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􀧣􀧣 新材料与新技术

尿素辅助高性能LiFePO４ 正极材料的制备及
电化学性能研究

孙　锴　王　鑫　邓　腾　杜振强　牛　瑶　王　娟∗

(西安建筑科技大学机电工程学院陕西省纳米材料与技术重点实验室,西安７１００５５)

摘　要　通过尿素辅助软模板法研究了表面活性剂亲油基的链长对 LiFePO４/C复合材料形貌及其电化学性能

的影响.结果表明,在尿素作用下,亲油基的链长对颗粒生长和成型起到了关键作用,在室温下,样品 LFPＧDTABＧ
urea在０􀆰１C倍率下首次放电比容量达到了１５３􀆰１mAh/g,５０次循环后放电比容量保持在１２３mAh/g,容量保持率为

８４􀆰９％;１０C倍率下放电比容量达到７９􀆰５mAh/g.该研究结果为其他锂二次电池甚至新型二次电池电极材料的研究

提供了参考,同时表明软模板法在纳米材料合成中具有广阔的应用前景.

关键词　磷酸铁锂,锂离子电池,软模板法,电化学性能

PreparationofLiFePO４anodeassistedbyureaand
itselectrochemicalproperty

SunKai　WangXin　DengTeng　DuZhenqiang　NiuYao　WangJuan

(SchoolofMechanicalandElectricalEngineering,Xi􀆳anUniversityofArchitectureand
Technology,ShaanxiKeyLaboratoryofNanomaterialsandTechnology,Xi􀆳an７１００５５)

Abstract　 The effect ofthe chainlength ofthe surfactantlipophilic group on the morphology and
electrochemicalpropertiesofLiFePO４/CcompositeswasstudiedbytheureaＧassistedsofttemplatemethodforthefirst
time．Theresultsshownthatthechainlengthofthelipophilicgroupplayedacrucialroleininfluencingtheparticles
undertheactionsofurea．Atroomtemperature,theinitialdischargespecificcapacityofLFDＧDTABＧureareached
１５３􀆰１mAh/gattherateof０􀆰１C,thedischargespecificcapacityremained１２３mAh/gafter５０cycles,thecapacity
retentionratewas８４􀆰９％,andthedischargespecificcapacityreached７９􀆰５mAh/gat１０C．Theresultsprovideda
referencefortheresearchofotherlithiumsecondarybatteriesandevennewsecondarybatteryelectrodematerials,and
shownthatthesofttemplatemethodhadabroadapplicationprospectinthesynthesisofnanoＧmaterials．
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　　锂离子电池由于具有高比能量、高功率、安全、
长寿命和无记忆效应等诸多优点,被公认为是最具

有开发潜力的二次电池.在电池的应用和电极材料

的发展中,LiFePO４ 作为一种锂离子电池正极材

料,因绿色、无毒、成本低、充放电平台高、比容量大、
循环性能好等优点备受关注[１Ｇ３].LiFePO４ 有较宽

的电压范围(２􀆰５~４􀆰０V),循环性能好,在充放电过

程中结构稳定,因而作为正极材料被应用于锂离子

动力电池中.然而,其存在导电性差、电荷转移阻抗

大等缺点,循环性能也有待提高[４Ｇ５].近年来,研究

者对这些问题采取了以下改进方法:稀土离子掺杂、
金属离子掺杂、金属氧化物包覆等.张丽等[６]用两

步加热高温固相法合成了掺杂稀土 Nd 离子的

LiFe１－xNdxPO４/C正极材料,发现稀土 Nd的掺杂
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不仅不会影响 LiFePO４ 晶体结构,还可以细化晶

