
Journal of Electrochemistry Journal of Electrochemistry 

Volume 15 Issue 3 

2009-08-28 

A Study On the LiFePO_4/MWCNTs Cathode Materials for Li-ion A Study On the LiFePO_4/MWCNTs Cathode Materials for Li-ion 

Batteries Batteries 

You-yi PENG 

Hai-yan ZHANG 

Chun-hua HE 

Wei XIE 

Zhi-feng ZENG 

Recommended Citation Recommended Citation 
You-yi PENG, Hai-yan ZHANG, Chun-hua HE, Wei XIE, Zhi-feng ZENG. A Study On the LiFePO_4/MWCNTs 
Cathode Materials for Li-ion Batteries[J]. Journal of Electrochemistry, 2009 , 15(3): 331-335. 
DOI: 10.61558/2993-074X.2005 
Available at: https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/19 

This Article is brought to you for free and open access by Journal of Electrochemistry. It has been accepted for 
inclusion in Journal of Electrochemistry by an authorized editor of Journal of Electrochemistry. 

https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3
https://jelectrochem.xmu.edu.cn/journal/vol15/iss3/19


收稿日期：2009-03-23�修订日期：2009-04-28　∗通讯作者�Ｔｅｌ：（86-20）39323232�Ｅ-ｍａｉｌ：ａｌｐｈａ．ｍａｐｌｅ＠163．ｃｏｍ
国家自然科学基金对外交流与合作项目 （2006国科金工外资助字第50610105054）�高等学校博士学科点专项科研基金
（Ｎｏ．20050562002）�广东省自然科学基金 （Ｎｏ．07001769）�粤港关键领域重点突破招标项目 （Ｎｏ．20071683）资助

第15卷　第3期
2009年8月

电化学
ＥＬＥＣＴＲＯＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ．15　Ｎｏ．3
Ａｕｇ．2009

文章编号：1006-3471（2009）03-0331-05

磷酸铁锂离子电池正极材料掺碳纳米管的研究

彭友谊
∗�张海燕�贺春华�谢　慰�曾志峰

（广东工业大学 材料与能源学院�广东 广州 510006）

摘要：　应用球磨法于 ＬｉＦｅＰＯ4掺杂多壁碳纳米管�制成 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ复合电极�然后以其组装成锂
离子电池．研究不同比例掺杂多壁碳纳米管对复合材料电极电化学性能的影响．ＸＲＤ、ＳＥＭ表征及电化学性
能测试表明�多壁碳纳米管含量为10％ （ｂｙｍａｓｓ）的ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极比其它比例的复合电极具有更优
良的充放电性能�而且极化小、稳定性强、充放电平台更平稳�导电率更高．在常温0．1Ｃ下充放电�首次充、
放电比容量分别为 139和 128．5ｍＡｈ·ｇ－1�库仑效率达 92．4％�循环 40次后�电极比容量损失率仅为
5．3％．
关键词：　球磨法；ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ；电化学性能
中图分类号：　ＴＭ912．9 文献标识码：　Ａ

　　锂离子电池因优良的充放电性能而得到广泛

的应用�但如何提高电池的容量和降低成本是目前
进一步开发和商品化应用的关键．自从 Ｇｏｏｄｅ-
ｎｏｕｇｈ［1］小组首次报道橄榄石结构的磷酸铁锂能够
嵌入和脱嵌锂离子以来�人们又发现 ＬｉＦｅＰＯ4具
有高能量密度�且性能稳定、安全性高、环境友好以
及价格更加便宜等优点．该材料理论比容量高�为
170ｍＡｈ·ｇ－1�相对于锂金属负极具有平坦而适
中的放电平台 （3．4Ｖ左右 ）�因此被认为是最具有
潜力的锂离子电池正极材料．但也存在电导率低和
离子扩散速率慢 ［2］等问题�导致其于大电流密度
下放电的容量急剧下降�循环性能也变差．近年来�
许多研究者开展改善ＬｉＦｅＰＯ4性能的研究�其中包
括碳包覆 ［3］和掺金属 ［4］技术．碳纳米管的导电率
高�比表面积利用率大�在充放电过程中表现出良
好的循环寿命．本文采用球磨法�将碳纳米管与
ＬｉＦｅＰＯ4按不同比例混合制作成电极�进而研究该
材料的结构�表面形貌以及各有关锂离子电池的电
化学性能．
1　实验部分

