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聚乙二醇为碳源合成 0.7LiFePO4ּ0.3Li3V2(PO4)3/C 
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摘 要: 以 LiOH·H2O、FeC2O4·2H2O、NH4VO3 和 NH4H2PO4 为原料, 分别以不同聚合度的聚乙二醇(PEG-200、

PEG-600、PEG-1000、PEG-2000、PEG-6000)为碳源, 通过高温固相法合成 0.7LiFePO4·0.3Li3V2(PO4)3/C 复合正极

材料(LFVP/C)。用 X 射线衍射、拉曼光谱和扫描电镜对材料的结构和形貌进行了表征。充放电测试表明, 在电压

范围为 2.0~4.3 V 时, PEG-200 为碳源的 LFVP/C 的复合正极材料具有较高的比容量、优良的循环性能和倍率特性。

10C 条件下其放电容量可以保持 120 mAh/g。 
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Electrochemical Performance of 0.7LiFePO4ּ0.3Li3V2(PO4)3/C Cathode Materials 
Using Polyethylene Glycol as Carbon Source  
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Abstract: Different molecular weight of polyethylene glycol (PEG), including PEG-200, PEG-600, PEG-1000, PEG-2000 

and PEG-6000, were used as carbon sources and reduction agents for preparation of 0.7LiFePO4ּ0.3Li3V2(PO4)3/C composites 

via spay-drying followed solid-state reaction approach. The structure and morphology of the 0.7LiFePO4ּ0.3Li3V2(PO4)3/C 

composite samples were characterized by X-ray diffraction(XRD), Raman spectroscope and field-emission scanning 

electron microscope (FE-SEM). The diffraction peaks of the synthesized compound were composed of both ortho-

rhombic LiFePO4 and monoclinic Li3V2(PO4)3, indicating the synthesized compound is a mixture phase of LiFePO4 

and Li3V2(PO4)3. The structure of residual carbon was characterized by Raman spectroscope. A lower intensity ratio of 

the ID/IG band for PEG-200 in Raman spectrum indicated more graphite clusters in the structure of carbon, which 

would enhance the electronic conductivity of the residual carbon. The composites showed higher discharge capacity, 

better rate capability and cyclic performance. Even at a high charge-discharge rate of 10C, it still maintained a dis-

charge capacity of 120 mAh/g in the potential range of 2.0-4.3 V. 

Key words: Lithium-ion battery; LiFePO4; Li3V2(PO4)3; polyethylene glycol; cathode materials 

 
 

磷酸盐体系的正极材料以其结构稳定, 安全性能

好, 资源丰富等优点而倍受关注, 其中 LiFePO4 和

Li3V2(PO4)3具有比容量高、循环性能好、环境友好等

特点, 是非常有前途的正极材料, 最有希望成为锂离

子动力电池的正极材料。但是电子导电率低会导致它

们高倍率充放电和低温环境下使用时电化学性能较
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差[1-2]。研究者主要采用减小颗粒尺寸[3-4]、离子掺杂
[5-6]、碳包覆[7-8]等手段来提高它们的电化学性能。近

