围，且结晶度良好。以葡萄糖为碳源的产物在０．２

Ｃ和１Ｃ倍率充放电时，首次放电比容量分别为

１４０．２ｍＡｈ／ｇ和１２０．５ｍＡｈ／ｇ，循环５０次后基本

无衰减；以柠檬酸为碳源的产物在０．２Ｃ和１Ｃ倍

率充放电时，首次放电比容量分别为１３１．８ｍＡｈ／ｇ

和１０５ｍＡｈ／ｇ，均具有较好的容量保持率。高倍率

（２Ｃ）下，正极材料的放电容量衰减严重，低倍率恢

复测试显示，正极材料的电化学性能并没有发生永

久性衰减。ＸＲＤ测试结果显示，在高倍率下循环充

放电过后，材料的晶体结构没有发生明显的变化。

但在大倍率充放电过程中，电荷转移阻抗增大，扩散

系数减小，表明Ｌｉ＋的迁移速率降低。因此，认为高

倍率下正极材料容量的衰减主要是受制于Ｌｉ＋的迁

移速率。
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