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炭包覆 LiFePO4 纳米片的制备及电化学性能研究 

王 琦 1, 彭大春 1, 马 倩 1, 何月德 1,2, 刘洪波 1,2 
(湖南大学 1. 材料科学与工程学院;  2. 先进炭材料及应用技术湖南省重点实验室, 长沙 410082) 

摘 要: 为改善磷酸铁锂正极材料的倍率性能, 以乙二醇为溶剂, 采用一步溶剂热法制备磷酸铁锂纳米片。再以葡

萄糖为碳前驱体, 对磷酸铁锂纳米片进行炭包覆。通过 X 射线衍射, N2 吸脱附曲线、扫描电子显微镜、透射电子显

微镜和循环伏安法等测试方法考察了炭包覆量对磷酸铁锂纳米片结构与电化学性能的影响。结果表明, 制备的磷酸

铁锂为具有较短 b 轴的纳米片状结构, 尺寸约为 150 nm×100 nm×60 nm。磷酸铁锂纳米片的倍率性能随炭包覆量的

增加而增强, 当炭包覆量为 6.4wt%时具有最佳的倍率性能, 在 0.2C 和 10C 的电流密度下放电容量分别为 157.3 和

132.6 mAh/g。同时循环稳定性良好, 在 5C 电流密度下循环 500 次后容量保持率达到了 80.2%。 
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Synthesis and Electrochemical Property of Carbon Coated LiFePO4 Nanoplates 
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Abstract: To improve the rate performance of LiFePO4 cathode material, LiFePO4 nanoplates were synthesized via 

one-step glycol-based solvothermal process. Additionally, carbon was employed to coat LiFePO4 with glucose 

served as carbon source. The morphologies and electrochemical properties of the as-prepared materials were char-

acterized by XRD, BET, SEM, TEM, cyclic voltammetry, etc. Results showed that LiFePO4 nanoplates had the size 

of approximately 150 nm×100 nm×60 nm, displaying a short b-axis. The rate performance of LiFePO4 nanoplates 

was enhanced with the increment of carbon content, and the sample containing 6.4wt% carbon (LF0.2) exhibited the 

most outstanding electrochemical performance, which delivered discharge capacities of 157.3 mAh/g and 132.6 mAh/g  

at 0.2C and 10C rates, respectively. Meanwhile, excellent cycling stability of LF0.2, 80.2% capacity retention after 

500 cycles at 5C rate, was observed. 

Key words: LiFePO4; nanoplate structure; solvothermal; rate performance; cycling performance 

在锂离子电池正极材料中, 磷酸铁锂(LiFePO4)

具有理论比容量高(170 mAh/g)、结构稳定以及绿色无

污染等优点。但较低的电子导电率(10−7~10−10 S·cm−1)

和锂离子扩散系数(10−12~10−16 cm2·S−1)导致其倍率

性能不佳 [1-4], 难以满足迅猛发展的电动汽车锂离

子电池对功率密度的需求[5-6]。 

改善 LiFePO4 倍率性能常用方法有表面包覆导

电层[7-8]、金属离子掺杂[9-10]、控制形貌和减小颗粒

尺寸[11-13]等。自 Ceder 等[14]根据理论计算提出锂离

子在 LiFePO4 晶体中沿 b 轴扩散阻力最小以来, 具
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有较短 b 轴的片状 LiFePO4 正极材料的可控合成引

起了研究者的广泛关注。Kanamura 等[15]在研究水热

反应中 pH对LiFePO4形貌的影响时发现, 当前驱体

溶液的 pH 为 4<pH<6.5 时, 产物为具有较短 b 轴的

片状结构, 并表现出最佳的电化学性能。Zhang 等[16]

通过十二烷基苯磺酸钠(SDBS)辅助水热法制备出

具有较短 b轴的片状LiFePO4, 在 5C和 10C的电流密

度下放电容量分别达 132.3 和 107.9 mAh/g。Liu 等[17]

以水和聚乙二醇 400 的二元混合溶剂通过溶剂热法

成功地合成了在 b 轴方向上尺寸约为 100 nm 的片状

LiFePO4, 在 10C 电 流 密 度 下 放 电 容 量 高 达

137 mAh/g。 

鉴于乙二醇在溶剂热法合成 LiFePO4 中具有以

下优点[18-19]：一是乙二醇与 LiFePO4 (010)面上的

Fe2+有很强的螯合作用, 有利于 LiFePO4 沿着(010)

