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摘　要:采用热重分析(TG-DTA)和扫描电子显微镜(SEM)研究了磷酸铁锂碳包覆工艺中不同碳源的碳化

过程以及碳化产物的形貌特征.实验选取了抗坏血酸 、蔗糖 、葡萄糖 、醋酸纤维 、环糊精 ,以及酚醛树脂等几种

有机物作为碳源 , 根据测试结果结合不同类型碳源的物理 、化学性质 ,分析了不同类型碳源的碳化过程及其碳

化产物的形成.围绕磷酸铁锂的电极过程的需要 , 对碳源的选择作了分析讨论.
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Abstract:　ThecarbonationofvariouscarbonsourcesincarboncoatingprocessofLiFePO4 is

investigatedbyusingsimultaneousthermogravimetric-differentialthermalanalysis(TG-DTA)and

scanningelectronmicroscopy(SEM)methods.Thecarbonationmechanismsofvariouscarbon

sourcesareanalyzedaccordingtotheresultsofmeasurementsandthephysicalandchemical

propertiesoftheorganiccompoundsthatactascarbonsource.Combinedwiththecarboncoating

process, thechoiceofcarbonsourceisalsodiscussed.
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　　LiFePO4作为一种新型的锂离子电池正极材

料 ,以其原料来源广 、热稳定性高 、环境友好无污

染等优点而成为最具潜力的正极材料之一.由于

结构固有的限制 , LiFePO4的导电性能和锂离子



在材料本体及固液界面之间的迁移速度很大程度

上限制了 LiFePO4的电化学性能 ,影响了这一材

料在商业化电池中的应用.因此 ,提高 LiFePO4的

离子及电子传导率就成为近期的研究热点.在改

性的方法研究中发现碳包覆是一种有效的手段 ,

Prosini通过在烧结时添加导电炭黑的方法使

LiFePO4的导电性能大大提高
[ 1]
, Ravet和 Chen

在碳包覆方法和碳源选择方面作了有益的尝

试
[ 2, 3]
.从已有的报道来看 ,在碳包覆中采用不同

的碳源和不同的添加方法 ,所得结果也有所不

同
[ 4, 5]
.实际上 ,碳包覆方法在此之前已是其他功

能性复合材料的研究热点之一
[ 6-8]

.但在磷酸铁

锂的碳包覆研究中 ,对包覆过程中碳源的碳化进

行研究的报道较少
[ 9]
,尤其是对不同类型碳源碳

化的规律性研究更是有待深入.本文考察了几种

不同类型碳源的碳化过程 ,碳化产物的形貌及性

质.为进一步优化 LiFePO4的性能提供理论支持.

1　实验方法

实验中 ,选取抗坏血酸 、蔗糖 、葡萄糖 、醋酸纤

维 、环糊精 、酚醛树脂等几种有机物作为碳源.碳

源的热重分析 (TG-DTA)采用热分析仪(Netzsch

STA409)测试 ,温度范围为 20 ～ 900℃,升温速度

为 10 ℃/min, 氮气流量为 25 ml/min.采用

Sirion200D1615(IFE)场发射扫描电子显微镜观

察所合成的碳化产物的形貌.

2　结果与讨论

2.1　碳化过程分析

有机物在惰性气氛下加热到较高温度时 ,将

发生一系列的化学反应 ,所含的 H, O, N等原子

不断减少 ,碳不断富集 ,最后形成纯碳.随着温度

的升高 ,有机物中部分键发生断裂 ,并组成更稳定

的键.一般来讲 ,在生成低分子化合物 (如 CO,

CO2 , H2O,醇和少量焦油)的同时 ,进行着芳构化

和芳香环的缩合和聚合.这两类反应常相互重叠

或交叉进行 ,其过程取决于原料的组成结构和环

境条件.

2.1.1　糖类的碳化

在 LiFePO4碳包覆中 ,糖类是常用的碳源 ,目

前报道的有蔗糖 、葡萄糖 、糖原 、纤维素
[ 4, 10 -13]

等.图 1是蔗糖和葡萄糖的热重 -差热分析结果.

图 1　蔗糖和葡萄糖的热重-差热分析

　　从图 1中可以看出 ,糖类在惰性气氛中热裂

解时 ,可以分为 4个阶段.

