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（一）固相法制备碳包覆磷酸铁锂 LiFePO4/C 正极材料实验 

 

一、实验目的 

1、掌握固相法制备 LiFePO4/C 材料的原理； 

2、按照给定实验条件制备出 LiFePO4/C 正极材料； 

3、分析前驱体颗粒尺寸和均匀性对产物性能的影响。 

 

二、实验原理 

高温固相法合成无机材料是工业和实验室常用的方法，是指将将固体原料混合，并在高

温下通过扩散进行反应获得所需材料的方法。固相法是目前制备磷酸铁锂正极材料最为成熟

的方法之一，具有操作及工艺路线设计简单，工艺参数易于控制，易于实现工业化大规模生

产等优点。其原料一般为：铁盐（如草酸亚铁或磷酸亚铁）、磷酸盐（磷酸二氢铵或磷酸氢

二铵等）和锂盐（碳酸锂或氢氧化锂等），将原料按化学计量比研磨混合均匀并在惰性气体

保护管式炉中焙烧 10 小时以上，即可得到橄榄石型磷酸铁锂正极材料。合成过程中前驱体

种类、颗粒尺寸、反应温度和时间、反应气氛均影响反应动力学，从而影响产物的纯度和结

晶度。因此，为了得到性能优异的正极材料需要选取合适的前驱体和合成方法。 

本实验采用 LiOH·H2O、FePO4·4H2O 和葡萄糖为合成原料制备碳包覆的 LiFePO4/C

正极材料，合成过程中前驱体引入的 C、H 等杂质元素以气体形式排出，以高纯氮为保

护气体避免合成过程中 Fe2+的氧化，其反应原理如下： 

FePO4·4H2O+LiOH·H2O+葡萄糖    LiFePO4/C+H2O+CO2 

图 1 反应流程示意图 



                                                                                            

三、材料及设备仪器 

1. 化学试剂： 

    LiOH·H2O、FePO4·4H2O、葡萄糖、无水乙醇、蒸馏水。 

2.仪器设备及材料： 

    研钵、瓷舟、管式炉、手动压力机、干压磨具、量筒，滴管，真空烘箱，表面皿、电子

天平。 

 

四、 实验步骤 

1、 用电子天平分别称取（10 mmol）0.4196 克 LiOH·H2O、（10 mmol）2.2284 克

FePO4·4H2O、和 1 克葡萄糖放入研钵中研磨 1h，得到混合均匀的粉末前驱体。随

后将前驱体装入干压磨具，用手动压力机在 3 Mpa 压力下压制 20 秒，脱磨得到厚

度约为 50mm 的前驱体靶材 A。 

2、 另一组对比实验中将前驱体粉末装入球磨罐，加入 40 毫升无水乙醇作为分散剂，

用行星球磨机球磨 1h，转速为 300 转/min，将得到的浆料转入表面皿放进真空烘箱

70℃烘干约 6h。将烘干的前驱体研磨 20 分钟装入干压磨具，用手动压力机在 3 Mpa

压力下压制 20 秒，脱磨得到厚度约为 50mm 的前驱体靶材 B。 

3、 将 1、2 得到的前驱体靶材 A 和 B 分别置在瓷舟放进管式炉管子正中间，管子两端

用法兰密封保证通气流畅并且不漏气。打开 N2 流量阀观察流量计数值和管子尾端

洗瓶中的气泡，调整气体流量。管式炉参数设置如下： 

 

    4、焙烧完成后待炉温降到室温，取出样品，经研磨获得所需 LiFePO4/C 正极材料粉末，

置于氩气手套箱备用。 



                                                                                            

    五、思考题 

    1.是否可以用其他碳源来代替葡萄糖？ 

    2.焙烧第一阶段 350℃预烧 2h 的目的是什么？ 

附录： 

   （1）真空烘箱设置方法：按最左边键开始设置温度，按←键调节位数，按↑↓键调节温度。 

（2）管式炉程序设置方法： 

    首先按左边第二个键，此时示数应为 T01-室温或 0，按最左边键后开始设置升温时间

C01即控制升温速率，按←键调节位数，按↑↓键调节大小，设置为60min即升温速率为5℃/min

后，按最左边键后设置目标温度 T02，设置步骤同上，设置为 350℃后，按最左边键后设置

煅烧时间 C02 为 120min，再设置目标温度为 350℃，第一阶段煅烧设置完成。继续按最左

边的按键，设置升温时间为 200min，即升温速率为 2℃/min，按左二键设置目标温度为 750℃，

此为煅烧温度。按左一键设置煅烧时间为 720min，即煅烧 12h，再按左一键设置目标温度

750℃，此时煅烧步骤设置结束。按最左边键后设置结束命令，数值设为-121，左边两个键

同时按下即为退出设置。程序设置完毕后，长按“run”键，按下绿色按钮“start”后管式炉

炉开始工作。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



                                                                                            

