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制备过程 pH 值对 FePO4·xH2O 及 LiFePO4性能的影响 
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(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：以 FeSO4·7H2O，H3PO4，H2O2 和 NH3·H2O 为原料合成 FePO4·xH2O 前驱体，考察制备过程溶液 pH 值对

合成 FePO4·xH2O 前驱体性能的影响；将 Li2CO3，FePO4·xH2O 和乙炔黑球磨混合，通过低温固相反应合成 LiFePO4。

用 X 射线衍射和扫描电镜对 FePO4·xH2O 和 LiFePO4 进行结构和表面形貌表征，研究不同 pH 值条件下合成的

FePO4·xH2O 前驱体为原料对制备的 LiFePO4电化学性能的影响。结果表明：溶液 pH 值 1.5 时制备的 FePO4·xH2O

中含有少量 Fe(PO4)2(OH)2杂质，当 pH 分别为 2、3、4 和 5 时，合成的 FePO4·xH2O 均为纯相。pH 值为 2 左右合

成的 FePO4·xH2O 前驱体制备出的 LiFePO4 具有良好的电化学性能；其振实密度达 1.11 g/cm3。 
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Effect of pH value on performance of FePO4·xH2O and LiFePO4 in 
 synthesis process 
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Abstract: FePO4·xH2O precursor was synthesized from FeSO4·7H2O, H3PO4, H2O2 and NH3·H2O under various pH value. 

LiFePO4 cathode material was then synthesized by low temperature sintering of the homogeneous mixture of Li2CO3，

acetylene black and FePO4·xH2O. The effect of the solution pH on the performance of FePO4·xH2O was characterized. 

The structures of  FePO4·xH2O and LiFePO4 were characterized by XRD and SEM. The effect of the solution pH on the 

electrochemical performance of LiFePO4 was discussed. The results show that no impurities exist in the FePO4·xH2O 

synthesized at pH value ranging in 2 and 5. LiFePO4 made from FePO4·xH2O precursor synthesized under the condition 

that the solution pH is about 2 show excellent electrochemical performance, and the tap density reaches 1.11 g/cm3. 

Key words: lithium ion batteries; LiFePO4; FePO4·xH2O; electrochemical performance 
                      

 
橄榄石型锂离子电池正极材料 LiFePO4 具有资源

丰富、环境友好以及优越的安全性[1]，被认为是新一

代锂离子电池的首选正极材料[2−3]。 
合成 LiFePO4 的方法众多，如高温固相反应[4]，

水热合成[5]，溶胶−凝胶法[6]，共沉淀法[7−8]，微波烧结

法[9]，碳热还原法[10]。其中最常用的是高温固相法，

一般采用 FeC2O4·2H2O 或 Fe(CH3COO)2，(NH4)H2PO4

或 (NH4)2HPO4，Li2CO3或 LiOH 为反应物，均匀混合

后在惰性气氛或还原性气氛下经高温煅烧一段时间合

成 LiFePO4。 
DELACOURT[11]在低温合成磷酸盐系列锂离子

电池材料时，探讨过制备过程中 pH 值对合成的

FePO4·xH2O 晶体结构的影响；朱柄权等[12]曾用共沉淀

法制备 FePO4·xH2O 前驱体，然后与乙炔黑混合，在

惰性气氛保护下，利用碳热还原反应法制备 LiFePO4。

然而，他们并没有考虑溶液 pH 值对合成 FePO4·xH2O 
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前驱体的性能的影响，以及对合成 LiFePO4 的电化学

