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摘  要：以聚丙烯酸为碳源，用低温还原-插锂与聚合物高温分解相结合的方法制备 LiFePO4/C 复合正极材料；FePO4

被还原插锂与含碳聚合物化学包覆同时进行，简化了制备工艺，降低了制备成本。经 X 射线粉末衍射(XRD)、扫描电

镜(SEM)以及恒电流充/放电测试，研究了不同焙烧温度对合成产物的物相、晶胞参数、表面形貌及电化学性能的影响。

研究发现，焙烧温度为 600 ℃时，合成产物的 0.1 C 倍率放电具有最高的放电容量和最好的循环稳定性。在 0.1 C 下

LiFePO4/C 复合材料的首次放电容量高达 141.3 mAh/g，库伦效率为 98.0%，100 次循环后，其容量保持率为 108.3%。 
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锂离子电池具有高比能量、长循环寿命、自放电

小、无记忆效应、绿色环保等特点，被广泛应用于便

携设备领域，如笔记本电脑、手机、数码相机、便携

式照明设备等。锂离子电池作为新一代的能源材料，

也将被使用在卫星、储能设备、电动汽车等各种领域。

锂离子动力电池的应用还促进了电网储能和电动汽车

领域的快速发展，引起了广泛的关注和研究。目前，

研究最广泛的锂离子动力电池正极材料包括尖晶石型

LiMn2O4、层状结构 LiNi(1-x-y)CoxMnyO2 和橄榄石型

LiFePO4，这些材料中 LiFePO4 由于安全性能好、循环

寿命长、原材料来源广泛、无环境污染等优点而脱颖

而出[1]。但 LiFePO4 是绝缘体，其低电导率（室温下

电子电导率约为 10
-9

 S/cm）和低 Li
+扩散性导致了材

料的倍率放电性能差，严重限制了其在锂离子电池中

的比容量 [2,3]。为了提高其倍率性能，近年来关于

LiFePO4 的改性工作主要分为两大类：一是掺杂高价

金属离子或金属粒子[4-7]，二是表面包覆电子导体或离

子导体，最常见的是碳包覆[8,9]，导电高分子复合也是

一种有效手段[10-13]。另外，通过合成方法的优化，制

备出颗粒细小的磷酸铁锂粉末也是提高磷酸铁锂电化

学性能的有效方法[14-16]。上述 LiFePO4 的改性均是先

制备出 LiFePO4，然后再对其进行改性，制备工艺复

杂，且原料难以混合均匀，产物纯度不易控制。并且

在 LiFePO4 的制备过程中一般采用二价铁为铁源，二

价铁源在原料生产、储存、运输过程中，需要采取措

施防止其氧化，成本较高。 

本实验采用低温还原-插锂与聚合物高温分解相

结合的方法制备了 LiFePO4/C 复合材料。直接使用三

价磷酸铁盐作为铁源，在制备过程中还原成二价铁，

降低了成本；且无需加入额外的碳源，在磷酸铁还原

锂化过程中，直接进行碳包覆。同时体系呈微酸性，

有效地避免了被还原的三价铁再次被氧化的问题。该

方法合成产物纯度高，制备过程简单，环境友好，易

于实现工业化生产。 

1  实  验 

将 Li2CO3、FePO4·4H2O、HOOCCOOH·2H2O（均

为分析纯）按摩尔比 1:2:1 的比例配制好，加入到已配

制好的聚丙烯酸（平均分子量为 3000）水溶液中，其

中混合液中的锂离子与聚丙烯酸中的碳原子的摩尔比

为 1:1。将混合物在室温下磁力搅拌 2 h，再转入不锈

钢球磨罐中，球磨 4 h。球磨产物置于干燥箱中，空气

中 120 ℃干燥 20 h，得到前躯体。再将前躯体置于高

温管式炉中，在氮气气氛下，按一定的加热速率升温，

分别于 600~800 ℃烧结 15 h，随炉冷却至室温，研磨

得到 LiFePO4/C 复合材料粉末。 
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前躯体粉末和复合材料粉末的相结构采用 X 射线

