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碳热还原法制备 LiFePO4/C 粉体及其电化学性能 
汪  洁，戴  英，裴新美 

武汉理工大学 材料科学与工程学院，武汉 430070 

摘  要：以 FePO4为铁源、Li2CO3为锂源、葡萄糖为碳源和还原剂，采用碳热还原法合成

了 LiFePO4/C 粉体。采用热重差热 (TGDSC)，X 射线衍射 (XRD)，循环伏安 (CV) 及恒电

流充放电测试等分析方法研究不同葡萄糖用量 (7 wt%、10 wt%、12 wt%、14 wt%、17 wt%) 对

LiFePO4/C 粉体的结构及电化学性能影响。结果表明，葡萄糖用量为 12 wt% 的粉体具有最佳的

电化学性能，首次放电比容量为 150 mAh/g，经 30 次循环后放电比容量仍有 152.2 mAh/g，容

量保持率为 101.5%。 
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1997 年，有序橄榄石结构的 LiFePO4 问世[1]。此后，LiFePO4 作为锂电池正极材料就备受科研

工作者们关注。LiFePO4 具有原料来源广泛、储量丰富、无污染、放电平台宽、热稳定性好、安全性

高等诸多优势，在锂离子电化学能量储存方面起到了重要的作用。由其组装的电池放电容量可达到

170 mAh/g，有效容量优于 LiCoO2 和 LiNiO2，被认为是最有应用前景的锂离子电池正极材料之一。

但磷酸铁锂也存在一些问题，如电子导电率低、锂离子扩散系数小等。 

为了改善 LiFePO4 的电化学性能，目前主要有以下几种解决方案：(1) 对 LiFePO4 颗粒表面进行

碳包覆[2]；(2) 掺杂金属离子以提高 LiFePO4 的电导率[3]；(3) 合成小粒径 LiFePO4，缩短 Li+ 的扩散

路程 [4]。Dominko 等人[5]通过研究碳层厚度对合成磷酸铁锂性能的影响，发现过厚或者不均匀的碳

层将导致 Li+ 在嵌入过程中发生额外的极化，降低电化学性能。均匀碳包覆则可以避免这种情况。

此外，碳源的添加量将直接影响碳层厚度，因而研究葡萄糖用量对合成 LiFePO4/C 材料电化学性能

的影响是非常有必要的。 

本文以实验室自制 FePO4 为铁源、Li2CO3 为锂源、葡萄糖为还原剂和碳源，采用碳热还原法合

成了 LiFePO4/C 材料，通过充放电试验和循环伏安测试研究了葡萄糖用量对 LiFePO4/C 材料性能的

影响，并将其与商用的 FePO4 作为铁源获得的 LiFePO4/C 材料进行了电化学性能比较。 
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1 实  验 

