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摘要院 LiFePO4电极的倍率特性与材料的粒度和电子导电性有很大关系.采用共沉淀方法袁调控预处理温度袁将 3种不

同尺寸的 FePO4前驱体通过表面修饰对-羟基苯甲酸的聚合物袁可合成不同尺度的LiFePO4/C材料袁 分别为 80nm尧200
nm和1滋m.纳米尺度 LiFePO4-a/C电极袁30C放电比容量达到了 100mAh窑g-1袁 而微米级 LiFePO4-c/C电极放电比容量

仅为 54mAh窑g-1.均一碳包覆的LiFePO4/C电极表现出强抗氧化性袁不仅提高其导电性袁还可防止材料氧化.
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LiFePO4 材料因低成本尧高安全性和合理的循

环寿命已成为有前景的下一代锂离子电池正极材

料之一[1]袁 但其低导电性和低离子扩散速率袁 阻碍

了 LiFePO4 材料的实际应用[2]. 为改善 LiFePO4 电

极性能袁人们提出了碳包覆[3-6]尧阳离子掺杂[7-10]以及

合成纳米尺度的 LiFePO4
[11-12]的方法. LiFePO4 材料

的主要制备方法有溶胶-凝胶法[13]尧水热法[14]尧溶剂

热法[15]和离子热法[16]等. 研究者多由 FePO4 前驱体

合成 LiFePO4/C 材料 [17-19]. 例如 Yang 等 [19]报道用

FePO4窑4H2O为铁源合成碳包覆的磷酸铁锂袁 该电

极 0.1C放电比容量达到 167 mAh窑g-1. Sun 等[20]报

道碳包覆的纳米 FePO4 合成的 LiFePO4/C 次级粒

子袁振实密度为 1.5 g窑cm-3袁其 0.1C 放电比容量为

161mAh窑g-1. Zhou等[21]报道了一种原位限制性聚合

的方法袁 通过 LiFePO4 核和碳壳合成了 LiFePO4/C
材料袁 其 60C 放电比容量 90 mAh窑g-1袁0.6C袁1100
周期袁放电容量损失小于 5%. 上述方法中 LiFePO4

核的粒径均不可控 渊仅为 20 ~ 40 nm冤. 研究表明

LiFePO4 电化学性能在一定程度上与制备方法有

关.但电极材料粒度和碳包覆程度如何影响着电化

学性能仍少有研究报道.
本文首先调控 FePO4 的粒径袁然后通过聚合技

术在表面形成一层对-羟基苯甲酸聚合物袁 该聚合

物在碳化过程中可以有效限制 LiFePO4 的晶体生

长和团聚袁并在 LiFePO4 颗粒表面形成了一层均匀

的纳米碳层袁 得到粒径可控的 LiFePO4 材料. 研究

3 种不同粒子尺寸的碳包覆的 LiFePO4/C 的充放

电性能袁以期改善电极在空气中的稳定性.

1 实 验
1.1 试 剂

九水合硝酸铁(Fe(NO3)3窑9H2O袁98.5%)袁磷酸二

氢铵 (NH4H2PO4袁 99%)袁 蔗糖(99%),对羟基苯甲酸

(99%)袁甲醛水溶液(37%袁by mass)袁一水合氢氧化

锂 (LiOH窑H2O袁95%).所用商业化试剂均未经过纯

化.

1.2 FePO4 前驱体的合成
将 4.05 g硝酸铁白色粉末加入 100 mL水中袁

逐滴加入 1 mol窑L-1 硫酸溶液直至其溶解. 上述合

成的硝酸铁溶液以每秒 1 滴的速率滴入不断搅拌

的 300 mL磷酸二氢铵溶液中袁 0 oC 搅拌至反应完

毕袁 过滤清洗除去原料袁 烘箱 80 oC下干燥 12 h即

得无定形 FePO4窑2H2O (FePO4-a)袁 该合成物在空

气中 600 毅C尧 750 毅C 煅烧 10 h 得到 FePO4-b 和

FePO4-c.