粒.习小明等[７]采用固相法制备了掺杂稀土 La的

LiMn２PO４,发现稀土La的掺杂提高了 Mn的平均

化合价,稳定了正极材料的结构,减弱了JahnＧTellＧ
er效应.Chung等[８]首先对 LiFePO４ 材料进行了

金属离子 Mg２＋ 、Al３＋ 、Ti４＋ 、Nb５＋ 、W６＋ 的掺杂研

究,使材料的电导率得到了提高.武聪等[９]研究了

铈掺杂LiFePO４ 的电化学性能,结果表明,稀土的

掺杂可以极大改善 LiFePO４ 材料的电化学性能.
崔妍[１０]对LiFePO４ 材料进行了CuO 包覆,当 CuO
含量为１􀆰５％时,材料的电化学性能最佳;１C放电

时,材料的放电比容量最高达到１２５mAh/g,２０次循

环后仍维持在１２３mAh/g,容量损失率仅为１􀆰６％.
表面活性剂作模板属于软模板法的一种,它在

材料表面的吸附是通过静电作用来实现的,这种静

电作用减少了颗粒之间的相互接触和团聚,从而控

制纳米颗粒的形貌和尺寸.此外,表面活性剂中亲

油基团的属性如碳氢键的长度会使得 LiFePO４ 样

品的性能产生差异.Bazzi等[１１]使用不同链长的脂

肪酸(十二酸、十四酸与十八烯酸)为表面活性剂合

成了LiFePO４/C正极材料,该材料粒径小、团聚少、
碳涂层均匀,改善了其循环稳定性.

烷基季铵类表面活性剂根据碳氢链的长度分为

十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)、十四烷基三甲基

溴化铵(TTAB)、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
和十八烷基三甲基溴化铵(STAB).本研究以尿素

为添加剂,分别以 DTAB、TTAB、CTAB、STAB为

表面活性剂,采用溶剂热法制备了LiFePO４/C复合

材料,研究了表面活性剂亲油基的链长以及尿素和

表面活性剂共同作用对 LiFePO４/C 复合材料的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢氧化锂(LiOH􀅰H２O)、硫酸亚铁(FeSO４􀅰

７H２O)、柠檬酸和氨磷酸二氢铵(NH４H２PO４),均
为分析纯,购自天津市科密欧化学试剂有限公司;

TTAB和STAB,均为分析纯,购自国药集团化学试

剂有限公司;DTAB(分析纯),天津市福晨化学试剂

厂;CTAB(分析纯),天津市光复细化工研究院;乙
二醇(分析纯),天津市天力化学试剂有限公司;尿素

(CH４N２O),分析纯,沈阳试剂五厂.

X射线衍射仪(XRD,XRDＧ７０００型),日本岛

津;扫描电子显微镜采用(SEM,JEMＧ２１００F型),日

本精工;透射电子显微镜(TEM,FEIQuanta２００
型),荷兰FEI公司.

１􀆰２　LiFePO４/C复合材料无尿素添加剂的制备

首先将２􀆰７８gFeSO４􀅰７H２O、１􀆰１５gNH４H２PO４、

０􀆰６３gLiOH􀅰H２O、２􀆰１０g柠檬酸和一定量的表面

活性剂(DTAB、TTAB、CTAB、STAB)溶于乙二醇

中,使溶液混合均匀,反应物中 Fe∶P∶Li的摩尔比

为１∶１∶１􀆰５,表面活性剂与 Fe的摩尔比为１∶１;然
后,将溶液转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中

