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(57)摘要

本发明公开了一种制备单向择优生长高电

化学活性的磷酸铁锂四元复合材料的方法；其步

骤为：将单方向择优生长的棒状LiFePO4分散于

乙醇中，滴加稀硫酸以在LiFePO4表面形成活性

位点，搅拌条件下先后加入一定浓度的CuCl2和

NaOH水溶液，化学沉淀法结合高温处理合成CuO

包覆的LiFePO4复合材料；将LiFePO4/CuO分散于

有机溶剂N-N-二甲基甲酰胺中形成悬浊液，加入

还原氧化石墨烯和硝酸银超声一定时间，蒸发溶

剂，丙酮分散洗涤，烘干，这样即可得到目标材

料。本工艺发明过程简单，原料来源广泛，有利于

大规模工业生产；所制备的锂离子电池正极材料

具有优良的倍率充放电性能和优异的循环使用

寿命。
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1.一种制备单向择优生长高电化学活性的磷酸铁锂四元复合材料的方法，其特征在

于，包括下列步骤：

（1）以磷酸、七水合硫酸亚铁、氢氧化锂分别为磷源，铁源和锂源，以葡萄糖和抗坏血酸

为还原剂和碳源，分别将磷酸、七水合硫酸亚铁、氢氧化锂、葡萄糖和抗坏血酸配制成水溶

液，按先磷酸、接着滴加氢氧化锂、最后滴加七水合硫酸亚铁和碳源的先后顺序加入到三口

烧瓶中，滴加稀醋酸调节前驱体溶液pH=6.2～6.5，采用水热法合成单方向择优生长的棒状

LiFePO4；

（2）将LiFePO4分散于乙醇中，滴加LiFePO4摩尔量0.05  %的稀硫酸在LiFePO4表面形成

活性位点，搅拌条件下先后加入CuCl2溶液和NaOH溶液进行反应，所得反应产物在H2体积百

分比为5%的Ar/  H2混合气中，以450±10℃高温处理3h后，即得CuO包覆的磷酸铁锂复合材

料LiFePO4/CuO；

（3）将LiFePO4/CuO分散于有机溶剂N，N-二甲基甲酰胺中形成悬浊液，加入还原氧化石

墨烯和硝酸银超声2h，干燥，丙酮超声分散洗涤，蒸发溶剂，即可得到LiFePO4/CuO/Ag/RGO

四元复合材料。

2.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中，葡萄糖和抗坏血酸的质量比为2:

1，且两者质量之和为LiFePO4/CuO/Ag/RGO四元复合材料质量的15  %。

3.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中，水热反应温度为200℃，水热反应

时间为15h。

4.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（2）中，LiFePO4/CuO中CuO负载量为

2.5wt%。

5.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（2）中，稀硫酸浓度为0.1M。

6.如权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（3）中，  LiFePO4/CuO/Ag/RGO四元复合材

料中Ag和RGO负载量之和为5wt%，其中Ag的负载量为2wt%。
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制备单向择优生长高电化学活性的磷酸铁锂四元复合材料的