(1)小于 150 ℃　发生熔融 ,脱出物理吸附

的水分;

(2)150 ～ 240 ℃　部分位置的氢和羟基结合

脱除结构水 ,伴有 C=O键和 C=C键形成;

(3)240 ～ 400 ℃　发生环键热裂解 , C-O键

和 C-C键通过自由基反应而断裂 ,导致大量的焦

油 、水 、CO和 CO2生成;

(4)大于 400℃　形成 C4原子残留物.温度

在 400℃以上时 ,发生脱氢现象;当温度达到 700

℃时 ,对人体有害的苯系类化合物生成;800 ℃

时 ,稠环类化合物明显增多 ,逐渐芳构化反应形成

类碳层结构
[ 14]
.

整个过程中 ,主要热裂解发生在 210 ～ 320℃

的范围内 ,最终失重 80% ～ 90%.从热重曲线来

看 ,葡萄糖随着温度升高所发生的变化是符合上

述规律的 ,葡萄糖属于单糖 ,在温度升高时 ,高活

性的单分子随即发生相应的变化.但蔗糖在 200

℃以下是相当稳定的 ,蔗糖是由两分子葡萄糖的

半缩醛羟基之间缩去一分子水而相互连接的.蔗

糖作为二元糖 ,产生裂解所需的能量较高 ,裂解产

物较为复杂.结晶蔗糖加热至 160℃,便熔化成为

浓稠透明的液体.加热时间延长 ,蔗糖则分解为葡

萄糖及脱水果糖.在 190 ～ 220 ℃的较高温度下 ,

蔗糖便脱水缩合成为焦糖.随着温度的升高 ,蔗糖

进一步碳化 、聚合 ,同时生成二氧化碳 、一氧化碳 、

醋酸及丙酮等气相产物和糠醛类化合物.因此 ,在

200 ～ 400℃这一阶段 ,升温速度要慢 ,避免造成

大量焦油逸出.比较这两种糖的热分解结果可以

看出 ,蔗糖的碳残留量比葡萄糖要高.蔗糖由于溶
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化后形成有一定黏度的液体 ,容易涂覆在活性物

质表面 ,而且由于分解产生的气体使蔗糖形成泡

沫 ,在后续的碳化中容易形成更小的碳颗粒 ,具有

很大的比表面积.蔗糖作为碳源具有价格低 、原料

易得的优点.因此 ,在目前碳源的选择中 ,多数是

以蔗糖为主.

图 2是醋酸纤维素的热重分析曲线.从图 2

可以看出 ,醋酸纤维素在温度低于 300 ℃时基本

稳定 ,只发生分子内部脱水作用生成脱水纤维素.

大于 300℃后 ,则开始剧烈分解 ,脱水纤维素进一

步快速解聚 ,形成葡萄糖和轻质气体.随着温度的

进一步升高 ,葡萄糖发生异裂 ,开始芳构化 ,同时

产生小分子逸出 ,到 400 ℃时重量的变化已经基

本稳定
[ 15]
.醋酸纤维素是一种醋酸化多糖 ,具有

较大的分子量 ,与前面的蔗糖 、葡萄糖比较 ,可以

看出 ,随着分子量的增加 ,糖类发生大幅分解所需

的温度更高.醋酸纤维素最后碳残留量在 10%左

右 ,与葡萄糖相近.

图 2　醋酸纤维素的热重-差热分析

2.1.2　芳香类的碳化

在 LiFePO4碳包覆碳源的应用中 ,有采用芘

(C16H10)、间苯二酚和甲醛合成的碳溶胶等作为

碳包覆碳源
[ 5, 16]

.

图 3是酚醛树脂的热重曲线.从图 3可以看

出 ,与糖类不同 ,酚醛树脂随着温度的升高 ,其重

量是逐渐变化的.在低于 180℃时 ,重量的变化很

小 ,主要对应于附着水分的脱除 ,在 180 ～ 320 ℃

时 ,发生缩合脱水或者端基断裂形成小分子;在

320 ～ 400℃时 ,会发生氧的脱除;在 400 ～ 510 ℃

时 ,整个聚合体开始解体 ,彼此分离形成松散的网

络 ,其中部分片断相互聚合脱去一些小的分子 ,同

时生成酚类 ,随后进一步脱氢 ,芳构化 ,稠合度增

加
[ 17, 18]

.最终碳残留量在 10%左右.

