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高比能ＬｉＦｅＰＯ4的制备及性能研究
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摘要：　应用液相沉淀法-固相烧结法制备高密度的ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ及纯相ＬｉＦｅＰＯ4．Ｘ射线衍射、扫描电镜、傅立
叶红外光谱仪、电化学性能测试表明：该样品具有单一的橄榄石结构和3．4Ｖ左右的放电平台�掺碳的 ＬｉＦｅ-
ＰＯ4具有更优良的性能�粒度较小粒径分布均匀�振实密度达 1．46ｇ／ｃｍ3�0．1Ｃ首次放电比容量为 144．6
ｍＡｈ／ｇ�循环20次后容量保持率为93．2％�1Ｃ倍率首次放电比容量为133．5ｍＡｈ／ｇ�循环20次后容量下降
8．76％．
关键词：　锂离子电池；正极材料；ＬｉＦｅＰＯ4；高比能
中图分类号：　ＴＭ912．9 文献标识码：　Ａ

　　ＬｉＦｅＰＯ4具有原料来源广泛、价格低廉、热稳
定性好、比能量高、循环性能好、安全性能突出及对
环境无污染等特点�其理论容量为170ｍＡｈ／ｇ�工
作电压为3．45Ｖ左右�是最具潜力的正极材料之
一 ［1-3］．目前磷酸铁锂的制备方法主要是固相法�但
作为锂离子电池正极材料仍存在两个不足之处：一
是其电导率低和离子扩散系数低�二是材料的振实
（堆积 ）密度小�致使制作的电池比容量低�体积庞
大．近年来的研究主要集中在改善磷酸铁锂材料的
导电性能方面 ［2-3］�但同时如何提高其堆积密度也
是该材料能否付诸实际应用的关键 ［4-6］．

本文应用沉淀法制备类球形 ＮＨ4ＦｅＰＯ4前驱
体�然后经固相烧结法得到高密度纯ＬｉＦｅＰＯ4及掺
碳的ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ�并分别表征、测试样品的结构及
电化学性能．
1　实验部分
1．1　试样的制备

分 别 配 制 1ｍｏｌ／Ｌ ＦｅＳＯ4 溶 液、1ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ4Ｈ2ＰＯ4溶液、10ｍｏｌ／Ｌ氨水�以0．5ｍｏｌ／Ｌ柠檬
酸作为络合剂�将以上溶液各按一定的速率加入反
应器�控制反应物的温度、ｐＨ值、搅拌强度和停留

时间�反应完毕�得到球形的 ＮＨ4ＦｅＰＯ4·Ｈ2Ｏ前
驱体沉淀．将合成的前躯体ＮＨ4ＦｅＰＯ4·Ｈ2Ｏ洗涤
干燥后�按摩尔比Ｌｉ∶Ｆｅ＝1．05∶1与碳酸锂 （电池
级 ）混合�再加入质量分数8％的葡萄糖�在高速球
磨机中以无水乙醇作介质球磨6ｈ．将球磨好的样
品置于预抽真空的高温炉中焙烧热处理�之后在
700℃下恒温 18ｈ�随炉冷却可得高密度含碳
ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ正极材料样品�记为 Ａ．同法制备不加
葡萄糖的纯ＬｉＦｅＰＯ4样品�记为Ｂ．
1．2　样品表征

用ＨｉｔａｃｈｉＳ-550型扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）观
察合成产物的形貌�日本理学 Ｄ／ＭＡＸ-ＰＣ2200Ｘ
射线衍射仪 （Ｃｕ钯�λ＝0．15405ｎｍ）作物相分析�
ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ的Ａｖａｔａｒ360ＦＴＩＲ红外光谱仪作红
外吸收光谱测试．
1．3　样品化学成分测定

样品的亚铁含量由容量法测定：称取样品约
0．1ｇ（精确至0．0001ｇ）�用硫磷混酸溶解�以二苯
胺磺酸钠为指示剂�Ｋ2Ｃｒ2Ｏ7标准溶液滴定．

样品的碳含量由质量法测定：称取样品约1ｇ
（精确至0．0001ｇ）�用1ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ完全溶解�用