1.3 不同尺寸 LiFePO4/C的合成
将 1 g的 FePO4 粉末超声分散于 100 mL去离

子水中袁 而后将 LiOH窑H2O和对-羟基苯甲酸渊1:1:
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0.05袁by mole冤40 毅C 恒温搅拌下加入上述悬浮液

中袁 此时发生表面吸附反应. 20 min 后加入 5 mL
甲醛溶液袁发生聚合反应袁搅拌 6 h (80 毅C). 之后将

混合物冷却至室温袁用乙酸溶液调节溶液 pH值至

近 7.0袁并把产物置于 80 毅C烘箱蒸发除水.
将 FePO4/ 聚合物与蔗糖渊15%袁by mass冤混合袁

研磨约 1 h袁 在含 5%氢气的氩气气氛中 350 毅C下

煅烧 4 h袁再研磨 30 min袁最后在含 5%氢的氩气氛

中 650 毅C 下煅烧 10 h袁 即得 LiFePO4/C 复合材料

渊图 1为合成示意图冤.
1.4 材料表征及化学测试

采用 X射线衍射分析仪 (XRD袁Bucker D8)表
征样品.通过透射电子显微镜 (TEM袁Jeol JEM-2010)
和扫描电子显微镜(SEM袁JEOL JSM-6390)观测样

品形貌.通过热重分析仪(Netzsch STA409 PC)测得

样品差示扫描量热渊DSC冤和热重(TG)曲线袁升温速

率 5 毅C窑min-1袁 高纯氩气为载气. 通过红外光谱仪

(IR Prestige-21)测试样品红外光谱图.
将聚偏氟乙烯(PVDF)溶于 5%渊by mass冤N-甲

基吡咯烷酮溶液. LiFePO4/C尧KS-6 和炭黑按质量

配比 85:5:5 混合袁加入上述溶液袁搅拌混浆袁涂覆

于铝箔上袁80 毅C 真空干燥 12 h以去除溶剂袁滚压袁
冲压成正极渊准 = 12 mm袁活性物质 5 mg窑cm-2冤袁与
金属锂负极尧Celgard 隔膜尧1mol窑L-1 LiPF6 碳酸乙

烯酯(EC)尧碳酸二乙酯(DMC)和碳酸甲乙酯(EMC)
(1:1:1袁by volume)溶液在填充氩气的手套箱组装成

CR-2016 扣式电池 袁 在兰电充/放电仪 (LAND
CT2001A Model)测试充放电曲线袁电压范围 2.0 ~
4.2 V.

2 结果与讨论

2.1 LiFePO4/C形貌和结构表征
FePO4 由 Fe(NO3)3 和 NH4H2PO4 反应得到. 用

较慢搅拌速率的共沉淀过程获得纳米尺度尧均一的

FePO4 颗粒 . 图 2 为 FePO4-a袁FePO4-b 和 FePO4-c
的 SEM 照片. 由图 2A尧A' 可以看出袁 FePO4-a 为

粒径分布很窄的球形颗粒袁 粒径 80 ~ 100 nm.
FePO4-b渊图 2B尧B'冤形貌与 FePO4-a 相似袁600 毅C空

气气氛加热 10 h使纳米晶粒之间连接导致粒子生

长袁粒径约 200 nm. 750 毅C 加热时粒子粒径进一步

增大袁FePO4-c渊图 2C尧C′ 冤的粒径显著增大至约 1
滋m.

FePO4-a 样品的 TG-DSC 曲线如图 3 所示. 该
TG 曲线的第一阶段袁从室温至 450 毅C袁为失水过

程. 120 毅C 约 2%质量损失袁 对应于前驱体中残留

水的挥发. 从 150 毅C升至 450 毅C曲线中有大的吸

热峰袁质量损失 16%袁对应着脱去两个结晶水. 这
也证明了 FePO4 样品每摩尔化合物含有两个结晶

水. 550 毅C 吸热峰可归因于由无定形的 FePO4 结

构转变为六方晶系的 FePO4
[22]. 更高温度并没有观

察到显著的质量损失袁 此时该合成化合物十分稳

定.
图 4 为 FePO4/对-羟基苯甲酸聚合物的 FTIR

光谱.图中 1430 cm-1 和 1605 cm-1 附近的两个峰显

示了苯环的存在[23]. 1030 cm-1 处的峰表示了 PO4
3-

的共价连接模式袁 在 1700 cm-1 处的特征峰表明在

复合材料中存在 C=O键[24].这些吸收峰显示对羟

基苯甲酸被吸附在 FePO4 的表面上并且同甲醛聚

合.对-羟基苯甲酸作为分散剂和反应物袁在防止前

驱体在分散过程中团聚方面起着至关重要的作用.

