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1997 年袁 Padhi 等 [1]首次发现橄榄石结构的

LiFePO4 样品能可逆嵌脱锂离子袁 近而 LiFePO4 已

广泛地作为锂离子电池正极. 其理论比容量约 170
mAh窑g-1袁放电平台 3.4 V袁原料丰富袁价格低廉袁安
全稳定袁 循环寿命较优.然而 LiFePO4 电极高倍率

放电容量下降迅速. Ravet 等 [2]报道在 LiFePO4 表

面包覆导电碳袁 可改善其导电性.包覆碳源有含碳

有机物[3-5]尧聚合物[6-8]及含碳盐类[9-10]等.通过热解碳

表面包覆可使 LiFePO4 颗粒间形成导电桥 , 增强

LiFePO4 材料的导电性袁 进而提高电化学性能 .
LiFePO4 制备方法有固相法 [11-14]尧碳热还原法 [15-16]尧
微波法[17-18]尧水热法[19]尧溶胶-凝胶法[20]和喷雾 -热解

法[21]等. 其中溶胶 - 凝胶法不需要特殊设备即可获

得混合均匀的前驱体袁 但其前驱体制备过程复杂袁
耗时较长.本文用水溶-蒸发法袁选用柠檬酸水溶液

作碳源袁 经蒸发除水后获得混合均匀的前驱体袁焙
烧制得 LiFePO4/C样品袁以期提高该电极的倍率性

能.该法操作简便袁前驱体制备时间短袁便于规模化

生产.

1 实 验
1.1 样品制备

按摩尔比 1:1 称取 0.02 mol 的 LiH2PO4 和

FeC2O4窑2H2O于烧杯中袁加入 50 mL超纯水搅拌均

匀袁 又分别按锂摩尔比为 0尧0.1尧0.2尧0.3尧0.5和 0.7
的柠檬酸作碳源袁 继续搅拌加热蒸发除水得前驱

体. 将前驱体置于舟型坩埚通入惰性 Ar 保护气体

于 OTL1200 型管式炉预热 渊400 益袁5 h冤袁 除去

H2O尧CO2 杂质气体袁冷却可得固体产物袁于 700 益
下 Ar 氛中焙烧 12 h即可.无碳样品电极和含碳各

样品电极分别标示为 a0尧a1尧a2尧a3尧a4尧a5.
1.2 物性表征

使用 X 射线衍射分析仪 渊德国 Bruker D8
Focus冤测试样品袁Cu K琢渊姿 = 0.15406 nm袁石墨单色

器过滤冤袁2兹 为 15° ~ 60°袁步进宽度 0.02°袁步进计

时 1 s. XL30 ESEM-FEG扫描电镜和 TECNAI F20
透射电镜渊荷兰 FEI Company冤观察样品的微观形

貌. HCS-140型红外碳硫分析仪测定 LiFePO4/C 样

品的含碳量.

1.3 电化学性能测试
将活性物质 LiFePO4/C尧导电剂渊Super-P冤和粘

结剂聚偏四氟乙烯渊PVDF冤按 85:10:5比渊by mass冤
混合袁加适量溶剂 N-甲基吡咯烷酮渊NMP冤调均匀

浆袁将其涂覆在铝箔上袁80 益干燥后又置于真空干

燥箱内 110益加热 24 h.冲压极片渊直径 14 mm袁活
性物质 4 mg冤. LAB Master130 手套箱 渊德国

MBRAUM冤 与锂片负极 尧Celgard 2400 隔膜和
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摘要院 由 LiH2PO4 和 FeC2O4窑2H2O作原料尧 柠檬酸为碳源袁 用水溶-蒸发法制备了 LiFePO4/C正极样品. 采用 X

射线衍射渊XRD冤尧扫描电镜渊SEM冤和透射电镜渊TEM冤分析尧观察样品. 用充放电曲线和电化学交流阻抗渊EIS冤谱
图测试 LiFePO4/C电极. 结果表明袁700益焙烧的 LiFePO4/C样品渊碳量 3.03%袁by mass冤结晶度高尧无杂相尧颗粒粒

径 100 nm袁其表面包覆约 5 nm 碳层. 该电极 0.5C尧2C尧5C 和 10C渊1C = 170 mA窑g-1冤倍率放电袁其比容量分别为

148.2 mAh窑g-1尧142.4 mAh窑g-1尧127.4 mAh窑g-1 和 108.5 mAh窑g-1袁循环寿命曲线稳定.
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LiPF6/(EC:DMC = 1:3袁by volume)电解液组装 2025
型扣式电池. 采用 LAND CT2001A 电池测试系统

渊武汉金诺电子公司冤测试电池袁恒流充放电电压区

间 4.2 ~ 2.0 V. 电 化 学 工作 站 渊 德 国 Zahner
Zennium冤测试电极电化学交流阻抗渊EIS冤谱图袁频
率范围 10-1 ~ 105Hz袁扰动为 5 mV.

