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碳源和铁源对 LiFePO4/C 材料的制备及性能的影响 
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(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：采用高温固相法合成 LiFePO4/C 材料，采用 XRD 和 SEM 对该材料性能进行表征。结果表明：采用不同

原料合成的 LiFePO4/C 材料都具有规整的橄榄石型结构。原料对比实验表明，葡萄糖为碳源优于碳黑，草酸亚铁

优于三价铁源；以葡萄糖为碳源、草酸亚铁为铁源合成的材料形貌规则，分散性好。电化学测试表明，以葡萄糖

为碳源、草酸亚铁为铁源得到的 LiFePO4/C 材料 0.1C时首次放电比容量达到 152.2 mA·h/g，大电流密度下性能良

好，3C时其首次放电比容量为 140.8 mA·h/g，20 次循环后仅衰减 1.2%。 
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Abstract: LiFePO4/C was synthesized by solid-state reaction. The materials were characterized by XRD and SEM. The 
results indicate that the performance of the dextrose as carbon source is better than that of carbon black, and the 
performance of ferrous oxalate as iron source is better than that of ferrate. The materials synthesized with carbon sources 
and iron source have a standard structure of olive-type phase, and the materials synthesized with dextrose and ferrous 
oxalate show the regular appearance and good performance of mixture. The material synthesized with the dextrose and 
ferrous oxalate shows the best electrochemical performance. The initial discharge capacity of this sample reaches 152.2 
mA·h/g under the rate of 0.1C, and reaches 140.8 mA·h/g under 3C rate and has a decrease of only 1.2% after 20 cycles. 
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磷酸铁锂(LiFePO4)的理论容量为 170 mA·h/g，具

有热稳定性好、充放电效率高、环境友好、价格便    
宜[1]的特点，被认为是极有潜力的锂离子电池特别是

动力锂离子电池[2−3]的正极材料。但是其电导率低，锂

离子扩散速度小，导致其在大电流密度下的容量急剧

下降，循环性能也变差[4−9]。因此，如何提高磷酸铁锂

的电导率以改善其电化学性能成为当前研究的热点。

目前，研究者们广泛采用高温固相法[10]、液相法[11]、

共沉淀法[12]和微波加热[13]等方法来合成磷酸铁锂，并

采用掺杂[14−15]等方式提高材料的电导率，以期改善其

电化学性能，如张宝等[16]合成 LiFePO4/C 材料，0.1C
时放电比容量达到 151 mA·h/g。本文作者采用机械化

学高能研磨的方式制备得到前驱体，再经高温煅烧合成

LiFePO4/C 材料，并研究不同原料对材料性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  LiFePO4/C 的合成 

将铁源化合物、LiOH·H2O (工业纯 99.9%)和磷源 
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化合物按照 LiFePO4 化学计量比混合，添加 5%(质量

分数)的碳源物质，置于振动球磨机中研磨 15 min，球

磨机转速为 900 r/min。取研磨后的前驱体直接装入瓷

舟，置于高纯氮气保护气氛(流量为 0.2 L/min)的管式

电炉中，在 650 ℃下煅烧 8 h；控制降温速度在 2~   
10 ℃/min，冷却到室温，所得产物即为 LiFePO4/C 材

料。 
 
1.2  样品分析 
   采用日本理学 D/RAX 射线衍射仪进行样品物相分

析，Cu Kα辐射源，扫描区间为 10˚~70˚，管电压为 50 
kV，管电流为 100 mA；采用美国 KYKY2800 扫描电

子显微镜观察样品表面形貌。 
 
1.3  电池装配与测试 

以涂布法制备电极，将 LiFePO4、碳黑和 PVDF
按质量比为 1׃1׃8 的比例配料混合均匀，采用 NMP 为

溶剂调成正极浆液，再将浆液均匀地涂布在预处理过

的铝箔上，置于真空干燥箱中，在 110 ℃下烘干极片，

在氩气保护的手套箱里，以锂片为对电极，以 1 mol/L
的 LiPF6/EC-DMC(1 1׃)为电解液，采用 Celgerd 隔膜，

组装成 2025 型扣式电池，在武汉金诺公司的电池检测

系统上进行测试。 
 

2  分析和讨论 
 
2.1  不同碳源对材料的影响 

图 1 所示为分别采用碳黑和葡萄糖为碳源、草酸

亚铁为铁源所合成的 LiFePO4/C 材料的 XRD 谱。从 
 

 
图 1  不同碳源合成的 LiFePO4/C 材料的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of LiFePO4/C synthesized with different 

carbon sources: (a) Carbon black; (b) Dextrose 

图中可以看出，两个样品的衍射峰均为磷酸铁锂的衍

射峰，与标准卡片基本一致，没有出现杂相峰，说明

合成的材料主相为磷酸铁锂，而其中碳以无定形的形

式存在。 
图 2 所示为不同碳源合成的 LiFePO4/C 材料的

SEM 像。从图可知，用碳黑为碳源的材料粒度相对较

大，团聚现象比较严重，呈单体形态存在的颗粒很少，

材料呈片状，粒度大都在 2 µm 以上；用葡萄糖为碳

源的所得 LiFePO4/C 材料粒度要小，且形貌更加规整，

呈现类球形，粒径分布比较均匀，只有少量出现团聚

现象，单体粒径为 0.5 µm 左右。这可能是由于葡萄糖

有良好的可溶性，流动性也优于碳黑，在高能研磨作

用下，葡萄糖更加均匀地分散在前驱体中，经高温碳

化后，均匀包覆在 LiFePO4 颗粒表面，阻碍 LiFePO4

晶粒的长大，有利于晶粒的细化，使材料的分散性   
更好。 
 

 
图 2  不同碳源合成的 LiFePO4/C 材料的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of LiFePO4/C synthesized with different 

carbon sources: (a) Carbon black; (b) Dextrose 

 

