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固相法合成原位碳包覆 LiFePO4 复合正极材料及其性能 

曹雁冰，段建国，彭忠东，杜 柯，胡国荣 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘要：以  LiH2PO4 和  FeC2O4∙2H2O 为原料，聚乙烯醇为碳源，通过机械化学活化辅助固相法合成原位碳包覆的 
LiFePO4 材料；考察合成温度对 LiFePO4/C材料晶体结构、物理和电化学性能的影响。结果表明：700℃下处理的 

产物结晶良好、分布均匀、颗粒细小；在最佳的热处理条件下，热解碳在 LiFePO4 颗粒表面形成了良好的纳米导 

电层，LiFePO4 /C材料在 0.1C、0.5C、1C和 2C倍率下放电比容量分别为 155.7、150.1、140.1和 130 mA∙h/g，且 

材料在 0.1~2C范围内充放电都有很平稳的平台， 极化小， 并具有较高的高倍率(2C)放电比容量和较好的循环性能。 
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Synthesis of in­situ carbon­coated LiFePO4 cathode 
material by solid state reaction and its performance 

CAO Yan­bing, DUAN Jian­guo, PENG Zhong­dong, DU Ke, HU Guo­rong 

(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract：In­situ carbon­coated LiFePO4 cathode material was prepared by ball­milling activation and subsequent solid 
state reaction with LiH2PO4 and FeC2O4∙2H2O as starting materials, and polyvinyl alcohol (PVA) as carbon source. The 

effects of synthetic temperature on the crystal structure, physical property and electrochemical performance of LiFePO4/C 
composites were studied. The results show that 700 ℃ is the optimal synthetic temperature. Under this temperature, the 

pyrolytic carbon forms an excellent nano conducting layer on the surface of LiFePO4 particles. The discharge capacities 
of the sample at 0.1C, 0.5C, 1C and 2C rate are 155.7, 150.1, 140.1 and 130 mA∙h/g, respectively. The sample has a very 
stable discharge plateau, mild polarization, preferable high  rate performance between 0.1C and 2C  rate which displays 
good cyclic capability and higher reversible discharge specific capacity at 2C rate. 
Key words: polyanion cathode materials; LiFePO4; in­situ carbon coating; ball­milling activation method 

随着锂离子电池大规模的应用和电动汽车对高能 

量锂离子电池的需求，锂离子电池的成本和安全性问 

题是关系其发展的两大重要因素。电池的性能与电极 

材料的性能密切相关，正极材料是锂离子电池的重要 

组成部分，是制约锂离子电池大规模推广的瓶颈，进 

一步提高材料的比容量、降低成本和改善安全性能成 

为当今锂离子电池正极材料的研究和发展的主要方 

向 [1] 。近年来开发的  LiFePO4 材料具有资源丰富、环 

境友好、安全性好、循环更稳定等优点，因而引起人 

们的广泛关注，特别是其高安全性能和环境友好的优 

点对锂离子电池的大规模应用具有非常重要的意义， 

成为有很大发展潜力的锂离子电池正极材料。但 
LiFePO4 的本身结构决定了其电子电导率低、锂离子 

扩散慢的特性，从而导致材料的可逆性差，倍率性能 

欠佳。综合提高 LiFePO4 的离子电导率与电子电导率 

是进一步推动铁系材料应用的关键问题。 
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目前，研究人员正力求通过颗粒纳米化 [1−2] 、碳包 