粉末衍射方法（XRD）进行分析，本实验所使用的衍

射仪的型号为荷兰 X’Pert PRO X 射线衍射仪(CuKα 辐

射)，工作电压和电流分别为 40 kV 和 40 mA。连续扫

描采样，阶梯扫描时的步长为 0.02°，2θ 范围为 10°~80°。

前躯体粉末和复合材料粉末的微观形貌利用荷兰 FEI公

司的 Sirion 200 场发射扫描电子显微镜进行观察分析。 

以上述方法制备的 LiFePO4/C 复合材料粉末作为

正极活性物质与乙炔黑混合均匀，再加入聚偏二氟乙

烯(PVDF)溶液（N-甲基吡咯烷酮为溶剂），混合制成

浆料。其中 LiFePO4/C、乙炔黑和 PVDF 的质量比为

8:1:1。将浆料均匀涂覆于厚度为 0.02 mm 的铝箔上，

120 ℃干燥 8 h。然后，将干燥后的铝箔进行压片和裁

剪，获得直径为 13.5 mm 的小圆片，作为正极片。实

验电池以直径为 15.8 mm 的锂片作为负极，进口聚丙

烯微孔膜(Celgard 2300)作为隔膜，1 mol/L的LiPF6/EC+ 

DMC+ EMC(体积比为 1:1:1)的混合溶液为电解液。采

用 LAND 电池测试系统，在室温下以不同电流密度对

电池性能进行测试。采用恒流充/放电的方式，充/放电

电压为 2.0~4.2 V。电化学阻抗采用 CS310 型电化学工

作站进行测试，频率扫描范围为 100 kHz~10 MHz，交

流电位的扰动幅度为 5 mV。 

2  结果与讨论 

图 1为不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C复合材料

的 XRD 图谱。由 XRD 图谱可知，不同焙烧温度下得

到的复合材料均为单相橄榄石型 LiFePO4，与 LiFePO4

的 JCPDF 标准卡片（40-1499）相吻合，没有杂质相

存在。表明在焙烧过程中从聚丙烯酸中分解出的 C 能

有效地抑制杂质相的出现。不同焙烧温度下制备的

LiFePO4/C 复合材料的晶格常数列于表 1。可以看出，

各样品的晶格常数与纯相 LiFePO4 的晶格常数几乎相

同。表明聚丙烯酸作为碳源对制备的 LiFePO4 晶体结 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  LiFePO4/C 复合材料样品的 X 射线衍射图谱 

Fig.1 XRD patterns of the LiFePO4/C composite samples 

表 1  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料的晶格常数 

Table 1  Lattice parameters of the LiFePO4/C composites 

prepared at different calcination temperatures 

T/℃ a/nm b/nm c/nm Cell volume/nm
3
 

600 0.599 607 1.034 567 0.469 250 0.291 09 

700 0.601 414 1.034 300 0.469 597 0.292 11 

800 0.601 461 1.033 654 0.469 379 0.291 81 

PDF=40-1499 0.601 890 1.034 700 0.470 390 0.292 95 

 

构没有明显的影响。原因在于 C 元素的含量很低，加

上 C 的无定形状态，所以 C 没有明显的衍射峰。随焙

烧温度的升高，LiFePO4 的特征衍射峰增多，衍射峰强

度逐渐增大，且各特征衍射峰变得更尖锐。说明焙烧温

度升高有利于增加 LiFePO4/C 复合材料的结晶化程度。 

不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料粉末

的扫描电镜照片如图 2 所示。从图 2 中可以看出，随

着焙烧温度的升高，颗粒尺寸逐渐增大，且 700 和

800 ℃焙烧温度下制备的产物颗粒不均匀，有明显的

大颗粒存在，而 600 ℃条件下制备的产物颗粒较小且

均匀，颗粒大小在纳米级别，没有大颗粒存在。这说

明焙烧过程中前躯体颗粒之间发生了固相反应，温度

越高，固相反应进行得越充分，得到的 LiFePO4/C 复

合材料粉末颗粒形状越不规则，且颗粒尺寸越大。焙

烧 温 度 采 用 600 ℃ 时 ， 可 以 得 到 细 小 均 匀 的

LiFePO4/C 复合材料颗粒，这对于 LiFePO4 的电化学

性能有利。 

不同焙烧温度（600、700、800 ℃）下制备的 3

种样品在 0.1 C 下的首次充/放电曲线如图 3 所示。其 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料样品的 

扫描电镜照片 

Fig.2  SEM images of the LiFePO4/C composite samples 

prepared at different calcination temperatures: 

a 

1 μm 

b c 

1 μm 5 μm 

10   20   30   40   50   60   70   80 

2θ/(°) 

In
te

n
si

ty
/a

.u
. 800 ℃ 

700 ℃ 

600 ℃ 



第 5 期                       朱  文等：还原-插锂和碳包覆同步制备磷酸铁锂/碳复合材料及其性能                    ·1241· 

 

(a) 600 ℃, (b) 700 ℃, and (c) 800 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料样品在 