2 结果与讨论
2.1 含碳量及 XRD分析

红外碳硫分析测试样品 a1尧a2尧a3尧a4 及 a5 的含

碳量渊by mass冤分别为 1.28%尧1.89 %尧3.03%尧4.89%
及 7.05%袁含碳量随柠檬酸添加量增加而加大.图
1 为不同柠檬酸配比制得 LiFePO4 的 XRD 谱图.
与标准卡片 JCPDS No. 40-1499 对比袁样品均属单

一相橄榄石型磷酸铁锂袁空间群 Pnmb. a0 样品未发

现其它杂质袁说明前驱体加热蒸发过程并没有 2价

铁的氧化袁若杂质产生如 Li3PO4尧Fe2O3 和 Fe3(PO4)2
极易占据或阻碍锂离子的一维扩散通道从而降低

材料活性物质的比例[22].渗入了柠檬酸后袁由于柠檬

酸的抗氧化性和热解碳的还原性袁亦未发现样品 3
价铁的衍射峰.柠檬酸碳化为无定形碳袁 故图谱中

未呈现碳的衍射峰.

图 1 各种 LiFePO4 样品的 XRD谱图

Fig. 1 X-ray diffraction patterns of different LiFePO4

samples

2.2 材料微观形貌
图 2 为不同柠檬酸配比制得 LiFePO4 样品的

SEM 照片. 从图中可明显看出袁 未包覆碳的纯相

LiFePO4 表面光滑袁其材料粒径渊0.5 滋m ~ 1 滋m冤比
包覆了碳的 LiFePO4 材料粒径渊约 100 nm冤大袁且
各材料均为类球形.在煅烧过程中柠檬酸高温热解

为碳后覆盖于 LiFePO4 表面袁阻碍了一次颗粒的继

续生长袁 故未包覆碳的 LiFePO4 颗粒更大.添加柠

檬酸配比增多袁其样品粒径越小.

图 2 LiFePO4 样品的 SEM照片

A. a0; B. a1; C. a2; D. a3; E. a4; F. a5
Fig. 2 SEM images of LiFePO4 samples

A. a0; B. a1; C. a2; D. a3; E. a4; F. a5

图 3 给出样品 a3 的 TEM照片.从照片可以看

出样品的一次颗粒粒径大小大都在 40 ~ 100 nm
之间袁且碳均匀地包覆于 LiFePO4 颗粒表面. 表面

的碳提高了样品的导电性袁LiFePO4 颗粒间能形成

良好的导电媒介袁为电化学电荷提供迁移通道袁缩
短各 LiFePO4 颗粒间电子与离子传导的路径渊A冤.
其结晶态 LiFePO4 样品表面被一层厚度约为 5 nm
的无定形碳层包覆渊B冤.

图 3 不同放大倍数 LiFePO4 样品 a3 的 TEM照片

Fig. 3 TEM images of Sample a3 at different magnifications

2.3 充放电曲线
图 4A给出添加不同柠檬酸配比制得样品的
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电极 0.5C渊1C = 170 mA窑g-1冤的充放电曲线袁各电

极放电比容量分别为 39.4 mAh窑g-1 渊a0冤尧151.1
mAh窑g-1渊a1冤尧151.9 mAh窑g-1渊a2冤尧148.2 mAh窑g-1渊a3冤尧
146.9 mAh窑g-1渊a4冤和 128.2 mAh窑g-1渊a5冤. 电极a0 放
电比容量最低袁而电极 a1尧a2尧a3尧a4 和 a5 的放电比容

量差别不大袁其中电极a2的放电比容量最高.样品a0
表面没有包覆碳袁颗粒间的导电性较差袁其粒径大袁
增长锂离子从其内部向表面扩散的路程袁充放电过

程极化严重袁其容量较低. 而添加柠檬酸合成的

LiFePO4/C 样品表面的导电碳及其纳米级粒径袁使
该电极电化学性能远比未包覆的 LiFePO4电极更

好袁有平稳的充放电电压平台.电极 a5 的放电容量

较低袁这可能因碳量过多致使样品中LiFePO4比例

相对较低袁电极放电容量降低. 碳过多袁LiFePO4电

极表面碳层厚袁反而阻碍了锂离子在LiFePO4 电极内

部和电解液间的传输[23].图 4B为各碳包覆LiFePO4/C
电极 2C倍率充放电曲线袁可见其放电比容量有明显

图 4 各 LiFePO4 电极在 0.5C渊A冤和 2C渊B冤下的充放电

曲线

Fig. 4 Typical charge/discharge curves of different LiFePO4

cathodes at 0.5C (A) and 2C (B)