年来, 研究者尝试制备 LiFePO4和 Li3V2(PO4)3的复合

材 料 来 提 高 材 料 的 性 能 [9-11] 。 不 同 比 例 的

xLiFePO4-yLi3V2(PO4)3 两相复合材料可以明显地提高

电池的放电容量和倍率性能[11-13]。采用一定量的 V 掺

杂可以提高 LiFePO4 的电化学性能, 并认为生成的

Li3V2(PO4)3 对材料性能的提高起到了至关重要的作

用。相同聚阴离子磷酸复合阳离子盐在结构上具有一

定的类似性, 如果 LiFePO4和 Li3V2(PO4)3复合材料中

两相组元的 Fe 位和 V 位产生部分互相取代掺杂, 形

成取代固溶体复合材料, 将会提高材料的电导率[9-13]。 

碳热还原法是合成 LiFePO4和 Li3V2(PO4)3 的一

种常见方法, 该方法经济环保、能耗低, 适用于规模

化生产。研究发现碳源的种类对材料的性能有重要

影响[14-17]。在前驱体中加入一定比例的碳源, 高温

裂解的碳不仅作为还原剂在反应过程中还原高价离

子, 还可以吸附在材料表面阻止颗粒团聚长大, 残

留的碳可以提高材料的电导率。目前常见的碳源包

括: 有机碳源(如: 聚苯乙烯、聚丙烯、聚乙烯醇、

聚乙二醇、糖类、淀粉、蛋白质等)和无机碳源(柠

檬酸、石墨烯、乙炔黑等)。其中, 聚乙二醇(PEG)

以其无毒、两亲性和生物相容性等特点在功能材料

的合成中得到了广泛应用[18-19]。研究者以 PEG[20-22]

为碳源, 采用水热法、溶胶–凝胶法、高温固相法等

合成出 LiFePO4/C 材料, 能够控制颗粒形貌和尺寸, 

具有良好的电化学性能。不同聚合度 PEG 的分解温

度、存在状态、吸附能力、溶解性都存在较大差异, 它

们对材料性能的影响尚未见报道。本工作以不同聚

合度的 PEG 为碳源 , 通过高温固相法合成

0.7LiFePO4·0.3Li3V2(PO4)3/C 复合正极材料(LFVP/C), 

并研究了它们对材料电化学性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

以一定配比的 LiOHּH2O、 FeC2O4·2H2O、

NH4VO3、NH4H2PO4 为原料, 分别以不同聚合度的

聚乙二醇 (PEG-200、PEG-600、PEG-1000、PEG- 

2000、PEG-6000)为碳源, 以 C2H5OH 为溶剂, 放入

行星球磨机中球磨 4 h 后, 对溶液进行喷雾干燥得

到前驱体。将前驱体置于烧结炉中, 在高纯氮气气

氛下首先以 350℃保温 4 h, 然后以 700℃焙烧 12 h, 

得到 LFVP/C 复合材料。 

1.2  样品的检测 

采用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪来

表征材料的组成和结构。以铜靶(40 kV, 40 mA)为辐

射源, 扫描速率是 1°/min, 步宽 0.02°, 扫描范围是

10°~80°。采用 Seiko 6300 TG-DTA 型热重分析仪进

行热分析, 测试温度范围为 20~750 , ℃ 升温速率为

5 /min, ℃ 气氛为 N2。用扫描电镜 (SEM, Hitachi 

S-3400N) 观察样品的形貌和颗粒大小。采用

LabRAM  HR800型激光 Raman光谱仪在室温下对

LFVP/C 进行 Raman 测试, 激光源波长为 532 nm, 

测试范围: 800~2000 cm-1。 

1.3  电性能测试 

将正极材料研细后, 按 LFVP/C: 乙炔黑: PTFE 

(聚四氟乙烯)＝75︰20︰5 的质量比混合均匀, 在

玛瑙研钵中研细后压制成薄片。在真空条件下

80~120℃加热 12 h 以上干燥待用。负极采用高纯度

的金属锂片 , 纯度 99.9%, 直径 12 mm, 厚度

0.5 mm。电池的装配在充满氩气的手套箱中进行。

按照负极锂片、隔膜、正极极片、集流体、密封垫

的顺序放入负极壳体, 滴入电解液后, 盖上正极壳

体, 用封口机加约 100 MPa 压强压合 1~2 min 装配

成 CR2032 型扣式电池。 

采用 Vmp3 电化学工作站进行循环伏安测试和交

流阻抗谱研究。循环伏安测试电压扫描范围为 3.0~4.3 V 

(vs. Li+/Li), 扫描速度为 0.5 mV/s。交流阻抗测试频率

范围是 100 kHz~100 mHz, 交流电压幅值为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  热分析 

