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液相沉淀−多元醇还原法合成 
LiFePO4/C 正极材料的电化学性能 

李绍敏 1 ，刘 恒 1 ，陈 亮 1 ，李 渊 1 ，郝保青 2 

(1. 四川大学 材料科学与工程学院，成都  610064； 

2. 西南民族大学 生命科学与技术学院，成都 610041) 

摘 要：以钛白工业副产物七水硫酸亚铁为铁源，用液相沉淀制得无定形  FePO4∙xH2O 前躯体，然后在多元醇中 

与锂源反应制得 LiFePO4 材料，过程在常压下进行，无需煅烧与惰性气体保护。用 XRD、SEM 及电化学分析考 

察多元醇乙二醇(EG)、二甘醇(DEG)和三甘醇(TEG)对材料物相和形貌的影响。结果表明：三甘醇所得样品的锂离 

子扩散速率最小；此样品的晶粒尺寸最小，结晶最完整，无明显杂相生成。在室温下放电倍率为 0.1C、1C和 5C 
时，该正极材料的首次放电比容量分别达到 148.8、129.3和 102.8 mA∙h/g，其碳包覆样品的首次放电比容量分别 

达到 155.6、139.9和 112.2 mA∙h/g，且循环性能良好。 
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Electrochemical performance of LiFePO4/C cathode materials 
synthesized by liquid­precipitation and polyol reduction route 
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Abstract:  Amorphous  FePO4∙xH2O  was  prepared  by  liquid  precipitation  using  FeSO4∙7H2O  by­product  of  titanium 
dioxide industry, and LiFePO4 was synthesized by a polyol route under ordinary pressure without further calcinating or 
inert  gas protection. The effects of different polyols  of EG, DEG and TEG on  the phase  composition and morphology 
were  investigated  by X­ray  diffraction(XRD),  scanning  electron microscope  (SEM) and  electrochemical  analysis.  The 
results demonstrate that LiFePO4 prepared by TEG shows the smallest diffusion rate of lithium ion, the smallest particle 
size,  the  best  crystalline  integrity  and  the  highest phase purity.  The LiFePO4  prepared  by TEG  has  the  first  discharge 
specific  capacities  of  148.8,  129.3  and  102.8  mA∙h/g  at  0.1C,  1C  and  5C  discharge  rate  and  room  temperature, 
respectively. The improved first discharge specific capacity of its carbon­coating sample reaches 155.6, 139.9 and 112.2 
mA∙h/g at 0.1C, 1C and 5C, respectively, exhibiting a favorable capacity cycling maintenance. 
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1997年，GOODENOUGH等 [1] 研究发现，橄榄石 

型 LiFePO4 是一种极具应用潜力的锂离子电池正极材 

料，但其最主要的缺点是本征导电率和振实密度低。 

改善 LiFePO4 导电性的方法主要集中在：掺杂金属离 

子进入 LiFePO4 晶格，表面包覆导电剂以提高其本征 

导电性能 [2−3] ；采用不同的制备方法或合成工艺，以改 

善 LiFePO4 的尺寸大小和形貌 [4] 。 LiFePO4 正极材料充 

放电辐射模型 [1] 认为，锂离子脱嵌过程是在  LiFePO4/ 
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FePO4 两相界面进行的，随着循环次数的增加，非活 