图 1 合成 LiFePO4/C的示意图

Fig. 1 Illustration of the preparation process for the core-shell LiFePO4/C
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图 2 无定形 FePO4窑2H2O(A袁FePO4-a)尧FePO4窑2H2O 在 600毅C (B袁FePO4-b)和 750 毅C(C袁FePO4-c)热处理 10 h 后的样品和

相应 LiFePO4/C渊样品 A'尧B'尧C'冤的 SEM电镜图

Fig. 2 SEM images of prepared amorphous FePO4窑2H2O (A), and FePO4窑2H2O heat treated at 600 毅C (B) and 750 毅C (C) for
10 h, respectively; LiFePO4/C (A', B', C') obtained from the corresponding FePO4 precursors

图 3 无定形 FePO4-a 的 TG/DSC 曲线袁 升温速率 5
毅C窑min-1袁载氩气的流速率 40 mL窑min-1

Fig. 3 TG/DSC curves for the amorphous FePO4-a in a 40
mL窑min-1 Ar flow at a heating rate of 5 毅C窑min-1

图 4 FePO4/对-羟基苯甲酸复合物的红外谱图

Fig. 4 FTIR spectrum of the FePO4/polymer composite
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图 5 示出 650 毅C 热处理的 LiFePO4/C 复合材

料的 TEM照片. 由图看出每个纳米晶粒均完全被

碳层包覆袁形成了 LiFePO4/C 核-壳结构. 对羟基苯

甲酸表面修饰可确保聚合反应发生于单一纳米粒

子表面袁 聚合物层将纳米粒子包裹.其包裹更加均

匀. 高分辨率的 TEM照片可清楚地看出袁 每个粒

子完全为碳层所包覆袁形成了核-壳结构袁碳层厚度

约 2 nm. 锂离子更易穿透碳壳嵌入磷酸铁锂骨架.
除包覆碳外袁TEM照片未见单独存在的碳粒子袁这
种表面修饰法可很好地将碳包覆于 FePO4 表面.选
择理想的碳前驱体和表面改性聚合法袁碳壳可有效

地防止高温处理时纳米粒子尺寸的增加.包裹的碳

层提高磷酸铁锂颗粒的电子传输袁这种方法制得的

化合物碳含量为 5%渊热重分析冤.
图 6为 3种前驱体制得的 LiFePO4/C的XRD图.

LiFePO4 为不含杂相的高结晶度晶体.

图 5 LiFePO4-a/C渊A, A'冤尧LiFePO4-b/C渊B, B'冤和 LiFePO4-c/C渊C, C'冤的不同分辨率 TEM照片

Fig. 5 TEM images for LiFePO4-a/C (A, A'), LiFePO4-b/C (B, B') and LiFePO4-c/C (C, C')

图 6 LiFePO4-a/C 渊a冤尧LiFePO4-b/C 渊b冤 和 LiFePO4-c/C
渊c冤的 XRD谱图

Fig. 6 XRD patterns of LiFePO4-a/C (a), LiFePO4-b/C(b),
and LiFePO4-c/C(c)
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2.2 LiFePO4/C电极的电化学性能
图 7 给出 LiFePO4-a/C (a)尧 LiFePO4-b/C(b)尧

LiFePO4-c/C(c)电极的 0.1C 充放电曲线. 从图 7 中

看出袁LiFePO4-a/C电极放电比容量为 162 mAh窑g-1袁
而 LiFePO4-b/C尧LiFePO4-c/C 电极的放电比容量仅

为 142 mAh窑g-1 和 92 mAh窑g-1. 图 8 给出不同倍率

LiFePO4-a/C(A)尧LiFePO4-b/C(B)尧LiFePO4-c/C(C)电
极的放电曲线 . LiFePO4-a/C 电极 30C 比容量有

100mAh窑g-1袁远高于 LiFePO4-b/C电极的 88mAh窑g-1
和 LiFePO4-c/C 电极的 54 mAh窑g-1. 这归因于较小

尺寸的电极材料表现出较低的电极极化和较高的

放电容量.
LiFePO4/C样品暴露于空气环境中极易氧化[25-27].