面生长, 形成一定的择优取向; 二是乙二醇的还原

性可以保护 Fe2+不被氧化为 Fe3+。本研究以乙二醇

为溶剂, 采用一步溶剂热法合成出具有纳米片状结

构的 LiFePO4。再以葡萄糖为碳前驱体对 LiFePO4

纳米片进行炭包覆, 考察了炭包覆量对 LiFePO4 纳

米片结构与电化学性能的影响。为改善 LiFePO4 正

极材料的倍率性能、提高锂离子电池的功率密度提

供了理论与实验依据。 

1  实验方法 

1.1  材料的制备 

将 16 mmol FeSO4·7H2O 和 48 mmol LiOH·H2O

分别加入到 35 mL 乙二醇(国药集团化学试剂有限

公司)中, 配制出 FeSO4 和 LiOH 的乙二醇溶液。再

将 16 mmol H3PO4 加入到 10 mL 乙二醇中, 配制出

H3PO4 的乙二醇溶液。 

在 FeSO4 溶液中逐滴加入 H3PO4 溶液, 搅拌反

应 30 min 后, 将 LiOH 溶液逐滴加入上述溶液中, 

搅拌反应 30 min 后将混合溶液转移到 100 mL 聚四

氟乙烯反应釜中, 放入 180℃恒温鼓风干燥箱中反

应 10 h。自然冷却后, 分别用去离子水和无水乙醇

将产物中的未反应物质洗涤干净, 80℃下真空干燥

12 h, 得到浅绿色 LiFePO4。 

按葡萄糖与 LiFePO4 分别为 0 : 1、0.05 : 1、

0.1 : 1 和 0.2 : 1 的质量配比, 在去离子水中将葡萄

糖与 LiFePO4 超声分散, 得到悬浮液。在 80℃下干

燥后, 转移到管式炉中, 在高纯氩气和 650℃温度下

煅烧 3 h, 得到不同炭包覆量的 LiFePO4/C 正极材料

(按上述葡萄糖和LiFePO4的不同质量配比分别标记

为 LF0、LF0.05、LF0.1 和 LF0.2)。 

1.2  材料的表征 

采用德国布鲁克公司生产的 Bruker D8 型 X 射

线衍射仪(铜靶, λ=0.15406 nm)对样品进行物相分析, 

采用扫描电子显微镜(SEM, Hitachi S-4800 型)以及

透射电子显微镜(TEM, JEOL-201 1 型)表征样品的

形貌, 采用德国耐驰公司生产的同步热分析仪(STA 

449 F5 Jupiter)表征样品中的炭含量, 采用美国麦克

公司生产的 TristarⅡ3020 型比表面积测试仪表征样

品的比表面积。 

1.3  电池的组装和测试 

以制备的 LiFePO4/C 材料为活性物质、乙炔黑

为导电剂、聚偏氟乙烯(PVDF)为粘结剂, 按照质量

比8 : 1 : 1混合, 采用N-甲基吡咯烷酮(NMP)作为溶

剂配制浆料, 待搅拌均匀后涂覆到铝箔上。在 80℃

鼓风干燥箱中干燥 4 h, 采用切片机制成 14 mm 的

正极片, 并于 120℃下真空干燥 24 h。 

以金属锂片作对电极, 1 mol/L LiPF6/碳酸乙烯

酯(EC)+碳酸二甲酯(DMC)+碳酸甲乙酯(EMC)(体

积比为 1 : 1 : 1)为电解液, 在氩气气氛的手套箱中

组装成扣式电池(2016 型)。采用 LAND 电池测试系

统(CT2001A, 武汉蓝电)对扣式电池进行恒电流充

放电测试, 充放电电压范围为 2.5~4.2 V。采用电化

学工作站(CHI660C, 上海华辰)对扣式电池进行循

环伏安和交流阻抗测试。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品的

XRD 图谱。由图可知, 所有样品的衍射峰均对应橄榄

石结构的LiFePO4标准衍射峰位(JCPDS No. 40-1499), 

无明显的杂峰出现, 并且所有样品的衍射峰均较尖

锐, 且峰强度高, 说明经低温溶剂热合成和高温热

处理可以得到结晶良好的 LiFePO4/C 样品。图 1 中

没有出现炭的衍射峰, 这是由于样品中炭包覆量较

低(热重结果显示 LF0.05、LF0.1 和 LF0.2 的炭包覆

量分别为 2.4%、3.9%和 6.4%), 其强度较低的(002)

