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·研究论文· 

不同碳源对 LiFePO4/C 复合正极材料性能的影响 

唐致远*    阮艳莉 

(天津大学化工学院应用化学系  天津 300072) 

摘要  采用固相反应法在惰性气氛下合成了橄榄石型LiFePO4/C复合正极材料. 采用XRD, SEM和激光粒度分布(LSD)

以及电化学测试等手段对目标材料进行了结构表征和性能测试. 考察了葡萄糖、乙炔黑以及石墨等不同碳源对目标材

料性能的影响. 结果表明, 以葡萄糖作为碳源的正极材料具有优良的电化学性能, 首次放电比容量达 142.5 mAh/g, 循

环 30次后, 容量衰减只有 2.5%. 分析了不同碳源对目标材料性能影响的原因. 
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Effects of Different Carbon Source on the Performance of LiFePO4/C 
Composite Cathode Material 

TANG, Zhi-Yuan*    RUAN, Yan-Li 
(Department of Applied Chemistry, School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072) 

Abstract  Olivine LiFePO4/C composite cathode materials were synthesized by a solid state method in an 

inert atmosphere. The crystal structure and the electrochemical performance were characterized by XRD, 

SEM, laser particle-size distribution measurement and electrochemical performance testing. The effects of 

different carbon source, such as dextrose, acetylene black and graphite, on the performance of as-synthesized 

cathode materials were investigated and the causes also analyzed. The results demonstrated that the compos-

ite material carbon-doped by dextrose had the most excellent electrochemical performances. The initial dis-

charge capacity, namely 142.5 mAh/g, was delivered at room temperature and C/20 discharge rate. After 30 

cycles, the capacity fade was only 2.5%. 
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1997 年 Padhi 的开拓性研究揭开了橄榄石型

LiFePO4研究的序幕
[1]. LiFePO4作为一种新型锂离子电

池正极材料, 与常见的过渡金属氧化物正极材料相比有

其独特的优势. 特别是价格低廉, 热稳定性好以及对环

境无污染等优点, 更使其成为最具潜力的正极材料之 

一[2].  

由于结构的固有限制, LiFePO4 的电子导电率约为

10－9～10－10 S/cm[3], 其锂离子扩散系数(DLi
＋)为 1.8× 

10－14 cm2•s－1[4]. 对于受导电率及 Li＋扩散速率所控制的

电极过程而言, 这极大地限制了 LiFePO4的电化学性能, 

阻碍了其在商业化电池中的应用 .  因此设法提高

LiFePO4 的离子及电子传导率就成为研究中的热点. 然

而直到 Goodenough等[5,6]率先在 LiFePO4表面包覆导电

层, 改善了该材料的电化学性能之后, 这方面的研究才

有了实质性的进展. 通常所采用的导电剂是碳. Chen 

等[7]利用碳包覆的方法合成的 LiFePO4在 0.1 C (1 C＝

150 mAh/g)倍率下放电, 常温下可获得 160 mAh/g的可

逆嵌锂容量, 已接近其理论容量. 随着研究的不断深入, 

人们发现导电剂前驱物的状态及加入方式能够对目标

材料的性能产生影响. Huang等[8]分别采用间苯二酚-甲
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醛溶液老化后所形成的碳凝胶以及表面被 HNO3/H2SO4

氧化的碳颗粒对 LiFePO4进行表面改性, 发现尽管两者

都能够获得较小的粒径, 但由于导电剂前驱物加入状态

的不同, 前者比后者具有更为优良的电化学性能, 在

C/2充放电率下, 可以获得理论容量的 90%.  

由于起步较晚, 目前国内外对 LiFePO4的结构和电

化学性能的研究还不成熟, 尤其是如何对 LiFePO4进行

改性以提高其电化学性能的研究有待于进一步深入. 本

文考察了不同导电剂前驱物对目标化合物性能的影响, 

分析了产生这种影响的根本原因, 旨在为进一步优化

LiFePO4的性能提供理论依据.  

