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碳材料包覆LiFePO４ 正极材料研究进展
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摘　要　磷酸铁锂(LiFePO４)因其优异的性能,是极有发展潜力的锂离子动力电池用正极材料,但材料本身较低

的电导率制约了其大规模应用.采用高导电碳材料对 LiFePO４ 进行表面包覆可有效解决这一问题.综述了 LiFeＧ
PO４ 表面碳材料包覆改性研究进展,对碳材料包覆提升 LiFePO４ 正极材料电化学性能的作用机制进行了阐述,并对

LiFePO４ 正极材料的研究方向进行了展望.
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　　锂离子电池因具有质量轻、工作电压高、比能量

高、安全稳定、循环性能好和工作温度范围宽等优

点,被广泛应用于军事和民用微电子电器[１].随着

新能源汽车的推广,高性能锂离子电池最有希望成

为电动汽车的动力电源之一.正极材料是锂电池的

核心部分,其性能直接决定着锂离子电池产品的性

能指标.橄榄石结构磷酸铁锂(LiFePO４)开路电压

为３􀆰４V(Vs．Li),理论比容量较高(１７０mAh/g),结
构稳定、循环寿命长、价格便宜、环境友好,被认为是

最有发展潜力的锂离子动力电池用正极材料

但LiFePO４ 本身较低的电子导电率和锂离子

扩散系数[２],使其在大电流充放电时容量迅速衰减,
倍率性较差,阻碍了LiFePO４ 在动力电池领域的大

规模应用.针对上述问题,研究者通过表面修饰,体
相掺杂,形貌、粒径控制和优化合成工艺等手段,来
提高材料电化学性能.表面包覆是改善 LiFePO４

电化学性的重要方法之一.通过含碳材料的包覆在

磷酸铁微粒之间形成三维的导电联结网络,增强颗

粒之间的电子传导能力,提高 LiFePO４ 的导电性

能;同时包覆层能抑制 LiFePO４ 晶粒生长,防止团

聚,得到粒径更小、分散性更好的微粒,缩短充放电

过程中Li＋ 在体相中的扩散路径;此外,碳作为还原
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剂可以防止二价铁离子的氧化.
笔者综述了近年来 LiFePO４ 正极材料表面碳

材料修饰研究进展,主要包括传统无机碳材料、新型

无机碳材料和有机碳材料对 LiFePO４ 表面包覆改

性,以提高材料的电子电导性和离子导电性.

１　无机碳材料

１􀆰１　传统无机碳材料

传统无机碳材料导电性好、价廉、易得,目前在

LiFePO４ 表面包覆碳材料是提高其导电性能的有

效手段.碳包覆层厚度一般以２~５nm 为宜;碳层

石墨化程度较高,电导率较高;混合碳源比单一碳源

改性效果更好[３].常用的无机炭有乙炔黑、石墨、

SP等各种形式,以及通过葡萄糖、蔗糖、柠檬酸、聚
丙烯、聚乙烯醇、酚醛树脂、生物质等有机含碳材料

热解得到的包覆碳层[４Ｇ６].

Wang等[７]将聚糠醇作为热解碳源和模板剂,
采用自限域原位聚合法合成了核Ｇ壳结构LiFePO４/

C纳米微粒.“核”为高结晶度 LiFePO４ 纳米微粒,
粒径在２０~５０nm,“壳”为均匀包覆的碳层,厚度约

１􀆰６~２􀆰０nm.得益于纳米化的微粒与连续的３D
导电碳网络,核Ｇ壳结构 LiFePO４/C纳米微粒展现

出优异的倍率性,在１５０C的超高倍率下仍能保持

９５􀆰４mAh/g的放电比容量.Cao等[８]以面包酵母

细胞作为模板剂和生物碳源,采用仿生溶胶Ｇ凝胶法

合成了 LiFePO４/C纳米复合材料.当酵母细胞用

量为２０g/L时得到的复合材料为３００nm 的微球,热
解后的碳均匀包覆在微粒表面,在０􀆰１C条件下放

电比容量达到１５１􀆰６mAh/g,循环５０次后容量保持

率为９７􀆰５％.Kim 等[９]创新地使用橘皮中的生物

质作为碳源,采用改进的机械活化法合成了含碳量

为６％的 LiFePO４/C复合材料.材料粒径分布均

匀,约为９０nm.电化学测试结果表明,生物质作为

热解碳源改性修饰后 LiFePO４/C电化学性能得到

提升,在１C倍率下展现出１３９􀆰８mAh/g的放电比

容量,容量保持率达到理论容量的８２％.
杂原子掺杂能大幅提高碳材料的电导率,很多研

究组将掺杂碳材料作为包覆层,用以提升 LiFePO４

的导电性.Xia等[１０]将１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基咪唑双氰胺

([BMIM]ＧN(CN)２)离子液作为热解碳源,通过水

热法得到了 N 掺杂碳包覆的 LiFePO４/C 复合材

料.拉曼检测结果显示离子液热解后得到的碳包覆

层石墨化程度较高,有利于LiFePO４ 导电性的提升.

