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摘　要　以乙二醇作溶剂,采用溶剂热法,调节不同pH,合成了不同形貌的磷酸铁锂(LiFePO４)纳米材料.对其

进行银(Ag)/氧化石墨烯(GO)的复合,制得正四棱柱状 LiFePO４/Ag/RGO 三元复合材料,并对其进行了测试.结果

表明,在不同pH 条件下合成的 LiFePO４/Ag/RGO 三元复合材料均为橄榄石晶型 LiFePO４,在pH＝１０,０􀆰２C倍率放

电条件下,LiFePO４/Ag/RGO 三元复合材料的放电比容量达到１５４􀆰０６mAh/g,１C 条件下５０次循环容量保持率在

９６％以上.
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Abstract　 By adjusting differentpH,Lithium iron phosphate (LiFePO４ )nanomaterials with different
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　　近年来,国家政策大力推行新能源汽车,电动汽

车行业的发展迅猛.锂离子电池电化学性能优异,
单体锂离子电池的工作电压高达３􀆰７~３􀆰８V,是镍

氢、镍镉电池的３倍.商业化产品能量密度达到

１５０mAh/g以上,已接近其理论值的９０％,功率密

度达到１６０Wh/kg左右.循环寿命平均可达到５００
次以上,磷酸铁锂材料甚至可以达到２０００次以上.

磷酸铁锂(LiFePO４)作为锂离子电极材料起源

于１９９７Goodenough等首次将橄榄石型的 LiFePO４

引入锂离子电池正极材料的研究中[１].LiFePO４ 被

广泛认为是大电流锂离子可充放电池中极具前景的

材料.LiFePO４ 的优势在于理论容量为１７０mAh/g,
优异的循环使用寿命(７~８年),充电速度快,(１􀆰５C
条件下 ３０min 左右就可以充满),耐高温(３５０~

５００℃),良好的结构稳定性,原料来源广泛,价格便

宜,环境友好等.然而 LiFePO４ 内部锂离子(Li＋ )
扩散速率慢(１０－１４~１０－１５cm２/S)和低的电子电导

率(１０－９~１０－１０S/cm)内部电化学反应速率,很大

程度降低了其导电性,对其大规模的商业化应用也

是极大的阻碍.
大多数的改性都是围绕减小LiFePO４ 尺寸,导

电材料包覆和掺杂.Sun等[２]采用软模板一锅法制

备了介孔碳包覆 LiFePO４,在１０C 的大电流条件

下,依然有很高的比容量.但是过程复杂,煅烧消耗

了大量能量.Kiani等[３]采用高温固相法合成了钴

掺杂碳包覆磷酸铁锂,在０􀆰１C条件下,放电比容量

达到了理论容量的９３％.但是材料形貌不均匀,粒
径分布宽,材料结构较不稳定.
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文献报道的 LiFePO４ 大多是类球状[４]和短棒

状[５]的,本研究采用简单的溶剂热法和pH 调控,合
成规则的正四棱柱状LiFePO４,并与石墨烯(GO)和
银(Ag)进行复合,得到了电化学性能较优的正四棱

柱状 LiFePO４/Ag/GO 材料.对其形貌和电化学

性能进行探究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

浓硫酸(H２SO４,９５％~９８％)、鳞片石墨、硝酸钠

(NaNO３)、高锰酸钾、硝酸银(AgNO３,≥９９􀆰９９５％),
柠檬 酸 钠 (≥９９％)、七 水 合 硫 酸 亚 铁 (FeSO４􀅰

７H２O,≥９９􀆰０％)、一水合氢氧化锂(LiOH􀅰H２O,

≥９５􀆰０％)、抗坏血酸、聚吡咯烷酮(NMP),均为分

析纯,国药集团化学试剂有限公司;双氧水(H２O２,

３０％)、盐酸(HCl,３６％~３８％),均为分析纯,上海

凌峰化学试剂有限公司;磷酸(H３PO４,≥８５％)、醋
酸(≥９９􀆰５％),均为分析纯,南京化学试剂有限公

司;乙二醇(≥９５􀆰０％,分析纯),上海中试化工总公

司;乙炔黑、聚乙烯隔膜(Celgard２４００)、铝箔,均为

电池级,太原力之源有限公司;聚偏氟乙烯(PVDF,
电池级),阿拉丁化学试剂有限公司.

