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摘要： 利用循环伏安法(CV)、充放电测试和恒电位间隙滴定技术(PITT)研究了 LiFePO4在饱和 LiNO3溶液中

的电极过程动力学.研究结果表明, LiFePO4在饱和 LiNO3溶液中具有良好的电化学可逆性,其首次放电比容量
达 116.2 mAh·g-1,首次充放电效率达 92%. CV法估算出氧化峰和还原峰处锂离子在 LiFePO4中的扩散系数分

别为 4.3伊10-11和 3.8伊10-11 cm2·s-1.采用 PITT测定出锂离子在 LiFePO4中的扩散系数随电位的变化规律,其在充
电平台附近达到最小值 5.5伊10-11 cm2·s-1.
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Nitrate Solution
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Abstract： Kinetics of electrode processes of LiFePO4 in saturated LiNO3 solution was investigated by analyses of
cyclic voltammetry (CV), charge/discharge test, and potentiostatic intermittent titration (PITT). The results showed that
LiFePO4 had good electrochemical reversibility in saturated LiNO3 solution. The first discharge capacity was about
116.2 mAh·g -1, and its charge/discharge efficiency was 92% . The lithium diffusion coefficients, corresponding to
anodic peak and cathodic peak in LiFePO4, obtained from CV were 4.3伊10-11 cm2·s-1 and 3.8伊10-11 cm2·s-1. The lithium
diffusion coefficients obtained from PITT varied with potentials, and the lowest value was about 5.5伊10 -11 cm2·s -1,
coinciding with the voltage plateau region in the charge curves.
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水溶液锂离子电池是一类新型的二次电池[1-10],
它使用水溶液电解液代替有机电解液,避免了因有
机电解液与电极材料反应形成枝晶而造成的燃烧、

爆炸等安全事故,其低电压电池如铅酸电池、碱锰电
池等有很大的竞争潜力[10].

考虑到水溶液中水的电化学分解,选择具有合
适锂嵌脱电位的材料作为水溶液锂离子电池的电极

材料,这是决定水溶液锂离子电池性能的关键[1].图
1是锂离子浓度为 1 mol·L-1时,常见锂离子电池正

极材料对锂电位和水在不同 pH值条件下的电压稳
定区间. 当电位高于水的稳定区间时,析氧反应发
生.当电位低于水的稳定区间时, 则发生析氢反应
(电极存在过电位,实际的析氢、析氧电位会相应偏
低或偏高 . 因此 , 电池能够在更高的电压下工
作 ). LiFePO4 具有橄榄石结构 , 结构稳定性好 .
Li+在其中能可逆地嵌入/脱嵌,工作电位适中(0.4 V
vs NHE),同时具有价格低廉、环境友好、循环寿命长
等优点[11-13].如图1所示, LiFePO4处于水的电位稳定
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区间,满足作为水溶液锂离子电池正极材料的要求.
因此 LiFePO4作为水溶液锂离子电池的正极材料具

有良好的应用前景.
在锂离子电池中,能量的存储和输出是通过锂

离子在电极材料中的嵌入和脱出来实现的.因此,锂
离子在活性材料中的扩散系数是电极脱嵌反应中的

重要参数[14].本文研究了 LiFePO4在饱和LiNO3溶液

中的充放电行为,利用循环伏安法和恒电位间隙滴
定法研究了锂离子在 LiFePO4材料中的扩散系数,
探讨了 LiFePO4在饱和硝酸锂溶液中的电极过程动

力学.

1 实验部分
1.1 工作电极的制备

实验电池的电极按质量比 LiFePO4(ATL公司):
乙炔黑（EB）:粘合剂(PTFE)=75颐15颐10混合,混合物
在 20 MPa下以不锈钢网作为电极的集流体,压成
1.0 cm伊1.0 cm的电极片.在 120 益下真空干燥 12 h.
进行电化学测试前将电极片在电解质中充分浸渍.
1.2 测试方法

本实验测试的模拟电池采用三电极体系,其中
工作电极为待测 LiFePO4电极材料,对电极为铂电
极,参比电极用饱和甘汞电极(SCE).为提高电极电位
的测量精度,实验引入盐桥.电解液为室温 25 益时
的饱和 LiNO3(约 9 mol·L-1)[5].

循环伏安扫描范围为 0-1.0 V(vs NHE).充放电
制度为以 0.32 mA·cm-1的电流充电至 0.7 V, 紧接
着恒压充电至电流下降到低于 0.005 mA,再恒流放
电至-0.5 V. 恒电位间隙滴定技术在电位为 0.54-
0.56 V区间的电位阶跃幅度为 5 mV,其余部分电位

阶跃幅度为50 mV. 每次阶跃保持时间2 h, 记录阶
跃过程中电流随时间的变化情况. 测试仪器为So鄄
larton1480A,所有实验均在室温 25 益下进行.