性物质相 FePO4 包裹活性物质相 LiFePO4，使其不能 

被充分利用，从而造成容量损失，且大倍率放电性能 

较差。根据这个理论，大比表面积和细小粒径的 
LiFePO4 可缩短锂离子的扩散路径，有利于电化学反 

应的进行。有许多方法与工艺能制备出颗粒粒径在 
200~300  nm 的 LiFePO4；如实验室常用的溶胶−凝胶 

法 [5] 、软模板法 [6] 和水热法 [7] ，工业上常用的高温固相 

法、碳热还原法和湿法沉淀−高温烧成法。以上方法 

大都采用分析纯试剂作为原料，或需要在高压容器或 

惰性气体和还原性气体的保护下煅烧才能得到 
LiFePO4 及其复合材料。 

多元醇具有强还原性，近年来已被用来制备高结 

晶度的金属、合金及氧化物粉末 [8] ，此法为在常压较 

低温度下制备结晶良好的超微粉体材料提供了一条有 

效途径。CAO等 [9] 利用三甘醇还原分析纯的三价铁源 

制备 LiFePO4，获得了较好的结果。CHOI等 [10] 采用四 

甘醇一步合成得到  LiFePO4，现有文献报道多以价格 

较昂贵的分析纯试剂为原料。结合以上方法的优点， 

本文作者以价格低廉的钛白工业副产物七水硫酸亚铁 

为铁源，采用液相沉淀法制备无定形 FePO4 前躯体， 

再利用多元醇还原方法制备 LiFePO4 正极材料。制备 

过程在常压下进行，无需煅烧与惰性气体保护，且多 

元醇可回收利用，从原料与工艺过程能耗两方面降低 

生产成本。 通过实验比较 3种多元醇对最终产物物相、 

粒径、形貌和电化学性能的影响。所制得的  LiFePO4 

正极材料具有物相单一和粒径细小的优点，且电化学 

性能较优异。 

1  实验 

1.1  实验所用原料 

亚铁盐溶液的精制：将钛白工业副产物七水硫酸 

亚铁溶解、加入少量铁粉后加热还原其中的三价铁杂 

质、调节 pH值为 5~6，生成的沉淀用絮凝剂沉降过滤 

除去大部分杂质，最后得到含有微量  Mn 2+ 和  Mg 2+ 的 

亚铁盐溶液，再用硫酸调节 pH值至 2~3以利于保存。 

实验所用原料：精制 FeSO4、NH4H2PO4(工业纯)、 
H3PO4(工业纯)、LiOH(电池级)、柠檬酸和聚乙二醇 
(PEG，相对分子质量为 6 000)均为分析纯。 

1.2  液相沉淀法制备 FePO4∙xH2O 
将 NH4H2PO4 与 FeSO4 混合， 用双氧水氧化 Fe 2+ ， 

NH3∙H2O调节 pH，搅拌反应一段时间后过滤、洗涤溶 

液中的 SO4 
2− ，干燥沉淀得到 FePO4∙xH2O，其中铁含 

量和磷含量的测定分别按文献[11−12]所列方法进行。 

1.3  LiFePO4/C的制备 

按化学计量比  n(Fe):n(P)=1:1  称取自制  FePO4∙ 
xH2O 和 LiOH。首先将 FePO4∙xH2O 分散到液相还原 

剂多元醇(醇与  Fe 3+ 的摩尔比为  10:1)中，转移至旋转 

真空蒸发器反应，然后将 LiOH 水溶液慢慢滴加到体 

系中。电热套加热，先形成砖红色悬浊液，然后在多 

元醇沸点温度回馏 10 h，最后减压蒸馏回收多元醇， 

蒸干沉淀即得产物。多元醇有乙二醇、二甘醇和三甘 

醇，分别在其沸点 198、245和 290℃下得到样品 S1、 
S2 和  S3。为了对比后续热处理对材料的影响，高能 

球磨样品 S3、柠檬酸和聚乙二醇的混合物，干燥后在 

氮气保护下于 650℃煅烧 1 h，得到碳包覆样品 S4。 

1.4  材料的表征 

采用 X射线衍射仪(Philips X’Pert  Pro MDP)检测 

晶相组成(管压 40 kV、管流 100 mA、Cu Kα 射线、扫 

描范围 10°~70°、λ=0.154 05 nm)。样品形貌采用 JEOL 
公司生产的  JSM−5900LV 型扫描电子显微镜观察(无 

水乙醇作为分散剂，超声分散)。碳含量测量采用 
CS−902红外碳硫分析仪(北京万联达公司生产)。 

1.5  电化学性能测试 

将合成产物 LiFePO4/C(80%，质量分数)与导电剂 

乙炔黑(15%，质量分数)、黏结剂 PVDF(5%，质量分 

数)及一定量的  N­甲基­2­吡咯烷酮(NMP)球磨混合均 

匀，用涂膜器均匀涂布在铝箔上，在真空于 120 ℃下 

干燥 12 h， 冷却至室温， 冲切成直径为 1.6 cm的圆片， 
10 MPa下压平得到扣式电池正极片并称取质量。 采用 

金 属直径为  1.7  cm 锂片作负极，直径为  1.8  cm 的 
Celguard 2400 PE膜作隔膜，以 1 mol LiPF6 溶解在体 

积比为  1:1 的碳酸乙烯酯(EC)和碳酸二甲酯(DMC)的 

混合液作为电解液。在充满氩气的无水、无氧的手套 

箱内组装成  CR2032 扣式电池，用  Neware  BTS−610 
(中国深圳生产)多通道电池测试系统，在电压为  2.5~ 
4.3  V 范围对电池进行恒流充放电测试。采用美国生 