性能的研究。 
 

1  实验 
 

1.1  FePO4·xH2O 的制备 

配制浓度均为 0.1 mol/L 的 FeSO4 溶液和 H3PO4

溶液，以一定的流速同时加入烧杯中，并强烈搅    
拌，将烧杯置于恒温水浴中，温度保持 60 ℃。反应   

5 min 后，加入过量 H2O2(浓度为 30%)，用氨水(浓度

为 30%)调节 pH 值，溶液中立即出现大量白色沉   
淀。搅拌 15 min，过滤洗涤，在 120 ℃烘 12 h，得到

浅黄色粉末。 
 
1.2  LiFePO4/C 的制备 

将烘干后的 FePO4·xH2O 与 Li2CO3按摩尔比 0.5׃1
混合，并加入过量的 10%乙炔黑，充分球磨后，装入

管式炉中。在氩气保护下，于 650 ℃煅烧 12 h，得    

到 LiFePO4/C。采用碳硫分析法测得其碳含量为 10%
左右。 
 

1.3  材料表征 
采用 CS800 红外碳硫检测仪(Eltar 公司，德国)对

合成材料中的碳含量进行分析。用 X 射线衍射仪

(Rint-2000, Rigaku)和扫描电镜(JEOL，JSM-5612LV)
研究样品的晶体结构和表面形貌。粒度分析仪由

Malvern Instruments Ltd 生产。比表面采用北京汇海宏

纳米科技有限公司生产的 3H−2000 全自动氮吸附比

表面积测试仪测试。振实密度的测定：将 20 g 样品置

入 50 mL 量筒中并振实至体积不再有明显变化，则  

其振实密度 ρ=20/V (g/cm3)，其中 V为样品振实后的体

积(cm3)。 
 

1.4  电池组装和测试 
实验电池正极片由合成的 LiFePO4、导电剂乙炔

黑与粘结剂 PVDF 按质量比 1׃ 1׃ 8 混合，加入 N-甲基

吡咯烷酮(NMP)，均匀涂覆在铝箔上，于 60 ℃的真

空干燥箱中干燥 4 h。负极为金属锂，电解液为 1 mol/L 
LiPF6 的 EC+DEC(11׃)溶液，隔膜为 Celgard2400 膜，

在氩气保护的手套箱内装配成 CR2025 型扣式电池。

充放电测试在 Neware 公司生产的充放电测试仪上完

成，测试的温度为常温，充放电电压范围为 2.5~4.1 V。 

 

2  结果讨论 
 
2.1  pH 值对 FePO4·xH2O 性能的影响 
2.1.1  pH 值对 FePO4·xH2O 物相的影响 

根据 DELACOUR[11]建立的溶解性曲线可以看

出，当溶液 pH 值为 2~8 之间时，FePO4·xH2O 可以稳

定存在。为了研究不同 pH 值对合成 FePO4·xH2O 的性

能的影响，本研究控制 pH 值分别为 1.5，2，3，4 和

5 进行研究。图 1 所示为不同 pH 值条件下合成的

FePO4·xH2O 经过 620 ℃，20 h 热处理后转化为晶态

的 FePO4的 XRD 谱。从图 1 可以看出，除 pH=1.5 时

XRD 谱中有明显的 Fe(PO4)2(OH)2杂质峰外，其他 pH
值如2，3，4和5时的衍射峰与纯相FePO4 (JCPDS29-715)
谱吻合，说明合成的 FePO4均为纯相，并且为六方层

状结构[13]。 
 

 
图 1  pH 值不同时合成的 FePO4的 XRD 谱 
Fig.1  XRD patterns of FePO4 prepared at different pH values: 
(a) pH=1.5; (b) pH=2; (c) pH=3; (d) pH=4; (e) pH=5 
 
2.1.2  pH 值 对 FePO4·xH2O 形貌的影响 

图 2 所示为不同 pH 条件下合成的 FePO4·xH2O 的

扫描电镜图。由图 2 可知， 所合成的 FePO4·xH2O 颗

粒细小，粒径分布较均匀，且随着 pH 值的升高，合

成的 FePO4·xH2O 的颗粒粒径呈减小的趋势。 
FePO4·xH2O 的具体形成反应过程如下： 

 
FeSO4+H3PO4→Fe3(PO4)2+H2SO4              (1) 
 
Fe3(PO4)2+H2O2→FePO4·xH2O                 (2) 
 

随着氨水的加入，反应(1)生成的 H2SO4被迅速中

和，溶液 pH 值升高，反应迅速向右移动，并生成更

多的 Fe3(PO4)2，这势必会增加 Fe3(PO4)2 的过饱和

度，同样也会增加 FePO4·xH2O 的过饱和度。根据胶 
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体理论，胶体的生成过程是新相的生成及其增长的过