衍射峰正好被 LiFePO4 位于 2θ=25.5处较强的(111)

衍射峰掩盖所致。 

2.2  BET 分析 

为了表征 LiFePO4/C 样品的比表面积以及孔径

分布 ,  在液氮温度下对样品进行了氮气吸脱附测

试。如图 2 所示, 所有样品的吸脱附曲线均可归属

于仅存在大孔的Ⅲ型等温线, 但炭包覆量较大的样 
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图 1  LiFePO4/C 样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of LiFePO4/C samples 
 

 
 

图 2  LiFePO4/C 样品的氮气吸脱附曲线 

Fig. 2  N2 adsorption-desorption isotherms of LiFePO4/C samples 
 

品 LF0.2 在 p/p0=0.4~0.9 之间出现了明显的滞后环, 

说明包覆炭中存在部分介孔。此外, LF0、LF0.05、

LF0.1 和 LF0.2 的 BET 比表面积分别为 15.4、20.0、

29.8 和 42.8 m2/g, 其中样品 LF0.2 的比表面积较大, 

有利于与电解液充分浸润, 进而提高其电化学性能。 

2.3  形貌观察 

图 3 为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品的

扫描电镜照片。可见, 未经炭包覆的 LiFePO4 纳米

片粒径分布均匀, 约为 150 nm×100 nm×60 nm, 

且没有明显的团聚现象(图 3(a)), 说明采用一步溶 

 
 

图 3  样品的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of LiFePO4/C samples 
(a) LF0; (b)LF0.05; (c)LF0.1; (d)LF0.2 

 

剂热法可以合成出尺寸均匀且具有较短 b 轴的

LiFePO4 纳米片。经炭包覆的样品仍保留原 LiFePO4

纳米片状的形貌, 说明炭包覆和热处理对LiFePO4的

纳米片状结构没有太大的影响。但随着炭包覆量的

增加, 炭包覆 LiFePO4 纳米片表面粗糙度也有所增

大, 在炭包覆量较大的样品 LF0.1 和 LF0.2 中还可以

观察到少量散落的炭颗粒, 这可能是由于部分炭未

沉积在LiFePO4表面或从LiFePO4表面脱落所造成。 

2.4  结构与晶形分析 

为了进一步表征 LiFePO4/C 样品的形貌以及晶

体取向, 对样品 LF0.2 进行了透射电子显微镜(TEM)

和选区电子衍射(SEAD)测试, 结果如图 4 所示。从

图 4(a)中可观察到样品 LF0.2 呈明显的片状形貌, 

且具有较短的 b 轴。图 4(b)为样品 LF0.2 的高分辨

率透射电子显微镜(HRTEM)照片, 如图所示, LiFePO4 

 

 
 

图 4  LF0.2 的 TEM 照片(a)、HRTEM 照片(b)和选区电子衍射照片(c) 

Fig. 4  TEM(a), HRTEM(b) and SEAD (c) images of LF0.2 sample 
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晶格条纹十分清晰, 说明了样品的结晶性良好, 与

图 1 的 XRD 结果相一致。同时可以观察到 LiFePO4

表面存在明显且均匀的无定形炭包覆层, 厚度约为

3 nm。图 4(c)为 LF0.2 的 SEAD照片, 可见 LiFePO4/C

纳米片为单晶, 且为(010)面择优取向。这种片状结

构使 LiFePO4/C 样品具有较短的锂离子扩散距离, 

有利于提升其倍率性能。 

2.5  电化学性能    

图 5 为不同炭包覆量的四个样品在 0.1 mV/s 扫

描速度下的循环伏安曲线, 扫描范围为 2.5~4.5 V。

从图中可以看出, 所有的曲线均有一对氧化还原峰, 

分别对应着Li+从LiFePO4脱出, 以及Li+嵌入FePO4

的过程[20]。同时经过仔细比较氧化峰与还原峰之间

的过电位, 可以得出 LF0、LF0.05、LF0.1 和 LF0.2

的过电位分别为 205、197、185 和 174 mV。上述结

果说明, 随着炭包覆量的增加, 样品的反应可逆性

也在不断增强。 

图 6 为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品在

不同倍率下的充放电性能。如图 6(a)所示, 未经炭

包覆的样品 LF0 在各倍率下的放电比容量均明显低

于炭包覆样品 LF0.05、LF0.1 和 LF0.2。其中 LF0

在 0.2C、0.5C、1C、2C、5C 和 10C 电流密度下的

平均放电比容量分别为 71.6、58.2、50.8、40.4、25.7 

 
 