密封,于１８０℃下分别反应１２h;静置冷却后,用无水

乙醇 和 水 分 别 洗 涤 数 次,再 在 真 空 干 燥 箱 中 于

１００℃下干燥１０h;最后将上述前驱体产物研磨成粉

末送入真空管式炉中,在 N２ 保护下３５０℃预烧４h,
然后继续７００℃煅烧１０h,冷却后研磨得到最终产物

LiFePO４/C粉末,根据表面活性剂的不同,分别记

为 LFPＧDTAB、LFPＧTTAB、LFPＧCTAB、LFPＧ
STAB
１􀆰３　LiFePO４/C复合材料含尿素添加剂的制备

首先将２􀆰７８gFeSO４􀅰７H２O、１􀆰１５gNH４H２PO４、

０􀆰６３gLiOH􀅰H２O、２􀆰１０g柠檬酸和一定量的表面

活性剂(DTAB、TTAB、CTAB、STAB)和尿素溶于

乙二醇中,使溶液充分溶解,反应物中 Fe∶P∶Li的

摩尔比为１∶１∶１􀆰５;然后将溶液转移至聚四氟乙烯内

衬的高压反应釜中密封,于１８０℃下分别反应１２h;
静置冷却后,用无水乙醇和水分别洗涤数次,在真空

烘箱中１００℃干燥１０h;最后将上述前驱体研磨成粉

末送入真空管式炉中,在 N２ 保护气氛下,３５０℃预

烧４h,然后７００℃煅烧１０h,冷却后研磨得到最终产

物LiFePO４/C粉末,分别记为 LFPＧDTAB＋urea、

LFPＧTTAB＋urea、LFPＧCTAB＋urea、LFPＧSTAB＋
urea.

１􀆰４　材料表征

XＧ射线粉末晶体衍射是表征材料结构的常用

方法,可用来研究材料的晶体结构和空间群等[１２].
本研究采用日本岛津 XRDＧ７０００型 X 射线衍射仪

对样品进行 XRD 表征,工作电压和电流分别为

４０kV和４０mA,扫描角度为１０~９０°,选用Cu的Kα
射线[１３].扫描电子显微镜采用日本 JEMＧ２１００F
型,加速电压为３０kV,可以对样品的形貌和结构进

行分析.扫描电子显微镜是采用二次电子信号成像

来获取SEM 图片,它可以清楚地看到目标产物的

颗粒尺寸和形貌[１４].为了进一步研究材料的微观

形态,采用FEIQuanta２００型透射电子显微镜进行

TEM 测试.透射电子显微镜是通过样品的电子束
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来提取样品的内部信息,经过集中、放大,将材料的

内部结构等信息投射到显示屏上,可以更加清楚地观

察样品的微观结构、形貌及包覆层的厚度等[１５].
１􀆰５　电极制备与电池组装

以NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)作为溶剂,聚偏氟

乙烯(PVDF)作为粘结剂.先取 PVDF加入 NMP
中,搅拌均匀;再按正极材料∶炭黑∶PVDF＝８∶１∶１
的比例称取LiFePO４/C样品、炭黑加入到上述溶剂

中,密封并搅拌过夜;然后将其均匀涂布在铝箔上,
在真空干燥箱中１２０℃下干燥１０h,用手动冲片机冲

压成直径为１０mm 的圆片作正极;再以锂片作为负

极,隔膜(Celgard２４００)直径为１６mm,在充满氩气

的手套箱中组装成 CR２０３２纽扣电池,静置１２h待

测.其中,电解液(１mol/LLiPF６ 的碳酸乙烯脂/碳

酸乙二酯,体积比为１∶１)的总量为７０μL.

１􀆰６　电化学性能测试

材料的所有性能测试均在室温下进行.恒电流

充放电测试采用新威电池检测系统,充放电倍率为

０􀆰１C(１C＝１７０mAh/g),电压测试范围为 ２􀆰０~
４􀆰２V,在该条件下测试所有样品的电池.循环伏安

(CV)和 交 流 阻 抗 (EIS)测 试 均 在 普 林 斯 顿

PARSTAT２２７３标准下进行,其中CV测试电压区

间为２􀆰５~４􀆰２V,扫描速度为０􀆰５mV/s,EIS测试频

率范围为１０mHz~１００kHz,振幅为５mV.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD谱图分析

图１为不同表面活性剂下 LiFePO４/C复合材

料的XRD谱图,图２为表面活性剂和尿素共同添加

下的 LiFePO４/C 复 合 材 料 的 XRD 谱 图.对 照

LiFePO４ 的标准卡片(JCPDSno􀆰８３Ｇ２０９２)可看出,
本研究制备出了纯相LiFePO４/C复合材料,说明表

面活性剂和尿素的加入并没有改变 LiFePO４ 的晶

体结构,所得到的 LiFePO４/C复合材料纯度高,结
晶度好.此外,表面活性剂亲油基的链长对衍射峰

强度的影响不大.