程，过程的推动力可以近似用自由能差值来描述[14]。

由简化的 Van’t Hoff 方程式进行计算[14]： 
 

ccRTG /Δ−≈Δ  
 
式中  ∆c为过饱和度；c为物质在溶液中的浓度；∆G
为自由能差值。 

可以看出，过饱和度∆c 越大，引起∆G 越负，核

化速率越快。即随着溶液 pH 值的升高，FePO4·xH2O
的成核速率加快，在调 pH 值后的一瞬间会形成大量

晶核(即爆发式成核)，晶核的生长速率相对减慢[14]，从

而最后形成粒径较小的颗粒。所以，随着溶液 pH 值的

上升，合成的 FePO4·xH2O 的颗粒呈逐渐减小的趋势。 
2.1.3  pH 值对 FePO4·xH2O 性能参数的影响 

LiFePO4 的振实密度低是限制其大规模应用的一

个很大的问题。前驱体颗粒粒径、比表面积及振实密

度势必对合成的 LiFeO4 的振实密度有影响。不同 pH
条件下制备的 FePO4·xH2O 前驱体的比表面积和振实

密度如表 1 所示。可见，随着 pH 值的上升，样品的

粒度减小，比表面有所增加，振实密度则逐渐变小。

从 LiFePO4/C 材料合成的方面来说，前驱体的粒径小、 
 

表 1  不同样品的性能参数 

Table 1  Performance parameters of samples with different pH 

values 

pH 
Granularity/

μm 
Specific surface 

area/(m2·g−1) 
Tap density/ 

(g·cm−3) 

1.5 2.12 16.32 0.63 

2.0 2.30 15.30 0.71 

3.0 1.54 18.65 0.60 

4.0 1.38 22.60 0.56 

5.0 1.09 28.51 0.46  

图 2 不同 pH 值条件下合成的 FePO4·xH2O

的 SEM 像 

Fig.2  SEM images of FePO4·xH2O prepared

at different pH values: (a) pH=1.5; (b) pH=2;

(c) pH=3; (d) pH=4; (e) pH=5 
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比表面积大，反应的活性也越大，反应所需要的温度

就越低，合成效率就越高；然而，从电池的制作工艺

来说，颗粒小、比表面积大会引起材料的振实密度低，

将会导致材料的体积能量密度低，难以得到应用。从

上面 2 个方面来考虑，前驱体制备过程中 pH 值不宜

过高。 

 

2.2  pH 值对 LiFePO4/C 性能的影响 

A1，A2，A3 和 A4 表示 pH 值分别为 2，3，4 和

5 时制备出的 FePO4·xH2O 为前驱体，在氩气气氛下经

650 ℃碳热还原 12 h 后得到的 LiFePO4/C，其碳含量

分别为 10.5%，10.32%，10.2%和 10.9%。图 3 所示为

所得到的 LiFePO4物相分析图谱。从图 3 可以看出，

在以 pH 值分别为 2，3，4 和 5 时合成的 FePO4·xH2O

为前驱体合成的 LiFePO4 中的衍射峰位置与纯的正交

橄榄石结构 LiFePO4(JCPDS40-1499)的衍射峰位置几

乎相同，说明合成的 LiFePO4为纯相[15]。过量的碳以

无定型态存在，对 LiFePO4晶体结构没有影响。 

图 4 所示为以不同 pH 条件下合成的 FePO4·xH2O

为前驱体，在氩气气氛下经 650 ℃碳热还原 12 h 后得

到的 LiFePO4的 SEM 像。图中大颗粒为 LiFePO4，絮

状物为无定型碳。根据 PROSINI 等的研究，加碳量为

10%时，LiFePO4/C 材料的电导率为 1.7×10−3 S/cm，

比纯相的电导率(10−10 S/cm)提高 7 个数量级[16]。也就

是说，碳均匀地分布在 LiFePO4 之间，能显著提高 

 

 
图 3  不同 pH 值条件下合成的 LiFePO4的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of LiFePO4 prepared at different pH 
values: (a) pH = 2; (b) pH = 3; (c) pH = 4; (d)  pH = 5 
 
LiFePO4 的电导率。比较图 4 与图 2 还可以看出，合

成的 LiFePO4 颗粒粒径随 pH 值的变化趋势与前驱体

颗粒粒径变化趋势一致，即随着 pH 值的升高，合成

出的 LiFePO4 的颗粒逐渐变小。图 4(b)所示的颗粒团

聚比较明显，图 4(c)和图 4(d)所示的颗粒虽然粒子比

较小，有利于锂离子的扩散，然而，由于比表面能较

高，颗粒间的引力比较大，导致颗粒团聚，并且碳包覆

也不明显，不利于提高材料的电子导电性；另一方面，

颗粒粒径太小也容易导致材料的振实密度低。图 4(a) 
所示为 pH 值为 2 时合成的 LiFePO4 的 SEM 像，可 

 