图 3　酚醛树脂的热重-差热分析

　　芳香类化合物由于有苯环的存在 ,使其热稳

定性能大大提高 ,苯环结构在惰性气氛下加热时 ,

不会发生苯环的开裂 ,却能发生缩合或聚合反应

(除非有镍催化剂存在 ,并在氢压下才能使其先

变成环己烷后才能断环).随着温度的升高 ,芳香

聚合物转化为稠环化合物 ,并随着稠合数和稠合

程度的增加 ,热稳定性进一步增加.芳香类化合物

的热分解反应主要是脱除环周围的氢原子和其他

杂原子 ,然后进一步热聚合 ,逐步形成类似石墨结

构的聚合碳.所以 ,从热重分析来看 ,芳香族聚合

物在整个升温过程中都在发生分解 ,重量在逐渐

减小 ,这与糖类的热分解有较大的差别.

2.1.3　其他类有机物的碳化

除了上述两类有机物外 ,还有许多有机物作

为碳源 ,如抗坏血酸(Vc)、环糊精 、食用油 ,以及

由工艺过程产生的有机化合物(如溶胶-凝胶中的

柠檬酸等)
[ 19 -22]

.

图 4是 Vc的热重分析图.Vc是一种己醣醛

基酸
[ 23]
,结构式为

　　由于羰基和烯二醇基相邻 ,构成了 Vc特有

的酸性和还原性 ,因而其化学性质比较活泼.Vc

在有氧条件下加热降解成脱氢抗坏血酸 ,在无氧

条件下能分解成二酮古洛糖酸
[ 24]
.图 4为 Vc的

热重-差热分析示意.
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　　由图 4可知 , Vc在温度低于 190 ℃时比较稳

定 ,在 200 ～ 250 ℃开始剧烈分解 ,主要是脱水 、脱

羧基等;随着温度的升高 ,分解过程变得缓慢.这

一阶段 , 除了形成小的片断转化为小分子气体

(如 CO2)或 C4结构 ,同时进行芳构化过程.

图 4　Vc的热重-差热分析

　　Vc在 LiFePO4的合成中有着特殊的作用 ,除

了实现碳包覆的功能外 ,由于其优良的还原性 ,尤

其是在液相合成体系中可以避免 Fe(II)组分的

氧化
[ 19]
.

环糊精是由 6 ～ 8个葡萄糖聚合成的环状分

子.实际上也是一种多糖 ,只是与淀粉 、纤维素相

比 ,它通过聚合后形成了独立的环状结构 ,由于这

种特殊的结构 ,使得它在催化 、络合等方面有着特

殊的作用.图 5是环糊精的热重分析图.

图 5　环糊精的热重-差热分析

由图 5可知 ,随着温度的升高 ,环糊精开始解

聚 ,脱水.温度升高至 200 ℃后 ,它的分解过程就

与其他糖类类似 ,经历部分位置的氢和羟基结合

脱除结构水 ,伴有 C=O键和 C=C键形成;继而

发生环键热裂解 ,形成 C4碳原子残留物;最后发

生脱氢现象 、芳构化反应形成类碳层结构.环糊精

在 900℃时碳残留量较高 ,接近 20%.

2.2　不同碳源碳化后的形貌特征分析

根据碳化所处的相态碳化过程 ,可分为气相

碳化 、液相碳化和固相碳化 3种.在 LiFePO4的碳

包覆方法中则以液相碳化为主.液相碳化主要对

应着低熔点的有机物 ,在碳化过程开始前以液相

状态存在 ,如糖类中的单糖 、二糖和部分多糖以及

分子量较低的聚合物 ,这些物质在 150 ～ 300 ℃熔

融形成液态 ,然后进一步发生 C-C键的断裂和 C

=C键的形成 ,继而裂解成 C4片断进行芳构化 ,

形成稠环结构 ,最后形成碳晶;而固相碳化则主要

是指大分子聚合物 ,在碳化过程中由于形成体形

结构 ,具有较高的熔点 ,在发生碳化时还能保持一

定的形状 ,但是 ,其碳化过程也是经历了裂解 、芳

构化和稠环芳烃的过程 ,最终形成微晶石墨结构

或更高温度下的石墨化 ,形成石墨晶体.磷酸铁锂

碳包覆过程中 ,由于受磷酸铁锂热处理工艺的影

响 ,温度一般不会超过 800 ℃,因此 ,磷酸铁锂表

面包覆的碳层主要以石墨微晶形态出现.

