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摘  要：以酚醛树脂作为还原剂和碳源，采用固相法在 LiMnPO4 晶格中引入铁离子制备了 LiFexMn1-xPO4/C 复合材料。

考察了掺铁量、煅烧温度和煅烧时间对材料电化学性能的影响。结果表明，制备的 LiFexMn1-xPO4/C 为纯度较高的橄榄

石型相，具有类球形形貌，颗粒尺寸 300~500 nm，且分布均匀。循环充放电测试结果表明，随着掺铁量的增加，Fe
2+

/Fe
3+

和 Mn
3+

/Mn
2+氧化还原电位处的平台容量分别相应地升高和下降。其中 600 ℃煅烧 10 h 制得的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 样品

具有较好的电化学性能：0.1 C 倍率首次放电容量为 147.3 mAh/g；2 C 倍率循环 100 次后，放电容量从 115.2 mAh/g 降

至 112.7 mAh/g，容量保持率为 97.8%；10 C 倍率循环 200 次后，容量保持率仍有 89.6%。  
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自 1997 年 Goodenough
[1]及其团队做了先驱性工

作以来，橄榄石结构 LiMPO4（M=Fe，Mn）作为锂离

子电池正极材料，凭借着低毒性、低成本和结构的高

稳定性，得到了广泛的关注和应用，同时人们对其也

进行 了深 入的 研究 [2] 。 其中 ， LiMnPO4 材料中

Mn
3+

/Mn
2+相对于 Li

+
/Li 的电极电势为 4.1 V，由于较

高的电势，使其具有更高的能量密度和潜在的电化学

性能。相比于已经商品化的 LiFePO4，LiMnPO4 的工

作电压更接近于 LiCoO2，拥有比 LiFePO4 高出 20%的

理论比容量，使其成为更加理想的 LiCoO2 的替代材

料，应用前景广阔。但是固有的低离子导电性和低离

子转移特性限制了其在高倍率下的使用[3,4]。所以为提

高材料的电化学性能，研究者进行了许多尝试[5-8]。包

括降低颗粒尺寸、控制微观形貌（合成片状颗粒）和

碳包覆等，这些都是提升 LiMnPO4 材料动力学特性的

有效方法。 

近年来，有研究结果表明，用铁离子代替部分锰

离子合成 LiFexMn1-xPO4 复合材料可有效提高材料的

电化学性能[9,10]。当铁含量较低时（x≤0.1），材料的

充放电曲线中仅出现 3.9 V 的单一平台，表明铁离子

掺杂对容量的贡献不大；当铁含量较高时（x>0.1），

会清晰可见 3.5 和 3.9 V 2 个放电平台。随后 Martha

等[11]对 LiFe0.2Mn0.8PO4 进行碳包覆后，使材料在 0.05 

C 倍率下的可逆容量达到 165 mAh/g。C. H. Mi 等[12]

制备的碳包覆 LiFe0.4Mn0.6PO4 复合材料颗粒细小，0.2 

C 循环 50 次后的放电容量为 134 mAh/g。该纳米尺寸

的颗粒减少了固相扩散路径，有效克服了动力学限制，

加快了锂离子传输。D. Jang 等 [13]制备了 LiFe0.48- 

Mn0.48Mg0.04PO4，并研究了 Mg 掺杂对材料结构和电化

学性能的影响。在前人研究的基础上，本实验采用固

相 法 ， 以 酚 醛 树 脂 为 还 原 剂 和 碳 源 ， 制 备 了

LiFexMn1-xPO4/C 复合材料，并详细考察了掺铁量、煅

烧温度和煅烧时间对材料电化学性能的影响，还重点

研究了材料的倍率循环性能，得到了最佳的实验工艺

制备参数。 

1  实  验 

按化学计量比称量 Li2CO3、MnCO3、FeC2O4·2H2O

和 NH4H2PO4 试剂溶于无水乙醇中，加入一定量酚醛

树脂作为还原剂和碳源，置于行星式球磨机中以 300 

r/min 湿磨 12 h 后得到前驱体。充分干燥后以 400 r/min

球磨粉碎。粉末放入 Ar-H2 气氛保护下的管式炉中，

以一定程序升温至 600 ℃，保温一段时间，即得到碳

包覆的 LiFexMn1-xPO4 复合正极材料。 

采用 X 射线衍射仪（XRD，型号 PW1825）对制

备的样品进行物相和结构分析，以 Cu Kα 靶为辐射源，

管电压 40 kV，管电流 50 mA，步宽 0.02°，扫描速率

2°/min，扫描范围 10°~80°。采用扫描电子显微镜
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（SEM，型号 JSM-6300F）对样品的颗粒大小、表面