方法

技术领域

[0001] 本发明属于新能源材料制备技术领域，特别是涉及一种制备单向择优生长高电化

学活性的磷酸铁锂四元复合材料的方法。

背景技术

[0002] 近年来电动汽车的发展如火如荼，然而，作为电动汽车的主要关键部件的电池，一

直是制约电动汽车大规模应用的瓶颈。在动力电池领域，人们迫切需要寻求一种稳定高效，

容量大，体积小，循环性能好的动力电池。LiFePO4作为新一代电池正极材料从一经发现就

受到人们的广泛关注，这种材料具有可大电流快速充放电，高温性能好，大容量，无记忆效

应，环保，重量轻等优点，被公认为新一代的最具潜力的动力电池正极材料。目前  LiFePO4

还没有大规模的应用到电动汽车用动力电池中来，这是因为它还存在着很多亟待解决的问

题：在环境温度较低时候，LiFePO4电化学性能下降明显，这也降低了它所能使用的外部环

境条件。由于LiFePO4振实密度较小，这给了将LiFePO4电池小型化提出了挑战。此外， 

LiFePO4中锂离子扩散速率和电子的导电率都较低，大电流充放电时电池容量衰减严重。因

此，对于磷酸铁锂材料来说，要是想广泛应用于锂离子电池的正极材料，首先要做的就是想

办法加快离子扩散速率，提高电子导电率。

[0003] 碳材料包覆和金属纳米粒子包覆技术是目前研究较多的改性方法。碳包覆改性目

前比较普遍的做法是通过在合成材料中加入葡萄糖，果糖，聚乙二醇等有机碳源，经过焙烧

后可以实现对LiFePO4材料的表面包覆，该碳层可以提高颗粒间的电导率，同时抑制颗粒的

成长，提高材料的电化学性能。但是现有技术中，加入的碳源由于用量比较大，增加了产品

中的碳含量，使得有效活性物质含量比较低，而且碳化后的碳层由于结构疏松，导电性也没

有得到极大地提高。在制成电池后，电池中的电解液由于与活性物质LiFePO4表面比较厚碳

层阻隔，不利于充分接触。大多数的报道文献中，人们采用固相合成法合成的材料表面有比

较明显的空穴，这些空穴的存在也不利于材料与电解液的接触和表面锂离子的有效迁移。

发明内容

[0004] 本发明为了解决在大电流快速充放电条件下保持锂离子电池正极材料稳定性和

提高电池容量的问题，特提供了一种制备单向择优生长高电化学活性的磷酸铁锂四元复合

材料的方法。

[0005] 实现本发明的目的的技术解决方案是：一种制备单向择优生长高电化学活性的磷

酸铁锂四元复合材料的方法，包括下列步骤

[0006] （1）以磷酸、七水合硫酸亚铁、氢氧化锂分别为磷源，铁源和锂源，以葡萄糖和抗坏

血酸为还原剂和碳源，稀醋酸调节前驱体溶液pH=6.2～6.5，采用水热法合成单方向择优生

长的棒状LiFePO4；

[0007] （2）将LiFePO4分散于乙醇中，滴加LiFePO4摩尔量0.05  %的硫酸(稀释至0.1M)在
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LiFePO4表面形成活性位点，搅拌条件下先后加入CuCl2溶液和NaOH溶液反应，H2体积百分比

为5%的Ar/  H2混合气中，以450±10℃高温处理3h后，即得CuO包覆的磷酸铁锂复合材料

LiFePO4/CuO；

[0008] （3）将LiFePO4/CuO分散于有机溶剂N-N-二甲基甲酰胺(DMF)中形成悬浊液，加入

还原氧化石墨烯和硝酸银超声2h，干燥，丙酮超声分散洗涤，蒸发溶剂，即可得到LiFePO4/

CuO/Ag/RGO四元复合材料。

[0009] 上述步骤（1）中，葡萄糖和抗坏血酸的质量比为2:1,且两者质量之和为目标产物

LiFePO4/CuO/Ag/RGO四元复合材料质量的15  %。

[0010] 上述步骤（1）中，水热反应温度200℃，水热反应时间15h。

[0011] 上述步骤（2）中，LiFePO4/CuO中CuO负载量为2.5wt%。

[0012] 上述步骤(3)中，  LiFePO4/CuO/Ag/RGO四元复合材料中Ag和RGO负载量之和为

5wt%,其中Ag的负载量为2wt%。

[0013] 与现有技术相比，本发明的积极效果是：（1）利用水热法控制一定条件一步合成单

方向择优生长的棒状LiFePO4。（2）化学沉淀法结合高温处理方法，在棒磷酸铁锂表面沉积

了一层惰性金属氧化物CuO，大电流充放电下起到表面稳定剂的作用（3）在高温处理过程

中，少量未反应的葡萄糖和抗坏血酸在高温条件下碳化，包覆在材料表面形成一层碳膜（4）

有机溶剂还原AgNO3过程中生成的Ag纳米粒子能够沉积在LiFePO4表面以及填充到LiFePO4

材料与石墨烯之间的空隙，石墨烯具有的单原子厚度和极高的电导率，两者结合能够极大

地提高材料整体的电导率。本发明所用原料来源广泛，且价格便宜，工艺过程简单，材料的

电化学性能理想，可规模化生产具有极大的经济效益。

附图说明

[0014] 图1是不同pH值条件下得到的LiFePO4的TEM图，图a（pH=4～4 .5）、图b（pH=6～

6.5）、图c（pH=8～8.5）。

[0015] 图2是最优条件下制备的LiFePO4（图a）、LiFePO4/CuO（图b）和LiFePO4/CuO/Ag/RGO

（图c）材料的TEM图  。

[0016] 图3是制备的LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料的XRD图。

[0017] 图4是制备的LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料在不同倍率条件下首次充放电曲线