图 1 为经球磨后所得的前驱体在氮气气氛下的

热重曲线, 从图中可以看出, 各样品分解温度基本上

一致, TG 曲线上总体上有五个主要的失重平台。第一

个在50~100℃失重平台, 对应于前驱体中物理吸附水 

 

图 1  用不同碳源制备的前驱体的 TG 曲线 

Fig. 1  TG curves of precursors prepared from different car-
bon sources 
(a) PEG-200; (b) PEG-1000; (c) PEG-6000 
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的挥发; 第二个失重发生在 100~150℃之间, 对应前

驱体中结晶水的挥发; 150~350℃的失重区间对应前

驱体中 NH4H2PO4 和 FeC2O4 等的分解; 350~400℃失

重区间对应前驱体中 PEG 的分解; 400~600℃失重区

间对应LiFePO4和Li3V2(PO4)3的生成和晶化; 600℃以

后反应结束, 质量不再发生变化。因此样品制备过程

先选择 350℃预烧, 保证前驱体和碳源充分分解; 再

在 700℃下煅烧, 得到结晶度较高的产物。 

2.2  物相结构分析 

图 2 为不同聚合度 PEG 为碳源合成的复合材料样

品的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 各样品的峰位置和

峰形基本一致, 衍射峰由正交晶系的 LiFePO4 和单斜

晶系的 Li3V2(PO4)3特征峰组成, 并且不存在其它物相, 

说明复合材料 LFVP/C 是 LiFePO4和 Li3V2(PO4)3两相

共存的, 没有其它晶态杂质。图 2 中没有出现明显碳的

衍射峰, 说明生成的碳主要以无定型形式存在。 

2.3  Raman 光谱分析 

图 3 不同碳源样品的 Raman 光谱, 从图中可以 

看出所有样品在波数 1000~1800 cm-1 范围内出现

两个部分重叠的 G 峰和 D 峰, 表明各样品表面为

sp2和 sp3混合结构组成的非晶碳包覆层[23-24]。Doeff

等[25-26]对重合的两峰用四个峰进行高斯拟合, 得到 

 

图 2  用不同碳源制备的 LFVP/C 样品的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of LFVP/C compounds prepared with 
different carbon sources  
(a) PEG-200; (b) PEG-600; (c) PEG-1000; (d) PEG-2000; (e) PEG-6000 

 

图 3  不同碳源样品的拉曼光谱和拟合结果 

Fig. 3  Raman spectra and its fitted result of the products with different carbon sources 
(a) PEG-200; (b) PEG-600; (c) PEG-1000; (d) PEG-2000; (e) PEG-6000 
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1190 和 1554 cm-1 处 sp3 键态和 1356 和 1611 cm-1 处

sp2 杂化轨道的 D 峰和 G 峰光谱。拟合峰中 D 峰和

G峰面积(AD/AG)之比以及 sp3杂化轨道和 sp2杂化轨

道所属峰的积分面积之比(Asp3/Asp2)的比值, 与材料

的电导率相关。表 1 为 Raman 光谱的拟合结果以及

样品的碳含量和电导率结果, 从表中结果可以得出, 

Asp3/Asp2 比值和 AD/AG 比值都随着聚合度的增加而

逐渐增大 , 并且残余碳的电导率呈减小趋势 , 以

PEG-200 为碳源的产物 Asp3/Asp2 比值最小, 表明残

留碳交联结构最高, 从而表现出最高的电导率。 

图 4 显示了不同聚合度 PEG 为碳源合成的

LFVP/C 样品的扫描电镜(SEM)照片, 从图中可以 
 

表 1  不同碳源合成 LFVP/C 样品的 ID/IG ratio、碳含量和电导率结果 

Table 1  Results of ID/IG ratio, carbon content and electronic conductivity of LFVP/C compounds prepared with different 
carbon sources 

Carbon source Wavenumber/cm-1 Area/(a.u.) AD/AG Asp3/Asp2 Carbon content Electrical conductivity/(Sּcm-1)