离子液热解后产生的碳膜均匀包裹在 LiFePO４ 微粒

表面,将粒子连接起来,形成导电通路,极大提高了

LiFePO４ 的导电性,N掺杂LiFePO４/C复合材料表

现出好的可逆性和倍率性能.Xiong等[１１]通过简

单的两步水热Ｇ聚合工艺得到了氮掺杂碳(NＧC)包
覆的LiFePO４ 纳米球(LiFePO４＠NＧC),NＧC包覆

层厚度约为２􀆰５nm.导电性更好的 NＧC修饰层有

利于离子/电子的快速迁移,LiFePO４＠NＧC纳米球

表现出更好的电化学性能,在１C 倍率下循环２００
次后,仍能保持１５８􀆰４mAh/g的放电比容量,３０C
下放电比容量仍高达１０７􀆰５mAh/g.Pan等[１２]以碳

纤维布作支撑,采用水热法得到 NＧC包覆的 LiFeＧ
PO４ 薄膜复合材料(LiFePO４/NＧC薄膜).相比于

微粒材料,LiFePO４/NＧC薄膜正极材料表现出更好

的电化学性能,１C和５C倍率下放电比容量分别为

１６９mAh/g和１５４mAh/g.Li等[１３]采用溶胶Ｇ凝胶

法,以三苯基膦作为掺杂剂和促进剂合成了磷掺杂

碳(PＧC)包覆的LiFePO４ 复合正极材料(LiFePO４/

PＧC).电化学测试结果表明,LiFePO４/PＧC复合正

极的容量有了显著提高,在０􀆰１C倍率下,放电比容

量为１６９mAh/g,循环１００次,保持率为９８􀆰８％.
双包覆层修饰也是目前 LiFePO４ 改性研究的

热点.Chen等[１４]以淀粉和酚醛树脂为碳源,采用

水热法联合二次烧结技术制备了碳/聚并苯(carbon/

PAS)双包覆层修饰的LiFePO４ 正极材料(LiFePO４/

carbon/PAS).PAS与 C均匀包裹在 LiFePO４ 颗

粒表面,双包覆层厚度为２nm.双包覆 LiFePO４/

carbon/PAS材料表现出优异的电化学性能,０􀆰２C
下初始放电比容量为１６１􀆰７mAh/g,在１C倍率下循

环５０次,容量保持了高达９９􀆰７％.Heng等[１５]采

用马来酸钠二次包覆在LiFePO４/C表面,显著降低

了LiFePO４ 的电极阻抗,材料的倍率性、循环性和

高温性能得到有效的提升.二次包覆开辟了 LiFeＧ
PO４/C正极材料表面修饰的新途径,具有广泛的应

用前景.

１􀆰２　石墨烯修饰LiFePO４

石墨烯因其独特的二维结构、高比表面积和优

异的电子传输能力,在电池电极材料应用领域受到

广泛关注[１６].

Hu等[１７]采用电化学剥离法合成了石墨烯包覆

LiFePO４ 正极材料.结果显示当石墨烯包覆质量

为２％时,电极材料展现出最好的性能,在０􀆰１C倍

率下正极材料的放电比容量达到２０８mAh/g.比容

􀅰７４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

量的提高归功于石墨烯与电解质中的锂离子发生了

额外的可逆还原Ｇ氧化反应,而石墨烯自身容量高于

２０００mAh/g.此外,石墨烯的引入还减少了正极材

料初始循环时容量的不可逆性,在不同倍率下没有

显著的衰减,库仑效率接近１００％.Longoni等[１８]