产的  Pastart2273 分析仪进行电化学交流阻抗谱测试 
(EIS)， 频率范围为 1 mHz~100 kHz， 扰动电压为 5 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  前躯体物相与形貌
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图 1 所示为 FePO4∙xH2O 前躯体的红外光谱，在 
1 053 cm −1 波数处为与 P=O伸缩振动相关的吸收峰， 
528  cm −1 波数处为 PO4 的弯曲振动吸收峰 [13] ，3  000~ 
3  600  cm −1 范围内强而宽的吸收谱带是水分子对称伸 

缩振动和反对称伸缩振动产生的吸收， l 628 cm −1 处是 

水分子面内弯曲振动谱带；400~900  cm −1 是水分子面 

外弯曲振动谱带 [13] 。从红外光谱可以看出：以经过净 

化的钛白工业副产物七水硫酸亚铁为铁源制备的 
FePO4∙xH2O前躯体的基本结构单元是 PO4 四面体， 含 

一定量的化学吸附水。图 2(a)所示为自制 FePO4∙xH2O 
的 XRD谱，说明此 FePO4∙xH2O前躯体呈无定形态， 
PO4 四面体并不是有序的生长。图 2(b)所示为 FePO4∙ 
xH2O的 SEM像。从图 2(b)可以看出：FePO4∙xH2O颗 

粒尺寸较小， 在 0.2~0.5 μm范围， 且粒径分布较均匀。 

图 1  前躯体 FePO4∙xH2O的红外光谱 

Fig. 1  FTIR spectrum of FePO4∙xH2O precursor 

2.2  样品物相与形貌分析 

图 3 所示为在乙二醇、二甘醇和三甘醇沸点温度 

下回馏得到的样品 S1、S2 和 S3 的 XRD 谱。从图 3 
可以看出：3 个样品的衍射峰与  LiFePO4 材料的标准 

衍射峰(JCPDS 标准卡号  81−1173)一致，均为正交晶 

系橄榄石结构，属于 Pnma 空间群，特征峰明显，背 

底较为平整，说明多元醇法反应过程无需惰性气体保 

护可一步制备结晶良好的  LiFePO4。与  LiFePO4 标准 
XRD 谱相比，样品 S1 存在少许杂质峰，经分析，杂 

相主要为 Fe2PO5，其他 3个样品无杂质峰，且随着还 

原温度的升高，特征峰趋于尖锐，结晶度更高。多元 

醇在其沸点下具有强还原性 [8] ，可将前躯体中的  Fe 3+ 

还原成 Fe 2+ ，S1所得杂相为 Fe2PO5，其中铁元素为三 

价，可能是乙二醇的还原作用没有二甘醇和三甘醇的 

强而造成的。由谢乐公式 [14] 可得样品 S1、S2和 S3的 

平均晶粒尺寸分别为 30.6、 30.3和 28.0 nm， 即在这个 

图 2  前躯体 FePO4∙xH2O的 XRD谱和 SEM像 

Fig.  2  XRD pattern (a)  and  SEM  image  (b)  of  FePO4∙xH2O 

precursor 

图 3  不同反应条件下 S1、S2、S3和 S4的 XRD谱 

Fig. 3  XRD patterns of LiFePO4  samples S1, S2, S3 and S4 

prepared under different reaction conditions 

反应体系中较高的还原温度有利于得到晶粒尺寸更小 

的  LiFePO4。多元醇相对分子质量的增大导致其沸点 

升高，在较高沸点温度下生成的晶粒可能因毛细收缩 

而减小，从而抑制一次粒子的凝并长大，较大相对分 

子质量的多元醇具有更明显的空间位阻效应，也可抑
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制一次晶粒的凝并长大 [15] 。 

