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锂离子电池正极材料 LiMn0.6Fe0.4PO4/C 的制备 
及电化学性能 

李 威, 张远杰, 王选朋, 牛朝江, 安琴友, 麦立强 
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室, 材料科学与工程国际化示范学院, 武汉 430070) 

摘 要: 以蔗糖为碳源, 以草酸为抗氧化剂, 采用溶剂热、球磨和固相烧结相结合的方法制备了 LiMn0.6Fe0.4PO4/C

正极材料, 并通过改变烧结温度得到了不同形貌结构的目标产物。以金属锂片为对电极, 组装成锂离子半电池, 探

究其电化学性能。研究结果表明, 当烧结温度为 650℃时, 该材料表现出优异的电化学性能, 在 0.2C(1C=170 mA/g)

的电流密度下, 起始容量为 119.1 mAh/g, 循环 80次之后, 容量上升到 148.8 mAh/g, 并且该材料在大电流密度下也

表现出优异的循环稳定性。 
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Synthesis and Electrochemical Performance of LiMn0.6Fe0.4PO4/C  
Cathode for Lithium-ion Batteries 

LI Wei, ZHANG Yuan-Jie, WANG Xuan-Peng, NIU Chao-Jiang, AN Qin-You, MAI Li-Qiang 

(State Key Laboratory of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing, International School of Materials Sci-
ence and Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China) 

Abstract: The LiMn0.6Fe0.4PO4/C cathode for lithium-ion batteries (LIBs) was synthesized by solvothermal, ball-milling 

combined with solid phase calcination method using sucrose as a carbon source and oxalic acid as an antioxidant. The 

final products with different morphologies were obtained by changing sintering temperatures. The structure and 

morphology of the target products were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy 

(SEM). Cyclic voltammetry and galvanostatic charge and discharge tests were employed to characterize the 

electrochemical properties of the samples. The results manifest that well-crystallized olivine structure 

LiMn0.6Fe0.4PO4/C nano-rods and nano-spindles with no obvious impurity phase are obtained. The spindle-like 

LiMn0.6Fe0.4PO4/C sample S-650 (which was sintered at 650℃) shows a highly monodisperse and homogeneous 

morphology. Electrochemical analysis results demonstrate that S-650 exhibits the best electrochemical performance 

with an initial discharge capacity of 119.1 mAh/g at the current density of 0.2 C (1 C=170 mA/g), and a capacity of 

148.8 mAh/g is achieved after 80 charge-discharge cycles, in comparison with S-600 (which was sintered at 600℃) 

and S-700 (which was sintered at 700℃). Meanwhile, S-650 also demonstrates excellent cycling stability even at a 

high current density of 2C. 
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橄榄石型过渡金属磷酸盐 LiMPO4(M=Fe、Mn、

Co 和 Ni)以其优异的热稳定性、环境友好以及成本

低等优点, 而成为一类具有广阔应用前景的锂离子

电池正极材料[1-4]。其中, LiFePO4 已经成功地实现商

业化, 并已广泛应用于纯电动汽车的动力电池体系

中。但 LiFePO4 的工作电压(3.45 V vs. Li/Li+)相对较

低, 导致其能量密度较低[5-9]。而同为橄榄石型结构

的 LiMnPO4 由于具有较高的工作电压(4.1 V vs. 

