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摘要  以廉价的LiOH, Fe(NO3)3和NH4H2PO4为原料, 采用低温水热法(130℃)获得LiFePO4

微球前驱体, 并经进一步高温煅烧, 获得具有介孔结构的橄榄石形 LiFePO4/C 微球. SEM, 

TEM, HRTEM 和 BET 表征表明, 所制备的 LiFePO4/C 微球由纳米颗粒聚集而成, 颗粒间隙

交织构成介孔通道. 这种介孔微球结构同时具有高的比表面积和振实密度(1.4 g cm3), 因

而表现出良好的电化学性能. 在 0.5 C 电流密度下能够放出理论容量的 90%, 而 1 C 时仍能

保持 80%的理论容量. 此外, 该合成方法简单、制备成本低廉, 可用于 LiFePO4 材料的工业

化生产. 
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橄榄石型 LiFePO4 兼具价格低廉、环境友好、理

论容量高等优点 , 被认为是一种大规模储能锂离子

电池的理想正极材料 [1~3]. 然而, 由于本征电子导电

率和晶格中锂离子扩散速率很低 , 纯橄榄石型

LiFePO4很难在正常充放电条件下实现可观的电化学

容量[3~5]. 

为了改善材料的电导率 , 人们大多采用减小粒

子尺寸[6,7]、表面包覆导电碳或者导电聚合物[8,9]、阳

离子掺杂 [10~13]等方法 . 虽然采用阳离子掺杂的方法

可以置换 3%的晶格原子 , 但这些掺杂元素对于

LiFePO4 材料电化学性能的影响至今仍然存在较大争

议[14~16]. 一般认为, 纳米化是改善 LiFePO4 电化学利

用率的最有效方法. 为此, 人们发展了多种材料合成

方法, 如固相法[17]、溶胶-凝胶法[18,19]、水热/溶剂热

法[20~23], 制备出多种具有良好电化学性能的 LiFePO4/C

纳米结构. 从电化学应用角度来看, 微米球形颗粒具

有较高的振实密度和流动性 , 更有利于实际电池应

用[24,25]. 最近, Xie 等人[25]和 Ying 等人[26]通过不同的

共沉淀法制备出碳包覆的 LiFePO4/C 微球. 然而, 由

于实心微球的体相利用率较低, 这类 LiFePO4 材料并

没有表现出期望的电化学性能 . 虽然合成中空微球

可以改善电化学性能 [27], 但同时会降低颗粒的密度. 

最近, Yu等人[19]通过溶胶-凝胶/喷雾干燥法合成了多

孔的 LiFePO4 微球, 获得了很好的电化学性能. 

在前期工作中[28], 我们采用 Fe3+为原料, 通过水

热法合成了具有较高振实密度和电化学性能的

LiFePO4 介孔微球 . 本工作通过改进水热反应条件 , 

在较低温度下(130℃)即合成出了性能优良的 LiFePO4

材料. 本文详细报道了不同水热条件下 LiFePO4 介孔

微球的合成反应、结构特征以及电化学性能. 

1  实验 

(ⅰ) 材料合成.  按摩尔比 1:1:1:1 分别称取一

定量的 Fe(NO3)3·9H2O, NH4H2PO, LiOH·H2O4 和柠

檬酸. 先将 Fe(NO3)3·9H2O 和 NH4H2PO4 用蒸馏水溶

解并混合搅拌均匀, 然后缓慢滴入 LiOH 溶液, 搅拌

均匀后定容至 70 mL. 将混合溶液倒入 100 mL 聚四

氟乙烯反应罐中, 将水热罐放入鼓风干燥箱中, 设定

一定的温度与时间, 进行水热反应. 将水热反应产物

加入一定量的蔗糖, 在 80℃水浴烘干. 将烘干产物
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真空干燥后研磨均匀 , 放入惰性气氛 (N2-5%H2)中

650℃焙烧 10 h, 即得到最终的 LiFePO4/C 样品. 

(ⅱ) 材料表征.  采用粉末 X 射线衍射法(岛津

XRD-6000)表征所合成 LiFePO4/C 的晶体结构, 衍射

线为 Cu K线, 电压为 40 kV, 电流为 30 mA, 扫描范

围为 10°~80°. 采用扫描电子显微镜(Sirion 2000, FEI)

观察样品颗粒的形貌、颗粒大小和粒度分布情况, 所

用电压为 30 kV. 采用透射电子显微镜(JEM-2010HT)

观察碳包覆前后的 LiFePO4 颗粒表面结构. 介孔微球

的内部孔径与分布采用 N2 吸脱附方法(ASAP 2020)

测定. LiFePO4/C 中的 C 含量采用热重法(TGA Q500)

测量, 测量条件为氧气氛围中 10℃/min, 逐步从室温

升温至 700℃.  