1  实验部分 

1.1  LiFePO4/C 复合正极材料的合成 

将 LiCO3, FeC2O4•2H2O 和 NH4H2PO4(以上均为分

析纯)按一定摩尔比称量 3 份, 分别加入适量的葡萄糖

(分析纯)、乙炔黑(电池级)及石墨粉(光谱纯)作为导电剂

前驱物(样品编号为 A, B, C), 在玛瑙研钵中加入丙酮进

行湿磨. 待原料混合均匀后, 放入石英坩锅中, 在氮气

气氛下于 350 ℃预热 12 h, 使原料完全分解. 冷却后充

分研磨、混匀. 最后在 750 ℃下焙烧 24 h. 缓慢降至室

温, 研磨后得到三种灰黑色样品, 分别记为 Sample A, 

Sample B, Sample C.  

1.2  LiFePO4正极材料的表征 

XRD表征在日本理学电机D/Max-2500自动X射线

衍射仪上进行. Cu Kα辐射(λ＝0.154056 nm), 石墨单色

器, 40 kV, 100 mA. 扫描范围 0°＜2θ＜80°. SEM测试在

荷兰 Philips XL-30环境扫描电子显微镜上进行. 加速电

压 20 kV. 采用英国Malvern仪器公司的Mastersize 2000

激光粒度测试仪进行激光粒度分布(LSD)测试, 超声分

散 5 min, 水为分散剂.  

1.3  LiFePO4正极材料的电化学性能测试 

以自制的材料作为正极活性物质, 乙炔黑为导电

剂, 60%的聚四氟乙烯乳液(PTFE)为粘结剂, 按照质量

比为 80∶15∶5 混合. 用无水乙醇做分散剂, 超声波振

荡 15 min, 使之混合均匀. 制成面积约 1 cm2, 厚度≤

200 µm 的圆片并压在集流体铝箔上构成正极, 在真空

干燥箱(DZG-404, 天津天宇技术实业有限公司)中 120 

℃真空干燥 12 h. 以金属锂片作为负极, 进口聚丙烯微

孔膜(Celgard 2300)作为隔膜, 以 1 mol/L LiPF6/碳酸乙

烯酯(EC)＋碳酸二乙酯(DEC)＋碳酸二甲酯(DMC)(体

积比 1∶1∶1)的混合溶液为电解液, 在充氩气的手套箱

(ZKX3, 南京大学仪器厂)中装成 2032 型扣式电池. 用

电池程控测试仪(PCBT-138-32D, 武汉力兴电源有限公

司)在室温下以 C/20 倍率进行充放电循环测试, 电压范

围为 2.8～4.2 V. 电池的交流阻抗(AC impedance)测试

在电化学工作站(CHI 600, 上海辰华仪器公司)上进行, 

频率范围为 10 Hz～1 kHz.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的 XRD 分析 

图 1为不同碳源制备得到的 LiFePO4/C复合正极材

料的 XRD 测试结果. 从图中可以看出, 三个样品的吸

收峰位均相同, 峰形尖锐且强度较高. 在 Sample B 和

Sample C 的衍射图上出现了少量 Li3PO4的杂质峰. 经

过与 LiFePO4标准谱图(PDF No. 40～1499)对照, 发现

除了杂质峰外, 其余表征物相的衍射峰与标准谱图的衍

射峰十分吻合, 因此可以认为由不同碳源制备得到的目

标样品均属于橄榄石型晶体结构. 对于具有橄榄石结构

的正极材料, 次强峰(111)与主强峰(131)的强度比值 R

通常被用来衡量材料中阳离子混排的程度, R 值越大, 

表明材料的阳离子混排程度小, 预示材料具有优良的电

化学性能. 从 Sample A, Sample B及 Sample C的 XRD

数据可知, 其 R值分别为 0.90, 0.88和 0.87, 即三种样品

的阳离子混排程度不断增大. 这说明所加入的导电剂前

驱物不同, 在合成过程中对 LiFePO4的结构也会产生不

同的影响.  