0.1 C 下的首次充/放电曲线 

Fig.3  Initial charge-discharge curves of the LiFePO4/C 

composite samples prepared at different calcina- 

tion temperatures at 0.1 C rate 

 

放电容量分别为 141.3、99.8 和 62 mAh/g，库伦效率

分别为 98.0%、85.8%和 87.9%。说明焙烧温度为 600℃

时，LiFePO4/C 复合材料具有最高的放电容量和最小

的不可逆容量。原因在于 600 ℃制备的样品具有细

小、均匀的颗粒尺寸和低的极化阻抗。颗粒尺寸小有

利于提高材料的振实密度，从而提高材料的放电比容

量；另外，随着焙烧温度的升高，虽然样品的结晶度

越来越高，但颗粒尺寸也越来越大，导致了 Li
+的扩散

路径延长，从而使放电容量降低。从图 3 中可以看出，

600 和 700 ℃焙烧温度下制备的样品具有长而平坦的

充/放电平台，首次充电平台在 3.49 V 左右，首次放电

平台在 3.38~3.42 V 之间，说明 LiFePO4 在充/放电过

程中是 LiFePO4 和 FePO4 两相共存过程。图 4 为不同

焙烧温度（600、700、800 ℃）下制备的 3 种样品在

0.1 C 下的循环寿命曲线。从图中可以看出，3 种温度

下制备的样品都具有较好的循环稳定性，600 和 700℃

焙烧温度下制备的样品随着循环次数的增加，放电容

量逐渐增加；800 ℃制备的样品的放电容量随循环次

数的增加缓慢降低。100 次循环后，其容量保持率分

别为 108.3%、101.8%和 90.0%。主要原因可能是聚丙

烯酸在焙烧过程中分解产生的碳提高了 LiFePO4 的导

电性，并且 600 和 700℃焙烧温度下形成的 LiFePO4/C

复合材料粉末具有较好的颗粒尺寸，低的极性和低的

晶胞内部阻抗，使得充/放电循环过程中锂离子的脱出

较完全，所以 100 次循环后容量没有衰减。而 800 ℃

条件下获得的粉末颗粒偏大，使得充/放电过程中锂离

子脱嵌的路径变长，晶粒中心部分不能及时参与电化

学反应，所以容量略有衰减。 

为进一步对比分析 3 种样品的脱/嵌锂反应过程， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料样品在 

0.1 C 下的循环寿命曲线 

Fig.4  Cycle life curves of the LiFePO4/C composite samples 

prepared at different calcination temperatures at 0.1 C 

rate 

 

采用交流阻抗谱分析电极材料的内部阻抗。测试前电

池进行 2 个循环的充放电过程，以确保电解液的渗透

和活性层的形成。图 5 为不同焙烧温度下制备样品的

Nyquist 图谱。测试中电极处于开路状态于室温条件下

进行。所有样品的交流阻抗图谱均显示在高频区域为

半圆，低频区域为斜线。高频区的半圆表示电极表面

和电解质界面的双电层电容和电荷传输电阻；低频区

的斜线是 Li
+在活性物质固体颗粒内的扩散引起的

Warburg 阻抗。相应的等效电路图也显示在图 5 中。

这里 Re 代表电解质的阻抗，Rct 对应电荷传输阻抗，

CPE 代表相对于 Rct 的恒相位角元件，Zw 为 Warburg

阻抗，其关联于 Li
+扩散进入体相材料的速度。对图谱

进行拟合，计算出 Re、Rct、交换电流 i0（i0=RT/nFRct）

等电极动力学参数列于表 2。如表 2 所示，3 种样品的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料样品的 

电化学阻抗图谱 

Fig.5  Electrochemical impedance spectroscopy of the 

LiFePO4/C composite samples prepared at diffe- 
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rent calcination temperatures 

表 2  不同焙烧温度下制备的 LiFePO4/C 复合材料的 

等效电路参数 

Table 2  Equivalent circuit parameters of the LiFePO4/C 

composites prepared at different calcination 

temperatures 

T/℃ Re/Ω Rct/Ω i0/mA 

600 2.73 289.55 0.09 

700 3.03 325.19 0.08 

800 3.04 407.48 0.06 

 