数显恒温水油浴锅(HHＧ２型),国华电器有限

公司;真空干燥箱(DZFＧ６５００型),南京天煌机械有

限公司;聚四氟乙烯内胆不锈钢水热釜(８０mL型),
无锡金达化机械设备厂;马弗炉(MXQ１０００Ｇ９０型),
上海微行炉业有限公司;高速离心机(LG１０Ｇ２􀆰４A
型),北京京立离心机有限公司;真空管式炉(OTFＧ
１２００X型),合肥科晶材料技术有限公司;恒温超声

清洗仪(JPＧ１００型),深圳市洁盟清洗设备有限公

司;真空手套箱(Lab２０００型),伊特克斯惰性气体系

统有限公司;X射线衍射仪(XRD,D８Ｇadvance型),
德国布鲁克公司;扫描电子显微镜(SEM,SUＧ７０
型),日 本 日 立 公 司;透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,

JEM１２００EXII型),日本JEOL 公司;拉曼光谱仪

(LabRam 型),Dilor公司;电池测试系统(３０００Ｇ１
型),武汉蓝电测试设备有限公司;电化学工作站

(CHI６６０C型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

采用改进的 Hummers法制备 GO[６].采用数

显恒温水油浴锅(HHＧ２型,国华电器有限公司)在
冰水浴中固定２５０mL烧瓶,加入浓硫酸(８０mL),在
搅拌条件下加入鳞片石墨(２g)和硝酸钠(２g),再分

３次加入高锰酸钾(１８g),控制反应温度低于２０℃,
反应一段时间,然后逐渐升温至３５℃左右,保持搅

拌３０min.再缓慢加入一定量的去离子水,继续搅

拌２０min,并加入适量双氧水(１０mL)还原残留的氧

化剂,使溶液变为亮黄色.趁热过滤,并用５％盐酸

(２００mL)溶液和去离子水洗涤直到滤液中无硫酸根

被检测出为止.最后将滤饼采用真空干燥箱(DZFＧ
６５００型,南京天煌机械有限公司)６０℃条件下充分

干燥,即制得 GO,保存备用.

１􀆰２􀆰２　Ag纳米溶胶的制备

采用 改 进 的 LeeＧMeisel法 合 成 Ag 纳 米 溶

胶[７].称取 硝 酸 银 (０􀆰３７mmol,０􀆰０６３g),配 制 成

３０mg/L的溶液,加入到３００mL去离子水中,采用

数显恒温水油浴锅(HHＧ２型,国华电器有限公司)

１２０℃加热至溶液沸腾,缓慢滴加５mL１％(wt,质
量分数,下同)配制柠檬酸钠(０􀆰１７mmol,０􀆰０５g)溶
液,继续搅拌,控制溶液温度在１００℃保持１０min,
然后降温至９０℃保持１０min,再降温至８０℃保持

５０min,即制得浅灰色的 Ag纳米溶胶,保鲜膜封口

待用.

１􀆰２􀆰３　LiFePO４/Ag/GO 三元复合材料的制备

按 照 质 量 配 合 比 为 １∶１∶３,称 取 磷 酸

(０􀆰０２５４mol,３g)、七 水 合 硫 酸 亚 铁 (０􀆰０２５４mol,

７􀆰０６g)、一水合氢氧化锂(０􀆰００７６２mol,３􀆰２g),称取

０􀆰３g抗坏血酸,均溶于去离子水中,采用数显恒温

水油浴锅(HHＧ２型,国华电器有限公司)进行搅拌,
形成白色沉淀物,保持搅拌条件,白色沉淀物初始

pH 高于１３,采用醋酸调节白色沉淀物的pH,白色

沉淀物的pH 分别调节为７、８、９、１０、１１、１２、１３.称

取５０mL乙二醇分别逐滴滴加入至上述溶液共混在

一起,立即出现沉淀.将上述溶液分别采用聚四氟

乙烯内胆不锈钢水热釜(８０mL型,锡金达化机械设

备厂),采用马弗炉(MXQ１０００Ｇ９０型,上海微行炉业

有限公司)１８０℃加热１５h.冷却至室温后,采用高

速离心机(LG１０Ｇ２􀆰４A 型,北京京立离心机有限公

司)离心干燥,然后采用真空干燥箱(DZFＧ６５００型,
南京天煌机械有限公司)８０℃干燥２４h.将所得到

的pH 分别为７、８、９、１０、１１、１２、１３的样品采用真空

管式炉(OTFＧ１２００X型,合肥科晶材料技术有限公

司)N２ 氛围中,高温６００℃煅烧５h,得到的样品分别

标 记 为 LFPAＧ７、LFPAＧ８、LFPBＧ９、LFPBＧ１０、

LFPBＧ１１、LFPCＧ１２、LFPCＧ１３.
称取为样品 LFPBＧ１０质量的５％(wt,质量分

数,下同)的 GO分散在乙醇中,采用恒温超声清洗
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仪(JPＧ１００型,深圳市洁盟清洗设备有限公司)超声