1．1　电池制作
将ＬｉＦｅＰＯ4（深圳产 ）与ＭＷＣＮＴｓ（10～20ｎｍ）

按不同比例 （分别标记为：Ａ＝5％�Ｂ＝10％�Ｃ＝
15％�Ｄ＝20％．百分比表示 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ复
合物中所含ＭＷＣＮＴｓ的质量�下同 ）混合�放入行
星球磨机内�以无水乙醇作润滑剂、球磨 （球料比
为10∶1、转速330ｒ／ｍｉｎ）4ｈ．球磨后样品于真空干
燥箱中100℃下干燥12ｈ�冷却后充分研磨1ｈ．以
此球磨的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ作为正极活性材料�
ＰＶＤＦ（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅＦｌｕｏｒｉｄｅ）为粘结剂�加入溶
剂ＮＭＰ（Ｎ-Ｍｅｔｈｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ）混合�搅拌均匀�待
混合物出现相当黏度后把它涂敷在铝箔上．之后经
100℃、真空干燥12ｈ�再于30ｔ压力下辊压�得到
表面平整的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ正极片．其组分质
量比分别为：ｍ （ＬｉＦｅＰＯ4 ）∶ｍ （ＭＷＣＮＴｓ）∶ｍ
（ＰＶＤＦ）＝（90－ｔ）∶ｔ∶10（其中ｔ为ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣ-
ＮＴｓ复合物中 ＭＷＶＮＴｓ所占分量�分别为5�10�
15�20）．以锂片作负极�隔膜用 ｃｅｌｇａｎｄ2400聚丙
烯多孔膜�电解液为1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6ＥＣ／ＤＭＣ／ＥＭＣ
（1∶1∶1）．在充满氩气的手套箱 （米开罗那 Ｓｕ-

DOI:10．13208／j．elect rochem．2009．03．019



·332　　 · 电　化　学 2009年

ｐｅｒ1220／750）中装配成2032型扣式电池�湿度要
求低于5×10－6．
1．2　电池电化学性能测试

实验电池的充放电性能测试使用 ＬＡＮＤ电池

测试仪 （ＣＴ2001Ａ）�充电电压区间为2．5～4．2Ｖ�
放电倍率0．1Ｃ；循环伏安测试使用Ｃｈ660电化学
工作站 （上海辰华 ）�扫描电压区间：2．5～4．2Ｖ
（ｖｓ．ＳＣＥ）�扫描速率分别为 0．1、0．3、0．5、
0．8ｍＶ·ｓ－1．
1．3　ＬｉＦｅＰＯ4电极的物理表征

涂布后的正极片经干燥后�用 Ｄ／ＭＡＸ-
2200ＶＰＣ型Ｘ射线衍射仪 （日本理学 ）作 ＸＲＤ测
试�ＣｕＫａ辐射�波长0．1542ｎｍ�管电压50ｋＶ�管
电流14ｍＡ�以连续扫描方式采样�扫描速率为
8°／ｍｉｎ�扫描角度范围10°～70°．用日立Ｓ-3400Ｎ
型分析扫描电镜 （20ｋＶ�ＳＥＭ）观察正极片的形貌
和粒度．
2　结果与讨论
2．1　极片表面结构

图1是上述的 ＬｉＦｅＰＯ4和 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ
（Ｂ）极片的 ＸＲＤ图谱．两种极片的衍射峰位置均
与ＪＣＰＤＳ标准卡片的一致�说明该材料具有完美
的橄榄石晶体结构．但 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ极片的
衍射峰不如ＬｉＦｅＰＯ4的尖锐�吸收峰也比较低�因
为ＬｉＦｅＰＯ4掺入碳纳米管后�其非晶态物质含量
增加�晶态物质减少导致 ＸＲＤ的吸收峰高度降
低 ［5］．由于碳纳米管含量相对较少�ＭＷＣＮＴｓ的衍
射峰不明显�从图中还可以看出�ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣ-
ＮＴｓ极片的吸收峰位置均与标准卡片ＪＣＰＤＳ准确

