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摘  要：采用溶胶−凝胶法合成锂离子电池正极材料 Li2FeSiO4/C，研究煅烧温度对材料结构和电化学性能的影响。

通过 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、电化学阻抗测试(EIS)和充放电测试等方法对不同煅烧温度下合成的

Li2FeSiO4/C 材料的结构、表观形貌及电化学性能进行表征。结果表明：在 650 ℃下合成的 Li2FeSiO4/C 具有良好

的电化学性能，0.1C 倍率下的首次放电比容量达到 159.1 (mA·h)/g，50 次循环后容量保持率高达 92.1%。 
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锂离子电池以其高能量密度、高放电电压、比容

量大、自放电率低、无记忆效应和无污染等优点受到

世界各国的广泛关注。其中，聚阴离子型正极材料具

有原料资源丰富、价格便宜、无吸湿性、无毒、环境

友好、热稳定性好、安全性高等优点，有望成为下一

代锂离子电池的正极材料[1]。Li2FeSiO4 由于其主要元

素 Si 在地球上元素中含量第一、对环境和人类都没有

危害，且 Li2FeSiO4相对于 LiFePO4具有原料价格更低

廉、与环境的亲和性更好等优势，被认为是最具潜力

的锂离子电池正极材料之一[2−4]。 
采用 Li2FeSiO4 作为锂离子电池正极材料最早来

源于 2000 年 ARMAND 等[5]的专利。Li2FeSiO4理论比

容量为 166 (mA·h)/g，其放电平台在 3.1 V 左右，与同

为聚阴离子化合物的磷酸铁锂相似，Li2FeSiO4的电导

率不高，致使其电化学性能不理想，且锂离子扩散速

率较慢，成为制约其发展为可商业化高能锂电池材料

的一道屏障。因此，各国学者和产业界通过多种方法

对 Li2FeSiO4正极材料进行了研究和改性。主要采用高

温固相法、水热法及微波法等方法来改善 Li2FeSiO4

的性能。NYTÉN 等[6]用 FeC2O4和 Li2SiO3为原料，以

碳凝胶为碳源，在还原气氛下通过高温固相法合成了

正交结构的 Li2FeSiO4/C 材料，在 60 ℃下循环 8 次后，

其放电比容量维持在 130 (mA·h)/g，具有良好的高温

循环性能。杨金龙等[7]以 LiOH·2H2O、Fe(NO3)3·9H2O

和(C2H5O)4Si 为原料，以抗坏血酸为碳源，通过水热

法在 200 ℃下反应 6 d 得到前驱体，在惰性气氛中通

过 600 ℃煅烧合成了纳米棒状的 Li2FeSiO4/C 材料，

其首次放电比容量为 137 (mA·h)/g；20 次循环后，其

容量基本无衰减。胡国荣等 [8]采用微波法制备了

Li2FeSiO4材料，在 60 ℃下，其首次放电比容量为 119 
(mA·h)/g。然而，上述工艺均较复杂，原材料昂贵，

而且大部分研究中所制备的材料含有杂质相，并且电

化学性能还有待提高。 
采用溶胶−凝胶法制备碳掺杂的 Li2FeSiO4是一种

非常简单有效的手段，该方法能使原料在分子尺度内

混合均匀，从而有利于制备出高结晶度的 Li2FeSiO4。

研究表明，通过减小粒子尺寸和碳掺杂能够有效地缩

短锂离子的扩散路径，提高锂离子电池正极材料的电

子导电性，进而改善材料的电化学性能[9−12]。本文作

者基于溶胶−凝胶法制备 Li2FeSiO4/C 正极材料，并对

其进行结构和形貌及电化学性能测试和分析，考察煅

烧温度对材料结构和电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  样品的制备 

采用溶胶−凝胶法合成 Li2FeSiO4/C 正极材料，按 
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化学计量比将 Fe(NO3)3·9H2O、CH3COOLi·2H2O 和柠

檬酸分别加入到 200 mL 去离子水中，形成均一溶液，

再向溶液中加入溶于 C2H5OH 的(C2H5O)4Si。在室温

下磁力搅拌 3 h 使(C2H5O)4Si 缓慢水解交联，然后在

80 ℃油浴条件下反应 12 h 形成凝胶。随后将所得前

驱体置于真空干燥箱中，经 100 ℃真空干燥 24 h。最

后将所得前驱体置于管式炉中，在氩气保护下 350 ℃
恒温加热 2 h，再分别在 600、650 和 700 ℃下煅烧 10 
h，自然冷却至室温后，即得到 Li2FeSiO4/C 正极材料，

