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LiFePO4 价廉尧安全和环保袁适用于汽车动力

电池[1-4]袁因此含铁化合物锂离子电池正极材料倍受

关注.但 LiFePO4 电子电导率低袁扩散系数不大袁放
电比容量不高袁高倍率放电容量衰减严重.因此袁急
需改善其导电率以期提高其大电流充放电性能 [5-8].
碳包覆及其它金属或金属离子掺杂等的效果较佳
[9-12]. 添加碳的种类很多袁如炭黑尧聚丙乙烯以及蔗

糖等[13-16].壳聚糖大分子链上分布着许多羟基尧氨基

或乙酰氨基袁可起到络合作用[17-18].本文首次以壳聚

糖单体为碳源兼胶凝剂袁 溶胶 -凝胶煅烧合成

LiFePO4/C 材料袁并研究煅烧温度及壳聚糖配比对

LiFePO4/C电极电化学性能的影响.

1 实 验
1.1 LiFePO4 /C材料的制备

将适量的壳聚糖单体溶解于一定量 2%
渊by volume冤的醋酸溶液中袁 搅拌均匀渊2 h). 按
CH3COOLi窑2H2O颐 Fe(NO3)3窑9H2O颐NH4H2PO4 = 1颐1颐1
渊bymole冤的比例加入到壳聚糖单体的醋酸溶液中[19]袁
搅拌均匀袁 80益水浴下蒸发形成凝胶袁再真空 120
益下干燥 24 h 得到干凝胶 . 该凝胶粉在 N2 氛围

600益煅烧 12 h袁 冷却后即可得 LiFePO4/C正极材

料.

1.2 材料表征
采用 X-射线衍射仪 (D/max-TTR III袁 日本

Rigaku)表征材料的物相袁Cu K琢 波长 0.154 18 nm袁
石墨单色器袁扫描速度 5毅窑min-1袁阶宽 0.02毅(2兹)袁用
扫描电子显微镜(JSM-6480A袁日本 JEOL)观察材

料的微观结构袁20 kV.材料的碳含量利用化学方法

进行分析[8].

1.3 LiFePO4 /C正极的制备
将活性物质尧乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按

85颐8颐7渊by mass冤比混合均匀袁并将其均匀涂敷在铝

箔上渊厚度 200 滋m冤袁真空 120益干燥 10 h袁10 MPa
下冲压成极片渊准 = 14 mm冤即得正极.

1.4 电池组装与性能测试
LiFePO4/C 正极与金属锂箔负极袁1 mol窑L-1

LiPF6 的碳酸乙烯酯(EC)/ 碳酸二甲酯 (DMC)溶
液电解液和微孔聚丙烯膜 (Ceigard-2300) 隔膜袁
在充满氩气的手套箱渊Super1220/750/900袁德国

MIKROUNA冤中用手动封口机组装电池渊JH-80袁深
圳美森冤.采用电池性能检测仪渊BTS-5V5mA袁深圳

新威尔士冤 进行电池充放电及循环寿命曲线测试袁
0.2C尧0.5C 和 1C 倍率充电袁截止电位 4.2 V袁静置

10 min袁放电至 2.4 V.

2 结果与讨论
2.1 壳聚糖单体配比

图 1 给出不同配比壳聚糖单体 600 益煅烧

LiFePO4/C 电极 0.2C 进行充放电曲线 . 由图 1 可

收稿日期院2012-01-05袁修订日期院2012-02-11 *通讯作者, Tel: (86-451)82589036, E-mail: wangguiling@hrbeu.edu.cn
国家自然科学基金项目渊No. 20973048冤资助

电化学
JOURNAL OF ELECTROCHEMISTRY

第 19卷 第 2期

2013年 4月

Vol. 19 No. 2
Apr. 2013

文章编号:1006-3471(2013)02-0189-04

壳聚糖单体溶胶-凝胶煅烧合成 LiFePO4/C正极

徐 嘉1袁王艳艳1袁王 蕊2袁王 博1袁潘 越1袁曹殿学1袁王贵领1*

渊1. 哈尔滨工程大学材料科学与化学工程学院袁 黑龙江 哈尔滨 150001曰 2. 哈药集团三精制药有限公司袁
黑龙江 哈尔滨 150069冤

摘要院 本文以壳聚糖单体为碳源兼凝胶剂袁 利用溶胶-凝胶煅烧合成了锂离子电池 LiFePO4/C 正极材料. 使用
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LiFePO4 摩尔比为 1:1.2 时袁600 益煅烧的 LiFePO4/C 电极性能最佳袁 其粒径分布均匀渊200 ～ 400 nm冤袁 该电极

0.2C 倍率放电比容量为 155 mAh窑g-1袁30周期循环放电比容量仍保持 152 mAh窑g-1袁库仑效率为 97.9 %.

关键词院 壳聚糖曰 磷酸亚铁锂曰 溶胶-凝胶法曰 锂离子电池

中图分类号院 O611.4 文献标识码院 A



电 化 学 2013年

知袁壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比为 1颐1.2渊碳含量

4.656%冤时其电极比容量最高. 壳聚糖摩尔比减小

为 1颐1.1袁热解的碳量也少渊碳含量 3.231%冤袁不能

有效地提高其电导率曰壳聚糖单体配比升高渊1颐1.4袁
碳含量 5.698%曰1颐1.6袁碳含量 7.514%冤袁虽可提高

其电导率袁 但 LiFePO4 的量相对于活性物质减少袁
反而使其比容量下降袁即 1颐1.2的配比最适宜.
2.2 煅烧温度

图 2为壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比为 1颐1.2

时不同温度煅烧的 LiFePO4/C 电极 0.2C 充放电曲

线. 由图 2 可知袁 煅烧温度升至 600 益时渊碳含量

4.656%冤其比容量最高渊充电比容量 158 mAh窑g-1袁
放电比容量 155 mAh窑g-1冤袁 库仑效率为 98.4%. 超
过此煅烧温度袁碳含量减少袁电导率降低袁其充放电