Li/Li+), 可以提供比LiFePO4高 20%的能量密度, 从

而受到广泛关注[10-14]。但 LiMnPO4 的电子和离子电

导率比 LiFePO4 更低, 致使其应用潜力得不到充分

发挥。为了充分结合两者的优势, 可通过用 Fe2+部

分取代 Mn2+形成 LiMnxFe1-xPO4固溶体来实现[15-20]。

Chi 等 [21]采用溶剂热法合成了具有核–壳结构的

LiMn0.5Fe0.5PO4@C复合材料, 表现出优异的电化学

性能。Huang 等[22]采用球磨、喷雾干燥和烧结的方

法制备了 LiMn0.6Fe0.4PO4 微球, 其循环性能和倍率

性能得到明显改善。Bezza 等[23]采用原位和非原位

测试手段对 LiFe0.4Mn0.6PO4 的锂化/去锂化过程进

行了机理探究, 结果显示该材料在反应过程中具有

高度可逆的电化学性能。 

本工作以 H3PO4、LiOH 和金属硫酸盐为原料, 

以蔗糖为碳源合成了 LiMn0.6Fe0.4PO4/C 纳米材料, 

探索了不同烧结温度对其形貌和电化学储锂性能的

影响。 

1  实验方法 

1.1  实验原料和仪器 

原料 : 氢氧化锂 (LiOH·H2O, 分析纯 , 国药集

团), 硫酸锰(MnSO4·H2O, 分析纯 , 国药集团), 硫

酸亚铁 (FeSO4·7H2O, 分析纯 , 国药集团 ), 草酸

(H2C2O4·2H2O, 分析纯, 国药集团), 蔗糖(C12H22O11, 

分析纯, 国药集团), 磷酸(H3PO4, 分析纯, 国药集

团), 聚乙二醇 400(PEG 400, 化学纯, 国药集团), 

无水乙醇(C2H5OH, 分析纯, 国药集团)。 

仪器: ED224S-0CE 电子分析天平(德国赛多利

斯科学仪器(北京)有限公司), CJB-S-5D 多点磁力搅

拌器(巩义市予华仪器有限责任公司), 101-AB 型电

热鼓风干燥箱 (天津市泰斯特仪器有限公司 ), 

DM-0.4L 变频行星式球磨机(南京大冉科技有限公

司), SK-G06143 开启式真空气氛管式炉(天津市中

环实验电炉有限公司)。 

1.2  LiMn0.6Fe0.4PO4/C 材料的制备 

取 30 mmol LiOH 溶于 30 mL 去离子水中, 取

10 mmol H3PO4分散于 25 mL PEG 400 中, 将 H3PO4

分散液逐滴滴加到 LiOH 溶液中, 形成乳白色悬浮

液。分别取 6 mmol MnSO4·H2O、4 mmol FeSO4·7H2O

和 1.5 mmol H2C2O4·2H2O 溶于 25 mL 去离子水中, 

将得到的溶液逐滴滴加到上述乳白色悬浮液中, 室

温搅拌 10 min, 形成均一溶液, 并置于 100 mL 反

应釜中, 放入 180℃烘箱中反应 12 h。冷却至室温后, 

得到的沉淀分别用去离子水和无水乙醇离心洗涤三

次, 在 80℃真空干燥 24 h, 得到干燥的棕色粉末。

取适量该粉末与一定量的蔗糖混合(粉末与蔗糖的

质量比为 9:1), 置于球磨罐中球磨 4 h, 将得到的

产物置于管式炉中, 以 5℃/min 的升温速率分别在

600℃、650℃和 700℃的氩气中烧结 5 h, 之后自然

冷却, 最终得到目标产物 LiMn0.6Fe0.4PO4/C。 

1.3  材料表征 

采用德国布鲁克公司生产的 D8 Discover 型二

维面探 X 射线衍射仪表征材料的晶体结构, X 射线

源为 Cu Kα (λ=0.15418 nm), 电压为 20 kV, 电流为

20 mA; 采用日本电子株式会社 JSM-7100F 场发射

扫描电子显微镜观察材料的形貌 , 加速电压为

20 kV; 采用美国 PerkinElmer 公司生产的 Optima 

4300DV 全谱直读电感耦合等离子发射光谱仪测试

材料的化学元素组成; 采用德国元素(Elementar)分

析系统公司生产的Vario EL cube型元素分析仪测试

材料的碳元素含量; 采用美国麦克仪器公司生产的

Tristar II3020 比表面积分析仪测试材料的比表面积

及孔径分布。 

1.4  电池组装与性能测试 

将活性物质、乙炔黑与粘结剂(聚偏氟乙烯, 以

N-甲基吡咯烷酮为溶剂配成的溶液 , 质量分数为

90%)按质量比 6:3:1 的比例混合, 置于 5 mL 离心管

中超声分散 2 h, 形成均一的悬浮液, 然后将此悬浮

液涂敷于铝箔上, 在 70℃干燥 24 h, 经冲压得到圆

形电极片。以金属锂片为对电极, 1 mol/L LiPF6/EC+ 

DMC(1:1, vol%)为电解液, 在布劳恩惰性气体系统

上海有限公司生产的 UNIlab Plus 氩气手套箱中组

装成 R2016 型扣式电池。采用武汉市蓝电电子股份

有限公司生产的 LAND CT2001A 测试系统测试电

池的充放电性能, 电压区间为 2.0~4.5 V。采用上海

辰华仪器有限公司生产的 CHI600E 电化学工作站
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对电池进行循环伏安测试, 电压区间为 2.0~4.5 V, 