图１　添加不同表面活性剂的LiFePO４/C
复合材料的 XRD谱图

图２　共同添加尿素和表面活性剂的LiFePO４/C
复合材料的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 形貌分析

图３和图４为溶剂热法制备的 LiFePO４/C的

SEM 图.由图３可以看出,仅仅加入表面活性剂就

对材料形貌产生了很大的影响.由图３(a)、(b)、
(c)、(d)可知,随着表面活性剂碳氢链的长度的增

加,合成的 LiFePO４/C 的片状结构越明显,甚至

LFPＧCTAB样品呈现出片状堆叠的花状结构;比表

面积越来越大,直到LFPＧSTAB样品片状结构消失

图３　不同条件下制备的LiFePO４/C复合材料的

SEM 图

[(a)LFPＧDTAB;(b)LFPＧTTAB;(c)LFPＧCTAB;

(d)LFPＧSTAB;(e)LFPＧDTAB＋urea;(f)LFPＧTTAB＋urea;

(g)LFPＧCTAB＋urea;(h)LFPＧSTAB＋urea]

􀅰６５􀅰



第４期 孙　锴等:尿素辅助高性能LiFePO４ 正极材料的制备及电化学性能研究

图４　低倍镜下LiFePO４/C复合材料的SEM 图

[(a)LFPＧTTAB＋urea;(b)LFPＧCTAB＋urea]

了,颗粒尺寸也变大了将近一倍.继续观察图 ３
(e)、(f)、(g)、(h),发现共同加入尿素和表面活性剂

时,颗粒形貌的变化和预期的不太一样,在尿素作用

下碳氢链的长度对颗粒的影响与无尿素时截然不

同.由图可见,较短和较长的碳氢链和尿素的共同

作用 使 得 LFPＧDTAB＋urea[图 ３(e)]和 LFPＧ
STAB＋urea[图３(h)]样品呈现出类似的结构,由
一些短的棒状结构组装成一束一束的颗粒,尺寸相

差不大.但是,LFPＧTTAB＋urea[图３(f)]和LFPＧ
CTAB＋urea[图３(g)]样品的颗粒尺寸较大,从图４
中的低倍镜SEM 图可以看出,它们均类似哑铃状

结构,只是 LFPＧCTAB＋urea颗 粒 保 留 了 LFPＧ
CTAB的片状结构,而LFPＧTTAB＋urea的表面较

为平整.

３　电化学性能分析

３􀆰１　恒流充放电测试

图５为仅添加不同表面活性剂时的 LiFePO４/

C样品在０􀆰１C倍率条件下的首次充放电曲线图和

循环性能图,表１为相应的电化学性能数值.由图

图５　添加不同表面活性剂的LiFePO４/C
首次充放电曲线图(a)和循环性能图(b)

表１　不同表面活性剂０􀆰１C倍率下LiFePO４/C
复合材料的电化学性能

样品

首次充电

比容量/

(mAh􀅰g－１)

首次放电

比容量/

(mAh􀅰g－１)