覆(或其他导电涂层) [3−6] 、离子掺杂 [7−11] 等改性技术来 

改善 LiFePO4 电子电导率与离子电导率，从而提高材 

料的倍率性能。 其中， 碳包覆改性技术是改善 LiFePO4 

电化学性能最实用和有效的手段，而能否在磷酸铁锂 

表面原位生成纳米碳层是优化材料性能的关键。在 
LiFePO4 的制备过程中，固相合成法是应用最普遍的 

方法。固相合成法通常采用碳酸锂或氢氧化锂为锂 

源，乙酸亚铁、草酸亚铁等有机铁盐以及磷酸二氢铵 

等为反应物高温合成  LiFePO4。但由于反应原材料种 

类较多，不利于均匀混合，且在煅烧过程中分解出 
NH3 等刺激性气体，不利于清洁生产。 

为此，本文作者选择以 LiH2PO4 和 FeC2O4∙2H2O 
为原料，聚乙烯醇(PVA)为碳源，通过机械化学活化 

辅助高温固相法合成原位碳包覆的  LiFePO4。研究 
LiFePO4/C  材料的合成及处理温度对材料性能的影 

响。 

1  实验 

1.1  LiFePO4/C正极材料的制备与表征 

以等摩尔的 LiH2PO4 和 FeC2O4∙2H2O 为原料，聚 

乙烯醇为碳源，通过机械化学活化辅助固相法合成原 

位碳包覆的  LiFePO4/C  复合材料。其中，聚乙烯醇 
(PVA)按照添加量为  6%(质量分数)，以适量酒精为球 

磨分散介质。将原料混合并置于不锈钢球磨罐中，在 

行星球磨机上以球磨转速 300 r/min球磨 4 h，得到浆 

状混合物。在 70~100℃下真空干燥得到均匀混合物， 

然后， 在高纯氩气保护下于 450 ℃煅烧 0.6 h 以分解前 

驱体混合物，冷却到室温，研磨后装入刚玉坩埚中， 

置于氩气气氛炉中，以一定速度升温至合成温度并保 

温 6 h。 最后， 随炉冷却气氛炉至室温， 获得 LiFePO4/C 
材料。

实验采用的差热−热重分析仪为 SDT Q600，测试 

软件为  V8.0  Build  95，测试模块为  DSC−TGA 
Standard。升温速度为 10  K/min，Ar 气流速度为 100 
mL/min。使用的  X  射线粉末衍射仪为日本理学 
Rigaku D/max 2550VB + 18 kW转靶 X射线衍射仪： Cu 
Kα 辐射，40 kV，100 mA，扫描速度 0.5  (°)/min，扫 

描角度 2θ为 10°~90°，步长为 0.02°。用日本 JEOL公 

司生产的 JSM−6360LV型扫描电子显微镜在 20 kV下 

分别以不同的放大倍数对样品的形貌进行观察。采用 
TecnaiG 2 20 型透射电子显微镜观察 LiFePO4 的碳包覆 

状态。 

1.2  LiFePO4 电池组装与电化学测试 

将材料制作成 CR2025 型扣式电池进行充放电循 

环测试。采用涂膜法制备电极，以 N­甲基­2­吡咯烷酮 
(NMP)为溶剂， 按质量比 80:10:10分别称取活性物质、 

乙炔黑和聚偏二氟乙烯(PVDF)，混合均匀后，涂在预 

处理过的铝箔上，放入真空干燥箱中在 120 ℃干燥得 

到正极片。在充满氩气的手套箱中，以金属锂片为负 

极， 1 mol/L LiPF6 溶解于碳酸乙烯酯(EC)+二甲基碳酸 

酯(DMC)+乙基甲基碳酸酯(EMC)(体积比为  1:1:1)为 

电解液，Celgard2400多孔聚丙烯膜为隔膜，组装成扣 

式电池。在  Land 电化学仪上进行电化学测试，充电 

终止电压为 4.1 V，放电终止电压为 2.5 V。其中，在 

计算充放电流密度时，包覆于 LiFePO4 中的碳也被作 

为活性物质加以考虑；采用的电流密度为  1C  (170 
mA/g)；测试环境为室温(25  ℃)。循环伏安测试在 
Potentiostat/Galvanostat  Model  2273A(PerkinElmer 
Instrument, USA)电化学工作站上进行，采用的程序为 
Electrochemistry Powersuite Program。电位扫描区间为 
2.5~4.3 V。待测电极体系以 LiFePO4 作正极，金属锂 

