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热处理对橄榄石型磷酸铁锂电化学性能的影响 
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摘  要： 以 FeSO4·7H2O 和 NH4H2PO4为原料，H2O2为氧化剂，通过液相沉淀法制备前驱体 FePO4，然后通过碳

热还原法合成 LiFePO4；研究降温速度对产物晶型结构、形貌以及电化学性能的影响。从 LiFePO4 的扫描照片可

以看出，随着降温速度的变慢，样品的粒径逐渐增大。电化学性能研究表明：降温速度不宜过大或过小，最适宜

的降温速度为 2 ℃/min。该条件下合成的材料以 0.1C 倍率充放电时其首次放电容量为 153 mA·h/g，以 1C 倍率充

放电时其首次放电容量达 136 mA·h/g，且循环性能好。 
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Abstract: LiFePO4 was prepared by carbothermal reduction of FePO4, which was synthesized by aqueous precipitation 

from FeSO4·7H2O and NH4H2PO4 and hydrogen peroxide as the oxidizing agent. The effect of cooling rate on the 

structure, morphology and electrochemical performance was investigated. Scanning electron microscope images show 

that the particle size of LiFePO4 becomes bigger as cooling rate gets slower. The optimum performance of sample is 

synthesized at cooling rate of 2 ℃/min, with the discharge capacity of 153 mA·h/g at rate of 0.1C and 136 mA·h/g at rate 

of 1C and good cycling performance is obtained. 
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1997 年 Padhi 等[1]报道了 LiFePO4具有充放电性

能，其理论比容量为 170 mA·h/g，放电平台为 3.4 V，

具有良好的循环性能[2]和热稳定性能[3]，且无毒、价格

便宜等特点使其有望成为新一代的锂离子电池正极材

料。但这种材料也存在一些不足阻碍了它的实际应  
用[4−6]：一是合成中 Fe2+易氧化成 Fe3+，不易得到单相

的 LiFePO4；二是 LiFePO4 导电性差，因而大电流放

电性能差。现有的研究通过以下几方面来提高

LiFePO4的性能[7−9]：a. 采用惰性气氛来保护 Fe2+；b. 
合成小粒径的 LiFePO4提高锂离子的扩散能力；c. 加
电导剂来提高电导率。此外，合成方法对材料的性能

及实际应用有很大的影响，现有的方法主要有固相    
法[10−12]、溶胶−凝胶法[13−14]和碳热还原法[15]。碳热还

原法被认为比较有前途的一种方法，因为合成的材料

电化学性能好且实验易于扩大化。 
本文作者采用碳热还原法合成 LiFePO4，即以 
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FeSO4·7H2O和NH4H2PO4为原料采用液相沉淀法制备

FePO4 前驱体，然后将前驱体、Li2CO3 及乙炔黑混合

均匀并在 560 ℃煅烧 12 h，主要研究降温速度对

LiFePO4材料结构和性能的影响。 
 

1  实  验 
 
1.1  LiFePO4的制备 

称取等物质的量的 FeSO4·7H2O 和 NH4H2PO4，分

别用去离子水溶解配成溶液。然后，将 2 种溶液混合

加入反应器中，搅拌反应 30 min 后加入 H2O2，立即

有大量的 FePO4白色沉淀产生。反应完全后进行离心

分离与洗涤，然后烘干。将烘干后的磷酸铁、碳酸锂

及乙炔黑按化学计量比(乙炔黑过量 10%)混合均匀，

然后在 Ar 气的保护下于 560 ℃煅烧 12 h，然后分别

以随炉冷却(平均降温速度为 3~4 ℃/min)，降温速度

为 2 ℃/min，降温速度为 1 ℃/min 得到 3 组样品，记

为样品 a，b 和 c，以上材料的降温范围控制在 560~  
250 ℃。 
1.2  仪  器 

 采用 CS800 红外碳硫检测仪(Eltar 公司, 德国)对
合成材料中碳的含量进行分析；采用美国 SDT Q600
型热分析，氩气保护，升温速度为 10 ℃/min，对前