通过石墨液相剥落法在LiFePO４ 胶体上原位生长,
获得单层石墨烯薄片(FLG)修饰 LiFePO４ 纳米材

料(LiFePO４ＧFLG).LiFePO４ＧFLG 具有低电荷转

移电阻、高稳定性,在２C倍率下循环７００次,容量

保持率为８８􀆰８％,２０C倍率下仍有１１０mAh/g的放

电比 容 量.He 等[１９] 以 有 机 酸 乙 二 胺 四 膦 酸

(EDTMPA)作为磷源,采用水热法合成了石墨烯包

覆的LiFePO４＠G纳米复合材料.在EDTMPA分

子中特殊的螯合和还原官能团诱导下,纳米片状石

墨烯原位生长并均匀包裹在LiFePO４ 粒子周围,形
成 独 特 的 核Ｇ壳 结 构,LiFePO４ ＠ G 粒 径 小 于

１００nm.LiFePO４＠G纳米复合材料展现出优异的

电化学性能,０􀆰２C 下展现出１６１􀆰８mAh/g的高可

逆比 容 量,在 １０C 倍 率 下,放 电 比 容 量 仍 高 达

１２５􀆰９mAh/g.Wang 等[２０] 以 Li２CO３、FeC２O４􀅰

２H２O、NH４H２PO４、葡萄糖和石墨烯为原料,丙酮

作为介质在高能球磨机里球磨６h,随后进行固相烧

结,得到多层石墨烯修饰的碳包覆LiFePO４ 纳米球

状材料(LiFePO４＠C/G).LFP＠C/G纳米复合材

料具有独特的三维片、球层叠导电网络结构,可促进

电子和离子传输,提高橄榄石型LiFePO４ 的倍率性

能和循环性能.LiFePO４＠C/G 正极材料在０􀆰１C
下放电比容量为１６３􀆰８mAh/g,在１０C倍率下循环

５００次后,容量衰减率只有８％.先进阴极的智能化

设计对材料高性能的发展具有重要意义.Ma等[２１]

采用化学气相沉积Ｇ水热法合成了新型LiFePO４/石

墨烯 泡 沫 (LiFePO４/GF)无 粘 结 剂 正 极 材 料.

LiFePO４ 纳米片均匀地分布在 GF骨架上,形成了

三维多孔电极.多孔结构和石墨烯泡沫导电骨架协

同作用,有利于提高反应动力学,制备出的 LiFeＧ
PO４/GF具有良好的倍率性,在２４C放电倍率下仍

能保持１１０mAh/g的放电比容量,LiFePO４/GF纳

米复合材料作为锂离子电池优良的阴极材料大有

前途.
石墨烯包覆虽然能够提升 LiFePO４ 正极材料

的电化学性能,但无缺陷的石墨烯层状结构会阻碍

Li＋ 的迁移,特别是在大电流下,极化加剧,石墨烯

修饰LiFePO４ 正极材料的高倍率放电性能明显降

低.还原氧化石墨烯(RGO)具有多孔、不规则结

构,且缺陷较多,有利于 Li＋ 的 传 递.研 究 者 对

RGO修饰 LiFePO４ 正极材料进行了大量研究,希
望得到高性能的电极材料.Kim 等[２２]通过催化剂

辅助自组装方法在 LiFePO４ 和石墨烯之间引入稳

定的酰胺键,从而得到多孔 LiFePO４/RGO 复合正

极材 料.多 孔 LiFePO４/RGO 复 合 正 极 材 料 在

０􀆰１C倍率下循环１００次后比容量仍有１４０mAh/g.

Claire等[２３]采用微波辅助溶剂热技术制备了 RGO
包覆锰掺杂磷酸铁锂(LFMP)多孔微球.LFMP/

RGO作为电极材料表现出更好的循环稳定性、倍率

性和库仑效率.
新技术的引入也促进了LiFePO４/RGO复合正

极材料的工业化进程.Liu等[２４]采用水热法联合冷

冻干燥技术合成了RGO修饰的LiFePO４ 介孔结构

复合正极材料(LiFePO４/RGO).材料整体呈现为

新型荔枝状球体,由２０nm 的 LiFePO４ 颗粒和还原

石墨烯氧化物组装而成.材料内部的介孔结构和表

面相互联结的RGO为电子和离子传递提供了更短

的路径,LiFePO４/RGO介孔正极材料在０􀆰２C倍率

下循环２００后,放电比容量仍高达１６１mAh/g,库仑

效率接近１００％.Tang等[２５]第一次将激光还原技

术用于氧化石墨烯的还原,在LiFePO４ 微粒表面快

速将氧化石墨烯完全还原,得到高质量的LiFePO４/

RGO电极材料.还原的氧化石墨烯直接修饰在

LiFePO４ 微粒表面,形成大石墨烯薄膜和小石墨烯

碎片交错的分层导电网络.这种特殊的分层导电网

络可以为电子提供高速迁移通道,同时不妨碍锂离

子传输,提高了电极材料的倍率性能.结果表明,

LiFePO４＠RGO 复合材料在１C和２０C倍率下,放
电比容量分别为１４８􀆰３mAh/g和１０８mAh/g,高于

仅用石墨烯改性的 LiFePO４ 材料.此外,LiFePO４

＠RGO的使用寿命令人满意,在５００次充放电循环

后几乎没有容量衰减.Yang等[２６]将水热法、碳包

覆和喷雾干燥技术相结合,三步工艺制备出多孔氧

化石墨烯与碳共同包覆的三维微/介孔LiFePO４ 复

合正极材料(SPＧLFP/PGO/C).氧化石墨烯特殊

的多孔结构在 LFP表面提供了大量的微/中孔通

道,有利于物质快速传递.SPＧLFP/PGO/C正极材

料表现出优异的倍率性、循环性能和能量密度,在

１０C倍率能提供１０７mAh/的放电比容量和３７３Wh/Kg
的能量密度,循环 １０００ 后,容量保持率为 ９７％.