 

图 1  不同碳源制备的橄榄石型 LiFePO4的 XRD图 

Figure 1  XRD patterns of olivine LiFePO4 prepared by differ-

ent carbon sources 

此外, 由于各种导电剂前驱物的加入量不大, 在

LiFePO4晶粒表面所包覆的碳的量很少, 因此在XRD图

上观测不到晶态或无定形态碳的衍射峰, 这说明碳的加

入并没有影响到 LiFePO4的橄榄石结构. 这也是利用碳

对 LiFePO4进行改性以提高其性能的理论基础.  

2.2  样品的 SEM 表征及粒度分析 

图 2 为各样品的 SEM 图. 从图中可以看出 Sample 

A 与 Sample B 具有较小且均匀的粒径分布, 形貌规则, 

表面较为粗糙. 这可能是因为葡萄糖无氧热分解所产生       
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图 2  不同碳源制备的橄榄石型 LiFePO4的 SEM照片 

Figure 2  SEM photos of olivine LiFePO4 prepared by different carbon sources 
(a) Sample A, (b) Sample B, (c) Sample C 

 

的导电碳微粒和乙炔黑粉末能够均匀地分布在 LiFePO4

晶粒之间或包覆在晶粒的表面 , 从而有效地抑制了

LiFePO4晶粒的生长, 并使得粒径分布均匀. 而图 2(c)表

明, 以石墨为碳源的样品颗粒大小分布不均匀, 较小的

颗粒粒径为几百纳米, 而较大的颗粒粒径为 3～4 µm, 

并有明显的团聚现象. 这与三种样品的激光粒度分布

(LSD)测试结果所反映的趋势相同, 如图 3 和表 1 所示. 

三种样品的粒度基本呈正态分布. D50 分别为 1.441, 

1.969 及 5.738 µm, 均略大于 SEM 分析结果, 尤其是

Sample C的粒度分布中有少量在 SEM图片中未观察到

的大粒径颗粒, 这也表明存在部分团聚现象. 

 

图 3  各样品的粒径分布曲线 

Figure 3  Particle size distribution of the samples 

表 1  各样品的激光粒度分布 

Table 1  Laser particle-size distribution of the samples 

Sample d(0.1)/µm d(0.5)/µm d(0.9)/µm 

A 1.083 1.441 3.366 

B 1.091 1.969 3.634 

C 1.641 5.738 24.132 

 

2.3  电化学性能研究 

为了考察由不同碳源制备得到的复合正极材料的

电化学性能, 组装了实验电池, 并进行测试. 图 4 是各

复合正极材料的首次充放电曲线. 从图中可以看出, 充

电电压平台在 3.45～3.5 V之间, 放电电压平台在 3.4 V

左右, 并且充电及放电电压变化非常平缓. Sample A的

首次放电比容量为 142.5 mAh/g, 其充放电效率为

92.8%, 达到其理论容量的 84%; Sample B和 Sample C

的首次放电比容量为 102.6和 79.2 mAh/g, 充放电效率

分别为 86.8%和 82.4%  

 

图 4  各样品的充放电曲线 

Figure 4  Charge/discharge curves of the samples 

图 5 考察了三种样品室温下的循环性能. 从图中不

难看出, Sample A与 Sample B在起始的几次循环中存在

材料的活化过程, 即随着循环次数的增加, 可逆容量不

断提高. Sample A具有良好的充放电循环可逆性, 电池

的放电比容量在第 15 次循环时达到最大值 , 146.5 

mAh/g. 循环 30次后, 容量仅下降了 2.5%. Sample B的

最高可逆容量为 105 mAh/g, 然而在第 4 次循环中, 容

量突降至 97 mAh/g. 在随后的循环过程中, 容量不断下

降. 30次循环后, 放电比容量仅为其初始容量的 70.8%. 

Sample C 的循环性能曲线表明该材料不存在活化过程, 

随循环性能次数的增加, 容量迅速衰减. 在第 10次循环

中, 容量降至 55.3 mAh/g, 30 次循环后, 容量仅为其初

始放电比容量的 50%.  