图  3 中还比较了以三甘醇为还原剂所得样品  S3 
与煅烧后样品 S4的 XRD谱。从图 3可以看出：经过 

碳包覆后的样品 S4的衍射峰比 S3的更尖锐，特征峰 

更清晰，且没有观察到碳的晶态衍射峰，经碳硫分析 

仪分析检测样品 S4的碳含量为 5.44%(质量分数)，说 

明柠檬酸煅烧分解的碳是以无定形的形式存在，且不 

会影响 LiFePO4 的晶体结构。根据正交晶系面间距公 

式及布拉格方程 [1] 可计算出样品  S4  的晶胞参数  a= 
1.031 6 nm，b=0.599 5 nm，c=0.468 8 nm，与标准卡 

片中的晶胞参数(a=1.033  2  nm，b=0.601  0  nm，c= 
0.469 2 nm)基本吻合。 

图 4 所示为 S1、S2、S3 和 S4 样品的 SEM 像。 

由图 4可以看出：S1的粒径分布不均，且颗粒较粗； 
S2 的颗粒较 S1 细化；三甘醇还原得到的 LiFePO4 材 

料 S3的一次颗粒更细小，尺寸在 100~200 nm，但一 

次粒子小、表面能高，导致团聚现象较严重；碳包覆 

后 LiFePO4/C 复合材料 S4 并没有聚集生长成为大颗 

粒， 粒径分布较均匀， 主要是由于柠檬酸和 PEG(6 000) 
在煅烧过程热解后的无定形碳包裹在 LiFePO4 表面， 

使得颗粒表面粗糙，产生的空间阻隔在一定程度上避 

免了粒子凝并长大成粗颗粒 [16] 。可见，多元醇还原法 

可获得粒径分布均匀、颗粒细小的 LiFePO4 材料，这 

有利于缩短Li + 的的固相扩散距离， 提高Li + 扩散速率， 

改善材料的电化学动力学性能，且还原温度越高，样 

品平均晶粒尺寸越小。这一结论也可由  XRD 谱分析 

结果得到证实。 

2.3  多元醇液相还原反应机理 

为探讨液相还原反应机理，本文作者以三甘醇为 

还原剂，对每隔 2.5  h 所得产物 T0、T1、T2、T3 和 
S3进行 X射线衍射分析和 pH值测量，各反应时间点 

所取样品的数据列于表 1。图 5所示为各样品的 XRD 
谱。从表 1 和图 5 可以看出：各反应时间点 XRD 谱 

的峰型变化较大，T0处于反应初期，原料随温度升高 

逐渐熔融，有少量新产物生成，呈非晶态；随回馏时 

间的增加，物质自发充填颗粒而致密化，粒度逐渐增 

大，LiFePO4 特征峰趋于尖锐，结晶更完整。因 T0还 

处于非晶态，衍射峰不易辨认， 不能正确计算晶粒度。 

其余各时间点粒度为根据谢乐公式  D=kλ/(βcosθ) 
(k=0.9, λ=0.154 06 nm) [14] 采用 2θ＜40°的 3个主要衍射 

峰的半高峰宽(β)计算的平均粒度，可以看出，在体系 

保温 7.5 h 后，晶体生长较快。 

结合体系的 pH值和 XRD谱， 推测各反应物之间 

图 4  不同条件下 S1、S2、S3和 S4样品的 SEM像 

Fig.  4  SEM  images  of  LiFePO4  samples  prepared  under  different  conditions:  (a)  Sample  S1;  (b)  Sample  S2;  (c)  Sample  S3; 

(d) Sample S4
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表 1  各反应时间点所取样品参数 

Table 1  Parameters of samples at different reaction times 

Sample  Reaction 
time/h 

Crystallinity/ 
% 

Average 
grain size/ 

nm 

pH 
value 

T0 
Reaching 

boiling point 
Amorphous  Amorphous  7.5 

T1  2.5  74.52  18.5  7 

T2  5  75.76  21.0  6 

T3  7.5  76.22  21.8  6 

S3  10  89.58  28.0  6 

图 5  反应各时间点样品的 XRD谱 

Fig. 5  XRD patterns of samples at different reaction times 

发生的化学反应可能按照以下步骤进行： 

FePO4+3LiOH=Fe(OH)3+Li3PO4  (1) 