差异袁各电极放电比容量分别为 131.3 mAh窑g-1渊a1冤尧
134.3 mAh窑g-1渊a2冤尧142.4 mAh窑g-1渊a3冤尧136.2 mAh窑g-1
渊a4冤和 114.2 mAh窑g-1渊a5冤. 若 LiFePO4/C 样品中的

碳含量较少袁 将不足以提高整体电极的电化学性

能袁而最优碳量电极 a3 的放电比容量最高.
图 5 给出电极 a3 在 5C 和 10C 的充放电曲

线袁 从图看出袁5C和 10C倍率电极 a3 的放电比容

量分别为 127.4 mAh窑g-1 和 108.5 mAh窑g-1袁该电极

仍有较好的充放电平台. 图 6 记录电极 a3 不同倍

率渊0.5C尧2C尧5C 和 10C冤循环寿命曲线. 从图看出

电极 a3 有相当好的循环寿命袁50 周期循环该电极

放电比容量基本保持不变.

图 5 电极 a3 5C和 10C倍率的充放电曲线

Fig. 5 Typical charge/discharge curves of Cathode a3 at 5C
and 10C

图 6 电极 a3 不同倍率的循环寿命曲线

Fig. 6 Cycling performances of Cathode a3 at different rates

2.4 EIS测试
图 7 为各 LiFePO4 电极几次充放电循环后开

路电位下的 EIS谱图.从谱图可以发包含中高频区
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一个压缩半圆和低频区的直线院 高频区与 Z′轴的

截距相应欧姆阻抗 Rs曰中频区压缩半圆的直径相应

电荷传递阻抗 Rct曰 低频区倾斜的直线相应浓差极

化 Warburg 阻抗. LiFePO4/C 电极 Rct 均明显小于

未包覆的 LiFePO4 电极 . 电极 a0尧a1尧a2尧a3尧a4 和 a5
的 Rct 值分别为 402 赘尧109 赘尧97 赘尧48 赘尧75 赘 和

160 赘袁电极 a3 的 Rct 值最小袁利于电荷传递.

图 7 各 LiFePO4 电极的 EIS谱图

Fig. 7 Electrochemical impedance spectra of different
LiFePO4 cathodes

3 结 论
以 LiH2PO4 和 FeC2O4窑2H2O为原料袁添加不同

配比柠檬酸作碳源袁用水溶-蒸发法制得锂离子电

池 LiFePO4/C 正极样品. LiFePO4/C 电极的碳含量

较少袁不足以提高整体电极电化学性能曰碳量过高袁
复合材料 LiFePO4 的比例相对下降袁电极放电容量

降低袁易阻碍锂离子在 LiFePO4 电极内部和电解液

间的传输. 700益焙烧的 LiFePO4/C 样品 a3渊含碳量

3.03%袁by mass冤结晶度高袁无杂相袁颗粒小于 100
nm袁表面碳包覆厚度约 5 nm袁该电极 5C 和 10C倍

率放电比容量分别为 127.4 mAh窑g-1 和 108.5
mAh窑g-1袁其循环寿命曲线平稳.
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Electrochemical Performance of LiFePO4/C Synthesized via
Aqueous Solution-Evaporation Route

GU Ning-yu*, HE Xing-hua袁LI Yang
(Department of Chemistry, Nanchang University, Nanchang 330031, China)

Abstract: The LiFePO4/C samples have been synthesized via an aqueous solution-evaporation route with LiH2PO4 , FeC2O4窑2H2O
as raw materials and citric acid as a carbon source. X-ray diffraction(XRD), scanning electron microscopy(SEM), and transmission
electron microscopy(TEM) were used to analyze structure and morphology of the samples. The electrochemical performances of the
LiFePO4/C cathodes were characterized by charge/discharge curves and electrochemical impedance spectroscopy(EIS). The results
show that the LiFePO4/C sample, calcined at 700 毅C and contained 3.03% (by mass) carbon, exhibited a highly pure crystalline phase
with the primary particles sizes of 100 nm. The surfaces of those particles were covered by a carbon layer of 5 nm in thickness. At the
rates of 0.5C, 2C, 5C, and 10C, where 1C corresponds to 170 mA窑g-1, the discharge capacities of 148.2, 142.4, 127.4, and 108.5
mAh窑g-1, were delivered, respectively, with the perfect cycling stabilities.
Key words: lithium-ion batteries; cathode material; LiFePO4/C; citric acid
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