吻合�说明了掺ＭＷＣＮＴｓ没有改变ＬｉＦｅＰＯ4的晶
格位置．

图2是 ＬｉＦｅＰＯ4和 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ的 ＳＥＭ
照片．可以看出�ａ的表面比较光滑均匀�但颗粒
之间有团聚现象；而ｂ的表面具有丰富的微结构�
其中碳纳米管连接于颗粒之间�起到导电桥的作
用�并形成疏松多孔的微观组织�使其具有更大
的比表面积�这种微观组织可以让活性材料与电
解液充分接触�从而缩短锂离子的扩散路程�增
大锂离子的扩散速率�有利于提高 ＬｉＦｅＰＯ4的电
化学性能．表明掺杂碳纳米管可以提高 ＬｉＦｅＰＯ4
导电性．

图1　ＬｉＦｅＰＯ4和ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ极片的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．1　ＸＲＤｐａｔｔｅｍｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ4ａｎｄＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

2．2　充放电及循环性能
不同多壁碳纳米管含量的ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ

　　图2　ＬｉＦｅＰＯ4（ａ）和ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ（ｂ）的ＳＥＭ照片
　　Ｆｉｇ．2　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：ＬｉＦｅＰＯ4（ａ）ａｎｄＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ（ｂ）
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电极在0．1Ｃ下首次充放电曲线如图3所示．ＬｉＦｅ-
ＰＯ4的理论充电电压平台约3．5Ｖ�放电平台为
3．4Ｖ�二者之差仅0．1Ｖ．由图可知�在0．1Ｃ倍
率下�Ａ�Ｂ�Ｃ�Ｄ4个电极的充放电曲线表现出程
度不同的极化效应�但各充放电平台的电压均稳定
在3．35～3．5Ｖ之间波动．其中�Ｂ电极表现出更
优良的充放电性能�其首次充、放电比容量分别为
139�128．5ｍＡ·ｈ·ｇ－1；库仑效率为92．4％�充电
平台3．5Ｖ�放电平台在3．3～3．4Ｖ之间�平台长
而稳定�二者差值接近0．1Ｖ�极化较小．由此可
以认为以球磨法掺杂碳纳米管可以有效地提高该

电极充放电性能�原因即在适当时间的球磨能够提
高碳纳米管的电化学活性 ［6-8］．

图3　不同碳纳米管含量的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极在0．1
Ｃ下首次充放电曲线

Ｆｉｇ．3　Ｉｎｉｔｉｔａｌｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＭＷＣＮＴｓａｔ0．1Ｃ
ｒａｔｅ

图4为常温下�碳纳米管含量为10％ （Ｂ）和
15％ （Ｃ）的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极在0．1Ｃ放电
时的循环性能的比较．可以看出�Ｂ电极循环性能
明显优于Ｃ电极．前者的首次放电比容量为128．5
ｍＡｈ·ｇ－1�经40次循环后放电比容量为121．7
ｍＡｈ·ｇ－1�损失率仅为5．3％；而后者的首次放电
比容量为121．3ｍＡｈ·ｇ－1�经40次循环后放电容
量降至108．7ｍＡｈ·ｇ－1�容量损失率10．5％．Ｂ
电极循性能环比较稳定�这与前面的首次充放电性
能的结论相吻合．容量随着循环次数增加而下降�
其原因是充放电过程中�活性物质晶格参数发生
变化�颗粒反复膨胀与压缩产生内应力�引起颗

粒内部出现裂缝�溶剂分子或离子进入结构内部
引起电极材料结构的松散�不利于锂离子的嵌入
与脱出．实验表明�碳纳米管的掺入量应适当�用
量过多�反而不利于提高活性物质循环性能�因
为ＣＮＴｓ表面活性较高 ［9］�以其作为导电剂用于制
备电极时有不易分散的缺陷�一旦加入量过大�掺
杂过程中ＣＮＴｓ会相互缠绕�未能发挥其提高活性
物质导电率的有效作用．但借助球磨法�即可一定
程度减轻ＣＮＴｓ的团聚和缠绕�增大活性物质的反
应面积�从而降低电极极化�有效地提高它的循环
性能．