图。

[0018] 图5是制备的LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料在不同倍率下循环充放电100次的衰

减图。

具体实施方式

[0019] 下面结合附图对本发明的实施例进行详细阐述，以使本发明的优点和特征能更易

于被本领域技术人员理解，从而对本发明的保护范围做出更为清楚明确的界定。

[0020] 实施例本发明目标产物LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料通过以下步骤制得：

[0021] （1）水热法制备单方向择优生长的LiFePO4：按照摩尔比1:1:3分别称取磷酸

11.530g、七水合硫酸亚铁27.802g、氢氧化锂12.588g，2.103g葡萄糖，1.052g抗坏血酸并分

别配制成水溶液。按先磷酸、接着滴加氢氧化锂、最后滴加七水合硫酸亚铁和碳源的先后顺
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序加入到三口烧瓶中，滴加过程中不断通入氮气排出以排出溶解的氧气。滴加稀醋酸调节

溶液pH值（最优为6.4），快速搅拌15min，并将所得的混合液迅速转移到5个100ml的反应釜

中，于马弗炉中200℃水热反应15h，过滤，水洗三遍，醇洗三遍，真空干燥箱110℃干燥过夜；

[0022] （2）化学沉淀法结合高温处理方法合成LiFePO4/CuO复合材料：取上步合成的

LiFePO4分散于乙醇中，超声分散1h；滴加两滴稀硫酸在LiFePO4表面形成活性位点，搅拌条

件下先后逐滴加入一定量0.2M的CuCl2和化学计量比的NaOH水溶液（0.1M）形成Cu(OH)2沉

淀，混合物继续搅拌12h;将沉淀过滤，用去离子水洗涤至过滤液pH=7；60℃下真空干燥4h，

后在含5%H2的Ar中高温处理2h即可得到CuO包覆的磷酸铁锂材料LiFePO4/CuO；

[0023] （3）有机溶剂还原AgNO3法合成复合材料Ag/RGO包覆的LiFePO4/CuO/Ag/RGO的正极

材料：先将一定配比的石墨烯与硝酸银分散于有机溶剂N-N-二甲基甲酰胺(DMF)  形成悬浊

液，超声处理2h。DMF不但作为溶剂和分散剂，还对AgNO3具有还原作用；然后将有机溶剂DMF

蒸发去除，再将混合物超声分散在丙酮溶剂中2.5h，以达到均匀稳定的分散，最后再将有机

溶剂60℃条件下烘干，四元复合材LiFePO4/CuO/Ag/RGO；

[0024] （4）采用透射电镜TEM对产物的形貌进行观察和分析，附图1为不同pH条件下产物

的TEM图。从图中可以看出Ph=6～6.5时得到的LiFePO4为均匀分布的棒状结构，表面光滑，

粒径较小且均一，分散性好。pH值过低时得到的产物虽然仍为棒状结构，但粒径较大，团聚

严重。而pH值过高时则为具有无规则形貌，大小不均的团聚体。附图2为最优条件下得到的

一系列材料TEM图，图片显示所制备的LiFePO4为单方向择优生长的棒状结构，负载材料包

覆在磷酸铁锂表面，形成稳定的导电网络。对制备出的四元复合材料进行XRD表征，如附图

3，LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料具有明显的LiFePO4特征峰，峰形尖锐，出峰位置与标准谱

图一致，无其他杂质峰，说明包覆材料并没有改变LiFePO4的晶体结构。将得到的复合材料

制作成电极片作为纽扣电池的正极，以锂片作为负极，对其进行充放电测试和循环性能测

试，见附图4和附图5。测试结果显示，在不同倍率充放电条件下，电池都能有较好的充放电

平台，充放电电压稳定平顺，在低倍率电流条件下，几乎得到理论值的比容量（170mAH/g），

且在大倍率充放电条件下所得到的充放电平台依然平稳，比容量保持在较高水平。进行不

同倍率下100次充放电后，材料的比容量衰减很小，且恢复到初始倍率后，材料的比容量几

乎没有发生变化，足以证明我们发明的此方法制备出的LiFePO4/CuO/Ag/RGO复合材料作为

锂离子电池阳极材料具有较好的结构稳定性和优异的电化学性能，应用前景广泛。

[0025] 以上所述仅为本发明的实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书及附图内容所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技

术领域，均同理包括在本发明的专利保护范围内。
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图2

图3
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图4

图5
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