Fe(OH)3=Fe 3+ +3OH −  (2) 

4Fe 3+ +2HOCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OH= 

H + +OH − =H2O                                                            (4) 

FePO4+3OH − =Fe(OH)3+ − 3 
4 PO  (5) 

Li3PO4+3Fe 2+ +2 − 3 
4 PO  =3LiFePO4  (6) 

以上反应进行时， 由于 FePO4 呈无定形态， Li3PO4 

与 LiFePO4 同属正交晶系，根据相变晶体学中的惯习 

现象 [17] ，即保持晶型的相变更容易进行，故反应极有 

可能是由于 FePO4 中 Fe 3+ 与 PO4 四面体的结合较弱， 
Fe 3+ 与 OH − 重新结合后被还原成 Fe 2+ ，同游离的 − 3 

4 PO 

进入 Li3PO4 晶格生成 LiFePO4。为证明三甘醇与 Fe 3+ 

的反应产物，对反应前后的三甘醇进行红外图谱对比 

分析，结果见图 6。 

图 6  三甘醇在反应前后的红外光谱 

Fig. 6  FTIR spectra of TEG samples before (a) and after (b) 

reaction

对比图 6 中反应前后溶剂的两条红外光谱曲线可 

见，其大部分峰的位置与形状没有明显变化，只是红 

外透过率增大，即红外吸收率减小。反应后在  1  743 
和 1 732 cm −1 处出现了一个新峰，生成羰基，有可能 

是羧酸羰基、醛羰基或酮羰基。故推测三甘醇液相还 

原 Fe 3+ 时首先被氧化生成醛羰基，醛羰基进一步被氧 

化为羧酸，羧酸在高温下与溶剂中过量未反应的三甘 

醇发生酯化反应生成环酯，且  OH ν 在 1  651  cm −1 处反 

应后向低波数移动到 1 647 cm −1 处，可能是羧酸与羟 

基形成分子内氢键的缘故。总反应方程式为 

(7) 

2.4  电化学性能测试与分析 

图 7 所示为样品 S1、S2、S3 和 S4 在 0.1C 放电 

倍率下的首次充放电曲线。放电平台均在 3.4 V左右， 

其放电比容量分别为 142、148、152和 158 mA∙h/g。 

可以看出，随多元醇还原反应温度的升高，产物的电 

化学性能得以改善，这是由于升高温度有利于得到粒 

径更小、结晶更好的  LiFePO4 
[13] ，使得材料在充放电 

过程中的极化减小。 

图 8(a)所示为三甘醇还原合成的纯相 LiFePO4 样 

品  S3 在不同倍率下的首次放电曲线。在  0.1、0.5、 
1、2、5 和 10C 下样品的放电比容量分别为 148.8、 

(3)
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134.0、129.3、119.3、102.8和 84.1 mA∙h/g，考虑到未 

进行碳包覆处理，纯相  LiFePO4 材料在  2C 以及更高 

放电倍率下平台保持较差，这是由于材料的电子电导 

率较低，在大电流放电下可逆容量较低。图 8(b)所示 

图 7  样品 S1、S2、S3 和 S4 在 0.1C倍率下的首次充放电 

曲线 

Fig. 7  Initial charge­discharge curves of different samples at 

0.1C 

图 8  S3和 S4样品在不同倍率下的首次放电曲线 

Fig. 8  Initial discharge curves of LiFePO4 samples S3 (a) and 

S4 (b) at different rates 

为碳包覆后的 LiFePO4/C 材料在不同倍率下的首次放 

电性能, 在 0.1、0.5、1 和 2C 下材料的放电比容量分 

别为  155.6、146.2、139.9 和  129.3  mA∙h/g。与纯相 
LiFePO4 相比，LiFePO4/C 材料具有更好的倍率性能， 

主要是柠檬酸和聚二乙醇在高温下分解形成的碳在颗 

粒表面或颗粒之间改善了 LiFePO4 的电子导电和倍率 

放电性能。 

图 9所示为样品 S3和 S4在各放电倍率下的循环 

稳定性能对比。 其中样品 S3和 S4在 10C倍率下经 10 
次循环后容量保保持率分别为  97.3%和  98.1%。图  9 
说明材料均具有良好的循环稳定性，这得益于样品结 