图 5  LiFePO4/C 样品的循环伏安曲线 

Fig. 5  CV curves of all LiFePO4/C samples 
 

和 11.8 mAh/g, 而三个炭包覆的样品中, 随着炭包

覆量的增加, 倍率性能逐渐提高。其中炭包覆量最

多的样品 LF0.2 在各个倍率下均表现出极佳的电化

学性能, 在 0.2C、0.5C、1C、2C、5C 和 10C 的电

流密度下平均放电容量分别为 157.3、155.3、152.9、

140.1 和 132.6 mAh/g。即使经过 10C 电流密度下的充

放电, 在 0.2C 时的平均放电容量仍达 152.4 mAh/g, 

与未经大电流充放电的结果(157.3 mAh/g)相当。 

图 6(b)为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品

在0.2C倍率下的第三次充放电曲线, 可见所有样品均

表现出典型的 LiFePO4 和 FePO4 之间的两相反应[21], 

但未经炭包覆的样品 LF0 的电化学极化明显大于经 

 

 
 

图 6  (a)LiFePO4/C 样品的倍率性能; (b)LiFePO4/C 样品在 0.2C 倍率下的第三次充放电曲线;  

(c)LiFePO4/C 样品在 5C 倍率下的第三次充放电曲线; (d)在不同倍率下的中值电压性能图 

Fig. 6 (a) Specific capacities of all samples at various rates; Comparison of the third charging and discharging profiles of the all samples 
at (b) 0.2C rate and (c) 5C rate; (d) The dependency of the middle discharge voltage on current rate in the range of 0.2C to 10C 
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炭包覆的样品, 而经炭包覆的三个样品的电化学极

化差值并不大, 说明炭包覆量对 LiFePO4/C 样品的

小电流性能影响较小。图 6(c)为样品在 5C 倍率下的

第三次充放电曲线, 可见经炭包覆的三个样 LF0.05、

LF0.1 和 LF0.2 仍具有明显的电位平台, 且炭包覆量

越大, 电位平台越长, 而 LF0 的电位平台几乎消失, 

说明 LF0 在大电流密度下的电化学活性极差。此外, 

从不同炭包覆量的三个样品 LF0.05、LF0.1 和 LF0.2

的电化学极化值分别为 420、370 和 160 mV, 表明

炭包覆量越多, 样品的大电流性能越佳。 

图 6(d)为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品

在不同放电密度下的中值电压曲线(放电容量到最

高放电容量一半时的电压)。可见, 未经炭包覆的样

品中值电压在各个电流密度下均小于经炭包覆的样

品, 且炭包覆量最多的 LF0.2 的中值电压随电流密

度增加而衰减的趋势明显小于 LF0.05 和 LF0.1, 说

明炭包覆量较高的样品即使在大电流密度下也能保

持较高的放电电压和功率密度。 

图 7 为不同炭包覆量的四个 LiFePO4/C 样品在

不同电流密度下的循环性能。由图 7(a)可知, 经炭

包覆的样品 LF0.05、LF0.1 和 LF0.2 在 1C 电流密度

下经过 100 个循环后容量基本没有衰减, 容量保持

率分别为 95.4%、96.5%和 97.2%, 而未经炭包覆的

样品 LF0 的容量保持率仅为 82.4%, 说明炭包覆可

以明显提高 LiFePO4 的小电流循环稳定性, 且炭包 
 

 
 