(ⅲ) 电化学测试.  将 LiFePO4/C 粉末与乙炔黑

混合研磨均匀后, 加入聚四氟乙烯乳液(活性材料、乙

炔黑和聚四氟乙烯的质量比为 80:12:8), 加入异丙

醇搅拌成电极膏泥 . 将所制得的电极膏泥用双辊压

机碾压成约 0.1 mm厚、具有良好强度的正极膜片. 将

电极膜片在 80℃烘干后, 取直径 1.0 cm 的圆形膜片

压在铝集流网上. 以上述电极片为工作电极, 金属锂

片为对电极和参比电极, 聚丙烯微孔膜为隔膜, 以 1 

mol/L LiPF6/EC:DMC:EMC (1:1:1, v/v)(张家港国泰

华荣化工新材料有限公司; LB315 型锂离子电池电解

液)为电解液 , 在充满 Ar 气(Ar%>99.99%, H2O<15 

×106 g/L, O2<10 ×106 g/L)的干燥手套箱中组装成三

电极体系的模拟电池 . 恒流充放电实验采用新威电

池测试系统(深圳市天久新威实业有限公司), 充放电

截止电压为 4.3~2.0 V. 

2  结果分析 

2.1  LiFePO4 介孔微球的水热生长条件 

温度是影响水热反应产物形貌和大小的一个重

要因素. 升高水热反应温度有利于反应产物的沉积, 

但是过高的水热温度往往会造成较大能耗以及安全

隐患. 文献中采用水热反应合成 LiFePO4 的反应温度

通常都高于 180℃[20,23]. 为了探索低温水热反应的可

能性, 我们将水热温度从 100℃逐步升到 200℃, 观

察在不同的温度条件下, LiFePO4 前驱体的生长情况

和形貌特征.  

图 1 给出了水热反应时间为 6 h 时, 不同温度下

制备的 LiFePO4 颗粒的形貌. 从图中可以看出, 当温 

 

图 1  不同水热温度下反应 6 h 所得 LiFePO4 的 SEM 图片 
(a) 100℃; (b) 120℃; (c) 130℃; (d) 160℃; (e) 180℃; (f) 200℃ 

度100℃, 前驱体为分散的纳米颗粒, 不能聚集成球

形. 当水热反应温度为 120℃, 纳米颗粒开始出现团

聚. 当温度升至130℃, 颗粒开始团聚成规整的球形. 

当温度从 130℃升至 200℃, 球形颗粒的体积略微缩

小. 当水热反应温度为 130~160℃, 前驱体表面平整

光滑. 当温度为 180~200℃, 颗粒表面粗糙, 可以观

察到明显的孔道结构.  

上述实验表明, LiFePO4 的水热球化温度可以降

低至 130℃. 因此, 我们研究了 130℃时不同水热反

应时间对 LiFePO4 的形貌影响. 如图 2 所示, 当反 

 

图 2  130℃下不同反应时间合成 LiFePO4 的 SEM 图片 
(a) 1 h; (b) 2 h; (c) 4 h; (d) 6 h 



 
 
 

    2012 年 9 月  第 57 卷  第 27 期 

2620   

应时间为 1 h 时, 颗粒为不规则的纳米颗粒. 当反应

时间延长至 2 h, 纳米颗粒开始聚集为规整的球形. 

随着反应时间进一步延长 , 颗粒逐渐长大并呈现多

孔结构, 微球粒径更加均一.  

从水热反应的 LiFePO4 前驱体颗粒大小与形貌

可以看出, 水热反应是一个溶解-重结晶的过程[28,29]. 

在水热反应初期, FePO4 和 Li3PO4 达到饱和浓度, 聚

集形成不规则的纳米颗粒. 为了降低表面能, 这些纳

米颗粒聚集起来形成微球. 随着反应的继续进行, 在

水热反应的温度与压力下 , 较小的微球和纳米颗粒

将逐步溶解并在大颗粒表面重新结晶 , 同时形成具

有孔道结构的微球形貌. 因此, 实验证明在 130℃低

温下通过水热反应即可快速合成多孔微球 LiFePO4.  

为了解反应物浓度对产物形貌的影响 , 控制水

热反应的温度为 130℃, 将反应物的浓度从 0.1 变化

到 0.8 mol/L, 我们发现只有当反应物浓度0.4 mol/L

时, 才能形成球形产物. 过低的反应浓度不利于反应

物达到饱和浓度而沉积, 从而无法得到预期产物.  