1352 70022 
sp2 

1590 46753 

1150 2035 
PEG-200 

sp3 
1472 5886 

1.50 0.07 1.73% 1.89×10-3 

1354 57547 
sp2 

1596 31336 

1151 3165 
PEG-600 

sp3 
1491 5744 

1.84 0.10 1.59% 1.14×10-4 

1357 78754 
sp2 

1599 38080 

1139 6453 
PEG-1000 

sp3 
1504 10158 

2.07 0.14 1.81% 2.22×10-5 

1358 56532 
sp2 

1604 26020 

1156 6771 
PEG-2000 

sp3 
1508 10759 

2.17 0.21 1.47% 8.66×10-5 

1354 30012 
sp2 

1607 11208 

1349 57748 
PEG-6000 

sp3 
1558 27004 

2.68 2.01 1.68% 1.17×10-5 

 

 

图 4  不同碳源合成 LFVP/C 样品的扫描电镜照片 

Fig. 4  SEM images of LFVP/C compounds prepared with different carbon sources 
(a) PEG-200; (b) PEG-600; (c) PEG-1000; (d) PEG-2000; (e) PEG-6000
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看出 , 各样品颗粒尺寸较为均匀 , 颗粒的分散性

较好, 颗粒尺寸约 200~300 nm, 说明碳源对样品

的形貌和颗粒尺寸影响较小。图 5 是样品的 TEM

照片, 各 LFVP/C 样品的颗粒周围都形成无定形

碳包覆。PEG-200 的样品 LFVP 一次颗粒较小, 约

50~100 nm, 并且每个颗粒表面都包覆一层碳膜。

随着 PEG 分子量的增加, 包覆层逐渐不均匀, 局

部形成网状碳膜 , 但出现大面积颗粒表面没有形

成良好的均匀包覆 , 可能导致颗粒间的电接触较

差, 影响材料电化学过程的电荷转移。 

2.4  充放电性能分析 

在常温下分别以 0.2C、1C、5C、10C (1C= 

150 mAh/g) 对所得样品进行恒电流充、放电性能测

试。充电截止电压 4.3 V, 放电截止电压 2.5 V。各样

品的放电曲线和电化学性能对比如图 6 和表 2 所示。 

在低倍率充放电时各样品的性能差别不大, 如 
 

 

图 5  不同碳源合成 LFVP/C 样品的透射电镜照片 

Fig. 5  TEM images of LFVP/C compounds prepared with different carbon sources 
(a) PEG-200; (b) PEG-600; (c) PEG-1000; (d) PEG-2000; (e) PEG-6000 

 

图 6  不同碳源合成样品在不同倍率下的充放电曲线 

Fig. 6  Charge-discharge curves of LFVP/C compounds prepared with different carbon sources at different rates 
(a) 2C; (b) 1C; (c) 5C; (d) 10C



第 2 期 马平平, 等: 聚乙二醇为碳源合成 0.7LiFePO4ּ0.3Li3V2(PO4)3/C 复合正极材料及性能研究 127 
 
 
 

 

 

表 2  不同碳源 LFVP/C 样品放电容量(mAh/g)对比 

Table 2  Comparison of discharge capability (mAh/g) of 
LFVP/C compounds prepared with different carbon sources 