（二）LiFePO4正极材料充放电性能测试实验 

一、实验目的 

    1. 了解锂电池的基本构造及工作原理； 

    2. 掌握锂电池组装和恒电流充放电测试的基本步骤； 

    3. 分析充放电倍率（不同电流）对电池性能的影响。 

二、实验原理 

为了研究 LiFePO4/C 正极材料锂电池中的电化学性能，需要组装锂电池进行恒电流充

放电测试。先将粉末正极材料与导电剂和粘结剂混合均匀并涂敷在铝箔集流体上制备正极电

极片，再组装成 Li/电解液/LiFePO4 全电池测试不同充放电速率下的充放电性能和库伦效率

从而评估正极材料的电化学活性。 

1. 锂电池的基本构造和工作原理 

    锂电池的基本构造如图 2 所示，其电芯由正极、负极、集流体、电解液、隔膜组成。锂

离子电池的充放电过程，就是锂离子的嵌入和脱嵌过程，同时伴随着与锂离子等当量电子的

嵌入和脱嵌。在充放电过程中，锂离子在正、负极之间往返嵌入/脱嵌被形象地称为“摇椅

电池”。当对电池进行充电时，电池的正极上有锂离子生成，锂离子在电解液中扩散通过聚

合物隔膜到负极。而作为负极的碳呈层状结构，它有很多微孔，达到负极的锂离子就嵌入到

碳层的微孔中，嵌入的锂离子越多，充电容量越高。同样，当对电池进行放电时，嵌在负极

碳层中的锂离子脱出，扩散并嵌入到正极。 

                    图 2 锂离子电池基本构造示意图 



                                                                                            

 以磷酸铁锂正极为例，锂离子电池在充放电过程中正负极的电化学反应机理如下： 

 

2. 纽扣锂电池结构设计和原理 

纽扣电池由正极、负极、隔膜、电解液、垫片、弹片和正负极壳构成，如图 3 所示。由

于电池正负极材料和电解液在空气中不稳定，锂电池组装在氩气手套箱内进行。按照从下到

上的叠放顺序组装电池并注入电解液：正极壳>正极片+适量电解液>隔膜+适量电解液>负极

片>垫片>弹片>负极极壳。（注：全程使用绝缘镊子）紧接着在封装机上封装纽扣电池并从

手套箱取出待测。 

图 3 纽扣电池构造示意图和封装后的实物图 

 

3. 恒电流充放电测试 

恒电流充放电法（又称计时电势法）是研究材料电化学性能中非常重要的方法之一。基

本工作原理是:在恒流条件下对被测电极进行充放电操作，记录其电位随时间的变化规律，



                                                                                            

进而研究电极的充放电性能，计算其实际的比容量。在恒流条件下的充放电实验过程中，控

制电流的电化学响应信号，当施加电流的控制信号，电位为测量的响应信号，主要研究电位

随时间的函数变化的规律。 

活性材料的载量以及极片尺寸对设置电流的影响，恒电流充电中常根据电流密度 mA/g 

或 mA/cm2 和电极片活性物质载量 mg 或电极片尺寸 cm2 计算电流。而电流密度是根据活性

材料理论比容量 Q 计算得到，即：I=Q/t，其中 Q 为活性材料理论比容量（mAh/g），t 为电

池充电/放电时间(h)。材料的理论比容量是指所有锂离子参与电化学反应时单位质量或体积

可释放的电量(mAh/g)，计算公式如下： 

                      