图 6是几种糖类在 800 ℃下碳化后的形貌.

图 6　几种糖在 800℃碳化后的形貌

　　由图 6可知 ,葡萄糖碳化后的碳比较致密.因

为葡萄糖的熔点为 146 ℃,而且在熔融时即开始

分解.随着温度的升高 ,葡萄糖不断进行着碳化过

程 ,所生成的气相小分子在碳化时同时逸出 ,形成

的气孔较少.而蔗糖受热后就开始熔融形成有一
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定黏度的液体 ,在温度高于 160 ℃后开始分解 ,产

生的气相小分子使液相的蔗糖形成疏松的泡沫状

形态 ,在随后的碳化过程中这些泡沫不再发生变

化.因此 ,碳化后所得到的碳非常疏松 ,中间充满

了尺寸较大的气孔.

对磷酸铁锂碳包覆层来说 ,正是希望所包覆

的碳表面具有大的比表面积 ,这样便于与电解液

充分浸润 ,有利于锂离子的嵌入迁出.因此 ,采用

蔗糖作为表面包覆碳源可以获得电化学性能较高

的磷酸铁锂材料
[ 4, 10]

.对醋酸纤维素而言 ,作为热

塑性树脂 ,没有明显的熔点 ,随着温度的升高 ,逐

渐开始脱水 ,继而软化 、分解.由图 2可知 ,醋酸纤

维素在 400℃以下重量变化就基本稳定了.这说

明在碳化过程中 ,它没有像蔗糖那样形成黏稀的

液体后分解 ,而是在软化的同时很快就发生碳化

过程.所以 ,从形貌来看 ,醋酸纤维素碳化后的碳

比蔗糖致密 ,但还存在大量的纳米级微孔 ,这种微

孔的存在 ,使碳层具有很大的比表面积.因此 ,采

用醋酸纤维素也可以获得性能较好的磷酸铁锂材

料
[ 13]
.

图 7是酚醛树脂碳化后的表面形貌图.

图 7　酚醛树脂在 800 ℃碳化后的形貌

在磷酸铁锂碳包覆中采用的热塑性酚醛树

脂 ,随着温度升高 ,树脂开始熔融 ,同时进行分解 ,

所产生的酚单体在较高的温度下气化 ,使得碳化

后的碳中有大量的气孔 ,孔径在几个微米左右.其

中还存在大量微孔 ,尺寸较小 ,在 100 nm左右.由

于酚醛树脂的溶解需要有机溶剂 ,在磷酸铁锂碳

包覆中一般采用溶胶形态的酚醛树脂作为前躯

体
[ 25]
.采用芳香族聚合物作为碳源 ,则在整个热

处理过程中都伴随着碳化过程 ,这样 ,在 LiFePO4

晶粒形成时 ,表面的碳源则正好转化为包覆的碳

层 ,能够形成结合紧密的包覆层 ,也可以得到性能

较好的磷酸铁锂材料.

图 8是 Vc和环糊精在 800 ℃碳化后的形貌

图.Vc的熔点在 190 ℃左右 ,结合图 4的热重曲

线 ,在 200℃出现一个吸热峰 ,对应着 Vc的熔融 ,

随后即发生剧烈的分解 ,与其他有机物一样 ,这些

初期产生的气体使得碳化后的碳形成大量的微

孔.环糊精的碳化与 Vc相近.研究表明 ,环糊精

热解碳有更好的结晶性.这使碳化后的 LiFePO4

有着更好的导电性
[ 26]
.

图 8　Vc和环糊精在 800 ℃碳化后的形貌

3　结　论

(1)LiFePO4碳包覆方法中常用的几种碳源

的碳化过程和碳化产物的形貌与其物理化学性质

关系密切.

(2)糖类的碳源随着分子量的增加 ,开始热

裂解的温度逐渐增高.

(3)碳化产物的形貌受化合物的熔点及其熔

化后的形态 ,以及分解温度的影响 ,所形成的碳中

的气孔的尺寸也有所不同.
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