Carbon source 0.2C 1C  5C 10C 

PEG-200 134 134 126 120 

PEG-600 142 138 130 112 

PEG-1000 145 139 126 79 

PEG-2000 142 141 132 95 

PEG-6000 140 141 129 72 

 
图 6(a)所示, 以 0.2C 对样品进行充放电测试, 以

PEG-200、PEG-600、PEG-1000、PEG-2000 和 PEG-6000

为碳源的样品首次放电容量分别为 134、142、145、142

和140 mAh/g, 这与文献报道的LiFePO4-Li3V2(PO4)3复

合材料接近[11-13]。各样品放电曲线都包含四个平台, 由

于复合材料是由 LiFePO4 和 Li3V2(PO4)3 两相组成的, 

因此 3.45 V 左右的平台对应 LiFePO4 的特征平台, 

3.57、3.61 和 4.1 V 附近的平台对应 Li3V2(PO4)3的特征

平台。以 1C、5C、10C 分别对上述样品进行充放电测

试(图 6 (b、c、d)), 随着测试倍率的增加, 电极的极化

增强, 四个平台逐渐变得不明显, 各样品的放电容量

也出现明显区别, 10C 倍率下, PEG-200 样品电化学性

能最好, 放电容量约为 120 mAh/g; PEG-600 为碳源样

品次之, 放电容量约为 112 mAh/g; 而 PEG-6000 为碳

源样品的容量不到 80 mAh/g。从充放电曲线可以明显

看出: 在 5C 和 10C 倍率下, PEG-200 样品充放电平台

电位差最小, 说明该电极极化最小, 可见聚合度低的

碳源电化学性能较好。 

在常温下分别以不同倍率对上述样品进行了

充、放电性能测试, 充电截止电压 4.3 V, 放电截止

电压 2.5 V。各样品在不同倍率下的放电容量性能对

比如图 7 所示。低倍率测试时, 样品的放电容量没

有明显区别, 但是测试倍率达到 10C 时, 不同聚合

度 PEG 为碳源的样品放电容量出现明显差异。常温

下 10C 倍率充放电时, 低聚度的 PEG-200 的性能最 

 

图 7  不同碳源样品在不同倍率下循环性能曲线 

Fig. 7  Cycle life of LFVP/C compounds prepared with diffe-
rent carbon sources at different rates 

 

好 , 能保持约 110 mAh/g 的容量 ; 而高聚合度

PEG-6000 的样品容量最低, 说明低聚合度的 PEG

可以较为显著地提高材料的倍率性能。LiFePO4 和

Li3V2(PO4)3 的电子导电率低是导致它们高倍率性能

差的主要原因, 使用低聚合度的 PEG 为碳源, 残留

的石墨化程度高, 提高材料的电导率, 高倍率充放

电时提高了电子转移的速率, 减小了电化学极化, 

从而使电池的倍率性能有较大幅度的提高。 

图 8(a)为 LFVP/C 的循环伏安曲线, 扫描电压

范围在 3.0~4.3 V, 扫描速度为 0.1 mV/s。从图 8(a) 

可以看出复合材料 LFVP/C 的循环伏安曲线上有四

对氧化还原峰, 其中 3.62/3.54 V、3.71/3.62 V、

4.13/4.01 V(vs Li/Li+)分别对应 Li3-xV2(PO4)3 脱嵌

x=0~0.5、0.5~1.0、1.0~2.0 的氧化还原电对 ; 

3.58/3.32 V(vs Li/Li+)对应 LiFePO4 脱嵌锂的氧化还

原特征峰, 其 PEG-200 氧化还原电对的差值小于其

它样品值, 说明 PEG-200 为碳源的材料电化学过程

极化最小。从交流阻抗研究可以看出, 各种样品的

阻抗曲线都是由一个半圆弧和一条直线组成, 分别 

 

图 8  不同碳源样品循环伏安曲线(a)和交流阻抗图(b) 

Fig. 8  CV curves (a) and impedance spectra (b) of LFVP/C compounds prepared with different carbon sources at 0.1 mV/s 
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对应电荷在电解液和材料中的转移和传递, 以及

Li+在材料中的扩散过程。可见, PEG-200 样品半圆

半径明显小于 PEG-1000 和 PEG-1000 样品, 说明

PEG-200 具有较快的电荷转移和传递速率, 所以材

料表现出较好倍率性能。 

3  结论 

以不同聚合度的 PEG 为碳源, 通过高温固相法

合成LFVP/C复合正极材料, 测试结果表明复合正极

材料由 LiFePO4 和 Li3V2(PO4)3 两相组成。不同聚合

度的 PEG 作为碳源时, 复合材料的电导率随着聚合

度的降低而增加。PEG-200 为碳源的材料倍率性能得

到显著提高, 常温下 10C充放电时可以保 120 mAh/g

的放电容量。 
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