SPＧLFP/PGO/C复合材料是一种性能优良的复合
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电极材料,在大功率锂离子电池领域应用前景广阔.
与传统的无机碳包覆材料相比,石墨烯改性

LiFePO４ 复合正极表现出更好的电化学性能,尤其

是在提高倍率性能方面.石墨烯对 LiFePO４ 电极

材料性能的影响主要表现在以下方面:(１)石墨化程

度较高的石墨烯更容易构建三维导电网络,提高电

子导电性;(２)石墨烯多孔和层状结构有助于Li＋ 在

充放电过程中的储存和释放,特别是在高倍率放电

时电子和离子能够快速响应;(３)具有多孔和层状结

构的石墨烯,特别是 RGO,能降低锂离子扩散时各

向异性,提高锂离子在脱嵌和嵌入时的有序度,从而

提高材料的离子电导率.

２　有机碳材料修饰LiFePO４

有机碳聚合物是多为由小分子聚合而成,具有

共扼π键,经化学“掺杂”后具有优良导电性的一类

高分子材料[２７].

Chen等[２８]通 过 原 位 聚 合 法 制 备 了 聚 苯 胺

(PANI)包覆正极复合材料LiFePO４/PANI.PANI
具有优异的导电性和可逆氧化还原性,使用 PANI
作为涂层材料能促进电子传导,参与电极反应以提

高电极材料的电化学性能.LiFePO４/PANI展现

出优异的放电比容量和倍率性,在０􀆰２C和１０C下,
初始放电容量分别达到１６５mAh/g和１２３mAh/g.

Fedorkov􀅡等[２９]采用原位聚合法合成了聚乙二醇

(PEG)改性LiFePO４/聚吡咯(PPY)复合正极材料.

添加PEG有利于Li＋ 在电极表面的交换过程,促进

电荷转移.LiFePO４/PPY 复合正极材料在０􀆰１C
下初始放电比容量达到１５３mAh/g,循环５０次后无

明显 衰 减.Vicente 等[３０]采 用 聚 苯 乙 烯 磺 酸 钠

(PSS)掺杂的聚３,４Ｇ亚撑二氧噻吩(PEDOT)作为

导电材料对LiFePO４ 进行包覆改性.PEDOT能降

低电荷传递阻抗,有利于 LiFePO４ 体相内 Li＋ 的

脱/嵌反应.LiFePO４/PEDOT正极复合材料在２C
倍率下仍保持１３０mAh/g的放电比容量,同时展现

出稳定的电压平台.Guo等[３１]将芳香族重氮盐

C６H５N２BF４ 喷涂于 LiFePO４ 微粒表面,通过化学

还原在LiFePO４ 表面形成导电聚苯包覆层.与未

包覆的LiFePO４ 相比,聚苯包覆的LiFePO４ 具有更

好的导电性、倍率能力和良好的循环性,２０C下循环

１０００次,容量无明显衰减,同时材料具有较高的振

实密度(２􀆰０２g/cm３).

３　结语与展望

作为锂离子电池的正极材料,LiFePO４ 凭借其

优异的性能具有广阔的应用前景.然而,LiFePO４

材料本身较差的电子导电性和较低的锂离子扩散系

数,使其在大电流密度下充放电比容量衰减厉害,阻
碍了其在混合动力电动汽车和纯电动汽车中的应

用.目前表面包覆改性是克服上述缺陷的重要方法

之一,已得到广泛应用.
笔者综述了近年来传统无机碳材料、新型无机

碳材料和有机含碳材料对 LiFePO４ 表面改性研究

进展,对不同含碳材料包覆提升LiFePO４ 正极材料

电化学性能的作用机制进行了阐述.通过各种含碳

材料修饰改性 LiFePO４ 能有效的提升材料的电子

导电率和离子导电率,改善大电流密度下锂离子电

池的 比 容 量 和 循 环 性 能.然 而,要 进 一 步 提 高

LiFePO４ 正极材料的电化学性能,实现其在动力汽

车中的应用,还有很长的路要走.继续寻找成本低、
制备工艺可控、性能优良的包覆材料,以及深入探讨

相关的机理仍是正极材料包覆改性的研究重点.同

时将掺杂、形貌控制等改性手段与包覆相结合,协同

提高LiFePO４ 电化学性能未来的研究方向.值得

一提的是,随着越来越多的新合成方法和生产技术

不断涌现,这必将促进LiFePO４ 在汽车动力领域的

大规模应用.
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