
高比能氟化碳材料制备及其放电性能分析

特种功能氟碳材料项目部

摘要：对氟化碳材料的制备温度、物化性质和放电性能进行了分

析研究。随制备温度的升高，其氟含量也随之增加，C-F 键的键能也

逐渐增强。组装 2032 扣式电池，以 0.1C 放电，放电电压随制备温度

的升高而降低，从 2.56V 降至 2.46V；而比容量则呈相反的趋势，从

770mAh/g 提升至 833mAh/g；比能量最高达到 2270Wh/kg。
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氟化碳材料是一种性能特殊的功能性碳基材料，具有极低的表面

能、优异的化学和热稳定性、吸收热中子断面积极小以及超高理论比

容量，受到了越来越多的关注，其中锂/氟化碳电池正极材料是氟化

碳材料的最大应用领域
1
。基于最优氧化还原体系——F 和 Li，锂/

氟化碳电池的理论能量密度高达 2180Wh/kg，远高于现有的锂/亚硫

酰氯电池(1470 Wh/kg）和锂/二氧化锰(1005Wh/kg）
2-3
。此外，锂/

氟化碳电池存储寿命长，年自放电率仅为 1%；工作温度范围宽，可

在-40℃~125℃下稳定工作；安全性高，放电过程不产生气体，因此，

在军用、航天及高端民用领域具有非常广泛的应用价值。目前，锂/

氟化碳电池已被应用于武器装备、军用电台、航天备用电源及心脏起

搏器等领域
4-6
。

锂/氟化碳电池具有极好的市场前景，但关键材料氟化碳合成困



难且危险性大，难以量产
7
。本研究通过对自制氟化碳正极材料进行

物化性质表征及其在锂一次电池中的放电特性进行对比，研究其放电

机理，为合成高性能氟化碳正极材料提供理论指导。

1. 实验部分

1.1. 氟化碳材料合成

称取 5g 碳材料，平铺于蒙乃尔合金材质的托盘中。将托盘推入

管式炉中间位置，密封，在 0.1MPa 压力下检查系统是否有泄漏点。

完成试漏后通入氮气 2h 进行气氛置换，之后开始升温。达到目标温

度后通入一定浓度的氟氮混合气，直至碳材料与氟气完全反应。停止

加热并通入氮气进行气氛置换。管式炉降至室温后取出物料，并编号。

根据反应温度从低到高，分别编号为 CFx-1、CFx-2 和 CFx-3。

1.2. 材料表征

采用热重分析（TG，氮气气氛，25~1000℃，升温速率 10℃/min）、

红外（FT-IR）和扫描电子显微镜（SEM）等表征方法对氟化碳材料的

结构进行分析。

1.3. 氟含量测试

采用化学滴定法，用混碱将氟化碳消解，使其中的氟以氟离子的

形式转入溶液中，并用硝酸钍作为指示剂进行滴定，通过测定溶液中

氟离子浓度计算氟化碳材料中的氟含量。经测试，CFx-1 氟含量为

55%，CFx-2 氟含量为 58%，CFx-3 氟含量为 61%，氟含量随制备温度



的升高呈上升趋势（氟含量为氟元素与碳元素的质量比）。

1.4. 放电性能测试

按质量比 8:1:1 称取氟化碳材料、导电剂和粘结剂，均匀混合成

浆料，用四面制膜器涂于铝箔上。将涂有浆料的铝箔置于真空干燥箱

中烘干后用冲孔器裁剪成圆片装，在手套箱中与锂负极、电池壳、隔

膜和电解液组装成 2032 扣式电池，采用蓝电电池测试系统进行电化

学性能测试。

2. 结果与讨论

2.1. 形貌表征

氟气具有极强的氧化性，甚至可与惰性气体反应生成氟化物，因

此，氟气与碳材料在一定的条件下可发生氧化反应，其反应方程式为：

在此过程中氟原子插入石墨片层之间，使层间距增大，体积发生

膨胀。由于氟原子夺取石墨晶体中的自由电子生成氟碳键，使石墨晶

体中自由电子数量减少，导电性下降，从导体变为绝缘体。同时石墨

的平面六元环结构发生褶皱，原始结构可能发生变化，甚至被严重破

坏。其反应机理如图 1 所示。



图 1.氟气与碳材料反应机理示意图

通过对 SEM 照片（图 2）观察发现，低温氟化材料 CFx-1 颗粒外

观保持较高的完整度，未出现层状结构非常明显，且保留了较为锋利