驱体进行热分析；采用 X 射线衍射仪 (XRD) 
(Rint−2000，Rigaku)和扫描电镜仪 (SEM)(JEOL，

JSM−5600LV)分别表征样品的晶体结构和表面形貌。 
1.3  电池组装和测试 

将原料按 m(LiFePO4)׃m(乙炔黑) ׃m(PVDF)=8 1׃1׃
混合均匀后涂片，经过 120 ℃真空干燥 10 h 压片后得

正极。以金属锂片作负极，1 mol/L LiPF6/(碳酸二甲酯

(EC)+碳酸乙烯酯(DMC) (体积比 为电解液，在手((1׃1

套箱里组装成 CR2025 型扣式电池。采用新威测试仪

测试电池的充放电性能，在电压为 2.3~4.1 V 时进行充

放电试验。 
 

2  结果与讨论 
 

图 1 所示为前驱体磷酸铁的热重−差热分析

(TG−DTA)曲线。可见，在 150 ℃左右出现明显的吸

热峰，同时伴随着质量的损失，此峰应为前驱体失去

结晶水的过程；而在 580 ℃和 710 ℃左右出现 2 个放

热峰而又没有质量的损失，这可能分别对应着磷酸铁

从无定型转变为 α晶型，及从 α晶型转变为 β晶型的

2 个过程[5]。从 TG 曲线可以看出，在 20~500 ℃之间，

前驱体质量损失率为 19%，采用重铬酸钾滴定前驱体

铁的含量，测得其含量为 29.88%，这些数据与文献[13]
中报道的磷酸铁具有 2 个结晶水相吻合。图 2 所示为

前驱体 FePO4的扫描电镜照片。从图 2 可以看出，合

成的前驱体颗粒呈类球状，分布非常均匀，平均粒径

为 0.1 μm 左右，且比表面积大。 
 

 
图 1  FePO4 的 TG-DTA 曲线 

Fig.1  TG and DTA curves for precipitated FePO4 

 

 
图 2  FePO4的扫描电镜照片 
Fig.2  SEM image of FePO4 

 
图 3 所示为不同冷却速度所得到 LiFePO4的 XRD

谱。从图 3 可以看出，各样品均为单一的 LiFePO4纯

相，衍射图谱上没有出现碳峰；随着冷却速度的减小，

样品的衍射峰逐渐变尖锐，半峰宽变窄，这说明样品

的晶粒随着冷却速度的减小而有所长大。图 4 所示为

不同冷却速度所得到 LiFePO4 的 SEM 照片。从图 4

可以看出，随着降温速度的减小，所得到 LiFePO4 的

颗粒逐渐变大。降温速度为 1 ℃/min 时，颗粒的粒径

大于 0.6 μm；降温速度为 2 ℃/min 时，颗粒的粒径约

为 0.5 μm；而降温速度升至 3~4 ℃/min 时，颗粒的粒

径约为 0.3 μm。 
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降温速度/(℃·min−1): (a) 3~4; (b) 2; (c) 1 

图 3  不同降温速度下得到 LiFePO4的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of LiFePO4 prepared at 

 different cooling rates 
 

 

降温速度/(℃·min−1): (a) 3~4; (b) 2; (c) 1 
图 4  不同降温速度下得到 LiFePO4的 SEM 照片 

Fig.4  SEM images of LiFePO4 prepared at  
different cooling rates 

图 5 所示为不同冷却速度得到的 LiFePO4在 0.1C
倍率下的充放电曲线。由图 5 可以看出，各样品的充

放电曲线都非常平稳，充电平台在 3.47 V 左右，样品

a 和 b 的放电平台在 3.41 V 左右，样品 c 的放电平台

略有降低。此外，冷却速度的快慢对小电流放电比容

量没有太大的影响。降温速度为 3~4，2 和 1 ℃/min
的样品，其放电容量分别为 151，153 和 150 mA·h/g。 

图 6 所示为于不同降温速度下得到的 LiFePO4在

1C 倍率下的充放电曲线。可以看出，样品 a，b 和 c
的放电容量分别为 129，136 和 126 mA·h/g，同时，样

品 c 的放电平台比其他样品的放电平台明显偏低，大 
 

 
降温速度/(℃·min−1): 1—3~4; 2—2; 3—1 

图5  不同降温速度下得到的LiFePO4在0.1C倍率下的首次

充放电曲线 

Fig.5  The first charge-discharge curves of LiFePO4 

synthesized at different cooling rates recorded at rate of 0.1C 
 

 
降温速度/(℃·min−1): 1—3~4; 2—2; 3—1 

图 6  不同降温速度下得到的 LiFePO4在 1C 倍率下的 

首次充放电曲线 

Fig.6  The first charge-discharge curves of LiFePO4 

synthesized at different cooling rates recorded at rate of 1C 
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约相差 0.1 V。这说明降温速度为 2 ℃/min 比较理想，

若降温速度过快，虽然得到的磷酸铁锂颗粒比较细小，

但材料可能存在很多缺陷，因而放电比容量不是最理

想的；而若降温速度过慢，虽然磷酸铁锂结晶比较完

善，但由于颗粒较大，其放电比容量低，且极化大。 
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