DOI:10．13208／j．elect rochem．2007．04．018



·404　　 · 电　化　学 2007年

　图1　ＮＨ4ＦｅＰＯ4（ａ）、ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ （ｂ）和ＬｉＦｅＰＯ4（ｃ）样品的ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＮＨ4ＦｅＰＯ4（ａ）�ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ （ｂ）ａｎｄＬｉＦｅＰＯ4（ｃ）

干燥的恒重玻璃砂漏斗抽滤、洗涤、干燥、称量�计
算样品中的碳含量．
1．4　电化学性能测试

模拟试验电池正极片按质量比ＬｉＦｅＰＯ4∶乙炔
黑∶ＰＶＤＦ＝85∶10∶5混合均匀后经压片制成�将制
好的电极片于120℃真空干燥24ｈ以上．负极为
金属锂片、隔膜为ｃｅｌｇａｒｄ2400聚丙烯多孔膜�电解
液为1ｍｏｌ／ＬＬｉＰＦ6的碳酸乙烯酯 （ＥＣ）和二甲基碳
酸酯 （ＤＭＣ）的混合溶液 （1∶1�ｂｙＶｏｌ．） ［3-5］．电池
的装配均在充满氩气的手套箱中进行．试验电池电
化学性能使用新威ＢＴＳ计算机程控充放电测试仪

测试�电压区间2．0～4．25Ｖ�测试的电流密度分
别为0．3ｍＡ／ｃｍ2和3ｍＡ／ｃｍ2�约为0．1Ｃ和1Ｃ．
使用 ＰＧＺ301型电化学工作站 （法国 Ｒａｄｉｏｍｅｔｅｒ
ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳＡＳ公司 ）作样品的交流阻抗测试．
2　结果与讨论
2．1　微观结构

图1示出前驱体 ＮＨ4ＦｅＰＯ4及合成样品 Ａ和
Ｂ的ＳＥＭ照片．如图�前驱体呈比较规则的球形状
（ａ）�而ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ样品 （ｂ）基本呈类球形且颗粒
尺寸均匀�平均粒径在1μｍ左右�纯相的 ＬｉＦｅＰＯ4
样品 （ｃ）外貌规则性较差�颗粒较大且一致性不
好�有团聚现象．与其他研究相比�本实验合成的材
料粒度较小�而且碳能较好地包覆在 ＬｉＦｅＰＯ4表
面�并在烧结过程中抑制了 ＬｉＦｅＰＯ4晶粒长大�故
能得到粒度相对较小且分布比较均匀的ＬｉＦｅＰＯ4／
Ｃ材料．正极材料的粒度减小有利于改善其电化学
性能�特别是锂离子电池的大电流充放电性能�同
时对电池制作工艺也非常有利．

图2是样品 Ａ的 ＸＲＤ图谱�扫描范围15°～
45°�显然样品的衍射峰尖锐�对照 ＪＣＰＤＳ标准卡
显示�该材料具有单一的橄榄石结构、结晶完整．由

于掺杂的量较少�图谱中未见明显的杂质峰�样品
的晶胞参数为ａ＝1．0329ｎｍ�ｂ＝0．6005ｎｍ�ｃ＝
0．4696ｎｍ�晶胞体积ｖ＝0．2913ｎｍ3�与文献 ［1］报
道值相当吻合．

　图2　ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ样品的ＸＲＤ图
　Ｆｉｇ．2　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ

　图3　ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ样品的红外谱图
　Ｆｉｇ．3　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ
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图3给出样品 Ａ的红外吸收光谱�图中�
ＰＯ4

3－红外吸收光谱主要呈现两个能带�在1150～
950ｃｍ－1之间出现强的吸收峰�在650～450ｃｍ－1
之间有较强吸收峰�在更低的波数范围内�还存在
Ｏ－Ｐ－Ｏ弯曲振动或磷酸盐的晶格振动峰�从图
中可以看出�样品ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ和大多数磷酸盐一样
也存在类似的光谱特征吸收峰．
2．2　理化性能