1.1 样品的制备 

将自制 FePO4xH2O 经 400C 热处理后得到脱水 FePO4 粉体。以得到的 FePO4 粉体作为铁源、

Li2CO3 作为锂源，按照化学计量比 1：1 准确称量后放入行星式球磨机中，加入 10 wt% 葡萄糖 

(LiFePO4 质量的 10%)，以适量乙醇作为介质，以 400 r/min 的转速球磨 8 h 均匀混合后将浆料倒出干

燥。将干燥后的粉末装入坩埚置于管式炉中，通入氮气，在 400C 预处理 4 h，650C 保温 12 h，经

冷却、研磨后得到 LiFePO4/C 材料。 

采取相同制备流程，改变葡萄糖用量分别为 7 wt%、10 wt%、12 wt%、14 wt%、17 wt%，制得

同类系列产物。 

以商用的 FePO42H2O (广西比莫比科技开发有限公司) 作为铁源，采取同样配比和相同的热处

理工艺获得了碳包覆的 LiFePO4 材料，将其与上述 LiFePO4/C 材料进行对比。 

1.2 电池组装 

按 80：15：5 的质量比分别称取正极材料、乙炔黑、粘结剂 (质量分数为 5% 的 PVDF 水溶胶)，

以一定量的 N甲基吡咯烷酮 (NMP) 为溶剂，混合均匀后得到粘稠浆状黑色混料。将其均匀涂敷在

铝箔上，在恒温干燥箱中 80C 干燥 6 h ~ 7 h；取出后放在油压机下以 6 MPa 的压力压片，接着在

真空干燥箱中 120C 下干燥 12 h 即制得工作电极。 

电池的装配在充满 Ar 保护气和湿度严格控制的手套箱中进行，以金属锂作为负极，LiPF6 / (EC 

+ DMC + EMC) 溶液为电解液，使用美国 Celgard 隔膜有限公司生产的 2300 隔膜 (直径为 18 mm)。

装入的顺序依次为：负极壳、泡沫镍、锂片、隔膜、正极片、镍网、正极壳。使用油压机，组装成

扣式半电池 (电池壳型号为 2032)。 

1.3 测  试 

采用德国 Netzsch 公司的 STA409PC/PG 型同步热分析仪对样品进行热重差热分析。测试温度

范围为 40C  900C，升温速率为 5C/min，参比物为 αAl2O3。采用德国 Bruker 公司的 D8 型多晶

X 射线衍射仪 (XRD) 对样品进行物相分析。测试参数为：Cu 靶 Kα线 (λ = 0.15406 nm)，管电压 40 

kV，管电流 100 mA，扫描速度 8°/min，扫描范围 10°  80°。采用武汉胜蓝电子科技有限公司的 LAND

电池充放电仪对粉体进行恒流充放电循环测试，电压范围为 2.5 V ~ 4.2 V。采用 CHI660C 电化学工

作站对电池进行循环伏安测试，扫描电压范围为 2.0 V ~ 4.5 V，扫描速度为 0.2 mV/s ~ 0.5 mV/s。 

2 结果与讨论 

2.1 FePO4的结构 

图 l 为以 5C/min 升温速度在 40C  900C 温度范围测得的自制 FePO4xH2O 的 TGDSC 图谱。

由图中可以看出，在 181.5C 附近存在一个尖锐的吸热峰。结合 TG 曲线可知，在 180C 附近样品

结晶水脱去。原材料 FePO4xH2O 最终的失重量为 20.63% (与理论值 19.27% 有所偏差，原因可能是

由于样品未完全烘干，将吸附水的质量算在其中)，经过分析可以确定 FePO4xH2O 的结晶水个数为 2，

从而确定其化学式为 FePO42H2O。 

图 2 为自制 FePO4xH2O 以及对其进行 400C 热处理后得到的 FePO4 的 XRD 图谱。可以看出，

自制 FePO4xH2O 的衍射峰与标准卡片  (卡片号 010760451) 中的衍射峰一致，说明自制
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FePO4xH2O 为含两个结晶水的单斜 FePO42H2O，这一结论与 TGDSC 分析所得到的结论一致。在

XRD 图谱中没有发现其它峰存在，说明自制 FePO4xH2O 为纯相 FePO42H2O。400C 热处理后得到

的 FePO4 的 XRD 图谱经 Find It 模拟 (模拟条件为 Cu 靶 Kα线) 比对后发现与单斜 FePO4 的 XRD 衍

射峰完全相符，由此说明 400C 热处理得到的 FePO4 为单斜 FePO4。这种新的 FePO4 相最先由 Song

等人[6] 提出，他们通过对单斜 FePO42H2O 在低温进行长时间热处理，得到了脱水单斜 FePO4 粉体。 

图 3为商用 FePO42H2O的XRD图谱。由图可知，与自制单斜 FePO42H2O不同，商用 FePO42H2O

主晶相为正交和单斜共存的混合相 (卡片号 000330666，000150513)。 

2.2 LiFePO4/C 粉体的结构 

图 4 为以自制 FePO4 为前驱体、不同葡萄糖用量合成的 LiFePO4/C 粉体的 XRD 图谱。由图可知，

葡萄糖用量分别为 7 wt%、10 wt%、12 wt%、14 wt%、17 wt% 合成的粉体均与 LiFePO4的标准图 (卡

片号 01081173) 相吻合，而且未出现其他峰，说明所合成的粉体都是具有橄榄石结构的 LiFePO4

正交相。图中各粉体的衍射峰强度相近，说明葡萄糖用量的增加并未对 LiFePO4物相产生太大影响。

 

 
图 1 自制 FePO4xH2O 的 TGDTG 曲线 

Figure 1 TG-DSC curve of homemade FePO4xH2O 

 

  