扫速为 0.1 mV/s。 

2  结果与讨论 

2.1  不同温度烧结产物的物相与形貌表征 

图 1 为不同温度烧结(600、650 和 700℃)得到

产物(分别标记为 S-600、S-650 和 S-700, 下同)的

XRD 图谱, 从图中可以看出, 三个产物的衍射峰都

与基于橄榄石型结构的斜方晶系相对应, 空间群为

Pnma, 对应的 PDF 标准卡片为 JCPDS 74-0375。从

图 1 还可以发现 , 与纯相的 LiMnPO4(JCPDS 

74-0375)相比, 三个产物的衍射峰都向更高的 2角
度有一些轻微的偏移, 这是由于具有更小离子半径

的 Fe2+均匀地掺杂到此固溶体中所致[24]。同时, 随

着烧结温度的升高, 材料的晶粒尺寸和结晶度也均

会提高[25-26], 利用谢乐公式对三个产物的晶粒尺寸

进行计算后得知, S-600、S-650 和 S-700 对应的平均

晶粒尺寸分别为 164、200 和 215 nm。 

图 2 为不同温度烧结的产物的 SEM 照片及

EDS 元素分布图。结合图 S1, 可以明显看出 S-600

和 S-700 均呈现纳米棒形貌, 且有比较明显的团

聚现象 , 长度均为 100~500 nm, 直径均为 90~  

200 nm。而 S-650 呈现纺锤形形貌, 分散性相对较

好, 长度分布在 350 nm~1 m 之间, 直径分布在

200~500 nm 之间。从三个产物的 EDS 元素分布图

中可以清楚地看到, Fe、Mn、P、O 和 C 元素分布

都比较均匀。 

2.2  LiMn0.6Fe0.4PO4/C 的比表面积测试及元

素分析 

图 3 为 S-650的氮气吸附–脱附等温线以及孔径 

 

图 1 不同温度烧结合成产物的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of products sintered at different 
temperatures 

分布曲线。如图 3 (a)所示, 该曲线具有明显的回滞

环, 测得的 BET 比表面积为 17.96 m2/g, 略低于

S-600 的比表面积(图 S2 (a)), 而比 S-700 的比表面

积略高(图 S2 (c))。从图 3 (b)中可以看出 S-650 的孔

径主要分布在59 nm, 呈现出多孔性的结构特点。

而从 S-600 (图 S2 (b))和 S-700 (图 S2 (d)) 的孔径分

布曲线中可以明显看出, 两者的孔径分布范围都相

对较宽, 且主要分布在 20 nm 以下。S-650 的高比表

面积和多孔结构有利于电解液到电极材料的渗透, 

可以提高电解液与电极材料的有效接触面积, 缩短

锂离子的扩散路径, 提高电极材料的电化学性能。 

通过对 S-600、S-650 和 S-700 进行 CHN 元素

分析, 得到其对应的碳含量分别为 2.59%、1.96%和

2.42%。表 1 为 S-600、S-650 和 S-700 的 ICP 化学

元素组成分析, 可以看出, 三个样品中 Mn 元素与

Fe元素的比例都接近 0.6:0.4, 结合前面的EDS元素

分布以及 XRD 图谱可知 , 三个样品均为纯相

LiMn0.6Fe0.4PO4。 

2.3  LiMn0.6Fe0.4PO4/C 的电化学性能表征 

S-650在 0.1 mV/s扫速下的循环伏安曲线如图4 

(a)所示, 图中显示出两对氧化还原峰, 其中 3.5 V

左右的氧化还原电位对应 Fe3+/Fe2+氧化还原电对, 

4.1 V 左右的氧化还原电位对应 Mn3+/Mn2+氧化还原

电对。两对氧化还原峰对称性良好, 说明该材料的

嵌锂和脱锂反应具有良好的可逆性。另外, Mn3+/ 

Mn 2 +氧化还原电对对应的峰电流的强度要高于

Fe3+/Fe2+氧化还原电对, 表明 Mn3+/Mn2+氧化还原

电对相比于 Fe3+/Fe2+氧化还原电对能够提供更高的

容量。但是从图 4(a)可以看出 Mn3+/Mn2+氧化还原

电对对应的峰电位的差值略高于 Fe3+/Fe2+氧化还原

电对, 表现出更大的极化, 表明 Fe3+/Fe2+氧化还原

电对相比于 Mn3+/Mn2+氧化还原电对具有更高效的电

荷转移动力学, 从而表现出更好的电化学活性[15,19,28]。

而 S-600 和 S-700 的循环伏安曲线(图 S3 (a)、(b))