的边缘。随着制备温度的升高，CFx-2 中颗粒边缘处的片层结构破坏

较为明显，形成大量细小碎片。而 CFx-3 结构破坏较为严重，颗粒大

量粉碎，边缘部位也更为圆滑，但整体上仍保持一定的层状结构。

图 2. 三种氟化碳材料的 SEM 照片

2.2. TG 分析

氟化碳材料在高温下会发生分解反应，生成四氟化碳（CF4）气体

和无定形碳。从热重曲线（图 3）可以看出，在 550℃以内三种氟化

碳材料均保持较好的热稳定性，未发生明显的分解现象。随着温度的

升高，氟化碳材料的质量开始出现损失，达到分解的临界温度时会发

生快速且剧烈的反应，质量急速下降。三种材料的分解温度与合成温

度明显呈正相关，说明合成温度越高，C-F 键结合能越强，热稳定性

越好
8
。但是过强的 C-F 键在放电过程中需要得到更多的能量才能断

开，可能会对放电性能带来不利影响。

表 1. 三款材料的热重检测参数



名称 失重起始点（℃） 失重峰值（℃） 残留（%）

CF-3 624.7 641.3 18.49

CF-2 609 624.1 24.14

CF-1 605.3 616.9 25.91

图 3. 三种氟化碳材料的热重曲线

2.3. FT-IR 分析

用红外光照射有机物分子时，分子中的化学键或官能团可发生振

动吸收，不同的化学键或官能团吸收频率不同，在红外光谱上将处于

不同位置，从而可获得分子中含有何种化学键或官能团的信息。因此

可通过红外光谱分析，研究三款材料中 C-F 键型的区别。从图 4中可

以看出，三款材料均在 1215cm
-1
处有强烈的吸收峰，代表三款材料中

C-F 主要以共价键形式存在。1130cm
-1
处的吸收峰对应 C-F 半离子键。

仔细观察图 4 中的曲线可以发现，CFx-1 和 CFx-2 两款材料在此处均

有微弱的峰，未被完全掩盖，而 CFx-3 在此处几乎完全不存在吸收峰。



这说明CFx-1和CFx-2两款材料中均含有少量C-F半离子键，而CFx-3

中 C-F 几乎完全以共价键形式存在。而共价键的键能明显强于离子键

和半离子键，此结论与热重曲线分析相符。

图 4. 三款材料的 FT-IR 曲线分析

2.4. 放电性能分析

分别以三款氟化碳材料为正极活性组分，组装 2032 扣式电池测

试放电性能，对其电化学性能分析，结果列于表 3 中。随着制备温度

的升高，三款材料的放电平台从 2.56V 下降至 2.46V，与热重分析的

预测相符。氟化碳材料的比容量与其氟含量直接相关，因此随着制备

温度的升高，其放电比容量从 770mAh/g 提升至 833mAh/g。比能量是

放电电压与比容量乘积的积分值。虽然放电平台随制备温度的提升而

下降，但是由于比容量提升幅度较大，因此比能量与制备温度也呈正

相关趋势。

表 2. 三款材料放电性能参数



样品

放电平

台

(V)

比容量

(mAh·g
-1
，≥

1.5V)

比能量

(Wh·kg
-1
，≥1.0V)

CFx-1 2.56 770 2094

CFx-2 2.51 801 2123

CFx-3 2.46 833 2270

图 5. 三款材料的放电曲线

3. 结论

通过对高、中、低三个不同温度下合成的氟化碳材料进行分析，

发现氟化碳材料的氟含量随氟化温度的提高而升高，其 C-F 键的键能

也随之增强，部分离子键和半离子键全部转化为共价键，从而使其热

稳定性增加，但是对放电电压会造成不利影响。随着制备温度的升高，

放电电压从 2.56V 下降至 2.46V，但是比容量有明显的提升，比能量

也有所增加，最高可达到 2270Wh/kg。此研究对氟化碳材料的生产具



有重要的指导意义，在制备氟化碳材料时，应针对用户需求的倾向性

调整合成条件，在放电电压、比容量和比能量之间寻找平衡点，生产

符合用户需求的产品。
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