片作负极，组装形式为扣式电池。 

2  结果与讨论 

2.1  LiFePO4/C的合成 

图 1 所示为 PVA(a)及 LiH2PO4、FeC2O4∙2H2O 和 
PVA  球磨混合物(b)在惰性气氛条件下的差热—热重 

曲线。从图 1(a)可以看出：DSC曲线上出现了 3个明 

显的吸热峰， TGA曲线上出现了两个明显样品质量减 

少的过程。根据 DSC曲线，惰性气氛下聚乙烯醇的热 

分解过程可描述如下。 

温度从室温升至 250℃阶段，DSC曲线上 221℃ 

左右出现一尖锐的吸热峰，  TGA 曲线上样品未见明 

显的质量损失，对应 PVA熔化过程，形成熔融态 [l2] 。 

随着温度升高， 300℃对应着一个尖锐的吸热峰， TGA 
曲线上样品开始明显的质量损失，对应 PVA的分解。 

在该过程中，部分位置的氢和羟基结合脱除结构水， 

随后发生脱除 H2 反应， 生成气态和液态的碳氢化合物 

的过程。随着温度的升高，进一步进行芳构化和芳香 

环的缩合、聚合过程 [13−15] 。温度上升到 400~450℃之 

间，产生的液态碳氢化合物开始热解为无定形碳，对 

应 430 ℃的吸热峰。温度升至 450 ℃以后，曲线中没 

有放热和吸热峰的出现， TGA曲线表明样品质量略微 

减少，此时聚乙烯醇已转化为碳，可见聚乙烯醇在 
400~450℃无氧条件下逐渐热分解成碳。
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图 1  PVA及 LiH2PO4、 FeC2O4∙2H2O和 PVA球磨混合物在 

氩气气氛下的 TGA—DSC曲线 

Fig.  1  TGA—DSC  curves  of  PVA(a)  and  LiFePO4/C 

precursor(b) under Ar atmosphere 

聚乙烯醇作为碳源具有以下优点：1) PVA具有较 

高的熔点，在球磨混料后的干燥工序中不会发生粘结 

现象，而且形成熔融态的过程利于对原料颗粒表面的 

浸润和后续的碳包覆过程。 2) 其碳化分解过程中产生 

的低黏度液相碳氢化合物可以更好地吸附在磷酸铁锂 

前驱物表面或者渗入颗粒间的微小间隙中 [16] ，由此分 

解产生的碳可在磷酸铁锂表面或颗粒之间形成分散均 

匀的纳米级包覆层，在颗粒之间形成相互连通的导电 

碳膜。3)  聚乙烯醇在分解过程中会释放出  H2，形成 

还原性气氛，利于阻止 Fe 3+ 的形成。 

从图 1(b)可以看出，从室温到 450 ℃温度范围内 

都有质量损失，DSC 曲线上出现了  3 个热效应峰： 
167.2~250.4℃之间和 350~427.9℃之间的吸热峰以及 
427.9~450.6℃之间的放热峰； 从室温到 150℃的缓慢 

质量损失是物料脱除物理吸附水的过程。随后， 
167.2~250.4 ℃开始质量急剧损失，213.4 ℃出现一个 

强的吸热峰， 对应物料中结晶水的释放过程， LiH2PO4 

发生熔化和聚合，FeC2O4∙2H2O 失去结晶水： 

2LiH2PO4 → Li2H2P2O7 + H2O↑  (1) 

FeC2O4∙2H2O → FeC2O4 + 2H2O↑  (2) 

当温度达到 300~450℃时，物料质量持续损失， 

在 403.1 ℃出现一个吸热峰，对应 PVA 和 FeC2O4 的 

分解及 Li2H2P2O7 的进一步脱水： 

FeC2O4 → FeO + CO↑ + CO2↑  (3) 

Li2H2P2O7 → 2LiPO3+ H2O↑  (4) 

在 403.1 ℃的吸热峰之后，440 ℃出现一个放热 

峰，物料质量损失平缓，新分解产生的 FeO 与 LiPO3 

立即发生反应形成 LiFePO4， 同时 PVA也热解为纯碳。 

FeO +  LiPO3→ LiFePO4  (5) 

从  450.6 ℃开始趋于平缓，说明此时  LiFePO4/C 
已经完全形成。 FRANGER等 [17] 曾通过 DSC曲线考察 

了反应原料经过机械活化后的热行为，发现  LiFePO4 

形成温度从 502℃下降到 432℃(5℃/min)。这与本实 

验在 10 ℃/min 下 DSC曲线中 LiFePO4 的形成温度相 

近。可见，机械活化辅助固相法合成促使反应原料具 

有相对较大的反应活化界面，具有较多的初始反应活 

性中心，从而可降低 LiFePO4 形成温度。 

综上所述，总的分解−合成反应方程式如下： 

LiH2PO4+FeC2O4∙2H2O→ 
LiFePO4+CO2↑+CO↑+3H2O↑  (6) 