Re 值基本相同；而电荷传输阻抗 Rct 随焙烧温度的增加

而增大。600 ℃焙烧温度下样品具有较低的电荷传输

阻抗和相对较大的交换电流。说明该条件下制备的样

品在电解质和 LiFePO4 材料之间具有较快的电荷传

输，电极反应的阻力更小，Li
+的脱/嵌反应更容易进行。

这与充/放电循环结果吻合较好。 

由上述结果，可以知道，焙烧温度 600 ℃下制备

的 LiFePO4/C 复合材料粉末在 0.1 C 倍率放电时具有

最高的放电容量和最好的循环稳定性。其在不同倍率

下的首次放电曲线如图 6 所示。0.1、0.5 C 的首次放

电比容量分别为 141.3、133.5 mAh/g，且具有较高的

放电平台，分别为 3.36、3.3 V。随着放电倍率的逐渐

增加，首次放电容量不断减小，1 C 放电时比容量为

100.9 mAh/g，仍具有很高的水平，但放电平台较窄，

电压衰减很快。2 C 放电时比容量仅为 64.5 mAh/g，

几乎没有放电平台，放电过程中电压呈线性衰减。可

见，该条件下制备的合金的高倍率放电性能不够理想。

但不同倍率循环放电时，容量保持率都很高。图 7 为

不同倍率下充/放电 5次的循环曲线。从图中可以看出，

随着放电电流逐渐增大，容量衰减快。相同倍率放电

时，容量保持率较好，0.1 C 放电时比容量逐渐升高，

0.5、1 和 2 C 放电时比容量略有衰减。这是由于高倍

率放电时，经多次循环后，锂离子的脱出更困难，不

完全现象更明显，因此放电容量衰减更多。 

研究表明，电极材料倍率性能取决于锂离子在电

极材料内部的扩散系数和电极颗粒表面的电荷传输阻

抗[17,18]。对 LiFePO4 的 Li 位、Fe 位以及 Fe/Li 位共掺

杂金属原子可形成空位缺陷，有利于锂离子穿梭[19-25]。

同时碳包覆中碳、锂的相对含量对倍率性能也具有至

关重要的影响[26]。另外，粉末晶粒的尺寸和形貌也直

接相关于插锂反应速率，进而影响到高倍率性能[27-29]。

针对本实验初步尝试制备的电极材料倍率性能不理想

问题，在制备过程中对 Li 位和 Fe 位进行复合掺杂，

并进一步研究最佳的碳、锂相对含量值，同时对材料

形貌进行控制，进一步细化晶粒和优化材料形貌结构

应该能很好地改善该材料的倍率性能。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  在不同倍率下 LiFePO4/C 复合材料样品的首次放电 

曲线（600 ℃） 

Fig.6  Initial discharge curves of a LiFePO4/C composite samples 

at different current rates (600 ℃) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  在不同倍率下 LiFePO4/C 复合材料样品的 

循环曲线（600 ℃） 

Fig.7  Cycle performance of a LiFePO4/C composite samples at 

different current rates (600 ℃) 

 

3  结  论 

1) 通过低温还原-插锂与聚合物高温分解还原相

结合的方法可以合成 LiFePO4/C 复合材料粉末。 

2) 焙烧温度为 600 ℃时，形成的 LiFePO4/C 复合

材料粉末颗粒较小且均匀，0.1 C 倍率放电时具有最高

的放电容量和最好的循环稳定性。 
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Preparation and Performance of LiFePO4/C Composite Material via 

Reduction-Inserted Lithium in the Presence of Coating with Carbon 
 

Zhu Wen, Li Zhenxuan, Tan Cong, Li Jingren, Chong Baohe 

(State Key Laboratory of Materials Processing and Die & Mould Technology,  

Huazhong University of Science & Technology, Wuhan 430074, China) 

 

Abstract: LiFePO4/C composite cathode material was prepared with polyacrylic acid as carbon source by a method combining a low 

temperature reduction-inserted lithium and polymer pyrolysis, in which FePO4 was reduced with lithium insertion and a simultaneous 

chemical coating occurred with carbon-containing polymer. The technique simplifies the preparation process and reduces the production 

cost. The phase structures, lattice parameters, morphologies and electrochemical properties of LiFePO 4/C samples synthesized at different 

calcination temperatures were characterized by XRD, SEM and galvanostatic charge-discharge test. The results show that the maximum 

discharge capacity and best cycling stability of present products are obtained when the calcination temperature is 600 ºC at 0.1C rate. The 

initial discharge specific capacities of resulting LiFePO4/C composite material reaches 141.3 mAh/g with a coulombic efficiency of 98.0% 

at 0.1C rate, and the capacity retention rate is 108.3% after 100 cycles.  

Key words: lithium ion battery; LiFePO4; polymer pyrolysis reduction method; electrochemical property 
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