形貌及分布情况进行观察。 

将制备的正极材料、乙炔黑和 PVDF 按质量比

75:20:5 混合，加入适量有机溶剂 NMP，在球磨机上

以 400 r/min 球磨 4 h 混合制成浆料，均匀涂于铝箔上，

110 ℃干燥 2 h，15 MPa 下压片，制成正极片。以金

属锂片为负极，Celgard2400 为隔膜，1 mol/L LiPF6

溶于体积比 1:1׃1׃1 的 EC/P/DMC/EMC 为电解液，在

氩气保护的手套箱内装配成 CR2025 型扣式电池。采

用新威电池测试系统对扣式电池进行恒流充放电测

试，充放电电压范围为 2.0~4.5 V。 

2  结果与讨论 

2.1  LiFexMn1-xPO4/C 的结构和形貌表征 

图 1 是 600 ℃煅烧 10 h 制得的不同掺铁量样品的

XRD 图谱。将所有样品衍射峰与 LiMnPO4 标准图谱

进行对照观察，图中峰型尖锐，无杂质峰，且峰位一

致，说明产物为纯度较高的橄榄石型相，空间群属于

Pmnb。此外，图中未发现碳的衍射峰，但经碳元素分

析仪测试，样品中碳含量为 6%，说明包覆碳以无定形

的形式存在，而且碳包覆不会影响材料的晶体结构。

由 XRD 图谱结合 SEM 观察发现，随着掺铁量增加，

样品最强衍射峰逐渐减弱，同时样品颗粒尺寸减小。

这是由于铁离子掺杂时，Fe
2+在 4c 位置取代 Mn

2+，而

Fe
2+半径（0.092 nm）小于 Mn

2+半径（0.097 nm），导

致晶格的收缩和晶胞体积变小。综上表明，铁离子掺

杂没有对材料结构产生破坏，而是铁离子进入材料晶

格中形成了 LiMn1-xFexPO4/C 固溶体。 

本实验观察了 600 ℃煅烧 10 h 条件下合成的

LiFexMn1-xPO4/C (x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7) 材料

的微观形貌。本文仅给出了掺铁量 x=0 和 x=0.5 的

LiFexMn1-xPO4/C 材料的 SEM 照片，如图 2 所示。当掺

铁量 x=0.5 时，材料具有类球形形貌，颗粒尺寸分布比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同掺铁量样品的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of samples with different Fe contents 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  LiFexMn1-xPO4/C（x=0, 0.5）样品的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of LiFexMn1-xPO4/C samples: (a) x=0 

and (b) x=0.5 

 

较均匀，颗粒粒径为 300~500 nm，颗粒的比表面积较大。

这些均有利于锂离子在晶粒间扩散，降低材料的极化程

度，从而提升材料的循环性能和倍率性能。 

2.2  掺铁量对材料电化学性能的影响 

图 3 是 600 ℃煅烧 10 h 合成的不同掺铁量样品在

0.1 C 倍率下的首次充放电性能曲线。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同掺铁量样品 0.1 C 倍率首次充放电性能曲线 

Fig.3  Initial capacities of samples with different Fe contents 

at 0.1 C: (a) charge and (b) discharge 
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从图 3a 中可以看出，当掺铁量较少时（如 x=0.1，