2.2  结构表征 

为提高材料的电子导电性 , 我们将水热反应得

到的球形前驱体浸入蔗糖溶液 , 烘干后进行高温煅

烧(650℃, 10 h)得到碳包覆的球形 LiFePO4. 图 3比较

了由 130℃水热合成所得微球前驱体经高温煅烧所

得产品(C/LFP-130)和 180℃所得微球前驱体经高温

煅烧所得产品(C/LFP-180)的 XRD 图谱. 从图中可以

看出, 两种样品的衍射谱线与 LiFePO4 标准谱图数据

(JCPDF 数据库, 卡号: 40-1499)基本一致, 均符合正

交晶系 D2h, Pmnb 空间群的特征, 即表现为特征的橄

榄石型晶体结构. 可见, 由不同水热温度下所获得前

驱体均可得到纯的橄榄石型 LiFePO4. 通过 Debye- 

Scherer 公式计算, C/LFP-130 和 C/LFP-180 产品的晶

粒尺寸均约为 80 nm, 与上述 SEM 观察相同.  

图 4 为 180℃水热反应 6 h 得到碳包覆 LiFePO4

颗粒的 TEM 照片. 可以看出, C/LiFePO4 由许多微小

的纳米晶粒组成, 晶粒的尺寸为 60~80 nm, 与 XRD

计算所得一致. 从单个晶粒的高分辨 TEM(图 4(b))可

以看到, LiFePO4 晶粒表面包覆了一层厚约 30 nm 的

碳 , 而内层的晶格条纹则清楚表明内核为 LiFePO4 

晶体. 

热重数据表明, C/LFP-130 和 C/LFP-180 的含碳

量分别为 14.24%和 5.79%. BET 的比表面测试显示,  

 

图 3  130℃和 180℃水热 6 h 所得前驱体分别经高温煅烧所得

LiFePO4/C 产品的 XRD 衍射图谱 
130℃, C/LFP-130; 180℃, C/LFP-180 

 

图 4  LiFePO4/C 的 TEM 图片(a)和 LiFePO4 的 HR-TEM 

图片(180℃, 6 h) (b) 

纯 LiFePO4(180℃, 6 h)的吸附等温线呈现明显的Ⅲ型, 

表明颗粒的孔径为大孔. 而 C/LFP-130 和 C/LFP-180

的脱附等温线呈现Ⅳ型, 且在相对压力为 0.4~0.9 之

间有明显的滞后环 , 显示明显的介孔特征 . LFP, 

C/LFP-130 和 C/LFP-180 材料的比表面分别为 8.4, 

33.4 和 40.0 m2 g1. 这显示通过碳包覆热解过程, 材

料的比表面明显增大 . 大的表面积和特殊介孔微球

的结构将有利于电解液的渗透以及传输 , 使材料有

望获得高的电化学性能. 

2.3  电化学表征 

图 5 给出了 LiFePO4/C 介孔微球的充放电性能. 

在 0.3 C(50 mA g1)的电流密度下, LFP-C130 与 LFP- 

C180 的放电容量分别达到 155 和 150 mAh g1. 即使

在 1 C 的电流密度下, C/LFP-130 的放电容量仍然可 
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图 5  LFP-C130 (a)和 LFP-C180 (b)分别在 0.3, 0.5 和 1 C 电流密度下的充放电曲线; LFP-C130 与 LFP-C180 在不同电流密度

下的循环图(c) 

以达到~135 mAh g1, LFP-C180 的容量可以达到 140 

mAh g1(87%的理论容量), 均明显高于普通的无定

型 LiFePO4 纳米颗粒[21,22]. 图 5(c)给出了 LFP-C130

与 LFP-C180 的循环性能图, 由图可见, 两种材料在

0.3~1 C 均表现出非常稳定的循环性能, 120 周循环没

有观察到明显的容量衰减. 不过在>0.5 C 电流密度

下, LFP-C180 可以释放出更高的放电容量, 这可能

得益于较高的比表面积. 

此外 , 通过水热反应合成的介孔微球 LiFePO4/ 

C(130℃, 6 h)材料的振实密度为 1.4 g cm3, 比普通

纳米颗粒高 40%左右[20~23]. 虽然现在报道的 LiFePO4

微米颗粒振实密度可达到 1.6 g cm3[25,30], 但电化学

性能明显低于纳米颗粒的 LiFePO4. 本文合成由纳米

颗粒聚集形成、具有介孔通道的微球 LiFePO4 不仅 

具有相当高的振实密度 , 而且表现出良好的电化学

性能. 

3  结论 

本文在 130℃条件下, 采用廉价的 LiOH, Fe(NO3)3

和 NH4H2PO4 为原料, 通过水热法合成了由纳米颗粒

聚集形成的 LiFePO4 微球, 并经高温煅烧形成介孔通

道的 LiFePO4/C 微球. 这种特殊结构的材料同时表现

出高的比表面积和振实密度 , 从而使材料可获得优

异的电化学性能, 显示了良好的应用前景.  
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