分别记为 LFS-600、LFS-650 和 LFS-700。 
 
1.2  材料的表征和性能测试 

采用日本 Rigaku 公司生产的 D/Max−3C 型 X 射

线自动衍射仪进行物相分析，以 Cu Kα1为射线源，扫

描范围为 10°~80°，扫描速率为 4 (°)/min，管电压为

40 kV，管电流为 40 mA。用 S−4800 型扫描电子显微

镜(SEM)在 20 kV 下进行表面形貌分析。采用德国

Elementar 公司生产的 Vario EL Ⅲ型元素分析仪对材

料的碳含量进行测试。用美国 TA 公司生产的 SDT 
Q600 型热分析仪对样品进行 TG−DTG 测试，用 N2

作保护气体，温度范围为 25~850 ℃，升温速率为    
5 ℃/min。 
 
1.3  材料的电化学性能测试 

将 Li2FeSiO4/C 正极材料、聚偏氟乙烯(PVDF)、
乙炔黑和石墨按质量比 80:10:5:5 混合，分散于适量

N-甲基吡咯烷酮(NMP)有机溶剂中，混合均匀，制备

浆状物质，并均匀涂在预处理过的铝箔上，置于真空

干燥箱中，经 110 ℃真空干燥 12 h。在充满高纯氩气

的手套箱中，将所得极片作为正极，锂片作为对电极，

微孔聚丙烯 (Celgard 2400)作为隔膜，以 1 mol/L 

LiPF6/EC+DEC(LiPF6/EC与 DEC的体积比为 1:1)为电

解液，组装成 CR2025 型扣式电池。用新威电池测试

系统、对电池进行电化学测试，充放电终止电压为

1.5~4.8 V，本实验中采用 VersaSTAT 3 电化学工作站

测试不同样品的交流阻抗谱，电位振幅 5 mV，频率范

围为 1×105~1×10−2 Hz。所有的电化学测试都在室温

下进行。 
 

2  结果与讨论 
 

为了研究合成过程中材料的热稳定性，对所制备

的 Li2FeSiO4/C 前驱体在氮气下以 5 ℃/min 的升温速

率进行热分析，其结果如图 1 所示。从图 1 可知，升

温过程大致可以分为 4 个阶段，即 1) 25~180 ℃；2) 
180~350 ℃；3) 350~600 ℃；4) 600~850 ℃。第一阶

段的质量损失约为 7%，对应的 DTG 曲线出现了一个

较小的吸热峰，主要是样品中吸附水的蒸发和硝酸铁

中结晶水的脱出[13]。第二阶段的质量损失较为明显，

约为 36%，对应的 DTG 曲线出现了一个较大的吸热

峰，主要是柠檬酸和乙酸盐的分解[14]。第三阶段的质

量损失约 17%，对应的 DTG 曲线出现了一个较明显

的吸热峰，可能是有机酯类的分解[15]。第四阶段的 TG
曲线趋于平稳，对应的 DTG 曲线出现了一个较小的

吸热峰(650 ℃)，表明在这个温度下形成了硅酸铁锂。

根据以上结果，选定样品在 350 ℃煅烧 2 h，然后分

别在 600、650 和 700 ℃这 3 个温度下煅烧 10 h，探

讨 Li2FeSiO4/C 正极材料的最佳合成条件。 
 

 

图 1  Li2FeSiO4/C 前驱体的 TG−DTG 曲线 

Fig. 1  TG−DTG curves for precursor of Li2FeSiO4/C 

 

图 2 所示为不同煅烧温度下合成的 Li2FeSiO4/C
的 XRD 谱。由图 2 可以看出，3 组样品的衍射峰均与

文献[16]的报道一致，属于单斜结构，空间群为 P21，

且没有检测到铁的氧化物、Li2SiO3、LiFeSi2O6 和

Fe2SiO4等杂质相。图 2 中尖锐的衍射峰表明样品结晶

度较高，晶粒发育完善。650 和 700 ℃时制备的

Li2FeSiO4/C 的衍射峰比 600 ℃时的更为尖锐，衍射

峰半峰宽呈减小趋势，表明随着制备温度的升高，

Li2FeSiO4/C 的晶粒不断长大，结晶也更为完整[17]。晶

粒的尺寸可由如下的 Sherr 公式计算： 
 

θ
λ

cosB
kD =                                  (1) 