图 9 示出 3 种 LiFePO4/C 电极未暴露与暴露在空

气中 0.1C 电位区间 2.0 ~ 4.2 V的充/放电曲线.可
以看出袁LiFePO4-b/C和 LiFePO4-c/C电极未暴露和

暴露于空气 15天的初始开路电位和首周期充/放电

曲线相似袁这说明空气对LiFePO4-b/C和LiFePO4-c/C
电极性能影响不大. 较小颗粒的 LiFePO4-a/C 电极

却与上述两种稍有不同袁未暴露于空气的 LiFePO4-a/C
有较低的初始开路电位渊3.37 V冤袁而曲线(B)的开

路电位为 3.5V.这一电位变化可能归因于Li1-xFePO4固

溶体和一些腐蚀产物造成. 若 LiFePO4-a/C 电极预

先暴露于空气中 15 天袁 其首周期充电容量渊160
mAh窑g-1冤 略小于放电容量 渊163 mAh窑g-1冤.而第 2

图 8 不同倍率 LiFePO4-a/C(A)尧LiFePO4-b/C(B)和 LiFePO4-c/C(C)电极的充放电曲线

Fig. 8 Charge/discharge curves of LiFePO4-a/C(A), LiFePO4-b/C(B) and LiFePO4-c/C(C) at different current densities

图 7 LiFePO4-a/C(a)尧LiFePO4-b/C(b)尧LiFePO4-c/C(c)电

极的充放电曲线

Fig. 7 The charge-discharge profiles of the LiFePO4-a/C

(a), LiFePO4-b/C(b) and LiFePO4-c/C(c) in the po-

tential region from 2.0 to 4.2 V at 0.1C
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周期循环袁这一容量差消失袁与是否暴露于空气其

充放电容量差没有明显差别袁其更小的尺寸或更大

的比表面积在空气中更易被氧化.上述表明袁LiFePO4

颗粒表面包覆了一层纳米厚度碳袁能有效地阻止水

和氧的氧化.

3 结 论
LiFePO4/C 采用 FePO4 前驱体表面原位对-羟

基苯甲酸修饰聚合物制得不同粒径的 LiFePO4/C袁

能可控地合成碳包覆磷酸铁锂核壳结构.其表面修

饰的聚合物防止高温处理的颗粒团聚袁形成碳包覆

层袁改善材料导电性. 3 种 LiFePO4渊-a尧-b尧-c冤/C 电

极袁粒径分别为 80 nm尧200 nm和 1 滋m袁其 0.1C放

电比容量分别为 162 mAh窑g-1尧142 mAh窑g-1 和 92
mAh窑g-1. 纳米级 LiFePO4-a/C 电极 30C 放电比容

量达到了 100 mAh窑g-1袁微米级 LiFePO4-c/C的电极

放电比容量仅为 54 mAh窑g-1.该合成材料在颗粒表

图 9 LiFePO4-a/C渊A袁A'冤, LiFePO4-b/C渊B袁B'冤和 LiFePO4-c/C渊C袁C'冤电极 0.1C 未暴露在空气中 5 周期循环充/放电曲线

和暴露在空气中 15天的 5周期循环充/放电曲线

Fig. 9 Five-cycle curves for LiFePO4-a/C (A, A'), LiFePO4-b/C (B, B') and LiFePO4-c/C (C, C') without atmosphere exposure

and after atmosphere exposure at room temperature for 15 days
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面包覆了一层 2 nm厚度碳袁有效地阻止了水和氧

的氧化袁LiFePO4-b/C和 LiFePO4-c/C电极暴露于空

气 15 天其充放电性能未发生变化袁 较小粒度的

LiFePO4-a/C电极在空气中有部分氧化.LiFePO4电极

的抗氧化性与材料尺度有关袁 故纳米尺度 LiFePO4/C
电极的碳包覆层可能是提高稳定性的有效途径.
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Preparation of the Particle Size Controllable LiFePO4/C and Its
Electrochemical Profile Characterization

WANGMing-e, LIU Jing-yuan, HOU Meng-yan, XIA Yong-yao*

(Department of Chemistry and Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Fudan
University, Shanghai 200433, China)

Abstract: We adopted an effective route to prepare the particle size controllable core-shell structure carbon-coated LiFePO4

from different sized FePO4 precursors, varying from 80 nm, 200 nm and 1 滋m by an in situ polymerization method integrated with a
surface modification technology. The discharge capacities of the three sized LiFePO4/C are, respectively, 162 mAh窑g-1, 142 mAh窑g-1
and 92 mAh窑g-1 at 0.1C rate. The nano-sized LiFePO4-a/C (80 nm) delivers a discharge capacity at large as 100 mAh窑g-1 at even at
30C, while the macroscopic LiFePO4-c/C (1 滋m) exhibits a much poorer discharge capacity of 54 mAh窑g-1 under the same current
density. The carbon coated LiFePO4 (LiFePO4/C) also shows good chemical stability after the exposure to air atmosphere, in which
the uniform carbon layer could prevent the LiFePO4 from reacting with H2O and O2.

Key words: LiFePO4; lithium-ion batteries; cathode materials; in-situ synthesis
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