容量法和重量法测定表明�样品Ａ的 Ｆｅ2＋含
量31．86％�碳含量4．75％�虽然碳含量接近5％�
但在ＸＲＤ图谱中未见明显的单质碳衍射峰�说明
该样品中的碳是以无定形态或低晶态形式存在．样
品的振实密度由 ＧＢ／Ｔ5162-1985方法测定�得 Ａ
的振实密度为1．46ｇ／ｃｍ3�Ｂ为1．62ｇ／ｃｍ3�虽然
碳的添加降低了样品的振实密度�但却能够提高样
品的导电性能及其电化学性能．
2．3　电化学性能

图4示出样品Ａ和 Ｂ在室温下以0．1Ｃ倍率
的首次充放电性能曲线．可以看出�两种 ＬｉＦｅＰＯ4
材料均具有较好的充放电平台�充电平台约为3．5
Ｖ�放电平台3．4Ｖ左右�纯 ＬｉＦｅＰＯ4（Ｂ）的首次放
电比容量分别为116．2ｍＡｈ／ｇ、108．2ｍＡｈ／ｇ�ＬｉＦｅ-
ＰＯ4／Ｃ（Ａ）的首次充放电比容量分别为 151．9
ｍＡｈ／ｇ、144．6ｍＡｈ／ｇ�其首次充放电效率分别为
93．1％、95．2％．样品Ａ在不同倍率下的放电比容
量随循环次数的变化如图5所示：0．1Ｃ放电时�循
环20次后�放电比容量为134．7ｍＡｈ／ｇ�下降了
9．5ｍＡｈ／ｇ；1Ｃ倍率放电时�循环20次后�放电比
容量减少了约12ｍＡｈ／ｇ�容量衰减了8．76％．

　图4　样品Ａ和Ｂ的0．1Ｃ首次充放电曲线
　Ｆｉｇ．4　Ｆｉｒｓｔｃｈａｒｇｅａｎｄｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

ＡａｎｄＢｗｉｔｈ0．1Ｃ

　图5　样品Ａ在不同倍率的循环性能曲线
　Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＡ

图6给出上述Ａ、Ｂ两种样品的交流阻抗实验
结果．如图可见�该阻抗谱线均由高频区的半圆和
低频区的直线组成�高频区的半圆系表征电极界面
由于电荷迁移而引起的阻抗�低频区的直线对应于
Ｌｉ＋在固相活性物质中扩散的Ｗａｒｂｕｒｇ阻抗．充放
电过程中ＬｉＦｅＰＯ4的电荷迁移阻抗值约115Ω�而
ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ的约90Ω．电荷迁移阻抗的减小有利于
克服充放电过程的动力学限制�从而使ＬｉＦｅＰＯ4活
性物质中的嵌锂深度得到提高�避免ＬｉＦｅＰＯ4颗粒
内部结晶结构发生扭曲而引起容量下降�改善正极
材料的循环性能．

　图6　ＬｉＦｅＰＯ4（Ｂ）和ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ（Ａ）样品的交流阻抗谱
　Ｆｉｇ．6　ＩｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＬｉＦｅＰＯ4（Ｂ）ａｎｄ

ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ（Ａ）

3　结　论
1）由液相沉淀法�以柠檬酸作络合剂制备

ＮＨ4ＦｅＰＯ4前驱体�再经高温固相烧结法可得高密
度ＬｉＦｅＰＯ4和ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ正极材料；
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2）ＬｉＦｅＰＯ4和ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ均具有单一、完整的
橄榄石结构和良好的充放电平台�ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ的振
实密度为 1．46ｇ／ｃｍ3�ＬｉＦｅＰＯ4的为 1．62ｇ／ｃｍ3�
ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ的颗粒较小且形貌规则�基本呈类球
形；
3）ＬｉＦｅＰＯ4／Ｃ在室温下以0．1Ｃ倍率首次放电

比容量可达144．6ｍＡｈ／ｇ�循环20次后容量保持
率为93．2％．
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