其中：n 是电子转移数（或穿梭锂离子摩尔数） 

      M 是活性物质摩尔质量 

充放电快慢常用倍率来表示，即充放电倍率(C)=充放电电流(mA)/额定容量(mAh)，如额

定容量为 200 mAh 的电池以 20 mA 的电流充放电，则充放电倍率为 0.1 C，也就是充电时间

为 10h。 

三、材料及设备仪器 

1. 化学试剂： 

    乙炔黑、PVDF 粘结剂、N-甲基吡咯烷酮、石墨、锂离子电池商用电解液。 

2.仪器设备及材料： 

    氩气手套箱、纽扣式电池壳（包括垫片和弹片）、隔膜、锂片、研钵、铝箔、四面制膜

器、玻璃板、滴管、移液枪、真空烘箱、电子天平、切片机、纽扣电池封装机、恒温箱、电

化学工作站、万用表、透明胶带、玻璃棒等。 

四、实验步骤      

1、电极片制备： 

（1）用电子天平分别称取 180mg LiFePO4/C 活性材料粉末和 10 mg 乙炔黑放入研钵中

研磨均匀制备粉末 A 取出备用；称取 10mg PVDF 粘结剂放入研钵，用滴管滴入 8 滴 N-甲

级吡咯烷酮用研磨棒混合均匀至粘结剂完全溶解，随后将粉末 A 加入在 PVDF 浆液中并滴

入 10 滴 NMP 继续研磨 10min 至制成浆料。 

（2）用胶带将 10*10cm2 大小的铝箔集流体固定在玻璃板上并将浆料倒在铝箔上，用四



                                                                                            

面制膜器均匀涂覆之后置入真空烘箱 70℃干燥 12h 制成正极片。用切片机将正极片切成直

径为 1.2 cm 的圆片制成正极电极片。 

根据圆片总质量和空白铝箔质量计算正极片活性物质载量，即:  M 活性=（M 总-MAl）*0.9。 

2、电池组装及测试： 

（1）将正极极片和真空干燥的电池壳转移到氩气手套箱中组装纽扣电池，具体步骤请

参考第二部分。其中 LiFePO4/C 为正极，金属锂为负极，LiPF6-EC-DMC 溶液为电解液，PE

膜为隔膜，每个纽扣电池电解液用量为 70 μL。电池组装并封装后取出手套箱，清理电池壳

表面溢出的电解液溶液之后用万用表测试电池开路电压确认电池是否短路，接近 2.7V 被视

为组装成功。 

（2）将电池置入恒温箱用电池夹夹住与电化学工作站接通（注意区分电池正负极并记

录通道编号），根据正极活性物质载量、LiFePO4 理论比容量及指定充放电时间计算设置电

流，此实验中首次充放电倍率为 C/10，2-5 圈充放电倍率为 C/3，6-8 圈充放电倍率为 C/1,8-10

圈充放电倍率为 C/10。根据测试不同倍率下电池的充放电容量保持率可以评估活性物质的

充放电性能和循环稳定性。 

（3）打开桌面“BTS7”软件，在电池接通的通道点击右键选择启动，弹出的参数设置

框中分别设置：第一步静止 240min；第二步恒流充电截止电压 4.2V 并输入电流值；第三步

放电恒流放电截止电压 3.0V 并输入电流值；第四步循环次数为 1 次之后跳至第五步；根据

不同的倍率和循环次数重复 2-4 步（需要修改电流和循环次数）并保存数据至指定文件夹。 

（4）数据处理：用 BTSDA 软件导出电池充放电电压和比容量数据，用 MATLAB 或

Origin 软件以比容量作为 X 轴、电压作为 Y 轴绘制比容量-电压曲线，并用不同颜色区分不

同倍率曲线。 

五、实验结果及数据分析 

    1.实验测得比容量-电压曲线图如下： 

  

 

2. 解析充放电倍率对电池容量的影响的原因： 

 

 

 



                                                                                            

六、思考题 

    1.电池开路电压小于 2.7V 或接近 0V 的原因是什么？ 

    2.使用手套箱时对小过渡舱抽取真空的原因是什么？ 

3.用电池夹夹电池时正负极接反会出现什么情况？ 

 

附录： 

      

氩气手套箱使用方法及注意事项： 

（1） 手套箱操作箱内水和氧气含量小于 0.1 ppm； 

（2） 电极极片和电池壳转移手套箱之前需要充分干燥避免带入水分和氧气； 

（3） 小型物品用小过渡舱转移，具体步骤：先确认过渡舱与操作箱接通的舱门已关

紧；打开外舱门将物品放进过渡舱并确保舱门关紧；抽取真空至 0.1MPa 停留

2-3min 并充入氩气（此步骤至少重复三次），确保过渡舱内已全部充入氩气； 

（4） 将手套箱操作箱压力调至-1 至 1MPa，打开内舱门取出极片和电池壳并关闭内舱

门； 

（5） 手套箱内避免使用刀片和剪刀等尖锐工具，在手套箱内操作时需套上合适大小

的乳胶手套。保证电解液随用随盖，用完放回原位； 

（6） 组装完电池之后必须将镊子、瓶子和隔膜等物品放回原位，台面需清理干净，

将小过渡舱置于抽真空状态； 



                                                                                            

（7） 发现水氧含量数值异常、气体压力不足、舱体有异常声响或压力异常时，应立

即停止实验。 