图 3 所示为分别用不同碳源所合成的 LiFePO4/C
材料在 0.1C时的首次充放电曲线图。从图 3可以看出，

采用葡萄糖为碳源所得的 LiFePO4/C 材料其首次放电

比容量达到 152.2 mA·h/g，而用碳黑为碳源所合成的

样品只有 128.8 mA·h/g，且前者的充放电平台更加平

坦。结合图 2 可知，这主要是用葡萄糖所合成的
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LiFePO4/C 材料粒径较小，锂离子的扩散路径短，扩

散速度快；同时由于葡萄糖碳化后均匀地包覆在

LiFePO4 材料上，材料的电子电导率得到提高，减小

电极极化，使活性物质能更充分地参与到电化学反应

中，从而改善材料的整体电化学性能。因此本研究后

续的 LiFePO4/C 材料合成都采用葡萄糖为碳源物质。 

 

 
图 3  不同碳前驱体制备的 LiFePO4/C 材料在 0.1C 时的充

放电曲线 

Fig.3  Charge-discharge curves of LiFePO4/C synthesized 

with different carbon sources at 0.1C 

 

2.2  不同铁源对材料的影响 
图 4 所示为以不同铁源合成 LiFePO4/C 材料的

XRD 谱。由图可知，采用不同铁源所合成的材料，其

XRD 谱与磷酸铁锂的标准卡片的衍射图谱一致，不含

其他杂相峰，说明生成了 LiFePO4/C 材料，其中碳以

无定形形态存在于材料中。用草酸亚铁为铁源所合成 
 

 

图 4  不同铁源合成的 LiFePO4/C 材料的 XRD 谱 
Fig.4  XRD patterns of LiFePO4/C synthesized with different 
iron sources: (a) FeC2O4·H2O; (b) FeCl3; (c) Fe2O3 

的材料，其衍射峰毛刺较少，峰型更加尖锐；而采用

三价铁源通过葡萄糖还原生成的 LiFePO4/C 材料其衍

射峰毛刺较多，结晶程度相对较差。 

图 5 所示为以不同铁源合成的 LiFePO4/C 材料在

0.1C时的充放电曲线图。由图可知，对于三价铁源来

说，Fe2O3为铁源所合成的 LiFePO4/C 要优于以 FeCl3

为铁源所合成的 LiFePO4/C 材料。用前者合成的材料

放电比容量达到 133.8 mA·h/g，高于后者的 122.5 

mA·h/g，而且以 Fe2O3为铁源的平台更平坦，在约 3.4 

V 的放电电压下的容量约达到 118 mA·h/g，占总放电

容量的 88.7%；采用二价铁源显著优于三价铁源，以

FeC2O4·H2O为铁源所合成的LiFePO4/C的放电比容量

达到 152.2 mA·h/g，远高于以 Fe2O3和 FeCl3为铁源所

合成的 LiFePO4/C 的放电比容量。同时，FeC2O4·H2O

在反应过程中分解产生气体，阻碍晶粒的长大和团聚，

而且从图 4 中可以看出，用 FeC2O4·H2O 合成的材料

晶型更加完整，这些都有利于 FeC2O4·H2O 合成的材

料比容量的提高。 

 

 

图 5  不同铁源合成的 LiFePO4/C 材料在 0.1C 时的充放电

曲线图 

Fig.5  Charge-discharge curves of LiFePO4/C synthesized 

with different iron sources at 0.1C 

 

2.3  LiFePO4/C 材料的电化学性能 

将用草酸亚铁为铁源所合成的 LiFePO4/C 材料组

装成电池，在不同倍率下进行充放电循环实验。图 6

和 7 所示分别为 LiFePO4/C 材料在不同倍率下的充放

电曲线和循环性能图。 

从图 6 和 7 可知，用葡萄糖合成的 LiFePO4/C 材

料不仅首次充放电比容量高，充放电循环可逆性能也

很好。随着电流密度的增大，比容量的衰减程度不大。 
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图 6  不同倍率下 LiFePO4/C 材料的充放电曲线 

Fig.6  Charge-discharge curves of LiFePO4/C at different rates 

 

 
图 7  不同倍率下 LiFePO4/C 材料的循环性能 

Fig.7  Cycle performance of LiFePO4/C at different rates 

 

0.1C下的当次放电比容量为 152.2 mA·h/g，1C下的首

次放电比容量为 143.2 mA·h/g，3C下的首次放电比容

量为 140.8 mA·h/g。循环曲线呈波浪形分布，这有可

能是失效的活性物质在后续的循环中重新得到利用所

致。20 次循环后衰减程度很低，0.1C时仅衰减 0.7%，

1C时衰减 0.77%，在 3C时的容量衰减仅为 1.2%，循

环性能良好。 
 

3  结论 
 

1) 采用高温固相法合成 LiFePO4/C 材料，所得粉

体颗粒具有规整的橄榄石型晶体结构，碳以无定形形

态存在于材料中。 

2) 在不同的碳源和铁源所合成的LiFePO4/C材料

中，以葡萄糖为碳源、草酸亚铁为铁源所合成的

LiFePO4/C 材料形貌规整，粒度分布均匀，分散性好。 

3) 以葡萄糖为碳源、草酸亚铁为铁源所合成的

LiFePO4/C 材料在 0.1C 电流密度下放电比容量达到

152.2 mA·h/g；材料在大电流密度下也具有优良的电化

学性能，在 3C 倍率下的首次放电比容量为 140.8 

mA·h/g，20 次循环后仅衰减 1.2%。 
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