反应物料在 450 ℃左右已基本没有质量损失，说 

明前驱体中的 CO2、CO 与 H2O 脱除完全，在此，选 

择 450 ℃作为预分解温度，第二段选择 500~800℃作 

为合成 LiFePO4 的煅烧温度。 

综合图 1(a)和(b)可知，聚乙烯醇热分解为无定形 

碳的温度与 LiFePO4 的晶化温度相近，当 LiFePO4 晶 

粒形成时，表面的碳源则正好转化为活性碳层，能够 

形成与 LiFePO4 结合紧密的包覆层。这两个同步进行 

的过程保证聚合物热解形成的高活性碳可以均匀地分 

散在新生成的 LiFePO4 晶粒表面，利于形成原位碳包 

覆的 LiFePO4 材料 [18−19] ，原位包覆的碳膜同时可以抑 

制颗粒生长，利于对正极材料颗粒尺寸的有效控制。 

2.2  合成温度对  LiFePO4/C 复合材料结构与性能的 

影响 

图 2所示为分别在 500、600、700和  800℃下热 

处理 6 h 合成的 LiFePO4/C材料的 XRD谱。 从图 2可
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图 2  不同合成温度制备的 LiFePO4/C材料的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  olivine­type  LiFePO4  prepared  at 

different heating temperatures 

以看出，各个衍射峰都符合橄榄石结构的  LiFePO4， 

无其他杂相，属于正交晶系，空间群为 Pnma。各温度 

下产物的  XRD 谱上没有出现碳的特征衍射峰，说明 

热解生成的碳为无定形。当焙烧温度为  500℃时，已 

完全生成  LiFePO4，其  XRD 衍射峰较宽，说明在较 

低的温度下产物的结晶度较差，粒径较小，因而衍射 

峰有所宽化。随着温度的逐渐升高，LiFePO4 的衍射 

峰强度增大，各衍射峰变得更加尖锐，说明随着温度 

的升高，LiFePO4 在界面上或界面邻近的晶格内不断 

的发生局部规整或取向规整反应， 其结晶度不断增大， 

结晶趋于完美。 

由图 3 可以看出，合成温度对 LiFePO4 的微观形 

貌影响很大，500 ℃的样品颗粒较小，所得产物的晶 

粒之间没有出现明显晶界，颗粒大小不均匀且有些团 

聚现象，可能是 LiFePO4 的颗粒生长不完全导致的； 
600 ℃时部分颗粒生长变大，但存在一些细小颗粒的 

聚集体，分散不好，LiFePO4 的颗粒仍未结晶完整； 

而随着温度升高到 700 ℃时，颗粒与颗粒之间的界限 

比较明显，分布均匀，表明 LiFePO4 生长完整，虽然 

颗粒间有聚集现象， 并没有团聚生长为大颗粒。 800℃ 

时合成的样品颗粒发生了不规则生长，LiFePO4 微粒 

的表面变得光滑，形成了大颗粒，形貌变得不规整。 

温度过高，样品颗粒长大，对提高 LiFePO4 材料的电 

化学性能不利 [2] 。 

图 4 所示为在不同处理温度下合成的 LiFePO4/C 
的首次充放电曲线。从图 4可以看出，500、600、700、 
800 ℃下合成的LiFePO4/C都具有明显的 3.4 V左右的 

图 3  不同温度合成样品的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of samples synthesized at different heating temperatures: (a) 500℃; (b) 600℃; (c) 700℃; (d) 800℃
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图 4  不同热处理温度下合成的 LiFePO4/C 的 0.1C 倍率首 