图 2 自制 FePO4xH2O 粉体 (a) 及其经 400C 
热处理后得到的 FePO4 (b) 的 XRD 图谱 
Figure 2 XRD patterns of (a) the homemade 

FePO4xH2O and (b) FePO4 obtained by heat-treating 
FePO4xH2O at 400C 

图 3 商用 FePO42H2O 粉体 (a) 及其经 400C 
热处理后得到的 FePO4 (b) 的 XRD 图谱 

Figure 3 XRD patterns of (a) the commercial 
FePO4xH2O and (b) FePO4 obtained by heat-treating 

FePO42H2O at 400C 
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此外，没有检测到 C 的晶相，说明碳以非晶态形式存在。 

2.3 LiFePO4电化学性能测试 

图 5 为以自制 FePO4 为前驱体、不同葡萄糖用量制备的 LiFePO4/C 粉体的首次充放电曲线。可

以看出，葡萄糖用量为 7 wt%、10 wt%、12 wt%、14 wt%、17 wt% 的 LiFePO4/C 粉体均具有明显的

放电平台，所有粉体的充放电平台电压分别在 3.47 V 和 3.38 V 附近，平台间的电压差E 仅为 0.09 V，

这表明所得 LiFePO4/C 粉体的电化学极化较小，而且极化程度相近，说明材料的导电性较好。不同

之处在于，各个 LiFePO4/C 粉体呈现出不同的放电比容量。随着葡萄糖用量从 7 wt%增加到 12 wt%，

放电比容量逐渐增大；当葡萄糖用量达到 12 wt% 时，粉体的放电比容量达到最大，为 150 mAh/g。

当葡萄糖用量继续增加至 14 wt% 和 17 wt%时，粉体的放电比容量不仅没有增加反而减小，只有 138 

mAh/g，这说明葡萄糖用量过高会使得包覆层加厚，阻碍了锂离子从电解液向 LiFePO4 扩散，从而

导致电化学性能下降。因此，只有合适的葡萄糖用量才能使样品具有良好的导电性，同时不至于对

锂离子的扩散造成负面影响，以保证材料良好的电化学性能。 

图 6 (a) 所示为以自制FePO4为前驱体、不同葡萄糖用量制备的LiFePO4/C粉体的放电循环曲线。

可以看出，葡萄糖用量为 7 wt% 条件下制得的材料循环性能较差，首个循环和第 30 个循环的比容

量分别为 109 mAh/g 和 76.3 mAh/g，容量保持率只有 70%。葡萄糖用量为 10 wt% 时，LiFePO4/C

粉体的初始放电比容量为 147.4 mAh/g，30 个循环后的容量保持率为 99%，呈现较好的循环稳定性。

葡萄糖用量为 12 wt% 时，LiFePO4/C 粉体呈现出最佳的循环稳定性，初始放电比容量为 150 mAh/g，

第 30 个循环的放电比容量为 152 mAh/g，容量保持率高达 101.5%。继续增加葡萄糖用量至 14 wt%

和 17 wt%，两者的容量保留率没有明显下降，分别为 99.6% 和 99.3%。由此可见，葡萄糖用量对以

自制 FePO4 为前驱体制备的 LiFePO4/C 粉体的循环稳定性的影响不大。 

图 6 (b) 给出了以商用FePO4为前驱体、不同葡萄糖用量制备的LiFePO4/C粉体的放电循环曲线。

对比图 6 (a) 和图 6 (b) 不难发现，以商用 FePO4 为前驱体制备的 LiFePO4/C 材料的电化学性能明显

低于以自制 FePO4 为前驱体制备的材料，循环稳定性也较差。商用 FePO4 为前驱体制备的材料中，

葡萄糖用量为 10 wt% 的样品具有最佳放电比容量，其首次放电容量 133 mAh/g。 

 

  

图 4 不同葡萄糖用量合成的 LiFePO4/C 
粉体的 XRD 图谱 

Figure 4 XRD patterns of LiFePO4/C powders 
prepared with various amounts of glucose 

图 5 自制 FePO4为前驱体、不同葡萄糖用量制备的

LiFePO4/C 粉体的首次充放电曲线 
Figure 5 The first charge-discharge curve of 

LiFePO4/C derived from homemade FePO4 and coated 
with different amounts of glucose 
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图 6 不同 FePO4前驱体、不同葡萄糖用量制备的 LiFePO4/C 粉体的放电循环曲线： 