导致上述电化学性能差异的原因, 除了三种样品在

结构及纯度上的些微不同之外(如图 1 所示), 我们认为 
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图 5  各样品的循环性能 

Figure 5  Cycling performance of the samples 

更为主要的原因应从复合正极材料的充放电过程进行

解释. 一般认为, LiFePO4的充放电过程是受锂离子扩散

以及电荷转移步骤所控制的[9]. 对于受锂离子扩散控制

的过程而言, 减小产物粒径, 增加比表面积, 将有利于

锂离子在其中的脱出和嵌入, 从而提高产物的电化学性

能. 由图 2 和图 3 可以明显看出, 石墨为碳源制备的正

极材料的颗粒粒径较大, 有明显的团聚现象. 当产物颗

粒过大时, 在充放电过程中锂离子很难扩散至该颗粒的

中心部位, 因此在 LiFePO4活性颗粒的表面与内部存在

Li＋浓度差[10], 最终导致 LiFePO4 颗粒内部结晶结构发

生扭曲 , 引起容量下降 . 在这种情况下反复充放电 , 

LiFePO4 的结晶结构最终将被破坏, 其循环性能必然较

差. 而 Sample A与 Sample B由于具有小且均匀的粒径, 

因此获得了相对较好的性能.  

LiFePO4 的充放电过程还受其电荷转移步骤控制, 

因此电荷转移阻抗上的差异也将导致电化学性能的不

同. 图 6 考察了三种样品在充放电过程中的阻抗特性. 

在交流阻抗复数平面图上, 高频区出现的压缩半圆代表

了电荷转移过程的阻抗, Rct; 而在低频区出现的斜线代

表了锂离子扩散至宿主晶格过程中所引起的Warburg阻

抗. 从图中明显看出, 样品 A, B, C的电荷转移阻抗 Rct

从约为 80 Ω依次增大至约 250 Ω. 充放电过程中电荷转

移阻抗的减小有利于克服该过程中的动力学限制, 能够

使 LiFePO4活性颗粒的嵌锂深度得到提高, 从而改善材

料的电化学性能. 因此 Sample A 相对于其余两者具有

更高的放电比容量及更为优良的循环性能.  

至于三者电荷转移阻抗的差异, 究其原因, 是由所

加入的导电剂前驱物所决定的. 葡萄糖做为导电剂前驱

物加入后, 在 LiFePO4 的合成过程中, 发生了无氧热分

解反应, 产生的细小碳颗粒充当了 LiFePO4颗粒生长的

成核剂, 不仅使得产物颗粒细小均匀, 更为重要的是与

产物之间的接触更为紧密, 这样便于形成良好的导电通 

 

图 6  各样品的交流阻抗图谱 

Figure 6  AC impedance of the samples 

路, 降低电极的内阻. 乙炔黑做为一种无定形的导电碳

材料, 具有较高的比表面积, 加入后能够减小产物的粒

径, 但由于其分散性较强, 与 LiFePO4 颗粒之间的接触

较差, 不利于减小电荷转移过程中的阻抗. 一般而言, 

石墨粉的导电性较乙炔黑高, 且具润滑能力, 但石墨是

一种结晶的碳材料, 其比表面积较小. 尽管制备过程中

的研磨可破坏其结构, 提高其比表面积强度及无定形程

度, 但终究无法保证其均匀程度, 因此不利于产物颗粒

间良好的导电接触, 增大了 LiFePO4电荷转移过程的阻

抗.  

3  结论 

利用固相法制备 LiFePO4/C 复合正极材料时, 导电

剂前驱物的选择对于产物的性能有很大的影响. 葡萄糖

是一种简便、价廉并且无毒的碳源, 加入后能够明显提

高 LiFePO4的比容量及循环稳定性, 因此是一种较好的

导电剂前驱物. 此外, 改善 LiFePO4 的电化学性能, 除

了要制备较小且均匀的粒径, 提高锂离子的脱嵌效率以

外, 与导电剂的良好接触也是必不可少的. 
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