容量保持率

(５０次循环后)/

％

LFPＧ０ １２４􀆰７ １２２􀆰０ ７６􀆰２

LFPＧDTAB １３５􀆰１ １２０􀆰１ ９０􀆰８

LFPＧTTAB １３７􀆰２ １３８􀆰０ ８９􀆰２

LFPＧCTAB １４１􀆰１ １３６􀆰２ ９１􀆰４

LFPＧSTAB ９４􀆰８ ８６􀆰６ ７７􀆰５

LFPＧTTAB＋urea ９８􀆰１ ９７􀆰６ ７６􀆰９

LFPＧCTAB＋urea １１４􀆰０ １０５􀆰２ ７９􀆰０

LFPＧSTAB＋urea １４１􀆰８ １４１􀆰４ ７８􀆰０

LFPＧDTAB＋urea １５３􀆰６ １５３􀆰１ ８４􀆰９

和表可见,在０􀆰１C倍率下,未加入表面活性剂的样

品(LFPＧ０)的首次充电比容量为１２４􀆰７mAh/g,放
电比容量为１２２􀆰０mAh/g.加入表面活性剂后,随
着碳氢链的长度逐渐变长,样品的首次充放电比容

量呈上升的趋势,充放电电压差减小,同时表现出良

好的容量保持率,这可能是因为随着表面活性剂的

碳氢链长度的增加,表面活性剂的表面张力减小,从
而很好地抑制了粒径的生长,更容易形成细小的磷

酸铁锂颗粒,提高材料的振实密度,进而样品的比容

量提高.然而当添加STAB时,比容量却明显大幅

降低,甚至低于原始样品[１６],这可能由于当碳链长

度过长时会导致表面活性剂的溶解度降低,不能发

挥出抑制粒径生长的作用,材料振实密度较低,因而

比容量出现降低.这一点从添加不同表面活性剂的

LiFePO４ 的 SEM 图也可以看出,添加 STAB 的

LiFePO４ 粒径最大,而其他样品的粒径尺寸都明显

较小,说明不同表面活性剂的添加对LiFePO４ 粒径

生长的抑制程度不同,较大尺寸粒径的LiFePO４ 颗

粒降低了材料的振实密度,因而首次放电容量较低.
图６ 为 共 同 添 加 尿 素 和 表 面 活 性 剂 时 的

LiFePO４/C样品在０􀆰１C倍率条件下的首次充放

电曲线图和循环性能图.通过对比,发现共同添

加尿素和表面活性剂时的样品并没有表现出期望

中的优良电化学性能,反而有些样品的电化学性

能很差,如LFPＧTTAB＋urea样品的放电比容量仅

有９７􀆰６mAh/g.对比仅加入表面活性剂时的样品

(图５),发现共同添加尿素和表面活性剂时样品的

充放电平台较为平稳,平台压差较小,说明该组样品

在充放电时的极化较小.
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图６　共同添加尿素和表面活性剂的LiFePO４/C
首次充放电曲线图(a)和循环性能图(b)

此外,观察图５和图６的循环性能图,可以看出

在循环初期,有些样品的放电比容量略有上升,这是

因为刚刚组装好的电池没有完成活化过程,在前几

次的充放电过程中,电池的内部形成了固定的锂离

子的迁移通道[１７].
不同条件下 LiFePO４/C样品的首次充放电图

和循环性能图都表明,在仅添加表面活性剂的情况

下,CTAB对LiFePO４ 性能的改善最佳,并且 LFPＧ
CTAB样品具有该情况下最好的电化学性能;在共

同添加尿素和表面活性剂的情况下,尿素和 DTAB
对LiFePO４ 的改性最佳,并且 LFPＧDTAB＋urea
样品具有最优异的电化学性能[１８].这一结论通过

测试不同条件下样品的倍率性能得到了进一步的验

图７　不同条件下LiFePO４/C复合材料的倍率放电曲线

[(a)添加表面活性剂;(b)共同添加尿素和表面活性剂]

证(图７).由图７(a)可知,尽管LFPＧTTAB样品在

０􀆰１C倍率下的放电比容量较 LFPＧCTAB 样品略

高,但在较高的电流密度下,LFPＧCTAB样品的比

容量 均 较 其 他 样 品 高,说 明 CTAB 的 加 入 对

LiFePO４ 倍率性能的提高有益.通过观察图７(b)
中的样品表现,并且比较图７(a)中倍率性能最好的

LFPＧCTAB样品可知,LFPＧDTAB＋urea样品在各

个倍率测试下都具有最高的放电比容量,尤其在较

大倍率(１０C)下进行充放电测试时,放电比容量仍

然可 以 达 到 ７９􀆰５mAh/g,而 在 此 倍 率 下 LFPＧ
TTAB＋urea样品放电比容量仅有３６􀆰２mAh/g.
以上测试结果表明,尿素和 DTAB的共同作用有利

于 LiFePO４ 倍率性能的提升,对电池的极化影响

最小.