显示 Mn3+/Mn2+氧化还原电对对应的峰电流的强度

要略低于 Fe3+/Fe2+氧化还原电对, 提供的容量相对

较少, 这也是导致这两个样品整体容量较低的原因

之一。图 4(b)为 S-650、S-600 和 S-700 在 0.2C 倍率

下的循环性能图, 从图中可以看出 S-650 表现出最

优异的循环性能, 起始比容量为 119 mAh/g, 循环

80 次之后, 容量为 149 mAh/g, 在循环过程中容量

增大, 这可能是由于在小电流密度下, 电极材料被

活化, 增大了与电解液的有效接触面积, 从而更加

有利于锂离子的传输。S-650、S-600 和 S-700 在不

同电流密度下(0.2C、0.5C、1C 和 2C)的倍率性能图

如图 4 (c)所示。S-600 和 S-700 在 0.2C、0.5C、1C
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和 2C 电流密度下的首次放电比容量分别依次为

86.3、57.4、47.1 和 36.8 mAh/g 以及 69.5、58.2、50.7

和 41.9 mAh/g; 而 S-650 在相应电流密度下的首次放

电比容量依次为 125.7、80.4、68.3 和 55.7 mAh/g, 均

明显高于 S-600 和 S-700。当电流密度再回到 0.2C

时, S-650、S-600 和 S-700 的首次放电比容量分别为

116.4、100.8 和 69.5 mAh/g, 三者均表现出较好的容

量回复率, 但 S-650 的放电比容量依然最高。由此

可见 S-650 表现出最好的倍率性能。图 4 (d)为 S-650

在 0.5C 电流密度下的循环性能图, 其初始放电比容

量为 82.4 mAh/g, 首次库伦效率为 79.56%, 循环

100 次之后的放电比容量为 99.1 mAh/g, 库伦效率

为 99.51%, 接近 100%, 表现出良好的循环稳定性。

图 4 (e)为 S-650 在不同电流密度下(0.2C、0.5C、1C  

 

图 2  S-600(a)、S-650 (c)和 S-700 (e)的 SEM 照片及其对应 EDS 元素分布图(b, d, f) 

Fig. 2  SEM images of S-600(a), S-650 (c) and S-700 (e) and corresponding elemental mapping images (b,d,f) 

 

图 3  S-650 的 N2吸附–脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b) 

Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore-size distribution curve (b) of S-650 



480 无 机 材 料 学 报 第 32 卷 
 
 
 

 

图 4  S-650 在 0.1 mV/s 扫速下的循环伏安曲线(a); S-650、S-600 和 S-700 在 0.2 C 倍率下的循环性能图(b); S-650、S-600 和 S-700

的倍率性能图(c); S-650 在 0.5 C 倍率下的循环性能图(d); S-650 在不同电流密度下的充放电曲线(e) 

Fig. 4  CV curves of S-650 at scan rate of 0.1 mV/s (a); Cycling performance of S-650,S-600 and S-700 at 0.2 C rate (b); Rate 
capabilities of S-650,S-600 and S-700 (c); Cycling performance of S-650 at 0.5 C rate (d); Charge-discharge curves of S-650 at 

different current densities (e) 

 
表 1  S-600、S-650 和 S-700 的电感耦合等离子体(ICP)元素

分析 

Table1  ICP elemental analyses of S-600, S-650 and S-700 

Sample Li Mn Fe P 

S-600 0.91 0.59 0.41 1.00 

S-650 0.88 0.68 0.43 1.00 

S-700 0.90 0.60 0.41 1.00 

 
和 2C)的充放电曲线, 由图可知, 随着电流密度的

增加, Mn3+/Mn2+和 Fe3+/Fe2+两对氧化还原电对的平

台电位逐渐降低, 且在高倍率下, Mn3+/Mn2+氧化还

原电对的平台逐渐变得不明显甚至消失, 从而导致

该样品在高倍率下的放电比容量相对较低。这主要

是因为随着电流密度的增加, 充放电过程中的极化

现象越来越严重, 尤其是 Mn3+/Mn2+氧化还原电对

的极化现象更为明显, 同时充电态形成的 Mn3+结构

不稳定, 部分锰溶解在电解液中[1,15], 从而导致大

电流密度下 Mn3+/Mn2+氧化还原电对的平台逐渐变

短。图 5 (b)也出现了类似的现象, 这主要是因为在

大电流密度下, 随着循环次数的增加, 电极与电解

液之间的渗透性增强, 部分锰溶解在电解液中, 导

致 Mn3+/Mn2+氧化还原电对的电化学活性降低, 从而

使其平台逐渐变短[15,18,27]。S-600 和 S-700 在不同电

流密度下(0.2 C、0.5 C、1 C 和 2 C)的充放电曲线(图

S4 (a)、(b))也有类似情况, 这与其较差的倍率性能

相对应。 

S-650 在 1 C 倍率下的循环性能图如图 5 (a)