 
式中：D 为所规定晶面族法向的晶粒尺寸(晶粒线度)；
λ为 X 射线波长；B 为半峰宽(因晶粒尺寸造成的衍射

峰增宽量)；k=0.9。 
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经 Sherr 公式计算，LFS-600、LFS-650 和 LFS-700
的半峰宽分别为 0.358、0.174 和 0.259，其中 LFS-650
的半峰宽最小，表明其结晶性最好，从图 2 中

Li2FeSiO4/C的(111)衍射峰的半峰宽(FAW)计算出晶粒

的平均粒径为 228.4 nm。此外，在图 2 中未见碳的衍

射峰，表明掺杂的碳是无定型的，且量小，对 Li2FeSiO4

的晶体结构没有影响。元素分析结果表明：LFS-600、
LFS-650 和 LFS-700 的碳含量分别为 10.71%、10.06%
和 8.9%(质量分数)。 

 

 

图 2  不同煅烧温度下制备的 Li2FeSiO4/C 的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of Li2FeSiO4/C samples sintered at 

various temperatures 

 
图 3 所示为不同煅烧温度下制备的 Li2FeSiO4/C

的 SEM 像。从图 3 可见，样品 LFS-600 的晶粒尺寸

分布不均匀，最大粒径超过 1 μm，最小粒径小于 100 
nm，并且存在明显的团聚现象；样品 LFS-650 的晶粒

结晶良好，晶粒细小，分布均匀，形貌规则为类球   
型，尺寸约为 50~200 nm。随着温度进一步提高到   
700 ℃，得到的样品出现明显团聚现象，分布不均匀，

形貌不规则，颗粒变大，而颗粒粒径较大将不利于锂

离子在材料中的扩散。这说明 Li2FeSiO4/C 颗粒尺寸

随着温度升高增大，然而温度过高会导致晶粒粒径太

大，不利于锂离子在材料晶格中的扩散，从而影响材

料的电化学性能。 
图 4 所示为不同煅烧温度下制备的 Li2FeSiO4/C

正极材料的第 1、2 和 5 次放电曲线。由图 4 可以看  
出，随着煅烧温度从 600 ℃升高到 650 ℃，首次放电

比容量逐渐增加，600 ℃时首次放电比容量为 155.2 
(mA·h)/g；650 ℃时放电比容量达到最高值，为 159.1 
(mA·h)/g；然而当温度高于 650 ℃时，放电比容量反

而呈下降趋势，700 ℃时放电比容量下降为 150.4 

 

 
图 3  不同煅烧温度下制备的 LFS-600、LFS-650 和 LFS-700

的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of LFS-600(a), LFS-650(b) and 

LFS-700(c) samples 

 
(mA·h)/g。3 个材料首次充放电曲线都在 3.1 V 左右出

现充电平台，第 2 次充电平台下降到 2.8 V，第 5 次放

电平台与第 2 次基本保持一致。这是由于 Li2FeSiO4/C
电极首次充放电后材料的结构发生了重排，形成稳定

的结构，而随后结构趋于稳定，这有利于提高材料的

循环寿命。在 650 ℃制备的 Li2FeSiO4/C 正极材料电

压平台性能最好，平均放电电压为 2.8 V。 
图 5 所示为不同温度下合成的样品的循环性能

图。由图 5 可知，600、650 和 700 ℃下合成的

Li2FeSiO4/C 的首次放电比容量分别为 155.2、159.1 和

150.4 (mA·h)/g，50次循环后容量保持率分别为86.8%、 
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图 4  不同煅烧温度下制备的 LFS-600、LFS-650 和 LFS-700

在 0.1C 下的充放电性能曲线 

Fig. 4  Charge−discharge curves of LFS-600(a), LFS-650(b) 