３􀆰２　循环伏安和交流阻抗测试

图８为最优化条件下的 LFPＧDTAB＋urea样

品的循环伏安图(a)和交流阻抗图(b).由图８(a)
可见,在５０次充放电循环后 LFPＧDTAB＋urea样

品具有较高的氧化还原峰,氧化电位和还原电位分

别为３􀆰３７V和３􀆰５８V,电位差仅为０􀆰２１V,表明其

在这两个电位处发生锂离子的嵌入与嵌出反应.相

比该样品首次充放电的电压平台,电压的变化较小,
电极的极化现象较弱.继续观察交流阻抗图[图８
(b)]可见,该样品的电荷转移阻抗值为３８６Ω.比较

LFPＧ０原始样品发现,LFPＧDTAB＋urea样品阻抗

值明显降低,说明尿素和表面活性剂的共同作用更

有利于提高电极反应过程中的电荷转移速率.

图８　LFPＧDTAB＋urea样品的循环伏安图(a)和
交流阻抗图(b)

４　结论

(１)加入CTAB的样品LFPＧCTAB在０􀆰１C倍
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率下的比容量最高,倍率性能也是最好的.主要原

因是其独特的花状结构增大了比表面积,有利于纳

米颗粒与电解液的充分接触.
(２)进一步研究尿素和表面活性剂的共同作用

对LiFePO４/C复合材料性能的影响,发现同时加入

尿素 和 DTAB 的 样 品 的 氧 化 还 原 电 位 差 仅 为

０􀆰２１V,电荷转移阻抗值较空白样品也低很多可见;
而且样品LFPＧDTAB＋urea在具有较高的放电平

台(３􀆰４V)的同时,也表现出很好的倍率性能.
(３)对比仅加入表面活性剂与共同加入尿素和

表面活性剂时LiFePO４/C复合材料的性能,发现表

面活性亲油基的链长对样品形貌的影响没有相同的

规律,同时对电化学性能的影响也没有相同的规律,
表明尿素会影响表面活性剂的作用.然而,不可否

认的是,在尿素作辅助添加剂的情况下,确实减小了

纳米颗粒的尺寸,提升了LiFePO４/C复合材料的电

化学性能.
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上海硅酸盐所在仿皮肤柔性传感用于盲文智能识别研究中取得进展

　　近日,中国科学院上海硅酸盐研究所王家成研究员和

复旦大学微电子学院卢红亮教授和张卫教授研制了一种仿

皮肤式柔性压力传感器,基于此传感器,有望实现盲文的智

能识别.

在该研究中,基于人体皮肤结构,科研人员提出了一种

仿皮肤式的柔性压力传感器,并将其应用于智能盲文识别.

该传感器由三个主要部分组成,分别对应于人体皮肤的三

个部分(表皮、真皮和皮下组织).顶部基质为荷叶棘突随

机高斯分布的力信号感知层,与表皮结构形态相似.这种

微结构对于提高灵敏度、测量和识别弱力是必不可少的.

中间导电填料为力信号处理层,由多层 Ti２CＧMXene膜形

成,可在外力加载和卸载下压缩和释放.底部基板是力信

号转换层,其能够将力信号转换为电信号.

利用COMSOL多物理模拟和密度泛函理论(DFT)计

算,阐明了高斯随机分布棘突和 Ti２CＧMXene膜在柔性触

觉传感器中的作用机理.该传感器灵敏度可达５０７kPa,显

著优于报道的其他同类器件.此外,利用随机森林算法

(RDFA),首次实现了实时盲文的有效识别. (新型)
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