６０min,称取为样品 LFPBＧ１０质量的１％(wt,质量

分数,下同)的 Ag纳米溶胶加入到分散液中,继续

超声３０min.在上述分散液中加入LFPBＧ１０样品,
保持搅拌２h,然后采用真空干燥箱(DZFＧ６５００型,
合肥科晶材料技术有限公司)６０℃干燥５h,即制得

LiFePO４/Ag/GO 三元复合材料,记为 LFPBＧ１０/

Ag/GO三元复合材料.

１􀆰２􀆰４　电池的组装

将 正 极 活 性 材 料 (０􀆰３g)、导 电 剂 乙 炔 黑

(０􀆰０３７５g)和粘结剂聚偏氟乙烯(０􀆰０３７５g),按照质

量配合比为８∶１∶１均匀混合,加入适量的聚吡咯烷

酮(３mL),搅拌形成黑色黏稠浆液,均匀地涂覆在铝

箔上,采用真空干燥箱(DZFＧ６５００型,南京天煌机械

有限公司)８０℃真空干燥２４h.将正极片裁剪成厚

０􀆰３mm,１６mm 直径的小圆片,金属锂片用作对电

极,电解液为 １mol的 LiPF６ 溶解在碳酸乙烯酯

(EC)和碳酸二甲酯(DMC)(体积配合比为１∶１)的
混合溶液.聚乙烯隔膜作为隔膜.在充满氩气的真

空手套箱(Lab２０００型,伊特克斯惰性气体系统有限

公司)中组装CR２０１６型扣式电池.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,D８Ｇadvance型,德国

布鲁克公司)对样品进行测试.采用扫描电子显微

镜(SEM,SUＧ７０型,日本日立公司)和透射电子显

微镜(TEM,JEM１２００EXII型,日本JEOL公司)观
察样品的形貌.采用拉曼光谱仪(Raman,LabRam
型,Dilor公司)测试样品特征峰.采用充放电测试

系统(３０００Ｇ１型,武汉蓝电测试设备有限公司)对电

池进行充放电测试.采用电化学工作站(CHI６６０C
型,上海辰华公司有限公司)对样品进行阻抗测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

LFPBＧ１０/Ag/GO 的 XRD 谱图见图１.从图

可 以 看 出,合 成 的 LFPBＧ１０/Ag/GO 的 峰 均 与

LiFePO４ 的PDF标准卡片一一对应,且没有明显的

杂峰,说明合成的材料均为橄榄石晶型的LiFePO４.
并且峰型较尖锐,特征峰较明显,要使 LiFePO４ 电

化学性能优异,(０１０)和(００１)晶面必须促进生长,这
是Li＋ 脱嵌孔道,在２θ等于１７°和５０°左右峰有所增

加,表明在pH 增大的过程中这２个晶面生长具有

选择性,生长得到了促进,LFPBＧ１０/Ag/GO 中的

Ag和 GO 并未改变 LiFePO４ 的晶型,Ag、GO 与

LiFePO４ 复合仅仅是表面的修饰并未改变 LiFePO４

的晶体结构.

图１　LFPBＧ１０/Ag/GO的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

LFPBＧ１０/Ag/GO的 SEM 图见图２.从图可

以看出,LFPBＧ１０/Ag/GO 为正四棱柱状,长１μm,
宽２００~３００nm,在烧结过后粒径大大增加,且团聚

现象严重,Li＋ 的脱嵌通道距离大大增加,离子扩散

阻力增大,这对Li＋ 的脱嵌是不利的,但是结晶度大

大提升,材料稳定性变好.

图２　LFPBＧ１０/Ag/GO的SEM 图

２􀆰３　TEM 分析

LFPBＧ１０/Ag/GO的 TEM 图见图３.从图可

以看出,pH 在９~１１条件下合成的 LiFePO４ 是正

四棱柱状的,长１０００nm 左右,宽约３００nm,不同的

pH 得到的LiFePO４ 形貌有较大的差别,这主要是

pH 的增大使其(０１０)和(００１)方向晶面有了一定的

生长,控制了LiFePO４ 的形貌,Ag纳米颗粒的粒径

为６０~７０nm 的均匀球型,且均匀分散在 GO 和

LiFePO４ 表面,薄薄的 GO 片层为 Ag纳米颗粒提

供了负载平台,在LiFePO４ 材料间共同形成了导电

网络,大大提高了材料的导电性.