(a) 自制 FePO4; (b) 商用 FePO4 
Figure 6 The discharge cycle curves of LiFePO4/C coated with different amounts of glucose, which are derived 

from (a) homemade FePO4 and (b) commercial FePO4, respectively 

为了进一步确定 12 wt% 葡萄糖用量是否

为合适的用量，对以自制 FePO4 为前驱体的

LiFePO4/C 粉体组装成的电池进行循环伏安分

析。图 7 所示为不同葡萄糖用量，以自制 FePO4

为铁源所制备的 LiFePO4/C 的循环伏安曲线，扫

描速率为 0.2 mV/s，扫描范围是 2.0 V ~ 4.5 V。

可以看出，在整个扫描范围内，5 种材料均呈现

明显的氧化峰和还原峰，分别对应的是 Li+ 在

LiFePO4 和 FePO4 两相间脱嵌过程中 Fe2+/Fe3+ 

电子对的氧化还原。随着葡萄糖用量从 7 wt% 

增加到 12 wt%，氧化还原峰越来越尖锐，两峰

的电位差V 也逐渐减小，依次为 0.49 V、0.32 V

和 0.25 V，这说明材料的极化程度减小。但当葡

萄糖用量继续增加时，峰形变得越来越圆润，电

位差也越来越大，葡萄糖用量分别为 14 wt% 和

17 wt% 时，电位差分别为 0.47 V 和 0.98 V，说明碳含量超过一定值后会使材料的电极极化增大，

对材料性能产生不利影响。这一分析结果和前面得到的材料放电比容量结果是一致的。 

综合以上分析结果可知，随着葡萄糖用量的增加 (从 7 wt% 到 17 wt%)，LiFePO4/C 粉体的放电

比容量先增加后减小，在葡萄糖用量为 12 wt% 时具有最佳的电化学性能。以自制 FePO4 为前驱体

的 LiFePO4/C 粉体的电化学性能优于商用 FePO4 为前驱体的材料。 

3 结  论 

本实验采用自制 FePO4 为铁源、采用碳热还原法制备了 LiFePO4/C 正极材料，研究了葡萄糖用

量对合成的 LiFePO4/C 粉体电化学性能的影响，得到了以下结论： 

(1) 随着葡萄糖用量的增加，材料的放电比容量先增大后减小。 

 
图 7 自制 FePO4为前驱体、不同葡萄糖用量制备

的 LiFePO4/C 粉体的 CV 图 
Figure 7 The CV curve of LiFePO4/C coated with 

different amounts of glucose and derived from 
homemade FePO4 
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(2) 自制 FePO4 为单斜相，而商用 FePO4 为正交和单斜共存的混合相。 

(3) 自制 FePO4 为前驱体的材料性能更为优异。其中，葡萄糖用量为 12 wt% 时，合成的

LiFePO4/C 粉体具有良好的电化学性能。在 0.1 C 倍率下首次放电比容量达 150 mAh/g；经过 30 次充

放电后，放电比容量仍为 152.2 mAh/g，容量保持率 101.5%。 
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Electrochemical Performance of LiFePO4/C Cathode Materials 
Synthesized by Carbon Thermal Reduction 

WANG Jie, DAI Ying , PEI Xin-Mei 
School of Materials Science and Engineering, Wuhan University of Technology,  

Wuhan 430070,China 

Abstract: LiFePO4/C materials were prepared with different glucose contents by carbon thermal 
reduction method，using FePO4 as iron source and Li2CO3 as  lithium source. The structure, 
morphology and electrochemical performance of the samples were characterized by 
thermogravimetry-differential scanning calorimetry (TG-DSC), X-ray diffraction (XRD), cyclic 
voltammetry (CV) and charge-discharge test. The results demonstrate that when the glucose content 
was 12 wt%, as-prepared LiFePO4/C showed the best electrochemical performances. The initial 
discharge capacity was 150 mAh/g at 0.1 C, and after 30 cycles, the discharge capacity was 152.2 
mAh/g, capacity retention rate being 101.5%. 

Key words: Glucose content; Lithium iron phosphate; Carbon thermal reduction; 
Electrochemical performance 