容量和库仑效率均下降. 即煅烧温度 600 益最适

宜.
2.3 材料表征

图 3为壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比为 1颐1.2
时 550 益 ～ 700 益下煅烧 LiFePO4/C 材料的 XRD
谱图. 由图 3可知袁600益下煅烧时袁其衍射峰均与

LiFePO4 标 准 衍 射 峰 谱 图 相 对 应 渊JCPDS
40-1499冤袁且无明显杂质峰袁表明材料具有橄榄石

晶型结构.煅烧温度升高渊650益或 700益冤袁各衍射

峰位不变袁衍射峰增强袁结晶度增强袁粒径增大. 图

图 1 不同配比壳聚糖单体 600益煅烧合成的 LiFePO4/C
电极 0.2C倍率首次充放电曲线

壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比院 a. 1颐1; b. 1 颐1.2;
c. 1颐1.4; d. 1颐1.6

Fig. 1 The first charge/discharge curves of the LiFePO4/C
cathode calcined at various molar ratios of chitosan
monomer to LiFePO4 at 0.2C rate
Molar ratios of chitosan monomer to LiFePO4:
a. 1颐1; b. 1颐 1.2; c. 1颐1.4; d. 1颐1.6

图 2 不同温度煅烧合成的 LiFePO4/C电极 0.2C倍率
首次充放电曲线
a. 550益曰 b. 600益曰 c. 650 益曰 d. 700 益

Fig. 2 The first charge/discharge curves of the LiFePO4/C
cathode calcined at various temperatures at 0.2C rate
a. 550益; b. 600益; c. 650益; d. 700益

图 4 不同温度合成的 LiFePO4/C材料的 SEM 照片

a. 550 益曰 b. 600益曰 c. 650益曰 d. 700 益
Fig. 4 SEM images of LiFePO4/C samples calcined at vari-

ous temperatures

图 3 不同温度煅烧合成的 LiFePO4/C材料的XRD谱图

a. 550 益曰 b. 600 益曰 c. 650益曰 d. 700益
Fig. 3 X-ray diffraction patterns of the LiFePO4/C samples

calcined at various temperatures
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4 是壳聚糖单体与 LiFePO4 配比 1颐1.2渊by mole冤不
同温度煅烧合成的 LiFePO4/C 材料的 SEM 照片袁
由照片可知袁 煅烧温度升高袁LiFePO4 粒径逐增 .
600 益煅烧 LiFePO4 材料粒径分布均匀渊约为 200
～ 400 nm冤袁颗粒表面光滑袁无团聚袁LiFePO4 颗粒

可均匀地分布于壳聚糖的分解碳中.

2.4 LiFePO4/C电极充放电倍率性能
图 5是壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比为 1颐1.2

时在 600 益下煅烧 LiFePO4/C 电极不同倍率的首

次充放电曲线. 从图 5 中可以看出袁LiFePO4/C 电

极首次放电比容量分别为 155 mAh窑g-1 (a)尧137
mAh窑g-1(b)和 127 mAh窑g-1(c)袁大电流充放电过程

中的极化加大.
图 6 为壳聚糖单体与 LiFePO4 摩尔比为 1颐1.2

时在 600 益煅烧合成的 LiFePO4/C 电极的循环寿

命曲线. 从图 6 可知袁0.2C 首周期放电比容量为

155 mAh窑g-1袁30 周期循环其放电比容量仍保持

152 mAh窑g-1袁衰减量为 2.1%袁该电极循环寿命较优

异.

3 结 论
壳聚糖作为碳源尧 溶胶 - 凝胶法煅烧合成的

LiFePO4/C材料袁其粒径分布均匀渊200～ 400 nm冤.
壳聚糖单体与 LiFePO4 配比 1颐1.2渊by mole冤在 600
益煅烧 LiFePO4/C 电极 0.2C 倍率首周期充电比容

量为 158 mAh窑g-1袁 放电比容量为 155 mAh窑g-1袁库
仑效率为 98.4%曰30周期循环其放电比容量为 152
mAh窑g-1袁库仑效率达 97.9%.
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Synthesis of LiFePO4/C Cathode by Sol-Gel and
Calcining Method with ChitosanMonomer

XU Jia1, WANG Yan-yan1, WANG Rui2, WANG Bo1, PAN Yue1,
CAO Dian-xue1, WANG Gui-ling1*

渊1.College of Material Science and Chemical Engineering, Harbin Engineering University,Harbin 150001,China;
2.Harbin Pharm. Group Sanjing Pharmaceutical Shareholding Co., Ltd,Harbin 150069,China冤

Abstract: The LiFePO4/C cathode materials for Li-ion battery were synthesized by sol-gel and calcining method using chitosan
monomer as a carbon source and a gelating agent. The structures and morphologies were characterized by X-ray diffraction spec-
troscopy (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The electrochemical performance was investigated by the galvanostatic
charge-discharge test. When the molar ratios between chitosan monomer and LiFePO4 were 1:1.2, the LiFePO4/C cathode calcined
at 600 oC showed the best performance. The particle sizes ranged 200 ~ 400 nm. The initial discharge capacity of 155 mAh窑g-1 was
achieved at room temperature with discharge rate of 0.2C, while the capacity of 152 mAh窑g-1 could be maintained after 30
charge-discharge cycles. The coulombic efficiency was 97.9%.

Key words: chitosan; LiFePO4/C; sol-gel method; Li-ion battery
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