图 7  LiFePO4/C 样品的循环性能图 

Fig. 7  Cycling performances of LiFePO4/C samples 
(a) 1C; (b) 5C 

覆量对小电流循环稳定性影响较小。图 7(b)为样品

在 5C 电流密度下的循环性能, 未经炭包覆的 LF0

在 5C 下的放电容量仅为 24.6 mAh/g, 其循环稳定性

能不具有可比性。炭包覆量最少的样品 LF0.05 在循

环初期容量下降极快, 500 次循环后容量保持率仅为

38.2%。随着炭包覆量增加, 容量保持率逐渐增加, 

LF0.1 和 LF0.2 的容量保持率分别为 69.7%和 80.2%, 

说明炭包覆量越大, 样品的大电流循环稳定性越佳。 

为了进一步探讨 LiFePO4/C 样品电化学行为的

差异, 在样品 CV 测试完毕后进行了交流阻抗测试, 

结果如图 8(a)所示, 所有阻抗图谱由三部分组成, 

即高频区半圆与实轴的交点、中高频区的扁圆及低

频区的直线[22-23]。根据等效电路拟合得到的各个电

阻值列在表 1 中。由表 1 可知, LF0, LF0.05, LF0.1  
 

 
 

图 8  (a) LiFePO4/C样品的交流阻抗图谱以及对应的等效电

路; (b) Z-ω–1/2 的直线拟合 

Fig. 8  (a) The EIS curves and the corresponding equivalent 
circuit model of LiFePO4/C samples; (b) Linear fitting of 

Z-ω–1/2 
 

表 1  等效电路中各个电阻的拟合值以及 

对应的锂离子扩散系数 

Table 1  The fitting values of the resistance  
components in the simplified equivalent circuit  

and the Li+ diffusion coefficients. 

Samples RS/Ω RF/Ω Rct/Ω D+
Li/(10−13, cm2·s−1)

LF0 8.1 241.8 235.2 0.067 

LF0.05 3.8 35.7 95.7 5.300 

LF0.1 3.5 17.6 74.1 12.000 

LF0.2 2.2 9.3 62.9 41.500 
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和LF0.2的电荷转移电阻Rct的值分别为 235.2、95.7、

74.1 和 62.9 Ω, 说明炭包覆可以明显减小电荷转移

阻抗, 并且随着炭包覆量的增加, 电荷转移电阻不

断减小。其中 LF0.2 表现出最小的电荷转移电阻, 这

是因为较大的炭包覆量提高了材料的导电性, 并且

较大的比表面积增加了与电解液的接触。另外根据

公式 D=R2T2/2A2n4F4C22计算锂离子扩散系数[24-26]。

其中 R 为气体常数, T 为开氏温度, A 为电极面积, n

为每摩尔反应物参与反应时转移的电子数, F 是法拉

第常数, C 为电极材料的锂离子体相浓度, σ为 Z'-ω–1/2

直线的拟合斜率, 拟合结果如图 8(b)所示。据以上

公式以及拟合结果计算出样品的锂离子扩散系数, 

结果如表 1 所示。表明炭包覆可以明显提高样品的

锂离子扩散系数, 随着炭包覆量的增加, 样品的锂

离子扩散系数不断增加。其中 LF0.2 的锂离子扩散

系数达到 4.15×10−12 cm2·s−1, 远远优于之前报道的

LiFePO4 颗粒[24]。这是由于本研究的 LiFePO4 形貌

为具有较短 b 轴的片状结构, 大大缩短了锂离子扩

散距离。 

3  结论 

采用一步溶剂热法成功制备出具有较短 b 轴的

LiFePO4 纳米片 , 纳米片的颗粒尺寸均匀 , 约为

150 nm×100 nm×60 nm。研究了炭包覆量对 LiFePO4

纳米片正极材料电化学性能的影响, 发现炭包覆可

以明显提高 LiFePO4 纳米片的电化学性能, 炭包覆

量对 LiFePO4 大电流性能影响较大。在炭包覆量为

6.4wt%时, LiFePO4/C 具有最佳的电化学性能, 在

0.2C、0.5C、1C、2C、5C 和 10C 电流密度下的平

均放电容量分别为 157.3、155.3、152.9、148.6、140.1

和 132.6 mAh/g。在 1C 电流密度下循环 100 次, 容

量几乎无衰减; 在 5C 电流密度下循环 500 次, 容量

保持率为 80.2%。研究结果表明, 制备的 LiFePO4/C

正极材料具有优异的倍率性能和循环性能, 是一种

潜在的同时具有高功率和高能量密度的正极材料。 
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