次充放电曲线 

Fig.  4  Initial  charge−discharge  curves  for  samples 

synthesized at different calcining temperatures and 0.1C rate 

放电电压平台，0.1C 下放电比容量在分别为  145、 
149.5、155.7和 140.2 mA∙h/g，700℃下烧结得到的材 

料制备的电极具有最小的极化、最高的放电比容量、 

最优的平台保持率。 

在不同温度下获得的样品循环性能如图 5 所示。 

从各样品的循环放电容量来看，合成温度过高或过低 

都不利于改善 LiFePO4 的电化学性能，500 和 800 ℃ 

合成的材料放电比容量较低，循环衰减快，600  和 
700 ℃合成的材料充放电容量较高，循环性能较好。 

其中，700℃下合成的样品循环稳定，前 15次放电基 

本无衰减。500 ℃下合成的材料结晶度不高，可能包 

含有非晶类物质，这必然会降低活性物质的含量而导 

致比容量的下降，而且在充放循环过程中，晶体结构 

不完整导致循环不稳定；在 800 ℃下制备的产物一次 

颗粒过大，Li离子脱嵌扩散距离变长，致使颗粒中心 

部分的 LiFePO4 未得到利用而导致可逆放电比容量减 

小，随着充放循环的进行，可逆比容量越来越小。而 
700 ℃下产物结晶良好，得到分布均匀、颗粒细小的 

活性物质，所以具有较高的可逆比容量和良好的循环 

性能。因此，700 ℃为最佳的热处理温度。 

在本实验中，进一步考察了  700  ℃下热解碳在 
LiFePO4 表面的包覆效果，图  6 所示为该合成温度下 
LiFePO4/C复合材料的 TEM像。 由图 7可以清楚地看 

出，LiFePO4 晶粒表面有一层紧密的纳米碳膜包覆且 

分布连续。较好的原位碳包覆效果可提高材料表面电 

子导电能力和 Li离子向 LiFePO4 表面的传输， 有利于 

降低充放过程中的电荷转移阻力，提高锂离子脱嵌能 

力，因而材料的放电比容量得到提高。 

图 5  不同热处理温度下合成的 LiFePO4/C 的 0.1C 倍率循 

环性能 

Fig.  5  Cycling  performance  for  samples  synthesized  at 

different temperatures and 0.1C rate 

图 6  700℃下合成的 LiFePO4/C材料的 TEM像 

Fig. 6  TEM image of LiFePO4/C at 700℃ 

图 7 所示为最佳烧结温度下合成的 LiFePO4/C 材 

料的倍率循环性能。LiFePO4/C 材料在 0.1C、0.5C、 
1C 和  2C 倍率下放电比容量分别为  155.7、150.1、 
140.1和 130 mA∙h/g，且材料在 0.1~2C范围内充放电 

都有很平稳的平台， 极化小、 且具有较好的高倍率(2C) 
放电比容量和循环性能。 

图 8 所示为优化条件下 LiFePO4/C 电极材料的循 

环伏安曲线，扫描速率为 0.3 mV/s，扫描电压范围为 
2.5~4.3 V。由图 8可以看出，循环伏安曲线存在一对 

良好的氧化还原峰，基本对称， 分别对应着 Li + 的脱出 

和嵌入过程，平衡电势在 3.45 V左右，这说明复合正 

极材料具有很好的可逆性。样品 LiFePO4/C 的氧化峰 

峰位出现位置为  3.8  V，对应的还原峰出现的位置为
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图 7  700℃下合成的 LiFePO4/C的倍率循环性能曲线 

Fig. 7  Rate cycle curves of LiFePO4/C synthesized at 700℃ 

图 8  扫描速率为 0.3  mV/s 时 LiFePO4/C 电极的循环伏安 

曲线 

Fig. 8  CV diagrams of LiFePO4/C electrode at scanning rate 

of 0.3 mV/s 

3.1  V，氧化还原峰的电位差为  0.7  V。由此可见， 
LiFePO4  /C 材料极化小，循环可逆性好，这主要是由 

于原位碳包覆使 LiFePO4 的表面形成了连续分布的纳 

米碳层，获得的  LiFePO4/C  颗粒尺寸均匀，利于 
LiFePO4/C 材料整体导电性能的改善，从而提高了材 

料在充放电过程中的可逆性和倍率放电性能。 

3  结论 

1) 以 LiH2PO4 和 FeC2O4∙2H2O为原料， 聚乙烯醇 

为碳源，通过机械化学活化辅助固相法合成 
LiFePO4/C 复合材料，该工艺可减少反应副产物，利 

于清洁生产。通过机械活化可使反应物达到微米级的 

均匀混合，提高了反应物的活性，有利于高温固相反 

应的进行。 
2) 采用 DSC­TGA 考察了  PVA 的热分解过程与 

LiFePO4 形成温度的相关性，以 PVA 为碳源，有利于 

形成原位碳包覆的 LiFePO4 材料，同时可以有效地抑 

制颗粒的生长，获得尺寸细小的产物。700 ℃下制备 

的 LiFePO4/C 性能最好，碳在 LiFePO4 颗粒表面形成 

了一层良好的纳米导电层，有利于克服充放电过程中 

的动力学限制，放电比容量为  155.7  mA∙h/g(0.1C)和 
140.1 mA∙h/g(1C)，循环性能优良，且具有很好的可逆 

性。 
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