2 结果与讨论
2.1 恒流充放电测试

图 2(a)给出了以 0.32 mA·cm-1电流进行充放

电测试时, LiFePO4在饱和 LiNO3溶液中的首次恒

流充放电曲线.从图中可以看出,首次放电比容量达
116.2 mAh·g-1,首次充放电效率达 92%.图 2(b)为前
20次样品的充放电比容量随循环次数的变化.从图
中可以看出,随着循环次数的增加,充放电比容量均
逐渐下降, 第 20次时测试样品的放电比容量仅为
89 mAh·g-1,容量保持率为 76.6%.造成材料首次比
容量远低于理论容量的原因类似于镍镉电池,即充
电过程中部分电流用于析氧副反应[6];而循环过程中
不可逆容量损失是由于电解液中溶剂分子或离子进

入电极材料中堵塞了部分锂离子扩散通道使电极材

料的利用率下降.

图 1 [Li+]=1 mol·L-1的溶液中一些氧化物的嵌/脱锂电位值
Fig. 1 The potentials for Li+ de/intercalation for

some oxide compounds relative to Li metal (right) and
versus NHE (left)in 1 mol·L-1 Li+ aqueous solution

The H2O stability region for the entire pH range is given on the left side
and is also indicated by the dotted lines for a pH value of 7.

图 2 饱和 LiNO3溶液中磷酸铁锂电极的首次恒流

充放电曲线(a)及循环性能(b)
Fig.2 (a) Initial charge鄄discharge curves and (b)

cycling performance measured on LiFePO4 electrode
in saturated LiNO3 solution
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因此选择合适的电解液 pH值, 对电极材料进
行包覆处理,或者添加一些无机或者有机的添加剂
来抑制副反应,是提高水溶液锂离子电池容量的有
效途径[6].
2.2 锂在磷酸铁锂中的扩散系数

2.2.1 循环伏安法

为研究 LiFePO4在饱和 LiNO3溶液中的充放电

循环可逆性能,将模拟电池在室温下作慢速 CV扫
描, 扫描速度为 8 滋V·s-1, 扫描范围为 0-1.0 V(vs
NHE),结果如图 3所示.从图中可以看出,在扫描范
围内, 在 0.552 V 和 0.494 V 存在一对氧化还原峰
（A和 B）, Li+在 LiFePO4中的嵌脱过程为, 放电时,
Li+从氧原子八面体中心位置嵌入;充电时锂离子脱
嵌过程则正好相反.测试结果表明在低电流密度下,
LiFePO4电极在饱和 LiNO3水溶液中的电化学可逆

性较好. Manickam等[15]采用 CV、XRD和 XPS研究
了 LiFePO4电极在饱和LiOH水溶液中的电化学可
逆性.他们发现在还原过程中, FePO4不会完全还原

为 LiFePO4, 而是形成 LiFePO4 和 Fe3O4 的混合物 .
因此选择合适的电解液是影响水溶液锂离子电池性

能的关键之一.
图 4(a)是饱和 LiNO3电解液中 LiFePO4在不同

扫描速度下的 CV曲线.随着扫描速度的不同,电流
峰形发生变化,扫描速度越大,峰电流越大.氧化峰
和还原峰分别向正、负方向偏移,其间距 驻E增大,
这是因为锂离子在 LiFePO4中的扩散速度较小,在
扫描速率较快时,电极表面的锂离子来不及扩散,促
使极化增大而造成的(图4(a)箭头所示). Rho等[16]认

为对于扩散控制的电极反应,有如下关系式成立:

ip=(2.69伊105)n3/2AD1/2自1/2C鄢 (1)
其中A为电极面积, D为锂离子的固相扩散系数, C鄢

为反应物本体浓度, n为反应得失电子数.从图 4(b)
可知, 随着扫描速度的增加,峰电流值 ip和扫描速

度 自1/2成线性关系,表明在饱和 LiNO3溶液中锂离

子在 LiFePO4的扩散过程是整个电池反应的控制步

骤.利用图 4中 ip-自1/2的斜率则可近似求得不同峰

位置下电极反应的扩散系数 D值.本实验中 A抑1
cm2, n越1, C鄢计算如下:在LiFePO4中每个单晶晶胞

中有4个锂离子,单晶体积为2.92伊10-28 m3 [12] ,则晶胞
中锂离子的体相浓度C鄢=2.28伊10-2 mol·cm-3. 根据
式(1)求得A, B处锂离子的扩散系数分别为 4.3伊10-11,
3.8伊10-11 cm2·s-1.即氧化还原反应对应的扩散系数基
本在一个数量级上,这说明锂离子嵌脱的可逆性比
较好.
2.2.2 恒电位间隙滴定技术(PITT)

PITT测试中在研究电极上施加一定幅度的电
位阶跃时, 假设扩散系数 D 不随粒子浓度 C 而变
化,锂离子嵌入平板电极仅在电解液鄄电极界面(x=0)
进行(锂离子不会从电极片反面渗透),即得:

图 3 饱和 LiNO3溶液中磷酸铁锂电极的慢扫描循环伏安图

Fig.3 Slow scan rate cyclic voltammetry
(SSCV) curves for LiFePO4 electrode

in saturated LiNO3 solution
scan rate 8 滋V·s-1

图 4 不同扫描速率下, LiFePO4在饱和 LiNO3溶液中的循

环伏安图(a),及峰值电流与扫描速率的平方根关系(b)
Fig.4 Cyclic voltammograms of LiFePO4 electrode in

saturated LiNO3 solution (a) at various voltage scan
rates and (b) plot of peak current(ip) vs v1/2
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I(t)= 2nFS(Cs-Co)D
L

肄

n=0
移exp(- (2n+1)2仔2Dt

4L2 ) (2)

当阶跃时间足够长(t>>L2D）时, 电流和时间满足以
下线性关系:

ln(I)=ln( 2nFAD驻C
L )-( 仔2D

4L2 )t (3)

整理式(3)即可求得 PITT测试电位阶跃过程中锂离
子扩散系数 D:

D=- dln(I)
dt

4L2

仔2 (4)

其中 L是电极片厚度, A为电极片表面积, n为得失
电子数, Co为锂离子体相浓度, Cs为电极表面锂离

子浓度, 驻C为电位阶跃后电极内反应物浓度的变
化, F为法拉第常数[16].

为研究锂离子扩散系数 D与电极电位之间的
关系,采用恒电位间隙滴定技术 [16-20]来研究电位阶

跃下, 电流和时间的变化关系. 图 5 (a) 为在饱和

LiNO3水溶液中, LiFePO4电极电位从 0.535 V阶跃
至 0.540 V时,暂态电流随时间的变化曲线.图 5(b)
为(It)1/2随 lgt的变化曲线,根据 Levi等[20]的研究, A
区对应于锂离子在电极材料和电解液之间的传递过

程；B区(It)1/2不随 lgt而变化,对应于锂离子在电极
材料中的半无限扩散过程,其 ln(I)和 t之间的关系
满足式(4); C区反映了锂离子在电极材料中的无限
扩散过程.

图 6(a)为整理图 5(a)求得相应阶跃过程中 ln(I)
与时间 t的线性关系,根据式(4)即可求出阶跃过程
中的锂离子扩散系数.图 6(b)为整个阶跃实验得出
的扩散系数的对数值随电位变化关系.从图中可知,
在充电平台附近的锂离子扩散系数达最低值 5.5伊
10-11 cm2·s-1,这可能是因为在充电平台附近相变造
成锂离子的一维扩散通道扭曲[20],使锂离子的扩散受
到阻碍作用.这一结果和 Prosini等 [21]研究在 1.0 mol·
L-1 LiPF6 /EC+DMC (1 颐1) 的电解液中 , 锂离子在

图 5 饱和 LiNO3溶液中 LiFePO4电极的暂态电流-时间曲线(a)和(It)1/2-lgt关系(b)
Fig.5 Current鄄time transient plots of (a) I vs t and (b) (It)1/2 vs lgt for a potential step of 0.535-0.540 V (vs NHE),

measured on LiFePO4 electrode in saturated LiNO3 solution
The different kinetic regions of the intercalation process are marked in the figure as A, B and C(see text)

图 6 饱和 LiNO3溶液中 LiFePO4在电位阶跃过程中 ln(I)-t关系曲线(a)和锂离子扩散系数的对数值随电位的变化曲线(b)
Fig.6 (a) Plot of ln(I) vs t from PITT measurements, and (b) the logarithmic plot of lithium ion diffusion

coefficients vs potentials measured on LiFePO4 electrode in saturated LiNO3 solution
(a) the linear fit is according to the Eq. (4), the Li+ diffusion coefficient was calculated from the slope of the linear fit.
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LiFePO4电极中的扩散系数时, 在相变区域的锂离
子扩散系数具有最低值是相一致的.他们用恒流间
隙滴定法(GITT)和交流阻抗法(EIS)研究得出锂离
子在 LiFePO4中的扩散系数约为 1.8伊10-14-2.2伊10-16

cm2·s-1.两者在数量级上差别较大,这是因为在水溶
液体系中电极表面不会生成 SEI膜,电极材料与电
解液直接充分接触,更有利于锂离子向电极材料体
相的扩散,这是水溶液锂离子电池的优势所在.

3 结 论
在饱和 LiNO3溶液中,锂离子在 LiFePO4电极

中的嵌脱具有良好的电化学可逆性.首次放电容量
达 116.2 mAh·g-1.循环伏安法测定出氧化峰和还原
峰处锂离子在 LiFePO4 中的扩散系数分别为 4.3伊
10-11和 3.8伊10-11 cm2·s-1. 恒电位间隙滴定测试结果
表明锂离子在 LiFePO4中的扩散系数在充电平台附

近达到最小值,可见相变过程会导致材料一维通道
的扭曲,阻碍锂离子的扩散.
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