0.2），样品的电化学性能较差，铁离子氧化反应不明

显，说明微量的铁离子掺杂对材料的电化学性能改善

不明显；当掺铁量较多时，样品出现 2 个明显的充电

平台，分别为 3.5 V 属于 Fe
2+

/Fe
3+转化和 4.1 V 属于

Mn
2+

/Mn
3+的转化；随着掺铁量的增加，发生在 4.1 V

的 Mn
2+氧化反应容量逐渐减小，而 3.5 V 处平台容量

逐渐增大。从图 3b 中可知，当掺铁量 x=0.25~0.5 时，

样品均具有 2 个明显的放电平台，并且当 x=0.3~0.5

时，材料在 4 V 和 3.5 V 处的平台容量非常相似；当

掺铁量 x>0.5 时，样品在 4 V 处的平台明显减小。材

料电化学性能主要以铁的氧化还原反应为主。  

图 4 是不同掺铁量 LiFexMn1-xPO4/C的循环性能曲

线。由图可知，不同掺铁量样品均具有良好的循环性

能。但是当掺铁量较少时，材料容量相对偏低。随着

掺铁量的增加，材料放电容量逐渐增加。在循环过程

中，各样品放电容量出现了不同程度的衰减。这是由

于结构坍塌和 SEI 膜的不断增厚所导致的。当掺铁量

x=0.5 时，合成的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 具有相对较好的循

环性能，且放电容量较高，0.1 C 放电容量为 145.4 

mAh/g，0.2 C 放电容量为 132.3 mAh/g，循环 30 次后

容量保持率为 96.6%。 

2.3  煅烧温度对材料电化学性能的影响 

以循环性能较好的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 为例，研究

煅烧温度对材料电化学性能的影响。图 5 给出了分别

在 600 和 700 ℃煅烧 10 h 制备的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 的

首次充放电曲线。由图可知，随着温度升高，容量有

所减少，但差别不是很大。700 ℃煅烧的材料在 4 V

电位处的平台容量明显减少，这会使材料的能量密度

降低。分析原因可能是由于较高温度影响了离子混排，

导致样品在 4 V 电位处的锰离子氧化还原反应减少，

进而影响了平台容量[14]。因此，材料在 600 ℃煅烧制

备的材料具有相对较好的电化学性能，首次放电容量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同掺铁量样品的循环性能 

Fig.4  Cycling performance of samples with different Fe contents 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同煅烧温度样品 0.1 C 倍率首次充放电曲线 

Fig.5  Initial charge/discharge curves of samples calcined at 

different temperatures at 0.1 C 

 

为 147.3 mAh/g，首次库伦效率为 86.4%。 

图 6 为 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 复合材料的倍率性能曲

线。随着放电电流的增大，放电容量均出现一定程度

的减小，放电平台也相应地降低。在较低倍率时，两

不同煅烧温度合成的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 的放电容量相

差 无 几 ； 而 在 高 倍 率 时 ， 600 ℃ 煅 烧 合 成 的

LiFe0.5Mn0.5PO4/C 复合材料放电性能相对较好，容量

衰减较少，其 1 C 放电容量为 123.9 mAh/g，2 C 放电

容量为 115.2 mAh/g，4 C 放电容量为 108.8 mAh/g。 

2.4  煅烧时间对材料电化学性能的影响 

图 7 给出了 600 ℃分别煅烧 3 和 10 h 制备的

LiFe0.5Mn0.5PO4/C 的首次充放电曲线。煅烧 3 和 10 h 合

成的材料具有相差无几的高放电容量，首次放电容量分

别为 144.5 和 147.3 mAh/g。然而，煅烧 10 h 制得的样

品相比于煅烧 3 h，具有更宽的放电平台，更高的的能量

密度。分析其原因是煅烧 10 h 合成的 Li Fe0.5Mn0.5PO4/ C

晶型更完整，分散更均匀，更利于锂离子扩散传输。 

图 8 是煅烧 3 和 10 h 合成的 LiFe0.5Mn0.5PO4/C 的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同煅烧温度样品的倍率性能曲线  

Fig.6  Rate performance of samples calcined at different 

temperatures 
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图 7  不同煅烧时间样品 0.1C 倍率首次充放电曲线 

Fig.7  Initial charge/discharge curves of samples calcined 

with different time at 0.1C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同煅烧时间样品的循环性能曲线  

Fig.8  Cycling performance of samples calcined with 

different time 

 