图4　不同碳纳米管含量的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极 0．1Ｃ
下的放电容量随循环次数变化

Ｆｉｇ．4　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｃｙｃｌｅｎｕｍｂｅｒｆｏｒ
ｔｈｅＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

2．4　循环伏安
不同碳纳米管含量的ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极

的循环伏安曲线如图5所示．显然 Ｂ电极峰形尖
锐�其氧化峰电位与还原峰电位处在 3．6Ｖ和
3．24Ｖ之间�峰电位差最小�即电极的可逆性好�
恰与图3充放电平台实验结果相呼应；其次是 Ｃ
电极�其氧化／还原峰电位在3．7Ｖ和3．2Ｖ之
间�Ａ电极与Ｄ电极的峰电位差较大�也与前面
的充放电性能对比相契合．以上说明了Ｂ�Ｃ电极
的可逆性较好�而Ａ�Ｄ电极的极化较大．

对于完全可逆电极反应 ［15］�根据 Ｎｅｒｎｓｔ方
程：ΔΨｐ＝Ψｐａ－Ψｐｃ＝57～63ｎ �Ψｐａ、Ψｐｃ分别为阳极、
阴极峰电位�ΔΨｐ即其峰电位差�ｎ为电子转移
数．这里ΔΨｐ与扫描速率ｖ无关．但图6示明�Ｂ
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图5　不同碳纳米管含量的 ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极的循
环伏安曲线

Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＭＷＣＮＴｓｃｏｎｔｅｎｔｓａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ

0．1ｍＶ／ｓ

电极的极化随扫描速率的增加而变大�而相应的
ΔΨｐ越来越大．因此可以认为�该电极反应并非完
全可逆反应．参照文献 ［10］�其ΔΨｐ～ｌｇｖ变化可由
下式表示 ［10］：

ΔΨｐ＝常数＋20αｎｌｇｖ （1）
式中 α为迁移常数�在相同的迁移常数和电子迁
移数ｎ的条件下�氧化还原电位差随 ｖ的增加而
增大．原因是过快的扫描速率会导致双电层充电电
流密度和溶液欧姆电位下降程度增大�使材料的利
用率降低．

图6　碳纳米管含量为10％的ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极在不
同扫描速率下的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．6　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ10％ＭＷＣＮＴｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｒａｔｅｓ

图7示出0．8ｍＶ·ｓ－1的扫描速率下�Ｂ电极
的循环伏安曲线随循环次数的变化�氧化还原峰电
位差随着循环次数增加而增大�但是差值变化不
大．表明在相对较大的扫描速率下�Ｂ电极的极化
程度不会随着循环次数的增加而大幅度加深�体
现了较好的稳定性．掺入适量的碳纳米管�可以有
效地提高磷酸铁锂复合电极的循环稳定性�这与
图4的结论相契合．

图7　碳纳米管含量为10％的ＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣＮＴｓ电极的循
环伏安曲线随循环次数的变化关系

Ｆｉｇ．7　ＴｈｅｒａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩ～ＶｃｕｒｖｅｓｏｆＬｉＦｅＰＯ4／ＭＷＣ-
ＮＴｓｅｌｅｃｔｒｏｄｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ10％ ＭＷＮＴｓａｎｄｃｙｃｌｅｔｉｍｅｓ
ａｔａｓｃａｎｒａｔｅｏｆ0．8ｍＶ／ｓ

3　结　论
由球磨法制备的掺杂碳纳米管的磷酸铁锂具

有完美的橄榄石结构�球磨掺杂之后没有改变磷酸
铁锂的结构．在常温�0．1Ｃ倍率下显示出优良的
充放电特性和稳定的充放电平台�其中以碳纳米
管含量为10％的复合电极充放电性能最优�首次
充放电比容量分别为139和128ｍＡｈ·ｇ－1；效率
为92．4％．循环40次后放电比容量为121．7ｍＡｈ
·ｇ－1�容量损失率仅为5．3％�循环伏安测试表
明�该电极具有较优良的可逆性和循环稳定性．

本法可为改进提高锂离子电池磷酸铁锂正极

材料的电化学性能提供一定的参考依据．
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