所示。其初始放电比容量为 72.4 mAh/g, 首次库

伦效率为 73.2%, 循环 250次之后的放电比容量为

73.6 mAh/g, 库伦效率为 98.2%, 表现出优异的循

环稳定性。图 5 (b)为对应的充放电曲线, 随着循环

次数的增加 , Mn3+/Mn2+的平台电位有所下降, 而

Fe3+/Fe2+的平台电位几乎没有下降, 从而使在长循

环过程中该材料的放电比容量得到了很好的保持, 

没有出现明显的衰减。甚至在 2C 的大倍率下, 经过

1000 次循环, 其容量依然有 76.7 mAh/g, 表现出良

好的长循环性能(图 S5)。图 5 (c)为 S-650、S-600 和

S-700 在 0.01 Hz~100 kHz 频率范围内的电化学阻抗

图, 从图中可以看出三个样品的 EIS 图谱均由高中

频区的半圆和低频区的倾斜直线组成, 其中高中频

区的半圆代表电极的电荷转移过程, 半圆的直径代

表电荷转移电阻, 通常用 Rct 表示; 而低频区的直线

代表锂离子在固体电极中的扩散过程。三个样品对

应的电荷转移电阻分别为377.9、483.9和603.5 Ω, 

且三个样品在低频区的直线斜率依次减小, 由此可

得出样品 S-650 具有最低的电荷转移电阻, 更有利

于电极与电解液界面间的电荷转移[29], 同时 S-650

也具有最快的锂离子扩散速率, 从而表现出更优异

的电化学性能。 
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图 5  S-650 在 1 C 倍率下的循环性能图(a)和充放电曲线(b); S-650、S-600 和 S-700 在 0.01 Hz~100 kHz 频率范围内的 

电化学阻抗图(c) 

Fig. 5  Cycling performance (a) and charge-discharge curves (b) of S-650 at 1 C rate; EIS plots of S-650, S-600 and S-700 in the 
frequency range from 0.01 Hz to 100 kHz (c) 

 

3  结论 

实验以 LiMn0.6Fe0.4PO4 材料为研究对象, 采用

简单的溶剂热法成功得到了 LiMn0.6Fe0.4PO4/C 电极

材料, 并通过改变烧结温度对其形貌进行调控, 得

出最佳烧结温度为 650℃。以金属锂片为对电极, 组

装了锂离子电池, 并测试了其电化学性能。结果表明, 

S-650 表现出最优异的循环性能和倍率性能, 在 0.2C

倍率下循环 80 次仍能保持 149 mAh/g 的放电比容量。

即使是在 2C 倍率下, 循环 1000 次之后, 其放电比容

量仍有 76.7 mAh/g。该材料优异的电化学性能得益

于其独特的纺锤形形貌结构, 即高的比表面积以及

丰富的多孔结构。该材料简单易行的合成工艺及其

良好的电化学性能, 使其在锂离子动力电池领域具

有非常广阔的应用前景。 
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图 S1  S-650 的 SEM 照片(a)、(b); S-600 的 SEM 照片(c)、(d); S-700 的 SEM 照片(e)、(f) 

Fig. S1  SEM images of samples:S-650 (a), (b); S-600 (c), (d); S-700 (e), (f) 

 

图 S2  样品 S-600 的 N2吸附–脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b); 样品 S-700 的 N2吸附–脱附等温线(c)和孔径分布曲线(d) 

Fig. S2  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore-size distribution curve (b) of sample S-600; N2 adsorption-desorption 
isotherms (c) and pore-size distribution curve (d) of sample S-700 
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图 S3  在 0.1 mV/s 扫速下, 样品 S-600 的循环伏安曲线(a); 样品 S-700 的循环伏安曲线(b) 

Fig. S3  CV curves of sample S-600 (a) and S-700 (b) at a scan rate of 0.1 mV/s 

 

图 S4  在不同电流密度下(0.2C、0.5C、1C 和 2C), 样品 S-600 的充放电曲线(a); 样品 S-700 的充放电曲线(b) 

Fig. S4  Charge-discharge curves of sample S-600 (a) and S-700 (b) at different current densities(0.2C, 0.5C, 1 C and 2C) 

 

图 S5  样品 S-650 在 2C 电流密度下的循环性能图 

Fig. S5  Cycling performance of sample S-650 at the current density of 2C 

 