循环性能曲线。煅烧 3 h 制得的样品的 0.1 C 首次放电

容量较高，但随着循环的进行，容量衰减比较严重。

0.1 C 循环 5 次后，容量就从 144.5 mAh/g 降至 134.2 

mAh/g；0.2 C 循环 30 次后，容量从 126.3 mAh/g 衰减

至 113.3 mAh/g，容量保持率为 89.7%。这与材料的结

构有关，煅烧 3 h 得到的材料结晶不完全，导致材料

结构稳定性较差。因此，在循环过程中，材料结构发

生坍塌，致使材料容量衰减比较严重。 

2.5  LiMn0.5Fe0.5PO4/C 的倍率循环性能 

图 9a是 600 ℃煅烧 10 h制备的 LiMn0.5Fe0.5PO4/C

的倍率循环性能。从图中可知，在低倍率下，材料容

量衰减较明显，循环性能较差；在高倍率下，材料具

有相对良好的循环性能，例如在 4 C 倍率下，样品首

次放电容量为 108.8 mAh/g，循环 30 次后，容量保持

率为 97.7%。图 9b 是材料在 2C 和 10 C 倍率下的循环

性能曲线。2 C 倍率循环 100 次后，容量从 115.2 mAh/g

降至 112.7 mAh/g，容量保持率为 97.8%；10 C 倍率循

环 200 次后，容量从 98 mAh/g 降至 87.85 mAh/g，容 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  LiMn0.5Fe0.5PO4/C 样品倍率循环性能 

Fig.9  Rate cycling performance of LiMn0.5Fe0.5PO4/C samples: 

(a) 30 cycles at different rates and (b) 100 cycles at 2 C 

and 200 cycles at 10 C 

 

量保持率为 89.6%，因此，LiMn0.5Fe0.5PO4/C 倍率循环

性能良好。 

3  结  论 

1) 采用固相法，以酚醛树脂为还原剂和碳源，用

铁离子掺杂 LiMnPO4 可制备电化学性能优异的

LiFexMn1-xPO4/C 复合正极材料。 

2) 铁离子的掺杂可导致 LiMnPO4 晶格收缩，颗

粒尺寸减小，但不会对材料晶体结构造成破坏。 

3) 铁离子的掺杂有利于锂离子在材料中的扩散，

可有效提高材料的电化学性能。 

4) 掺铁量、煅烧温度和煅烧时间对材料电化学性

能存在着不同程度的影响。其中 600 ℃煅烧 10 h 制备

的掺铁量为 50%（x=0.5）的 LiMn0.5Fe0.5PO4/C 具有较

高的比容量和良好的倍率循环性能。 
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Synthesis and Electrochemical Performance of LiMnPO4/C with Fe Ion Dopant 
 

Liu Xuewu, Feng Tiezhu, Wang Xiaojuan, Li Xin 

(Dalian University of Technology, Dalian 116012, China) 

 

Abstract: A series of LiFexMn1-xPO4/C composite materials was synthesized using a solid-state reaction method, and Fe ion was doped 

into crystalline of LiMnPO4 for the improvement of electrochemical performance. The phenolic resin was added as the reducing agent and 

carbon sources. The effect of Fe-to-Mn ratio, calcination temperature and calcination time on the electrochemical performance was 

investigated. Results reveal that LiFexMn1-xPO4/C has an order olivine structure and high purity. Samples have the similarly spherical 

morphology with particle size of 300~500 nm and uniform distribution. The outcomes of charge -discharge measurement show that the 

capacity at the voltage plateaus due to the Fe
2+

/Fe
3+

 and Mn
3+

/Mn
2+

 redox groups increases and decreases, respectively, with Fe content 

increasing, and the LiFe0.5Mn0.5PO4/C sample calcined at 600 
o
C for 10 h exhibits higher capacity and better rate-cycling performance, 

including the first discharge capacity 147.3 mAh/g at 0.1 C, the discharge capacity of 115.2 mAh/g decreasing to 112.7 mAh/g at 2C as 

well as the capacity retention rate 97.8% after 100 cycles and the capacity retention rate 89.6% after 200 cycles at 10 C. 

Key words: LiMnPO4/C; solid-state reaction; Fe ion doping; phenolic resin 
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