 

图 4  不同 pH 值条件下合成的 LiFePO4的 SEM 像 

Fig.4  SEM images of LiFePO4 prepared at different pH values: (a) pH = 2; (b) pH = 3; (c) pH = 4; (d) pH = 5 
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以看出粒子呈类球形，其颗粒粒径分布均匀，一次粒

子粒径为 0.5~1.0 μm，并且粒子被絮状的无定型碳包

围，絮状碳颗粒在 LiFePO4 颗粒之间形成碳桥，增强

LiFePO4 的导电性，提高活性物质的利用率[16]，从而

有利于提高 LiFePO4的比容量。 

图 5 所示为以不同 pH 值条件下合成的 

FePO4·xH2O 为前驱体，在氩气气氛下 650 ℃碳热还

原 12 h 得到的 LiFePO4在 0.1C倍率下的首次放电曲

线。其中 pH 值为 2，3，4 和 5 时的首次放电曲线分

别用符号 S1，S2，S3 和 S4 表示。 

从图 5 可以看出，S1、S2、S3 和 S4 的放电比容

量分别为 145.4、137、117.2 和 115.3 mA·h/g。其中 S1

的放电比容量最高，S4 放电比容量最低，即当溶液

pH=2 时，由合成的 FePO4·xH2O 前驱体制备出的

LiFePO4/C 复合材料的首次放电性能最优良。图 6 所

示为 pH=2 条件下合成的 LiFePO4/C 在不同倍率下的

放电曲线和循环曲线。可以看出，随着放电电流的增

大，电池的放电比容量逐渐减小，在 0.2C，0.5C 和

1C 放电时，首次放电容量分别为 139，131 和 126 

mA·h/g。从图 6(b)所示的不同倍率放电的循环曲线可

以看出，在该条件下合成的 LiFePO4/C 材料在中等倍

率放电条件下具有良好的循环性能。在 0.1C，0.2C，

0.5C和 1C倍率下经 50 次循环后，容量的保持率分别

为 98%，97.8%，97.7%和 97.6%。此外，该样的振实

密度高达 1.11 g/cm3。 

综上所述，制备过程中 pH 值对 FePO4·xH2O 及

LiFePO4/C 性能的影响很大，经研究发现，pH 值应该

控制在 2 左右。 
 

 

图 5  不同 pH 值条件下合成 LiFePO4/C 的放电曲线 

Fig.5  Discharge curves of LiFePO4/C prepared at different 

pH values: S1—pH = 2; S2—pH = 3; S3—pH = 4; S4—pH = 5 

 

 

图 6  pH=2 时合成的 LiFePO4/C 的不同倍率放电曲线和循

环图 

Fig.6  Discharge curves(a) and cycling performance(b) of 

LiFePO4/C prepared at pH=2 

 

3  结论 
 

1) 以 FeSO4·7H2O，H3PO4，H2O2和 NH3·H2O 为

原料，通过共沉淀法在不同 pH 值条件下合成了

FePO4·xH2O 前驱体， 结果表明：pH 值在 1.5 时制备

出的 FePO4·xH2O 中含有少量 Fe(PO4)2(OH)2杂质，当

pH 值分别为 2，3，4 和 5 时合成的 FePO4·xH2O 均为

纯相。 
2) 可以通过控制制备过程中 pH 值来定性控制

FePO4·xH2O 及 LiFePO4 粒径；制备出的 FePO4·xH2O
和 LiFePO4 颗粒粒径随制备过程 pH 值的变化趋势是

一致的，即都随着 pH 值的升高，颗粒粒径逐渐变小。 
3) 以 pH=2 条件下合成的 FePO4·xH2O 为原料制

备出的 LiFePO4/C 复合材料电化学性能优于其他 pH
值下合成的 LiFePO4/C，该样于 0.1C倍率下的首次放
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电比容量达到 145 mA·h/g，50 次循环后容量保持率高

达 98%；并且其振实密度高达 1.11 g/cm3。 
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