晶良好、无杂相、颗粒细小。结晶度好保证了材料在 

充放电过程中的结构稳定性； 样品颗粒细小缩短了 Li + 

扩散路径，相应地提高了  Li + 的扩散速率；柠檬酸与 
PEG裂解的碳提高了材料的电子导电率，这些都使得 

合成的 LiFePO4/C材料具有良好的电化学性能。 

图 9  不同放电倍率样品 S3和 S4的循环性能比较 

Fig. 9  Comparison of cycle performance of LiFePO4 samples 

S3 and S4 at different rates 

图  10(a)所示为各样品在首次半嵌锂态时的交流 

阻抗谱。曲线由高频区的一个半圆和低频区的一条与 

实轴约成  45°夹角的直线组成。前者直径代表因电极 

反应而导致的电荷转移阻抗，后者代表锂离子扩散所 

引起的Warburg阻抗。测试结果表明：在高频区，S1、 
S2 和 S3 的电荷转移阻抗逐渐减小，这有利于克服材 

料在充放电过程中的动力学限制，说明随着多元醇沸 

点的升高，材料的导电性能逐渐得到改善，电极上由 

电荷传导引起的电化学反应阻抗不断减小； 在低频区， 
S3 直线斜率略大于 S1和 S2 的，表明 S3 由扩散引起 

的浓差极化小于 S1 和 S2 的，这可能是样品 S3 的晶 

粒尺寸偏小，使锂离子的扩散路径减小，扩散系数相 

应增大，从而降低了扩散引起的浓差极化所致。图 
10(b)所示为各样品低频处 Z″与 ω −1/2 (ω为角频率)的关
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图 10  样品 S1、S2和 S3的交流阻抗谱及低频处 Z″与ω −1/2 

的关系 

Fig.  10  AC  impedance  (a)  and  relationship  between  Z″  and 

ω −1/2 at low frequencies (b) of samples S1, S2 and S3 

系图。由图  10(b)可见，Z″与 ω −1/2 之间呈良好线性关 

系，由斜率可拟合出 Warburg 阻抗系数 σ。根据以下 

公式 [18] ： 

2 2 
1 

2 
RT 
n F A DC 

σ   
=   
  

(8) 

式中：σ为Warburg阻抗系数；n为锂离子转移数；F 
为法拉第常数；A 为电极的反应面积；R 为摩尔气体 

常数；T 为热力学温度；C 为嵌锂浓度；D 为锂离子 

的扩散系数。由式 (8)可看出：斜率越小，样品 
LiFePO4/C 的扩散系数越大。可见，更高沸点的多元 

醇确实可以提高锂离子的扩散速率， 此结果与图 10(a) 
所得结论一致。 

3  结论 

1)  以廉价的钛白工业副产物七水硫酸亚铁为铁 

源， 用液相沉淀法制得颗粒细小的无定形 FePO4∙xH2O 
前躯体，利用多元醇还原法可制得结晶良好、粒径细 

小且分布均匀的纯相 LiFePO4 正极材料。 
2) 随着多元醇沸点的升高，所得材料粒径减小， 

放电比容量明显增大。 在三甘醇沸点温度(290℃)下制 

得的纯相 LiFePO4 在 0.1、0.5、1、2、5 和 10C 下放 

电比容量分别为  148.8、 134.0、 129.3、 119.3、 
102.8 和  84.1  mA∙h/g；经  650 ℃煅烧  1  h 后碳包覆 
LiFePO4/C 材料的放电比容量分别为  153.6、146.2、 
139.9、129.3、112.2和 94.9 mA∙h/g；纯相和碳包覆样 

品在  10C 倍率下循环  10  次后，容量保持率分别为 
97.3%和 98.1%， 说明由高沸点多元醇制得的材料具有 

较好的倍率和循环稳定性能。 
3)  液相沉淀结合多元醇还原的工艺流程节约能 

源，设备投资少，多元醇可以回收重新利用，使生产 

成本有所降低，有利于工业化生产。 
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