图３　LFPBＧ１０/Ag/GO的 TEM 图
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２􀆰４　拉曼分析

LFPBＧ１０/Ag/GO的拉曼谱图见图４.从图可

以看出,LFPBＧ１０/Ag/GO 有明显的 D 峰和 G 峰,
分别位于１３３０cm－１和１５９０cm－１处,其中 D峰的强

弱是代表结晶结构紊乱程度,D峰是晶体的缺陷和

空位,是SP３ 杂化,而 G 峰的强弱是代表石墨化程

度,是SP２ 杂化,D/G 的值越大说明晶体的石墨化

程度越低,无序度越高,反之表明其石墨化程度越

高,图中ID/IG＝０􀆰９５,说明合成的 GO 结晶度较

好,GO是完整的薄层,石墨烯边缘化出现的缺陷和

空位很少.

图４　LFPBＧ１０/Ag/GO的拉曼谱图

２􀆰５　充放电性能分析

LFPBＧ１０/Ag/GO在２５℃,０􀆰２C电流条件下,

LFPBＧ１０/Ag/GO首次放电曲线见图５.从图可以

看出,在２５℃,０􀆰２C电流条件下,LFPBＧ１０/Ag/GO
首次放电电压平台为３􀆰４V,是 LiFePO４ 特征放电

平台,LFPBＧ１０/Ag/GO 放电比容量１５４􀆰０６mAh/g,
由于LFPBＧ１０在烧结过程中粒径大大增大,并且团

聚严重,这对Li＋ 在充放电过程中的脱出和嵌入都

是阻碍,但是材料稳定性得到提高,LFPBＧ１０/Ag/

GO在LFPB的基础上添加了纳米 Ag这一导电性

能优异材料,且与 GO形成了导电网络,大大提高了

材料的导电性,比容量最大,其放电平台更平表明极

化更小,材料的结构在导电网络的限制下也更稳定.

图５　LFPBＧ１０/Ag/GO首次放电曲线图

２􀆰６　倍率性能分析

在１C条件下,LFPBＧ１０/Ag/GO循环后的放电

比容量图见图６.从图可以看出,在１C 条件下,

LFPB/Ag/GO经过５０次循环后放电比容量基本保

持在一致水平,容量保持率在９６％以上,这是由于

Ag/GO导电网络抑制了材料在 Li＋ 脱嵌过程中发

生结构变化,同时正四棱柱状磷酸铁锂的结构稳定

性较优.

图６　LFPBＧ１０/Ag/GO循环后的放电比容量图

２􀆰７　阻抗性能分析

LFPB和LFPBＧ１０/Ag/GO的交流阻抗谱图见

图７.从图可以看出,LFPB 和 LFPBＧ１０/Ag/GO
的交流阻抗谱都是半圆和斜线,其中半圆代表的是

高频区,直线代表的是低频区,半圆是电荷转移阻抗

即Li＋ 在通过SEI膜和电解液过程中所受到的阻

抗,这是主要影响材料内电阻的因素;从图中半圆的

延长线可以看出,LFPB和 LFPBＧ１０/Ag/GO 的电

阻分别是为１４０Ω和２１０Ω,可见LFPB的电荷转移

阻抗很低,是由于材料本身的正四棱柱状结构决定

的,有利于Li＋ 的脱嵌,而LFPBＧ１０/Ag/GO由于存

在外部的复杂的导电网络,材料外部电子转移更快,
大大提高了LFPBＧ１０/Ag/GO的导电性能.

图７　LFPB和LFPBＧ１０/Ag/GO的交流阻抗谱图

３　结论

采用简单溶剂热法,调节pH,合成了正四棱柱

状LiFePO４,以 Ag/GO作为负载物材料,成功制得

正四棱柱状 LiFePO４/Ag/GO 三元复合材料.制

得的LiFePO４/Ag/GO 三元复合材料循环性能优

良,容量保持率较高,虽然材料整体比容量不高,但
是在 Ag/GO 作为负载物形成了复杂的导电网络

后,大大增加了材料的导电性能,在pH＝１０,０􀆰２C
倍率放电条件下,LiFePO４/Ag/RGO 三元复合材
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