and LFS-700(c) at rate of 0.1C 

 
92.1%和 82.2%。显然，本研究中 Li2FeSiO4/C 正极材

料具有较为优异的电化学性能，向楷雄等[18]报道的离

子掺杂和碳修饰对 Li2FeSiO4 结构和性能的影响，在

C/32 倍率下，其首次放电比容量为 149 (mA·h)/g，10
次循环后容量保持率为 95.30%；赵青等[19]用微乳液法

制备了锂离子电池正极材料 Li2FeSiO4/C，在 C/8 倍率

下，其首次放电比容量为 139 (mA·h)/g，20 次循环后

其容量保持率为 81.2%；彭忠东等[17]用微波合成了锂

离子电池正极材料 Li2FeSiO4/C，在 C/20 倍率下，其

首次放电比容量为 121.7 (mA·h)/g，10 次循环后，其

容量保持率为 97.9%。通常说来，样品的循环性能与

材料的结晶程度、晶型和粒径密切相关，结合 XRD
和 SEM 测试结果可知，LFS-600 的结晶度较低，Li+

的迁移隧道在充放电过程中不稳定，使其循环性能较

差。而 LFS-700 的晶粒是 3 个样品中最大的，晶粒越

大，扩散距离越长，这也不利于 Li+离子嵌入脱出。综

合上述因素的影响，650 ℃合成的样品结晶程度较高，

且粒子大小均一、粒度适中，从而减小了锂离子的扩散

阻力，提高了 Li2FeSiO4/C 正极材料的电化学性能[20]。 
 

 
图 5  不同煅烧温度下制备的 Li2FeSiO4/C 在 0.1C 倍率下的

循环性能 

Fig. 5  Cycling performance of Li2FeSiO4/C samples sintered 

at various temperatures and rate of 0.1C 

 

图 6 所示为 Li2FeSiO4/C 正极材料的交流阻抗图

谱。从图 6 可知，交流阻抗谱由高频区的半圆和低频

区的斜线组成。通常认为，高频区半圆在 z′轴上的截

距欧姆电阻，是材料的欧姆电阻和电解液的欧姆电阻

等的总和；高频区半圆半径表现为电解液/电极界面在

电荷转移过程中所引起的电荷转移电阻 Rct。Rct越小，

Li+越容易穿过活性材料与电解液之间的界面[21]。低频

区的斜线对应 Li+在电极材料中的扩散，即 Warburg

阻抗(ZW)。图 6 中插图所示为拟合阻抗谱数据的等效

电路图，拟合后的元件数值见表 1(其中，Q 为界面双

电层电容；n 为幂指数，当 n=1，Q 代表理想电容；

当 n=0，Q 代表纯电阻，如果指数接近 1，Q 值可以看

作是对电容的测量)。结合图 6 和表 1 可知，3 个样品

的电荷转移电阻(Rct)分别为 83.431、51.998 和 111.081 

Ω。可见 LFS-650 的电荷转移电阻值最小，并且欧姆 
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表 1  等效电路的阻抗参数 

Table 1  Impedance parameters of equivalent circuit 

Sample Rs/Ω Rct/Ω Q/F n 

LFS-600 3.016 83.431 1.8459×10−5 0.8881

LFS-650 2.293 51.998 5.9277×10−6 0.9231

LFS-700 3.659 111.081 1.9485×10−5 0.86541

 

 

图6  Li2FeSiO4/C在测试频率为1×105~1×10−2 kHz范围内

的交流阻抗谱 

Fig. 6  Electrochemical impedance spectra of Li2FeSiO4/C 

samples with testing frequency from 1×105 to 1×10−2 kHz 

 
电阻(Rs)也是最小，从而有利于提高和改善在充放电过

程中锂离子传输和反应动力学特性，提高其电化学性

能。 
 

3  结论 
 

1) 采用溶胶−凝胶法成功制备了锂离子电池正极

材料 Li2FeSiO4/C，该正极材料具有空间群为 P21的单

斜结构，材料为类球型，形貌规则，粒子尺寸约为

50~200 nm，分散性好，并且制备工艺快速、简便、

高效。 

2) 在 650 ℃下合成的 Li2FeSiO4/C 正极材料具有

最佳的电化学性能。在 0.1C 下，首次放电比容量为

159.01 (mA·h)/g，50 次充放电循环后，容量保持率为

92.1%，并且具有良好的循环稳定性。 
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Influences of sintering temperature on performances of Li2FeSiO4/C 
cathode material synthesized by sol-gel method 
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Abstract: The Li2FeSiO4/C composite cathode material was synthesized by sol-gel method, and the influences of 

sintering temperatures on the electrochemical properties of Li2FeSiO4/C were examined. The structure, morphology and 

electrochemical performance of Li2FeSiO4/C composites sintered at various temperatures were investigated by X-ray 

diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and 

charge-discharge tests. The results reveal that the sample sintered at 650 ℃ can deliver the highest reversible capacity of 

159.1 (mA·h)/g at rate of 0.1C, with excellent capacity retention of 92.1% after 50 cycles among all the samples. 
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